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carbonsäure

10. 1,5-Diisobutyl pentan-1, 1,5, 5-

Tetracarbonsäure Cj^H^gOg

E. Säuren CQH2jj_g08

1. Dicarbintetracarbonsäure CgH^Og

2. Säuren C,HgOg
Dicarboxylglutakonsäure

i"cis-l, 2, 3-trans-l-Triraethylentetra-

carbonsäure ......
Z'cis-l, 2-trans-l, 3-Triinetbylentetra-

carbonsäure

Trimethylen-1, 1,2, 2 -Tetracarbonsäure

S.Säuren CgHgOg
Diglykolmale'insäure

1,1,2,2-TetrametbylentetracarboDsäure

1,1,3,3-Tetramethylentetracarbonsäure

863

864

865

«-Trimethylen-1, 2, 3-Tricarbon-l-Essig-

säure

4. Aethyldicarboxylglutakonsäure
CsHioOg

5. l,l,3,S-Hexamethylentetracar-
bon säure Cj^Hj^Og . .

6. Camphoglykuronsäure CjgHg^Og

«-Camphoglykuronsäure

(9-Caraphoglykuronsäure

F. Säure C^^^j,_,oO^

Diallyldicarboxylglutar säure
C,.,H,eOa

Seite
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XVI. Säuren mit neun Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C^H,,^Og

1. 2, 3,4,5,6, 7, 8-Oktanheptolsäuren
C„H,„0„16^9

«-Glykooktonsäure .

j9-Glykooktonsäure .

d-Mannooktonsäure

2. Rbaninooktonsäure CgH,gO,,

B. Säuren C^H2^_209 . . .

1. Leukonsäure C,H„Oo . .

2. 2,3, 4,5,6-Heptaupentoldisäuren
C,H,,09

a-Pentaoxypimelinsäure

j?-Pentaoxypinielinsäure

Carboxygalaktonsäure

C. Säuren CßH.^n_^09

1. Dioxyisoci tronensäure CgHgOg .

2. Desoxalsäure CgHgOg . . . .

D. Säuren CuH5„_,oOg

1. Akonitoxalsäure CgHgOg .

2. Säure Cj^H^gOg

867

868

869

XVII. Säuren mit zehn Atomen
Sauerstoff.

1. Gly konononsäure CgHjgOjg . . 870

2. Tetr ahydroxy -Norm. -Butan tri

-

carbonsäure CjHj^Ojg . . ,,

S.Säuren CgHgO,g ,,

Propargylpentacarbonsäure .... ,,

Propanpeutacarbonsäure ,,

4. d-Mannonononsäure CglljgOjg . „

5. Dioxybutantetracar bonsäure

'-'9^10^10 "

. 6. Butanpentacarbonsäure CgHjgO,g 871

7. Hydrocarboxylsäure C,„HgOjg . „

XVIII. Säuren mit elf Atomen
Sauerstoff.

1. Saccharumsäurc Ci^HjgOjj . . „

2. Apoglucinsäure C^gH^gO^, ... „
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XIX. Säuren mit zwölf Atomen
Sauerstoff.

I.Säuren Ci,H,,0,2 871

Glycinsäure »

Laktobionsäure „
Maltobionsäure 872

2. Butonhexacarbonsäure C,qH,qO,, ,,

3. Dimalonylmaleinsäure Cj^H^O^j „

4. Atripasäure ^^11^0,2 ,,

XX. Säuren mit dreizehn Atomen
Sauerstoff.

1. Säuren CjgHj^Ojg ,,

Laktoseearbonsäure „

Maltosecarbousäure 873

XXI. Säure mit vierzehn Atomen
Sauerstoff.

Butonylheptacarbon säure

XXII. Säure mit sechzehn Atomen
Sauerstoff.

Säure CjgHj.^Ojg ,,

XXIII. Säure mit zwanzig Atomen
Sauerstoff.

Hexa'indekacarbonsäure C,,.Hj^O.,(, „

XXIV. Säure mit achtundzwanzig
Atomen Sauerstoff.

Okto'intesserakaidekacarlioii-
säure Co.jHjjjO^g .... ,,

XXV. Schwefelderivate der Säuren.

A. Thiosäui^en „

1. Thioderivate der Säuren C„II.^„0.j ,,

Thioameiseusäure CH^,OS .... 874
Chlormethanthiülsäureäthylester . ,,

Chlormethantliionsäureäthylester . ,,

Thioessigsäu re C.H^OS „
/9-Thiopropionsäure Cj,HgOS . . . 875
Säuren C^HgOS 876

Thiobuttersäure „
Thioisobuttersäure „

Thetinkörper Cj,H.,^
, .^SO., .... „

2. Thioderivate der Säuren t^uH.j^Oj „
Derivate der Kohlensäure CH^O., . . 877

Thiocarbonsäure 881
Carbonylthiosäure 882
Dithiocarbonsäure-Monoalkylester . 883
Carbonyldithiosäureester .... 880

Derivate der Glykolsäure CH^Og . 889
Derivate der Säiiren CgH^Og ... 893

a-Thiomilchsäure ,,

|5-Thiomilchsäure 895
Derivate der Säuren C,H>,0.. . . . 896

Seite

a-Thiooxybuttersäure 896

4-Butanthiolsäure „
Thiooxyisobuttersäure ,,

Derivate der Säuren CgHi^Og ... 897

3. Thioderivate der Säuren

ThiobrenztraubensäureC3H^O._,S.Cj,H^05 „

Säuren C^HgSO.^ „

a. |9-Thioäthylcrotonsäure ... „

b. Thioäthylisocrotonsäure ... „

4. Thioderivate der Säuren C,jn.,||Oj „

Thioglyoxylsäure C^H^^S .... 898

Diäthylthiopropionsäure C^Hj^S.jO., . „

Säure C^H.oS.jO, '.

. „

Säure CgHj.jSgO^ ,,

5. Thioderivate der Säuren

Thiooxalsäure C^H^SOg „

Derivate der Säuren C^H^O^ ... „
Thiocarbacetessigsäureäthylester

C,HgSO, 899

6. Thioderivate der Säuren mit
5 Atomen Sauerstoff . . ,,

Thioäpfelsäure C^H^SO^ „

Thiocarbonylmalonsäure CjH.jSOj . . 900

Thiohydrokrokousäure C^H^SOj . . „

7. Thioderivate der Säuren mit
7 Atomen Sauerstoff . . „

Trithiocitronensäure C^.HgS^O^ ... „

Thiorufinsäure CjgH,^S.jO^ .... „

B. Sulfonsäuren „

1. Sulfoderivate der Säuren C„H.,„0., 901

Sulfoessigsäure C^H^SO, + iV^HaO . „

Sulfopropionsäuren C.jHgSO^ . . . 902

Sulfobutter>äuren 903

«-Sulfobuttersäure ,,

/5-Sulfobuttersäure ,,

a-Sulfoisobuttersäure ,,

Säuren C^HjgSOg „

Sulfoisovaleriansäure ,,

2-Sulfo-2-Metl)ylbutausäure ... ,,

Sulfomethylpropylessigsäure CgH^.^SOä ,,

2. Derivat der Säuren C^H,,„Og . . 904

(z-Stearinschwefelsäure C,gHggSOg . . „

3. Sulfoderivate der Säuren

Cu«.n-.0, „

Sulfobernsteinsäure C^H^SO, ... ,,

SulfobrenzWeinsäure C^H^SO, ... 905

Sulfopimelinsäure (?) CjHj^SOj . . „

4. Sulfoderivate der Säure
Cnllan—4*^4 »

Sulfofumarsäure C^H^SO^ .... „

Sulfocaniphylsäure CgH,gSOg + H.^O „

5. Sulfoderivat der Säure

9n^2n—6^,3 • ^
"

Hamathionsäure CjjHjgSOjg ... ,,

XXVI. Selenderivate der Säuren.

Selenkohlenstoff CSe.^ „

Selendiglykolsäure C^HgSeO^ . , . 906
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XXVII. Aldehyde.

A. Aldehyde C^H^nO 910

1. Ameisensäurealdehyd CH.^0 . . „

2. Acetaldehyd C^H^O 914

Acetal 922

Chloracetal „

3. Propionaldeliyd C^H^O . ... 940

4. Butyraldehyde C.II^O .... 943

Normaler Butyraldehyd „
Isobutyraldehyd 946

5. Valeraldehyde CjHjoO .... 949

Normalvaleraldehyd ,,

Isovaleraldehyd 950

Methyläthylacetaldehyd 953

Trimethylacetaldehyd 954

6. Aldehyde CgHjjjO „
Normalcapronaldehyd ,,

Methylpropylacetaldehyd .... „

Isobutylacetaldehyd ,,

T.Aldehyd C^Hj^O „

8. Aldehyde CgH,«0 956

Aethylbutylacetaldehyd „

9. Aldehyde Cj^HgoO
Caprinaldehyd „

Isoeaprinaldehyd ,,

10. Laurinaldehyd Cj.jHj^O . . . ,,

11. Aldehyde Cj^H.jgO „

Myristinaldehyd ,,

Diönanthaldehyd (Amylheptylacet-

aldehyd) „

12. Palmitinaldehyd C,gH3.jO ... 957

13. St earinaldehyd C^gH^gO ... „

B. Aldehyde C^B.^^_^0

1. Akrylaldehyd C.,H,0 .... „

Metakroleiu 958

Disakryl „
Akrole'inharz ,,

Hexakrolsäure CjgH^^Oy .... ,,

2.a-Crotonaldehyd C^HgO ... 959

3. Aldehyde CsHgO 960

Guajol j,

Tetramethylenaldehyd ,,

4. Methyläthylakrolein CyH,pO . ,,

5. Aldehyde C!gH,^0 961

a-Aethyl-/9-Propylakr<)lein .... ,,

a-Diisobutylenaldehyd „
^-Diisobutylenaldehyd ,,

O.Aldehyde CioHjgO
Diisovaleraldehyd „
Citronellaaldehyd 962

Geraniumaldehyd „

7. Diönanthylenaldehyd Cj^H^^O . „

8. Cimicinaldehyd CjgH^gO (?) . . „

9. Triönanthaldehyd Cg^H^uO . . „

C. Aldehyd CuH3u_^0 „

Aldehyd CgHgO „

D. Aldehyd C^H.^.ßO . . .

Tetrönanthaldehyd C.jgHg^O

E. Aldehyde CaH^^Og .

l.Glykolaldehyd C.^H^O,

2. «-Oxypropioualdehyd C,

3. Aldehyde C^HgO^ . .

2-Butanolal

|9-0xybutyraldehyd . .

a-Oxyisobntyraldehyd

F. Aldehyde CJl.,^_,0,

l.Glyoxal C^H^O^ . . .

2. Methylglyoxal C^H^O,

3. Acetessigaldehyd C^HyO,

4. Aldehyde CgH^gO, .

«-Derivat ....
Butyrylacetaldehyd

Propionylpropioualdehyd

G. Aldehyd CnH„„_^0, .

Aldehyd C^H^O^ . .

H. Aldehyde C^H^^Og .

1. Glycerinaldehyd CgH,/").

2. Chloralaldol CeHgClyO^

3. Butyrchloralaldol Cgll,

I. Aldehyde CJI,^_^0,^ .

I.Aldehyde CgHj^Og . .

Korkaldehyd ....
Dialdan

2. Azelainaldehyd CgtlmO,

3. Brassylaldehyd CjjH.^^O.

K. Aldehyde G^ll^^_,0

Aldehyd CJI.Og .

A.

1.

2.

B.

1,

Cl

Seite
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O.,

XXVIII. Aldoxime

Aldoxime C^H.3„_^jN0

Formaldoxim CH.,NO

Acetaldoxim C^IIgNO

Propion aldoxim C^H.Nl

Oxime CJlgNO . . .

Butyraldoxini ....
Isobutyraldoxim

Isovaleraldoxim C^HuNO
Oenauthaldoxim CjHjjNO

Capryloxim CgH^^NO

Tetradekylaldoxim Cj^H^gNO

Aldoxime C„H2q_jN0

Grotonaldoxim C^H^NO

Methyläthylakroleinoxim
C.H,,NO ....

Körper CgHjgNgOg . . .

Aldoxime (Glyoxime) C^H
Glyoxim C^H^N^O^ . .

Methylglyoxim CjHgN^Oj

,N.,0.,

971
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S.Oxime C.H.N^O^ 971

Dimethylglyoxim „

Succinaldehyddioxim „

4. Methyläthylglyoxiiu C^Hj^N^O., 972

5. Oxime CgHi^N^O, »

Methylpropylglyoxim „

Propionylpropianaldoxim .... ,,

Aethylsuccinaldioxim „

Methyllävulinaldiüxim „

XXIX. Ketone. 1

A. Ketone C^H^^O »

1. Dimethylketon C^HgO .... „ !

VerbindungeD des Acetons . . . . 97S

Ammoniakabkömmliuge des Acetons . 980

Diacetonamin >,

Triacetonamin 98:!

Triacetondiamin 98o

Dehydrodiacetonaniin „

Dehydrotriacetonamin „
Dehydropentacetonamiii ,,

Acetonin »

Substitutionsprodukte des Acetons . 986

2. Ketone C.HgO 995

^letliyläthylketon ,,

Butyral 996

3. Ketone C^K^yO „

Metliylpropylketon „

Diäthylketon 997

Methylisoin-opylketon 998

4. Ketone CgHj^O >,

Methylbutylketon „

Aethylpropylketon 999

Metliyläthylaceton „

Apthylisopropylkcton ,,

\^iethylisobutylketon ,,

Methylpseudobutylketon „

PinakolineausMethylisopropyläthylen-

glykol 1000

Keton Cglli^O „

5. Ketone C,H,^0 ,,

Methylamylketon „

Dipropylketon „

Methyl-a-Methylbutylketon .... ,,

Aethylisobutylketon „

Aethyl-«-Biitylcarbonyl „

Methylisoaniylketon „

Methyl-a-Aethylpropylketou . . . 1001

Methylaniylpinakolin „

Aethylijseudobutylpinakoliii .... „

Diisoproi^ylketon ,,

Methylpseudoamylketon ,,

Methyl-«-Methylisobutylketon . . . ,,

Petroleuraheptan ,,

Keton C,Hj.^C10 „

6. Ketone CgH,gO 1002

Methylhexylketon ,,

Aetliylamylketon ,,

Propylisobutylketon „

Isoamylaceton „

Aethylamylpiuakolin „

Seite

Methylisohexylketon 1002

Methylbutyron 17

Keton j)

Ketone C^Hj^O »

Keton CgH.^JO 1003

7. Ketone CgH^gO „

Aethylliexylketon „

5-Nouanon „

Valeron >>

Dipropylacetou »

Diäthylmetliylpropylketon .... ,,

Pinakoline »

Keton CgHjgO »

Diisobutylketon »

8. Ketone C,(,H,„0 ,,

Methylnormaloktylketon .... ,,

Propylhexylketon >>

Methyloktylketon - »i

Isopropylhexylketou »

Methvlpropvlpinakolin ,,

Ketone Ci.H.gClO und C,„II,,,JO .

9. Ketone C\,H,,0 1004

Methylnonylketon ,»

Capron »

Diisoamylketon j»

Tetraäthylaceton »

Butylbutyron j»

10. Ketone Cj^H^^O »

Methylundekylketon ,,

Pinakoline >>

Ketone C^H^gClO und Cj,H,3J0 .

11. Ketone C.^H^ßO „

Methylundekylketon >>

Dihexylketon »i

Keton CjgllggO »

12. Ketone C.^H^gO 1005

2-Tetradekanon >>

Auiylvaleron >>

13. Ketone C^^H^^O ,,

Metliyltridekylketon »

Diheptylketon >>

Keton )>

14. 2-Hexadekanon CjgHi^O ... „

15. Ketone C^,l\ß
Methylquindekylketon ,.

Di(normal)heptaceton »

16. 2-Oktadekanou C^gII|,;0 ... „

17. Ketone Ci^H^gO »

Methylheptdekylketon >.

Dinonylketon >>

Dioktylaceton »

18. 7-Eikosanon C^ijIIjoÖ .... „

19. Keton q^H.^O 1006

20. Lauron C^^ll^,.0 „

21. Keton C,^H^gO »

22. Myriston C^^^^S> '»

23. Lactaron C.,gR^ß ,.

24. Palmiton C^jHg^O „

25. Daturon C^^HggO »
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Stearon C^^Hj^O 1006

Ketone C.^H.^^O
,.

Cerotinon
^^

(9-Cerotinon
,,

Ketone C^H,„_,0 „

Ketone C^HgO 1007
Aethylidenaceton „
2-Methyl-l,3-Butenon

Acetyltrimethylen
,,

Keton C.HgO „

Ketone CgH^^O
,,

Mesityloxyd
,,

Dumasin
^^

Allylaceton
,,

3-Methyl-2,4-Pentenon ',

Methyltetramethylenketou .... „
Methyl-3-Ketopentamethyleu ... „

Ketone C^Hj^O
Aethyltetramethylenketon .... ,,

Suberon

Keton CjH,.,0 1010

Ketone Cgllj^O „
4,2-Oktenon „
l-Methyl-2-Aethanoyl-Cyclopentan . „

Ketone CgHigO „
Methyl-Methylhexamethylenketon . „
Methylheptylenketon

j,

Keton CgHjgO „

Keton C,„H,30 „
Keton Cj.,H„0 „
Keton Ci,H,gO 1011

Ketone C„H,„_^0 „

Ketopenten C^H^,0
,,

a. /9j/-Hcxachlorketo-r-Penten . . ,,

b. j'j'-Hexachlorketo-r-Penten . . ,,

AcetyldimethvUiacetyleu
CeHgO. '

„

Diinethylketopenten C.Hj„0 . 1012

Ketone CgHj^O „
Keton CH3.C0.CH:C(CH,).C 11 :CH.CH3 „
Methyldibydropentenmethylketoii . „
Tanacetophoron

j,

Ketone C,H,,0 „
Phoron
Camplierphoron 1013
Keton CgH^O oder C„H,/) . . . „
Diallylaceton

Ditetramethylenketon „
Methyldimethyldihydropentenketon . 1014
o-Methyltetraliydrobenzolmethylketon

,,

Ketone C.^H.gO „
Keton CjH.^.C.CO.CHj ....
Methyläthylmethyldibydropentenketon „

Keton CjjHjgO „

Keton C„H,,^_30 (?) „

Methyltriäthenyldiäthylpropyl-
keton C„H,,0 ....

Seite

E. Ketone (Diketone) C^n2a_,,0., . 1015

l.Diacetyl C.H^O, . . . ...
2. Ketone C^HgO, 1016

Acetylpropionyl
^^

Acetylaceton

3. Ketone CgHjpO^ 1018
Methylpropyldiketon „
Acetylmethylätbylketon .... „
Acetonylaceton

Methylisopropyldiketon 1019
Methylacetylaceton

,,

4. Ketone C^H^^O^
Acetylmethylpropylketon .... „
a-Acetylpropionyläthan „
Metbylisobutyldiketou „
Aethylaeetylaceton „
3,3-Dimethyl-2,4-Pentandiou . . „

5. Ketone CgHi^O, „
wWj-Diacetylbutan

,,

Methylamyldiketon ......
,,

3, 4-Dimethyl-2, 5-Hexandiou ... „
6. Ketone CgH^gOg 1020

«w-Diaeetylpentan „
Diäthylacetylacetou „
Dimethyloxeton „

7. Ketone C^„H,gO,

Acetylmethylhexylketon ....
,,

a-Methyl-«[ü-Diacetylpentan ...
,,

Isoamylaeetylaceton „

8. Ketone Ci,H,qO.,

l,5-Dimethyl-l,5-biaeetylpentan . „
Diäthyloxeton

^^

9. aw-DiacetyI-«w-Diätliylpentau. 1021

F. Diketone C^B..^^_^0., ....
1. Ketone C^HgO.^ „

a. 1,2-Derivat „
b. 1,3-Derivat „

2. Ketone CgH^O^ 1022
Methylallyldiketon „
1,3-Cyclo-Hexandiou „
Chinontetrahydriii"

,,

Isochinontetrahydrür „

3. Dimethylpyronhydrochlorid
CjHyClO, + 2H,.0 .... „

4. Ketone CgHjgOj
Aeetylmesityloxyd „
Diniethyldiketohexametliylen . . . 1023

G. Diketone CuH,„_gO,, .... „

1. Keton C^H^O^ „

2. Ketone CgHgO.^ „
Hexaehlordiketotetrabydrobenzol . . „
Hexachlor-m-Diketo-r-Hexen . . . 1024
Hexaehlor-p-Diketo-r-Hexeu ... „

3. Campher-o-Chinon Cj^Hj^O^ . „

H. Ketone C^H^n-A „
1. Diacetylaceton CjHj^Og ... „

2. Verbindung C^sH^gOa .... 1025



I. Triketone C^H.,^_g03 . . . .

l.Keton CgH^Oa

2. Keton CyHgOg

K. KetoneCnH,„_eO^ undC„H,^_gO^

1. Oxalyldiaceton CgHi^O^ . . .

2. Keton aH^O^

XXX. Ketazine.

1. Bisdimethvlazimethylen
CeH.^N,

2. Bismethyläthylazimethylen
CoH,„W„

3. Bismethyl propylazimethyl en

^10^20^2

4. Bisdiäthylazimethylen CmH„jN.,

5. Bismethylhexylazimethylen
^16^32^2

G.Derivate des Diacetyls .

Dimethylaziäthan

Dimethylbishydrazimethylen .

A.

1.

2.

3.

XXXI. Ketoxime.

Derivate der Ketone C,jH.,„0

Acetoxira C^H^NO ....
Methyläthylketoxim C^HgNO

Ketoxime C^Hj^NO ....
Methyl-Normalpropylketoxim .

Methylisopropylketoxim

Diäthylketoxim

Methylpseudobutylketoxiiii

6,

7.

8.

9.

10.

11.

12.

B.

1.

Ketoxime CjHj^NO
Normalbutyronoxim
Isobutyronoxim

Ketoxime CgH,jNO

Methylnonylketoxim C,,n„3N0

Dihexylketoxim CjjH^jNO .

Lauronoxim C^gH^^NO .

Myristonoxim CjjHggNO .

Palmitonoxim Co,H„«NO .

Derivate der Ketone CqH2jj_,0

Ketoxime C5H9NO
2-Methyl-l,3-Butenonoxim . . .

a. ot-Derivat

b. j5-Derivat

c. j'-Derivat

Acetyltrimethyleiioxim

Ketoxime CgH„NO
Mesityloxim

Allylacetonketoxim

Methyltetramethyleaketoxim .

1 -Methyl-3-Ketoi3entamethyleuoxim .

a. a-Derivat

b. ^-Derivat

1NHAI,T
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5. Methose 1040

6. Galaktose „
i-Galaktose „

1-Galaktose „

d-Galaktose ,,

7. Glykose 1041

d-Glykose ,,

a-Glykosin 1046
^-Glykosin 1047

Basen CgHjgNOg „

a. Glykosamin ,,

b. Isoglykosamin „

c. a-Akrosamin ,,

1-Glykose 1050

i-Glykose ,,

8. Gulose „

d-Gulose ,,

1-Gulose ,,

9. Inosit CgHe(OH)g
i-Inosit „

d-Inosit 1052

1-Inosit „

10. Lävulose 1053

ll.Lokaose 1055

12.Mannose (Seniinose) .... „

d-Mannose „

1-Mannose ,,

i-Mannose „

13. Phenose „

14. Quercin 1056

15. Scyllit . . „

16. Sorbin . . ,,

C. Zuekerarten mit 6, 7, 8 und
9 Atomen Kohlenstoff. 1057

1. Rhamnohexose C^Hj^Og ... ,,

2. Zuckerarten C^Hj^O, .... ,,

«-Glykoheptose ,,

/5-Glykoheptose ,,

d-Manuoheptose 1058

1-Mannoheptose „

i-Mannoheptose ,,

3. Rhamnoheptose CgHjgOj ... „

4. Zuckerarten CgH^gOg .... ,,

«-Glykooktose ,,

d-Mannooktose „

5. Zuckerarten CgH^gOg .... „

Glykononose ,,

Mannononose „

D. Zuekerarten C,2H,,0,j . . . 1059

1. Agavose „

2. Cyclamose „

3. Lupeose (|?-Galakton) .... ,,

4. Maltose „

5. Isomaltose (Gallisin) .... 1061

6. Melibiose „

7. Milchzucker (Laktose) ... „

Seite

S.Rohrzucker (Saccharose) . . 1064

9. Trehalose (Mykose) 1070

10. Turanose „

E. Einzelne Zuckerarten ... „

l.Fukose CgH^gOg „

2. Gentianose CggHggOgj .... 1071

3. Indiglycin CgH^^Og ,,

4. Melezitose C,gH3.jOje + 2H,0 .

5. Raffinose CjgHg^Ojg + 5H2O . .

6. Inaktive Raffinose 1072

7. Zucker aus Oxaläther ... „

F. Kohlehydrate CgH^oOg ... „

l.Cellulose 1073

2. Stärke (Amylum) Cj.H^^O^n . . 1080

3. Amylane 1087

a-Amylan „
j9-Amylan „

4. Bassorin CgHjgOg ,,

5. Carragheenschleim CgH^^O. . 1088

6. Cellulosin CgH,o06 + lV,H,0 .

7. Dextrin Cj^H.^gOjo „

8. Gährungsgummi (Dextran, Vis-
kose) 1092

9. j'-Galaktan „

10. Paragalaktan „

11. a-Galaktin „

12. Gelose 1093

13. Glykogen „

14. Achrooglykogen 1094

15. Graminiu ,,

16. Inulin 1095

17. Irisin (Phlein) 1097

18. Lävosin „

19. Lävulan ,,

20. Lävulin (Synanthrose) . . . 1098

21. Leinsamenschleim „

22. Lichenin (Moosstärke) ... „

23. Paramylum 1099

24. Salepschleim ,,

25. Schleim „

26. Sinistrin „

27. Triticin 1100

Gr. Gummiarten „

l.Arabin, Arabinsäure ....
,,

2. Pararabin 1102

3. Holzgummi, Xylan „

4. Gummi des Pfirsichbaumes . „

5. Thiergummi ,,

6. Flohsamenschleim 1103

7. Ev ernun '
. . . „

8. Pflanzenschleime



INHALT.

Amyloid
Quittenschleim

9. Weingummi
10. Laktosin

11. Stachyose

12. Verbindung Cj.HjgOg + H.^O . .

H. Pektinstoflfe (Pflanzengallerte)

I.Pektin

2. Pektase

3. Pektinsäure

I. Zersetzungsprodukte der Kohle-
hydrate

l.Caramel

2. Caramelan

3. Caramelen

4. Caramelin

5. Laktocaramel

6. Assamar

7. Pyrodextrin

8. Huminsubstanzen

XXXIII. Basen mit einem Atom
Stickstoff.

A. Basen C^H^Q^gN

I.Methylamin

2. Aethylamin . .

2. Propylamine Cj,HgN

Normalpropylamin
Isopi'opylamin .

4. Butylamine C^H,jN
Normalbutylamin

.

Sekundärbutylamin

Isobutylamin .

Tertiärbutylamin .

5. Amyiamine CjHjgN
Normalamylamin .

Sekundäramylamin
Isoamylamin .

Tertiäramylamin .

Tertiärbutylcarbinamin

6. Hexylamine CgH^jN
1-Normalhexylamin .

2-(yS)-Hexylamin . .

1-Amino-l-Methylpentan
Isohexylamin .

Pseudohexylamin .

Methyldiäthylcarbiiioluiiiiii

7. Heptylamine CjH,yN
Normalheptylamin
2-Aminoheptan

8. Oktylamiiie C^Hj
Normaloktylamin ,

Sekundäroktylaraiu

9. Nonylamine CgH^iN
Normalnonylamin
l-Amino-2-Methyloktau

Seite

1103

1104

1105

1106

1107

1110

1116

1122

1128

1130

1131

1132

1133

1134

1 136

1137

1138

10. 1-Dodekylamin C^^H.^N .

11. 1-Tridekylamin CjjHjgN .

12. 1-Tetradekylamin Cj^Hg^N

13. Cetylamin CjgHggN . . .

14. 1-Septdekylamin C^7H„N

15. Dimyricylamin Cg^Hj^gN .

Anhang. Derivate des Hydroxyl-
amins

I.Basen CH^NO
a-Methylhydroxylamin
(?-Methylhydroxylamin

2. Aethylhydroxylamin C,HjNO .

«-Aethylhydroxylamin

|?-Aethylhydroxylamin

a. Aethoxyläthj'lamin ....
b. Aethyloxyäthylamin ....

B. Basen C^H,^^,N

1. Vinylamin, Aminoätlien C^H^N

2. Basen CgH^N
1-Aminopropylen
AUylamin
Trimethylenimiu

3. Basen aH^N
«-Crotylamin

Crotylamin

Aminotetramethylen

4. Basen CgH^jN
Valerylamin

a-Allyläthylamin

Tetramethylenmethylamin ....
Base CgHj^N

5. Basen CgHjgN
Methylbutallylcarbinamin ....
Pentallylcarbinamin

|?-Methylpentamethylenamin

Base CgHjgN

6. Heptanaphtenamin C^Hj^N .

7. Basen CgH^gN
Aminonononaphten
Camphelylamin

8. Basen Ci^Hj^N
Campholarain

Dekamethylenimin

Seite

1138

1139

1140

1141

1144

1145

1146

C. Basen C„H„ .N3n— 1-^

1. Aminoacetylen C^HjN . . . .

2. Basen C3H5N
Propargylamin

2-Aminocyclopropen

3. Base CgH^jN
4. Camphylamin Cj^H^gN . . .

XXXIV. Basen mit zwei Atomen
Stickstoff.

1147

1. Rydrazine CjjHg^^jNH.NH.^,

l.Methylhydrazin CHgN., . .

2. Aethylhydrazin C^H^N., . .

1148

1149



INHALT.

2. Diaminhasen.

1. Methylenbasen

2. Aethylenbasen

3. Propylendiamine G^Hj^N.,

Propyleiidiamin

Trimethylendiamiu

4. Basen C^H,,N.^

Dimethyläthyleudiamin

Tetramethylendiamin

5. Basen C.Hj^N.j

Pentamethylendiamiu
^-Methyltetramethylendiauiin .

Geroutin

Neuridin

G. Basen CgH,gN.j

2, 5-Diaminohexan
aö-Dimethyltetramethylendiamiu .

7. 1, 10-Diaminodekan

B. Basen CnH,n^2N2

1. Methenylauiidin (Forniainidin)

CH^N,
Symmetrisches Dimethylformamidin

Unsymmetrisches ,,

Symmetrisches Diäthylformamidin .

Unsymmetrisches ,,

2. Aethenylamidin C.^HgN^ . . .

3. Propionamidin C^HgN.^ . . .

4. Oxyisobutyramidiu C^H,^N,,0 .

5. Basen CgH^^N^
Capronamidin

Base CgHj^N.j

p-Diaminohexamethylen

C. Basen C^HjuN^

1. Base CgHjgClN,

2. Acetonin CgH,gN2

3. Base CjoHjgClN.,

XXXV. Basen mit drei Atomen
Stici(stoff.

A. Basen CuH^^+^Ng

Diäthylentriamin C^HigN^ . .

B. Basen C^H^^^gNj

1. Guanidin CH.Nj

2. Tetrylintriamin C^Hj^N., . . .

C. Base C^H^n+iNg

Base CißHjjNg

D. Basen CnH,„_,N3

1. Succinimidin C^HjNg . . . .

2. Glutarimidin CjHgNg . . . .

XXXVI. Basen mit vier Atomen
Stickstoff.

A. Basen C^H^Q^gN^

Triätliylentetraniin CgII,yN^

Seite

1151

1152

1155

1156

1157

1158

1159

1160

1161

1164

1165

Seite

B. Basen CnH.^^.N^ 1166

1. Aminoguanidin CHgN^. ... „

2. Basen C^Hj,N^ 1167
Tetramethylentetramin ,,

Piperazyldihydrazin ,,

Tetramethyltetrazon „

3. Base Cj^HggN^ „

C. Basen C^Hj^^.jN^ „

l.Oxamidin CjHgN^ „

2. Succinamidin C^H,„N^ . ... „

3. Glutarimidin C^H^jN^ .... „

D. Basen C^H^aN^ „

l.Tetrazin C^H^N^ „

2. HexamethylentetraminCgHj,N^ ,,

E. Base C„H,,^_gN^

Glykosin CgHgN^

1169

1166

XXXVii. Aminoaikohole.

A.Derivate der Alkohole C„H2„^,0 1170

1 . T r i m e t h y 1m e th o X y 1 i 11 111 li y d r a t

C^H,,NO,

2. Derivate des Aethylalkohols . „

S.Derivate der Propylalkohole . 1178

4. Derivate der Amylalkohole . 1176

5. Derivate der Alkohole CgH^^O. „

6. Derivat der Nonylalkohole . 1177

B. Aminoderivate der Glykole
CnH,n+.0, „

1. Trimethyldioxyäthyliumchlorid ,,

2. Derivate des Propylenglykols „

XXXVIII. Aminosäuren.

A. Aminosulfonsäuren .... ,,

I.Derivate der Sulfaniinsäure
NH,.S02.0H

2. Taurin C.HjNSOj 1178

3. ^-Methyltaurin C3H9NSO3 . . 1181

4. Diamylsulfaminsäure CjoH.^jNSOj 1182

B. Derivate der Säuren C„H2j,0., „

1. Aminoameisensäure NH.,.CO.,H 1183

2. Aminoessigsäure C^Hj^NG.,

a. Diaminoessigsäure 1194

b. Hydrazinessigsäure . .

3. Aminopropionsäuren C.jILNG,

2-(a)-Aminopropionsäureu CjHjNO., ,,

Sarkosinsäure 1196

3-(j3)-Aminopropionsäure

4. Aminobuttersäuren C^HyNG, . 1197

2-(«)-Aminobuttersäure , . . .

3-((9)-Aminobuttersäure 1198

j?-Aminobuttersäure

4-(y)-Aminobuttersäure ....
«- Aniinoisobiittersäure ....



INHALT.

Seite

Säuren CsH.^NO.^ 1199

2-(a)-AniiiiovalerJansäure .... „
4-(y)-Aminovaleriansäure .... „
5-((J)-Aminovaleriansäure .... ,,

a-Aminoisovaleriansäure .... 1200
j^-Arainoisovaleriansäure . . . . 1201

Diaminovaleriansäure ,,

Aminocapronsäiiren C^HjjjNO.,

.

„

2-(a)-Amiiionormalcapronsäure . . „
ö-Aminocapronsäureanhydrid . . . 1203

a-Aminoisobutylessigsäure .... „
Aminodiäthylessigsäure 1204
«-Methylhoiuopiperidinsäure ... „

Säuren C^Hj^NO., „
a-Aminoönanthsäure „
a-Aethylhomopiperidinsäure ... ,,

Säuren CgHj^NO., „
ß-Aminocaprylsäure „

a-Propy]homoi)ii3eridinsäure . . . 1205

Aminomyristinsäure (^1.41129^^2 "

a- Aniinopalmitinsäure C,gH3.,N0, „

cc- Aniinostearinsäure CigHgjNO.^ „

Aminoarachinsäure C.,gHj,g(NH.,)0.^ „

Derivate der Säuren C„H2„_20., 120G

Aminoakrylsäure C^jH-NOg . . ,,

(9- Arainocrotonsäure C^H^NO., . „

3. /5-Amino-aMetliylcrotonsäure
C5H9NO., 1208

4. Säuren Cj.H„NO.,

3-Aminoäthylcrotonsäuro .... „
Säure (CH3).,.C.CH.3.CII.CO._,ii . .

D. Derivate der Säuren C^.^^f).^ „

1. Aminoglykolsäure CgHjNOjj . , ,,

2. Amin oniilch säuren C^ILNO., . „
Serin ,,

/j-Aniinouiilclisüurt' 1209

3. Aminooxybutteraä u ren C^lIyNO.j ,,

Aniinooxybuttersäure „
Aminooxyisobuttersäure „

4. Aminosäure C^H^gNO^ .... „

5. Säure O^H^jNO.,

E. Derivat der Säuren C^H.,^^_^0.^ 1210

Aminopy rom ekonsäure CgH^NOj „

F. Derivate der Säuren C^H.3j,_.,0^ „

1. Aminomalonsäure CgH^NO^ . . „

2. Aminobernsteinsäure C^HjNO^ „

Links-Asi^araginsäure „

Rechts-Asparaginsäure 1211

Inaktive Asparaglnsäure .... ,,

a-Aminoisobernsteinsäure . . . . 1213

S.Glutaminsäure CgHgNO^ ... „

G. Derivate der Säuren CnH2„_40^ 1214

1. Säuren C^H^NO^
Aminomaleinsäure 1214

Aminoäthylendicarbonsäure . . . 121.5

Bkilstein, Handbuch. I, 3. Aufl. ?>.

2. j9- Aniinoglutakonsäure C^H^NO^

3. a-Am in oäthyli den bernstein-
säure CgHgNO^ ....

4. Säure C^H^^NO^

H. Derivat der Säuren C^H.,„_gO^

Aminomethylenglutakonsäure
CßH^NO,

I. Derivate der Säuren C^^^j^_^0^

1. Aminocitramalsäure C5H9NO5 .

2. Mesitylsäure CgHjgNOg . . . .

K. Derivate der Säuren CQH,,^_g05

Aminokomensäure C,.H,NOp .

Seite

1215

1216

A.

1,

9

3.

XXXIX. Cyansäuren.

Derivate der Säuren CqH^^O,, 1217

Cy anameisensäure C,HNO.^ . . ,,

Cyanessigsäuren C^HgNO, . . . ,,

Säure CN.CHj.CO^H .."...
a. Furazancarbonsäure . . . . 1218

b. Nitrosoeyanessigsäure .... ,,

Isoeyanessigsäure 1219

Säuren C^H^NO., „
Cyanpropionsäure „

a-Cyanprojjionsäure „
«-Isoeyanpropionsäure 1220

Methylcyaiiessigsäure ,,

Cyanbuttersäure C^HjNO., . . ,,

Cyanvaleriansäure CgHgNO, . „

a-Cyanvaleriansäure „

r-Cyanvaleriansäure „

a-Cyanisovalerian.säure „

«-Cyanisobutylessigsäure
C,H^,NO., „

a-Cyanpalmitinsäure C,jHgjNO._, „

«-Cyanstearinsäure C^gH.^NO.,

.

1221

Derivate der Säuren C,jH.,„_20., „

Säuren C5H5NO., „

«-Cyancrotonsäure (?) „

a-Cyancrotonsäure ,,

(^-Cyancrotonsäure ,,

oe-Cyanallylessigsäure CgH.NO.^ „

a-Cyannonensäure Cj^HjgNO., . ,,

Cyancampholsäure Cj^H^^NO.^ . „

Derivate der Säuren C^H.,,j03 „

rx-Cyanmilchsäure C^H^NOg . . „

Derivate der Säuren C„H.,^ _^0.^ 1222

Cyanbrenztraubensäure CN.
CHj.CO.CO^H

Cyanacetessigsäure C5H5NO3 . „

a-Säure „

^-Säure „

.Säuren C.H.NO., 1223

rt-Cyaupropiouessigsäure .... ,,

«-Cyanmethylacetessigsäure . . . 1224

III



xxxiv INHALT.

E, O.

.Säuren C,Hj,NO., . . .

«-Cyaiibutyrylessigsäure

a-Cyanisobutyrylessigsäure .

Cyanäthylacetessigsäure .

Derivate der Säuren CnH.,„_

, Cyanmalonsäure C^HjNO

, Cyanbern steinsäure CgH^NO^

Säuren CgH^NO^
«-Methyl-(9-Cyanbernsteinsäure

«fK-Cyanmethylbernsteinsäure .

.Säuren C.HgNO^
6-Cyanpropylmalonsäure

Cyanäthylberusteinsäure

s-Cyandimethylbernsteiusäure .

.Säuren CgH^NO^
«-Cyan propyl bernsteinsäu re
Cyantriniethylbernsteinsäure .

«-Cyan- a -Methyl - j^-Aetliylhernstein

säure

Seite

1224

Cyandiäthylbernstein säure
CoH„NO

D i c y a n d im e t h y 1 a d i p i u s ä u r e

C.„H.,N,Ö.

D i c y a n d i m e t h y 1 ]) i ni e 1 i n s ä u r e

CuH,,N.,0,

Derivate der Säuren C^H2^_^0^
und C„H.,„_gO^ . . . .

. a-Cyanally Ibernsteinsäure
C.H„NO,

Succinylcyan essigsaure
C,H,NO

3. Succinyldicyanessigsäure .

jr. Derivate der Säuren C,jH.^^_^Og

1. Säuren C-H-NOg
a-Cyantricarballylsäure

/9-Cyantricarballylsäure

2. Säuren CgH^NOg
(9-Cyan-n(-Methyltricarballylsäure .

a-Cyan-/5-Methyltricarballylsäure

3. Cyandiniethyltricarballyl-
säure CglluNOg

XXXX. Rhodansäuren.
1. Rhodanameiseusäure C.^HNSO.^

2. Säuren C^RgNSOj
Rhodanessigsäure

Senfölessigsäure

3. a - R h o d a n i n p r o [1 i o n s ä u r e

C^HjNS.^O

4. ms - Oxymethylthiazolcarbon-
säure an.Nso., . . . .

1225

122G

XXXXI. Selencyanverbindungen.
1. Sei encyanessigsäure C^IT.^NSeO.,

2. Selencyanacctessigsäure
C,H,NSeO.

A.

1227
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Seite

Araid CH,:CH.CH,.CII,.CO.NH,^ . 1250
Tetraraethylencarbonsäureamid . . ,,

4.Hexanapliteucarbonsäureamid
C^Hj^NO

5. Heptanaphtencarbonsäu reamid
CsH^^NO „

6. Nonaijhtensäureamid CgH,jNO „

7. Amide C^^H^gNO „
Campholsäureamid „
Dekanaphtensäureamid

,,

8. ü 11 d e k a n a j) h t e n s ä II r e a ni i d

CnH,iNO „

9. Oelsäiireamid CjgllggNO ... „

10. Atnide C,2H^,N0 „
Erucasäureamid „
Brassidiiisäureaniid ,,

D. Amide der Säuren C^H2^_^0.3 „

1. Pen taclilorpentolsäu reamid
C^H.Cl.NO „

2. Sorbinsäureamid CgHgNO . . 1251

3. Campholensäureamid CjgH,jNO „

E. Amide der Säuren C^Hg^Og . „

1. Amide der Kohlensäure ... „
Carbaminsäure

,,

Carbaminsäureester und Aldehyde . 1257
Derivate des Acetaldehyds ... „
Derivat des Butyrchlorals . . . 1258
Derivat des Isovaleraldehyds . . ,,

Carbaminthiolsäure NH^.CO.SH
,,

Carbaminthionsäureester . . . 1260
Carbonimid CO.NH 1263

Cyansäure
,,

Butylcarbonimide 1265
Isobutylderivat „
Tertiärbutylderivat „
Polymeres (Iso-?) butylderivat . „

Normale Cyansäure 1266
Cyamelid 1267
Cyanursäure „
Cyanilsäure .... ... 1270
Normale Cyanursäure „
Rhodanwasserstoft' 1272
Methylrhodanid 1278
Aethylrhodanid ... ... „
Propylrhodanide

,,

Normalpropylrhodanid ....
,,

Isopropylrhodanid
,,

Hexylrhodanide 1279
Hexylrhodauid

Sekundärhexylrhodanid .... ,,

Ehodanide CgHgN^S., 1280
Trimetliylenrhodanid „
Propylenrhodanid „

Thionylrhodanid 1280
Acetylrhodanid

j,

Butyrylrhodanid 1281
Sentöle

,,

Mcthylsenföl ....... 1282
Aethylsentol

,,

Seite

Propylsenföl 1282
Isopropylsenföl

^^

Butylsenföle

Amylsenföle

Hexylsenföle

Dithiocyansäure 1284
Isodithiocyansäure

Normale Dithiocyansäure ...
,,

Persulfocyansäuren 1286
Isopersulfocyansäure

,,

Normale Persulfocyansäure . . . 1287
Selencyanide 1289
Carbamid (Harnstoff) CH,N.,0 . . 1290
DimethylharnstoiF 1298
DiäthylharnstofF

,,

Dipropylharnstoff 1299
Amylharnstoffe

,,

ab-Diamylhanistoife 1300
HexylharnstofF

^^

Aethylendiäthylharnstott' . . . . 1301
Derivate C^HgN.,0

Trimetliylenharnstoff „
Trimethylenpseudoharnstoft' . . „

Methylhydantoin 1310
Chloralharnstoft' 1313
Chloral-aa-Dimethylharnstoff" ... ,,

Dinitroglykoluril 1315
Harnstoff und Ketone „
Acetonylbiuret „
Dimethylglykoluril „
Acetylacetondiharnstofl' 1316
Thioharnstofl"

,,

Dimethylthioharnstoft 1319
Diäthyl'thioharnstoff 1320
Butylthioharnstoff 1321
ab-s-Aethylbutylthioharnstotf ... ,,

ab-Dibutylthioharnstoff"
,,

Diisoamylthioharnstolf
,,

Methylpropylen Pseudoharnstoff . . 1324
Methylthiohydanto'in 1328
Dimetliylthiohydaiito'in „
Allylthiohydanto'in „
Thiüharnstoff und Aldehyde . . . 1330
Selenharnstofi' 1331
Selenhydantoin 1332
Harnsäure

, ,,

Methylharnsäure 1335
Dimethylharnsäuren 1336

2. Glykolsäureamid CgH^NO., . . 1341

3. Amide der Säuren CgHgOg . . 1342

4. Amide der Säuren C^H^O, . . 1343

5. Amide der Säuren C^Hj^Og . . ,,

6. Amide der Säuren CgHj^O., . . 1344

7. Amid der Säuren CjH,^Og . . „

8. Amid der Säuren C^HjgOg . . „

F. Amide der Säuren C„H.,^_203 „

1. Brenztraubensäureamid CgH^NO, „
Harnstoffderivate der ßrenztrauben-

säure ,,

Pyvuril „
Pyruvinureid 1345

III*



[NiiAi/r.

Seile

Dibrompyruviuure'id 1345

Nitropyruviiiure'id „
Dipyruvintriureid „
Tripyruvintetraureul 134G

Nitrouracil „

Hyclroxyxanthin 1347

Amiiiouracil ,,

Diazouracil '
. . ,,

Oxyuracil ,,

2. Amide der Säuren C^H^O^ . . 1348

Propionylameisensäureamid ... „

Ammoniakderivate der Acetylessig-

säure ,,

Harnstoffderivate der Acetessigsäiire 1349

Methyluracil ,,

Methylhydroxyxanthin 1351

Bromuracilcarbonsäure 1352

Oxyuracilearbonsäure 1353

Thiomethyluracilessigsäure .... 1355

3. Amide der Säuren C^HgOg . . „

Butyrylameiseusäureamid .... „

Isobutyrylameisensäureamid ... ,,

Lävuliiisäureaniid „

Metbylacetessigsäureamid .... ,,

4. Aethylacetessig-säureamid
CeH„NO, „

5. Amide NjHj^NO^
[^-Proi)yliden-«-Oxybutyramid ... „

Dimethylpropionylacetamid ... „

6. Isoamylacetessigsäure C,,H„NO.^ „

7. Ricinolsäureamid CjgH^jNOj . 1356

Gr. Amide der Säuren C,jH.,„_^0^ „

1. Amide der Säuren C^HgOj, . . „

Tetrinsäureamid „

Amid CgHgCl^NO^

2. Amide der Säuren CgHg03 . . „

Dichloracetyltrichlorkrotonsäurearaid ,,

Dicliloracetyltetrachlorkrotonsäureaniid „

3. Amid der Säuren CjHjeOg . . „

H. Amide der Säuren CnH^nO^ . „

1. Diäthylglyoxvlsäureamid
CeH,3N03 „

Allantursäure 1357

Glyoxylharnstoff „

Allanto'in ,,

Allantoinsäure 1358

Allansäure 1359

Allantoxa'idin „

Hydroxonsäure ,,

2. Isotrichlorglyceriusäureamid
CgH/'lgNOg l3G0

I. Amide der Säuren C^H2„_204 . „

1. Amide der Oxalsäure aH.^O^ . 1361

Oxaminsäure ,,

Oximid 13G4

Oxamid ,

Parabansäure 1366

Cholestrophan 1367

Oxalursäure 1868

Seite

Oxaluramid 1369

Oxalantin „

Thiooxamide „

Thioparabansäure 1370

Hydrazinderivate der Oxalsäure . . „

2. Malonylamid C,,HeN,0.3 . . . 1371

Harnstoffderivate der Malonsäure . 1372

Barbitursäure ,,

Uramil 1374

Uramilsäure 1375

Tliionursäure ,,

Xanthinin 1376

Dibarbitursäure „

Malobiursäure „

Cyanuromalsäure „

3. Amide der Säuren C^HgO^ . . 1377

Succinaminsäure ,,

Verbindungen C^H^NjOg .... „

Links-Asparagin ,,

Rechts-Asparagin 1379

Inaktives «-Asparagin .... „

Succinamid 1381

s-Succinamid „

a-Succinamid 1382

Harnstoffderivate der Bernsteinsäure „

Suecinursäure * „

Suceinylharnstoft' ,,

Malylure'idsäure 1383

Isosuccinamid 1384

4. Amide der Säuren C^H^O^ . . 1385

Brenzweinsäureiraid ,,

Normalbrenzweinsäureimid .... „

Dimethylmalonaminsäure .... 1386

Aethylmalonsäureamid „

5. Amide der Säuren CgHj„0^ . . „

Adipinsäureamid ,,

Propylmalonsäureamid ,,

s-«-Diclilordimetbylsueeinaminsäure . ,,

2,3-Dimetliyl-l,4-Butanimide . . . 1387

Anti-Dimethylbernsteinsäureimid . „
Para-Dimetbylbernsteinsäureimid . ,,

s-Dimethylbernsteinsäureimid . . „
a-Dimethylbernsteinsäureimid . . „

6. Amide der Säuren C^Hj,0^ . . „
Pimelinsäureimid ,,

|':/-Metliyladipinsäureaniid .... „
Diätbylbarbitursäure „

7. Amide der Säuren Cj^Uj^O^ . . ,,

Suberaminsäure „

Isoamylmalouamid ,,

Tetranjethylbernsteinsäureimid . . „

8. Amide der Sebacinsäure
C10H18O4 :>

9. Totradekylmalonaminsäure
CnHa^NO^ 1388

10. Hexadekylmalonaminsäure
CigH^NOg „

K. Amide der Säuren C^H2Il .40^ „

1 . rx tu - D i a c e t y 1 e a 2J r o u am i d

C,„H.,NO,
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Seite

2. Amide der Säuren OjH^O, . . 1388

Ainide der Fumarsäure „
Amide der Maleinsäure 1389

Perchlorpyrrolchlorid 1390
Nitrooxypyrrolehinon „
Aiuinoäthylendicarbonaminsäureäthyl-

ester 1391

3. Amide der Säuren C^HgO^ . . „

Itakonsäureamid „

Citrakonthiocarbaminsäure .... ,,

Mesakonaminsäureäthylester ... „

4. Amide der Säuren CgHgO^ . . 1392

S.Derivate der Isopropylfumar-
säure ,,

6. Derivate der Isobutylfumar-
säure ,,

7. Amide der Camp hensäure . . „

L. Amide der Säuren CnH.,,j_gO^. 1393

1

.

A ni i n o ä t h y 1 am i d des A c e t y 1 e n -

d i c a r b o n s ä u r e ä t h y 1 e s t e r s

C,H,,N.,03 „

2. Amide der Mukonsäure . . . „

M. Amide der Säuren <',^T[2q_2<)5 ,,

1. Amide der Tartronsäure CgH^Og „
Dialursäui-e 1394

2. Amide der Säuren C^HgOj . . 1395

3. Amide der Säuren CgH^^Og . . „

N. Amide der Säuren C„H2„_/)ft 1396

1

.

^- 1 m i n o g 1 u t am i 11 s ä u r e CgHgN.,0.| ,,

Glutazin ,,

2. Derivate der Hydrochelidon-
säure CjHjoOp 1397

3. Amide der Säuren CjgHjgOg . . ,,

Derivate der Oxycamphersäure . . ,,

Derivate der Cineolsäure .... 1398

4. Phoronsäureimid Cj^Hj^NOj . . ,,

O. Amide der Säuren C„H.,„_g()^ „

1. Krokonaminsäure CgH^NO^ . . ,,

2. Komenamid aH.NO, .... „6 5 4 J'

3. Cholsäureamid C,^H3yO^.NH.3 .

P. Amide der Säuren C^Hgn—s^e „

1. Mesoxalsäureaniid C^HgN^O^ . ,,

Alloxan ,,

Alloxansäure 1400
Alluransäure 1401
AUoxantiu „
Amalinsäure 1402
Dimethylalloxaiitin „
Cyaminoamaliusäure 1403
Allitursäure „
Hydurilsäure „
Desoxyamalinsäure „

2. Amide der Weinsäure CJIgO,. . 1404

S.Derivate der s-Tetrachlordi-
m e t h y 1 1 r a u b e n s ä u 1" e . .

,

,

Q
1,

2,

R.

S.

Amide der Säuren C,jn.,„_^Og

Amide der Tricarballylsäure

Amide der Camphoronsäure
C^IIj^Og

Amid der Säuren C^H2^_gOg

Akonitsäureamid CgHgNgOg .

Amid der Säuren C^H^^O^ .

Amid der Arabinosecarbon
säure C„H,„NO^ . .

Seite

1405

T. Amide der Säuren C,,H O,n 211 —4 7

Amide der Citronensäure CgHgO^
Citromonoaminsäure

Citrazinsäure

Dioxyisonikotinsäureamid ....
Citrodiaminsäure

Citramid

U. Amide der Säuren mit 8 At.
Sauerstoff

1. Galaktosecarbonsäureamid
C,H.3N0,.

2. Dioxy weinsäurediäthylester -

di Carbamid Cj^Hj^N^Og.

3. Amide der Säuren OgH^^Og .

d-Mannozuckersäureamid . .

1-Maunozuckersäureamid ....
Schleinisäureamid ......
Isozuckersäurearaid

4. Desoxalsäureaniid

5 . A c e t y 1 e n t e t r a c a r b o n s ä u r e am i d

<^'«IIioN,0.

6. Amid der Säure CgII,QOy (aus

1 1 a k n s ä u r e) CgHj^N^O^ .

XXXXV. Säurenitrile (Cyanide).

A. Nitrile der Säuren C^II.,,i<).^ .

1. Ameisensäurenitril (Blausäure)
HaloidVerbindungen des Cyans

(CNCl u.'s. w.)

Cyanamid
Melam
Melem
Ammeiin
Mela IUIrensäure

Thioprussiamsäuren

a. Dithiodiprussiamsäure

b. Monothiodiprussiamsäure

c. DithiotriprussiamsauresAmmoniak
Mellon

2. Acetonitril C^HgN
Knallsäure

3. Propionitril C3H5N

4. Butyronitrile C4HyN ....
Propylcyanid

Isopropylcyanid

5. Valeriansäurenitrile CjHgN
Butylcyanid

Ibobutylcyanid

1406

1407

1408

1409

1433
1435
1446

1449

1452

1453

1454
1456

1462

1465

1466
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Methyläthylacetonitril . .

Trimethylacetonitril . . .

6. Nitrile CgHuN . . . .

Capronitril

Diäthylacetonitril ....
Dimethyläthylcarbinolcyanid

7. Oenanthsäurenitril C^HjjN

8. Caprylsäurenitril CgHigN

9. Nitrile CgH^N ....
Pelargonsäurenitril . .

Isopelargonsäurenitril . .

10. Lauronitril C12H23N

ll.TridekaDnitril C13H25N

12. Myristonitril C14H27N .

13. Palmitonitril CigHgjN .

14. Cetylcyanid C17H33N .

15. Stearonitril C18H35.CN .

16. Myricylcyanid CgiHgiN

B. Nitrile der Säuren C^H2a_20

1. Crotonsäurenitril C^H^N . .

2. Tetramethylencarbonsäure-
nitril C5H7N ....

3. Nitril CeHgClN

4. Heptanaphtencarbonsäurenitr
CgHieN

5. Campholsäurenitril CjqHjjN

C. Nitrile Ci«H,sN der Säuren
CnH,n_40, . .

Campholensäurenitril

Fencholensäurenitril

.

.Seite

1466

1467

1468

1470

1471

1472

D. Nitrile der Säuren CQH2ß03

I.Kohlensäure nitril . . .

2.-Glykolsäurenitril C2H3NO

3.Milchsäurenitrile C3H5NO
«-Aetliylidenmilchsäurenltril .

Hydrakrylsäurenitril. .

4. Nitrile der Säuren QHgOg

5. Nitrile C5H9NO . . .

«-Methyl-«-Oxybuttersäurenitril

«-Oxyisovaleriansäurenitril

.

Trichlorvalerolaktinsäurenitril.

6. Nitrile CgH^iNO . . .

a-Oxyisobutylessigsäurenitril

Diäthoxalsäurenitril . . .

7. Nitril CJH13NO . . .

8. Oxycaprylsäurenitril .

E. Nitrile der Säuren C„H2n_203

1. Brenztraubeusäurenitril
(Acetylcyanid) C3H3NO .

2. Nitrile C4H5NO
Aethenylglykolsäurenitril .... „

Propionylcyanid »

Epieyanhydrin 1474

3. Nitrile aH,NO

1469

1473

Nornialbutyrylcyanid 1474

Isobutyrylcyanid ,t

Methylacetylacetonitril ,>

4. Nitrile CeHgNO ..

Isovalerylcyanid >>

«-Propionylcyanätbyl ,,

Cyanisovaleraldehyd 1475

5. Nitrile CjHnNO ...... ,.

|?-Propyliden-nt-Oxybutyronitril . . „

Dimethylpropionylacetonitril ... „

6. Methyläthylpropionylaceto-
nitril CgH^jNO .... „

P, Nitril der Säuren CaH2u_403 . „

j'y- Hex a chlor-« -Oxy- cyclo

-

Pentencarbonsäurenitril
CgHClgNO 1.

G. Nitrile der Säuren C„H2n04 . 1476

Chlordiäthoxylacetonitril
C«H,„C1N02

H. Nitrile der Säuren C^H2n_204

a. Nitrile der einbasischen Säuren.

1. 2-Dichlorpropionyl-Oxy-
propionitril CgH7Cl2N02 . ,

2. s-Tetrachlordiacetylhydro-
cyanid C5H3CI4NO2 . . . ,

b. Nitrile der zweibasischen Säuren,

1. Oxalsäurenitril (Cyan) . . .

Ammoniakderivate des Cyans . .

Azulminsäure

Azulmoxin
Hydrazulmin

2. Malonsäurenitril C3H2N2 . . •

3. Nitrile C2H4(CN)2
Bernsteinsäurenitril

Isobernsteinsäurenitril

4. Nitrile CJl^^^^

Nitril der normalen Brenzweinsäure

Brenzweinsäurenitril

Aethylmalonsäureuitril

5. Nitrile CgHgNa
Propylmalonsäurenitril

Isopropylmalonsäurenitril . . . •

«-Dimethylbernsteinsäurenitril . .

6. Isobutylmalonsäurenitril

C,HioN2

7. Sebacinsäureuitril CioHj6^2

I. Nitrile der Säuren C^H2a_404

1. Halbnitrile der Säure C5Hg04 .

2. Allylmalonsäurenitril CgHgNj

3. Camphersäurenitril Cjo^i^Nj .

K. Nitrile der Säuren mit 5 Ato-

men Sauerstoff ....
l.Triäthoxylacetonitril C8H15NO3

2. Nitril der «-Methyloxygl utar-

säure CgH^NO.^ ....

1478

1479

1480
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3. Methylpyrrolidon - 2 -Carbon-
säurenitril CgH^NoO .

4. Phoronsäurenitril CiiHjgNjOj .

5. Verbindung CaHgN^O . . . .

L. Nitrile der Säuren mit 6 Ato-
men Sauerstoff ....

l.Tetraacetylarabonsäurenitril

CisHi.NOg

2. Nitrile CaHgNaO,
Dioxyadipinsäurenitril

Diaeetyldicyanhydrin

3. Nitril der Dioxydiruetliy 1-

glutarsäure CyHjßN.jO^

4. Methintricarbonsäurenitril
C4HN3

5. Vinyltricyanid C5H3N3 . . .

G. Nitrile C8HjoN.,02

Diketohexamethylencyanhydrin .

ß - Methyloxy - y - Cyanacetobutyro-

nitril

M. Nitrile der Säuren mit 7 und
8 Atomen Sauerstoff .

l.Pentaacetylglykonsäurenitril

CieH^^NOio

2. Lävulosecyanhydrin CjHj^NOg.

XXXXVI. Isonitrile (Carbyl-

amine) RNC.

A. Isonitrile C„H2^_lN . . .

1. Metliylcarbylamin C.^HgN

2. Aethylcarbylamin CgHgN

3. Isopropylearbylamin C4H7.N

4. Isobutylcarbylamin C-HgN.

5. Isoamylcarbylamin CgHjjN .

Seite

1480

B. Isonitril C^H2^_3N ....
Allylcarbylamin C4H5N . .

XXXXVII. Amidoxime.
l.Methenylamidoxim (Isu retin)

CH.N.O

2. Aethenylamidoxira C^HgN.^O

3. Propenylamidoxim CgHgNgO

4. Amenylamidoxim CgHj^NjO .

5. Amidoxime CgIIj4N20 . . . .

Normalhexenylamidoxim . . . .

Isocapramidoxim

G. Norraalheptenylamidoxim
CjHigNaO

7. Nonenylamidoxim CgHjoN.^O

8. Trichlor-a-Oxypropenylamid-
oxim CgFTäClsN.O.^ . . .

ü. Oxalendiauiidoxim C, HgN^O., .

10. Succiuendiamidoxim O^ITmN^O.^

1481

1482

1483

1484

1485

1480

ll.Glutarendiamidoxim CjHjgN^O.,

+ H20 :

12. 2- Methylpyrrolidon- 2- Carbon-
säureami dox im CgHjjNjO

XXXXVIII. Iminoäther (Imido-

äther nh:R.0Ri.

A. Derivate der Nitrile C^H2n_iN.

1. Formiminoäthyläther C3H7NO

2. Acetiminoäthyläther C4HgN0 .

3. Propioniminoäthyläther
CsHuNO

4. Butyriminoäther C4HgN0.R . .

5. Amenyliminoäthyläther
C,H..NO

Seite

1487

1488

1489

6. Caproniminoäthyläther
CgHi^NO

7. Steariniminoäthyläther
C.,oH4iNO

B. Derivate der Nitrile C,jH,n_iNO

1. Iminokohlensäure CH3N2O2 . .

2. Laktiminoäther CgH^NOj . . .

3. Oxyisobutyriminoäthyläther
C6H,3N02

4. Trichlorvalerolaktiminoäthyl-
äther CjHj.ClgNO . . .

C. Derivate der Nitrile C,jIl2,i_4N2.

1. OximinodiäthyLäther CgE[j2N202

2. Succiniminodiäthyläther
c,u,,^,o,

3.Glutariminodiisobutyläther
Ci3H2gN202

XXXXIX. Diazoverbindungen.

Diazosäuren

1. Diazoessigsäure C2H2N2O2

2. Triazoessigsäure

3. «-Diazopropionsäure C3H4N2O2

4. Diazooxyakrylsäure(?) C3H2N2O3

5. Kohlensiiurederivate . . . .

Azodicarbonaniidin

Azodicarbonsäure

Diazoguanidin

Diazotetrazol

G. Diazobernstein säure C4H4N2O4
Azinbernsteinsäure CgIl8N208

L. Phosphorverbindungen.

A. Phosphine CjjH2n^3P. . .

1. Methylphosphin CH5P .

2. Aethylphosphin CjHjP .

3. Propylphosphine C3H9P .

4. Isobutylphosphin C4H,iP

5 Isoamylphospliin C^TljjP

1490

1491

1493

1494

1495

1496

1497

1498

1499

1503

1504
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1.

2.

3.

Oenanthylphosphinsäure
C7H1JPO3

Normaloktylphosphin CgHjgP .

Phosphine C„H,,„^jP

Vinyltriäthvlphosphoniol
CsHigPO

T r i ä t h y 1 a 1 1 y 1 p h o s )) h o n i u ni j o d i d

C9"20'^J

Diphosphine
Methylenhexäthyldiphospho-

niumchlorid Ci3H3.,P2Cl,, .

Hexamethyläthylendiphosphon-
diol C2H4.P,>(CH3)6(HO)2 .

Seite

1505

)>

1506

Seite

C. Polyarsine 1513

l.Aethylenhexaäthyldiarsonium-

Triphosphine
Formylnonäthyltriphosplio-

ni um Chlorid CjgH^gPgCl^

Säurephosphide

1507

Chloracetylphosphid CaH^ClPO

T r i ä th y 1 a lly 1 p h o s p h o r t h i h a r n -

Stoff C,oH,oNPS ....
Phosphortrianhydrobrenz-

traubensäure CgH^POg

Phosphinocarbonsäuren . .

Triniethylphosphinoessigsäure
(Phosphorbetain) C5H11PO,,

Isopro pylpliosphincar bonsäure
C4H9PO5

Cholphosphinsäure

Phosphorhaltige Ketonderivate

Acetonylphosphinige Säure
C3H,P03

Phospho- und Arsenonitrile .

Cyaujjhosphor C3N3P ....
Arsencyanid As(CN)3 ....
Rhodanarsen As(CNS)., ....

LI. Arsenverbindungen.

1508

1509

A. Arsine C,,H., U + 3
As

1. Methylverbindungen ....
Arsenmonometliylchlorid ....
Diniethylarsen

Triruethylarsen

Tetramethylarsoniumjodid

2. Aethyl Verbindungen
Arsenäthylchlorid

Arsendiäthyl

Arsentriäthyl

Arsenäthyliumjodid

3. Arsentripropyl

4.Arsendimethyldiisoamyliuui-
jodid CioHjgAsJ ....

B. Arsine C^Hj^^jAs

Vi ny 1 triäth y larson iol CyH^<,AsO

1510

1511

1512

1513

bromid C,4H3^As2Br2

2. Gemischte Arsen basen

LH. Antimon- und Wismuth-
verbindungen.

A. Antimonverbindungen
1

.

M e t h y 1 V e r b i n d u n g e n .

2. Aethyl Verbindungen .

3. Isoamylver bin düngen .

B. Wismuthverbindungen
1. Methylverbindungen .

2. Aethyl Verbindungen .

3. Isobutylverbindungen

4. Isoamylverbindungen

Llll. Bor- und Siliciumverbin

düngen.

Borverbindungen . .A
1. Bortrimethyl C3H9B. . .

2. Bortriäthyl CgHisB . . .

B. Siliciumverbindungen .

1. Silieiumtetramethy 1 C^HjoS

2. Aethyl Verbindungen .

3. Propylverbin düngen .

4. Rhodansilicium Si(CNS)4

LIV. Metailorganische Verbin-

dungen.

A. Natriumverbindungen .

Natriumäthyl CoH^.Na .

B. Berylliumverbindungen .

1. Berylliumäthyl Be(C,H5).^

2. Berylliumpropyl Be(C3H,).^

C. Magnesiumverbindung .

Magnesiumäthyl Mg(C2H5).^

D. ZinkVerbindungen . . .

1. Zinkmethyl Zn(CH.,)., . .

2. Zinkäthyl Zn(CoH5)., . .

3. Verbindungen CgHj^Zn
Zinkpropyl

Zinkisopropyl

4. Zinkisobutyl Zn(C4H9)2 .

5. Zinkisoamyl Zn(C5Hjj).,

E. Cadmiumverbindungen .

l.Cadmiummethyl Cd(CH3)2

2. Cadmiumäthyl Cd(C2H5)2 •

F. Quecksilberverbindungen

1. Quecksilbermethyl HgCJIg

1514



INHALT.

2. Quecksilberäthyl HgC^Hj^, .

3. Quecksilberpropyl HgC6H,4

4. Quecksilberisobutyl HgCgFTjg

5. Quecksilberisoamyl HgCj^H,,.,

6. Quecksilberoktyl HgCigHj^ .

7. Quecksilberallyljodid C^HjHgJ

S.Quecksilberpropargyljodid

C3H3.Hg.I

G, AluminiumVerbindungen
1. Aluuiiniummethy 1 AlCjHg

2. Alumini um äthyl AlCgHjj

3. Aluniiniumpropyl AlCgH,!

4. Aluminiumisobntyl AlCjoHo?

5. A 1 u nii n i u m i s o am y 1 AIC15H33

H. Thallium- und Germanium-
verbindungen . .

1. Thalliumäthyl ....

Seite

1525

152G

1527

2. G e rm a n i u m ä t h y 1 Ge( C, H- )4

I. Zinnverbindungen . . .

1. Methyl Verbindungen .

2. Aethylverbindungen .

3. Propylverbindungen .

NormalpropylVerbindungen
Isopropylverbindungen ,

4. Isobutyl Verbindungen

5. Zinni soamyle

K. Bleiverbindungen . . .

1. Methylverbindungen .

2. A e t h y 1 V e r b i n d u n g e n

3. Bleitriisoamy 1 ....
L. Wolframverbindungen .

Wolframtetramethyljodid Wo(CH,

Nomenklatur
Register

4J2

Seite
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1528

1529

1530

1531

1535



Ab k ü r z u n g e n.
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EINLEITUNG.

Keinem der bisher bekannten Elemente kommt eine gleiche Fähigkeit, Verbindungen
zu bilden, zu, wie dem Kohlenstoft'. Ist schon jetzt die Zahl der bekannten KohlenstofF-

verbindungen nur nach Tausenden zu schätzen, so gestatten unsere heutigen theoretischen

Anschauungen geradezu, diese Zahl fast bis ins Unendliche zu steigern. Eine solche aufser-

gewöhnliehe Menge von Verbindungen muss es natürlich wünschenswerth erscheinen lassen,

die Kohlenstoffverbindungen von den übrigen Elementen geti-ennt abzuhandeln. Dies ist

nun auch längst schon üblich geworden, wenngleich die gröfste Mehrzahl der Kohlenstoff-

verbindungcn erst in neuerer und neuester Zeit aufgefunden worden ist. Man hat bisher

die Kohleustoffverbindungen als „organische Verbindungen" zusammengefasst und die

Chemie des Kohlenstoffs als ,,organische Chemie" bezeichnet. Der Grund dazu lag in dem
Umstände, dass die, seit der Einführung exakter Forschungsmethoden in die Chemie, be-

kannten Kohleustoffverbindungen (fast) sämmtlich dem Pflanzen- xmd Thierreiche ent-

stammten. Das Wort ,,organische'' Verbindung barg aber noch einen anderen Sinn. Die
verhältnissmäfsig einfacher zusammengesetzten Verbindungen der übrigen Elemente zeigen
meist eine gröfsere Beständigkeit, namentlich im Verhalten gegen Hitze, als die Kohleu-
stoffverbindungen, und es gelang frühzeitig, zahlreiche Körper des Mineralreiches künstlich

nachzumachen. Die Erfolglosigkeit analoger synthetischer Versuche in der „organischen"
Chemie führte dazu, bei der Bildung von KohlenstoftVerbindungen die Wirkung einer be-

sonderen Kraft — der Lebenskraft — anzunehmen. Wöhler's folgenschwere Entdeckung
der künstlichen Bildung des Harnstoffes aus unorganischen Elementen (1828) erschütterte

zwar den Glauben an diese Kraft, aber trotz mancher bald nachher gelungener Synthesen,
so z. B. der Essigsäure u. a., definirte doch noch 1849 Berzelius in seinem Handbuche die

organische Chemie als die Chemie der Körper, welche unter dem Einflüsse der Lebens-
kraft gebildet werden. Diese Definition ist rasch unhaltbar geworden, und die Lebens-
kraft als überflüssig verschwunden. Immer zahlreicher wurden die Fälle der künstlichen

Bildung und Nachbildung von ,,organischen" Verbindungen, so dass man sich überzeugte,

dass in der organischen Chemie dieselben Ivräfte und Gesetze herrschen, wie in der un-

organischen. Man musste daher nach anderen Unterscheidungsgründen forschen. Schon
Lavoisier, der grofse Reformator unserer Wissenschaft, hatte beobachtet, dass alle orga-

nischen Körper bei ihrer Verbrennung Kohlensäure entwickeln. Was wäre einfacher ge-

wesen, als die organische Chemie schon damals als die Chemie der Kohlenstoffverbindungen
zu bezeichnen? Dem widersprach nur das Verhalten der einfachsten Kohlenstoffverbindungen
wie des Kohlenoxyds, des in Bergwerken vorkommenden Sumpfgases und namentlich der

Kohlensäure, deren Salze (wie Kalkstein, Magnesit, Witherit u. s. w.) allgemein als Mine-
ralien in der Natur verbreitet sind. Um nicht die Kohlensäure als organische Verbindung
bezeichnen zu müssen, definirte L. Gmelin die organische Chemie als die Chemie derjenigen

Kohlenstoffverbindungen, welche mehr als ein Atom Kohlenstoff (im Molekül) enthalten.

Dann sind aber auch der Holzgeist CH4O und die in den Ameisen enthaltene Ameisen-
säure CHgOj keine organischen Verbindungen. Wie man sieht, ist auch diese Beschränkung
nicht haltbar, und wir müssen kurz die organische Chemie als die Chemie aller Kohlen-
stoffverbindungen erklären. Dass die Kohlensäure wirklich eine organische Säure ist,

wird sich aus dem Verhalten ihrer Derivate herausstellen: sie ist das Anfangsglied einer

ganzen Eeihe analoger (homologer) Säuren. Mit dem Kohlenstoff eines ,,Minerals" — des

Witherits BaCO., — hat Berthelot (ä. eh. [3] 53, 69) eine ganze Reihe complicirter orga-

nischer Verbindungen dargestellt.

Die Kohlenstoffverbindungen sind allgemein verbreitet im Pflanzen- und Thierreich.

Unverhältnissmäfsig zahlreicher sind aber die durch Synthese bereiteten Kohlenstoffverbin-

dungen. Ausgedehnte Industrien (Kreosot, Theerfarbstoffe) beruhen auf der Verarbeitung

BErLSTBiN, Handbuch. I. H. Aufl. 3. 1
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der auf küustlichem Wege (trockne Destillation von Steinkohlen) gewonnenen „organi-

schen" Körper.
Trotz ihrer aufserordentlichen Anzahl ist die Zusammensetzung der Kohlenstoff-

verbindungen eine verhältnissmäfsig einfache. Die natürlich vorkommenden Verbindungen
bestehen hauptsächlich aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff,
so dass diese Elemente sogar die „organisclien" genannt werden. Zu ihnen gesellt sich

zuweilen noch der Schwefel. Dieselben fünf Elemente finden sich auch am häufigsten

in den künstlich dargestellten Verbindungen, doch sind unter diesen auch Verbindungen
mit allen übrigen Elementen bekannt. Von einer qualitativen und quantitativen
Analyse der Kohlenstoffverbindungen, im Sinne der Mineralanalyse, kann nicht die Rede
sein. Die „organische" Analyse beschränkt sich auf die Ermittelung der in einer Verbin-

dung vorkommendenElemente und deren quantitative Bestimmung (,, E 1 e m e n t a r a n a 1 y s e ").

Die organische Analyse führt nur zur Bestimmung des relativen Verhältnisses, in

welchem die Atome mit einander verbunden sind. Der rohen Formel CH.,0 entspricht

nicht blofs die Essigsäure, sondern auch die Milchsäure und der Traubenzucker, drei total

von einander verschiedene Körper. Die wahre empirische Formel, d. h. das Molekular-
gewicht der Körper, lässt sich aus der Dampfdichte derselben berechnen, da, nach der

AvoGADRO-AMPERE'scheu Hypothcsc, die Moleküle aller unzersetzt flüchtigen Substanzen in

Gasgestalt den gleichen Raum einnehmen. Durch Multiplikation der beobachteten Dampf-
dichte mit dem constanten Faktor 28,87 erhält man das Molekulargewicht der Substanz.

Die Essigsäure besitzt eine Dampfdichte = 2,08; daraus folgt das Molekulargewicht

28,87 X 2,08 = 60 = 2(CH20) = CgH^Oj, ganz wie bei der Analyse des Silberacetats ge-

funden wurde.
Ist die zu untersuchende Substanz nicht unzersetzt flüchtig (z. B. Milchsäure), so

sucht man ein flüchtiges Derivat derselben darzustellen. Für die Milchsäure kann hierbei

das Chlorid oder ein Ester benutzt werden, und dann findet man für sie die Formel CaHgOg
= SCHjO. Gelingt es nicht, aus dem Körper irgend ein flüchtiges Derivat darzustellen

(z. B. aus dem Traubenzucker), so bestimmt man das Molekulargewicht auf kryosko-
pischem Wege (s. u.).

Bei einer nur einigermafsen erheblichen Anzahl von Atomen im Molekül einer Ver-

bindung gelingt es nicht einmal, aus der organischen Analyse auch nur die empirische
Formel eines Körpers mit Sicherheit zu ermitteln.

So ergab die Analyse einer Reihe von käuflichen Paraffinsorten die mittlere Zusam-
mensetzung :

C = 85,15
H = 14,85

100,00.

Diesen Zahlen entsprechen gleich gut die Formeln C,^H^^, CgaH^g, C^gH^g, Cj^Hgg, C25H5.,,

^iG^sij CajHjg u. a.

C21H44 CJjjH^g C.jgH^g ^iJ^so CogHgj

C 85,13 85,16 85,19 85,21 85,23

H 14,87 14,84 14,81 14,79 14,77

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Selbst die äufsersten Formeln Cj^H^^ und C^jÜ^q weichen von den gefundenen Zahlen
nur um 0,1° ^ ab, d. h. um eben so viel, wie der gewöhnliche Fehler bei Elementarana-
lysen beträgt.

Bestimmung des Molekulargewichtes auf kryoskopischem Wege.
Raoult (ä. eh.) [5] 28, 133) bestimmte den Erstarrungspunkt der wässerigen

Lesungen verschiedener organischer Verbindungen. Alle Lösungen enthielten 1 g Sub-
stanz auf 100 g Wasser. Der Versuch ergab, dafs das Produkt aus dem Molekular-
gewicht der Substanz und der Verzögerung des Erstarrungspunktes unter 0'' (die Mole-
kularverzögerung) eine konstante Zahl ist, nämlich 15,5— 22,9; im Mittel = 18,5.

Werden also gleiche Moleküle der organischen Substanzen in derselben Wassermenge
gelöst, so erfolgt eine gleiche Verzögerung der Erstarrung.

Raoult schreibt den Elementen ein bestimmtes Verzögerungsvermögen zu und setzt

dieses für C = 15; H = 15; = 30; N = 30. Dann läfst sich die theoretische Molekular-
verzögerung berechnen. Dieselbe beträgt für eine Verbindung CpHqNrOs:

15 .p -f 15. q-f 30 .r + 30 . s

P+q+r+s
Man kann diese Regelmäfsigkeit benutzen, um aus der Erniedrigung des Erstarrungs-

punktes der wässerigen Lösung einer organischen Substanz das Molekulargewicht der
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Substanz zu berechnen. Die Analyse der Oxalsäure z. B. führt zu einer Formel (CHOj)x.
15 _i_ 15 _|_ 2 . 30

Also ist die MolekularVerzögerung = '- = 22,5. Nun giebt aber der Ver-

such für den Verzögerungskoefficienten die Zahl 0,255 und also ist das Molekular-
22 5

gewicht der Säure = ' — 88,3. Der Formel C.,Hjü^ entspricht das Molekular-

gewicht 90.

Die im Obigen für wässerige Lösungen angegebenen Regelmälsigkeiten finden auch
bei anderen Lösungsmitteln statt, die in der Kälte erstarren (Raoült, A. eh. [6] 2, 73).

Die Molekularverzögerung ist bei Ameisensäure für verschiedene organische Ver-
bindungen im Mittel = 28 (für Magnesiumformiat aber = 14), bei Essigsäure = 39

(aber für Magnesiumacetat = 18), bei Benzol = 49 (zuweilen auch = 25), bei Nitro-
benzol = 72 (zuweilen auch = 36), bei Aethylenbromid = 118 (zuweilen auch = 58).

Wenn man 1 Mol. einer Verbindung in 100 Mol. einer (anderen) flüssigen Verbin-

dung (aufs er Wasser) löst, so wird der Erstarrungspunkt dieser flüssigen Verbindung
um 0,63** erniedrigt (Eäoült, A. eh. [6] 2, 92).

Da die MolekularVerzögerung ausgedrückt ist durch die Gleichung m = >

wo p = das Gewicht der wasserfreien Substanz, gelöst in 100g Lösungsmittel bedeutet, c= die

Erniedrigung des Erstarrungspunktes des Lösungsmittels ist, t= eine Konstante und m = das
Molekulargewicht der gelösten Substanz (fest oder flüssig), so läist sich durch Bestimmung
des Erstarrungspunktes der Lcisung das Molekulargewicht der gelösten Substanz berechnen
(Raoult, A. eh. [6] 8, 317). Man benutzt 100 g Lösungsmittel (Wasser, Benzol, Essig-

säure), bestimmt den Erstarrungspunkt desselben, löst darin 2— 3 g Substanz (p) und be-

stimmt den Erstarrungspunkt der Lösung. Dann ist das Molekulargewicht der gelösten

Substanz bei Anwendung von Wasser
19. p

;
— Essigsäure

39. p Benzol = 49 . p
c c c

Diese Zahlen lassen sich allgemein begründen (Hoff, Ph. Gh. 1, 497; Planck, Ph. Gh.

1, 580). Ist T der Gefrierpunkt des Lösungsmittels in absoluten Graden (Wasser = 273)

Fig. 2.

und W =; die latente Schmelzwärme des Lösungsmittels, so ist

02 . T"
die molekulare Gefrierpunktserniedrigung t = —' '— Die-

18,5); Ameisensäure
Benzol = 53; Nitro-

Fig. 1.

lieh ist m = 49 . 2,721

1,826"

selbe beträgt für Wasser = 18,9 (gef: =

= 28,4 (gef. = 27,7); Essigsäure = 38,8;

benzol = 69,5°.

Mit Benzol werden keine mit der Theorie übereinstim-

mende Zahlen erhalten bei Alkoholen, Phenolen, Säuren
und Oximen (Paternö, O. 19, 671).

Beispiel. 2,721 g Aether C^HioO, gelöst in 100 g Benzol,

erniedrigen den Erstarrungspunkt des Benzols um 1,826. Folg-

= 73 (ber. = 74).
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Beckmann {B. 21, 768) empfiehlt zur Molekularbestimmung, das in Milligrammen aus-

gedrückte Molekulargewicht der Substanzen in 7,8 g Benzol zu lösen. Hierbei beträgt

die Gefrierpunktserniedrigung durch 1 Mol. Substanz 0,63".

Man führt die Molekulargewichtsbestimmuug in folgender Weise aus. In ein Probe-

rohr A mit seitlichem Ansatz C (Fig. 1), das bis zu diesem Ansatz etwa 25 ccm fafst, bringt

man einige scharfkantige Platinschnitzel und 15 g Lösungsmittel (Eisessig u. s. w.),

trocknet den oberen Theil des Probierrohres mit Fliefspapier ab und wägt bis auf Centi-

gramme genau, dann führt man den aus dickem Platindraht bestehenden Rührer ein und
setzt das Thermometer ein. Das Probierrohr stellt man in ein weiteres Rohr B, das als

Luftbad dient, und taucht nun den ganzen Ajiparat in das Kühlbad. Die Temperatur
des Kühlbades hält man 2— 5" unter dem Erstarrungspunkte des Lösungsmittels, (durch

Einwerfen von Eisstückeu, resp. von Eis und Kochsalz). Durch Bewegen des Rührers

bringt man das Lösungsmittel zum Erstarren und bestimmt den Gefrierpunkt. Diese Be-

obachtung wird ein joaar Male wiederholt und dann die Substanz durch C eingeführt und
der Gefrierpunkt aufs neue bestimmt. Die Substanzen werden in einem einseitig zuge-

schmolzenen Glasrohre eingeführt. Für Flüssigkeiten dient die mit Kapillarröhren ver-

sehene Pipette (Fig. 2), deren eines Ende a abwärts gebogen und schief abgeschliflFen

ist. An b befestigt man ein Chlorcalciumrohr (Beckmann, Ph. Ch. 2, 641). Bei koncentrirten

Lösungen ist eine starke Ueberkühlung möglichst zu vermeiden. Man bewirkt, in diesem

Falle, das Gefrieren ohne das Luftbad B, lässt, während kurzer Ruhe, am Boden von A
eine ganz dünne Schicht des Lösungsmittels anfrieren, thaut die in der Flüssigkeit schwe-

bende Abscheidung fast völlig auf, steckt dann A in das Luftbad B und taucht den Apparat
in das Kühlwasser.

Apparate für kyroskopische Untersuchungen: Klobükow, Ph. Ch. 4, 10.

Vorrichtung zum Abhalten der Feuchtigkeit u. s. w.: Beckmann, Ph. Ch. 7, 324.

Eykman {Ph. Ch. 2, 965; 4, 497) benutzt ein Glasfläschchen von 10 ccm Inhalt mit
eingeschliffenem Thermometer. Man bringt 0,002 Gramm - Molekül der Substanz ins

Fläschchen, dann 6— 8 g Phenol und wägt den Apparat (sammt Thermometer). So-

bald die Substanz sich gelöst hat, bringt man das Phenol zum theilweisen Erstarren

und erwärmt dann, bis nur wenig Phenolkrystalle nachbleiben, und schüttelt dann.

Sobald die Temperatur konstant geworden ist, wird abgelesen. Der Koefficient für Phenol
ist = 72.

Eykman, {Ph. Ch. 4, 512) empfiehlt als gute Lösungsmittel: Urethan (konst. = 50),

Stearinsäure (konst. = 44), Phenylpropionsäure (konst. = 87), pToluidin (konst. = 52) u. a.

Mischt man (100 Mol.) Naphtalin (1 Mol.) eines fremden, festen Körpers bei, so wird
der Schmelzpunkt des Naphtalins in ähnlicher Weise herunter gedrückt, wie der Er-

starrungspunkt von Lösungen (Fabinyi, Ph. Ch. 3, 39.)

Konstante Zahlen werden erhalten, wenn man das Gefriergefäfs, nach dem Entfernen
der Kältemischung und nach sorgfältigem Abtrocknen, in eine Watteumhüllung (mit

Watte ausgesetztes Becherglas) bringt (Tollens, Mayer, Wheeler, B. 21, 3509.)

Bei neuen Körpern, deren Molekulargewicht konstatirt werden soll, führe man Be-
stimmungen aus, bei denen die Gefrierpunktserniedrigung 0,2— 2" beträgt, und wähle
eventuell verschiedene Lösungsmittel. Bei zunehmender Koncentration der Lösungen
wächst das gefundene Molekulargewicht stetig, aber sehr langsam.

Um das Molekulargewicht eines Körpers zu erfahren, kann man auch die isotonische
(d.h. von gleichem osmotischen Druck) Konzentration desselben und diejenige einer

anderen, zu derselben osmotischen Gruppe gehörigen Verbindung von bekanntem Mole-
kulargewicht bestimmen. Beide Lösungen enthalten in der Volumeinheit dieselbe Anzahl
gelöster Moleküle (de Vries, Ph. Ch. 2, 430).

Das Molekulargewicht des Körpers kann durch Bestimmung des Dampfdruckes
der ätherischen Lösung der Körper bestimmt werden (s. S. 23) nach der Formel M

P. f= C. 7 Y >
"^0 P — ^^^ absolute Gewicht der in 100 g Aether gelösten Substanz, f = der

Dampfdruck des Aethers und fj ^^ jener der ätherischen Lösung ist (Raotjlt, Ph. Ch. 1, 92).

C schwankt zwischen 0,67 bis 0,74. Man operirt bei — 25° und verwendet 1— 5 Gramm-
Moleküle Substanz auf 5000 g Aether.

Die Molekulargröfse von neutralen Salzen in wässeriger Lösung kann durch Be-
stimmung des elektrischen Leitungsvermögen ermittelt werden (Ostwald, Ph. Ch.

1, 74; Walden, Ph. Ch. 1, 529). Für die Lösung des in Grammen ausgedrückten Molekular-
gewichtes eines Salzes in 32— 1024 Litern Wasser beträgt die Zunahme des Leitungsver-
mögens (bei stehender Verdünnung) = Cuj.ng, wo C = eine Konstante ist, und n und n^

die Werthigkeitskoeffizienten der Säure und Basis. Es können also hierdurch auch die

Werthigkeit von Säuren und Basen bestimmt werden.
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Das Molekulargewicht löslicher Körper kann ferner ermittelt werden durch Be-
stimmung des Siedepunktes des Lösungsmittels und der Lösung der Substanz. Apparate
hierzu: Beckmamn, Ph. Ch. 4, 543; 6, 437; 8, 223.

Molekül arge Wichtsbestimmung: Durch Ermittelung der relativen Löslichkeits-

erniedrigung: Nernst, Ph. Gh. 6, 22; — durch Bestimmung des kritischen Koefficienten

:

GuYE, A. ch. [6] 21, 214.

Kationelle Formeln. — Isomerie (Tautomerie, Desmotropie).

Aus der Elementaranalyse und Bestimmung des Molekulargewichtes ergiebt sich nur

die empirische Formel der untersuchten Kohlenstoffverbindung. Um einen Einblick

in die Natur derselben zu erhalten, d. h. ihre Bilduugsweisen und Spaltungen zu erklären,

ist es durchaus erforderlich, die empirische Formel in eine rationelle aufzulösen. Be-

trachten wir z. B. die drei organischen Verbindungen, denen Analyse und Dampfdichte-

bestimmung gemeinsam die Formel C^HgOo zuweisen. Alle drei sind flüssig, aber schon

ihr Greruch ist verschieden, ebenso ihre Löslichkeit in Wasser, und gegen Reagenzien

zeigen sie vollends ein total verschiedenes Verhalten. Der erste dieser drei Körper
reagirt sauer. Uebergiefst man ihn mit koncentrirter Kalilauge, so erstarrt er zu einem

Brei von Kaliumpropionat:

L C3HeO,+KHO-C3H,0,.K-j-H,0.

Der zweite Körper reagirt neutral, riecht aromatisch und nicht essigsäureartig, wie

der erste. Erwärmt man ihn in einer Retorte mit derselben Kalilauge, so entweicht ein

flüchtiger Körper — Holzgeist — , und der Retortenrückstand erweist sich als Kalium

-

acetat.
IL C^HeO,+KHO = CH.O+C.HaO^.K.

Der dritte Körper endlich riecht aromatisch wie der zweite, zerfällt aber, bei der

Behandlung mit Kalilauge, in Weingeist und Kaliumformiat,

m. C3H60.,+KHO-C2HgO-f CHO^.K.

Man ersieht aus diesem Beispiele, welches sich unausgesetzt in der organischen Chemie
wiederholt, dass empirische Formeln bei Kohlenstoffverbindungen von geringem Belang
sind. Viel einfacher liegen die Verhältnisse in der unorganischen Chemie. Die Zahl der

Verbindungen, welche ein Element zu bilden vermag, ist dort eine sehr beschränkte. Die
Formel HNOg deutet nur einen Körper an. Auch wenn wir diese Formel nicht in die

rationelle Formel NO.^.OH auflösen, wissen wir, dass dieselbe einer flüchtigen Flüssigkeit

zukommt, die leicht einen Theil ihres Sauerstoffes an andere Körper abgiebt u. s. w. Die
Formel BaSO^ erinnert an einen festen, unlöslichen Körper, der aus Schwefelsäure und
Baryt leicht zusammengesetzt werden kann. Nur selten bleiben wir beim Anblicke einer

anorganischen Formel im Zweifel. Das Zeichen P bedeutet Phosphor, sagt aber nicht

aus, ob man es mit gewöhnlichem weifsem oder mit rothem Phosphor zu tbun hat.

Die Formel Crj03 deutet Chromoxyd an, kann aber eben so gut das in Säuren leicht

lösliche, wie das in Säuren unlösliche Chromoxyd bezeichnen. Diese Erscheinung —
Verschiedenheit der Eigenschaften bei gleicher Zusammensetzung und
gleichem Molekulargewicht — bezeichnet man als Isomerie. Dieselbe kommt in

der Mineralchemie vereinzelt vor, ist aber in der organischen Chemie ganz gewöhnlich

Sie erklärt sich durch eine verschiedene Bindung der Elemente im Molekül der Ver-

bindung unter einander. Bütlerow (siehe dessen Lehrb. d. organ. Chemie [1868] 44)

und später Claus (Grimdxüge der modernen Theorie, Freiburg 1871, p. 115) haben vor-

geschlagen, nur diejenigen Verbindungen isomer zu nennen, in welchen die Kohlenstoff-

atome gleichartig gebunden, die heterogenen Elemente aber verschieden gruppirt sind:

CH3 CH3 CH3 CH3

CH^ = CH, und CH,0 = CH.OH
CH3O CH3.OH CH3 CH3
Propylalkohol. Isopropylalkohol.

In diesem Beispiele sind die Kohlenstoffatome unter einander gleichartig verbunden,

ebenso die Wasserstoffatome, nur das Sauerstoffatom ist entwender an ein äufseres oder

an ein inneres Kohlenstoßfatom gelagert.

Als metamer sind dann solche Verbindungen zu bezeichnen, in denen die hetero-

genen Elemente gleichartig, die Kohlenstoffatome aber verschieden gruppirt sind:
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CH3.NO2. Es ist nur eine Blausäure Cj NH = CH; N bekannt; aus Cyankalium und
CH3J entsteht die Verbindung CHg. C j N, aus Cyansilber und CH3J aber die Verbindung
Cj N.CH3. Das Silbernitrit verhält sich demnach gleichzeitig als ob es nach der Formel
in V
NO. O.Ag und nach der Formel Ag. N.O^ zusammengesetzt wäre. Die blausauren Salze sind
bald C: N.Me, bald Me.Cj N. Ebenso kann die Cyansäure durch die Formeln CO.NH
und CN.OH ausgedrückt werden, Cyanamid ist= CN.NHj und NH:C:NH. Die Nitroso-

phenole sind identisch mit den Chinonoximen. Aus Chinon CgH^ a und Hydroxyl-

amin NHj.ON entsteht die Verbindung CeH^/9 = C6H4(N0).0H. Ebenso verbindet
\N.OH

<N NTTr* TT•
6 5 _

OH.CjoHg.NaCgHs. Der Acetessigsäureäthylester CHg.CO.CHo.COa.C^Hg verhält

sich vielfach wie Oxycrotonsäureester CH3.C(OH):CH.C02.C2H5. Aehnlichen Erschei-

nungen begegnet man bei verschiedenen Oxyverbindungen (des Pyridins, Chinolins,

Indols). Auch das Phtalylchlorid CgH^^COClja erscheint zuweilen als CßH^-C^ .-^ä
J)0.

In der Mehrzahl der Fälle ergeben sich die verschiedenen rationellen Formeln durch
Verschiebung eines WasserstoiFatomes, und man braucht, um dieselbe zu erklären, nur eine

intramolekulare Atombewegung (des Wasserstoffes) anzunehmen. Es erfolgen dann wech-
selnde Bindungen der Elemente (vgl. Kekule;, ä. 162, 86; Zincke, B. 17, 3030; Laär,
B. 18, 648). Laär bezeichnet als Tautom erie die Existenz verschiedener rationeller

Formeln für einen und denselben Körper.
Hantzsch u. Herrmänn (B. 20, 2802) schlagen vor, nur jene Formeln als tauto-

mere zu bezeichnen, die sich auf den Platzwechsel von Wasserstoffatomen innerhalb dt-s

Moleküls beziehen. Die Bezeichnung Desmotropie (Jacobson, B. 20, 1782) wäre
dann auf jene Fälle zu beschränken, wo wirklich ein Bindungswechsel eintritt. Von der

Isomerie unterscheidet sich dann die Desmotropie dadurch, dass unter bestimmten physi-

kalischen Bedingungen nur ein einziger desmotroper Zustand (wenigstens für den festen

Aggregatzustand) stabil erscheint. Besitzt ein durch sein chemisches Verhalten als tautomer
erkannter Körper die Fähigkeit, bei Veränderung der äufseren Bedingungen, in ver-

schiedenen, dem festen Zustande augehörigen Erscheinungsformen aufzutreten, so sind

diese durch ihre physikalischen Merkmale unterschiedenen Erscheinungsformen in direkte

Beziehungen zu bringen zu verschiedenen desmotropen Zuständen, d. h. sie entsprechen den
aus dem Verhalten des Körpers ableitbaren Konstitutionsformeln, welche sich durch ver-

schiedene Vertheilung der Wasserstoffatome innerhalb des Moleküls des Körpers von
einander unterscheiden (vgl. Jacobson, B. 21, 2628).

Ueber Pseudomerie s. Laar, B. 19, 730.

Struktur der Kohlenstoffverbindungen.

Gesättigte Verbindungen. Gesetz der paaren Atomzahl (Kekule, A. 106,

129). Untersucht man, wie viel Atome irgend eines Elementes sich mit einem Kohlen-

stoffatome höchstens verbinden können, so kommt man zu der Ueberzeugung, dass der

Kohlenstoff ein vierwerthiges Element ist:

CH„ CH3CI, CH.3CU, CHCI3, CGI,, CBr„ CJ„ CO.,, COGl,, CS,, CSCl, COS
Das Sumpfgas CH^ ist der wasserstoffi-eichste Kohlenwasserstoff; Kohlensäureanhydrid

CO, ist das Produkt der totalen Verbrennung von Kohlenstoff u. s. f. Daraus folgt aber

noch nicht, dass zwei Kohlenstoffatome achtwerthig, drei Kohlenstoffatorae zwölf-
werthig sind u. s. w. Bis jetzt ist es nicht gelungen, mit zwei Kohlenstoffatomen (C,)

mehr als sechs Atome Wasserstoff, Chlor u. s. w. zu verbinden, mit C3 mehr als acht
Atome, mit C^ — mehr als zehn Atome Wasserstoff. Oder allgemein, die wasserstoff-
reichsteu Kohlenwasserstoffe sind bei:

Ci - CH,
C2 — C^Hg

C4 — C^Hjo

Gn GnU2ji4.2'

Man bezeichnet die Kohlenwasserstoffe C^fl^^^^, als Grenzkohlenwasserstoffe
oder gesättigte Kohlenwasserstoffe. Derselbe Ausdruck („gesättigte") wird für
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alle anderen wasserstoffreichsten, organischen Verbindungen (Alkohole Säuren u. s. w.)

gebraucht. Die Grenze der Kohlenstoffverbindungeu folgt daraus, dass beim Aneinander-
lageru von KohlenstofFatomen jedes Atom je eine Affinität einbül'st. Dadurch entsteht

die ,, Kohlenstoffkette" oder das „Kohlenstoffskelett" einer organischen Verbindung. Am
anschaulichsten ergiebt sich das Gesagte aus der graphischen Darstellung. Bezeichnet

man die Verwandtschaftseinheiten (Affinitäten) eines Kohlenstoffatom es durch Striche, so

bleiben beim Aneinanderfügen zweier Kohlenstofiatome nur sechs Affinitäten übrig u. s. w.

:

C3 =
I

MM
Für jedes neu hinzutretende Kohlenstoffatom steigt die Summe der Affinitäten nur

um zwei Einheiten. Die zusammenhängenden Kohlenstoffatome bilden eine „Kette"; sie

sind das, was man als das Kohlenstoffskelett der organischen Verbindungen be-

zeichnet hat. In der Kohleustoffkette unterscheiden wir mittelständige und end-
ständige Kohlenstoffatome.

Die freien Affinitäten im Kohlenstoffskelett können durch Wasserstoff, Chlor, Brom,
Jod, Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Metalle u. s. w. vertreten werden. In dieser Weise
erhält man die Formeln aller denkbaren, gesättigen Kohlenstoffverbindungen.

Weil ein Atom von ungerader Werthigkeit nur eine ungerade Anzahl von Affinitäten

binden kann, oder — wenn von Kohlenwasserstoffen ausgegangen wird — weil ein ungerad-
atomiges Element stets eine ungerade Anzahl von Wasserstoflatomen ersetzt, so muss
nothwendig in jeder organischen Verbindung die Summe der Wasserstoff-
atome und der sie ersetzenden ungeradatomigen Elemente stets eine ge-

rade sein (Gesetz der paaren Atomzahl.) Dass in jedem gesättigten Kohlenwasser-
stoff die Summe der Wasserstoffatome stets eine gerade ist, folgt schon aus der allge-

meinen Formel C,lH2^^., für diese Kohlenwasserstoffe.

CHCl, Chloroform,
CjClgO.^.NH^ Trichloressigsaures Ammoniak,
CHjN Methylamin,
CHN Blausäure,

C,Hi,P Triäthylphosphin.
CH^CljjNO Chloralammoniak u. s. w.

In den aufgeführten Beispielen ist die Summe der Wasserstoff- und Chloratome, der
Wasserstoff-, Chlor- und Stickstoffatome u. s. w. stets eine gerade.

Das Gesetz der paaren Atomzahl erlaubt, das Ergebniss der Elementaranalyse zu
kontroliren, resp. zu ergänzen. Die Analyse der Weinsäure z. B. ergiebt das einfachste

Atomverhäitniss CoH^Og, eine Formel, die wegen der ungeraden Anzahl von Wasserstoff-
atomen unmöglich ist. Die Formel muss daher mindestens verdoppelt werden.

Ungesättigte Verbindungen. Aufser den gesättigten Kohlenstoffverbindungen
existirt noch die weit zahlreichere Klasse der ungesättigten Verbindungen, d. h. solcher,

welche weniger Wasserstoff enthalten, als der allgemeinen Formel CaH.,jj^., entspricht.

Bleiben wir zunächst bei den Kohlenwasserstoffen, als den Stammsubstanzeu aller

übrigen Kohlenstoffverbindungeu, stehen, so zeigt die Erfahrung, dass alle bisher be-

kannten Kohlenwasserstoffe sich in Keihen mit abnehmendem Wasserstoffgehalt ordnen
lassen nach der Formel;

CuH.,„j, wo m <n ist.

Für Cg haben wir z. B.:

CsHii, CgH^,, CgHjo, CgHg, CgHg.

Auch hier gilt ausnahmslos das Gesetz der paaren Atomzahl : es giebt nur Kohlen-
wasserstoffe mit gerader Anzahl von Wasserstoffatomen, und in ihren Derivaten ist immer
die Summe der Wasserstoffatome und der den Wasserstoff ersetzenden ungeradatomigen
Elemente eine gerade. Wir erklären die Bildung der ungesättigten Verbindungen aus
einer dichteren Bindung der Kohlenstoffatome. Während bei den gesättigten Verbin-
dvmgen die Kohlenstoffatome durch je eine Affinität an einander gebunden sind, werden
in den ungesättigten Verbindungen die Kohlenstoftatome durch je zwei oder drei Affini-

täten an einander gehalten.
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I I 1 = aA,

'-'•2 —
I M I

~ ^2-^2-

Büfst jedes Kohlenstoffatom bei seiner Bindung zwei oder drei Affinitäten ein, so

bleibt notbwendig eine gerade Zahl von Affinitäten übrig.

Je mehr Kohlenstoffatome sich an einander lagern, um so mehr wächst natürlich

die Zahl der wasserstoffärmeren Verbindungen. Bei den Verbindungen mit zwei oder

drei Atomen Kohlenstoff giebt es nur je drei Kohlenwasserstoffe

:

C,He C,H, C^H,
C^Hg CgHg CgH^.

Bei Cg sind jedoch schon mindestens fünf Kohlenwasserstoffe bekannt:

C6Hi4 CgHja CgH^o CgHg CeHg.

Aber es wächst nicht nur die Zahl der wasserstoffärmeren Körper überhaupt, sondern

auch in jeder Körperklasse steigt die Zahl der Isomeriefälle. Der Kohlenwasserstoff C^H^
existirt nur in einer Form:

CgH^ = CH2 : CHo.

Auch für den Kohlenwasserstoff CoHg ist nur eine Form möglich, CH i CH.
Die Struktur eines Kohlenwasserstoffes CgH^ kann aber in zweifacher Weise gedeutet

werden

:

CK = GH., : C : CH, = '

I

! ! j

I

'
I

C3H, = CH3 . C : CH = I I I M I M
... MM .

Im ersten Falle ist das mittlere Kohlenstoffatom zweimal mit zwei Kohlenstoftatomen

durch je zwei Affinitäten gebunden; im andei'en Falle ist dasselbe Kohlenstofl'atom ein-

mal durch einfache und dann durch dreifache Bindung mit den anderen Kohlenstoff-

atomen verknüpft. Die Erfahrung bestätigt durchaus diesen theoretischen Schluss. Es
giebt in der That zwei Kohlenwasserstoffe CgHj, welche sich sehr auffallend in ihrem

Verhalten unterscheiden.

Eine allgemeine Eigenschaft der ungesättigten Verbindungen ist ihre Fähigkeit, in

gesättigte Verbindungen überzugehen. Am bequemsten läfst sich dies durch Brom nach-

weisen. Fast alle ungesättigten Verbindungen von der im Bisherigen erläuterten Kon-
stitution verbinden sich, schon bei gewöhnlicher Temperatur und bei gewöhnlichem Druck,
leicht mit Brom. Es genügt, einen solchen Körper mit Brom zusammenzubringen, um
sofort die Farbe des letzteren verschwinden zu sehen. Natürlich gehen die ungesättigten

Verbindungen auch vollkommen analoge Verbindungen mit dem Chlor ein. Aber ein-

mal ist die Handhabung dieses gasförmigen Elementes eine minder bequeme, und zweitens

wirkt das Chlor oft zu heftig ein und bewirkt eine Zerstörung der Substanz. Das Jod
endlich ist viel zu schwach in seinen Affinitäten: es verbindet sich nur träge mit den
ungesättigten Verbindungen, und die gebildeten Additionsprodukte sind von geringer Be-

ständigkeit. Die ungesättigten Verbindungen nehmen auch direkt, aber nicht immer
leicht, Wasserstoff auf. Auch Haloidsäuren (HCl, HBr, HJ), H^O, H^O^, HCIO,
u. a. Körper können an ungesättigte Verbindungen angelagert werden. In allen diesen

Fällen geht die mehrfache Bindung der Kohlenstoffatome in eine einfache über:

CH i CH + CI2 - CHCl : CHCl und
CHCl : CHCl -f Cl, = CHCI2.CHCI2.

Je inniger die Bindung der Kohlenstoffatome ist, d. h. mit je mehr Affinitäten die

Kohlenstoffatome an einander hängen, um so leichter läfst sich diese Bindung lösen, um
so leichter erfolgt eine direkte Addition von Haloi'den, Wasserstoff u. s. w. Während
z. B. das Aethan C„Hg = CH^ • CH3 von Chlor nur schwer angegriffen wird, verbindet

sich das Aethylen CoH^ = CH, : CH., lebhaft und unter Wärmeentwickelung mit Chlor.

Das Acetylen CjH, = CH : CH endlich nimmt so begierig Chlor auf, dafs beim Zu-

sammentreffen beider Körper, selbst bei diffusem Tageslicht, Verpuffung eintritt.

In den bisher aufgeführten Beispielen der Kohlenstoffbindung haben wir es nur mit

Formeln zu thun gehabt, welche eine offene Kette bilden, d. h. solchen, bei denen
jedesmal ein neues Kohlenstoffatom mit den schon vorhandenen Kohlenstoffatomen in
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Verbindung tritt, ohne dass angegeben wäre, wann die Möglichkeit einer weiteren Anlage-
rung erlischt. Bei der geradlinigen Anlagerung, wo ein Kohlenstoffatom mit höchstens

zwei anderen in Verbindung tritt (sekundäre Bindung):

I I I I I I I I u s fMM MM " ^-
•

kann die Kette beliebige Länge annehmen. Ein Kohlenstoffatom vermag sich aber auch
mit drei (tertiäre Bindung) und selbst mit vier (quaternäre Bindung) anderen
Kohlenstoffatomen zu verbinden:

CH3

CH3.CH.CH3 CH3.C.CH3.

CH3 CH3

Auch in diesen Fällen ist nicht abzusehen, warum sich nicht beliebig viel Kohlen-
stoffatome mit den schon vorhandenen vereinigen sollten. Anders verhält es sich bei den
Verbindungen mit geschlossener Kette, d. h. solchen, bei denen das letzte Kohlen-
stoffatom wieder mit dem ersten Atom in Verbindung tritt, und wo also die Atome
ringförmig zusammenhängen. In den sogenannten aromatischen Verbindungen wird
eine solche Lagerung angenommen. Die zahllosen Körper dieser Klasse enthalten sechs

unter sich verbundene Kohlenstoffatome, den Kern, in land um den sich die anderen
Elemente und Gruppen von Elementen lagern.

C

[

c
I

Jedes der sechs Kohlenstoffatome hat noch eine Affinität übrig, welche durch Wasser-
stoff u. s. w. gesättigt oder zur Bindung von einem Kohlenstoftatom benutzt wei'den kann.
Der Kern selbst (die sechs Kohlenstoffatome) zeigt eine bemerkenswerte Beständigkeit:

er kann nur unter Anwendung starker Kräfte gesprengt werden. Ein Eindringen von
Kohlenstoffatomen in denselben gelingt nicht. Nur durch Anlagern von Kohlenstoffatomen
(„Bildung von Seitenketten") geschieht hier die Bildung von kohlenstoffreichen Derivaten.

(Das Weitere über die Verbindungen mit geschlossener Kette siehe bei den aromatischen
Verbindungen.)

Bis jetzt liegt keine Thatsache vor, welche uöthigte, die Existenz einer ringförmigen
Kette mit mehr als sechs Kohlenstoffatomen anzunehmen.

Baeyer {B. 18, 2278) erklärt die mehrfachen Bindungen der Kohlenstoffatome
auf die Weise, dass er annimmt, die 4 Valenzen des Kohlenstoffes (welche im Räume
gleichmäfsig verteilt sind und den Ecken eines in eine Kugel eingeschriebenen regelmäfsigen
Tetraeders entsprechen) wirken in den Eichtungen, welche den Mittelpunkt der Kugel
mit den Tetraederecken verbinden, und welche mit einander einen Winkel von 109''28'

machen. Die Richtung der Anziehung kann eine Ablenkung erfahren, die jedoch eine

mit der Gröfse der letzteren wachsende Spannung zur Folge hat.

Lückenhafte Verbindungen. Die Existenz wasserstoffärmerer Verbindungen als

die gesättigten Heise sich auch durch die Annahme freier, ungebundener Affinitäten er-

klären. In der Mineralchemie sind dergleichen Körper bekannt (NO, NOg u. a. ) und bei

den Kohleustoffverbindungen ist das Kohlenoxyd CO das unzweifelhafte Beisi^iel eines

mit freien Affinitäten begabten Körpei'S. Dies ergiebt sich aus dem Umstände, dafs das
Kohlenoxyd leicht direkte Verbindungen eingeht (mit Sauerstoff, Schwefel, Chlor, Kalium).
Dieser Körper ist aber auch die einzige Kohlenstoffverbindung, an der sich freie Affinitäten

sicher nachweisen lassen. Ob es sonst noch solche Körper giebt, ist zum mindesten zweifel-

haft. Jedenfalls kann in einer KohlenstoftVerbindung nur eine gerade Anzahl freier Affi-

nitäten vorhanden sein. Ein Körper CH3 ist unmöglich, schon wegen der ungeraden An-
zahl von Wasserstoffatomen. Entzieht man dem Methyljodid CH3J das Jod, so bleibt

wohl ein „Rest" CH3 übrig, aber im Momente des Freiwerdens vereinigen sich sofort zwei
solcher „Reste" zu CH3.CH3 (Aethan). Ist uns auch ein Körper CO bekannt, so giebt es

doch weder einen Körper CJl^, noch CClj. Namentlich nach dem Methylen CHj ist

eifrig gesucht worden: stets erhielt man aber, statt seiner, polymere Modifikationen
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desselben, z. B. bei der Elimination des Jodes aus Methylenjodid: 2CH.,J., -}- 4Cu =
C,3H^ + 2Cu,J,.

- ^ .

,

Unter Zuhilfenahme freier Affinitäten läfst sich die Möglichkeit zweier isomerer
Kohlenwasserstoffe CgH^, von vier Kohlenwasserstoffen CgHg, zweier Kohlenwasserstoffe
C2H2 u. s. w. ableiten.

C2H4 = CHg : CHj ; CHg.CH .

CgHg = CH3 . CH : CH^; CH3.CH,.CH=; ChJ/^— '
—CHj.CH^.CK, —

C^H, = CH:CH; —CH,.C=.

Wir kennen aber nur je einen Kohlenwasserstoff CjH^, CjHg; zwei Kohlenwasser-
stoffe C.Hg.

Giebt man die Möglichkeit von freien Affinitäten im Allgemeinen auf, so vermindert
man dadurch in ganz aufserordentlicher Weise die Zahl der existenzfähigen Kohlenstoff-

verbindungen. Eine solche Erkenntuiss ist zu werthvoU, um sie leichten Kaufes zu
verlassen.

Kohlenstoff und mehrwerthige Elemente. In den bisherigen Auseinander-
setzungen ist zunächst wesentlich nur die Bindung der Kohlenstoffatome unter einander
besprochen worden. Die freien Affinitäten dachten wir uns durch Wasserstoff gebunden
oder durch gleichwerthige (äquivalente) Vertretung von Wasserstoff' durch andere Ele-

mente. Treten einwerthige Elemente, wie Chlor, Brom u. s. w. an, die Stelle von
Wasserstoff, so bietet die Konstruktion und das Verstäudniss der rationellen Formeln
keine Schwierigkeiten dar. Etwas anders gestalten sich die Verhältnisse, wenn man es mit
mehrwerthigen Elementen zu thun hat. Als Regel hat man sich hier zu merken, dafs

die Kohlenstoffatome mit mehrwerthigen Elementen sich eben so verbinden, wie die

Kohlenstoffatome unter sich, d. h. ein mehrwei-thiges Element lagert sich an Kohlenstoff
nicht nur mit seiner vollen Werthigkeit, sondern auch mit einer geringeren Anzahl von
Werthigkeiten.

Ein zweiwerthiges Element (Sauerstoff, Schwefel, Zink . . .) bindet nicht blofs

zwei Affinitäten des Kohlenstoffes, wie z. B. in den Aldehyden und Ketonen:

IV IV II II

CH3.CHO CH3.CO.CH3
Aldehyd Dimethylketon.

Der Sauerstoff u. s. w. vermag auch blofs durch eine Affinität mit dem Kohlenstoff
verbunden zu sein, wie in den Alkoholen, Säuren ....

II I IV II II

CH3.OH HCO.OH
Holzgeist Ameisensäure.

Endlich ist noch der Fall möglich, dafs der Sauerstoff mit zwei verschiedenen
Kohlenstoffatomen verknüpft ist, z. B. in den Aethern.

CH3.O.CH3
Dimethyläther.

Auf diese Weise erklärt sich die Existenz von Körpern wie CH^O, CaHgO.,, C^HgOg,
C^HjoO^, die weit aufsei-halb der Grenze 0x^211+2 ^" liegen scheinen. Wasserstoifreichere

Kohlenwasserstoffe als CH^, C^Hq, CgHg . . . sind nicht möglich, und eine direkte An-
II

lagerung von Sauerstoff an dieselben ist auch nicht möglich, der Körper CH^O erschiene

sonst als ein Derivat von sechswerthigem Kohlenstoffe. Indem aber das Sauerstoffatom
im Methan CH^ ein Wasserstoffatom verdrängt und sich an dessen Stelle setzt, entsteht

der Rest CH3.O— mit einer freien Affinität am Sauerstoffe, welche natürlich durch
Wasserstoff', Kohlenstoff u. s. w. gesättigt werden kann. Ist das an den Kohlenstoff ge-

bundene Atom von noch gröfserer Werthigkeit, so können Verbindungen resultiren, die

selbst mehr als vier Atome Wasserstoff' auf ein Atom Kohlenstoff enthalten, z. B. Methyl-
in

amin CH^N = CH3.NH,.
Dem Wasser r est HO (Hydroxyl) begegnet man häufig in den Formeln der

organischen Verbindungen. Es ist sehr bemerkenswerth, dass ein Kohlenstoffatom
meist nur ein Hydroxyl zu binden vermag. Verbindungen wie:

CH.O^ = CH2(OH)2 ; CH,03 = CH(0H)3

sind nicht möglich. Wohl aber existiren Derivate dieser Hydrate, gebildet durch Ersatz

von Wasserstoff im Hydroxyl durch Kohlenstofigruppen

:
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fH fH fH fOCHjpH p )h pJOCHg p OCH3
^m ^ 1OCH3 ^ioCHg ioCHg

[OCHg IOCH3 IOCH3 IOCH3

Es können also bis zu vier Atomen Sauerstoff an ein Atom Kohlenstoff geknüpft werden.

Bedingung dabei ist nur, dafs auch die anderen freien Affinitäten des Sauerstoffes eben-

falls an Kohlenstoff gebunden sind. Verbindungen, welche eine Hydroxylgruppe an mehr-

fach gebundenen Kohlenstoffatomen enthalten, sind nicht zahlreich.

Was für den Sauerstoff gilt, hat auch für den Schwefel Geltung, doch sind hier

Verbindungen mit zwei Sulfhydrylresten (HS) an einem Kohlenstoffatom existenz-

fähig, wenngleich wenig beständig. Die Thiokohlensäure:

CH,S3 = CS(SH),

kann in freiem Zustande dargestellt werden. Der Schwefel tritt in den Kohlenstoffver-

bindungen auch vier- und sechswerthig auf. Im ersteren Falle vermag er bis zu drei
Atomen Kohlenstoff aufzunehmen, eine vierte Affinität muss aber dann durch ein nega-

tives Element oder eine negative Gruppe gesättigt sein.

S(CH3)3J, S(CH3)3(OH), S(CH3)3(N03).

Es ist nicht möglich, mehr als drei Atome Kohlenstoff mit einem Schwefelatom zu

verbinden.
Ist der Schwefel in einer oi-ganischen Verbindung zwei wer thig, so vermag die be-

ti-effende Verbindung meist Additionsprodukte zu liefern, d. h. sieh direkt mit Chlor, Brom,
Jod oder namentlich mit Sauerstoff' zu verbinden:

II IV VI

[CU,).ß (CH3),S0 (CH3),S0,

Methylsulfid, Methylsulfoxyd, Methylsulfon,

CHg^H) (CH3)S0(0H) CHg.SOjCOH)

Methylsulfhydrat, Methylsulfinsäure, Methylsulfonsäure.

IV IV VI

Verbindungen, wie (CH3)2SCl.j, (CHgloSBr^, können existiren, nicht aber (CHg^SCl^,
weil es wohl eine Verbindung SCI4 giebt, nicht aber SClg. Dagegen sind die sauerstoff-

haltigen Verbindungen mit sechswerthigem Schwefel: (CHgjjSOj, (CH,)-S02-(0H) recht

beständig, wie ja auch SO2 und SO3 beständiger sind als die Verbindung von Schwefel
mit Chlor.

Ein dreiwerthiges Element, wieder Stickstoff, kann sich mit einer, zwei oder
drei Affinitäten an Kohlenstoff anlagern:

ni III in

CH3.NH, OC : NH HC : N
Methylamin Cyansäure Blausäure.

Oder das Stickstoffatom bindet zwei bis drei Atome Kohlenstoff:

^^\CH3 ^"^'•^XCHg
Dimethylamin Trimethylamin.

Der Stickstoff tritt aber auch füufwerthig auf, und dann vermag er bis zu vier
Atomen Kohlenstoff zu binden:

(CH3),NJ (CHgl.NcOH).

In den Isonitrilen ist der fünfwerthige Stickstoff mit vier Affinitäten an Kohlenstoff ge-

bunden:

CH3.N : C ,

Isoacetonitril.

Die Fünfwerthigkeit des Stickstoffes äulsert sich ferner in der Fähigkeit der Al-
koholbasen :

lu III in

CH3.NH2 CCH3),NH (CH3)3N,

direkte Verbindungen mit Säuren und mit Alkyljodüren u. s. w. einzugehen:
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(CH3)NH,.HC1 (CHg^NH.HCl
(CH3)NH;.CH3J = (CHgXNH.CHgJ.

Hängt der StickstoflF vermittelst einer Affinität an Kohlenstoff, so können seine anderen
Affinitäten, aufser durch Kohlenstoff und Wasserstoff, auch durch Sauerstoff gebunden
werden. Es resultiren dann Nitro so- (mit dreiwerthigem) und Nitroverbindungen (mit
fünfwerthigem) Stickstoff:

III III V
(CH3)2.N.(NO) CH3.NO2

Nitrosodimethylamin Nitromethan.

Der Phosphor verhält sich dem Kohlenstoff gegenüber im Allgemeinen wie der
Stickstoff. Er vermag höchstens vier Atome KohleustoS" zu binden:

CH3.PH, (CH3),PH (CH3)3P (CH3),PJ.

Während aber die Stickstoffverbindung CHg.NHg eine starke Base ist und sich be-

gierig mit Säuren verbindet, ist die Phosphorverbindung CHg.PH, kaum als Base zu
betrachten. Es findet eben zwischen diesen beiden Körpern derselbe Unterschied statt,

wie zwischen NHg und PH3. Dafür nehmen die phosphorhaltigen organischen Ver-
bindungen ungleich leichter negative Elemente (Chlor, Schwefel, Sauerstoff) auf, als die

entsprechenden stickstoffhaltigen. Trimethylphosphin, (CHgljP, verbindet sich zwar mit
einigen Säuren, wie HJ, aber dieser Körper nimmt auch direkt Sauerstoff", Schwefel
u. s. w. auf:

(CH3)3PO (CH3)3PS.

Analoge Stickstoffverbindungen existiren nicht. Säuren wie die folgenden:

(CH3)2.PO(OH) CH3.PO(OH)3

sind ebenfalls nur für den Phosphor möglich.

Räumliche Anordnung der Atome.

[J. WisucENUs, Die räumliche Anordnung der Atome in organischen Molekülen,

Leipzig, 1887.] Wie Seite 6 angeführt ist, gelingt es nicht, alle Isomeriefälle durch
Strukturformeln auszudrücken, wohl aber ist dies möglich, wenn man räumliche Anschau-
ungen zu Hülfe nimmt (Vän't Hoff, Die Lagerung der Atome im Baume, Braun-
schweig 1877). Da die 4 Affinitäten des Kohlenstoffes als gleichwerthig zu betrachten

sind, so ist die einfachste geometrische Möglichkeit die Annahme, dass die 4 Richtungen,
in welchen ein Kohlenstoffatom andere Atome anzieht, mit den Richtungen der Lage der
4 Ecken des reguläi'en Tetraeders gegen den Mittelpunkt des Letzteren zusammenfallen.
Sind 2 Kohlenstoffatome durch je eine Bindung verknüpft, so werden die beiden so ent-

stehenden Systeme um ihre gemeinsame Axe drehbar sein. (Van't Hoff). Eine Isomerie

ist nur für solche Körper vom Typus -^ C. C. ^ möglich, welche durch Rotation um die

gemeinsame Axe nicht in dieselbe Form übergeführt werden können. Sind die 6 mit den
beiden Kohlenstoffatomen verbundenen Elemente (oder Gruppen, Radikale) gleichartig, so

wird die Drehung wesentlich durch Wärmestöfse hervorgerufen werden. Sind aber ver-

schiedene Atome mit den beiden Kohlenstoffatomen verbunden, z. B. CHjCl. CH,C1, so

wird die gegenseitige Einwirkung der auch nicht direkt mit einander verbundenen Radikale

(Atome) eine Anziehung oder Abstofsung und somit eine Drehung der Kohlenstoffatome
bewirken. Diese Drehung wird nun so erfolgen, dafs die mit den gröfseren Affinitäten

auf einander wirkenden Atome sich einander möglichst nähern (Wislicenüs). Sind die

beiden Kohlenstoffatome doppelt gebunden, so ist keine Drehung mehr möglich, sondern

höchstens eine Schwingung um die gemeinsame Axe. Bei dreifacher Bindung der Kohlen-
stoffatome sind räumlich verschiedene Isomere überhaupt nicht mehr möglich. (Van't

Hoff.) Geht die dreifache Bindung der Kohlenstoffatome in zweifache Bindung über, etwa
durch Anlagerung von Elementen oder Radikalen, so ist die Struktur dieser Additions-

produkte genau vorgezeichnet.

Für eine Verbindung Cj a, bj mit doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen sind struktur-

chemisch nur zwei isomere Formeln möglich /^ und a- -,

' Bei räumlicher Anschauung
° Cbj Gab.

ist aber noch eine dritte Formel ,^ möglich. (Fig. 3, 4, 5).
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Fig. 4.

Die Figuren 4 und 5 sind dadurch von einander verschieden, dass in Fig. 4 die

gleichartigen Substituenten systematisch zu einer Ebene liegen, welche durch die beiden
Bindestellen der Kohlenstoffatome senkrecht zur Axe gelegt wird. In Fig. 5 sind aber
jene Substistuenten symmetrisch zur gemeinschaftlichen Axe beider Systeme gelagert. Die
Lagerung Fig. 4 wird daher plansymmetrisch, die Lagerung Fig. 5 axialsymmet-
risch genannt. Bei genügend hoher Temperatur können in einem Molekularaggregate Kon-
figurationen vorkommen, welche den gröl'sten Anziehungen der Elemente nicht entsprechen.

Verbindet sich ein doppelt-gebundenen Kohlenstofl' enthaltendes Molekül C,,a^h =
c

,v mit einem dritten Radikal c zu a ? so entseht ein asymmetrisches Kohlenstoffatom,
aOa aCa'

c

aber eine optisch-aktive Substanz geht doch nicht daraus hervor, weil entgegengesetzt-

drehende Moleküle in gleicher Menge entstehen.

Die Folge abc ist in Fig. 7 linksläufig und in Fig. 8 rechtsläufig.

Die Anwendung der obigen Anschauungen zur Erklärung der Isomerien: siehe die

betreffenden Verbindungen (Crotonsäure und Homologe, Fumarsäure und Homologe, Zimmt-
säure, Cumarinsäure, Tolandichlorid u. s. w.). V. Meyer und Riecke (B. 21, 949) er-

weitern die im Obigen niedergelegten Ansichten durch den Nachweis, dafs die 4 Valenzen
des Kohlenstoffatom es aus der regulär-tetraedrischen Richtung abgelenkt werden können,
und dass es für die einfache Bindung zweier Kohlenstoffatome 2 verschiedene Arten der
Verkettung giebt: eine solche, welche freie und verschieden gerichtete Rotation gestattet,

und eine zweite, welche dieselbe ausschliefst.

Baeyer (ä. 245, 137) bezeichnet geometrisch-isomere Körper, welche absolut asym-
metrische Kohlenstoffatome enthalten, durch i"+_. Die relative Asymmetrie
bei ungesättigten Verbindungen und gesättigten Ringen bezeichnet Baeyer durch eis (') und
trans ('), je nachdem der eine Bestandtheil diesseits oder jenseits der Ebene des Ringes
befindlich ist. Dann ist z. B. die Form der Maleinsäure durch T" und jene der Fumar-
säure durch T" ausgedrückt.

In gleicher Weise lässt sich die „geometrische" Isomerie bei Sticksoffverbiu-
dungen erklären (Hantzsch, Werner, B. 23, 17). Es ist dabei nur anzunehmen, dafs
die 3 Valenzen des dreiwerthigen Stickstoffatomes mit dem Stickstoffatome selbst nicht
unter allen Umständen in einer Ebene liegen. Für einen Körper CXY : NZ sind 2 stereo-

chemische isomere Formeln denkbar:

Z -^jv
Fig. 9. Fig. 10.

Konfiguration der StickstofiVerbindungen (Oxime): Beiirend, B. 23, 454.
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Radikale.

Bei den verschiedenen Umsetzungen, deren die KohlenstoftVerbindungen fähig sincl,

gewahrt man, wie ganze Gruppen von unter einander verbundenen Elementen intakt
bleiben und aus einer Verbindung in eine andere übergehen. Dergleichen zusammen-
hängende Gruppen (oder Reste) werden Radikale genannt. Diese Radikale erinnern
an ähnliche Atomgruppen in der Mineralchemie, zuweilen aber auch geradezu an Metalle.
Der Weingeist CjHgO enthält den SauerstoflF als Wasserrest (Hydroxyl) OH und hat
daher folgende rationelle Formel:

C

CH,.CH,.OH= M I

lHH|
|

' ' HHH I I I I H
C

Im Weingeist bildet nun die Gruppe C.,Hs = CH3.CH., — ein solches ,,Radikal", das
sich in die verschiedenartigsten Kombinationen bringen läfst. Es enthält ei«e freie Affinität,

vermöge deren es mit andern Körpern in Verbindung tritt. Der Weingeist verbindet
sich leicht mit HJ zu Aethyljodid, C2H5J; dieses setzt sich leicht mit Silbernitrat zu
Aethylnitrat und Jodsilber um. Das Aethylnitrat verbindet sich mit Ammoniak zu
Aethylaminuitrat. Diese Reaktionen erinnern ganz an analoge Umsetzungen in der Mineral-
chemie.

C,H,.OH + HJ - C2H5J -{- H,0
C.HgJ + AgNOg = C.,H5.N0,-fAgBr
C,H,.N03 + NH3 =(C,H,.NH,).N03

K.OH + HJ = KJ + H^O
KJ+AgOg = K.NO3 + AgJ.

In den angeführten Fällen bleibt das ,,Radikal" C2H5 (Aethyl) stets verbunden und
wandert aus einer Verbindung in die andere, ganz wie das Kalium bei den analogen
Reaktionen.

Wir unterscheiden einwerthige Radikale (wie das Aethyl), die nur ein Atom
Wasserstoff zu ersetzen vermögen oder sich nur mit einem Atom Wasserstoff, Chlor etc.

verbinden, und mehrwerthige Radikale, die mehreren Atomen AVasserstoflf gleich-

werthig sind.

Zweiwerthiges Radikal: C2H4 Aethylen.
C,H,.0
C,H,(OH), + 2HBr=C2H,.Br, + 2 H^O

C,H,.Br,+ 2C,H30,.Ag = (C,H30,),.C,H,+ 2AgBr

(C3H30,),C,H,+ Ba(OH), = C,H,(OH),+ (C.H^O.^^Ba.

Mg.O
Mg(OH).3+ 2HBr
= MgBr, + 2 H,0.

MgJ.,+ 2C\H,0.,Ag
= (aii3 0.,).;Mg + 2Agj

(C2H,0,),Mg+ Ba(0H)2
= Mg(ÖH

)., + (C2H30.,).,Ba.

Dreiwerthiges Radikal: C3H5 Allyl.

C>,H,(0H)3 -f 3 HJ = C3H5.J3 + 3H„0
CgH.Jg -f- 3K.CN= C3H5(CN)3 -f 3KJ.

Aus dem Gesetz der paaren Atomzahl folgt, dass in einem Radikal von ungerader
Werthigkeit stets eine ungerade Anzahl von Wasserstofifatomen enthalten sein muss, in

einem geradwerthigen Radikal eine gerade Anzahl von Wassei'stoflFatomen.

Die Radikale enthalten aufser Kohlenstoff noch ein oder mehrere Elemente. Je
weniger verschiedenartige Elemente zusammen verbunden sind, um so widerstandsfähiger
ist das Radikal. Methyl CH3, Aethyl C.,H5, Propyl C3H., und besonders Phenyl
CßHj sind sehr fest zusammenhängende Gruppen. Es gelingt nur schwer, in denselben
die Bindung der Kohlenstoflfatome aufzuheben. Auch CO ist sehr beständig. Aber schon
im Acetyl C^HgO = CH3.CO trennen sich bei vielen Reaktionen die Kohlenstoffatome
von einander. (Essigsäure CgH^O, = CH3.CO.OII wird durch den elektrischen Strom
in (CH3)2, CO.J, H und, beim Glühen mit Kalk, in CO^ -\- CH^ gespalten.) Noch leichter

erfolgt das Zerfallen von gechlortem Acetyl. Trichloressigsäure^CjHCIiOo = CCI3.CO.OH
zerlegt sich schon beim Kochen mit Natronlauge: CCl3.C0.0H = COs-f CHCI3.

Die blofs aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Radikale heifsen Alkohol-
radikale, Alkyle. Sie haben einen mehr positiven (basischen) Charakter und erinnern
in ihrem Verhalten eher an Metalle, deren Oxyde schwache Basen sind. Radikale aus
Kohlenstoff und Sauerstoff oder aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff bestehend,
heifsen Säureradikale. Sie besitzen einen negativen (sauren) Charakter.
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Uebersicht einiger Alkoholradikale.

Einwerthige. Zweiwerthige

CH, Methyl
C2H5 Aethyl
C3H, Propyl
C^Hg Butyl

CäHji Amyl
CeH,,HexTl

C^Ä^Cetyi.

CeHs Phenyl

OH- fCeHg.CH, Benzyl
'^'^"^- 1C,H,.CH3 Tolyl

CioHj Naphtyl

CH2 Methylen
CJi^ Aethylen
CgHj. Propylen

Dreiwerthige.

C3H, Allyl

Uebersicht einiger Säureradikale.

Einwerthige.

CHO = H.CO Formyl
C2H3O = CH,.CO Acetyl
C3H5O = C2H5.CO Propiouyl
C,H,0 -= C^H^.CO Butyryl
C5H9O = C.Hg.CO Valeryl

CjH^O = CsHg.CO Benzoyl

Zweiwerthige.

CO
CaOj
C,H,0
c;h:o
C3H2O2
CAO,
CoH.Oo

Carbonyl
—CO.CO— Oxalyl
CHj.CO Glykolyl
C^H^.CO Laktyi
CO.CH,CO Malonyl
CO.CH^.CO Succinyl
C0.C;H,.C0 Phtalyl.

In allen Säureradikalen ist der Sauerstoff stets mit beiden Affinitäten an e i n Kohlen-
stoffatom gebunden.

Von besonderem Interesse in der organischen Chemie sind noch folgende Radikale:
1. Cyan CN. Dieser einwerthige Rest vermag .sich vermittelst des Kohleustoffatomes

N^C— oder vermittelst des Stickstoffes —N=C an andere Kohlenstoffatome anzulagern.
Im ersten Falle hält das Cyan dreiwerthigen, im zweiten Falle fünfwerthigen
Stickstoff.

I

2. Nitro NO2 = 0: N: O. In dieser einwerthigen Gruppe sind von den fünf Affini-

täten des Stickstoffes vier durch die zwei Sauerstoffatome gesättigt. Die (aus der Mineral-
chemie bekannte) Nitrogruppe NO^ ist von saurem Charakter.

3. Nitroso, Nitrosyl NO. Gebildet aus dreiwei-thigem Stickstoff" und zweiwerthigem
Sauerstoff". Der Rest NO ist also einwerthig und lagert sich an den Kohlenstoff ver-

mittelst der freien Affinität des Stickstoffes an.

4. Amid NHj. Eiubassisches Radikal von stark basischem Charakter.

5. Sulfuryl, Sulfon= SO.,. Stark saures, zweiwerthiges Radikal, sechswerthigen
Schwefel enthaltend. Ist die SÖ.^-Gruppe mit ihren beiden Affinitäten au Kohlenstoff

gekettet, so heifst das Derivat Sulfon. Ist nur eine Affinität an Kohlenstoff', die andere
an den Wasserstoff des HO (Hydroxyl) gebunden, so hat man es mit einer Sulfon-
säure zu thun.

VI VI
(C,H.).,.SO, C,H..SO,.OH

Diäthylsulfou Aethausulfonsäure

.

6. Sulfin = SO. Zweiwerthiger Rest mit vierwerthigem Schwefel. Hängt die Gruppe
mit beiden Affinitäten an Kohlenstoff, so bezeichnet man das Derivat als Sulfoxyd.
(Konsequenter wäre es, solche Derivate als Sulfiue zu benennen. Allein dieser Name
ist schon für jene Derivate üblich, in denen vierwerthiger Schwefel mit drei Alkohol-
radikalen verknüpft ist.)

Derivate des Restes SO.OH. heifsen Sulfiusäuren.

(CH3),S0
Dimethylsulfoxyd

(CH3)3SJ
Trimethylsulfinjodid

CH3.SO.OH
Methansulfinsäure.

Der Annahme von Radikalen liegen rein praktische Rücksichten zu Grunde. Um
nicht jede rationelle Formel bis in die letzten Einzelatome auflösen zu müssen, bedient

man sich der Radikale. Es gelingt auf diese Weise, die Scln-eibweise der Formeln sehr

erheblich abzukürzen und zu erleichtern. Die Radikale sind fingirte Reste. Ob dieselben

frei existiren können (wie C^H^, CO) oder nicht (wie CH3, C.jHg . . .), ist vollkommen
gleichgültig. In diesem Sinne ist das Radikal ein sehr dehnbarer Begriff. Im Holzgeist

CH^O nimmt man gewöhnlich das Radikal Methyl CH3 an und betrachtet den Holz-

geist als eine Verbindung von Methyl mit dem einwerthigen Hydroxyl, also = CH3.OH.
Denkt man sich nun vom Holzgeist ein Wasser stoffatom losgelöst, so bleibt ein Rest

CH3O, der ebenfalls einwerthig ist, aber sich jetzt nicht vermöge einer freien Affinität

am Kohlenstoff, sondern vermittelst einer freien Affinität am Sauerstoff' mit anderen
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Elementen verbinden kann. Wir hätten auf diese Weise ein neues Radikal, das als

Methoxyl bezeichnet wird.

MM M I

1

•HHH . HHH
I I

Methyl MetboxylO

Substitution.

Geht man von den Kohlenwasserstoffen, als den Stammsubstauzen aller übrigen orga-
nischen Verbindungen, aus, so lassen sich alle anderen Kohlenstoffverbiudungen ableiten
durch Vertretung des Wasserstoffes in den Kohlenwasserstoffen durch andere Elemente
(oder Gruppen von Elementen). Sind diese Elemente oder Gruppen einwerthig, wie der
Wasserstoff — also Cl, Br, J, Fl, CN, NO, (Nitro), Amido (NHg) — so zeigen die Deri-

vate in ihrem Verhalten oft sehr viel Uebereinstimmung mit der Stannnsubstanz und
v/erden dann Substitutionsprodukte genannt. Ein Gleiches erfolgt, wenn der Sauer-
stoff durch die analogen Elemente (Schwefel, Selen, Tellur), der Stickstoff durch
Phosphor, Arsen und Antimon vertreten wird. Der Begriff der Substitution (Meta-
lepsie) schliefst jenen der Analogie in den Eigenscliaften (chemischen wie physikalischen)
in sich. In der Essigsäure z. B. können bis zu drei Atomen Wasserstoff durch Chlor,
Brom oder Jod vertreten werden, und die entstandenen Produkte sind ebenfalls kräftige,

einbasische Säuren, wie die Essigsäure selbst.

CHg.CO.H CH^ChCO^H CHC1,.C02H CClg.CO^H
Essigsäure Monochloressigsäure Dichloressigsäure Trichloressigsäure.

Die Analogie in den Eigenschaften der substituirten Essigsäuren mit denen der nor-

malen Säure erstreckt sich nicht blofs auf eine übereinstimmende Zusammensetzung der
Salze, sondern zeigt sich auch in mehreren physikalischen Eigenschaften. So sind mehrere
Salze der Monochloressigsäure isomorjjh mit den entsprechenden Salzen der Essigsäure.

Noch auffallender zeigt sich die Uebereinstimmung zwischen Stammsubstanz und
Substitutionsprodukten in der aromatischen Reihe. Dort zeigen nicht nur die Chlor-,

Brom-, Jod- und Fluorderivate viel Analoges, sondern auch die Amido- und namentlich
die sehr zahlreichen Nitroderivate.

C,H,.CO,,H CeH^Cl.CO^H C,H,(NO,).CO,H CeH,(NH2).C02H
Benzoesäure Chlorbenzoesäure Nitrobenzoesäure Amidobenzoesäure.

Die Nitrobenzoesäure ist eine kräftige einbasische Säure wie die Chlorbenzoe-
säure. Letztere ist überhaupt sehr widerstandsfähig. Sie scheidet weder beim Kochen
mit Kalilauge, noch mit Silberoxyd, Chlormetall ab, während Chloressigsäure, bei gleicher

Behandlung, leicht zersetzt wird. — Auch die Amidobenzoesäure verbindet sich m.it

Basen, freilich aber auch mit Säuren.

Das Chlor ist ein stark negatives Element, und es kann daher überraschen, dafs beim
Eintritt desselben an die Stelle von indifferentem Wasserstoff das gechlorte Derivat noch
viele Eigenschaften der Stammsubstanz bewahren soll. In den Substitutionsprodukten
sind die charakteristischen Eigenschaften des substituirendeu Elementes verdeckt: alle drei

gechlorten Essigsäuren bilden mit Silberoxyd ein in viel Wasser lösliches Salz, trotzdem
das Chlorsilber in Wasser völlig unlöslich ist. Der Widerspruch verschwindet, wenn wir
bedenken, dafs die Essigsäure selbst eine starke Säure ist. Tritt nun Chlor an die Stelle

von Wasserstoff, so wird dadurch der negative Charakter der Essigsäure natürlich nicht
aufgehoben, sondern nur verstärkt.

Dass sich die Gegenwart des Chlors in den Substitutionsprodukten doch geltend
macht, trotzdem es durch gewöhnliche Reagenzien (Silberlösung) nicht nachgewieseu
werden kann, zeigt sich sehr auffallend an den Chlorderivaten der Basen.

Im Anilin können fünf Atome Wasserstoff durch Chlor etc. vertreten werden.

CeH,.NH, C,H,C1.NH, C„H,C1,.NH, C,H,Cl3.NH3 ^ ^ ^^
Anilin Monochloranilin Dichloranilin Trichloranilin

Das Anilin ist ein Körper von ausgesprochen basicher (positiver) Natur. Das Mono-
chloranilin ist ebenfalls ein basischer Körpei-, fast so positiv wie Anilin. Das Dichlor-
anilin verbindet sich noch mit Säuren, aber die Salze geben schon an Wasser ihre Säure
ab. Das Trichloranilin endlich ist bereits ein völlig neutraler, mit Säuren nicht ver-

bindbarer Körper: durch den Eintritt von drei Atomen negativen Chlors sind die basi-

schen Eigenschaften des Anilins völlig aufgehoben.

Eeilst-.ix, Hp,n<lbiif>h. I. 3. Aufl. 3. 2
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Die Nitrogruppe NO., ist noch negativer als das Chlor. Während die Chlorderivate

des Methans CH^ (z. B. CH3CI, CHjClj, CHCL,) oder Aethans C^Hy etc. völlig indiflFerent

sind, verhalten sich die Nitroderivate dieser Kohlenwasserstoffe wie Säuren:

CH3.CH3 CHg-Ca/NO,) CH,,.CH(NO.,\
Aethan Nitroäthan Dinitroäthan

Im Nitro- und Dinitroäthan kann der neben der Nitrogruppe befindliche Wasserstoff —
unter denselben Umständen wie in Säuren — durch Metalle vertreten werden.

Dass daher Mononitro- und Dinitrobeuzoesäure ebenso starke Säuren sind wie Benzoe-

säure, kann nicht befremden. Es ist aber auch nicht zu verwundern, dass das Dinitro-
anilin CgHglNO^jg.NH., bereits keine basischen Eigenschaften mehr besitzt, während
Dichloranilin sich noch mit Säuren verbindet.

Die Amidogruppe NH., ist basischer Natur. Ersetzen wir im indifferenten Methan
CH^ ein Wasserstoffatom durch Amid, so entsteht das stark basische Methylamin
CH3.NH.J. Wenn auch Amidoessigsäure CH,(NK,).CO.,.H, Amidobenzoesäure etc. sich

noch mit Basen verbinden, so geht ihnen doch bereits die saure Reaktion der Stamm-
substanzen ab (die Amidosäuren schmecken süfs), und sie verbinden sich auch — wie die

Basen — mit Säuren.
Ersetzen wir in den organischen Verbindungen den Sauerstoff durch die gleichwerthigen

Elemente Schwefel, Selen, Tellur, so erhalten wir Derivate, die von der Stamm-
substanz um eben so viel von einander differiren wie Schwefelwasserstoff etc. von Wasser.

C^Hg-OH CH^.CO.H CeHj.CO.H
Alkohol Essigsäure Benzoesäure
CoH^.SH CH,.COSH C.H^.COSH CgH^-CS^H
Mercaptan Thioessigsäure Thiobenzoesäure Dithiobenzoesäure.

Der Schwefelwasserstoff spielt die Rolle einer schwachen Säui'e, und dem entsprechend

sehen wir das Mercaptan sich viel leichter mit Metalloxyden (besonders HgO,CuO,PbO . .)

verbinden, als den Alkohol. — Der Schwefel hat zu den schweren Metallen eine beson-

ders starke Affinität, und dies ist der Grund, warum die Salze der Thioessigsäure mit

solchen Metalloxyden nicht sehr beständig sind und leicht Schwefelmetall abscheiden.

Ersetzen wir in den organischen Verbindungen den Stickstoff durch Phosphor,
Arsen oder Antimon, so unterscheiden sich wiederum die Derivate um ebenso viel von
einander wie Phosphor etc. von Stickstoff.

NCC^H-ig P(C,H5)3 As(C.,Hä\ SbiC^H.lg
Triäthylamin Triäthylphosphin Triäthylarsin Triäthylstibin.

Das Triäthylamin ist eine starke Base. Triäthylphosphin verbindet sich —
obwohl schwer — mit Säuren. Dafür ist dieser Körper geneigt, direkt negative Elemente
(Chlor, Sauerstoff, Schwefel . . .) aufzunehmen. Triäthylarsin und Triäthylstibin
verbinden sich überhaupt nicht mit Säuren. Die Affinität zu negativen Elementen ist

in ihnen aber dermafsen gesteigert, dass sich das Triäthylstibin z. B. freiwillig an der

Luft entzündet.

Der verschiedene Charakter der substituirenden Elemente macht sich in den Eigen-

schaften der vier analog zusammengesetzten Körper geltend. In den folgenden Derivaten
sind aber die charakteristischen Eigenschaften der vier Elemente völlig verwischt.

N(C2H5\J P{C,ll,\J AsfCHs^^J Sb(C,H5),J
N(C,H5),(0H) P(;C,H5),(0H) As(C,'H5)jOHj SbCC^Hgl.lOH.)

Vergleichen wir die Eigenschaften der entsprechenden Jodüre (Bromüre, Chlorüre)

oder Oxydhydrate, stets finden wir eine so vollkommene Uebereinstimmung, sowohl in

den physikalischen Eigenschaften (Krystallform , Löslichkeit, Farbe etc.) wie in den
chemischen, dass es durch blofse qualitative Reaktionen fast kaum möglich ist, zu be-

stimmen, welcher von den vier Körpern jedesmal vorliegt. Diesmal ist es die Anhäufung
von Alkoholradikalen (C.jHg)^, welche bewirkt, dafs die unterscheidenden Eigenschaften

der Elemente ganz verdeckt werden durch die (Tsasischen) Eigenschaften des Radikals

Aethyl (C^Hg).

Die angeführten Beispiele werden genügen, um zu zeigen, in wie weit es möglich ist,

bei der Substitution Analogie in den Eigenschaften der Derivate vorauszusetzen.

Homologie.

Unter homologen Verbindungen versteht man solche, welche durch Vertretung

des Wasserstoffes durch Methyl (CHg) sich von einander ableiten lassen und in ihrem
Verhalten übereinstimmen. Da CHg an die Stelle von H tritt, so unterscheiden sich die

empirischen Formeln homologer Verbindungen um nfCH^) — u(CHg — Hj (Schiel,
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Ä. 43, 107; llü, 141; Gi^hhardt, Or. 1, 123). Wird iu dem Sumpfgas CH^ ein Atom
WasserstoflP durch Methyl vertreten, so entsteht das Aethan CHg(CH3) = C^H^. Aus
diesem geht das Propan CgHsfCHg) hervor u. s. f. Wir erhalten auf diese Weise die

ganze homologe Reihe der schon früher erwähnten GrenzkohlenwasserstofFe C^K^q^j.
Diese Formel deutet schon an, dass jedes folgende G-lied sich von dem vorhergehenden
um CH, unterscheidet. Dasselbe bemerken wir an den ungesättigten Kohlenwasserstoffen
CyH.,^, CnH.2n_2 etc. Aus dem Aethvlen CgH^ = CH^rCIij entsteht das Propylen
C,Hj = GH., : CHcCHg); aus dem Acety len G^H., = GH • GH das Allylen G,H,
= GH ; GXGHg) etc. Aber auch alle übrigen Kohlenstoffverbindungen, die sauei--

stoffhaltigen, stickstoffhaltigen etc., lassen sich in homologe Reihen ordnen:

Alkohole: G„H.,^+,0, G„H,„0. G„H.,„_30 . . .

Säuren: GnHjuO,^, G„H2„_.,0.3, GnH.3u_^0., . . .

Nitrile: G„H,„_.N, G^H,„_3N, . . .

Dass bei dem systematisclien Aufbau der Kohlenstoffverbindungen immer ein Methyl-
radikal an die Stelle von Wasserstoff tritt, folgt aus der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffes.

Nimmt man die graphische Darstellung zu Hülfe, so ergiebt sich dies sehr augenschein-
lich, z. B. für die Kohlenwasserstoffe Cj,H2,i_i_._>:CG C C C G

rr^\ nnnHHH n-nKHu-M tt^hh^tihhh
HHHH HHH MM HHH MM HHH HHH M I I HH M M

G G G G
Methan Aethan Propan Butan.

Vom Propan, G.^H^, angefangen, sieht man, wie für jedes weitere Kohlenstoffatom
sich in der Mitte die Differenz GH^ anhäuft, während au beiden Endpunkten stets zwei-
mal der Methylrest vorhanden ist. Höchst charakteristisch für homologe Verbindungen
ist, dal's sie in allen ihren Eigenschaften — chemischen sowohl wie physikalischen — eine
auffallende Uebereinstimmung zeigen. Hat man das Verhalten eines Gliedes einer homo-
logen Reihe ermittelt, so kennt man damit im grol'seu Ganzen das Verhalten aller

übrigen Homologen. Durch diesen äufserst wichtigen Umstand wird das Studium der
zahllosen organischen Verbindungen sehr wesentlich vereinfacht und erleichtert. Etwas
Aeiinliches bietet in der Miueralchemie die Klassifikation der Elemente nach dem „natür-

lichen" Systeme. So bilden Lithium, Natrium, Kalium etc., — Magnesium, Galcium,
Strontium, Baryuui etc. jedes eine Gruppe von Elementen, die man homolog nennen
könnte. In der That bilden alle Elemente einer Gruppe Verbindungen mit anderen
Elementen von gleicher Zusammensetzung, und diese Verbindungen (z. B. LiOH, NaOH,
KOH, oder NaHS, KHS etc.) zeigen wieder viele Aehnlichkeiten. Zugleich nimmt vom
ersten bis zum letzten Gliede das Atomgewicht immer zu. Dabei bleibt aber nicht aus-

geschlossen, dafs ein jedes Element sich von den übrigen derselben Gruppe durch
charakteristische Eigenthümlichkeiten unterscheidet. Auch bei den homologen organischen
Verbindungen gewahren wir einzelne Unterschiede, dieselben sind aber nicht so zahlreich

wie die Aehnlichkeiten, und in den meisten Fällen lassen sich die Unterschiede a priori

bestimmen. Ganz wie bei den analogen Elementen einer Gruppe das Atomgewicht steigt,

bemerken wir, dafs auch bei den homologen organischen Verbindungen das Molekular-
gewicht steigt, und zwar hier ganz stetig um nCH.,=n XU- Bei den Elementen einer

Gruppe nimmt mit wachsendem Atomgewicht die chemische Energie meistens ab, das
Atom wird eben träger, seine Verbindungen weniger beständig. Dasselbe findet in den
homologen Reihen statt: Ameisensäure GH^O^ und Essigsäure sind ätzend saure Flüssig-

keiten, während die homologe Stearinsäure Gj^H.^ijO^ (man denke nur an die aus fast

reiner Stearinsäure bestehenden Stearinlichte) äufserlich sehr von diesen Säuren abweicht.

Nichts destoweniger ist die Stearinsäure eine unzweifelhaft einbasische Säure, und von ihr

leiten sich fast alle dieselben Derivate ab, die von der analogen Essigsäure b(;kannt sind.

Bei den Kohle nwassertoffen sind die durch eine allgemeine Formel (wie

GjjH.jn^..2, G^Hj,,, G„H2j,_2 . . .) ausdrückbaren Glieder einer Reihe homolog und in

den Eigenschaften analog. In jenen Kohlenstoffverbindungen, in welchen aufser Wasser-
stoff noch andere Elemente vorhanden sind, tritt aber nur dann Homologie ein, wenn
diese anderen Elemente auf dieselbe Art mit dem Kohlenstoff verbunden
sind. Propionsäure G^HeO^ und Essigsäuremethylestcr GgH^Oa unterscheiden sich beide

von der Essigsäure G^H^O, um ICH.^, beide gehen aus dieser Säure durch Eintritt von
GHg an die Stelle von H hervor, und doch ist nur die Propionsäure mit der Essigsäure

homolog und iu den Eigenschaften mit der letzteren Säure übereinstimmend.

GH3.GO.OH GH3.GO.OGH, GH3.GH2.GO.OH
Essigsäure Essigsäuremethylester Propionsäure.
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In der Propionsäure, sowie in der Essigsäure, sind beide Atome Sauerstoff an ein
und dasselbe Kohlenstoffatoin gebunden und die freie Affinität des Sauerstoffes durch
Wasserstoff gesättigt, während im Essigsäuremethylester das eine SauerstofFatom mit
zwei Kohlenstoffatomen zusammenhängt.

Man ersieht aus diesem Beispiel, wie nothwendig es in der organischen Chemie ist,

die empirischen Formeln in rationelle aufzulösen. Noch auffallender spricht dafür das
folgende Isomerieverhältniss. Durch Analyse und Dampfdichtebestimmung ist für einen
Körper die Formel C^HgO festgestellt worden. Damit ist jedoch über die Natur des
Körpei's nicht sehr viel ausgesagt. Derselbe kann den Alkoholen CuH^nO, den Aldehyden
CijHjnO oder den Ketonen CnH^^O angehören. Es kommt eben alles darauf an, zu er-

mitteln, wie in dem Körper der Sauerstoff mit den Kohlenstoff verbunden ist:

CH^iCH.CH^.OH
Allylalkohol

CHg.CH^.CHO
Propionaldehyd

CH3.CO.CH,
Dimethylketon.

Der systematische Aufbau aller Glieder einer homologen Reihe gelingt — eine gleich-

artige Bindung aller übrigen Elemente mit dem Kohlenstoff' vorausgesetzt — , wenn man
von den einfachsten Vertretern eines jeden Typus (Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Säuren etc.)

ausgeht und nun konsequent den Wasserstoff dui-ch Methyl ersetzt. Hier stöl'st man sehr

bald auf isomere Körper. Vom Propan CgHg leiten sich zwei Butane CJi^^ ab:

(4)

CH3

CH3.CH2.CH3 CHg.CHg.CHQ.CHg CH3.CH.CH3123 (4)12"'3 123
Propan Normalbutan Isobutau

je nachdem nämlich am ersten (oder was dasselbe ist, am dritten) Kohlenstoft'atom

ein Atom Wasserstoff durch Methyl, oder am zweiten, d. h. mittleren, ersetzt ist. Im
letzteren Falle resultirt das Isobutan, d. h. ein Kohlenwasserstoff, in welchem ein Kohleu-
stoffatom mit drei anderen verbunden ist. Je höher man in der Reihe hinaufsteigt, um
so mehr wächst die Zahl der Isomeren.

(4)

CH3
CHg.CH.CO.H
1 2 3

Isobuttersäure.

CII3 CHj
CHg.CH^.CH^.CO^H? CH3.CH,.CH2.CH2C02H; CHg.CH.CHj.COjH; CU^.CU,.CH.CO,a
Normalbuttersäure Normalvaleriansäuse Isovaleriansäure Methyläthylessigsäure

CH3.CH2.CO.OH
1 2 3

Propionsäure

CH3.CH2.CH2.COOH
(4) 12 3

Normalbuttersäure

4
CH3

CH3.C.CO2H

CH3
Trimethylessigsäure.

12 3

CH,
CHg CH3 CHj

CHg.CH.CO.H CH3.CH,.CH.C0,H = CH3.CH.CO2H
Isobuttersäure Methyläthylessigsäure

4 5

Von der Propionsäure leiten sich nur zwei Säuren C^HgO, ab, von den beiden
ßuttersäuren C4H8O, aber vier Säuren CjHioOj. Von der Normalbuttersäure leiten sich

drei Säuren CsHjqO.j ab. In der Isobuttersäure führt die Vertretung von Wasserstoff
in einer der beiden Methylgruppen zu einer und derselben Methyläthylessigsäure, deren
Bildung auch von der Normalbuttersäure abgeleitet werden kann. Die Ersetzung des

einen Wasserstoffatomes an den Kohlenstoffatom —CH— führt aber zur vierten Säure

CäHinOa.
Noch früher tritt die Isomerie ein bei den ungesättigten Verbindungen, und zwar um

so früher, je weiter die Reihe von der Grenze entfernt ist.

C^Hjo existirt in zwei Formen,
C^Hg „ „ drei „

Vom Ace tylen CH ' CH scheint sich nur ein Glied C^H^ abzuleiten, nämlich CHg.C ;' CH.
Es giebt aber zwei Kohlenwasserstoffe C3H4, weil man die Affinitäten zwischen den drei

Kohlenstoffatomen auch anders vertheilen kann:

CH,.C : CH und CH,:C:CH,.
'
(2)
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Beide Kohlenwasserstoffe sind homolog mit Acetylen, obgleich nur die Formel des
ersten Isomeren eine direkte Vertretung von H durch CH3 wahrnehmen lälst. Beide
Kohlenwasserstoffe verbinden sich, ganz wie das Acetylen, mit vier Atomen Chlor, Brom,
Jod. Beide verhalten sich gleich gegen H.,SO^, HJ etc. und zeigen nur in ihrem Ver-
halten gegen gewisse Metallsalzlösungen einen Unterschied. Das Allylen (1)CH3.C • CH
giebt nämlich, ganz wie das Acetylen, einen Niedei'schlag in den ammoniakalischen
Lösungen von Silberoxyd oder Kupferoxydul. Diese Eigenschaft geht dem Allylen (2)

CH, : C : CH, ab. Das Letztere enthält eben nicht ein an dreifach gebundenen Kohlen-
stoff geknüpftes Wasserstoftatom , wie Acetylen CH CH und Allylen (1) CH3.C i CH.
Diese beiden Kohlenwasserstoffe sind darum in ihren Eigenschaften besonders überein-
stimmend.

Betrachten wir nun näher einzelne Umwandlungen, deren eine homologe Reihe orga-

nischer Verbindungen fähig ist. Bei der Einwirkung von Chlor auf Aethan C.^Hg ent-

steht gechlortes Aethan CaHgCl. CgHe -f Cl^ = CjHjCl + HCl. Das gechlorte Aethan
tritt leicht in doppelte Umsetzung mit Kaliumsulfhydrat etc. CjH-Cl -f- KHS = CgHg.SH
-|- KCl. Beim Erhitzen mit viel Wasser geht es in Weingeist über. C,H,C1 -{- HjO
= C.jHj.OH -|- HCl. Der Weingeist wird von Oxydationsmitteln zunächst in Aldehyd
C^H.OCC^Hg.OH + = CgH.O + H^O) und dann in Essigsäure C^H^CjCCaH^O + O
^CoH^Oo) tibergeführt. Ist eine solche Eeihe von Umsetzungen für ein Glied der Reihe

CnHon+a ermittelt, so bringt das Wesen der Homologie es mit sich, dafs ähnliche Um-
wandlungen mit jedem anderen Gliede dieser Reihe ausführbar sein müssen, was nun
auch thatsächlicli der Fall ist.

Wir erhalten folgende Uebersicht von Reaktionen:

CH, +C1, = CH3.CI + HCl-,
I

CH,C1+ KHS = CH,.SH + KCl;
C,Hg -f Cl,; = CHgCl + HCl; C.HjCl -f KHS = CHj.SH + KCl;
C^Hg -\-C\, = C;H,C1 + HCl;

|

CgH^Cl+ KHS = C;H,.SH + KCl;

CH3.C1 + H,0 = CH3.0H + HC1;
|

CH3.OH + O = CH^O + H,0.
CjHg.Cl -j- H^O = C.Hg.üH + HCl; C.Hg.OH + = C.,H,0 + H,0.
C3H7.CI -f H,0 = C3H,.0H + HCl;

\

CjH^.OH + = CaH^O + H^O.

Avis den Kohlenwasserstoffen C^Hj,,^,^ sind also die Chloride CuH^^^jCl, aus diesen
die Mercaptane CnH^^^^S und Alkohole C^Hg^^jO hervorgegangen, die Alkohole C„H2„^,0
gehen in die Aldehyde C^Hj^O über, letztere in die Säuren C^Hg^Og etc.

Aus der homologen Reihe der Kohlenwasserstoffe sind auf diese Weise neue Reihen
von Verbindungen entstanden, die wiederum imter sich homolog sind. Diejenigen
Körper nun, welche durch allgemein anwendbare Reaktionen in einander übergeführt
werden können und daher im Allgemeinen eine gleiche Anzahl Kohlenstofiatome im
Molekül enthalten, nennt man heterologe Verbindungen. Ordnet man die Kohlen-
stoffverbindungen in homologe Reihen und fügt die heterologen Reihen an einander,

so kommt man zu einer Totalübersicht aller organischen Verbindungen. In diesem
System hat jeder Körper seinen bestimmten Platz, und ist damit der allgemeine Cliai-ak-

ter desselben bestimmt. Die Zahl der noch nicht in das System eingereihten, natürlich

vorkommenden Kohlenstoffverbindungen ist gegenüber jener der genau klassificirten

Körper eine sehr geringe, und jene Zahl nimmt fortwährend ab. Aus den Umwandlungen
und Spaltungen eines Körpers von unbekannter Konstitution suchen wir uns eine An-
schauung über die Bindungsverhältnisse der Elemente zu verschaffen. Wir stellen also

eine rationelle Formel auf und prüfen dieselbe durch synthetische Versuche. Ist die

künstliche Darstellung des Körpers gelungen, so ist er damit auch in das System einge-

reiht. Zu den einstweilen aufserhalb des Systems stehenden Körpern gehören die meisten
Alkaloide.

Sehr treffend erläutert Gerhardt (Gr. 1, 127) die Klassificii'ung der organischen
Verbindungen in homologe und heterologe (isologe) Reihen durch ein Kartenspiel. Man
lege alle Karten von gleichem Werthe in Vertikalreihen und alle Karten von gleicher

Farbe in Horizontalreihen. Fehlt nun eine Karte, so giebt die Vertikalreihe ihren Werth,
die Horizontalreihe ihre Farbe an, d. h. die Karte ist a priori vollständig bestimmt. Genau
so verhält es sich in dem System der organischen Chemie. Gesetzt es fehle in der obigen
Tabelle (s. oben) das Glied CgHgO = C3H7.OH, so giebt uns die Vertikalreihe an, der

Körper gehöre zu den Alkoholen CjjHgn^.jO. Er muss durch Oxydation in ein Aldehyd
C„H,^0 und dann in die Säure C3Hg02 übergehen. Die Horizontalreihe giebt dann
weiter an, auf welche Art der Körper C3H3O aus dem Kohlenwasserstoff CgHg künstlich

dargestellt werden kann.
In welcher Weise die Lehre von der Homologie dazu geführt hat, neue Körper auf-

zufinden oder künstlich darzustellen, mögen folgende Beispiele erläutern.
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I. Schon lange hatte man im Fuselöl von der Bereitung des Weingeistes einen

Körper CgH^jO entdeckt, der dem Weingeist C^H^O homolog war. Der Weingeist siedet

bei 78°. der (Isoamyl-)Alkohol C^Hj^O bei 132". Beim Destilliren des Fuselöles von ver-

schiedener Abkunft beobachtet man, dass der Siedepunkt nicht sofort von 78<* auf 132"

steigt: es gehen erhebliche Antheile zwischen diesen Temperaturen über. Nun ist es eine

bei homologen Verbindungen häufig konstatirte Erscheinung, dafs der Siedepunkt der

homologen Glieder regelmäfsig um eine bestimmte Anzahl Grade steigt. War schon der

Amylalkohol C^HioO ein homologes Glied des Weingeistes, so lag die Vermuthung nahe,

dass die niedriger 'siedenden Antheile des Fuselöles auch aus Homologen des Weingeistes
ISS 78

beständen. Für deren Siedepunkte hätte man, da ~ =18 ist:

C.HeO C3H,0 C,H,„0 C,H
78" 96" 114" 132"

Und in der That, als Würtz die um etwa 114" siedenden Antheile der Fuselöle getrennt

auffing, gelang es ihm, den (Iso-")Butylalkohol C^Hj^O aufzufinden. Von demselben Ge-

sichtspunkte geleitet, hat dann später Chancel den Propylalkohol CgHgO ebenfalls im

Fuselöl entdeckt.

II. Das Leucin CgHigNOj wurde im thierischen Organismus und bei vielen Zer-

setzungen von Thierstoffen beobachtet. Seiner Formel und seinen Eigenschaften nach

war es homolog mit dem Glycin C^HsNO^ und dem Alanin CgH.NO^. Nun läfst sich

aber Alanin darstellen durch Behandeln von Bromessigsäure C.jHgBrOg mit Ammoniak:

CjHgBrO, + NH^ = CjHjNO. + HBr. War das Leucin wirklich mit Alanin homolog,

so brauchte man nur die analoge Reaktion mit der homologen Bromcapronsäure vorzu-

nehmen: CeH,,BrOo + NH3 = CeHjgNOj + HBr. Hüfner (J. pr. [2] 1, 6) führte diese

Reaktion aus und stellte so das Leucin künstlich dar.

Physikalische Eigenschaften der organischen Verbindungen.

(Ich mufs im Voraus bemerken, dafs ich im Nachfolgenden das Kapitel der physi-

kalischen Eigenschaften der organischen Verbindungen nicht erschöpfend behandele. Es

sind vorzugsweise solche Angaben aufgeführt, welche sich dazu eignen, Schlüsse auf die

Konstitution der organischen Verbindungen ziehen zu lassen.)

In den physikalischen Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen bemerkt man sehr

häufig Regelmäfsigkeiten und Gesetzmäfsigkeiten. die oft einen Einblick in die Konstitu-

tion der Verbindungen gewähren. Am meisten beobachtet man Regelmäfsigkeiten in den
Eigenschaften bei homologen und isomeren Körpern.

Farbe.

Die weitaus gröfste Anzahl organisciier Verbindungen ist farblos. Solche Verbin-

dungen, in denen die Nitrogruppe oder Nj.C»., vorkommen, sind häufig gefärbt und ver-

halten sich zuweilen sogar als Farbstoffe. Witt (B. 9, 522) nennt jene Stoffe (N02,N2,0,)

Chromophore, und Körper, in denen sie vorkommen, Chromogene. Aber erst durch
Einführung von OH oder NH, wird aus dem Chromogen ein Farbstoff. So ist das Nitro-

benzol CeHr/NO^) ein Chromogen, aber kein Farbstoff. Das Nitrophenol OH.CgH^lNO,)
und das Nitranilin NHg.CgH^lNO,) sind stark gefärbt, während Phenol OH.C^Hg farblos

ist. Die Intensität der Farbe wächst mit der Anzahl der salzbildenden Gruppen (OH, NH,):

Amidoazobenzol C^jH^No^NH^l hellgelb,

Diamidoazobenzol CijHgNolNH,)^ orange,

Triamidoazobenzol CjoH^NjlNH^lj braun.

Auch die Salze der Farbstofte sind meist stärker gefärbt, als die freien Säuren oder Basen.
Viele Farbstoffe (Rosanilin, Aurin) gehen dvirch Reduktion (Aufnahme von Wasserstoff)

in farblose Verbindungen über. Es wird hierbei den Verbindungen meist Sauerstoff

entzogen oder Wasserstoff angelagert.

Krystallform.

Eine vollständige Zusammenstellung der Krystallformen der organischen Ver-
bindungen (sammt anderen physikalischen Eigenschaften derselben) findet sich in:

Rammelsberg, Handbuch der krystallographisch-physikalischen Chemie Abth. II. Organische
Verbindungen, Leipzig, 1882.

Isomorphie findet häufig statt bei homologen Verbindungen und bei Substitutions-

produkten. Die Alaune des Methyl-, Aethyl- und Isoamylamins krystallisiren sämmtlich
regelmäfsig (Alth, A. 91, 174.) (CH3.NH2)A1.H(S0,)2 -j- 12H20-, (C2H5.NH2).AI.H(S0J5,
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+ 12H,0; (CJIii.NHOAl.HiSO;), + 12H2O. Die Platiudoppelsalze des Tetramethyliums
und Triinethyläthyliums krystallisiren regulär: (N[CH3l4Cl\.PtCl,; (N[CH3l3[C2H5]Cr)2.PtCl„
— aber die Platinsalze von Dimethyldiäthylium, Methyltriäthylium und Tetraäthylium
krystallisiren quadratisch (Klein, A. 181, 368):

(N[CH3l,[C,HJ3Cl\.PtCl,; (N^CHgiaHJgCD^.PtCl,; (N[C,H,l,Cl\.PtCl,.

An den Bezolderivaten beobachtete Groth {B. 3, 449) eine gesetzmäfsige Aenderung
der Krystallform , sobald der Wasserstoff im Benzol durch andere Elemente oder Atom-
gruppen ersetzt wird. Groth bezeichnet diese Erscheinung als Morphotropie. Dieselbe
besteht in Folgendem.

1. Bei der Substitution von Wasserstoff durch HO oder NO., bleiben zwei Axen
(a und b) ungeändert, und nur die dritte Axe (c) ändert sich: sie wird gröfser für jede
neu eintretende Gruppe NOg.

2. Bei der Vertretung des Wasserstoffes durch Chlor, Brom, Jod geht das Krystall-
aytem in ein weniger regelmäfsiges über. Dasselbe scheint der Fall zu sein bei der
Vertretung des Wasserstoffes durch Methyl:

CßH, - rhombisch pCeH.Cl^ 1 _ „„„.klin
pCßH.Br^

J

monokUn

p-Chloranilin CeH^Cl.NH^ — rhombisch
p-Chlortoluidin C6H3(CH3)C1.NH2 — monokhn.

Das Brom kann beliebig viel Chloratome ersetzen, ohne dafs die Isomorphie auf-
hört. Chlor und Brom sind also isomorphotrop. Natürlich kann dies nur stattfinden,

sobald das Brom genau dieselbe Stelle im Molekül der Verbindung ersetzt, welche das
Chlor irne hatte.

Regelmäfsigkeiten in der Krystallform von isomeren Verbindungen u. s. w. : Bodewig,
J. 1879, 4.

Löslichkeit.

Die Kohlenwasserstoffe sind wenig oder gar nicht löslich in Wasser. Von den
sauerstoffhaltigen Körpern sind jene meist leichter in Wasser löslich, die mehr Sauerstoff

enthalten. — In Alkohol lösen sich die meisten organischen Körper. — In Aether lösen
sich sehr viele Körper, namentlich Kohlenwasserstoffe, Säuren und Basen. Die mehr-
atomigen Alkohole (Glyceriu etc.) sind in Aether unlöslich.

Bei homologen Gliedern der Fettreihe (Alkohole, Säuren, Aldehyde etc.) nimmt die

Löslichkeit in Wasser mit zunehmendem Kohlenstoflgchalt ab.

Die Körper der aromatischen Reihe sind im Allgemeinen wenig löslich in Wasser,
namentlich viel weniger als die entspreclienden Repräsentanten der Fettreihe. Von iso-

meren Verbindungen ist diejenige meist löslicher, welche eine weniger symmetrische An-
ordnung besitzt (Carnelley, Phil. Mag. \6] 13, 180). In der aromatischen Reihe sind
z. B. die p- Verbindungen weniger löslich als die isomeren 0- und m-Derivate.

Wird ein Körper gleichzeitig mit zwei Lösungsmitteln zusainineugebracht, in denen
er sich lösen kann, so theilt er sich stets zwischen beiden Lösungsmitteln nach einem
einfachen Verhältnisse. Die von einem gleichen Volumen der beiden Flüssigkeiten gelösten
Mengen stehen unter sich in einem konstanten Verhältniss (The ilungskoefficient).
Dieser Koefficient ist unabhängig von dem relativen Volumen der beiden Lösungsmittel, aber
abhängig von der Koncentration und Temperatur (Berthelot, Jungfleisch, /. 1869, 45.)

Der Theilungskoeflicient ist konstant, wenn dem gelösten Stoffe in beiden Lösungsmitteln
die gleiche Molekulargröfse zukommt (Nernst, Ph. Ch. 8, 110).

Als praktische Regel ergiebt sich aus dieser Thatsache, dass, wenn man einen Körper
aus einer wässerigen Lösung durch Aether ausschütteln will, es irrationell ist, nur einmal
und mit viel Aether auszuschütteln. Rascher kommt man zum Ziele, wenn man wieder-
holt mit kleinen Mengen Aether schüttelt.

Hat man zwei Körper und zwei Lösungsmittel, so theilen sich die beiden Körper
zwischen die Lösungsmittel gerade so, wie wenn jeder Körper allein vorhanden wäre.

Sehr beachtenswerth ist die Beobachtung, dafs Cinchoniu in einem Gemisch von
Alkohol und Cliloroforni löslicher ist, als in jeder von diesen Flüssigkeiten für sich

(Oddemans, A. 166, 74).

Löslichkeit isomerer Körper. Von 2 isomeren Körpern besitzt derjenige mit
niedrigerem Schmelzpunkte die gröfste Löslichkeit; — das Verhältniss der Löslichkeit
zweier isomerer Körper ist konstant und unabhängig vom Lösungsmittel (Carnelley,
Thomson, Soc 53, 801).

Dampfdruckverminderung von Lösungen. Ist f = der Dampfdruck eines

Lösungsmittels (Aether) fj derjenige der Lösung eines Stoffes in jenem Lösungsmittel, so
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ist —^—^ unabhängig von der Temperatur und von dem Grehalte der Lösung, wenn dieser

nicht zu grofs ist (Raoült, ä. eh. [6] 20, 361). Für Lösungen von 4—5 Mol. Substanz in

100 Mol. Lösungsmittel ist die molekulare Druckverminderung K =—
^ 'p— , wo P

= der Prozeutgehalt ist und M = das Molekulargewicht des Lösungsmittels. Für Wasser

ist K = 0,18.5. Ein Molekül nicht flüchtigen btoflfes, gelöst in 100 Mol. eines flüchtigen

Lösungsmittels, vermindert den Dampfdruck desselben um 0,0105 (Raoult, Ph. Ch. 1, 521).

Für die Lösun<?en in Aether ist, wenn N = die Anzahl der Moleküle eines in 100 Mol.

f — f
Aether gelösten Körpers und N kleiner als 15 ist, —r-^ = 0,01 (Raoult, A.Ch.[%, 15, 401).

Hoff {Ph. Ch. 1, 495) hat diese Sätze Raoult's theoretisch begründet; er weist nach,

dass die molekulare Druckverminderung --— vom Molekulargewicht des Lösungsmittels

beträgt.

Verfahren zur Bestimmung der Druckverminderung: Walker, Ph. Gh. 2, 602; Will,

Bredig, B. 22, 1088.

Diffusion von organischen Verbindungen in wässeriger Lös ung: J. Schef-

fer, B. 15, 788.

Diffusion in Agar- Agar -Gallerte von Säuren CuHj^O.,, Oxalsäure, Weinsäure und
Citronensäure : Voigtländer, Ph. Ch. 3, 334.

Specifisches Gewicht. — Specifisches Volumen.

Als specifisches Volumen bezeichnet man den Quotienten aus Molekulargewicht

p und Dichte d, also die Gröfse ~-.

1. Specifisches Volumen fester Körper. Schröder {B. 10, 848, 1871) hat die

specifischen Volume einer Reihe homologer Silbersalze bestimmt und dabei beobachtet,

dass die specifischen Volume konstant um etwa 15,8 für jedes CH^ wachsen:

Aehnlich verhalten sich einige Golddoppelsa Ize:

(C2H5),NH . HCl . AuClg Spec. Vol. = 169,1 \ _ „ w .. «
(an^/gN . HCl . AUCI3 „ . = 200,3 I

- ^ ^ ^^'''•

Die ameisensauren Salze von Mg, Ca, Sr, Pb haben das gleiche spec. Volumen
wie (2 Mol.) Ameisensäure (Schröder, B. 14, 21) und ebenso haben die Acetate von
Mg, Sr, Zn, Cd, Pb, Mn, Ni dasselbe specifische Volumen wie (2 Mol.) Essigsäure

(Schröder, B. 14, 1611).

Die specifischen Volume vieler Benzolderivatc lassen sich als Multipla der Sfere

5,91 auffassen (Schröder, B. 13, 566, 1613),

Beziehungen des specifischen Volumens der Körper im festen und flüs.sigen Zustande:

Schröder, B. 14, 2516. Es lassen sich keine Gesetzmäfsigkeiten in der Volumveränderung
wahrnehmen beim Uebergange der Körper aus dem festen in den flüssigen Zustand

(R. Schiff, A. 223, 250).

Specifisches Volumen flüssiger Körper. In der Fettreihe nimmt das spec.

Gewicht der Glieder einer homologen Reihe mit zunehmendem Kohlenstoffgehalte ab.

Das Gleiche hat Lüginin {A. ch. [4] 11, 453) an den Homologen des Benzols, in der

aromatischen Reihe, nachgewiesen.
Die Kohlenwasserstoffe CnHj^ bis Cg5H7.j der Reihe CuII,n+.j haben beim Schmelz-

punkte fast einerlei spec. Gew. (im flüssigen Zustande). Dasselbe steigt nämlich nur von
0,773 bis auf 0,781 (Krafft, ß. 15, 1720).

Experimentaluntersuchungen über spec. Volume: A. Zander {A. 214, 138; 224.

56). Spec. Volume der Formiate: Schröder (B. 14, 24); spec. Volume der Ester CpHguU.,

:

Elsässer {A. 218, 302); Garten'meister [A. 233, 249.) Jungfleisch (/. 1867, 36): spec.

Volumen des Benzols, seiner Chlorderivate und Chloradditionsprodukte. Spec. Volumen
der normalen Ester CuHj^O.,: Gartenmeister, A. 233, 301; der normalen Aether
CnHan+aO: Dobriner, A. 243, 16; der normalen Jodide C^Hj^ + iJ: Dobriner, A.

243, 23; der Phenole C„H.,„_gO und ihrer Aether: Pinette, A. 243, 32.

Die specifischen Volume beim Siedepunkte sind für eine beträchtliche Anzahl von
Körperu von Kopp bestimmt worden (A. 92, 1; 94, 267; 95, 307; 96, 153 und 303; 100, 19).

Kopp kam zu folgenden Schlüssen [A. 96, 171):
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1. Isomere Körper haben gleiches specifisches Volumen.
2. Bei homologen Gliedern einer Reihe wächst das spec. Volumen um 22 für jede

Zusammensetzungsdifferenz CH,,

.

Horstmann (B. 19, 1579) führt die Gründe auf, welche dagegen sprechen, die spec.

Volume bei den Siedepunkten zu beobachten. Kopp {A. 250, 1) hält es für zweckmäfsiger,
die spec. Volume bei den Siedepunkten in Vergleich zu ziehen.

Nicht nur bei den Siedepunkten, sondern auch bei anderen bestimmten Temperaturen,
z. B. bei 0° und bei 100", entspricht, in der nämlichen homologen Reihe, der Zusammen-
setzungsdifferenz (CH,)^ eine nahezu faber nicht völlig) gleiche Differenz der spec. Vol.

(LossEN, Ä. 243, 90). Ausnahmslos sind die C<,Hg entsprechenden Volumdifferenzen bei den
niederen Homologen etwas gröfser als bei den höheren. Bei der nämlichen Temperatur
entspricht der Differenz (CH.,),^ in heterologen Reihen meistens nahezu gleiche Volum-
differenz. — Bei verändertem Druck wächst das Molekularvolum viel weniger rasch als

die Dampfspannung (Neubeck, Ph. Ch. 1, 663).

Die Molekularvolume metamerer Körper stimmen bald bei den Siedepunkten besser

überein als bei gleichen Temperaturen, bald umgekehrt. Bei isomeren Verbindungen der

aromatischen Reihe haben das gröfste Molekularvolumen die p-Verbindungen, das kleinste

die o-Verbindungen, ein mittleres die m-Verbindungen. (Neubeck, Ph. Ch. 1, 666;
Feitler, Ph. Ch. 4, 81).

Die ungesättigten Verbindungen mit ringförmiger Atomkette besitzen ein beträchtlich

kleineres Molekularvolumen als diejenigen mit offener Kette und mehrfacher Bindung
der Atome (Horstmann, B. 20, 778).

Nach R. Schiff (A. 220, 316) M-eichen, bei den Estern C^Hj^Oj, die berechneten
Zahlen von den beobachteten in sehr weiten Grenzen ab. Subtrahirt man das spec. Vol.

der Vei'bindung von der Summe der spec. Volume der Komjjonenten, so erhält man für

das spec. Vol. des Wassers Werthe von 8,85— 24,26, und zwar sind diese Werthe um so

kleiner, je gröfser das Molekulargewicht des Alkohols ist.

Das spec. Gewicht beim Siedepunkte der Säuren C,jH2„0.j und ihrer Ester

CnHonO, läfst sich annähernd aus der Formel berechnen ös = —.—,—r
, wo M =

2(n-|-l) -3,042
das Molekulargewicht und n = die Anzahl der Atome im iMolekül der Verbindung be-

M
deutet (Wiebe, B. 13, 1265). Für Essigsäure C^H^O^ ist ös -= = 0,941

Neuere, sorgfältig angestellte Beobachtungen von Brühl (A. 203, 268), Thorpe (Soc. 37,

378) und Weger {A. 221, 96) haben unzweifelhaft dargethan, dafs die Regeln von Kon*
keine allgemeine Geltung haben. Namentlich kommt isomeren Körpern nicht das gleiche

specifische Gewicht und daher auch nicht das gleiche specifische Volumen zu. Im All-

gemeinen wachsen bei homologen Estern C„H,„02 die Differenzen der spec. Volume
mit wachsendem Kohlenstoffgehalt, während gleichzeitig die Siedepunktsdifferenzen ab-

nehmen (Schröder, B. 13, 1561; Gartenmeister, A. 233, 307). Für gesättigte Verbindungen
der Fettreihe findet Brühl: 1. dafs die sogenannten „normalen" Verbindungen eine gröfsere

Dichte haben, als die Iso- und tei'tiären Verbindungen, oder dafs von isomeren Körpern
derjenige die gröfste Dichte besitzt, dessen Kohlenstoffskelett sich in einer ununter-
brochenen, geraden Linie erstreckt.

2. dafs derjenige isomere Körper die gröfste Dichte besitzt, welcher aus einer un-
unterbrochenen Kette von Kohlenwasserstoffi-esten besteht.

3. In gleichem Sinne, wie das spec. Gewicht, ändern sich auch die Siedepunkte und
Brechungsindices der isomeren Köi-jicr, d. h. Körper von höherem spec. Gewichte haben
auch einen höheren Siedepunkt und einen grölseren Brechungsindex. (Aceton CH3.CO.CH3
und Propionaldehyd CH3.CHj.CHO bilden übrigens eine Ausnahme: Aceton siedet höher
als Propionaldehyd, hat aber eine kleinere Dichte und kleineren Bi-echungsindex als dieser.)

Durch Vergleichen der Molekularvolume von gesättigten und ungesättigten Verbin-
dungen findet Schiff {A. 220, 291), das? jede doppelte Bindung (jede „Lücke") das Mole-
kularvolumen um 4 erhöht (vgl. Weger, A. 221, 102).

W. Lossen (A. 214, 81) hat die bis jetzt vorliegenden Bestimmungen der spec. Vo
lume einer genauen Revision unterzogen und ist dabei zu dem Schluss gelangt, dass die

Alkohole C^H^^ 1 jO und Aldehyde C^H,„0 ein kleineres spec. Volumen haben, als das
nach Kopp's Regeln berechnete. Bei den Fettsäuren C^Ho^Oj fallen aber Theorie und
Versuch sehr nahe zusammen.

Nach Zander (A. 224, 72, 85) nimmt das specifische Gewicht bei 0" der Normal-
fettsäuren CjiHjßOj stetig ab, aber auch die Differenzen in dem specifischen Gewicht
nehmen ab. Bei den Alkoholen C^HonO steigt zwar das spec. Gewicht, aber die Dif-

ferenzen nehmen auch hier ab. Das spec. Volumen beim Siedepunkte der Alkohole
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CjjHgn , 2O und Säuren CnHgnOg steigt anfangs um 22 für 1 CH,, wächst aber dann um 0,1

für je 1 CH, (Zander, A. 224, 76).

Durch Vergleichen der spec. Volume der verschiedenartigsten Körper wurde Kopp

darauf geführt, den Elementen in flüssigen organischen Verbindungen ein bestimmtes

spec. Volumen zuzuschreiben.

Spec. Vol. des Kohlenstoffes = 11

„ „ Wasserstoffes = 5,5

„ „ Sauerstoffes = 7,8, wenn der Sauerstoff mit einer Affinität an Kohlen-

stoff' gebunden ist,

j^ ,, „ = 12,2 wenn der Sauerstoff mit zwei Affinitäten au Kohlen-

stoff gebunden ist.

„ Chlors = 22,8

•„ „ Broms = 27,8

,,
,, Jods = 37,5

„ „ Stickstoffes = 2,3 (in den Ammoniakbasen);

„ ^, „ = 8,6 (in den Nitroderivaten NOj = 33):

„ „ „ =17 (in den Cyanverbindungen);

„ „ Schwefels = 22,6, wenn der Schwefel mit einer Affinität au Kohlen-
stoff gebunden ist.

^, „
= 28,6. wenn der Schwefel mit zwei Affinitäten an Kohlen-

stoff gebunden ist.

Man erhält das theoretische spec. Volumen einer Verbindung durch Addition der

spec. Volume der Elemente.

Weingeist <l,H-.OH. Essigsäure CH3.CO.OH.
C2 = 22

H,-22
= 7,8

62,8 (berechnet) ^ = ^^'^

= 62,2 (beobachtet). = 64,0 (berechnet)

= 63,7 (beobachtet.

Bei den aromatischen Verbindungen ist das beobachtete spec. Volumen kleiner als

das nach Kopp berechnete (Thorpe).

Beob. Ber.

CeH^.OH 103,6 106,8

C6H5.CH,.OH 123,7 128,8

Die Differenz beträgt für CgHe, C^H^, CgH^Cl, C6H5(OH), Thymol, Benzoesäure,

Gauitheriaöl u. s. w. etwa 3,3, für Naphthol = 11,24, für Anthracen C^^H^o = 13,24, für

Phenanthren CiJI,o = 12,3 (Ramsay, Soc. 39, 46).

H ochst interessant ist die Thatsache, dass einigen Elementen (Sauerstoff, Schwefel,

Stickstoff) ein verschiedenes spec. Volumen zukommt, je nach der Art, wie diese Elemente
mit dem Kohlenstoff' verbunden sind. Es wird auf diese Weise möglich, aus dem spec.

Volumen, also aus eiuer blofsen Bestimmung des spec. Gewichtes, die Konstitution von
organischen Verbindungen zu ermitteln.

Aldehyd und Aethylenoxyd besitzen beide die Molekularformel C^H^O, es hat aber
der Aldehyd ein spec. Vol. = 56,4, das Aethylenoxyd ein spec. Vol. = 50,6.

Je nachdem das Sauerstoffatom mit eiuer oder mit zwei Affinitäten au ein und
dasselbe Kohlenstoffatom gebunden ist, berechnen sich zwei verschiedene spec. Volume:

CH3.CHO ^^^0
C2 =22 Cj = 22
H4 =22 H^ = 22

= 12,2 = 7,8

c„
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Dass das spec. Vol. des Kohlenstoffatomes gleich dem von 2 WasserstoiFatomeu sei,

wird durch neue Versuche nicht bestätigt. Das für ein jedes Element berechnete spec.

Vol. schwankt überhaupt viel zu sehr, je nach der Art der Ableitung, als dass es möglich

wäre, jedem Element ein bestimmtes spec. Vol. zuzuschreiben (Lossen, ä. 233, 316).

Theoretische Betrachtungen über spec. Volume: Mkndele.iew (J. 1858, 29V,

Tschermas (ä. 112, 129 und 114, 25); Persoz [J. 1865,29 und 33); Hinrichs (J. 1868, 26);

R. Hermann (J. pr. [2] 13, 395; 17, 491.

Nach EossEN (A. 254, 50) lässt sich das ]\Iolekularvolumen (beim Siedepunkte) der

organischen Verbindungen a priori berechnen aus den beiden Formeln:

L Cn Hm Op (/<) = 10,45. n + 5,225. m + 10,45. p + V'^ (n-2)-^ + 1,5. ^

n. Cn Hm Op (,u) = 10,45. n -|- ö,225. m + 10,45. p + "^ (n— 4)'^ -j- 1,5. ^

wo die Formel I für Fettkörper, Formel II für aromatische Verbindungen gilt. /* be-

zeichnet die Zahl der Wasserstoflfatome, welche an jedem in der Verbindung enthaltenen

Alkyl Cn H.,,., , , fehlen. Für die chlorhaltigen und andere Verbindungen gelten die

Werthe: C\"= 21,8; Br = 20,1; J --= 39.6^8 = 23,5; N = 7; CN = 30; NO. = 32,6;

P'i' = 25,9; P' = 19,3.

Nach Berthelot {ä. eh. [3] 48, 322) läfst sich das spec. Volumen einer Ver-

bindung aus dem spec. Volumen ihrer Komponenten berechnen. Der Weingeist CjHgO
verbindet sich mit Essigsäure Cyi^O, zu Essigäther CJ^g^a» unter Austritt von Wasser.

C^HgO + C,H,0, = C^H^O, -f H,0.

'pec. Vol. des Alkohols
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Die Kohlenwasserstoffe Oc,H,.2 (Mesityleii, Propylbenzol, Aethyltoluol) und die Ester

CgH,,02 (Butylacetat, Propylpropionat, Aethylbutyrat, Methylvalerianat) sind kapillar-

äquivalent, denn

CgH.g = 9 X 2 + 12 = 30 und 6 X 2 + 12 + 2 X 3 = 80.

Bei den Kohlenwasserstoffen Cglli, ist N — 12. r>— 13,0, und bei den Estern Ggli^,(\K ist

N = 12,6—12,9, während nach obiger Gleichung Hg,, =13,1 ist.

Valson (J. 1857 [2], 2; vrgl. auch Muscn.rs, J. 1864, 5) untersuchte die Kapillai'ität

von wässerigen Lösungen. Aus einer mit verschiedenen organ. Verbindungen ange-

stellten Untersuchung folgert J. Traube [B. 17, 2303: J. pr. [2] 31, 177; 34, 292 i:

1. Die Steighöhe der Lösung eines Körpers nimmt ab mit wachsender Koncen-
tration, und zwar sind bei gleichartiger Zunahme der.'selben die Steighöhen nicht gleich.

2. In homologen Reihen nimmt die Steighöhe ab mit wachsendem Molekulargewicht.

3. Isomere Körper, sogar von verwandter Konstitution, haben nicht nothwendig gleiche

Steighöhen.
Sind ha und h«' die Steighöhen der Lösungen eines Körpers mit dem Molekular-

gewicht m, in verschiedenen Koncentrationen, hß und h/>'i die Steighöhen eines ihm
verwandten Körpers mit dem Molekulargewicht m^, in denselben Koncentrationen, so ist

ha ha' hß h/?i - , ha h«! m= —' ^ und also y ,— = —

,

m m^ m m^ aß hß' m^

d. h. die Steighöhenunterschiede der Lösungen je eines Körpers in verschiedenen, aber
entsprechend gleichen Koncentrationen verhalten sich wie die Molekulargewichte der

gelösten Körper. Es ist also möglich, das Molekulargewicht eines Körpers zu berechnen
aus dem Molekulargewichte eines ihm homologen oder analogen Körpers und den Steig-

höhen der Lösungen beider Körper.
Nach Tkaube (A. 265, 45) wächst der Druck, welchen die auf die Einheit der Fläche

wirkenden gelösten Moleküle ausüben, in homologen Reihen kapillar aktiver Stoffe beim
Eintritt von je CHg im Verhältniss 1 : 3 :

3'
: 3-\ . . In homologen Reihen ist das Ver-

hältniss der Moleküizahlen, welche gleichen Druck auf die Flächeneinheit ausüben, von
der Anzahl der aufgelösten Moleküle nahezu unabhängig und konstant.

Untersuchung über die Kapillarität organ. Verbindungen: Schall, {B. 17, 2555). Die
Steighöhe in Kapillaren nimmt bis zum Kochpunkte der aufsteigenden Flüssigkeiten ab
im Verhältniss der achtdrittelsten Potenz der specifischen Gewichte, und also die KapilLi-

ritätskonstante um die elfdrittelste Potenz (Schall, B. 17, 2560; 18, 2032). Kennt man
die Kapillaritätskonstante des Anfangsgliedes einer homologen Reihe (Ester der Alkohole
C„H2Q^_20, Broraide C„H2„^.,Br, Jodide C^H2jj^.iJ), so lassen sich die Kapillaritäts-

konstanten der homologen Glieder berechnen (Schall).

Transpiration von Flüssigkeiten und Dämpfen.

Graham (A. 123, 90) bestimmte die Zeit (T), innerhalb welcher Flüssigkeiten unter
dem Druck einer Atmosphäre durch eine Kapillarröhre durchfliefsen, und bezog diese

Transpirationszeit auf die von Wasser, unter denselben Umständen, als Einheit. Er
fand, dass bei homologen Verbindungen (Alkohole und Säui'en der Fettreihe) die Trans-
piration mit steigendem Moleküle wächst.

Experimentaluntersuchungen über Zähigkeit von Flüssigkeiten: Pribram und Handl,
P., BeibL, 3, 329; Gartenmelster, P/i. Ck. 6, 524.

Nach Bbühl [B. 13, 1530) brauchen isomere flüssige Körper um so mehr Zeit zum
Durchfliefsen durch Kapillarröhren, je höher Siedepunkt, Dichte und Brechungsindices
derselben sind. Es steht somit die specifische Zähigkeit der organischen, flüssigen Ver-
bindungen zu deren Konstitution in derselben Beziehung, wie die übrigen physikalischen
Konstanten.

Nach Gartenmeister ist in homologen Reihen die Zähigkeit proportional dem Quadrate
des Molekulai-gewichtes — und bei analogen Chlor-, Brom- und Jodderivaten ist die Zähigkeit
proportional dem Molekulargewicht.

Innei-e Reibungskonstanten und spec. Zähigkeit organischer Flüssigkeiten : J. Traube,
B. 19, 86t, 1673. Für die Volume der Maximaltropfen von Flüssigkeiten einer

homologen Reihe gelten dieselben Sätze wie für deren Steighöhen (Traube, B. 19, 1679).

Die innere Reibung wässeriger Lösungen wird vergröfsert bei den Säuren durch
Substitution von H durch NO.j oder CHg. Eine Verkleinerung der inneren Reibung tritt bei
Salzen ein, wenn H durch OH ersetzt wird. Bei den Natriumsalzen der Fettreihe
entspricht eine verlangsamte Zunahme der inneren Reibung einer verlangsamten Abnahme
der elektrischen Leitfähigkeit (Revher, Ph. Ch. 2. 756).
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A usf lusskoet'ficieiiteu homologer Alkohole: Guekout, J. 1875, 34.

Steudel (P. [2] 16, 383) hat aus der Transpiration der Dämpfe der Alkohole

CnHjn+sO und Haloidester C„H,n^jE. die Reibungskoefficieuten (und daraus die Mole-

kulargeschwindigkeit und die relativen Volume der Moleküle) dieser Körper berechnet.

Homologe Verbindungen besitzen nahezu die gleiche Reibungskonstante (Lothab
Meyer, P. [2j 16, 394).

Innere Reibung verd. wässeriger Lösungen von Alkoholen u. s. w. : ARRHENrus, Ph.

Ch. 1, 288.

Oberflächenspannung. In wässerigen Lösungen von Alkoholen oder Säuren der

Fettreihe mit gleicher Oberflächenspannung stehen die Volumprocente an Alkohol und
Säure in einem konstanten Verhältniss, das unabhängig ist von der Spannung (Duclaux,

A. ch. [5] 13, 100).

Transpiration von Dämpfen (Benzol): Lothar Meyer (P. [2] 8, 497). Von den
Dämpfen der Ester CnHgnOg transpiriren beim Siedepunkte und bei 760 mm nahezu
gleiche Volume (L. Meyer, Schumamn, P. [2] 13, 1). Bei den Alkoholen CuH^q^jO ^°d
Haloi'destern CuH,u_j_iR nimmt die Transpirationszeit mit steigendem Molekulargewicht zu.

Von isomeren Körpern transpiriren die normalen Derivate am langsamsten und die

tertiären Derivate am schnellsten (Steudel, P. [2] 16, 382).

Bestimmung der Reibungskoeffieienten von Dämpfen iler Ester CjjH.,qO, : Schümann,
P. [2] 23, 387.

Winkelmann (P. [2] 23,203) untersuchte die Diffusion der Ester C^Hj^O.j in Luft,

Wasserstoff und Kohlensäure. Er findet, dass die Diffusionskoefficienten isomerer
Ester nur geringe Unterschiede zeigen. In der Reihe der Homologen nehmen die Diffu-

sionskoefficienten mit wachsendem Molekulargewicht ab. Unter gleichen Umständen
diffundirt in der gleichen Zeit die gleiche Gewichtsmenge der verschiedenen Dämpfe. Aus
seinen Versuchen folgert Winkelmann ferner :

1. Die mittleren Wegelängen der Dampfinoleküle nehmen mit wachsendem Mole-
kulargewicht bedeutend ab.

2. Durch jeden Zuwachs von CH.^ nimmt der Querschnitt der Molekularsphäre sehr

nahe um eine konstante Gröfse zu.

3. Die Atome haben keine kugelförmige, sondern eine plattenförmige
Anordnung.

Diffusion der Alkohole C„H.,u.^,0 und Säuren C,jIl,,jO, in Luft u. s. w.: Winkelmann,
P. [2] 26, 105.

Siedepunkt.

Bestimmung des Siedepunktes. Bei Siedepunktsbestimmungen darf die Kugel des

Thermometers nicht in den siedenden Körper tauchen, sondern nur in den Dampf des-

selben. Befindet sich nicht der ganze Quecksilberfaden des Thermometers im Dampf —
und dies findet bei Destillationen in Retorten gemeiniglich statt — , so wird natürlich der

Siedepunkt einer Substanz zu niedrig gefunden, weil der aus dem Siedegefäfs heraus-

ragende Quecksilberfaden durch
die umgebende Luft abgekühlt
wird. Man nimmt deshalb die

Bestimmung des Siedepunktes in

langen Siedekölbchen (Fig. 11) vor,

welche es gestatten, den Queck-
silberfaden des Thermometers voll-

ständig in den Dampf des sieden

den Körpers einzutauchen.

Hochsiedende Körper verlangen
natürlich lange Siedekölbchen und
daher auch entsprechend viel

Substanz. Stehen aber von dieser

nur kleine Mengen zu Gebote,

und muss man in kleinen Kölb-
chen destilliren, so benutzt man
abgekürzte Thermometer, die über
dem Quecksilbergefäfs eine Er-

weiterung haben, und wo die

Theilung gleich mit 100° anfängt
(ZiNCKE, A. 161, 95).

Um den Fehler, welcher durch den aus dem Siedegefäfs herausragenden Quecksilber-

faden bewirkt wird, zu eliminiren hat Rimbach {B. 22, 3072) Tabellen zusammengestellt.

Fig. 11. Fig. 12.
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Wenu der Baroiueterstaud nur wenig vom normai.'U (760 mm) versrliieden Ist, so

kann man nach Kopp für je 2,7 mm unter 760 mm 0,1* dem ( korrigirten )
Siedepunkt

hinzuaddiren. Diese Zahl gilt für Druckdifferenzen von 720—780 mm (Kahlbaum, B. 19,

3101; vgl. Landolt, ä. Spl. 6, 175). Tabellen und Formel zur Korrektion von Siede-

punkten" bei verschiedenem Druck: Grafts, B. 20, 709.

Bei gröfserer Abweicliung vom normalen Barometerstande ist es angezeigt, bei Siede-

punktsbestimmungen, den Druck im Siedegefäis zu steigern und auf die normale Höhe zu

bringen. Ein dazu geeigneter Apparat ist von Bunte (4. 16S, UO) beschrieben worden.

Derselbe besteht aus einer Druckflasche von 20 cm Durchmesser und .5—6 1 Inhalt,

Avelche durch einen dreifach durchbohrten Kautschukstöpsel verschlossen ist (Fig. 12). In

die eine Oeffnung ist ein kurzes Ableitungsrohr gesteckt, das vermittelst eines dicken Kaut-

schukschlauches mit einem Chlorcalciumrohr und dann mit der Vorlage kommunicirt.

In die zweite Oeffnung passt ein anderes Ableitungsrohr, das durch Kautschuk und

Klemmschraube verschlossen werden kann. In die dritte Oeffnung ist ein weites Glas-

rohr eingesetzt, das bis auf den Boden der Flasche reicht, 10 cm über dem Stopfen her-

vorragt und einen Kautschukschlauch trägt, durch den ein 60 cm langes Glasrohr luft-

dicht auf und ab geschoben werden kann. Dieses lange Rohr hat 6 cm von seinem oberen

Ende zwei seitlich angeschmolzene Röhren d und e. In die Flasche giefst man Wasser

und bringt das lange Steigrohr in eine solche Höhe, dass die seitlichen Ansätze so viele

Millimeter von dem Wasserspiegel der Flasche entfernt sind, als die Höhe einer Wasser-

säule betragen muss, welche den herrschenden Atmosphärendruck auf 760 mm ergänzt.

Nun bläst "man durch b Luft durch, bis Wasser aus den seitlichen Ansatzröhren ans-

fliefst, und sehliefst dann die Klemmschraube bei b. Das Ansatzrohr e wird mit einer

Wasserleitung verbunden; während der Destillation flielst fortwährend Wasser von e

nach d.

Lothar Meyer's Druckregulator {A. 165, 303) gestattet, den Siedepunkt für jeden

Druck unter einer Atmosphäre zu bestimmen.
Staedel und Hahn {A. 195, 218 und B. 13, 893) haben einen Apparat koustruirt,

mit deiu man Destillationen und Siedepunktsbestimmungen bei jedem beliebigen Druck,

Ueberdruck und Unterdruck, vornehmen kann. Verbesserungen an diesem Apparat:

Schumann, F. [2] 12, 44.

Siedepunktsbestimmung kleiner Mengen Flüssigkeiten : Siwolobow, B. 19. 795: durch

Ermittelung der Dampfspannung: Jones, Soc. 33, 175.

Pawlewski (B. 14, 89) empfiehlt, bei Siedepunksbestinmiu:igen ebenso wie bei

Schmelzpunktsbestimmungeu zu verfahren. Man bringt die Substanz in ein dünnwandiges

Proberohr, auf das man ein Thermometer steckt. Das Proberohr wird hierauf in einen mit

Glycerin u. s. w. gefüllten Kolben eingetaucht und der Kolben erhitzt. Trotz der ge-

ringen Menge (V2~l'/2 c^™) der anzuwendenden Substanz erreicht das Thermometer bald

einen konstanten Stand.

Für hochsiedende Körper benutzt man Luftthermometer (Berthelot, A. eh. [4]

13, 144; 15, 413; Bl. 29, 4). Das von Grafts [A. eh. [5] 14, 409J beschriebene Luft-

thermometer ist für chemische Zwecke (Destillationen etc.) besonders geeignet. — Ther-

mometer von L. Andrews: B. 14, 2116.

Um die Angaben des Quecksilberthermometers auf solche des Luftthermu-
meters zu reduciren, lä.<st sich die bis zu 200*^ richtige Korrektion = 0,000 154 . (t— tj ).

0,000 143 anbringen, wo t die direkt abgelesene Temperatur bedeutet und t^ die Tem-
peratur eines Hülisthermometers (nach Kopp) (Thorpe, Soc. 37, 158).

Der Siedepunkt einer chemisclien Verbindung wird nicht unwesentlich beeinflusst

von dem Material und der Beschaffenheit des Siedegefäfses. Auch erhält man verschiedene

Werthe für den Siedepunkt, wenn die Verbindung destillirt, also in fortwährendem Sieden

erhalten wird, oder wenn man die Dampfspannkraft derselben im Vakuum bestimmt.

Leitet man während des Siedens einen Luftstrom durch die kochende Verbindung, so

wird der Siedepunkt meistens etwas niedriger gefunden, als beim Kochen ohne Luftdurch-

leiten (Kahlbaum, B. 16, 2478; 17, 1245).

Oesefxmäfsiykeüen bei Siedepunkten. iBei höherem Druck treten die Regelmäfsig-

keiten schärfer hervor.) (Staedel, B. 13, 840.) 1. Bei homologen Verbindungen steigt

der Siedepunkt mit zunehmendem Molekulargewicht. Sind die Homologen von
analoger Struktur (d. h. sind die Kohlenstoffatome auf eine gleiche Art unter einander

gebunden), so wächst der Siedepunkt um eine konstante Gröfse. Diese beträgt

meistens 19—20» für je CH.^.

Bei den Kohlenwasserstoffen GuH5u_g der aromatischen Reihe steigt der Siedepunkt um
20** nur, wenn die Anlagerung von CH2 (d. h. die Substitution von H durch GHg) in der

Seitenkette erfolgt. Geht die Anlagerung von CHj im Kern vor sich, so steigt der

Siedepunkt um je 30» (Kopp, A. Si^l. 5, 321).
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Eine Steigerung des Siedepunktes um eine bestiuunte Grölse für jedes CH._, ist nur
bis zu einer gewissen Grenze möglich. Die Reihe der Fettsäuren CnHg^O.^ ist bis zum
Gliede CgpHgoOj bekannt. Würde der Siedepunkt von der Ameisensäure an regelmäfsig

um 19" steigen, so erhielte man für die Säure Cg^Hg^O^ den theoretischen Siedepunkt
100 -)- 29 . 19 = 651", eine Temperatur, welche nur sehr wenige organische Substanzen, ohne
Zersetzung, vertragen. Die Regelmäfsigkeiten in den Siedepunkten bei homologen Sul)-

stanzen gelten natürlich nur, so weit die Flüchtigkeit der Substanzen reicht. Der Siede-

punkt steigt also fortwährend, bis man an eine Grenze gelangt, bei welcher die Substanzen
sich unter gewöhnlichem Atmosi^härendruck nicht mehr unzei'setzt vei-flüchtigen. In der

Säurereihe C„H.j„0 bildet bereits die Laurinsäure Cj^HjjO.^ diese Grenze: die Lauriusäure

ist unter gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt destillirbar.

Untersucht man die Siedepunktsditferenzen der homologen Reihe genauer, so nudet

man, dass die Differenzen selten konstant sind, sondern meistens mit steigendem Kohlen-

stoffgehalt abnehmen ( Schorlemmer , A. 161, 281; Linnemann, ä. 162, 41; Schumann, P.

[2] 12, 43).

An den normalen Fettsäureestern CnH^nOg beobachtete Gartenmeistek (4. 223,

298), dass die Siedepunkte metamerer Bester von einander verschieden sind. (Die Siede-

punkte liegen in einer anfangs fallenden, dann steigenden Kurve.)

Siedepunkte der normalen Aether CnHju+.jO: Dobriner, A. 243, 11; der Jodide
Cj,?I.,,j + ,J: Dobriner, A. 243, 23; der Phenole CnH2u_R0 und ihrer Aether: Pinette, A.

243, 32. Ganz allgemein beobachtet man , dass bei homologen Verbindungen, in

denen die Alkyle an Sauerstoff gebunden sind, die Differenz zwischen einem Methyl-

und Aethylderivate (um 5") kleiner ist, als die Differenz zwischen Aethyl- und Propyl-

derivaten. (Gartenmeister; Dobriner; Pinette, A. 243, 51; Lossen, A. 243, 64.)

Für die normalen Kohlenwasserstoffe Cj,H2„+.j (d. h. solche, in denen jedes

Kohlenstoffatom mit höchstens zwei anderen KolhenstoflPatomen verbunden ist) hat

Goldstein (ifi". 11, 154) eine allgemeine Formel berechnet, welche den Siedepunkt eines

jeden Gliedes der Reihe liefert. Der (theoreti-^che) Siedepunkt eines Kohlenwasserstoffes

C„H2u+, ist:

= "-^^
. 380 + (n — l) . 19 — 340,0.

n
380

Der Siedepunkt steigt für ie GH., um 19-1 ;—,-^- • So siedet z. B. C,H,, bei° n(n -j- 1)

380
39", und für das folgende Glied CeH,^ erhöht sich der Siedepunkt um 19 -f— = 31,6".

Diese Regelmäfsigkeit findet auch bei Kohlenwasserstoffen mit sekundären (aber

analogen) Radikalen statt (Goldstein, ^. 14, 45).

Vom Pentan CjHj.j (Siedep.: 30,5") ausgehend, berechnet sich der Siedepunkt des analog
380

konstituirten Hexans zu 30.5 -|- 19 -|- = 62,6", und vom Hexan ausgehend jener des

380
Heptans = 62"-|- 19 H = 90,0". Zwischen den isomeren Kohlenwasserstoffen von^ ' '6.7
normaler und sekundäi'er Struktur findet eine konstante Siedepunktsditlerenz von 8,5

bis 8,6" statt.

Bei homologen Verbindungen wächst die Siedepunktsdifterenz mit dem Druck, bei

welchem die Siedepunkte bestimmt werden (Winkelmann, P. [2] 1, 433; Schümann, P. [2J

12, 40; vgl. Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck, Leipzig 1885, S. 115).

Isomere Körper haben verschiedene Siedepunkte. Je mehr Kohlenstoff-

atome unter einander gebunden sind, um so niedriger ist der Siedepunkt.

Bei sauerstoft'haltigen isomeren Körpern, von gleicher Lagerung der Kohlenstoffatome,

ist der Siedepunkt um so niedriger, je mehr der Sauerstoff nach der Mitte der Atomkette

rückt (Naumann, B. 7, 206).

f
(CH3)2.CH.CH.,.CH,(OH) 128 - 132»

CjH^.O { (CH3)2.CH.CH(OH).CH3 104 — 108"

l(CH3)2.C(OH).CH2.CH3 98,5—102"

Bei der Ersetzung von Wasserstoff durch Chlor, Brom oder Jod steigt der Siede-

punkt erheblich, für das erste eingetretene Chloratom meist um etwa 60", dann nimmt
aber die Siedepunktsdifferenz rasch ab (Henry, B. 6, 734).

CHgCl - 20"
1

CH;C1, 4- 40"
I

CHClg 60"
I

CCl, 75"
I

CHg.CO.H
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Eine sehr auffallende Ausnahme bilden die Chlorderivate des Acetonitrils : bei den letzten

Derivaten fällt der Siedepunkt (Hexuyj:

CH3.CN 81 — 82«

CH,C1.CN 123 — 124«

CHClj.CN 112 — 113°

CCI3.CN 83— 84"

Bei isomeren Chlorderivaten von analoger Lagerung der Kohlenstoffatome ist der Siede-
punkt um so niedriger, je näher die Chloratome an einander gelagert sind.

CHg.CH^.CHCl^ 85 — 87°

CH3.CCl,.CH3 69,7"

CH3.CHC1.CH^C1 96,8"

CH2ChCIL,.CH2Cl 119".

Von den beiden isomeren Chloriden CH3.CH.J.CHCI2 und CHg.CCIj.CHj siedet dasjenige

am niedrigsten, in welchem die Chloratome am meisten nach der Mitte der Atomkette
gerückt erscheinen (ganz wie bei den sauerstoffhaltigen Isomeren, s. oben).

Was für das Chlor gilt, trifft natürlich auch beim Brom und Jod zu und gilt auch
für die Vertretung von Wasserstoff durch einwerthige Radikale. Es ist nur eine weitere
Bestätigung dieser Gesetzmäfsigkeit, wenn in der aromatischen Reihe die Orthoderivate
(mit benachbarter Lagerung der den Wasserstoff im Benzol vertretenden Elemente oder
Atomgruppen) sich durch ihi*e gröfsere Flüchtigkeit von den isomeren Paraderiv aten
unterscheiden. (In letzteren liegen die substituirenden Elemente oder Gruppen am
weitesten auseinander.)

Die Haloi'dderivate des Aethans CjH^ und Aethylens CjH^, mit gleicher Lagerung
des Haloids, zeigen eine konstante Siedepunktsdifferenz von 30" für die Chlorderivate,
23" für die Brom- oder Chlorbromderivate und 16" für die Jodderivate (Sabanejew,
A. 216, 243),

Nach Mills (Phil. Mag. [5] 17, 180, [1884]) lässt sich der Siedepunkt von Ver-
bindungen mit X-Atomen Kohlenstoff und primären Radikalen nach der Formel:

/? (x — c)

1 + y (x— c

)

berechnen. Bei den Kohlenwasserstoffen C^Hju+o ist:

bei geradem x : /9 = 39,31.5; y = 0,070 753; c = 3,94
bei ungeradem x: ß ^ 38,992; y = 0,070 564; c -^ 3,92.

Trägt man die Siedepunkte bei verschiedenem Druck in ein Koordinatennetz ein,

s s
so überzeugt man sich, dafs der Ausdruck ~ '

nichts anderes ist , als die Tangente des
P-Pi

Winkels, welchen die durch die Endpunkte der Ordinaten S u. S^ gehende gerade Linie mit
der Abscissenaxe bildet. (Naumann, B. 18, 974). Die Siedepunktsditterenien zweier Körper
nehmen mit steigendem Druck zu.

In vielen Fällen lässt sich der Siedepunkt einer Verbindung aus den Siedepunkten
ihrer Komponenten berechnen. Geschieht die Vereinigung zweier Körper unter Wasser-
austritt, so ist für das austretende Wassermolekül 122" (und nicht 100) in Abzug zu
bringen (Persoz, J. 1865, 33; vrgl. Mendelejew, /. 1858, 30).

C,Ufi -f C^H.O., -H,0 = C.HsO,

Weingeist Essigsäure Essigäther

78,4 + 118,1 — 122 = 74,5" (gef. = 73")

2C,HeO - H,0 = C.HioO

Alkohol Aether

2 X 78,4 — 122 = 34,8" (gef. = 35").

Berechnung der Siedepunkte von Alkoholen: Flawitzky, B. 20, 1948.
Wie es scheint, ist die absolute Temperatur des Siedepunktes, bei gewöhnlichem Druck,

dem Ausdehnungskoefficient bei 0" umgekehrt proportional (De Heen; R. Schiff, A. 234, 349).
Für die GUeder einer homologen Reihe ist das Verhältniss der absoluten Siedetempe-

ratur bei verschiedenem Druck ein konstantes (M. Wildermann, B. 23, 1258).
Beziehung des Siedepunktes xiim specifischen Volumen. Bedeutet M. das Molekular-

gewicht einer flüssigen organischen Verbindung, « deren mittleren Ausdehnungskoefficien-
ten, d das spec. Gewicht bei 0", n die Anzahl der Atome im Molekül der Verbindung
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und T den absoluten Siedepunkt, so ist für die Säuren 0^11, ^Oj und deren Ester

CnH2n02 •

A.g.T , .

^ = n. konst.
d

wo dieKonstante mit steigendem Molekulargewichte von 3,1—3,7zunimmt (Wiebe, B. 13,1263).

In jeder homologen Reihe, gebildet aus den Alkoholen C^H^,! . ,0 oder deren Ester,

ist das Produkt der absoluten Siedetemperatur mit den bei beliebiger Temperatur ge-

nommenen Ausdehnuugskoefficienten nahezu konstant (De Heen, P. Beibl. 1881, 106).

Specifische Remission. Mit diesem Namen belegt Kählbaum (Kahlbäuji, Siedetem-
peratur und Druck, Leipzig, 1885 S. 72; B. 16, 2481; 18, 2100; vgl. dagegen: Ramsay,
YouNG, Bl. 18, 2855) das Verhältniss der Siedetempe];p.turabnahme zu der entsprechenden
Druckabnahme. Ist der Siedepunkt einer chemischen Verbindung bei p (760 mm) = S

g g
und bei p, mm = S,, so ist die spec. Remission = .

p — Pi

Die Versuche ergeben einen Unterschied von 0,01 der specifischen Remission für

mm Druck (und eine Differenz der Siedetemperaturabnahme von 7,6"j für einen Unter-
schied in der Zusammensetzung um CHg Diese Aenderung der spec. Remission kann
nur eine angenäherte sein (Schumann, B. 18, 2088). Die specifische Remission ändert sich

direkt proportional dem Siedepunkte.

Fraldionirte Destillation. Unterwirft man ein homogenes G-emisch von Flüssigkeiten
der Destillation aus einer Retorte, so gelingt es nur sehr allmählich, eine Trennung
der Körper von verschiedenem Siedepunkte zu bewirken. Destillirt man z. B. das rohe
„Benzol'' des Steinkohlentheers (ein Gemisch der Kohlenwasserstoffe CgHg — Siedep. 80*^;

CjHg — Siedep. HO"; CgHjo — Siedep. 140°: CgH,^ — Siedep. 170"), so steigt der Siede-
punkt nicht etwa von 80" gleich auf 110" und dann wieder auf 140" etc., sondern das
Thermometer steigt fortwährend und gleichmäfsig. Drückt man den Gang der Destilla-

tion (die von 10" zu 10" überdestillirten Antheile) graphisch aus (auf der X-Axe etwa die
Siede^Dunkte, auf der Y-Axe die Mengen der überdestillirten Antheile), so erhält man als

Kurve eine gerade Linie. Erst durch eine oft wiederholte fraktionirte Destillation
sammeln sich gröfsere Antheile bei den charakteristischen Siedepunkten.

Das Fraktioniren führt man in der Weise aus, dass man — je nach der Menge
Substanz — die von 5 zu 5" oder von 10 zu 10" übergehenden Antheile getrennt auf-
fängt. Für Steinkohlenbenzol würde man daher z. B. die Antheile von 80—90", 90—100",
100—HO", 110—120" etc. haben. Dieselben werden zu Anfang ziemlich gleich sein. Nun
beginnt die zweite Destillation: man giefst die Portion von 80—90" in die Retorte und
fängt wiederum auf, was bei 80—90" übergeht. Weil der Antheil von 80—90" aus Benzol
(Siedep.: 80") und Toluol (Siedep.: 110") besteht, so bleibt natürlich bei der zweiten
Destillation, wenn der Siedep. auf 90" gestiegen, noch Flüssigkeit im Siedegefäfs zu-
rück. Zu diesem Rückstand giefst man die Portion 90—100". Weil diese schon bei 80"

siedendes Benzol enthält, wird sie nun unter 90" zu destilliren anfangen. Was unter 90"

übergeht, fängt man im ersten Sammelgefäfs (80—90") auf. Dann folgt die Portion
90— 100"; bei 100" unterbricht man die Destillation und giefst zum Rückstande jenen
Antheil, der das erste Mal bei 100—110" überging etc. Dieses „Fraktioniren" wird so
oft wiederholt, bis sich gröfsere Flüssigkeitsmengen bei bestimmten Temperaturintervallen
ansammeln. Dann destillirt man in engeren Grenzen (von 5 zu 5", von 2 zu 2" oder von
1 zu 1"), bis die in einem bestimmten Temperaturintervall übergehenden Antheile sich

nicht mehr verändern.
Der Weg, welchen die gemischten Dämpfe in einer Retorte zurücklegen, ist sehr

kurz, und es wird daher immer ein sehr erheblicher Antheil des höher siedenden Körpers
mit den Dämpfen des niedriger siedenden fortgerissen. Daraus erklärt sich, warum das
Fraktioniren aus Retorten so sehr langsam erfolgt. Um schneller zum Ziele zu gelangen,
empfahl Würtz {A. 93, 108), die Destillation in Kolben vorzunehmen und auf dieselben
eine mit zwei Kugeln versehene Röhre aufzusetzen, an welche eine seitliche Entvvicke-
lungsröhre angelöthet ist. In den Kugeln kondensirt sich die weniger flüchtige Substanz
und fliefst in den Kolben zurück. Eine sehr wesentliche Verbesserung an den WüRTz'schen
Siederöhren brachte Linnemann {A. 160, 195) dadurch an, dafs er in die Röhre zwischen
den Kugein Stücke von Platindrahtnetz übereinander einführte. Ein Uebelstand an den
LiNNEMANN'schen Röhren war, dass die schwerer flüchtigen Antheile nicht rasch genug
in das Siedegefäfs zurückfliefsen konnten und sich auf d'en Platinnetzen ansammelten.
Dieser Uebelstand lässt sich vermeiden, wenn man durch die Drahtnetze eine Röhre
steckt, die oben trichterförmig erweitert ist und über das oberste Drahtnetz hervorragt,
unten aber sehr fein ausgezogen ist und unter dem tiefsten Drahtnetze mündet (Beloiioubek,

Beilstein, Himdbuch. I. 3. Aufl. 3. 3
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Fr. 20, 517). Glinsky (M. 6, 312) wendet zu gleichem Zweck ein seitliches Abflussrohr

an, in welchem ein kapillar ausgezogenes Röhrchen eingeschmolzen ist (Fig. 13).

Für Flüssigkeiten, die unter 150° sieden, ist das GLiNSKv'sche Siederohr 40—50cm
lang und 1,2— 2 cm breit. Es enthält fünf bis sechs Platinnäpfchen, und die kapillare

Oeffnung im Seitenrohr hat V2 ^i^ 1 mm im Durchmesser. — Für höher siedende Körjjer

ist die Röhre entsprechend kleiner.

Nach dem gleichen Princip wie die GuNSKY'schen Siederöhren sind auch jene von
Henninger und Le Bel [B. 7, 1084) konstruirt.

Hempel {Fr. 20, 502) empfiehlt, auf den Siedekolben eine lange und weite Glasröhre

aufzusetzen, welche mit Glasperlen von 4 mm Durchmesser angefüllt ist. In das obere

Ende dieser Röhre ist ein |"^ -förmiges Ableitungsrohr für die Dämpfe und das Thermo-
meter eingefügt. ^

Nach vergleichenden Versuchen, die Kreis {A. 224, 268) ausführte, gelingt die Tren-
nung durch Fraktioniren von Körpern, die unter 100° sieden, am besten mit dem
HEMPEL'schen Apparat. Bei dem WüRTz'schen Siederohr bewirken vier Kugeln nicht

mehr als zwei Kugeln.
Zur besseren Trennung eines zu fraktionirenden Gemenges empfiehlt Winssinger

{B. 16, 2640), in den Dampf des siedenden Körpers ein Rohr einzuführen, durch welches

Fig 13. Fig. 14. Fig. 15.

man — je nach dem Siedepunkte des Körpers — Wasser oder Quecksilber durchfliefsen

lässt. Man regulirt den Zufluss dieser Kühlmittel durch einen Hahn imd kann dadurch
eine beliebige Kondensation der Dämpfe bewirken. Das Rohr A (Fig. 14) wird auf das
Siedegefäfs gesteckt. In diesem Rohre befindet sich das unten zugeschmolzene Rohr B,
in welches man durch das Rohr C Wasser oder Quecksilber einfliefsen lässt. Das er-

wärmte Wasser fliefst durch G ab. D wird mit dem Kühler verbunden; E ist ein Ther-
mometer. Die Wirksamkeit des Apparates wird bedeutend erhöht, wenn man das Rohr
mit Draht oder Drahtnetz umwickelt, so dass sich darauf Flüssigkeit ansammeln kann
(Claudon, Bl. 42, 613).

Für Arbeiten in gröfserem Mafsstabe eignet sich der Apparat von Warren {A. Spl.

4, 52). In demselben gelangen die Dämpfe aus dem Siedegefäfs zunächst in ein Schlangeu-
rohr, das sich in einem Kühlgefäfs befindet, und dann erst in den Kühler und in die

Vorlage. Im Schlangenrohr kondensiren sich die höher siedenden Dämpfe und fliefsen

in das Siedegefäfs zurück. Das Kühlfass wird mit Wasser oder Oel gefüllt und kann auf
beliebige Temperatur erhitzt werden. Damit die kondensirten Dämpfe aus dem Schlangen-
rohr bequem in das Siedegefäfs zurückfliefsen können, empfehlen Pierre und Püchot
{A. 163, 255), die Verbindungsröhre zv.'ischen Schlangenrohr und Siedegefäfs in zwei Aeste
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zu theilen: der obere weitere Ast dient für den Dampf, der untere engere für die rück-

fliefsende Flüssigkeit.

Um das beim Sieden lästige Stofsen zu vermeiden, bringt man nach H. Müller
{J. 1869, 67) etwas Natriumamalgam oder (für saure Flüssigkeiten) Natriumzinn in das

Siedegefäfs. Auch kann man während der Destillation durch ein bis auf den Boden des

Siedegefäfses reichendes kapillar ausgezogenes Rohr Gase (Luft, Wasserstoff, Kohlensäure)

einleiten. — Butleeow empfiehlt, gepulverten Talk in das Siedegefäfs zu streuen.

Beseitigung des unregelmäfsigen Siedens übereinander geschichteter Flüssigkeiten:

Gernez, J. 1878, 37.

Apparat zum fraktionirten Destilliren: Porro, O. 11, 282.

Destillation im Vakuum. In dem Apparate von Thorne {B. 16, 1327) (Fig. 15)

ist die Vorlage e 10— 12 cm lang, 10— 12 mm breit und unten zu einer 4 cm langen Röhre
ausgezogen. In d wird der Apparat mit dem Siedegefäfs verbunden und in i mit der Luft-

pumpe, doch schaltet man zwischen i und der Pumpe eine leere Flasche von 2—3 1

Inhalt ein. b ist ein Dreiwegehahn, welcher sowohl h mit k verbindet, als auch Luft in m
eintreten lässt. Sowie der Apparat leer gepumpt ist, schliefst man den Hahn c und
destillirt. Das Destillat sammelt sich in e. Oelfnet man c, so fliefst das Destillat nach m.

Ist das Destillat sehr zähflüssig, so schliefst man den Hahn a, öfi^net den Hahn b und
pumpt. Will man eine neue Vorlage (m) anbringen, so schliefst man a und c und läCst

durch b Luft in m eintreten.

Apparate von Lothar Meter: B. 20, 1834; Brühl, B. 21, 3339; Wislicenus, B. 23,

3292; H. Schulz, B 23, 3569.

Apparat mit Druckregulator: L. Godefroy, A. eh. [6] 1, 138.

Viele Körper, die sich beim Sieden an der Luft zersetzen, lassen sich, unter vermin-

dertem Druck, unzersetzt überdestilliren. Man benutzt diesen Umstand mit Vortheil zur

Abscheidung und Reindarstelluug (durch Fraktioniren) sehr hochsiedender Körper. Die
Siedetemperatur nimmt ausnahmslos erst für Drucke unter 50 mm bedeutend ab, so dass

ein Arbeiten im luftverdünnten Räume erst dann von Vortheil ist, wenn man bis zu einem
Druck von 25 mm und darunter gelangen kann (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck,

Leipzig 1885, S. 72). Im Allgemeinen ist die der Druckabnahme entsprechende Tempe-
raturabnahme für atomreiche Moleküle gröfser als für atomärmere.

Unterwirft man ein Gemenge zweier Flüssigkeiten, die in jedem Verhältniss
mit einander mischbar sind, der Destillation, so ist das Verhältniss, in welchem die

Gemengtheile destilliren, nicht allein von ihrem Gewichtsverhältniss in der Mischung und
von der Tension ihres Dampfes bei dem Siedepunkte derselben abhängig, sondern auch

von der Adhäsion der Flüssigkeiten zu einander und der Dampfdichte der einzelnen Be-

standtheile (Wankltn, A. 128, 328; Berthelot, A. 128, 321). Werden gleiche Gewichts-

mengen zweier Substanzen destillirt, so wird die übergehende Menge für jeden Bestand-

theil gefunden durch Multiplikation der Tension seines Dampfes (bei dem Siedepunkte der

Mischung) mit der Dampfdichte. Daher kann es kommen, dafs bei der Destillation zweier

verschieden flüchtiger Substanzen die weniger flüchtige Substanz rascher überdestillirt,

als die flüchtigere. Ein Gemisch von 91 Thln. Schwefelkohlenstoff (Siedep.: 48*^) und
9 Thln. Alkohol (Siedep.: 78") verhält sich wie ein homogenes Gemisch: es siedet konstant

bei 43—44** und behält bei der Destillation die gleiche Zusammensetzung.
Brown (»S'oc. 39, 315) fand obige Schlüsse für das Gemenge von CCI4 und CS^

nicht bestätigt. Die Zusammensetzung der aus der kochenden Mischung entweichenden

Dämpfe war unabhängig vom Druck beim Sieden. Die übergehenden Mengen (x und
X W .T

Xj) der beiden Flüssigkeiten standen im Verhältniss — = ^ r^ > wo W und W^ die

Gewichtsmengen beider Flüssigkeiten im ursprünglichen Gemisch und T und Tj die Ten-
sionen beider Körper bei der Siedetemperatur des Gemiches bedeuten.

Lässt man die Dämpfe eines Gemisches zweier Körper, die in jedem Verhältnisse

mit einander mischbar sind und chemisch nicht auf einander einwirken (CCl^ und CS2,

CgHg und CSj, CgHg und CaH^Brj, CSj und C.^Hj.OH), unter konstantem Druck destilliren

und leitet die Dämpfe durch ein auf konstanter Temperatur gehaltenes Schlangenrohr, so

hat das Destillat dieselbe Zusammensetzung wie der Dampf, der aus einer Mischung ent-

weicht, welche bei derjenigen Temperatur siedet, die das Schlangenrohr hat (Brown, Soc.

39, 521). Lässt man indessen die Dämpfe von wässerigem Alkohol durch das Schlan-

genrohr bei 78" streichen, so ist das Destillat wohl konstant zusammengesetzt, hält aber

nur 90,7 7o Alkohol.

Aus der Thatsache, dass die Dampfdichte des Wassers klein, jene vieler hochsieden-

den ätherischen Oele und festen Körper (Naphtalin u. a.) sehr hoch ist, erklärt sich auch
die bekannte Erscheinung, dass ätherische Oele, Naphtalin etc. sich leicht mit Wasser-
dämpfen verflüchtigen.

3*
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KoNOWALow (P. [N. F.] 14, 34) bestimmte die Tension von Gemischen aus Wasser

und von Alkoholen C^^^^j^^O, sowie aus Wasser und den Säuren C^H2n02. Aus seinen

Versuchen folgt, dass jedes Gemisch, dem ein Maximum oder Minimum der Spannkraft

entspricht, bei der betreffenden Temperatur dieselbe Zusammensetzung hat wie sein

Dampf. Solche Gemische besitzen demnach einen konstanten Siedepunkt.

Hierher gehören noch folgende Thatsachen : 1 . Aus einem nahezu absoluten Alkohole

geht bei der Destillation zunächst ein Theil des weniger flüchtigen Wassers über (Sou-

BEIRAN, A. 30, 360).

2. Aus einem Gemisch von Aethylamin, Diäthylamin, Triäthylamin, in welchem
Letzteres nicht sehr vorwiegt, destillirt zuerst das am schwersten flüchtige Triäthyl-

amin über.

3. Ein Gemisch äquivalenter Mengen Aethylenbromid CjHj.Brj (Siedep.: 131,6") und
Propylenbromid CgHg.Brg (Siedep.: 141,6°) siedet konstant bei 134° und lässt sich nicht

durch Destillation trennen (Bauer, A. Spl. 1, 250).

Wenn eine Mischung von verschiedenen festen und flüssigen Körpern zwei Schichten

bildet, so sind Dampfspannung und Zusammensetzung der Dämpfe von beiden Schichten

gleich (KoNOWALow, P. [N. F.] 14, 224). Ein Gemisch zweier nicht mischbarer
Flüssigkeiten zeigt daher bei der Destillation meist einen konstanten Siedepunkt, der

niedriger ist, als jener der flüchtigen Substanz. Ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff

CSj (Siedep.: 47") und Wasser siedet bei 43" (Kündt, J. 1870, 49). Ein Gemenge von

Wasser und Isoamylalkohol (Siedep.: 135") siedet konstant bei 96" und geht dabei im
beständigen Verhältniss von 2 Vol. Wasser auf 3 Vol. Isoamylalkohol über (Pierre,

PüCHOT, J. 1871, 39). Ein Gemenge von Wasser und Isobutyljodid (Siedep.: 122,5")

siedet konstant bei 96" und liefert ein Destillat, in welchem sich jederzeit auf 21 Vol.

Wasser 79 Vol. Isobutyljodid finden (Pierre, J. 1872, 38). Das Gemenge von Wasser
und Isobutylalkohol siedet bei 90,5", und im Destillate befinden sich auf 1 Vol. Wasser
5 Vol. Isobutylalkohol. Wasser und Normalbutylalkohol sieden bei 93" und liefern ein

Destillat mit 2 Vol. Butylalkohol auf 1 Vol. Wasser (Fitz, ä 11, 42).

Naumann hat ähnliche Beobachtungen auf eine gröfsere Zahl von Verbindungen aus-

gedehnt und gefunden, dass allgemein der konstante Siedepunkt des Gemisches niedriger

liegt als jener des flüchtigeren Bestandtheiles, und dass das in Molekvilargewichten aus-

gedrückte Mengenverhältniss der überdestillirenden Bestandtheile ein konstantes ist {B.

10, 1421, 1819, 2014). Dieses Mengenverhältniss ist gleich dem Verhältniss der Dampf-
spannung der beiden Bestandtheile bei der im Dampfgemenge gemessenen Siedetempe-
ratur (Naumann, B. 10, 2099).

Bezeichnet g das Gewicht des einen Bestandtheils des Destillats, m sein Molekular-

gewicht und p seine Dampfspannung bei der Siedetemperatur t des Gemenges unter dem
Barometerstande b; ferner G das Gewicht des anderen Bestandtheiles im Destillat, M sein

Molekulargewicht und P seine Dampfspannung bei t" und b mm, so ist

:

1.
p m
T "" "g

M
Ist das Molekulargewicht (m) des einen Körpers bekannt, so lässt sich das Molekularge-
wicht M des anderen Körpers berechnen. Es ist:

M = ™-^-P
g-P '

Es ist also möglich, durch eine blofse Destillation, das Molekulargewicht vieler Körper
festzustellen. Am bequemsten ist es, die Destillation durch eingeleiteten Wasserdampf
zu bewirken; dann ist m = 18. Man bestimmt die Gewichte der beiden über-
destillirten Körper und notirt die Temperatur der tibergehenden Dämpfe, sowie den
Barometerstand.

Beispiel. Bei der Destillation von Naphtalin im Dampfstrome gingen bei 98,2"

(korr.) und 733 mm (korr.) über: 49,4 g Wasser und 8,9 g Naphtalin. Da P = b — p
ist, so hat man: Tension des Wasserdampfes bei 98,2" = 712,4 mm; also Tension des
Naphtalindampfes = 733 — 712,4 = 20,6 mm. Das Molekulargewicht des Naphtalins
ist demnach:

j^j
^18.8,9.712,4 ^ JJ3 ^y^^^ _ ^28).

49,4 . 20,6
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Die wässerigen Lösungen der Alkohole CnHa^^gO folgen bei der Destillation dem Gesetz

— = m . —;— , wo a und e die Volume von Alkohol und Wasser in der zu erhitzenden

Flüssigkeit, « und s die gleichen Volume in dem Destillat bezeichnen (Duclaux, /. 1878,
38). m wächst mit dem Molekulargewicht des Alkohols. — Für Ameisensäure und Essig-

säure gilt die Formel — = m . — . In verdünnten und koncentrirten Lösungen finden

Abweichungen vom Gesetz statt.

Apparate zur Bestimmung der Dampftension: Main Fr. 17, 335; Handl, Pbibram;
Fr. 17, 336; Jones, Fr. 19, 65.

Dampftensionen homologer Verbindungen. Landolt {A. Spl. 6, 139) bestimmte die

Damptension der homologen Säuren C^Hj^O., ; Schumann (P. [2] 12, 46) jene der homologen
Ester CijHj^Oj. Dampftension halogensubstituirter Aethane : Staedel, Ä 13, 839; 14,2559.

Die Molekulardurchmesser der Dämpfe von homologen Flüssigkeiten, beim Koch-
punkte unter Atmosphärendruck, verhalten sich wie die Quadratwurzeln aus den Mole-
kulargewichten (Schall, B. 18, 3059).

Kritische Temperatur. Die kritischen Temperaturen (T) homologer Verbindungen
unterscheiden sich von ihren Siedepunkten (t) um eine konstante Differenz; d. h. es ist

T = t + konst. Für die Ester C„H,„0,, ist die konst. = 182,3" (Pawlewski, B. 15,

460; B. 15, 2462; vgl. dagegen: Bartoli, O, 14, 540). Isomere Ester besitzen gleiche

oder nahezu gleiche kritische Temperaturen. Bei anderen isomeren Verbindungen (Alko-
holen) ist dies nicht der Fall (vgl. Schmidt, A. 266, 166). Nach Nadeschdin (ifi'. 14, [2]

620) unterscheiden sich die kritischen Temperaturen isomerer Körper um ebensa viel wie
die Siedepunkte.

Körper, in denen doppelte Bindungen der Kohlenstoffatome vorkommen, besitzen erheb-
lich höhere kritische Temperaturen, als isomere Substanzen, in denen solche Bindungen
nicht vorkommen. Die kritische Temperatur Tm einer Mischung zweier Flüssigkeiten ist

n.T+ (100-n).T^
Tm = :r^ , wo n und (100 — n) das procentische Mischungsverhältniss

der Bestandtheile, T und T' die kritischen Temperaturen derselben bedeuten. Aus dieser

Formel kann die kritische Temperatur eines hoch siedenden Körpers berechnet werden,
sobald die kritische Temj^eratur eines leichter flüchtigen Gemisches von bestimmter Zu-
sammensetzung bekannt ist, und ebenso die kritische Tempei'atur des leichter flüchtigen

Bestaiidtheils (Pawlewski). Sind umgekehrt die kritischen Temperaturen zweier Körper
bekannt, und ist die kritische Temperatur eines Gemisches derselben gegeben, so lässt sich

die Zusammensetzung des Gemisches berechnen. Mischungen aus mehreren Körpern ver-

halten sich ganz gleichartig, wie solche aus zwei Bestandtheilen.

Bexiehtmg xwischen Verdampfungsgeschwindigkeit und Molekulargewicht bei Flüssig-

keiten. Unterwirft man zwei Flüssigkeiten einem Sieden bei der Kochtemperatur einer

jeden von ihnen, unter möglichst gleichmäfsigen Verhältnissen, und bestimmt die Ver-
dampfungszeiten gleicher Volume, so findet man, dass in vielen Fällen die Verdampfungs-
zeiten umgekehrt proportional den Molekulargewichten der Flüssigkeiten sind (Schall,

B. 16, 3011; 17, 1044) (Apparat zur Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeiten:
Schall, B. 17, 2199, 2206). Sind m und m, die Molekulargewichte, t und t^ die Ver-
dampfungszeiten zweier Flüssigkeiten, so ist:

Es kann also durch Bestimmung der (relativen) Verdampfungszeit das Molekulargewicht
von Verbindungen berechnet werden.

Schmelzpunkt.

Bestitnmung des Schmel\punktes. Man zieht eine Glasröhre fadenförmig aus und
saugt die geschmolzene Substanz in das ausgezogene Ende ein. Bei hochschmelzenden
Substanzen tritt zu rasch Erstarren ein; man führt dann zweckmäfsiger die Substanz
in den weiteren Theil der Röhre ein und bewirkt durch Klopfen oder Schmelzen, dass

die Substanz in das ausgezogene Ende der Röhre gelangt. Die ausgezogene Spitze wird
nun zugeschmolzen und die Substanz in einem mit Wasser oder Paraffin gefüllten Becher-
gläschen, in welches ein Thermometer taucht, erhitzt, bis Schmelzung eintritt.

Zuweilen erstarrt die in das Kapillarrohr eingeschmolzene Substanz nur sehr langsam.
Dann berührt man den flüssigen Faden der Substanz mit einem Platindraht, der vorher
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in die feste Substanz eingetaucht gewesen ist. Statt eines geraden Substauzrohres benutzt

I'iccAKD {B. 8, 687) ein U-förmig gebogenes Rohr. In den weiteren Schenkel desselben

bringt er die Substanz und schmilzt diese, so

dass sie die kapillare Röhre abschliefst (bei

a — Fig. lül. Dann wird der weitere Schenkel
abgeschniolzen und die Substanz erhitzt. Die
in b eingeschmolzene Luft treibt im Momente
des Schmelzens die Substanz mit Gewalt her-

aus. (Das kapillare Rohr c bleibt oben offen.)

Sollte sich die geschmolzene Substanz beim
Erkalten stark kontraliiren, und Luft von c

nach b dringen, so giebt man in b zur Sub-

stanz einen Tropfen Quecksilber.

Für hochschmelzende Körper empfehlen
Anschütz und Schultz (B. 10, 1800), das

mit der Substanz gefüllte Kapillarrohr in ein

Probeglas zu bringen, welches in ein Kölbchen
eingelöthet ist (Fig. 17). Das Kölbchen wird

mit Schwefelsäure gefüllt und auf den Boden
des Probeglases etwas Asbest gelegt. Das
Thermometer kommt in das Probeglas. Nach
vollendetem Gebrauche verschliefst man das

Kölbchen durcli ein Chlorcalciumrohr c. Ver-

wendet man ein Kölbchen mit 200 mm langem
Halse und füllt das Kölbchen bis zur halben

Höhe des Halses mit Vitriolöl, so kann der

ganze Quecksilberfaden des Thermometers auf

die gleiche Temperatur erhitzt werden, und
die beobachteten Schmelzpunkte sind dann
korrigirte (Roth, B. 19, 1971). Nach Grafts
[Ät)L 5, 337) liefert die Bestimmung von Schmelz-

punkten in Luftbädern keine zuverlässigen

Resultate.

E. Korp [B. 5, 645) bringt die zu schmel-

zende Substanz direkt auf, in einem Bechergläschen befindliches, Quecksilber und bedeckt

sie mit einem Trichterchen.

Löwe [Fr. 11, 211) taucht einen Platindraht in die geschmolzene Substanz und bringt

den so mit Substanz überzogenen Draht in ein Quecksilberbad. Der Draht ist mit dem
Zinkpol eines galvanischen Elementes verbunden, wäh-

,^^ jS; rend der andere Pol mit dem Quecksilber verbunden
ist. Andererseits stehen Draht und Quecksilber mit

einer Läutglocke in Verbindung. Man erhitzt das

Quecksilber und beobachtet seine Temperatur durch

ein in dasselbe gesetztes Thermometer. Sobald die

Substanz schmilzt, wird die galvanische Leitung her-

gestellt, und ertönt die Glocke. — Wolff (F7: 15,

472) erhielt sehr übereinstimmende Resultate mit dem
Apparate von Löwe, unter Anwendung eines bogen-

förmig gebogeneu dünnen Platindrahtes. Einen ähn-

lichen Apparat beschreibt Chrystomanos (B. 28, 1093).

Verfahren zur Bestimmung des Schmelzpunktes:

LoviTON, Bl. 44, 613.

Bestimmung des Schmelzpunktes von sehr
niedrig schmelzenden Körpern: Gauthier, A.

eh. [4] 17, 173. Einfache Vorrichtung dazu: Kräfft,
B. 15, 1694.

Um den Einfluss der Kapillarität bei den Schmelz-

punktsbestimmuugen in engen Röhren aufzuheben,

bringen Gross und Bevan {Soc. 41, 111) die Substanz in die l^A^ mm tiefe und 2 mm
breite Ausbauchung eines Platinbleches (Fig. 18), in das eine Oeffnung A, dem Thermo-
meter entsprechend, eingeschnitten ist. Die Substanz wird geschmolzen und in die ge-

schmolzene Substanz ein L-förmig gebogener, abgeplatteter feiner Platindraht eingetaucht,

der in einen Glasschwimmer (Fig. 20) eingeschmolzen ist. Man steckt nun das Thermo-
meter in die Oeffnung A, bringt das Ganze in ein mit Quecksilber gefülltes Becherglas

Fig. 16.

Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20.
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(F'ig. 19) und erhitzt das Quecksilber. So wie die Substanz schmilzt, steigt der Grlas-

schwimmer an die Oberfläche des Quecksilbers.

Bei Körpern, die sich, wie salzsaures Terpentinöl CmHjg.HCl, beim Schmelzen zum
Theil zersetzen (Cj(,Hjg.HCl verliert dabei HCl), bestimmte Riban {BL 24, 14) den
Schmelzpunkt dadurch, dass er die Substanz in ein geschlossenes und mit Salzsäuregas
gefülltes Röhrehen einschloss.

Nach Landolt (Ph. Ch. 4, 371) liefert nur die Methode des Schmelzens und Er-
starrens (von mindestens 20 g Substanz) (mit direckt eingetauchtem Thermometer) über-
einstimmende Zahlen; nach den anderen Verfahren der Bestimmung werden die Schmelz-
punkte meist zu hoch beobachtet.

Schmehpunkt der Fette. Der Werth von Fettwaaren (Stearin, Paraffin, Talg etc.)

wird sehr oft nach dem Schmelzpunkte bestimmt. Die käuflichen festen Fette sind meist
Gemenge und zeigen einen sehr unregelmäfsigen Schmelzpunkt. Rüdorfp räth deshalb,
nicht den Schmelzpunkt, sondern den Erstarrungspunkt zu bestimmen (J. 1870, 49;
1872, 32; — Wimmel, J. 1871,. 25). — Schmelzpunktsbestimmung bei Fetten: Redwood,
Fr. 17, 510.

Regelmäfsigkeiten bei Schmehpunkten. 1. Bei homologen Gliedern von gleicher Struk-
tur (gleicher Lagerung der Kohlenstoffatome) steigt und fällt abwechselnd der Schmelz-
punkt. Die Glieder mit ungerader Anzahl von Kohlstofiatomen haben den niedrigeren
Schmelzpunkt (Baevrr, B. 10, 1286).

2. Bei isomeren Körpern steigt der Schmelzpunkt, je mehr Methylgruppen (CHg) im
Molekül enthalten sind (Markownikow, A. 182, 340).

Die obigen Regelmäfsigkeiten sind bis jetzt nur au einzelneu Beispielen nachgewiesen.
3. Von den isomeren Körpern der aromatischen Reihe haben die Derivate der Para-

reihe den höchsten Schmelzpunkt. Bei den Amiden der substituirten Benzolsulfonsäuren
triffi diese Regel übrigens nicht ein (Lenz, B. 12, 582; Läar, B. 14, 1930).

4. Je symmetrischer und kompakter das ^Molekül isomerer Verbindungen beschafi'en
ist, um so höher liegt der Schmelzpunkt (Carnelley, Phil. Mag. 1882 [5] 13, 116). Da-
her erstarrt Tetramethylmethan, beim Abkühlen, viel leichter als die isomeren Kohlen-
wasserstotfe. Trimethylcarbinol ist fest, und die isomeren Alkohole sind flüssig. Daher
haben auch in der aromatischen Reihe die p-Verbindungen einen höheren Schmelzpunkt
als die isomeren 0- und m-Verbiudungen. Auch die Verlängerung der Seitenkette bewirkt
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes. So schmilzt der Terephtalsäuremethylester höher
als der Aethylester, dieser wieder höher als der Propylester u. s. w.

5. Bei den durch Entziehung von Sauerstoff und dann durch Anlagerung von Wasser-
stoff aus Nitrokörpem gebildeten Reduktionsprodukten steigt der Schmelzpunkt bis zu
den Azokörpern und fällt dann wieder bis zu den Amidoderivaten (Schultz, A. 207, 362J.

Nach Mills {Phil. Mag. 1884 [5,1 17, 175) lassen sich die Schmelzpunkte von Ver-
bindungen der Fettreihe (mit normaler Konstitution) mit x-Atomen Kohlenstoff durch die
Formel berechnen :

jg (x - c)

1 -f- y (x — c)
*

Im Allgemeinen sind bisher Regelmäfsigkeiten bei Schmelzpunkten nicht so häufig
und allgemein beobachtet worden, wie bei Siedepunkten. Dafür giebt die Bestimmung
des Schmelzpunktes, wozu nur sehr wenig Substanz erforderlich, ein höchst empfindliches
Mittel ab, um die Reinheit von Substanzen zu prüfen. Durch die Gegenwart ganz
geringer Quantitäten von Beimengungen wird der Schmelzpunkt meist er-
heblich erniedrigt. Namentlich in der aromatischen Reihe findet diese Erscheinung
ganz allgemein statt. Sie wurde zuerst an der Benzoesäure nachgewiesen (Fittig, A.
120, 222; Beilstein, Reichenbach, A. 132, 318). Es genügt, die Benzoesäure mit so

wenig Chlorbenzoesäure, Nitrobenzoesäure etc. zu versetzen, dass diese Beimengungen
durch die Elementaranalyse kaum nachzuweisen sind, um den Schmelzpunkt der Benzoe-
säure um mehrere Grade zu erniedrigen. — Eine sehr auffallende Erniedrigung des
Schmelzpunktes zeigt ein Gemisch gleicher Theile p-r)xybenzoesäure (Schmelzp.: 210")

und m-Oxybenzoesäure (Schmelzp.: 290°). dasselbe schmilzt bei 143—152" (L. Lieber-
mann, B. 10, 1038).

Ausdehnung homologer Flüssigkeiten.

: die Dichte bei 0" (D^)

so ist der Ausdehnung«

(a -f 2bt -j- 3ct^ -f .
.

)

Kennt man für eine Flüssigkeit die Dichte bei 0" (D^) und die Ausdehnung derselben
(Vt = 1 -f- (at -}- bt'^ -j- et"" -{-••) V(,], so ist der Ausdehnungskoefficient bei der Temperatur t:

A = -Do.
(1 + at-f bt' + ct='+ ..)^
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Bei geringer G-röfse von t wird anpähernd:

/?t= — DJa + 2 (b - a-) t + 3 (c + a^ — 2ab) t-]

Oder: kennt man die Dichten Dj und D, bei den Temperaturen t^ und t,, so ist der

Ausdehnungskoefficient bei der Temperatur ~~^—~:

2 t, - t,

Nach obigen Formeln berechnete Mendelejew (A. 114, 165) die Ausdelmuugskoeffi-

cienten und fand, dass in homologen Reihen mit zunehmendem Molekulargewicht der

Ausdehnungskoefficient abnimmt.
In homologen Reihen sind die Produkte aus Ausdehnungskoefficient und Siedepunkt

(vom absoluten Nullpunkt an gezählt) Multipla von Konstanten (Wiebe, B. 12, 1763).

Bei den Alkoholen C^H^n+jO und deren Estern ist das Produkt der molekularen
Yerdampfungswärme (beim Siedepunkte genommen) mit dem Ausdehnungskoefficienten

konstant, und in einer homologen Reihe ist das Produkt aus Ausdehnungskoefficient und
absoluter SiedetemiDeratur konstant (Heen, J. 1885, 75).

Specifische Wärme.

Wärmeleitungsvermögen A^on Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Säuren, Estern

u. s. w.: Weber, J. 1885, 121; von Alkohol, Aether, Glycerin, CS., und Terpentinöl:

Graetz, J. 1885, 125.

Als Molekularwärme eines Köi'pers bezeichnet man das Produkt aus Molekular-

gewicht und specifischer Wärme. Für viele feste Körper lässt sich die Molekularwärme
berechnen, wenn die Molekularwärme von C = l,8; H = 2,3; = 3,8; 8 = 5,4 und die der

übrigen Elemente = 6,4 gesetzt wird (Kopp, ä. Spl. 3, 329).

Bei homologen Körpern steigt die Molekularwärme regelmäfsig: Kopp {A. 68, 179).

Für eine grofse Menge von Verbindungen ist die spec. Wärme, resjj. Molekularwärme,
von Reis bestimmt worden (P. [N. F.] 13, 459). Aus seinen Versuchen folgert Reis, dass:

1. die Diiferenz der Molekularwärme homologer Verbindungen bei 20° bis zum Siede-

punkt = 8,0 und bei 20—100" = 7,5 für je CH^ beträgt. Eine Ausnahme machen nur
die Alkohole CjjH.jjj+qO, bei w'elchen die Differenzen 9,7 und 8,5 betragen.

2. isomere Körper nur dann eine gleiche Molekularwärme haben, sobald sie von ana-
loger Konstitution sind. So ist für Propionaldehyd und Aceton die Molekularwärme 32,61

und 32,60; für Buttersäure und Isobuttersäure = 47,41 und 47,60; für Aethylenchlorid
und Aethylidenchlorid = 31,08 und 30,15. Dagegen ist bei

Propylacetat a^K^-C^U/X^ = 49,84 Allylalkohol C3H5.OH = 38,08
Isovaleriansäure C^Hg.COjH = 55,96 Propionaldehyd CjHg.CHO = 82,60

R. Schiff, {A. 234, 300; PJi. Ch. 1, 376) bestimmte die spec. Wärme von Säureu
CnHj^O,, Estern C^Hj^Oj, Kohlenwasserstoffen C„Hj„_ß, Aethern der Phenole C„H2„_60
und Benzoesäureestern. Er fand, dass die Ester CnH^nO.^ bei gleichen Temperaturen gleiche
spec. Wärme besitzen. Innerhalb einer Reihe homologer Glieder lässt sich die spec.

Wärme durch eine einzige gerade Linie oder eine geringe Anzahl paralleler, gerader
Linien darstellen.

Gleiche Gewichte der Ester CaH^aO., haben, bei gleichen absoluten Temperaturen,
gleiche Wärmekapacität, und ebenso haben gleiche Volume jener Ester, bei gleichen Bruch-
th eilen absoluter kritischer Temperatur, gleiche Wärmekapacität.

Nach Berthelot (/. 1856, 45) lässt sich die Molekularwärme einer Verbindung aus
der ihrer Komponenten berechnen.

Molekularwärme des Weingeistes C,HeO = 28,29

„ der Essigsäure CÖH^O., = 30,54

58,83

„ des Wassers H^O = 18,00

„ des Essigäthers C^HgO, = 40,83 (ber.)

43,65 (gef.: Kopp).

Wärmekapacität der Mischungen von Holzgeist und Wasser: Lecher, J. 1878, 72.

Spec. Wärme der Mischungen von Alkoholen C'nHjn+aO und Wasser: Zettermann,
J. 1881, 1096.

Die spec. Wärmen von Flüssigkeiten, bezogen auf die Volumeneinheit, sind propor-
tional den Steighöhen der Flüssigkeiten in cylindrischen Röhren (Bartoli. P. Erg. 4,
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332). Oder: ist a- die spec. Kohäsiou, C die spec. Wärme, D das spec. Gewicht bei ge-
a*

wöhnliclier Temperatur, so ist für Flüssigkeiten CaHbOcSd: p^-y^ = Konst. Derselbe

Ausdruck gilt auch nahezu für Flüssigkeiten, die aufserdem Chlor, Brom oder Jod
enthalten.

Verdampfungswärme.

Die Verdampfuugswärmen der organischen Verbindungen sind proportional den Ver-
dampfungszeiten (Schall, B. 17, 2207).

P. Schiff (ä. 234, 343) bestimmte die Verdampfungswärme von Estern 0^112^0.2 und
Kohlenwasserstoffen CuHjn—e- Er fand, dass mit zunehmendem Molekulargewicht die
Verdampfungswärme abnimmt, und dass bei isomeren Verbindungen dem Gliede mit nied-
rigstem Siedepunkte auch die niedrigste Verdampfungswärme entspricht.

Die molekularen Verdampfungswärmen sind den absoluten Temperaturen, bei welchen
die Verdampfung stattfindet, proportional (Troüton, P/iil. Mag. [1884] 18, 84).

Lösungswärme.

Beim Mischen von Weingeist mit seinen Homologen wird um so mehr Wärme absor-
birt, je höher das Molekulargewicht des Alkohols ist. Bei den mehratomigen Alkoholen
ist die Wärmeabsorption bedeutender als bei den einatomigen (Favre, J. 1864, 67). Beim
Mischen von Alkoholen mit Wasser wird Wärme frei, und zwar mehr bei Holzgeist CH^O
als bei Weingeist (Favre; vgl. J. 1860, 35).

Neutralisationswärme (Wärmetönung).

Neutralisationswärme der Säuren C^Hj^O., durch Kali: Berthelot, Luginin, /. 1875,
70; Neutralisationswärme der Säuren CyHonO., durch NH.^, Natron, Barj^t: Berthelot, J.

1875, 70; Neutralisationswärme der Citronensäure: Berthelot, Luginin, J. 1875, 68.

Die Neutralisationswärme von Säuren CnH^^O.^, C„Hj„_.jO^, C„H.,,j_g02 ist im
Allgemeinen um 2 Cal. kleiner, als jene der entsprechenden Ox^'säuren C^HäuOg, CqH,h_205,
C„H3„_803 (Gal, Werner, Bl. 46, 804).

Isomere Säuren (Buttersäure und Isobuttersäure — Isovaleriansäure und Trimethyl-
essigsäure, Isäthionsäure und Aethylschwefelsäure) entwickeln, beim Neutralisiren , eine
gleiche Menge Wärme (Berthelot, Bl. 28, 535).

Beim Neutralisiren von nicht flüchtigen Basen, wie Triäthylsulfinhydmt
S(C2H5)g(OH) und Tetramethyliumhydrat N(CH3)4.0H mit Säuren wird ebenso viel

Wärme entwickelt, wie beim Neutralisiren der äquivalenten Menge eines festen Alkalis.

Flüchtige Basen der Fettreihe (wie Triäthylamin) entwickeln ebenso viel Wärme wie
das Ammoniak (Thomsen, J. pr. [2] 13, 246).

AVärmeentwickelung beim Lösen von Alkoholen CuH^^+gO in reiner Schwefelsäure:
Berthelot, Bl. 9, 535. Wärmeentwickelung beim Zerlegen von Säurechloriden oder Säure-
bromiden mit Wasser: Berthelot, Luginin, J. 1875, 88.

Verbrennungswärme.

Zusammenstellung der Verbrennungswärmen organischer Verbindungen : Ph. Ch. 6, 336.

Verbrennungswärme von Chlorverbindungen: Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 23, 507.

In homologen Reihen wächst die Verbrennungswärme ziemlich stetig, und zwar um
156 Cal. für jede Zusammensetzungsdifferenz von CH.j. Stohmann (J. pr. [2] 34, 326)
fand diese Differenz = 156,163 Cal. bei den Alkoholen C„H2,i.|.20; = 156,356 Cal.
bei den Phenolen C„H.,ii_60; = 155,90. Cal. (J.2)r. [2] 35, 29) bei den Phenoläthern; also

im Mittel = 156,356 Cal.

Isomere Körper (Kohlenwasserstoffe vmd deren Haloidderivate) von gleicher
Konstitution haben gleiche Verbrennungswärmen. Die Verbrennungswärme des Acetons
CaHßO = CH3.CO.CH3 ist aber = 423,574 und jene des Allylalkohols CH^:CH.CH2.0H
= 442,650 (Luginin). Im Aceton ist der Sauerstoff mit zwei Affinitäten, im Allyl-

alkohol aber nur mit einer Affinität an Kohlenstoff gebunden; die Konstitution der
beiden Körper ist daher eine wesentlich verschiedene.

Die primären Alkohole haben eine gröfsere Verbrennungswärme als die isomeren
sekundären und tertiären Alkohole.

Der Wärmewerth einer an Stickstoff gebundenen Methylgruppe liegt bedeutend
höher als wenn die Methylgruppe an Kohlenstoff gebunden ist. — Amidosäuren
haben einen um 26,9° höhern Wärmewerth als die entsprechenden Säuren (Stohmann,
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Langbein, J. pr. [2J 43, 395). — Der Wärmewerth eines Säureamids liegt um 78,6 Cal.

Löher als der der entsprechenden Säure (Stohmann, Langbein).

Nach Caknelley (PInl. Mag. [5] 13, 183) hat diejenige isomere Verbindung die

kleinste Verbrennungswärme und also die grölste Bildungswärme (und damit die gröfste

Beständigkeit), welche am meisten symmetrisch konstituirt ist.

Bebthelot (ä. eh. [3] 48, 341) zeigte, dass man die Verbrenuungswärme von Ver-

bindungen aus den Verbrennungswärmen ihrer Komponenten berechnen kann. Verbinden

sich Körper unter Austritt von Wasser, so ist die theoretische Verbreunungswärme des

Produktes gleich der Summe der Verbrennungswärmen der beiden Körper. Für das aus-

tretende Wasser braucht keine Wärmemenge in Abzug gebracht zu werden.

Die Verbrennungswärme eines Kohlenwasserstoffes CaH2b kann durch die Formel

ausgedrückt werden: (96,960 + 38,380). a + (38,380—0,580) b + 14,200. n -f 0,580

= 135,340. a + 37,800. b — 14,200. n + 0,580, wo n = die Anzahl der Bindungen

der Kohlenstoffatome bedeutet (Thomsen, Tkennochem. Unt. 4, 275). Isomere Kohlen-

wasserstoffe haben also nur dann eine verschiedene Verbrennungswärme, wenn sie eine

ungleiche Anzahl von Kohlenstoffbindungen enthalten.

Allgemeine Formeln für die Verbrennungswärme von Kohlenwasserstoffen, Wärme-
werth der verschiedenen KohlenstoffTaindungen u. s. w. : Dieffenbach, Ph. Ch. 5, 570.

Bil dun gswärme. Bei der Bildung der Kohlenwasserstoffe aus den Elementen (aus

isolirten Kohlenstoffatomen und Wasserstoffmolekülen) findet eine Kontraktion statt; für

jedes verschwindende Molekularvolumen (Wasserstoff) wird die Wärmetönung bei 20" um
580 Cal. vermehrt. Wenn demnach ein Kohlenwasserstoff n Moleküle Wasserstoff enthält,

so werden bei der Bildung desselben (n— 1) Molekularvolume verschwinden, entsprechend

(71—1). 580 Cal. Dieser Werth. von der Bildungswärme bei konstantem Druck abgezogen,

liefert die Bildungswärme bei konstantem Volumen (Thomsen, Thermochein. Unt. 4, 274).

Bildungswärme von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden, Aetherarten etc.:

Bebthelot, Meca?iique chimique (Paris 1879), 1, 406.

Bildungswärme von Anilin, Pikolin, Furfurol, Glycerin etc.: Ramsav, B. 12, 1359.

Optische Eigenschaften.

I. Brechungsvermögen. Bezeichnet n den Brechungskoefficienteu und d die Dichte

eines flüssigen Körpers, so ist das specifische Brechungs vermögen desselben

"
~ = konst. (Däle, Gladstone, J. 1863, 98). Das Produkt aus specifischem Brechungs-

vermögen und Molekulargewicht wird als Molekularbrechungsvermögen (,,Refrak-

tionsäquivalent") bezeichnet (Landolt, J. 1864, 103) und ist:

(n— 1)M
d

Die Formel—-t— = konst. ist eine empirische. Auf theoretischem Wege lässt sich

eine andere Formel ableiten (H. Lorentz, P. [2] 9, 641; L. Lorenz, P. [2] 11, 70):

n* — 1——
-; i = konst. Diese Formel passt sich den Beobachtungen innerhalb eines gröfseren

(n^ + 2) . d ^ ^

Temperaturumfanges an, als die empirische Formel. Die Molekulairefi-aktion ist dann:

M (n''^ — 1)
=-

—

'-—
f. Diese Formel ist gleich anwendbar für flüssige und gasförmige Körper

(n'^ -j- 2) . d
(Brühl, B. 24, 1822). Für aromatische Verbindungen und überhaupt solche von starker

Dispersion ist nur die theoretisch richtige Formel anwendbar (Brühl, ä. 235, 46).

Das Brechungsvermögen eines Gemisches zweier Flüssigkeiten lässt sich a priori be-

rechnen; Formel dazu: Pulfbich, Pk. Ch. 4, 563.

Das Molekularbrechungsvermögen einer grofsen Anzahl von Verbindungen ist von
Landolt (J. 1862, 23; 1864, 102; A. Spl. 4, 1), Haagen (J. 1867, 100) und Gladstone
(J. 1870, 166; Soc. 59, 295) ermittelt worden. Pierre und Puchot (J. 1873, 136), sowie

Long (P. Beibl. 1881, 576) bestimmten das Molekularbrechungsvermögen der Ester G^^^O^.
Aus seinen Versuchen zieht Landolt folgende Schlüsse:

1. In homologen Reihen wächst das Molekularbrechungsvermögen konstant.

2. Isomere Körper haben gleiches Molekularbrechungsvermögen (wurde auch von
SijHRAUF, J. 1863, 98, sowie von Dale und Gladstone beobachtet). Dabei gilt aber als

Bedingung, dass die isomeren Verbindungen eine gleiche Konstitution haben. Isomere
Verbindungen von verschiedener Konstiution haben aber ein verschiedenes Molekular-

brechungsvermögen, und zwar ist die Differenz annähernd konstant bei konstantem Unter-

schiede in der Sättigungskapacität der Elemente (Brühl, Ph. Ch. 1, 329).
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3. Die Thatsache, dass gleicher proceutischer Ziisamiiiensetzung ein gleiches Brechungs-
vermögeu entspricht, findet auch bei Gemengen (homologer) Substanzen statt. Ein Ge-
misch von 1 Mol. Essigsäure CgH^Og + 1 Mol. Buttersäure CjHgO„ hat die gleiche Zu-
sammensetzung wie Propionsäure CgHgOg, und ebenso ist das Molekularbrechungsvermögen
des Gemenges = 28,69 ebenso grofs wie das der Propionsäure = 28,57. Ein Gemisch
von 1 Mol. Essigsäure C^H^O^ -j- 1 Mol. Holzgeist CH^Ü hat die gleiche Zusammen-
setzung (CHjO 4" C2H4O2 = CgHgOg) und das gleiche Molekularbrechungsverm. = 34,42
wie Glycerin [= 34,32).

Berthelot zeigte {A. eh. [3] 48, 342), dass sich das Molekularbrechungsvermögen
vieler Verbindungen aus jenem ihrer Komponenten berechnen lässt.

Nach Beühl, {A 200, 139; 285, 70; Ph. Ch. 1, 311; 7, 191) ist nur die Molekular-
refraktiou von gesättigten Verbindungen unabhängig von der Gruppirung der Atome.
Bei den ungesättigten Körpern ist dieselbe gröfser als der aus der Summe der Atome
berechnete Werth, und zwar beträgt der Ueberschuss = 1,78 (vmter Benutzung der

1 ^

Konstanten . „
, ^ . für jede Doppelbindung des Kohlenstoffes und = 1,97 für

(n''-|-2)d y
•> '^i o '

jede dreifache Bindung der Kohlenstoffatome (vrgl. Gladstoxe, J. 1870, 166).

Anwendung des Brechnngsvermögens in der quantitativen Analyse:
Ländolt, A. Spl. 4, 1.

Befraktionsäquivalente der Elemente. Aus dem Molekularbrechungsvermögen ver-
schiedener Substanzen lässt sich das (theoretische) Brechungsvermögen der Elemente
(j,Refraktionsäquivalent") in den Verbindungen berechnen. Dasselbe beträgt, bezogen auf
die rothe Wasserstofflinie («)^ für:

C = 2,48 N (nur als NC) = 3,02
H=. 1,04 Cl = 6,02

Ü (in OH und in — C.O.C) = 1.58 Br = 8,95

O (in — CO) = 2,34 J = 13,99

(Brühl, Ph. Ch. 7, 191).

Refraktionsäquivalente nach Gladstone: Soc. 59, 204. Reft-aktionsäquivalente der
Metalle: Kanonnikow, J. [2] 31, 339.

Specifische Dispersion. Sind n und n^ die Brechungsindices für zwei verschiedene

Farben, so ist das specifische Dispersiousvermögen eines Körpers = -~—,— , ^ j
' ^ ^ *= ^

(ni*-|-2). d (n--|-2)-a-

Für das Dispersionsvermögen der Elemente ergeben sich die Werthe: C= 0,039; H= 0,036;
(als OH) = 0,029; (als — C.O.C) = 0,012; (als C:0) = 0,086; N (nur an C ge-

bunden) = 0,19; Cl = 0,176; Br= 0,348; J = 0,774; für jede Bindung — C:C = 0,23

(?); für jede Bindung — C:CH = 0,19 (Brühl, Ph. Ch. 1, 191). Die molekulare Dis-
. fn,- — DM — (n-— D.M .^ , ,r , , , • , -, r, ,persion ist —'.,

, ^. , : , ,

-—r, wo M ^ das Molekulargewicht der Substanz be-
(n, - -j- 2). d (n- -j- 2) . d °

deutet.

Molekulare Dispersion der Alkohole CnHjn+gO: Barbier, Eoux, BL [3] 7, 11.;

von Aethern, Säuren: B., E., Bl. [3J 4, 614, 620.

n. Cirkularpolarisation (Drehungsvermögen). Literatur: Landolt, Das op-
tische Drehungsvermögen organischer Substanxen. Braunschweig, 1879.

Berechnung polaristrobometrischer Beobachtungen: Ländolt, B. 21, 191.

Die Körper, welche die Polarisationsebene des Lichtes drehen, lassen sich in zwei
Klassen theilen:

1. Körper, welche nur in krystallisirter Form das Vermögen besitzen, die Polarisations-

ebene zu drehen und diese Eigenschaft völlig verlieren, sowie sie in den amorphen Zustand
(durch Lösung oder Schmelzung) übergeführt werden.

Beispiele: Benzil Ci^HiqO.^ (Descloizaüx, J. 1870, 188), essigsaures Uranoxydnatron
(Marbach, J. 1655, 145).

2. Körper, welche im flüssigen oder überhaupt amorphen Zustande Drehungsvermögen
zeigen. Die Substanzen dieser Klasse sind sämmtlich Kohlenstoffverbindungen (Zucker-

arten, Pflauzensäuren, ätherische Oele etc.) Krystallisirte Körper, wie Rohrzucker und
Weinsäure, zeigen im krystallisirten Zustande keine Drehung, wohl aber, wenn sie ge-
schmolzen und in Platten ausgegossen werden.

3. Es sind bis jetzt nur zwei Substanzen bekannt (Strychninsulfat und Amylamin-
alaun) , welche sowohl im krystallisirten, wie gelösten Zustande, Drehuugsvermögen
besitzen.
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Die Körper der zweiten Klasse drehen im flüssigen Zustande. Am Terpentinöl,

Kampher u. a. hat Gernez (1864) nachgewiesen, dass sie ihr ursprüngliches Drehungs-
vermögen auch im Dam2)fzustande behalten.

Die optisch verschiedenen Modifikationen eines Körpers zeigen häufig gewisse Ab-
weichungen, namentlich im Verhalten zu anderen aktiven Substanzen. Die Traubensäure
enthält Krystallwasser; ihr Kalksalz ist erheblich schwerer löslich als das Kalksalz der

isomeren Weinsäure, die überdies ohne Krystallwasser krystallisirt. Die rechtsdrehende

Weinsäure liefert mit (aktivem) Asparagin eine krystallisirende Verbindung, die Links-

weinsäure nicht (Pasteür, J. 1853, 417).

Manche inaktive Substanzen ei-höhen das Drehuugsvermögen aktiver Substanzen
(Pästeur, J. 1860, 257), namentlich Säureamide (Acetamid, Harnstoff), arsenige Säure,

Arsensäure, Antimonsäure, Molyldänsäure, wolframsaure Alkalien u. s. w. (G-ernez, J.

1887, 362).

Le Bel hat zuerst {Bl. 22, 337) darauf aufmerksam gemacht, dass in den optisch-

aktiven Substanzen ein Kohlenstoffatom enthalten ist, das mit vier verschiedenen Radikalen
verbunden ist. Zu dem gleichen Resultat kam van't Hoff („Die Lagerung der Atome
im Raume^\ Braunschweig 1877), und er bezeichnet dergleichen Kohlenstoffatome als

asymmetrische. Denkt man sich das Kohleustoffatom in der Mitte eines Tetraeders
und die vier Radikale an den Ecken des Tetraeders, so wird, infolge ungleichartiger An-
ziehung, jedes der Radikale in einem anderen Abstände von Kohlenstoff sich befinden.

Daraus resultirt ein irreguläres Tetraeder, welches in zwei enantiomorpheu Formen auf-

treten kann. Ein asymmetrisches Kohlenstoffatom lässt das Auftreten optischer Aktivität

erwarten, wobei zwei Modifikationen mit entgegengesetztem Drehungsvermögen von gleicher

Stärke auftreten können. Bei Substanzen, welche, wie die Weinsäure, zwei asymmetrische
Kohlenstoft'atome enthalten, und deren Molekül aus zwei gleich zusammengesetzten Atom-
gruppen besteht, wird, je nachdem diese letzteren gleiches oder entgegengesetztes Drehungs-
verniögen haben, aufser einer rechts und links aktiven Modifikation noch eine inaktive,

infolge intramolekularer Kompensation, möglich sein (van't Hoff).

Aus der Uebersicht der aktiven Körper (Landolt, Drehungsvermögen, S. 25) ergiebt

sich, dass:

1. alle aktiven Substanzen ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome ent-

halten.

2. Körper, welchen asymmetrische Kohlenstoffatome fehlen, kein Drehungsvermögen
zeigen.

3. Es giebt inaktive Körper mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen (Methyläthylcar-

binol, Aethomethoxalsäure . . .).

Die durch direkte Synthese aus inaktivem Material erhaltenen Körper sind inaktiv.

Die natürlich vorkommende Aepfeisäure ist aktiv, die aus inaktiver Bernsteinsäure berei-

tete Aepfelsäure ist inaktiv.

Die Derivate eines aktiven Körpers bleiben aktiv, solange der Kohlenstoff' asymmet-
risch bleibt. Die Salze, Ester, Amide etc. einer aktiven Säure behalten daher ihr

Drehungsvermögen. Geht aber, durch eine tiefere Reaktion, die Asymmetrie verloren, so

hört der Körjier auf, aktiv zu sein. Aei)felsäure und Weinsäure sind aktiv:

oh!ch.co.,h oh!ch.co,h ch,.co,h

CH,.co,H oh!ch.co.,h ch.,.co,h
Aepfelsäure Weinsäure Berns '(insäure.

Entzieht man (durch HJ) der Aepfelsäure oder Weinsäure den Sauerstoff der Gruppe
OH.CH., so entsteht aus beiden inaktive Bernsteinsäure.

Eine Umwandlung aktiver Körper in isomere inaktive findet häutig bei Einwirkung
hoher Temperatur statt. Rechtsdrehende Weinsäure geht, beim Erhitzen mit etwas Wasser
auf 160°, wesentlich in inaktive, nicht zerlegbare Traubensäure über.

Specifisches Drehungsvermögen. Bezeichnet

« = den für einen bestimmten Sti-ahl beobachteten Ablenkungswinkel
1 = die Länge der angewandten Flüssigkeitssäule in Decimetern.
d = die Dichte der drehenden Flüssigkeit,

p = die Gewichtsmenge aktiver Substanz in 100 Gewichtstheilen Lösung (der

Procentgehalt),
c = p . d = die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 100 ccm Lösung (die

Koncentration),

• i 1 T-. 1 .. TT 100«
so ist das spec. Drehuugsvermögen \(t\ = :r.

i.p.d
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Mit Erhöhung der Tempeiatur nimmt das spee. Drehungsvermögen meist ab, doch
giebt es Substanzen (wie Weinsäure), bei denen das Drehungsvermögen mit der Temperatur
zunimmt.

Die specifische Rotation gelöster aktiver Körper hängt ab von der Natur und der

Menge des Lösungsmittels (Oudemans, A. 166, 65). Die meisten aktiven Substanzen zeigen

mit steigendem Procentgehalt an Lösungsmittel eine Vermehrung der specifischen Rotation.

Bezeichnet (j^ die Gewichtsmenge inaktiver Flüssigkeit in 100 Gewichtstheilen Lösung,

so ist:

[a] = A -f- B.q + C.q'^.

Um die Konstanten und damit die wahre specifische Rotation zu ermitteln, stellt man
zunächst drei verschiedene, nicht zu verdünnte Lösungen (für jedes Lösungsmittel) her

und beobachtet das Drehungsvermögen für einen bestimmten Strahl. (Benutzt man gelbes

Natriumlicht, entsprechend der FRAuxHOFER'schen Linie D, so wird das spec. Drehungs-
vermögen durch [(t]jy bezeichnet.) Wird nun die Relation zwischen [«] und q graphisch

ausgedrückt, und liegen die drei Punkte auf einer geraden Linie, so genügt der Ausdruck
[ee] = A -|- B.q. Liegt aber der mittlere Punkt höher oder tiefer als die beiden anderen, so

hat man noch eine Anzahl weiterer Lösungen zu prüfen und dann die Kurve nach der For-

mel [«] = A -|- B.q -f- C.q- zu berechnen. Indem man q = setzt, erhält man den Werth
von A, d. h. die spec. Rotation der reinen Substanz. Die Versuche sind mit mehreren
Lösixngsmitteln auszuführen und daraus das Mittel der für A erhaltenen Werthe zu

nehmen (Landolt, A. 189, 331).

Die specifische Drehung, welche ein aktiver Körper in einer Lösung von gegebener
Zusammensetzung besitzt, ist eine konstante Gröfse und kann als charakteristisches Merk-
mal der Substanz dienen. Damit aber die Angaben von [n] diesen Werth haben, ist

jedesmal anzugeben: 1. auf welchen Lichtstrahl sich die Drehung bezieht, — 2. die Natur
und Zusammensetzung des Lösungsmittels, — 3. die Menge aktiver Substanz in 100 Ge-
wichtstheilen Lösung (p = Procentgehalt) oder die Anzahl Gramme in 100 ccm (c = Kon-
centration), — 4. die Temperatur, bei welcher sowohl das Drehungsvermögen wie die

Dichte oder das Volum der Lösung ermittelt wurde, — 5. die Drehungsrichtung (rechts:

-f ; links: — ).

Sehr auftallend ist, dass gewisse aktive Substanzen ein entgegengesetztes Drehungs-
vermögen zeigen, je nach dem Lösungsmittel. Asparagin und Asparaginsäure sind in

alkalischen Flüssigkeiten linksdrehend, in sauren Lösungen dagegen rechtsdrehend. Das
unbedeutende Rotationsvermögen (nach links) des Mannites, in wässeriger Lösung, wird

verstärkt durch Zusatz von AlkaUen (NaOH, KUH, MgO, BaO); bei Gegenwart von NHg
oder Alkalisalzen (NaCl, Na^SO^, Borax) tritt Rechtsdrehung ein. Auch die Temperatur
ist zuweilen von Einfluss. Das Drehungsvermögen (nach rechts) des Traubenzuckers
nimmt mit steigender Temperatur rasch ab (Landolt, Ä 13,2336; vrgl. Pasteur; Rammels-
BERG, B. 2, 36).

Einfluss der Säuren auf das Drehungsvermögen der China-Alkalo iden : Oudemans, A.

182, 51; 197, 66 u. 69.

Optische Analyse eines Gemisches von China-Alkaloiden: Hesse, A. 182, 146; Oude-
mans, A. 182. 63 u. 65.

Molekulardrehungsvermögen. Bezeichnet P das Molekulargewicht eines Körpers, so

ist nach Krecke (J. pr. [2] 5, 6) das Molekulardrehungsvermögen:

Es drückt den Drehungswinkel aus, den eine gleiche Anzahl in der Volumeneinheit ent-

haltener Moleküle bewirkt, wenn der Strahl durch eine 1 mm dicke Schicht derselben

hindurchgeht.

Die Beziehungen zwischen Rotationsvermögen und chemischer Zusammensetzung bei

aktiven Substanzen (Krecke; Landolt, B. 6, 1073) sind bis jetzt nur aus dem speci-

fischen Drehuugsvermögen [«] abgeleitet worden. Da aber nur das der reinen Substanz

zukommende Drehuugsvermögen A eine konstante Zahl ist, so haben die bisherigen theo-

retischen Spekulationen nur einen untergeordneten Werth.
Beziehung xwischen Drehungs- und Brechungsvermögen. Ist « = der Drehungswiukel

und C = der Brechungswinkel im Minimum, so ist nach Kanonnikow {M\ 20, 574, 686)
A

<( = A .
(f> A- B. Das Verhältnisse^ = C ist ein konstantes und nur abhängig von der

B
Natur des Lösungsmittels, aber unabhängig von der Natur der drehenden Substanz und
von der Konzentration. Werth der Konstanten C bei verschiedenen Lösungsmitteln: K.,

^{. 22, 85.
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Perkin (Sog. 45, 421; ./. pr. [2] 31, 488; 32, 523; Soc. 53, 561j untersuchte das durch
den Magnet hervorgerufene Drehungsvermögen flüssiger, organischer Verbindungen.

Als ,,magnetisches Molekulardrehungsvermögen" bezeichnet Perkin den
Ausdruck

:

r.M

r^ . M^ . d'

wo r das magnetische Drehungsvermögen einer Substanz vom spec. Gew. = d und dem
Molekulargewicht M bedeutet, und r^ und M^ Drehungsvermögen und Molekulargewicht
des Wassers ist.

Das Molekulardrehungsvermögen ändert sich stetig bei homologen Verbindungen, und
zwar um 1,023 für je 1 CH,. Für die Säuren C^HJ^O., (von der Propionsäure angefangen)
beträgt dasselbe = 0,391 +'n . 1,023.

Isomere Verbindungen haben nicht das gleiche Molekulardrehungsvermögen. Dasselbe
ist z. B. beim Aethylidenchlorid etwas kleiner als beim Aethylenchlorid. (Vgl. De la Rive,
A. eh. (4), 15, 57; 22, 12, 18; Becquerel, A. eh. (5) 12, 1).

Isoverbindungen haben zum Theil ein anderes, höheres Drehungsvermögen als die

isomeren Verbindungen mit normaler Konstitution.

Magnetisches Drehungsvermögen des Dimethylsulfates, der wässerigen Lösungen von
Aethylalkohol, Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure: Perkin, Soe. 49, 477; von Am-
moniak- und Natronsalzen der Säuren CnHjjjÖo: Perkin, Soc. 59, 981.

Magnetische Drehung von Stickstoffverbiudungen, Salpetersäureestern, Salpetrigsäure-
estern, Nitroderivaten, Alkoholbasen, Säurenitrilen : Perkin, »S'oe. 55, 682. — Versuche von
Jahn: P. [2] 43, 280.

III. Fluorescenz, Experimentaluntersuchungen : Lommel, J. 1876, 140; 1877, 177;

1878, 161.

Fluorescenz der Antracendei-ivate s. Anthraeen.
IV. Phosphorescenz. Viele organische Verbindungen phosphoresciren , wenn sie

sich, in Gegenwart von Alkali, mit aktivem Sauei-stoff verbinden. Statt Kali können auch
Ammoniumbasen, Cholin oder Neurin benutzt werden. Das Phosphorescenzlicht ist iden-

tisch mit jenem der leuchtenden Organismen (Radziszewski, ä. 203, 305).

Die phosphorescirenden Verbindungen lassen sich in zwei Gruppen theileu. 1. Solche,

die auf Zusatz von Alkalien leuchten, wenn sie aktiven Sauerstoff schon enthalten. Hier-
her gehören: aromatische Kohlenwasserstoffe, Terpene, Calmusöl, Dillöl u. s. w. Diese
Körper leuchten am schönsten, wenn sie mit trockenem KOH oder NaOH erwärmt wer-
den. — 2. Verbindungen, welche auf Zusatz von Alkali selbst aktiven Sauerstoff bilden
und sich mit ihm verbinden. Hierher gehören Aldehyde, namentlich polymerisirte , und
Körper, die mit Alkalien Aldehyde erzeugen (z. B. Lophin). Alle diese Körper leuchten
nicht in wässeriger Lösung, sondern nur in Berührung mit alkoholischem Kali (Radzi-
szewski, B. 16, 597).

V. Absorptionsspektra. Verbindungen der Fettreihe, d. h. solche, in welchen die

Kohlenstoffatome eine offene Kette bilden, zeigen keine Absorptionsspektra (Banden).
Solche sind aber den Verbindungen der aromatischen Reihe eigenthümlich, fehlen jedoch
den Additionsprodukten der aromatischen Verbindungen, wie z. B. den Terpenen, dem
CgHg.Clg, Kampher und Kamphersäure (Hartley, Soc. 39, 153).

Wendet man genügend lange Flüssigkeitsschichten an (zwei bis acht englische Fufs),

zo zeigen fast alle flüssigen Verbindungen (auch Wasser) Absorptionsspektra, ausgenommen
CSj u. CCl^. Die Absorptionsstreifen von homologen Substanzen bieten mancherlei Regel-
mäfsigkeiten dar (Rüssel, Lapraix, Soc. 39, 168).

Spektra der Azofarbstoffe: Landauer, B. 14, 391. Absorptionsspektra organischer
Verbindungen: G.Kv.tJss, Ph. Ch. 2, 328. Absorptionsspektra der Nitrosoverbindungen:
KocK, J. 1887, 349. — Wird im Benzol der Wasserstoff 1,2, 3 Mal durch HO ersetzt,

so erfolgt eine Verschiebung der Absorptionsbanden und zugleich eine Veränderung in

der Energie der Absorption.
Absorption der ultravioletten Strahlen des Spektrums durch orga-

nische Substanzen. Hartley und Huntington (P. Beibl. 3, 357) ziehen aus ihren
Versuchen folgende Schlüsse:

1. Normale Fettsäuren CuH^nOg absorbiren ultraviolette Strahlen stärker als die nor-
malen Alkohole von gleichem Kohlenstoffgehalt.

2. Mit zunehmendem Kohlenstoftgehalt nimmt die Absorption bei Säuren und Alko-
holen zu.

3. Isomere Benzolderivate zeigen sehr verschiedene Spektra.

Durch Addition von Wasserstoff werden die Absorptionen gegen das blaue Ende
<3es Spektrums hin verschoben (Althausse, Krüss, B. 22, 2069).
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Magnetisches Verhalten.

Ist m der spec. Magnetismus und P das Molekulargewicht einer chemischen Ver-
bindung, so ist der Molekularmagnetismus M= m.P. In dieser Weise bestimmte Wiedemann
[Z. 1869, 239) den Magnetismus der Cyanverbindungen des Eisens, Nickels etc., der Eisen-

oxalate u. s. w. Henkichsen, [P. [2] 34, 180) untersuchte eine Reihe organischer Körper
und fand sie alle diamagnetisch. Er zieht aus seinen Beobachtungen folgende Schlüsse:

Für jedes CHj, das in das Molekül eines Körpers eintritt, steigt der Molekularmag-
netismus im Mittel um 163,2. Die Molekularmagnetismen isomerer und metamerer
Körper sind gleich, wenn die Art der Bindung in den betreffenden Körpern dieselbe ist.

Eine doppelte Bindung schehit den Molekularmagnetismus zu vermindern. Der spec.

Magnetismus ist für primäre und normale Verbindungen gröfser als für sekundäre und
Isoverbindungen; ebenso ist er für Säuren gröfser als für die isomeren Ester.

Unter gewissen Voraussetzungen können die Atommagnetismen der Elemente be-

rechnet werden. Derselbe beträgt für C (einfach gebunden) = 145,2; C (doppelt gebunden)
= 98; H = 9; (einfach gebunden) = 129; (doppelt gebunden) = 17; S = 284. Die
Atommagnetismen der Halogene nehmen mit wachsender Anzahl der Atome ab. (CIj = 282;

C\, = 2 X 249; CI3 = 3 X 218; Cl, = 4 X 194).

Elektrisches Verhalten.

Leitungsfähigkeit von Aether, Terpentinöl etc.: Said-Effendi (J. 1869, 157).

Leitungsvermögen organischer Säuren: Ostwald, J. pr. [2] 32, 300; D. Berthelot,
A. eh. [6] 23, 5.; der Basen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 352. Leitungsvermögen der Nitro-

verbinden, Basen, Säureamide: Bartoli, ö. 15, 395. Leitungsvermögen der Phenole u. s. w.

:

Bader, Ph. Ch. 6, 289; von Gemischen organischer Verbindungen: Bartoli, O. 15, 410.

Nach Bartoli, (Ö. 14, 519) sind alle festen organischen Verbindungen Nichtleiter.

Im flüssigen Zustande sind ebenfalls Nichtleiter alle Kohlenwasserstoffe sowie deren Gl-,

Br-, J- und Cyanderivate. Dagegen erweisen sich als Leiter die Alkohole, Säuren, Säure-

anhydride, Ketone, Aldehyde, Phenole, Chinone und Alkoholbasen, sowie deren Haloid-
derivate. Im Allgemeinen nimmt das Leitungsvermögen mit wachsendem Molekular-
gewicht ab.

Hartwig, [P. [2] 33, 78) untersuchte das elektrische Leitungsvermögen von Säuren

CnHgijO.^ in Wasser und in Alkoholen CyHgu+aO. Er fand, dass, je kohlenstoffreicher

eine Säure ist, um so früher tritt für ihre Lösungen das Maximum der Leitungsfähigkeit

ein. Je kohlenstoffreicher das Lösungsmittel ist, um so später tritt das Maximum ein.

Die Leitungsfähigkeit ist um so geringer, je gröfser, bei gleichem Kohlenstoffgehalt des
Lösungsmittels, der Kohlenstoftgehalt der Säure, und je gröfser, bei demselben Kohlenstofi-

gehalt der Säure, der Kohlenstoffgehalt des Lösungsmittels ist.

Ostwald (Ph. Ch. 2, 848) zieht aus seinen Messungen der Leitfähigkeit der Elektro-

lyte folgende Schlüsse: Isomere Ionen wandern gleich schnell.

Mit wachsendem Molekulargewicht nimmt die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen
ab, und zwar wird die Differenz immer geriaiger. Beträgt die Anzahl der Atome im
Molekül mehr als 12, so ist die Wanderungsgeschwindigkeit fast nur noch von dieser

Anzahl abhängig.
Austausch von H gegen Gl, Br, NH,^, NO.j und OH vermindert die Wanderungsge-

schwindigkeit; blofser Austritt von H vermehrt sie dagegen.

Bei Verbindungen, die aus einer gleichen Anzahl von Atomen bestehen, nimmt mit

steigendem Molekulargewicht die Schlagweite der Elektrizität in den Dämpfen jener Ver-
bindungen und die Ausdehnung des Glimmlichtes ab, während die Leuchtkraft zunimmt
(Natteree, M. 10, 616.)

Elektro-optisches Verhalten der organischen Verbindungen: Kerr, Phil. Mag.
(5) 13, 154, 248; vrgl. J. 1879, 142.
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Die Reaktionen, welche die organischen Verbindungen eingehen, hängen ab von der

Natur der Verbindung und von den Eigenschaften des angewandten Reagenzes. Die
chemische Natur einer jeden Körperklasse wird im Folgenden einer jeden Grujjpe voran-

geschickt. Aus der Lehre von der Homologie ist bereits bekannt, dass das Verhalten

der Glieder einer homologen Reihe ein sehr übereinstimmendes ist. Das Gleiche findet

aber auch statt bei analogen Verbindungen, d. h. bei Verbindungen, welche demselben
Typus (derselben Familie oder chemischen Funktion) angehören. So ist es eine allgemeine

Eigenschaft der Aldehyde, direkt Sauerstoff aufzunehmen. Silberoxyd zu reduciren, sich

mit Ammoniak und mit Alkalidisulfiten zu verbinden etc. Diese Eigenschaften besitzen

nicht nur die Aldehyde von der Formel C„R,,iO, sondern auch die von der Formel

t>nH.,„_20 oder C„H,u_gO, C,iH2„_,oO etc.

Diesen verschiedenen Typen (Familien, Funktionen) gegenüber zeigen nun die Rea-
genzien ebenfalls ein bestimmtes Verhalten, das sich für viele Fälle in allgemeine

Formeln bringen lässt. Vermöge seiner grofsen Affinität zum Wasserstoff pflegt z. B. das

( hlor in der Art auf organische Körper einzuwirken, dass es denselben Wasserstoff ent-

zieht und sich an die Stelle von Wasserstoff setzt (CH^ -f Gl, = CH3CI + HCl).

Der Zweck des Nachfolgenden ist, zu zeigen, in welcher Weise die gebräuchlichsten

Reagenzien auf organische Verbindungen einwirken. Aus dem bestimmten Charakter
eines jeden Reagenzes einerseits und der chemischen Natur jeder Gruppe von Verbin-

dungen andererseits ergeben sich allgemeine Regeln, durch welche es möglich wird, eine

Reaktion in bestimmter Richtung vorzunehmen. So haben wir allgemeine Regeln, nach
denen wir Sauerstoff an die Stelle von Wasserstoff setzen, Stickstoff einführen, Kohlen-
stoff anlagern etc. Infolge ihrer allgemeinen Anwendbarkeit sind diese Regeln zu wahren
Methoden ausgearbeitet worden. Eine solche Methode von allgemeinster Anwendbar-
keit (aber nur für Körper der aromatischen Reihe) besteht z. B. in der Anwendung von
Chloraluminium (Friedel, J. 1877, 320, 625). In Gegenwart von wenig wasserfreiem
Chloraluminium gelingt es leicht, in gewissen Kohlenwasserstoffen den Wasserstoff durch
Chlor zu ersetzen, direkt Sauerstoff, Schwefel anzulagern und ebenso Kohlenstoff (in der

Form von CH3, CO, COCl).

Oxydationen. Als Oxydation betrachten wir die direkte Anlagerung von Sauerstoff

an eine organische Verbindung, die Entziehung von Wasserstoff und die Ersetzung von
Wasserstoff durch Sauerstoff. Die Fälle, in denen infolge der Oxydation ein Theil des

Kohlenstoffes sich in der Form von CO.^ vom Molekül loslöst, bezeichnen wir als Ver-
brennungen (partielle und totale); sie haben meist ein untergeordnetes Interesse. Wich-
tiger sind die Reaktionen, bei denen das Molekül der zu oxydirenden Verbindung in

Körper mit geringerer Anzahl von Kohlenstoffatomen zerfällt (Oxydationen der Ketone).

Als Oxydation sind folgende Reaktionen zu bezeichnen:

CH3.CH.,.0H + = CH3.CH(0H), = CH3.COH -f H,0 CH,.COH + = CHg.CO.H
Aethylaikohol Aldehyd Aldehyd Essigsäure

(CH3),,.CH.C0,H + = (CH3).,.C(0H).C0,H
Isobuttersäure Oxyisobuttersäure.

Eine theilweise Verbrennung erfolgt bei der Oxydation der Ketone:

CH3.CO.CH, + O3 = CHg.CO.H -f H.COjH
Aceton Essigsäure Ameisensäure.
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Die Natur des Oxj'datiousmittels ist von Einfluss auf den Verlauf der Oxydation.

Naphtalin giebt z. B., beim Behandeln mit Eisessig und Chromsäureanhydrid, wesentlich

Naphtochinon und sehr wenig Phtalsäure, mit Chromsäuregemisch (KoCr^O; und HgSO^)
entsteht aber umgekehrt wenig oder gar kein Naphtochinon, dafür aber mehr Phtalsäure.
— o-Toluylsäure C^H^iCH^XCO.^U.) kann nicht durch Chromsäure, wohl aber durch Kalium-
permanganat zu Phtalsäure CgH^fCOjH)., oxydirt werden.

Unterwirft man ungesättigte Körper aus der Fettreihe der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch oder verdünnter Salpetersäure, so tritt meistens eine Sprengung des Mole-
küls au der Stelle der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome ein. Jeder losgelöste

Theil oxydirt sich dann weiter für sich und geht in die, unter den gegebenen Verhält-

nissen, beständigsten Oxydationsprodukte über (Kekule, A. 162, 316). So zerfällt die

Crotonsäure, bei der Oxydation, in Essigsäure und Oxalsäure (resp. CO.,)

:

CH^.CHiCIi.CO.H -j- 0, =
Crotonsäure

CH3.CHO -f = CH3.CO2H
(Essigsäure)

CH3.CHO + CHO.CO^H und

CHO.CO.,H + = CO^H.CO.H
(Oxalsäure).

Aus dem Allylalkohol und Allyljodid kann aber keine Essigsäure entstehen:

CH.,:CH.CH,.OH
Allylalkohol

CILiCH.CH^J,
Allyljodid

denn es trennt sich jedesmal ein KohleustotFatom als CH, los, und der Rest CH.CHj.OH
(oder CH.CHjJ) kann durch Oxydation wohl in Carboxylgruppen übergehen, es fehlt ihm
aber an Wasserstotl', um eine Methylgruppe zu bilden. Allylalkohol und Allyljodid geben
daher, bei der Oxvdation, nur Ameisensäure CHgOg und Oxalsäure C,H204 (Kekule,

Rinne, B. 6, 387).

Ganz anders verläuft die Oxydation ungesättigter Körper durch Chamäleonlösung;
hierbei erfolgt Anlagerung von H.^O und Sauerstoff. C,Hj -f + H^O = C2H4(0H),,.

Bei den aromatischen Verbindungen hängt der Verlauf der Oxydation von der Gegen-
wart stark negativer Gruppen (NO,, COoH, SO^H) ab. Während Toluol CeHj.CHg und
selbst gechlortes Toluol CgEjCLCHg von verdünnter Salpetersäure leicht oxydirt werden,

wird Nitrotoluol CgH4(NO.,).CH3 von dieser Säure kaum angegriffen. Eine rasche Oxy-
dation des Nitrotoluols ist nur durch Chromsäuremischung ausführbar, oder man muss
dasselbe mit verdünnter Salpetersäure im zugeschmolzenen Rohre stark erhitzen. Dinitro-

toluol CgHglNOjlj.CHg wird auch vom Chromsäuregomisch nicht angegriffen.

Befindet sich neben der (Alkyl-)Seitenkette eine negative Gruppe (NOg, Cl, SO3H),
so wird diese Seitenkette durch Salpetersäure oder Chromsäure, unter gewöhnlichem
Druck, nicht oxydirt.

CO.,H NO.,

giebt

:

CH, CH,
giebt

:

CH3 CH,

CO.,H

Wendet man aber alkalische Oxydationsmittel an (alkalische Chamäleonlösung; Schmelzen
mit Aetzkali), so wird gerade das neben der negativen Gruppe befindliche Alkyl oxydirt.

CH, CO.,H

SO3
giebt:

SO,H

C3H7 C3Hg(0H)

Kohlenwasserstoffe mit unsymmetrischer Lagerung der Seitenketten geben, bei der

Oxydation, isomere einbasische Säuren, je nachdem welche Seitenkette zu CO^H oxydirt

wird. a-Trimethylbenzol C6H3(CH3)3 giebt bei der Oxydation zwei isomere Säuren
C6H3(CH3)2(C02H), — sCgH3(CH3)3 giebt nur eine Säure CgH3(CH3)2(CO.,H).

Oxydationen können ausgeführt werden durch: Sauerstoff", Ozon, HjO.^, Schwefel (siehe

S. 64), Chlor (in Gegenwart von Wasser), Brom, Jod. fixe Alkalien, HgO, PbO, PbOa, MnOj,
CuO, Ag,0, HCIO, HNO3, H^SO,, CrOg, CrO^Cl,, FeClg, KMnO,, rothes Blutlaugensalz und
Alkali. Die Wirkungsweise dieser Reagenzien ist in den betreffenden Kapiteln abgehandelt.

Beu.stein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 4
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Oxydation von tertiärem Wasserstoff — s. Wirkung von KMnO^.

Oxydation der Sulfhydrate durch Jod s. S. 69.

Indirekte Oxydation. Um an einen Körper ein Atom Sauerstoff anzulagern, er-

setzt man in demselben zunächst ein Atom Wasserstoff durch Ohlor, Brom oder Jod und
tauscht dann das Halo'id gegen Hydroxyl aus. Diese Reaktion ist von allgemeinster

Anwendbarkeit.

I. CH, + Cl^ - CH3CI + HCl; — II. CH3CI + H,0 = CH3(0H) + HCl.

I. C.HeO, + Br, = C,H,Br.30, + 2HBr; - II. C,H,Br,0, + 2H,0 = C.H.Og + 2HBr.

Ist das Haloi'd nur locker am Kohlenstoff gebunden — wie z. B. in den Säurechloriden

R.COCl — , so kocht man den Körper mit Wasser und Silberoxyd. Dadurch wird sofort

alles Haloid als unlösliches Haloi'dsilber ausgeschieden. Oder man kocht mit Kali- oder

Natronlauge (wässeriger oder alkoholischer). In manchen Fallen genügt es, die Substanz

mit viel Wasser zu kochen; Glykolsäure C.,H^03 stellt mau z. B. am bequemsten dar,

durch Kochen von Chloressigsäure C.H.^CIO.^ mit viel Wasser. Ist der Körper sehr

resistent (z. B. gechlorte Kohlenwasserstoffe), so erhitzt man ihn mit viel Wasser im zu-

geschmolzenen Eohr. Sehr beständige Haloidderivate — die meisten Substitutionsprodukte

der aromatischen Reihe gehören hierher — zerlegt man durch Schmelzen mit Aetzkali

oder besser mit Aetznatron (da beim Schmelzen mit Aetzkali oft molekulare Umlage-
ruugen erfolgcnj:

CeH,Cl.CO,H + 2NaOH = CgH.iOHj.CO.Na + NaCl + H^O.
Chlorbenzoesäure Oxybenzoesäure

Statt den Wasserstoff im Molekül der zu oxydirenden Substanz durch ein Haloi'd zu

ersetzen, kann man auch den Schwefelsäurerest SO3H einführen. (Letzteres gelingt leicht

durch Behandeln der Substanz mit rauchender oder wasserfreier Schwefelsäure.) Die ent-

stehende Sulfonsäure wird dann mit NaOH (oder KOH) verschmolzen:

I. CßHe + SO3 = CeH,(S03H);

IL CgH^.SO^H + 3 NaOH = CeH^-ONa + Na^SOs + 2H2O.

Diese Art der indirekten Anlagerung von Sauerstoff ist besonders in der aromatischen

Reihe bequem ausführbar.

In der aromatischen Reihe bewirkt man auch dadurch sehr oft eine Anlagerung von

Sauerstoff, dass man ein Nitroderivat darstellt, dieses in ein Amidoderivat umwandelt
und Letzteres mit salpetriger Säure behandelt. CgH^, CgHglNO.^), CgH^.NH.^, CgHs.OH.

Indirekte Wasserstoffentziehung. Man ersetzt den Wasserstoff durch Jod und
entzieht dann das Jod durch Erhitzen mit Silber oder mit Natrium.

C3H3O., C3H,J0, 2(C3H,0.,)

Propionsäure Jodpropionsäure Adipinsäure.

Sind zwei Atome Chlor oder Brom an zwei verschiedene Kohlenstoffatome
gebunden, so können dieselben durch blofses Erhitzen mit Jodkalium herausgenommen
werden (Swarts, Z. 1868, 257j:

CgHeCl^O + 2KJ = CsHgO + 2KC1 + 2J
Dichlorliydrin Allylalkohol

C,H,Br,0, + 2KJ = C,H,0, + 2Kßr + 2J
Dibrombernsteinsäure Fumarsäure.

Steht zu befürchten, dass das frei werdende Jod eine sekundäre Reaktion bewirkt, so setzt

man dem Gemenge von Substanz und Jodkalium fein zertheiltes Kupfer hinzu (Berthelot,

A. 100, 124).

Sind beide Haloide an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden, so werden sie

dui'ch KJ nicht elimiuii-t:

CHCl.CO,H + 2KJ = CHJ,.C02H = 2KC1.

Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, namentlich solche mit 2 Phenylkernen,

verlieren, beim Durchlaufen durch ein glühendes Rohr, Wasserstoff. 2CgH6 = C,2H,g -)- H,.

Ebenso verhalten sich viele (Imid-jßasen. CgH5.NH.CgH5 == Ci^Hg.NH + H,. Beim
Schmelzen von Phenolen mit KHO (oder NaOH) entstehen Diphenole: 2C6H5.OH = OH.
CgH,.CgH,.OH + H.,.

Reduktionen. Zu den Reduktionen rechnen wir: 1. Entziehung von Sauerstoff; —
2. Anlagerung von Wasserstoff; — 3. Austausch von Sauerstoff gegen Wasserstoff.
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1. Entziehung von Sauerstoff. Gesättigte einbasische Säuren C,jHj„0.> und

CjjH,ii_80, werden in Aldehyde CnIi,uO und CQH,n_80 übergeführt, wenn man ihre

Calciumsalze mit Calciumformiat glüht.

(CHs.CO.ljCa + (CHO,),Ca = 2CH3.COH + 2CaC03.

Die mehratomigen (gesättigten) Alkohole verlieren, beim Kochen mit Ameisensäure,
die Gruppe H2O2 (Henninger, B. 7, 264). Aus einem n-basischen Alkohol entsteht,

dadurch ein n— 2 basischer Alkohol. Die Reaktion ist nur möglich, wenn der Alkohol

sich zunächst mit der Ameisensäure verbindet. Der entstandene Ameisensäureester zer-

fiillt dann unter Bildung von CO,:

C3H,(OH)3 + CH,0, - C3H,(CH0,)(0H), + H,0
Glycerin Ameisensäure Monoformin

C3H,(CH0,)(0H), = CO., + H,0 + CgH.fOH)
Monoformin ' Allylalkohol

C4H6(0H), + CH,0, = CO., + 2H.,0 + C,He(OH),
Erythrit Butinglykol.

Den Phenolen, Chinonen und Oxychinonen (in der aromatischen Reihe) wird der

Sauerstoff durch Glühen mit Zinkstaub entzogen (Baeyer, A. 140, 295):

C„H,i:OH) - O = C^H,
Phenol Benzol

Cj^HrOj — 0., -|- H2 = Ci^Hjo
Anthrachinon Anthracen.

Bei den Phenolen besteht die Reaktion in einer einfachen Sauerstoffverbindung. Die

Chinone liefern mit Zinkstaub den zugehörigen Kohlenwasserstoff, indem sie den erforder-

lichen Wasserstoff einem andei-eu Moleküle des Chinons entnehmen.

Der Sauerstoff kann den organischen Verbindungen sehr oft durch Jodwasserstoff-
säure entzogen werden. Ferner in gewissen Fällen durch Natrium, H.,S, SO^, KCN,
Ameisensäure (s. diese).

Indirekte Reduktion. Eine andere Methode zur Entfernung des Sauerstoffes aus

der Hydroxylgruppe besteht darin, dass man die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt

und dann das Chlor gegen Wasserstoff austauscht (vermittelst Natriumamalgam). Die

Ersetzung des Hydroxyls durch Chlor kann bei Alkoholen durch HCl, sonst allgemein

durch PCI5 bewirkt werden.

C3H.(OH)3 + HCl = C^H^iOHI^pi + H,0
Glycerin Chlorhydrin

C3H6(0H).,C1 + 2H = C3H«(0H)., + HCl
Chlorhydrin Propylenglykol.

Phenole gehen durch Erhitzen mit NH3 in Basen über, aus denen, durch Aethyl-

nitrit, Kohlenwasserstoffe hervorgehen. CgHj.OH, CgHg.NH.j, CgHg.

2. Anlagern von Wasserstoff. Dieses geschieht: a. durch Erhitzen ungesättigter

,r ,. , . , T , . ^^ . ..^ CH.CO^H
, „„^ CH,.CO.,H

, ^Verbmdungen mit konc. Jodwasserstottsaure (s.d.). • • ^ -
-f- 2HJ = a, _ -\- J.,.

— b. durch Behandeln ungesättigter Verbindungen, aber auch von Ketonen und Aldehyden,

mit Natriumamalgara (in Gegenwart von Wasser). CH3.CHO -|- H^ = CH3.CH2.OH.

3. Austausch von Sauerstoff gegen Wasserstoff Ketone R.,.CO (und Alde-

hyde) liefern mit PCI5 Chloride R.,CCI.,, aus denen, durch Erhitzen mit HJ, Körper Rj.CH.,

entstehen.

Entziehung^ von Wasser. Litteratur: Edw. Hjelt, Die intramolekulare Wasser-

abspallu-tig bei organ. Verbindungen. Helsingfors, 1886.

Wasserabscheidung erfolgt am besten, wenn der austretende Sauerstoff und Wasser-
stoff durch fünf oder sechs Atome (Kohlenstoff) u. s. w. getrennt sind. Durch Erhitzen
kann in manchen Fällen den organischen Verbindungen Wasser entzogen werden. So
zerfällt Ammoniumacetat bei der Destillation gröfstentheils in Wasser und Acetamid.

C.,H30.,.NH, = C^HgO-NH^ + H.-,0.

Oxysäuren der Fettreihen, d. h. Säuren, welche aufser dem Carboxyl noch ein Hydr-
oxyl enthalten, zerfallen häufig unter Verlust von Wasser. Höchst auffallend ist, dass

gerade diejenigen Säuren, welche das Hydroxyl an der j/-Stelle enthalten, sich durch be-

sondere Unbeständigkeit auszeichnen und oft, schon bei gewöhnlicher Temperatur, in ein

4*
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säiireartiges Anhydrid (Lakton) übergehen. So wandelt sich die y-Oxyvaleriansäure

CHg.CHCOHl.CH^.CHj.COoH , schon beim Kochen mit Wasser, in das Anhydrid

CHg.CH.CH^.CHj.CO um, welches sich wie eine einbasische Säure verhält und nur, beim

Kochen mit" Baryt, wieder in y-Oxyvaleriansäure übergeht. Die «- und /9-Oxysäuren sind

viel beständiger und verlieren nur bei der Destillation Wasser. Dabei gehen die «-Oxy-

säuren in Anhydride, die /5-Oxysäuren in ungesättigte Säuren über.

I. CH3.CH(0H).C0,H = CH3.CH<^^^ + H,0

«-Oxypropionsäure Anhydrid

II. CH3.CH(:0H).CH,.C0,H = CH3.CH:CH.C0,H + H,0
;9-C)xybuttersäure Crotonsäure.

Aromatische Orthodiaminbasen (mit benachbarter Stellung der NHa-Gruppen) liefern

schwer Säurederivate. Bei der Bildung der Letzteren tritt leicht Wasserabscheidung ein,

und es resultirt eine Amidin-(Anhydro-)Base:

C.H.<5äHfH0 _ H,0 + C.H.<g„)CH
Formyl-o-Phenylendiamin Methenylphenylenamidin.

Viele zwei- und mehrbasische Säuren verlieren in der Hitze Wasser (und liefern An-

hydride) :

C,H,0, = CAO3 + H,0 C.HeOs = C,H,0, + H,0
Bernsteinsäure Succinanhydrid Aepfelsäure Fumarsäure.

Im Allgemeinen führt aber das Erhitzen der Körper nicht zu glatten Reaktionen : es

entstehen immer viele Nebenprodukte, oder es tritt Verkohluug ein. Sind einem Körper

die Elemente des Wassers zu entziehen, so pflegt man fast immer zu chemischen Rea-

genzien zu greifen.

Die Alkohole C^Hon+oO führt man in Carbüre C„H„n über durch Erwärmen mit kon-

centrirter Schwefelsäure oder mit festem Chlorzink. Vermittelst Schwefelsäure ge-

winnt man aus Aceton CaH^O Mesitylen CgH,,.

Weil Schwefelsäure und ebenso ZnCl^ häufig Nebenreaktionen veranlassen, so verwen-

det man zweckmäl'siger Kaliumdisulfat KHSO4 (Wallach, Wüsten, B. 16, 149). So

entsteht bei der Destillation von Glycerin CJigOg mit KHSO^ Akrolein C3H4O; aus

Glycerinsäure CgHgO^ — Brenztraubensäure C3H4O3. Namentlich für die Darstellung

von Aethern mehratomiger Phenole erscheint das Verfahren mit KHSO4 geeignet. So
erhält man aus Resorcin C6H4(0H)., und 1 Mol. Holzgeist CH3(0H), mit KHSO^, leicht

Resorcinmethyläther OH.C.H^.OCHg.
Auch Chlormagnesium scheint geeignet zu sein, in gewissen Reaktionen die

Elemente des Wassers auszuscheiden (Mazzarä, G. 12, 167). So entsteht Isobutylphenol

beim Versetzen eines Gemenges von Phenol und Isobutylalkohol mit Chlormagnesium.

CeH^.OH + C.Hg.OH = C.Hg.CeH^.OH -f H,0.
Das eleganteste Entwässerungsmittel ist Phosphorsäureanhydrid. Es führt zwei-

basische Säuren in Anhydride über, bildet aus Amiden R.CONH, Nitrile R.CN und kann
auch zur Darstellung von Kohlenwasserstoifen aus Alkoholen benutzt werden.

2C3HJ.OH + P2O3 = 2C3HS + 2HPO3 + H^O.

Campher C,oH,gO zerfällt mit P^Oj sehr glatt in Wasser und Cymol CjqHj^.

Dem Phosphorsäureanhydrid analog wirkt Schwefelphosphor P.jSy oder P^Sg, nur
entstehen daneben meist schwefelhaltige Körper (Alkohole und Säuren tauschen bei der

Einwirkung von Schwefelphosphor Sauerstoff gegen Schwefel aus: Essigsäure geht in

Thiacetsäure CH3CO.SH über [vgl. H^S]).

Um aus einer zweibasischen Säure das Anhydrid darzustellen, kann man auch

(1 Mol.) PCI5 auf die Säure (oder ein Salz derselben) einwirken lassen.

C.HgO, -f PCI5 = C.H.Og + POCI3 + 2HC1
Bemsteinsäure Succinanhydrid.

Ein anderes Verfahren der Anhydriddarstellung beruht auf der Einwirkung von Acetyl-

chlorid auf zweibasische Säuren (Anschütz, B. 10, 325):

C4HeO, + C,H30.C1 = CÄO3 + HCl + C,H,0,
Acetylchlorid Essigsäure.
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Beim Erhitzen eiabasiscber Säureu mit Vitriolöl oder syrupdicker Phosphorsäure
entweicht CO oder CO2, aus zweibasischen Säuren entweicht ein Gemenge gleicher

Volume CO und CO^ [R(CO,H), = K + CO + CO^ + H,0), und aus dreibasischen
Säuren erhält man ein Gemisch, das auf ein Volum CO zwei Volume CO^ enthält.

(RCCO^Hlg = CO + 2C0., + U,0 + RH) (Vangel, B. 13, 357).

Wasserentziehuug kann, unter Umständen, auch bewirkt werden dm-ch HCl, NaOH
(oder KHOj,CaO, CaCl,, SnCl^, Zinkalkyle. (Man vergleiche die betreffenden Abschnitte;
Wirkung von Zinkalkylen s. d. speciellen Theil.)

Ueber Wasserentziehung siehe auch bei Kondensationen S. 59.

Anlagern von Wasser. Eine glatte und rasche Anlagerung von Wasser (abgesehen
von KrystallWasser oder Hydratbildung, wie bei Chloral) ist nui- in wenigen Fällen aus-

führbar. Säureanhydride verbinden sich leicht, und schon bei gewöhnlicher Temperatur,
mit Wasser zu Säurehydraten. Bei den Anhydriden zweibasischer Säuren ei'folgt

direkte Addition von Wasser. C,H,/J<5^\o + H^O = C^H^lCO^Hj^. Bei den Anhy-

driden einbasischer Säuren bewirkt die Anlagei'ung von Wasser zugleich eine Zer-

setzung. (CH3.C0).,0 + H,0 = 2CH3.CO,H.
CH \

Die Alkylenoxyde nehmen leicht Wasser auf und bilden Glykole. a^t^ >0 -{- H,0
CH.,/

pTT r)tr

= A,
/' Säurenitrile, Säureamide, Säui-eimide und Aminsäure gehen, nur bei sehr

CHo.i-'H'

langem Kochen mit Wasser, in Ammoniaksalze über. Schneller erfolgt diese Anlagerung
beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzeneu Rohr. Für gewöhnlich ist es aber vor-

zuziehen, eine solche Umwandlung von Säurenitril oder -amid u. s. w. in Ammoniaksalz
durch Kochen jeuer Körper mit wässrigen Alkalien oder mit Salzsäure auszuführen.
Hierbei ist aber zu bemerken, dass die Nitrile durch Wasseraufnahme zunächst in Amide
übergehen und ebenso die Imide in Aminsäuren. CN.CN. + SHgO = NH.,.CO.CO.NH,. —
NH.C,H,0, + H^O = NH,.C,H,Oo.OH.

An ungesättigte Kohlenwasserstoffe läfst sich Wasser in der Weise anlagern, dass

mau die Kohlenwasserstoffe in konceutrirter Schwefelsäure löst und die Lösung dann niit

(CH3),.C:CH2 + H,SO, = (CH3\.C(SO,H).CH3 und
Isobutylen

(CH3),.C(SO^H).CH3 + H3O = (CH,)3.C(0H) + H,SO,.
Trimethylcarbinol.

Allgemein anwendbar ist folgendes Verfahren : man vereinigt die ungesättigten Körper
mit Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff (die Anlagei'ung von HJ gelingt am leichtesten)

und behandelt dann die Haloidverbindungen mit Alkalien oder Silberoxyd. Dadurch wird
das Haloid gegen Hydroxyl ausgetauscht:

C,H,0, + HBr = C,H,BrO, und 2C,H,BrO, + Ag,0 -f H,0 = 2C,H,05 + 2AgBr
Fumarsäure Brombernsteinsäure Aepfelsäure.

Oder man verbindet den ungesättigten Körper mit unterchloriger Säure und behandelt
das Additionsprodukt mit Natriumamalgam:

C9H3O2 + HCIO -f CgHgClOg CgHgClOj + 2H = C^B., ^^, ^ HCl
Zimmtsäure Phenylchlormilchsäure Phenylmilchsäure.

Ungesättigte Körper, welche Kohlenstoffatome in dreifacher Bindung enthalten
(— C : CH), nehmen direkt Wasser auf, sobald man sie mit einer warmen Lösung von
HgClj (BgS04, Quecksilberacetat, HgBr,, aber nicht HgJ,) zusammenbringt. Es ent-

stehen zunächst basische Additionsprodukte von HgCl2 -|- HgO an diese Körper, welche
dann, beim Erwärmen mit HCl, zerlegt werden. 2CH3.C ; CH + 6HgCL, + SH^O
= 2C3H, . 3HgO . SHgClj -j- 6HC1 = 2CH3 . CO . CH3 -f 6HgCl., + H.O. Aus Äce ty len
CH i'CH entsteht, auf diese Weise, Aldehyd CH3.CHO, aus "Ally'len CH3.C i CH —
Aceton CO(CH3)2.

Nachweis von HydroxyL Natrium entwickelt aus allen Hydroxylderivaten Wasser-
stoff. — PCI5 ersetzt die Hydroxylgruppe durch Chlor. Es werden gleichzeitig Salzsäure und
POCI3 gebildet. Bei der Einwirkung von Säurechloriden (Benzoylchlorid C7H5O.CI, Acetyl-
chlorid CoHgO.Cl) wird der Wasserstoff des Hydroxyls durch Säureradikale vertreten: es

entstehen zusammengesetzte Aether:
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CeH/OHj.CO^H + CjHgO.Cl = CeH.COG.HgOj.CO^H + HCl
Salicylsäure Acetylsalicylsäure.

Bei mehratomigen Säuren kann das Säurechlorid sekundäre Reaktionen bewirken,
namentlich wasserentziehend wirken. Auch wirken Säurechloride überhaupt nicht so leicht

auf hydroxylhaltige Säuren ein, als auf Alkohole, Phenole etc. In diesem Falle ist es

rathsamer, mit dem Säurechlorid auf den Ester einzuwirken. Man erhält dadurch ein

Säurederivat des Esters, welches viel leichter destillirbar ist, als die freie Säure (W^isli-

CENüs, A. 129, 175). Weder die Aepfelsäure C^HgOfi, noch ihr Aethylester C^H^OgtCjHj),
sind unzersetzt flüchtig. Aus Aepfelsäureester und Acetylchlorid entsteht aber leicht

Acetyläpfelsäureester, der unzersetzt bei 266" siedet:

CH(0H).C0,.aH5
, p „ .. PI _ CH(C,H30,).C0,.C,H,

CH,.CO,.C,H. -r H^avj.w
cH^.cO^.C.Hs T nv,i

Aepfelsäui-eäthylester Acetyläpfelsäureester.

Statt der Säurechloride ist es bequemer, um HO nachzuweisen, Benzoesäure-
anhydrid {C.Yl^O\0 anzuwenden (Liebermann, A. 169, 237j. Man eihitzt den Körper
mit dem Anhydrid im offenen Kolben auf etwa 150".

Sind in einem Körper mehrere Hydroxyle enthalten, so können natürlich mehrere
Säureradikale eingeführt werden. Hat man Acetylderivate dargestellt, so ist es in den
meisten Fällen schwer, durch die Elementaranalyse zu bestimmen, wieviel Hydroxyle durch
Acetoxyl vertreten sind. Mono-, Di- und Triacetylpyrogallol haben die gleiche procentische

Zusammensetzung, aber verschiedene Formeln (die Verbindungen sind polymerj:

C,ll,0,{C,Yi,0) C3H,0,(C,H30), C.,H,0,(C,H30)3
Acetylpyrogallol Diacetylpyrogallol Triacetj'lpyrogallol.

Viel gröfser sind die Unterschiede in der Zusammensetzung, wenn der Wassurstoflf im
Hydroxyl durch Benzoyl (C^H-Oi vertreten wird. Um zu bestimmen, wieviel Säure-

radikale sich an einen hydroxylhaltigen Körper angelagert haben, erhitzt man denselben
mit Normalalkalilösung und ermittelt den Gehalt an nicht gebundenem Alkali durch
Titriren (H. Schiff, B. 12, 1532). Man verfährt hierbei nach Köttstorfee {Fr. 18, 199);

es kann auf diese Weise das Molekulargewicht von Alkoholen leicht bestimmt, und ebenso
können Oxysäuren ermittelt werden (Benedikt, Ulzer, M. 8, 43). Jackson und Rolfe
{Am. 9, 82) empfehlen, die betreifenden Körper mit p-Brombenzoylchlorid zu behandeln
und in den gebildeten p-Brombenzoesäureestern das Brom zu bestimmen.

Wenn ein Körper, beim Eintragen in kaltes Zinkäthyl, kein Gas entwickelt,
so enthält er weder eine Hydroxyl-, noch eine Amidgruppe (Japp, Soc. 37, 665).

Imidkörper (R.NH) entwickeln mit Zinkäthyl bei 100" Wasserstoff (Japp, Soc. 39, 224).

Hydroxylhaltende Körper der Fettreihe (Alkohole, Kohlehydrate, Oxysäuren) im Ueber-
schuss angewandt, färben 10—20 ccm einer sehr verdünnten Eisenchloridlösung
(2 Tropfen einer lOprocentigen Eisenchloridlösung vermischt mit 60 ccm Wasser) schwefel-
gelb (Landwehr, B. 19, 2726). Ist der Wasserstoff des Hydroxyls durch Alkohol oder
Säureradikale vertreten, so erfolgt keine Färbung. Phenole und o-Oxysäuren der aroma-
tischen Reihe werden durch Eisenchlorid stark violett, grün u. s. w. gefärbt.

Anlagern von KohlenstoflF. Kohlensäuregas COj verbindet sich direkt: 1. mit
Natriummethyl zu Natriumacetat: Na.CH3 -|- COg = CH3.CO2.Na.

2. mit Phenolnatron zu Natriumsalicylat: CgHg.ONa -\- CO2 = C-HgOgNa.

Diese beiden Reaktionen gelingen auch mit den Homologen der betreffenden Körper.
Bei mehratomigen Phenolen gelingt auch eine Addition von C<J., durch Erhitzen der Oxy-
phenole mit einer wässerigen Lösung von Ammouiumcarbonat (Senhofer, Brünner,
B. 13, 930). So entstehen aus Resorcin C6H^(OH)2 die Säuren CgH3(OH)2.CO.,H und
CgH2(OH)2(C02H)., ; aus Pyrogallol CgH3(OH)3 die Säuren CgH2(OH)3(C02H) und
CeH(0H)3(C0,H).,. und selbst die Gallussäure CgH.2(OH)3(C02H) verbindet sich, unter
diesen Umstän.len, mit CO^ zu CgH(OH)3(C02H),. Statt Ammouiumcarbonat ist es in

einigen Fällen zweckmäfsiger, Kaliumdicarbonat anzuwenden (Senhofer, M. 2, 448j.

In Gegenwart von Chloraluminium kann man, vermittelst COClg, an (aromatische)
Kohlenwasserstoffe CO oder COCl anlagern, d. h. Ketone oder Säui-echloride bilden
(Friedel, Crafts, Ador, B. 10, 1854, 2174):

2CgHg + COCI2 = (CgH-)2C0 4- 2HC1; CgHg -f COCl^ = CgH^.COCl + HCl
Benzol Benzophenon Benzoylchlorid.

Ueberhaupt können, bei Gegenwart von AICI3, Kohlenwasserstoffe an Chloride angelagert
werden. Das Chlor entweicht hierbei als Chlorwasserstoff (Friedel):
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CßHe + 6CH3CI = CelCH,)^ + 6HC1
CeH,.SO,Cl H- CeHg - CeH,.SO,.CeH, + HCl.

Ein allgemein anwendbares Verfahren, Kohlenstoff anzulagern, besteht darin, Cyan
in das Molekül des Körpers einzuführen. Am eintacnsten geschieht dies durch Behandeln
eines Haloiderivates mit Cyankalium: CoH^J -|- KCN = CgHg.CN + KJ.

Ist einmal die Cyangruppe (vermittelst ihres Kohlenstoffes) mit Kohlenstoff in Ver-

bindung getreten, so gelingt es für gewönlich nicht, das im CN angelagerte Kohlenstoff-

atom durch einfache Reaktionen loszulösen.

Aethylcyanid nimmt, beim Behandeln mit Zink und Schwefelsäure, vier Atome Wasser-
stoff auf: C,H,.CN + 4'H = aH5.CH,.NH.,.

Beim Kochen mit Alkalien oder verdünnten Mineralsäuren geht die Cyangruppe
zunächst in CONH, (= CN -f H.,0) und dann in Carboxyl HCO^ (= CN + 2H2O — NH3)
über.

Der Austausch von Haloid gegen Cyan gelingt bei ein- und mehrbasischen Körperu,

bei indifferenten Körpern sowohl wie bei Säuren:

CH^Cl.COJI + KCN = CHoCCNj.CO^H + KCl und
Chloressigsäure Cyanessigsäure

CH,fCN).CO,H + 2H,0 = CH,(C0,H)2 + NH3
Malonsäure.

C,H,.Br., + 2 KCN = C^H^fCNli + 2BrK
CgHjBr; + 3KCN = CgH^CCN), -f 3KBr.

Da ein reines Cyankalium nicht immer zur Hand ist, das käufliche Salz aber meist

Cyanat beigemengt enthält, welches sekundäre Reaktionen veranlasst, so verwendet man
am besten getrocknetes gelbes Blutlaugensalz (Low, Z. 1868, 533; Witt, B. 6, 448,

7, 1530). — Die Einführung von Cyan gelingt ebenfalls durch Schmelzen von sulfon-

sauren Salzen mit Cyankalium (oder besser mit Blutlaugensalz): CgH-.SOgK -j- KCN =
CeH5.CN + K2SO3.

Es gelingt nur eine Cyangruppe an dasselbe Kohlenstoffatom anzulagern (Claus,

Ä. 191, 34). Während Aethylenchlorid mit KCN sich leicht umsetzt in KCl und Aethy-

lencyanid:
CH,C1.CH2C1 + 2KCN = CH,(CN).CH2(CN) -f 2 KCl,

ist eine gleiche Umsetzung mit Aethylidenchlorid CH3.CHCI., nicht ausführbar.

Die Aldehyde verbinden sich mit Blausäure zu (Additionsprodukten oder) Säure-

nitrilen. R.CHO + CNH = R CH(On).CN. Behandelt man daher ein Aldehyd mit Blau-

säure und Salzsäure, so wird sehr häufig eine Oxysäure erhalten:

CeHj.CHO -f CNH + HCl + 2H.,0 = CeH5.CH(0H).CN + HCl + 2H2O
Benzaldehyd

= CßHs.CHiOHl.CO^H + NH.Cl
Mandelsäure.

Eine analoge Bildung von Säuren ist auch mit einigen Ke tonen (CH3.CO.CH3,

CHg.CO.C^Hg) gelungen.

Behandelt man die Ammoniakverbindung eines Aldehydes mit Blausäure und Salz-

säure, so resultirt eine Amidosäure:

CH,.CH(OH).NH, -f- HCN - CH3.CH(NH.,).CN + H,0 und
Aldehydammoniak

CH3.CH(NH,).CN -\- HCl -f 2H,0 - CH3.CH(NH,).C0.,H + NH.Cl
« -Amidojjropioncäure.

Andere Methoden zur Einführung von Carboxyl:

1. Man schmilzt sulfonsaures Alkali mit Natriumformiat (V. Meyer, ä. 156, 273):

CgHj.SOgK -\- HCO.Na = CeH^-CO^Na + KHSO3.

2. Man behandelt das Gemisch eines Haloidkörpers und Chlorameisenester mit Natrium-

amalgam (WtJRTz, A. Spl. 7, 124):

CgH^Br + C1C0,.C,H5 -|- 2Na = CeH^.CO.-C^Hä -f NaCl + NaBr
Brombenzol Benzoesäureester,

oder man leitet COg in ein Gemisch des Haloidkörpers mit Natrium (Kekule, A.

137, 180): CgH^Br -f CO, + 2Na - CßH^.COoNa -f NaBr.
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3. Beim Behandeln von Phenolen mit Chlorkohleustoff CCl^ und Natronlauge entstehen

Oxysäuren (Tiemann, Eeimee, B. 9, 2185):

CeHgCOH) + CCl^ + 6NaOH - C6H^(0Na)C0.,Na + 4NaCl + 4H,0.

Anlagern von CO (Synthese von Aldehyden). Dieses geschieht durch Behandeln

von Phenolen mit einem Gemisch von Chloroform CHCI3 und Natronlauge (Reimer, B.

9 423)"

CeH-(OH) + CHCI3 4- 3NaH0 - CgH.iOHi.CHO + 3NaCl + 2H,0
Phenol Salicylaldehyd.

Kohlenoxyd verbindet sich, bei höherer Temperatur, mit festem KOH oder NaOH
zu ameisensaurem Salz. CO + KOH = CHOg.K. In gleicher Weise vereinigen sich

Natriumalkoholate bei 160" mit CO zu Homologen der Ameisensäure. CH3.0Na+ C0 =
CaHgOj.Na. Lässt mau CO bei 200° auf ein Natriumalkoholat einwirken, in Gegenwart
von Natriumsalzen der Säuren CuH^nO.j, so entstehen noch kohlenstoffreichere Verbin-

dungen. Aus Natriumalkoholat, Natriumacetat und CO gehen die Säuren: C^HgOj,

CgHijOg, Mesitylensäure CgHigOg, eine Säure CjoHj^O.. und ferner die Ketone: CoHjgÖ,
CjgHj^O hervor. — Das den Natriumalkoholaten sonst nicht unähnliche Phenolnatrium

CgHsONa verbindet sich aber nicht mit CO, auch nicht in Gegenwart von Natrium-

acetat (M. Schröder, ä. 221, 35). Auf ein Gemenge von Natriumäthylat und Natrium-

benzoat wirkt CO bei 200" nicht ein, dagegen entstehen aus Natriumäthylat, a-toluyl-

saurem (oder zimmtsaurem) Natrium und CO kondensirte Säuren.

Einführungen von Benzoyl CgHj.CO in organische Verbindungen siehe Einleitung zu

den aromatischen Verbindungen.
Der direkte Aufbau von höheren Homologen aus den Anfangsgliedern einer

homologen Reihe ist bis jetzt bei Kohlenwasserstoffen und einigen Säuren ermöglicht

worden. Aus Säuren, welche die Gruppe — CO.CH,.CO — wie z. B. Acetessigsäure

CHg.CO.CH^.CO.H oder Malonsäure OH.CO.CH,.CO.OH enthalten, können Homologe
so dargestellt werden, dass man die Ester dieser Säuren erst mit Natrium und dann mit

einem Alkyljodid behandelt. Es resultirt dann der Ester der alkylirten Säure.

I. CHg.CO.CH^.CO^.CHä + Na = CH3.C0.CHNa.C0,.C,H. + H
n. CH3.CO.CHNa.CO,.C.,H5 + C,H,J = CH3.CO.CH(C2H5).CO,.C,H5 + NaJ.

In dem erhaltenen Ester kann das in der Gruppe — CO.CH(C2H5).CO — befindliche

Wasserstoffatom noch einmal durch ein Alkyl vertreten werden. Man verfährt genau in

derselben Weise:

I. CH3.CO.CH(C2H5).C02.C.,H5 + Na - CH3.CO.CNa(C2H5).CO,.C2H5 + H
II. CH3.CO.CNa(C,H5).CO,.C,H5 + C.,U,3 = CH3.CO.C(C,H5, CsE,)CO,.C,U, + NaJ.

Der Wasserstoff in der Gruppe — CO.CH,.CO — kann durch gesättigte oder ungesättigte

einwerthige Alkoholradikale, durch zweiwerthige Alkoholradikale und durch Säurereste —
CHi.COjH vertreten werden.

CH3.CO.CH(CgH5).CO,H CH3.CO.C(C2H,).CO,H CHg.CO.Cn/^^^^^^^

AUylacetessigsäure Aethylenacetessigsäure Acetylbemsteinsäure.

Der Aufbau der homologen Kohlenwasserstoffe wird derart bewirkt, dass man das
Haloidderivat (am besten Jodid) mit einem Alkyljodid vermischt und das Gemenge mit
Natrium erhitzt (Würtz. J. 1855, 574): C^H^J + C^H^J + Na, = C^Hg.C.Hä -[- 2 NaJ.

Dieses Verfahren ist einer sehr allgemeinen Anwendbarkeit fähig-, es gelingt nicht nur
bei Kohlenwasserstoffen der Fettreihe, sondern auch bei jenen der aromatischen Reihe.
Erhitzt man die Alkvljodide für sich mit Natrium, so resultiren natürlich ebenfalls (homo-
loge) Kohlenwasserstotfe: 2C,H9J + Na, = C.H^.C.Hg -f 2 NaJ.

Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe können aber auch derart dargestellt werden,
dass man ein niederes Glied einer Reihe, in Gegenwart von Aluminiumchlorid, mit einem
Alkylchlorid zusammenbringt. So lässt sich aus Benzol CgHg Hexamethylbenzol Cg(CH3 ij,

bereiten (s. S. 54). Oder man versetzt ein Gemenge von einem Kohlenwasserstoff und
einem aromatischen Alkylchlorid mit Zinkstaub:

C.Hg + CgHs.CH^.Cl = C,U,.CB,.C^Il, + HCl
Benzol Benzylchlorid Benzylbenzol.

In dieser Weise lässt sich Benzyl CgHg.CH., — in fast alle aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (C„H,„_g, CioH,, C,,H,„, C,3H,„, C„H,; . . .) einführen.
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Die Homologen des Auilius lassen sich dadurch herstellen, dass man aus Anilin
und Methyljodid zunächst methylirte Aniliue darstellt und die Hydrochloride derselben
stark erhitzt.

CgHs.NH, + 3CH3J + 2KIiO = CeH^.NCCHgigJ -f 2KJ + 2H.,0
Anilin Trimethylphenyliumjodid.

CßHs.NCCHgl^J - CH3.C,H,.N(CH,\.HJ = (CH3).,.CeH3.NH(CH3).HJ
= (CHg^.CgHj.NEU.HJ.

Je höher man erhitzt, um so mehr Methylgruppen lösen sich vom Stickstoff los und
wandern zum Kohlenstoff im Radikale Phenyl C^Hj (s. S. 63).

Die Darstellung von kohleustoffreicheren (und haloidhaltigen) organischen Verbindungen
aus kohlenstoffärmeren, durch Entziehung des Haloids, gelingt auch bei anderen Körpern
als Alkyljodiden. So erhält man, beim Erhitzen von Jodpropionsäure C3H5JO., mit
Silberpulver, Adipinsäure: 2C3H5JO2 + 2Ag = CgHioO^ + 2AgJ.

Zur Entziehung des Haloids sind bisher in Verwendung gekommen: Natrium, Zink
und Silber.

Eine andere sehr allgemein anwendbare Methode der Darstellung von kohlenstoff-

reicheren Verbindungen aus kohlenstotfärraeren beruht auf der Vertretung negativer
Elemente (Sauerstoff, Haloide) durch Alkohol radikale. Man verwendet dazu am
besten Zinkalkyle oder Quecksilbe ralkyle. Der direkte Austausch von Haloi'd

gegen Alkyl gelingt am glattesten bei Alkylhaloiden

:

(CH3\.CCl + ZniaH/).,. = (CHglj.CiCoHs), + ZuCl.,.

Zwar kann man auch in Säurechloriden das Haloi'd gegen ein Alkyl austauschen, das
Reduktionsprodukt muss aber sofort aufgearbeitet werden, sonst wird auch der Sauerstoff
des Säurechlorids in Mitleidenschaft gezogen. Aus dem Säurechlorid und dem Zinkalkyl
entsteht zunächst ein Keton;

2CH3.COCI + Zn(CH3l., = 2CH3.CO.CH3 + ZuCl.

Bleibt aber das Zinkalkyl längere Zeit mit dem Säurechlorid in Berührung, so resultirt

eine Verbindung, aus welcher Wasser einen tertiären Alkohol abscheidet (genaueres
hierüber siehe Alkohole CnHjjj^oO und Ketone CnHj^O).

CH3.CO.CI + ZnCCHg)^ = CHg.CiCHgU.O.ZnCl und

CHg.CCCHgi.O.ZnCl + H,0 = (CH3)3.C.OH + ZnO + HCl.

Nach diesem Schema ist es sogar gelungen höhere Homologe aus niederen Gliedern
darzustellen. So erhält mau bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf Dichloräthyläther
Aethylhexyläther

:

C^HeCl^-OCaHs + ZnCC^H.), - C6H,3.0C.,H5 + ZnCl.,.

Ferner lassen sich Verbindungen von Metalloiden mit Alkylen darstellen:

2PCI3 + 3Zn(C,HJ, = 2P(C.,H3)3 -f 3ZnCI.
SiCl, + 2Zn(C2H5), = Si(C,Hä)^ + 2ZnCL,:

Mittelst Zinkalkyle kann der Sauerstoff in Aldehyden und in einigen Säuren gegen Alkyle
ausgewechselt werden

:

CH3.CHO + ZnCC.H.)., = CH3.CH(C.,H5).OZnC.,H, und

CH3.CH(C,H,).OZnC.,H5 + H,0 = CH3.CH(C2H5).Oh"+ ZnO + C,B,
Methj'läthylcarbinol.

H.CO.OC,H. + Zn(C,H,), = HCiC,H6),,O.ZnOC,H5 und
Ameisensäureäthylester.

HCCCaH^j^O.ZnO.C.H^ + H.,0 = BC(G,li,\.OU + ZnO + C.H3.OH

Durch diese Reaktion kann in Ameisensäure — und Essigsäureestern — der Sauerstoff sogar
durch ungesättigte Alkohol radikale vertreten werden, obgleich es keine Zinkver-
bindungen dieser Radikale giebt. Es genügt in diesem Falle, den Säureester mit einem
Gemisch von Zink und dem Alkyljodid zu behandeln. Das Gemenge der beiden letzteren
Substanzen verhält sich, als bilde es ein Zinkradikal:

CHg.CO.OCHg + 2C3H5J + 2Zn = CH^.CO.OCHs + Zn(C3H6), -f ZnJ.,

= CH3.C(C3H-).,OZnO.C,H5 + ZnJ., und

CHg.CCCgH^U.OZnOC.H^ -f ulo = CH3.C(C3H5).,.'OH + ZnO + C^Hg.OH.
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Genau in der gleichen Weise verläuft die Einwirkung von Zinkalkylen auf Oxalsäure-
ester, und zwar können — je nach der Menge des angewandten Zinkalkyls — ein oder

zwei Alkyle an die Stelle von Sauerstofi' eingeführt werden. So entsteht aus Oxalsäure-

äthylester und 1 Mol. Zinkmethyl:

CO,.C.,H, + ^°^^^^'-~
CO^.C.Hs

Behandelt man das Einwirkungsprodukt mit Wasser, so resultirt eine Säure C^H2^03

Giis-^{OC^i^).ZnOCll,
_^ gjj^Q _ ^"''^0

h" + ^""^ + 2C,H,.0H -f CH3.OH.

Aus 1 Mol. Oxalsäureäthylester und 2 Mol. Zinkmethyl entsteht:

m r\o n fCH ) C OC H
H- 2Zn(CH3), = ^"^""^

'7;;rXT^ + OiZnCH^),.
^2^^5

Die Keaktion ist zunächst auf die Oxalsäure beschränkt; sie gelingt nicht mit den Estern

der homologen Säuren CijH2q_204.
In gleicher Weise gelingt die Ersetzung des Sauerstoffes in Ketonen durch

Alkoholradikale

:

(CHJ^.CO + CaHgJ + Zn = (CHg^.CO + CgH^.ZnJ = iCB,\.C{C,U,)O.ZnJ und

(CHa\.C(AH,)OZnJ + H^O = (CHg^.ClCgH/l.OH -f ZnO + HJ.

Die Säuren CuHjaO^ und Ketone können durch Natrium in kohlenstoffreichere

Substanzen umgewandelt werden. Trägt man in den Ester eines Alkohols der Fettreihe

Natrium ein, so wird Alkohol abgeschieden, und das Säureradikal aus einem Moleküle
des Esters tritt in das zweite Molekül des Esters ein:

CHg.CO.OC^Hg + CH3.CO.OaH5 = CH3.CO.CH.,.CO.OC2H6 + C^H^.OH,

wobei das Natrium mit dem ausgeschiedenen Alkohol sofort das Salz CjHg.ONa bil(Jet.

Verwendet man einen Ester, der ein Alkoholradikal der aromatischen Reihe enthält,

so wird durch das Natrium Säure abgeschieden, und es tritt das Alkoholradikal aus

einem Moleküle des Esters in das zweite Molekül des Esters ein.

CHg.CO.OCH^.CeHs+ CHg.CO.OCH^.CÄ = C6H5.CH.,.CH2.CO.OCH2.C6Hs + CH3.CO.OH.

Behandelt man Ketone, in Gegenwart von Wasser, mit Natrium, so resultiren tertiäre

Glykole, welche doppelt soviel Kohlenstoffatome im Molekül enthalten, wie das ange-

wandte Keton:
2CH3.CO.CH, + 2H2O + Na^ = (CH3)2.C.OH + 2NaOH

(CHj^.C.OH

Kondensationen. Est ist eine sehr gewöhnliche Erscheinung, dass zwei organische

Verbindungen sich mit einander zu einem komplicirten zusammengesetzten, kohlcnstoff-

reicheren Körper vereinigen. Geschieht dabei die Vereinigung durch ein mehrwerthiges
Element (Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff) und nicht durch Kohlenstoff, so kann die ge-

bildete Verbindung mehr oder weniger leicht wieder in ihre Komponenten zerlegt werden.
Aus Weingeist CjHgO und Essigsäure C^H^O,, entsteht Essigäther C4HgO.,, der aber durch
Kalilauge leicht wieder in Alkohol und Essigsäure zerlegt werden kann. Vereinigen sich

aber zwei Körper durch Verknüpfung von Kohlenstoffatomen, so resultirt ein beständiger,

kohlenstoffreicherer Körper, der für gewöhnlich sich nicht wieder in seine Komponenten
spalten lässt. Verbindet sich hierbei der Körper blofs mit sich selbst, so erfolgt Poly-
merisation, d. h. der Körper wandelt sich in eine isomere Verbindung von höherem
Molekulargewicht um. Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe und Aldehyde sind besonders
einer solchen Polymerisation fähig. Bei den Kohlenwasserstoffen C^H^n geschieht dies

schon beim Schütteln mit Vitriolöl oder beim Stehen mit Chlorzink. Lässt man z. B. Iso-

butylen C^Hg mit Schwefelsäure einige Tage stehen, so ist es in Diisobutylen CgHjg
und Triisobutylen CJ2H24 übergegangen:

(CH3\.C:CH2 (CH3).,.C:CH.C(CH3)3 (CHJ.,.C:C[C(CH3)3]2
Isobutylen Diisobutylen Triisobutylen,

F.benso leicht wandeln sich die Terpene C,oHjg (z. B. Terpentinöl), durch Schütteln mit
wenig H.SO^, in Polyterpene CigH^^, C.oH.., . . . um.



ALLGEMEINES VERHALTEN DER ORGANISCHEN VERBINDUNGEN. 59

Acetaldehyd CgH^O, mit wenig Salzsäure in Berührung, polymerisirt sich zu |ff-Oxy-

butyraldehyd C4Hg02; Benzaldebyd C,HgO, mit KCy in Berührung, erzeugt bald Benzoin

" ''
''

CH3.CHO + CH3.CHO = CH,.CHfOH].CH,.CHO
CeH^.CHO + CeHg.CHO = CßHs.CHiOHj.CO.C.Hs

Nitrile CnH2ii_iN und CnH2„_9N verdreifachen ihr Molekül, wenn sie mit Natrium
erhitzt werden. Aus Acetonitril CHy.CN entsteht Kyanmethin CßHyNg, aus Benzo-
nitril C^H^N — Kyaphenin C.^iHj^Ng.

Geschieht das Aneinanderlagern von zwei organischen Verbindungen und die Ver-
knüpfung der Kohk'nStoffatome unter Austritt von Wasserstoff (meist in der Form von
H5,0 oder auch von HCl), so wird der Vorgang als Kondensation bezeichnet. Hierher
gehört die Synthese von Kohlenwasserstoffen, wie z. B. die von Benzylbenzol CigHig aus
Benzol CgHg und Benzylchlorid C7H,C1, in Gegenwart \on Zinkstaub (s. S. 56). Aehn-
lich ist die Bildung von Kondensationsprodukten aus Benzotrichlorid CgHg.CClg und
Phenolen oder Basen. Es treten hierbei stets zwei Moleküle des Phenols oder der Base
in Wechselwirkung mit dem Benzotrichlorid:

CeHj.CCl« + 2CeH..0H = CßH^CCl.CgH^.OHl^ + 2HC1
CeHa-CCla + 2C6H,.N(CH,\ = CeH3.CCl[CeH,.N(CH3)J., + 2HC1.

Am häufigsten geschieht die Kondensation durch Ausscheidung von Wasser, wobei
der eine von den reagirenden Körperu Sauerstoff, der andere Wasserstoff verliert. Als
wasserentziehendes Mittel verwendet man Vitriolöl oder Chlorzink. Auch hier sind es

vorzugsweise Aldehyde, welche sich zur Ausführung von Kondensationen eignen. Er-

hitzt man z. B. Acetaldehyd (oder y5-C)xybutyraldehyd) mit der wässrigen Lösung einiger

Salze, so resultirt Crotonaldehyd

:

CH3.CHO -f CH,.CHO = CH^.CHiOHj.CH^.CHO =CH3.CH:CH.CH0 + H,0

In Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (HjSO^l verbinden sich die Aldehyde
CnHjj^O mit aromatischen Kohlenwasserstoffen CnH2n_6.

CH3.CHO + 2C6H..CH3 = CHg.CHCCeH^.CHaJ^ + H^O.

Dieselben Aldehyde verbinden sich auch mit Phenolen (namentlich in Gegenwart
von SnCl^).

CH3.CHO + 2C,H6.0H = CHa.CHlCeH^.OHal^ + H./).

Die aromatischen Aldehyde geben besonders leicht Kondensationen ein. So lassen

sich Säuren darstellen durch Behandeln der Aldehyde mit Natriumsalzen und
Säureanhydriden (als wasserentziehende Mittel) [Perkin]. Die Reaktion ist allgemein
und erfolgt mit gesättigten oder ungesättigten Aldehyden der aromatischen Reihe, mit
Salzen der Säuren C^Hj^O^ oder C„Hjq_802.

C.Hs.CHO 4- CH^.CO^Na = C6H5.CH:Cn.CO,Na+ H.,0

CeHs.CHiCH.CHO 4- CH,".CO,.Na = CgH^.CHiCH.CH-CH.CO^Na+ H^O
CßH-.CHO + CeH5.CH2.CÖ.,Na= C«H5.CH:C(CeH.j.CO^Na + H^O.

Die Aldehyde CjiH2n_gO verbinden sich, unter Wasseraustritt,

1. mit Ketonen, in Gegenwart von Natronlauge:

CgHs.CHO + CH,.C0.CH3 = CA.CH:CH.C0.CH3 + H,0
2CeH5.CHO + CH3.CO.CH3 = C6H5.CH:CH.CO.CH:CH.C6H5 + 2H,0,

2. mit Nitrocarbüren der Fettreihe, in Gegenwart von ZnCl,,:

CeHg.CHO + CH3.NO., = CeHs.CaCH.NO^ + H,0,

3. mit Basen (der aromatischen Reihe), in Gegenwart von ZnClj:

C,H,.CHO + 2CeH,.NH2 = CgHä.CH(CeH2.NH,)2 + H^O.

Die primären Alkohole CuH^jj^gO verbinden sich mit den Phenolen CßH2ji_60, in

Gegenwart von Schwefelsäure:

C,H,.CH,.()H -f CeHs.OH = CeH,.CH,.C6H^.0H + H^O.

Die sekundären Alkohole CuH.,„_,40 verbinden sich mit den Kohlenwasser-
stoffen CjjH,,j_g, in Gegenwart von P^^ö-

(CgH,)2.CH.0H + CgHe = CHiCgHj3 + H,,0.
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Die Kohlenwasserstoffe CaH2u_6 gehen ferner Kondensationen ein:

1. mit Brenztraubensäure CH3.CO.COaH, in Gegenwart von H,SO^:

CHg.CO.CO^H + 2CeHg = CH3.C(CeH5).,.CO,H + H,0,

2. mit den Säuren Cj^iL,j^__sO.^, in Gegenwart von F^O^:

CgH, + CgHj.CO.OH = C^.CO.CA + H.,0,

3. mit Phtalsäureanhydrid, in Gegenwart von AlCl.,:

^«^*\C0/^ + CeH, = C«H,.CO.C,H,CO,H.

Das Phtalsäureanhydrid ist überhaupt ein sehr zu Kondensationen geeigneter

Körper. So verbindet es sich sehr leicht mit Phenolen zu Säureanhydrideu, welche als

Phtaleine bezeichnet werden.

C,H,(CO),0+2C6H,.OH - (0H.C6H,),.c/^/^*^C0 + H,0.

Mit den verschiedenartigsten Säuren vereinigt sich Phtalsäureanhydrid, wobei Na-
triumacetat als wasserentziehendes Mittel verwendet wird.

C«H,03 + (;C,H30),0 = C.oHeO, + C,H,0,3

Essigsäm-eanhydrid Phtalylessigsäure Essigsäure

CßH.CCOXO + CeH^.CHj.CO.H - C,H,<^^^\cH.C6H5 4-H,0+ CO,

a -ToluyIsäure Benzylidenphtaly1

CßHJCOl.O + CH,(C0,.C,H5:), - CeH /g^^CH. -|- 2C0, + (CjH^j.O

Malonsäureäthylester Methyleuphtalyl.

Mit Pikolin und Methylchiualdiu, d. h. Basen, welche Methyl in der Seitenkette

enthalten, vereinigt sich Phtalsäureanhydrid in Gegenwart von ZnCL,.

C,H^(CO),0 + CHa.C^H^.N = CßH.^^Q^CH.C^H.N + H^O

Pikolin Pyrophtalon.

C«H,(CO),0 + CH3.C,„H3N = CeH./gg^CH.C.oHsN + H,0

Methylehinaldin Methylchinophtalou.

Eesorcin CgH^lOH)., und Pyrogallol C6H3(0H)3 verbinden sich mit Essigsäure,

in Gegenwart von ZuCl,.

CeH,(OH), + CH3.CO.OH = CH3.CO.C6H3(OH), + H,0
C6H3(OH)3 + CH3.CO.OH = CH3.CO.C6H,(OH); + h;0.

Bemerkenswerth sind noch die Kondensationen der Ketone CqHjqO durch Ziukäthyl.

Die Ketone CqH2qO gehen dabei in Ketone CqH2^_,0 über.

2CH3CO.C.,H5 = CgH.^O + H,0.

Hierher gehört auch die Bildung von Basen bei der Destillation der Ammoniak-
verbindungen der Aldehyde CnHg^O und CjiH.,^_50:

4C,H,0.NH3 = C8H„N + 4H,,0 + 3NH3
Aldehydammoniak Kollidin

CgH^ON = C,H,N + H,0
Akroleiuammouiak Pikolin.

Kondensation durch Oxydation. Einatomige Phenole verlieren, beim Be-
handeln mit Eisenchlorid, ein Atom Wasserstoff und gehen in zweiatomige Phenole mit
doppelt so grofser Anzahl von Kohlenstoffatomen über:

2CioH^3.0H + 2FeCl3 = C,oH,,,(OH), + 2HC1+ 2FeCl,
Thyraol Dithymol

2CioH,.OH + 2FeCl3 = C,oH.2(OH\ + 2HC1 + 2FeCl,
Naphtol Dinaphtol.
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Bei den Phenolen CnH,„ gO und CaH^ngOo gelingt diese Reaktion auch durch
Schmelzen mit Kali:

2CeH,(0H), + 4KH0 = Cj^HsCOK),+ 4H,0 + H,
Resorcin Diresorcin.

Ein sehr allgemein anwendbares Verfahren zur Darstellung von Basen (Chinolin
und chinolinartige Körperl besteht darin, dass man einfacher zusammengesetzte Basen
mit Cxlycerin, Vitriolöl und Nitrobenzol erhitzt. Das Nitrobenzol liefert hierbei den er-

forderlichen Sauerstoff.

CgHgOg -f- CgHj.NH, + = CgH.N+ 4H,0
Glycerin Anilin Chinolin.

Die Reaktion beruht offenbar darauf, dass aus dem Glycerin zunächst ein Aldehyd
(Akrolein) entsteht, der dann mit dem Anilin in Verbindung tritt:

CgH.O + CgH^.NH, + = CgH^N + 2H2O.

In der That erhält man homologe Basen, wenn man ein Gemenge von Aldehyd,
Anilin, Nitrobenzol und H,SO^ erhitzt:

2C^H^0 + CßH-N + = C„H<,N + 3H,0
Aldehyd Anilin Chiualdin.

Wendet man, statt Anilin, Homologe des Anilins an, so resultiren natürlich Homologe
des Chinolins; verwendet man Substitutionsprodukte des Anilins, so erhält man Substi-
tutionsprodukte des Chinolins:

CgH^Og + C«H,CL,.NH, + = CeH^ClN -f 4H,0
Dichloranilin Dichlorchinolin.

Die Reaktion gelingt ebenfalls bei Anwendung von dem Anilin analogen Basen
(ein- und zweiatomigen) der aromatischen Reihe und bei Amidophenolen. So entsteht
aus Naphtylamin CmH-.NH,, Glycerin, H,80j (und Nitrobenzol) Naphtochinolin CiaHgN;
aus Amidophenol NHo.CgH^.OH, Glycerin, H.,SO. (und Nitrophenol) geht Oxyctiinolin
OH.C^HgN hervor.

Sehr komplicirte Kondensationsprodukte entstehen bei der Oxydation von aromatischen
Basen. Aus Anilin entstehen Anilinschwarz und Mauvein. Merkwürdigerweise verläuft
die Reaktion aber sehr viel einfacher, wenn man ein Gemenge von Anilin und dem ho-
mologen Toluidin oxydirt. Man erhält dann Rosanilin, die Basis der Anilinfarbstoffe:

2C6H5.NH2 + CH,.CeH,.NH, -f O3 = (NH,.CeH;)3.C.0H + 2H2O
Anilin Toluidin Rosanilin.

Es verliert also jedes Molekül Anilin je ein Atom Wasserstoff an dem Phenyl CgHg,
während im Toluidin das Methyl CH, zu —C.OH oxydirt wird. Ebenso verhält sich

Dimethylauilin C6H-.N(CH,)j, welches bei der Oxydation ebenfalls Farbstoffe liefert, da
auch hier Methyl zu —C.ÖH oxydirt wird.

Das Dymethylanilin (Typus einer tertiären aromatischen Base) verhält sich vielfach
wie ein Kohlenwasserstoff". So liefert es mit Benzotrichlorid und ZnCl2 das Chlorid
CfiHä.CClLCeH^.NlCH,)^!^ (S. 59). Mit Chi oral reagirt es nach der Gleichung:
CC1,.CH0 + 5CgH..N(CH,)2 = |N(CH3),.CgHj3C.CHLC6H,.N(CHJ3),|, + 3HC1+H,0. Mit
Chlorkohlenoxyd erhält man das Keton COLCgH^.NlCH^loJa. Mit Benzylalkohol
(und ZnCl.;) entsteht Dimethylamidodiphenylmethan CeH5.CH,.CgH,.N(CH,)2. Mit
Aethylenbromid entsteht Tetramethyldiamidodipheuyläthan CoH^[CgHj.N(CH,)2]2, mit
Benzoesäure (und FgOg) Benzoyldimethylanilin CßH5.CO.C6H^"N(CH3)2, während mit
Benzoesäureanhydrid (oder Benzoylchlorid) uud ZnCl, Tetramethyldiamidotri-
phenylcarbinol [NlCH3),.CgH,l2.C(C6Hg).OH gebildet wird. Das Chlorid des Letzteren
entsteht auch aus Dimethylauilin, Benzotrichlorid und Chlorzink. CgH-.CCl, -}- 2CeH..
N(CH3)2 = [N(CH3).,.C6H, i,.C(CeH5)Cl + 2HC1.

Kondensation unter Austritt von CO2. Hierher ist die Bildung von Ketonen
zu rechnen durch Glühen der Calciumsalze der Säuren CnH^^Og, CnH^n^gO,, Cjfi2n^io^2'
Aus Essigsäure entsteht, durch Glühen mit Kalk, Dimethylketon (CH3)2.CO:

(CH,.C0.0)2Ca = CH3.CO.CH3 + CaCO«
(CH3.C02)2Ca + (CgHj.C^H^.CO.l^.Ca = 2CH3.CO.C2H,.C6H, + 2CaC03.

Essigsaurer Kalk Zimmtsaurer Kalk Methylcinnamylketon.

Kondensation unter Austritt von NH.,. Aus salzsaurem Anilin und Benzo-
nitril entsteht bei 240" Phenylakridin:

2C6H5.NH2.HCl+ CgHs.CN = CjgHi^N.HCI + NH.Cl+ NH3.
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Kondensationen unter Austritt von Haloidwasserstoff. Bildung von Ben-
zylbenzol aus Benzol und Benzylchiorid (S. 56); Bildung- von Malachitgrün aus Benzo-
trichlorid und Dimethylanilin (s. oben) u. s. w.

Abtrennen von CO,. Um einer Säure CO^ zu entziehen, glüht man ihr Kalksalz

mit Natronkalk oder besser das Baryumsalz mit Baryumoxyd (BaO) (Würster, Ambühl,
B. 7, 213):

CßHai NH,).3.C0„H + BaO = CeH.lNHa)^ + BaCOg
Diamidobenzoesäure Diamidobenzol.

Eine ziemlich glatte Loslösung von CO., aus aromatischen Säuren erfolgt auch
beim Schmelzen mit Aetznatron.

Hängen zwei Carboxylgruppen an einem KohlenstofFatom , so genügt schon eiu

mäfsiges Erhitzen, um 1 Mol. CO., abzulösen:

CH3.CH(CO.,H)2 = CH3.CH,.C0,H + CO.,

Isobernsteinsäure Propionsäure.

Befinden sich Haloid und Carboxyl an einem KohlenstoiFatome, so wird schon durch
kalte Sodalösung CO., abgespalten (Fittig, A. 195, 170):

C6H5.CH,.CHJ.CO.,H = CO., + HJ + C,H,.CH:CH2.



Verhalten der organischen Körper gegen Reagenzien.

I. Wirkung der Wärme.

Während Kohlenwasserstoffe meist eine ziemlich hohe Temperatur vertragen, ohne
sich zu zersetzen, werden sauerstoffhaltige Körper mehr oder weniger leicht zerlegt, und
zwar um so leichter, je mehr sie Sauerstoff enthalten. Gewöhnlich tritt hierbei ein Theil

des Sauerstoffes als Wasser aus, namentlich dann sehr leicht, wenn der erhitzte Körper
zwei oder mehr Hydroxylgruppen enthält:

CeH.CCO.OH)^ = CßH^CCO^O + H,0.

In gleicher Weise gehen Ammoniaksalze zunächst in Säureamide und dann in

Nitrile über:

CH,.COO.NH, = CH3.CO.NH, + H,0 = CH,.CN + 2H,0.

Ein anderer Theil des Sauerstoffes tritt oft als Kohlensäure aus. Besonders leicht

erfolgt dies bei denjenigen mehrbasischen Säuren (Polycarbonsäuren), welche zwei (oder

mehr) Carboxylgruppen mit einem Kohlenstoffatom verbunden enthalten:

CH,(CO,H,\ - CHg.CO.H + CO,.

Unterwirft man Kohlenwasserstoffe einer hohen Temperatur, indem man sie z. B.

durch ein rothglühendes Rohr leitet, so verlieren sie gewöhnlich Wasserstoff:

SCgHe = CijHio -\- Hj.

Auf diesem Verhalten beruht die Darstellung der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus

(kaukasischem) Petroleum, Braunkohlentheer u. s. w.

In hoher Temperatur erfolgen zuweilen Umlagerungen innerhalb des Moleküls von
organischen Verbindungen. So geht das Isobenzonitril CgHj.NC oberhalb 200° in Benzo-

nitril CyHg.CN über. Bei dem Jodür CaH5.N(CH,)3J erfolgt, in der Hitze, eine Wande-
rung der Methylgruppen aus der Seitenkette in den Kern, und zwar setzen sich um so

mehr Methylgruppen um, je höher die Temperatur ist. Es entsteht also zunächst (bei

220—230°) CHg.CeH^.NlCHalo.HJ, dann (CHji.C^Ha.NH^CHijl.HJ und zuletzt (bei 335»)

das Hydrojodid (CH3)3.C,H.,.KH, HJ.

II. Wirkung des Lichtes.

Analog dem Chlorsilber schwärzen sich viele Silbersalze organischer Säuren
am Lichte. Viele Nitroverbindungen werden am Lichte roth. Die zweibasischen

Säuren CuH,jj_.j04 zerfallen, in Gegenwart von etwas Uranoxyd, an der Sonne, in CO.,

und eine Säure CuHj^Og. Auch verdünnte vpässerige Lösungen von Citronensäure, Aepfel-

säure und Weinsäure zersetzen sich an der Sonne. Eine kleine Menge Eisenoxydhydrat

(oder Eisenchlorid) beschleunigt die Oxydation der Oxalsäure zu COg, an der Sonne,

aufserordentlich. In allen diesen Reaktionen sind es die blauen Lichtstrahlen, welche
die Zersetzungen bewirken, nicht aber die rothen (Vries, R. 3, 367).

Das Licht befördert die Einwirkung des Broms aixf einige aromatische Verbindungen.

Aethylbenzol CgHg.C^Hg und p-Bromtoluol CgH^Br.CHg werden von Brom, im Dunkeln,
nicht angegriffen. Am Tageslicht und besonders rasch an der Sonne erfolgt aber eine

Verdrängung des Wasserstoffes (in der Seitenkette) durch Brom; es entstehen die Ver-

bindungen CgH5.C.,H^Br, resp. CgH^Br.CH^Br.
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Benzil und Phenanthrenchinon, gelöst in wasserhaltigem Aether, werden au

der Sonne reducirt. Der Aether wird gleichzeitig zu Aldehyd oxydirt. C^H^.CO.CO.CeH^
(Phcnanthrenchinon) + (C,U.j,0 + H,0 = CeH^.ClOHl.CiOHl.CeH, + CH3.CHO + C^HßO.

III. Wirkung der Metalloide.

1. Sauerstoff. Der fi-gie Sauerstoff (oder auch Luft) wird nur in seltenen Fällen zur

Oxydation benutzt: bei niederer Temperatur wirkt er träge ein, und bei hoher veranlasst

er totale Verbrennung. Die Aldehyde ziehen direkt Sauerstoff an. Die Phenole,
besonders die mehratomigen, absorbiren, bei Gegenwart von Kali oder Natron, begierig

Sauerstoff (Anwendung des Pyrogallols in der Gasanalyse).

In einer wirksamen Form erhält mau den freien Sauerstoff bei Anwendung von

Platinmohr. Dieser Körper wirkt durch sein Anziehungsvermögen für Gase (Luft).

Man verwendet ihn zuweilen zur Oxydation von primären Alkoholen, welche dabei

zu Säuren oxydirt werden. Um die Wirkung des Platinniohrs zu mäfsigen, werden die

zu oxydirenden Alkohole vorher mit Wasser verdünnt. Ist der Alkohol leicht flüchtig,

so bringt man Alkohol und Platinmohr in zwei getrennte Gefäfse unter eine Glasglocke.

2. Ozon wirkt auf die wässrige Lösung von ein- oder mehratomigen Alkoholen der

Fettreihe sehr langsam ein. — Verhalten des Ozons gegen Säuren u. s. w.: Gorup, ä.

125, 207.

3. Schwefel. Wirkt bei hoher Temperatur zuweilen wasserstoffentziehend. So ent-

steht beim Erhitzen von Anilin mit Schwefel Diamidophenylsulfid

:

2 CgH^.NH, + S, == S(CeH,.NH^), + H,S.

4. Chlor. Chlor wirkt auf die meisten organischen Verbindungen ein, und zwar ver-

läuft die Einwirkung in dreierlei Weise.
a) Das Chlor verbindet sich direkt mit ungesättigten Körpern:

C.H, -I- CI, = C.,H,.Cl.

b) Am häufigsten wirkt das Chlor substituirend , iind zwar ganz allgemein bei ge-

sättigten Verbindungen der Fettreihe und der aromatischen Reihe. Es ersetzt hierbei den
Wasserstoff, jedoch hauptsächlich nur den an Kohlenstoff gebundenen: eine Substitution

des Wasserstoffes in der Carboxylgrupze COgH erfolgt niemals. In einigen wenigen Fällen

(beim Phenol C^Hg-OH) ist es gelungen, den Wasserstoff des Hydroxyls durch Chlor
zu ersetzen und auch den Wasserstoff in der Amidgruppe (bei Aethylamin CjHg.NH,
und einigen Chinouderivaten):

CH^+ CL, = CH3CI + HCl, CH^.CO.H + 6C1 = CClg.COoH + 3 HCl.

c) Das Chlor wirkt, in Gegenwart von Wasser, oxydirend:

CgHj^Oe (Glvkose) + H.,0 + CL, = CeH,,0, (Glykonsäure) -f 2 HCl
C,C1, + 2H,0 4- CU - C.,HCL,02 + 3 HCl
CS, + 2h;o + 5 Gl = cci3.s'o.,ci + 4HC1+ eis.

Aber auch bei Abwesenheit von Wasser kann das Chlor oxydirend einwirken, sobald
nämlich zuerst gebildete Substitutionsprodukte unbeständig sind. Leitet man z. B. Chlor
in absoluten Alkohol, so erfolgt zunächst Substitution:

CHg.CH^.OH + CU = CH3.CHCI.OH -|- HCl.

Das hierbei gebildete Produkt ist äufserst unbeständig (wie überhaupt alle Verbindungen,
welche ein Hydroxyl und ein Haloid am selben Kohlenstoffatom enthalten), und es tritt

daher Zerfall und Bildung von Aldehyd C2H^0 ein:

CH3.CHCI.OH - CH3.CHO -f HCl.

Der Aldehyd geht durch weitere Chlorirung in Chloraldehyd CHgCl.CHO und zuletzt in

Chloral CCl^.CHO über. Der gleichzeitig entstehende Chlorwasserstoff bewirkt, dass ein

Theil des Chloraldehydes mit einem Molekül noch nicht gechlortem Aldehyd in Verbin-
dung tritt. Es erfolgt Bildung von Chlor crotonaldehyd, unter Austritt von Wasser:

CH3.CHO-fCH3Cl.CHO = CHg.CaCCl.CHO -f H^O.

Der Chlorcrotonaldehyd , als ungesättigter Körper, nimmt direkt Chlor auf und liefert

Butyr chloral CHg.CHCl.CCl^.CHO. Vom Alkohol C.,HgO ausgehend, gelangt man
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also schliefslich zu einem komplicirten, kohlenstoffreichen Körper, ohne dass hierbei das
Chlor anders eingewirkt hätte als unter a) und b) angeführt ist.

Das freie Chlor wirkt träge auf gesättigte organische Substanzen ein. Seine Wirkung
wii'd sehr erheblich gesteigert, sobald man im Sonnenlicht operirt. Häufig bewirkt auch
eine Erwärmung des zu chlorirenden Körpers eine Beschleunigung der Reaktion. Grimaxjx
{B. 5, 222) fand, dass mit Chlor gesättigtes Chloroform das Benzol CgHg in Hexachlorid
CgHgClg und Naphtalin in Tetrachlorid CioHgCl4 umwandelt (100 g Chloroform lösen bei
0» 28 g und bei 10" 25 g Chlor).

Damoiseäu {Bl. 27, 113) beschleunigt die Substitution dadurch, dass er die zu chlo-

rirende Substanz mit Chlor über, auf 250—400° erhitzte, Thierkohle leitet. (Letztere be-

reitet man durch Glühen von getrocknetem Blut mit Pottasche, Auslaugen der Masse mit

Wasser und erneutes Glühen.)

Statt des freien Chlors ist es oft zweckmäfsig, Chlor in statu nascendi einwirken zu

lassen, und dann kocht man die Substanz mit einem Gemenge von KClOg, KgCr^O, oder

MnO.2 ^J^d Salzsäure; ähnlich wii'kt Chlorkalklösung. Auf Körper von negativer Natur
(Säuren) wirkt Chlor viel schwerer ein als auf indifferente Körper oder solche von basi-

scher Natur. Um Säuren zu chloi'iren, erhitzt man die Substanz mit der Chlormischung
im zugeschmolzenen Rohr, oder man nimmt einen Körper zu Hülfe, der als Ueberträger
des Chlors dient (Jod, Antimonclilorid, Molybdänchlorid).

H. Müller (J. 1862, 414) fand, dass die Einwirkung des Chlors viel rascher und
gleichmäfsiger erfolgt, wenn der Substanz wenig Jod zugesetzt wird. Das Chlor erzeugt

dann zunächst Chlor] od, welches ganz wie Chlor einwirkt:

CgHg + Cl + J = CgHg -f CIJ = CgH^Cl + HJ.

Der freiwerdende Jodwasserstoff wird aber sofort wieder in Chlorjod übergeführt:

HJ + Cl, - HCl + CIJ,

und die chlorirende Wirkung des Chlorjods beginnt aufs neue. Eine kleine Menge Jod
kann daher fortwährend als Chlorüberträger dienen. Lässt man das Chlorjod in höherer

Temperatur (bis zu 350°) einwirken, so erfolgt eine totale Chlorirung der Substanz, meist

unter Abspaltung von Chlorkohlenstoff (CCI4, C.jClg . . .) (Kbafft, Merz, B. 8, 1296;

RüOFF, B. 9, 1483; Krafft, B. 10, 801).

Ein noch wirksamerer Chlorüljerträger als Jod ist das Antimonchlorür SbClg. Es
bildet zunächst Antimonchlorid SbCl^, und dieses wirkt sehr leicht chlorirend ein (H.

Müller, J. 1862, 416). CgHg -f SbClg = CgHsCl + SbClg + HCl. Leitet man weiter

Chlor ein, so entsteht wieder SbCl^, dieses giebt sofort zwei Atome Chlor ab etc. Eine
erschöpfende Chlorirung des Benzols, unter gewöhnlichem Druck, ist mit Jod nicht aus-

führbar, gelingt aber sehr leicht bei Anwendung von Antimonchlorid (vgl. Ruoff, B.

9, 1486).

Benutzt man Jod als Chlorüberträger, so bilden sich fast stets kleine Mengen jod-

haltiger Nebenprodukte, die schwer aus dem gechlorten Körper zu entfernen sind. Aron-
heim (B. 8, 1400; 9, 1788) benutzt daher Molybdänchlorid M0CI5 als Chlorüberträger.

Dasselbe wirkt lebhaft und rasch, bewirkt eine sehr gleichförmige, stufenweise Chlorirung

und lässt sich aus dem Reaktionsprodukt leicht entfernen. Das Molybdänpentachlorid

kann aber nur benutzt werden zum Chloriren von Körpern der aromatischen Reihe
(Page, ä. 225, 198). Butyrylchlorid z. B. wird sogar von freiem Chlor leichter chlorirt,

als in Gegenwart von M0CI5. Als wirksame Chlorüberträger haben sich erwiesen: TlCl
und FeCl., (Page), ebenso Tellur, Thallium, Gold, Aluminium, Eisenfeile oder Eisensalze

(Pe.,03, FeS, FeSO^, FeCOJ, Sb, Sb.Og, Sn, SuOa, Zr, Vd, Nb, Ta, UrCl^, Ga, In

(Willgerodt, J. pr. [2] 84, 264; 35. 391).

Die Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe sind sehr beständig: sie werden, beim Kochen
mit Wasser, nur sehr langsam zersetzt und geben mit Silberlösung keinen Niederschlag

von Chlorsilber. Weit unbeständiger sind jene Chlorderivate der Fettreihe, welche zu-

gleich Sauerstoff enthalten (gechlorte Säuren, Ketone etc.). Dieselben zersetzen sich beim

Kochen mit starken Basen oder Silberoxyd und häufig sogar beim Kochen mit Wasser.

Bei allen diesen Zersetzungen tritt das Chlor als Chlormetall (resp. HCl) aus. Hängt das

Chloratom an einem mit Sauerstoff' verbundenen Kohlenstoffatome, so wird der Körper
schon durch kaltes Wasser zersetzt. CH3.COCI -f H,0 = HC1+ CH^.CO.H.

Alle brennbaren chlorhaltigen Substanzen färben die Flamme grün.

Alle Chlorderivate der aromatischen Reihe, welche das Chlor im Kern enthalten,

zeichnen sich durch grofse Beständigkeit aus und tauschen nur sehr schwer (etwa durch

Schmelzen mit Aetzkali) das Chlor aus. In den Verbindungen der aromatischen Reihe

lässt sich der Wasserstoff gegen Cl, Br und J austauschen, rächt nur durch direkte Ein-

wirkung dieser Elemente, sondern auch vermittelst der Diazoderivate. Das Nähere dar-

über siehe bei den Diazoderivaten der Kohlenwasserstoffe C,iH2„_6.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. B. 5
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Der Eintritt von Chlor in das Molekül eines Körpers aus der aromatischen Reihe

erfolgt nach bestimmten Gesetzen:

1. Wirkt das Chlor in höherer Temperatur ein, so geht es in die Seitenkette, — bei

niederer Temperatur, oder in Gegenwart von Jod, tritt es in den Kern ein (Beilstein,

Geitner, A. 139, 332).

2. Der Eintritt des Chlors in den Kern erfolgt bei einem Monoderivat des Benzols,

welches die Gruppen SO3H, CO^H oder NOg enthält, an der Metastelle, bei allen übrigen

Monoderivaten voi'zugsweise an der Parasteile und nur in kleinerer Menge an der

Orthostelle.
Für die Fett reihe lassen sich nicht so allgemeine Regeln aufstellen. Am häufigsten

beobachtet man Folgendes:
1. Beim Chloriren einer Säure geht das Chlor an das dem Carboxyl zunächst gelagerte

Kohlenstoflfatom

:

CH,.CH,.C02H CH^.CHCl.CO.H CH3.CH,.CH,.C02H CH,.CH,.CHC1.C02H
Proijionsäure «-Chlorpropionsäure Buttersäure a-Chlorbuttersäure.

2. Etwas Aehnliches findet man beim Chloriren anderer sauerstoffhaltiger Körper:
das Chlor geht vorzugsweise an das mit Sauerstoff verbundene Kohlenstoffatom.

Beim Chlorireu von Aether (C.^H^I.O z. B. entsteht Mouochloräther: CHg.CHCl.O.CjHj.
Daher wirkt das Chlor auch auf Alkohole nicht chlorirend ein, indem es sich des beim
Hydroxyl befindlichen Wasserstoffes bemächtigt:

CH3.CH,(0H) + Cl, = CH3.CHO + 2HC1,

und nun erst erfolgt Substitution:

CHs.CHO + CI2 = CH3.COCI + HCl = CH,C1.CH0 + HCl.

3. Bei der Einwirkung von Chlor auf Kohlenwasserstoffe C„Hjy^2 geht das Chlor
vorzugsweise an das wasserstoffarmstc Kohlenstoffatoin. Zwar erhält man beim Chlorircn

von Propan C^Hg normales Propylchlorid CHa.CH^.CH^Cl, aber nebenbei entsteht auch
sekundäres Propylchlorid CH3.CHCI.CH3. Isobutan (CHgjgCH giebt mit Chlor nur ter-

tiäres Butylchlorid (CH3;).,.CCi.

4. Tritt ein zweites Chloratom in das Molekül eines Körpers ein, so lagert es sich

häufig in die Nähe des ei-sten Chloratomes:

CH,.CH.,C1 + Cl, = CH„.CHC1, + HCl
CH3.CHCI.CH3 4- Cl, = CH3.CC1,.CH3 + HCl.

In anderen Fällen geht aber das zweite Chloratom vom ersten weiter weg:

CH3.CHC1.0C,H5 + Cl, - CH,C1.CHC1.0C2H. + HCl.

Verschieden von der Wirkungsweise des freien Chlors ist jene des Chlors bei Gegenwart
von Jod, d. h. des Chlorjods oder des SbClg. So geht Isopropylchlorid CH3.CHCI.CH3,
beim Behandeln mit Chlor, in Acetonchlorid CH,:,.CCl2CH3 über, bei der Einwirkung von
Chlorjod entsteht aber Propylenchlorid CHg.CHCl.CHjCl.'

Die isomeren Chlorderivate werden durch die Buchstaben «, ß etc. unterschieden, in-

dem man hierbei von rechts nach links zählt:

CH3.CH,.CHC1.CÜ,H CIl3.CHCl.CH,.C0,H CH,C1.CH,.CH,.C0,H
a-Chlorbuttersäure /?-Chlorbuttersäure y-Chlorbuttersäure.

Bei den aromatischen Verbindungen bezeichnet man das letzte Kohlenstoffatom dw
Seitenkette mit o> und fängt von diesem Atome an zu zählen (Baeitir, B. 17, 961).

CeH,.CH,.CH,.CH,Cl CeH..CH,.CHCl.CH3
&)-Chlorpx-opylbenzol a-Chlorpropylbenzol.

5. Brom. Das Brom verhält sich, organischen Substanzen gegenüber, genau wie Chlor,

nur wirkt es schwächer ein, und deshalb ist, zur erfolgreichen Bromirung, bei höherer
Temperatur und höherem Druck zu arbeiten. Die zu bromirenden Substanzen werden
mit dem Brom in zugeschmolzenen Röhren erhitzt. Um den hierbei entstehenden Druck
(durch das Auftreten von HBr bedingt) zu vermindern, setzt man dem Gemenge ^on Sub-
stanz und Bi'om etwas Wasser hinzu. Ein Zusatz von viel Wasser könnte indessen ver-

anlassen, dass das Brom nebenbei auch oxydirend auf die Substanz einwirkt.

Um das Einschmelzen in Röhren zu umgehen, empfiehlt Damoiseau {BL 27, 114) das
Gemenge von Brom und Substanz auf, bis zu 250—400" erhitzte, Thierkohle zu tröpfeln.

Häufig ist es von Vortheil, die Substanz (1 Thl.) in (4 Thln.) konz. HCl zu lösen und dann
Brom einzutröpfeln (Wolff, A. 264, 283).
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Krafft {B. 8, 1044! faud e«, für die Darstellung von gebromtem Benzol CgHgBr,
zweckiiiälsig, dem Gernenge von Brom und Benzol Bromsäure (d. li. ein Gemenge von
Kaliumbromat und verdünnter Schwefelsäure) zuzusetzen, ähnlich wie man beim Jodix-en

(s. JodJ verfährt: öCgH^ + BrHOa + 4Br = öC^H^Br+ 3H.,0. Er räth, etwas mehr
Bromat und etwas weniger freies Brom anzuwenden, als theoretisch erforderlich ist. Als
„Bromüberträger" kann auch FeBr.^ (am einfachsten Eisendraht) dienen, oder auch Eisen-
chlorid, das hierbei HCl entwickelt und in FeBr.^ übergeht (^Scheufelen, ä. 231, 164).

Das Verhalten der gebromten Derivate entspricht vollkommen jenem der korrespon
direndon Chlorderivate, nur haben die Bromderivate einen höhereu Siedepunkt, sind also

weniger flüchtig und leichter zersetzbar. Sie gehen leichter doppelte Zersetzungen ein,

wie die Chlorderivate.

Die Vertretung des Wasserstoffs durch Brom erfolgt, wie jene durch Chlor. In Kör-
pern der aromatischen Reihe wird also, bei höherer Temperatur, der Wasserstoff in der

Seitenkette, — bei niederer Temperatur oder bei Gegenwart von Jod — im Kern vertreten.

GusTAVsoN {M. 9, 213) beobachtete, dass, in Gegenwart von Bromaluminium, das Brom
allen Wasserstoff' im Kern der Carbüre CQH.,u_g ersetzt, und zwar schon bei 0°. Aus
Banzol entsteht sofort Perbrombenzol CyBrg, aus Toluol Pentabromtoluol CgBr^.CHg, aus
Mesitylen Tribrommesitylen C6Bi-.,(CH|)^.

Vermittelst Brom aluminium können einige Chlorkohlenstoffe in Bromkohlenstoff
umgewandelt werden, so CCl^ in CBr^. Wendet man nicht fertig gebildetes Bromalu-
minium au, sondern vermischt man die Chlorkohlenstoffe mit Brom und trägt dann Alu-
minium ein, so entsteht mei'kwürdiger Weise aus CCl^, C2CI4 oder CClg immer nur C^Brg
(GusTÄVsoN, yR'. 13, 286).

6. Jod. Das Jod verbindet sich direkt mit ungesättigten Substanzen: die Vereinigung
erfolgt aber viel träger als bei Brom oder Chlor. Jod wirkt für gewöhnlich nicht substi-

tuireud auf organische Köi'per ein. Es erklärt sich dies aus der Thatsache, dass die Jod-
derivate, beim Erhitzen mit Jodwasserstoff, ihr Jod gegen Wasserstoff austauschen (Kekul6,
A. 131, 221):

CH,J.CO,H + HJ = CHj.CO.H -f J,.

Eine Jodirung ist also nur dann möglich, wenn der beim Jodiren freiwerdende Jodwasser-
stoff' sofort gebunden wird. Daher lässt sich Anilin direkt jodiren. CgHj.NHj -[" J2
== CgH^J.NHj.HJ. Man entfernt den freiwerdenden Jodwasserstoff dadurch, dass man
dem Gemenge von Substanz und Jod Jodsäure zusetzt (Kekül6, ä. 131, 231):

5CgHg -f HJO, + 4J - 5CgH,J -f 3H,0.

Speciell für Körper der aromatischen Reihe ist es bequemer, statt der Jodsäure, Queck-
silberoxyd anzuwenden (Hlasiwetz, Weselsky, ä. 154, 132). Die Reaktion gelingt

leicht mit Phenolen und Oxysäuren CnH.,n_g03; sie bleibt ganz aus bei Körpern der Fett-

reihe (Weselsky, ^.174, 99). Zur Ausführung der Jodirung löst man die Substanz in

Alkohol von 90 "/o und setzt abwechselnd Jod und Quecksiiberoxyd zu. Die Reaktion
erfolgt nicht nach einer einfachen Gleichung wie: 2CgHgO -|- 4J -)-HgO = 2C6H5JO
-f- HgJ2-|- H,0. Beim Kochen von Alkohol mit Quecksilberoxyd und Jod entsteht

Quecksilberjodat, und Letzteres wirkt, im Verein mit Jod, auf die organischen Substanzen
jodirend ein (Lippmänn, B. 7, 1773). Jodbenzol kann auch dargestellt werden durch Er-

hitzen von Benzol mit Jod, in Gegenwart von Eisenchlorid (Loth. Meyer, A. 231, 195).

Auf manche Körper wirkt Jod, in Gegenwart von Kali, derart ein, dass Jodoform
CHJ.^ abgespalten wird, und man kann sich in gewissen Fällen der Bildung des (unter

dem Mikroskop) leicht erkennbaren Jodoforms als einer empfindlichen Reaktion bedienen
zum Nachweise von: Alkohol (in Wasser, Aether), Aceton (in Holgeist, Essigsäure),

Aldehyd u. s. w. Ein allgemeines Gesetz, welche Körper mit Jod Jodoform liefern,

lässt sicli noch nicht aufstellen, doch darf als feststehend betrachtet werden, dass alle

Körper, welche die Gruppe CH3.CO.C— oder CH,.CH(OH).C— enthalten, oder welche
unter dem Einflüsse von Kali und Jod dergleichen Gruppen zu bilden im Stande sind,

die Jodoformreaktion geben (Lieben, A. SpL 7, 218).

Jodderivate können aus Chlorderivaten dargestellt werden durch Erhitzen derselben
mit Jodkalium. Statt des Letzteren kann oft erfolgreicher Jodwasserstoffsäure an-

gewandt werden, doch hat man dabei zu berücksichtigen, dass bei überschüssigem Jod-
wasserstoff und zu hoher Temperatur beim Erhitzen das eingetretene Jod weiter gegen
Wasserstoff ausgewechselt wird (Lieben, Z. 1868, 712). Noch leichter als HJ wirkt (z. B.
auf Chlorkohlenstoffe) Jodaluminium. Man stellt dieses dar durch Vermischen von
(1 Atom) Aluminium mit (3 Atomen) Jod und der dreifachen Menge CS.^. Das Gemenge
bleibt einige Tage in Kolben stehen, welche man in Wasser von gewöhnlicher Temperatur
hält (GusTAVsoN, ^. 13, 288). Statt Jodaluminium wendet man zweckmäfsiger Jod-
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calcium an (Romburgh, R. 1, 151j, namentlich krystallisirtes (Spindler, A. 231, 258).

Auch Borjodid kann zur Auswechselung von J gegen Cl benutzt werden (Moissan, Bl.

24 [2] 732). 3CC1, + 4BJ, = 3CJ, + 4BCl3.
Das Umgekehrte — Ueberführung einer Jodverbindung in eine Chlor-

verbindung — gelingt am häufigsten durch Erhitzen mit Sublimat HgClj, in wässeriger

oder ätherischer Lösung (Schlagdenhauffen, J. 1856, 576) oder in alkoholischer Lösung
(Oppenheim, A. 140, 207). Die Jodide von Basen wandelt man gewöhnlich in Choride
um, durch Schütteln ihrer wässerigen Lösung mit Chlorsilber. Ebenso entstehen

Bromide durch Behandeln der Jodide mit Bromsilber.
Die Umwandlung einer Jodverbinduug in die entsprechende Bromver-

bindung gelingt durch Kochen der Jodverbindung mit Alkohol vind dem in Alkohol
löslichen Kupferbromid (Oppenheim, B. 3, 442). Quecksilberbromid wirkt nur bei Gegen-
wart von Aceton auf Jodverbindungen ein, weil es in Aceton löslich, in Alkohol aber

unlöslich ist. Die Reaktion mit Kupferbromid erfolgt nach der Gleichung:

2C3H5J+ 2CuBr, = 2C3H5Br + Cu.,J, + Br^.

Es wird also Brom frei, welches sekundäre Reaktionen bewirken kann.

Brix (A. 225, 14(i) und besonders Kühnlein {A. 225, 171) haben das Verhalten

organischer Chloride, Bromide, Jodide (Aethyljodid, Propyljodid, Isobutylchlorid, Chlor-

essigsäureäthylester) gegen verschiedene Chloride, Bromide und Jodide von Metallen

untersucht, um zu erforschen, in welcher Weise der Austausch von Cl, Br und J

zwischen organischen und unorganischen Vei'bindungen erfolgt. Aus diesen Versuchen
folgert Köhnlein:

1. Chlor wii'd vor Brom und Jod bevorzugt und Brom vor Jod von: K, Mg, Ca,

Sr, Ba, AI, Mn, Co — doch können Ba, Sr und Co, unter Umständen, auch eine geringe

Umsetzung im entgegengesetzten Sinne geben.

2. Jod wird vor Chlor und Brom bevorzugt, und Brom vor Chlor von: Hg, Pb,

Sn, As, Sb, Cu, Ag.
3. Schwankend verhalten sich: Zn, Cd, Tl, Bi, Fe, Ni — gar keine Umsetzung wird

erzielt bei P und Ti.

4. Man kann also allgemein sagen: die schwer reducirbaren , leichten Metalle
(K, Na, Ca, Ba, Sr, Mg) bevorzugen durchweg das Chlor — die leicht reducirbaren,

schweren Metalle ziehen meistens das Jod vor.

Den Jodderivaten kann zuweilen das Jod direkt entzogen werden, und zwar durch
Erhitzen mit fein vertheiltem Silber oder mit Natrium;

2C3H,JO, + 2Ag = 2AgJ+ CeH,„0,

Das Jod wirkt unter Umständen oxydirend. Es eignet sich besonders, um denjenigen

Schwefelkörpern, welche den Rest HS enthalten, WasserstoiF zu entziehen: aus Thiohy-
draten entstehen dann Disulfide. Man wendet zu diesem Zweck die (Natrium-)Salze der

Thiokörper an. 2C2H5.SNa + 2J = 2NaJ+ C.^HgS.S.CoHg. Die Reaktion entspricht also

vollständig der bekannten Einwirkung von Jod auf Natriumhyposulfit (Kekul^:, Linnemann,
A. 123, 277).

Aehnlich ist die Wirkung von Jod auf alkylirte thiocarbaminsaure Salze, wobei das

Jod 1 Mol. H,S abspaltet. NH(CH3).CS,.NH,(CH3) + J^ = N(CH3)CS -f H^S + J^ +
NH2(CH3) - N(CHj.CS + S 4- HJ -f NH.i CH, ).HJ.

Eine ähnliche Reaktion erfolgt beim Erwärmen der Silbersalze zweibasischer Säuren
mit trocknem Jod. Es tritt dann Spaltung in AgJ, Anhydrid und Sauerstoff ein; der
freiwerdende Sauerstoff bewirkt sofort eine Oxydation des Anhvdrids (Birnbaum, Gaier,
B. 13, 1271). I. Agj.C.H.O, (fumarsaures Silber) + J, = 2AgJ + C.H^Oj + und
II. C.H^O^ + 0, = 3C0, + CO + H,0.

IV. Wirkung der Metalle.

1. Natrium. Das Natrium wird benutzt, um organischen Verbindungen Haloide oder
Sauerstoff zu entziehen, Haloide gegen Wasserstoff auszuwechseln, oder den Substanzen
direkt Wasserstoff zuzuführen.

Das metallische Natrium wendet man hauptsächlich an:
1. um Haloidverbindungen das Haloid zu entziehen: 2CgH5Br-|- 2Na = (CgHgl^

-j- 2NaBr. Die Reaktion gelingt sowohl mit einfachen wie mit gemischten Haloidverbin-
dungen. CsH^Br -t- CH3J -I- Nä., = CgHs.CHa + NaBr + NaJ.

2. Zum Nachweise der Hydroxylgruppe. Alle Körper, welche die Gruppe HO ent-

halten, entwickeln auf Zusatz von Natrium Wasserstoff". In Säuren, welche aufser dem
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Carboxyl CO.OH, noch ein Hydroxyl enthalten, wird selbst durch Alkalien meist nur der
Wasserstoff des Carboxyls gegen Metall ausgewechselt. Ein solches Salz [z. B. Natrium-
laktat CH.,.CH(0H).C02.Na] entwickelt aber mit Natrium Wasserstoff [unter Bildung von
CH3.CH(ÖNa).C0,Na].

Organische Körper, welche den Schwefelwasserstoffrest HS enthalten, entwickeln
mit Natrium ebenfalls Wasserstoff.

3. Säuren itrile werden durch Erhitzen mit Natrium polymerisirt.

4. Sehr eigenthümlich ist die Einwirkung von metallischem Natrium auf die Ester
der Fettsäuren C^Hj^Oa- Es wird dadurch ein Säureradikal in das Molekül des Esters
eingeschoben (s. S. 58).

Auffallend ist das Verhalten der Oxalsäureester gegen Natrium und Natrium

-

alkoholat. Dieselben werden dadurch in CO und Kohlensäureester gespalten. C20^iG.2H.5\

-CO + CO.fCsHs)^.
Organische Verbindungen, welche, wie Malonsäure OH.CO.CH^.CO.OH, Acetylessig-

äther, die Gruppe CO.CHj.CO enthalten, entwickehi mit Natrium Wasserstoff und bilden
Natriumsalze, welche auch durch Zusatz von Natriumalkoholat zu der betreffenden Ver-
bindung erhalten werden. CH3.CO.CH.,.CO.,.C,H5 + Na = CH,.CO.CHNa.C02.C.,H5 + H.
— C6H,.CO.CH,.CO.C6H5 + Na = C,H,.C0.CHXa.C0.C6H5 + H. Das Natrium kann durch
Behandeln mit Alkyljodiden u. s. w gegen Alkyle ausgetauscht werden, und in der ent-

stehenden Verbindung kann der Wasserstoff wieder durch Natrium verdrängt werden.

CH,.C0.CHNa.C0,.C,H5 + C^H^J = CH,.CO.CHfC2Hj.C03.C2H5 + NaJ und
CH3.CO.CH(C,H5)CO.,.C.,H5 + Na = CHa.CO.CNalCaHJ.CO^.C^Hs + H.

Es sind also beide Wasserstoffatome in der Gruppe CO.CHj.CO durch Natrium (und Al-
kyle) vertreten worden; es gelingt aber nur je ein Atom Natrium auf einmal ein-

zuführen.

Genau das gleiche Verhalten zeigen primäre (R.CH^.NO,) oder sekundäre (Rg.CH.NO.J
Nitroderivate. Auch hier wird, durch die Nähe der Nitrogruppe, der Wasserstoff
gegen Metalle ausgewechselt, aber auch hier immer nur jedesmal ein Atom Wasserstoff
CH,.CH,.NO, + C.HgO.Na = CH3.CHfN02)Na + C„H-OH ; — CH,.CH.(NO,)Na + Br,
= CH3 . CHfN02)Br + NaBr; - CHg.CHiNOJBr + C,H.O.Na = CH,.C(N02)BrNa
+ C2H5.OH.

In den meisten Fällen ist es gerathener, statt Natrium, Natriumamalgam (100
Thle. Quecksilber, 4— 5 Thle. Natrium) anzuwenden. Zu seiner Bereitung erwärmt man
in einem eisernen Tiegel Quecksilber und trägt das Natrium in kleinen Stücken ein. Nach
jedem Zusatz von Natrium wird gut umgerührt und die Masse aus dem Tiegel genommen,
so lange sie noch warm ist.

Das Natriumamalgam entzieht den Nitroverbindungen der aromatischen Reihe
direkt Sauerstoff und bildet Azoxy- und Azoderivate:

2C«H,(N0,) (CeH,),N,0 (C«H,),N,
Nitrobenzol Azoxybenzol Azobenzol.

Ganz besonders häufig wird Natriumamalgam, in Gegenwart von Wasser (oder von wässe-

rigem Alkohol), angewendet, um mit Wasserstoff" in statu nascendi zu opei'iren. Der aus
Natriumamalgam und Wasser entwickelte Wasserstoff bewirkt:

1. Direkte Anlagerung von Wasserstoff an Aldehyde R.COH, Ketone R-CCR^,
und viele ungesättigte Säuren.

Die Aldehyde gehen in primäre, die Ketone in sekundäre Alkohole über: daneben
entstehen oft tertiäre Glykole (Pinakone):

CH3.CHO + 2H = CH3.CH,.0H CH3.CO.CH3 -j- 2H = CH3.CH(OH).CH3
Aldehyd Weingeist Aceton Isopropylalkohol

2CH3.CO.CH3 + 2H =
[[^^31Ö(OH) ^'^'^^ + ^^ = ^*^'^'

Aceton Pinakon Fumarsäure Bernsteinsäure.

Die ungesättigten Säuren CuH.,,j_202 nehmen zwar Brom leicht auf, nicht immer aber
Wasserstoff. Crotonsäure CH3 . CH : CH . CO^H und ,5-Crotonsäure CH2:CH.CH.,.C05H
verbinden sich z. B. nicht mit Wasserstoff, wohl aber die isomere Metakrylsäure

pTT*^C.CO.^H. Auch die meisten Säuren C^H2n_402 nehmen, beim Behandeln mit Na-

triumamalgam, blofs zwei, statt vier, Atome Wasserstoff auf.

Durch Natrium, in Gegenwart von absol. Alkohol, kann Wasserstoff an aromatische

Kohlenwasserstoffe, Nifrile und Basen angelagert werden (Wyschneoradsky , B. 13.2401;
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Ladenburo, B. 17, 156, 388). So entsteht aus Pyridin CgHgN: Piperidin C^HuN. Ni-

trile der Fettreihe (Ladenbürg, B. 19, 783) und jene der aroin atisclien Reihe (Bamberger,

B. 20, 170) nehmen, beim Behandeln mit Alkohol und Natrium, zunächst 4 Atome Wasser-
stoff auf. CH3.CN + H^ = CH.,.CH,.NH,. Bei den aromatischen Nitrilen ist dann aber

noch eine weitere Hydrogenisation des Alkyls möglich. C,oHj.CN + Hg — C,(,H,i.CH.,.NH2.

Ebenso können aromatische Kohlenwasserstoffe hydrogenisirt werden, doch ist es in diesem

Falle häufig besser, die siedende Lösung des Körpers in Isoamylalkohol (Fuselöl) auf das

Natrium (das IV2—2fache der theoretischen Menge und 10 Thle. Fuselöl auf 1 Tbl.

Natrium) zu gleisen und das Gemisch zu kochen, bis alles Natrium gelöst ist (Bamberqeb,

B. 20, 2916). Es gelingt aber trotzdem nicht, das Maximum an Wassei'stoff an den
Kohlenwasserstoff anzulagern, was nur mit HJ möglich ist (Bamberger, Lodter, B. 20,

3074). So nehmen, durch Natrium und Fuselöl, Naphtalin und Anthracen nur 2 Atome
Wasserstoff auf; Diphenyl, Phenanthi-en, Acenaphten und Reten vier Atome.

2. Austausch von Chlor, Brom oder Jod gegen Wasserstoff.

CCl,.CH2H + 6H = CHj.CO^H+ 3HC1.

Die Haloide in einem Substitutionsprodukte lassen sich zwar zuweilen auch durch Be-
bandeln mit Zink und Salzsäure oder durch elektrolytisch entwickelten Wasserstoff gegen
Wasserstoff' auswechseln, die Reaktion erfolgt aber selten so glatt und bequem wie mit

Natriumamalgam. Dasselbe gilt von der Einwirkung des Jodwasserstoffes in hoher Tem-
peratur (S. 78).

2. Zink. Die Wirkungsweise des Zinkes ist vielfach eine dem Natrium analoge. Es
entzieht den Haloidadditionsprodukten direkt das Haloid (ZrNiN, Z. 1871, 284; vgl.

Sabanejew, B. 9, 1810): Ci^Hi^Br, -|- Zn = C,jH|o -f- ZnBr2. Die Abtrennung des Haloids
scheint nur dann leicht zu «"folgen, wenn die Halo'ide benachbart gelagert sind. Ge-
wöhnliches Propylenbromid CH.,.CHBr.CH,Br giebt an Zink leicht sein Brom ab, wähi-end

normales Propylenbromid CHjBr.CH.j.CHoBr von Zink nicht angegriffen wird. Die Ein-

wirkung des Zink auf die Additionsprodukte wird sehr erleichtert, wenn man in alko-

holischer Lösung operirt und statt Zink, Zinkkupfer anwendet (Gladstone, Teibe, Soc.

27, 406). (Darstellung des Zinkkupfers: siehe Methan).
Ein Gemenge von Zink (Zinkstaub) und Nati-onlauge wirkt zuweilen sauerstoffent-

ziehend oder wasserstoffanlagernd, wie Natriumamalgam.
Ein Gemenge von Zink und Salz- oder Schwefelsäure bewirkt Wasserstoffadditionrn

und vermag auch zuweilen, in Substitutionsprodukten, die Haloide gegen Wasserstoff aus-

zutauschen.

In allen angeführten Fällen ist das Zink um so wirksamer, je feiner vertheilt es ist.

Zinkfeile reagiren daher viel schneller als granulirtes Zink, und Zinkstaub wieder leb-

hafter als Zinkfeile.

Der Zinkstaub (Gemenge von Zink mit 10—20
°/'o

Zinkoxyd) wirkt auf Phenole
und Chinone bei Rothgluth sauerstoffentziehend (S. 51).

Die Reduktion mit Zinkstaub wird so ausgeführt, dass man die möglichst reine
(Liebermann, Chojnacki, ä. 162, 327) Substanz mit 30— 50 Thln. Zinkstaub mischt, das

Geraenge in eine an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungsröhre bringt und noch
Zinkstaub (einige Zoll weit) darauf giebt. Man erzeugt durch Aufklopfen der Röhre eine

nicht zii enge Rinne, erhitzt erst den reinen Zinkstaub zum schwachen Rothgltlhen und
dann nach und nach das Gemisch (Graebe, Liebermann, ä. Spl. 7, 297).

Den Alkoholen C^Ho^^jO (s. d.) entzieht Zinkstaub blofs Wasser, unter Bildung von
Kohlenwasserstoffen CnH.,„. Vielen Sulfiden entzieht der Zinkstaub, in der Hitze, direkt

Schwefel. So entsteht aus Senföl Allylcyanid. CgH^-SCN + Zn = C.H^.CN+ ZnS. Der
Zinkstaub kann, in Verbindung mit Kalilauge oder Säuren, vortheilhaft zu Reduktionen
benutzt werden: so namentlich mit Essigsäure. Gewisse Reduktionen gelingen nur in

saurer Lösung. Wirkt das Gemenge von Zinn oder Zink und Salzsäure zu heftig ein,

oder kann die Mineriilsäure sekundäre Reaktionen veranlassen, so empfiehlt es sich, Zink-
staub in Gegenwai-t von P^ssigsäure zu benutzen (Darstellung der Hydrazine R^.N.NH,
aus Nitrosoderivaten).

Zinkstaub führt die Chloride der Sulfonsäuren (in alkoholischer Lösung) in .sulfin-

saures Salz über. 2C,H5.S02C1 + 2Zn = {CM-, SO,),Zn -f ZnCl,.
Unter Vermittelung von Zinkstaub können Synthesen von Kohlenwasserstoffen aus-

geführt werden. Beim Behandeln eines Gemenges von Benzylchlorid und Benzol mit
Zinkstaub entsteht Diphenylmethan. C.H^.CHjCl + CgH« = HCl + CH2(C6H.).,.

Zink und Schwefelsäure (oder Salzsäure). Obgleich das Gemenge von Zink
und Salzsäure so gut Wasserstoff entwickelt, wie Natriumamalgam in Gegenwart von
Wasser, ist die Wirkungsweise beider Rengenzien doch häufiij eine verschiedene. In
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Substitutionsprodukten (gechlorten Säuren etc.) kann das Haloid meist viel leichter durch
Natriumamalgam gegen Wasserstoff ausgewecbselt werden, als durch Zink und Salzsäure,

Umgekehrt nehmen Säurenitrile R.CN, bei der Einwirkung von Zink und Salzsäure, vier

Atome Wasserstoif auf und gehen in Alkoholbasen über: CH^.CN -(- 4H = CH.i.CH^.NHg,
eine Reaktion, die mit Natriumamalgam nicht gelingt. Die Verschiedenheit des Verhal-

tens erklärt sich daraus, dass einmal (mit Natrium) die Reaktion in alkalischer, das

andere Mal (Zink und Salzsäure) in saurer Lösung vor sich geht. Da nun aus dem
Säurenitril ein basischer Körper entsteht, so erfolgt die WasserstofFaddition eben leicht

in saurer Lösung, weil die entstehende Base sich mit der Säure verbinden kann, aber
nicht mit dem Natron. Wo es sich aber um Herausnahme eines Haloids handelt, ist das

Metall Natrium wirksamer als das saure Gemisch von Zink und Salzsäure.

Das Gemenge von Zink und Schwefelsäure: 1. einsetzt in Thioamiden — CS.NH, —
den Schwefel durch Wasserstoff:

CeH5.CS.NH2 + 4H = CeHj.CHj, NH^ + H^S;

2. reducirt die Oxyde der Sulfide RgSO zu Sulfiden:

(C,H,),SO + 2H = (CeH,),S + H,0;

3. reducirt Sulfinsäuren R.SOgH und die Chloride der Sulfonsäuren R.SO^Cl zu Sulf-

hydraten

:

C^Hj.SO.Cl+ 6H = C,H5(SH) + HCl+ 2H,0.

a-Dibrompropionsäure CH3.CBr2.COoH wird von Zink und Schwefelsäure in Propion-

säure übergeführt; aus a-/9-Dibrompropionsäure CH^Br.CHBr.COjH entsteht aber Akrylsäure
CH2:CH.C02H. Daraus scheint zu folgen, dass das Gemisch von Zink und Schwefelsäure
nur dann substituirend einwirkt, wenn die beiden Haloide mit einem und demselben
Kohlenstoffatom vei'bunden sind (Tollens, A. 171, 325). Hiermit stimmt das Verhalten
der Dichlor- und Dibromderivate gegen Jodkalium überein (S. 50).

3. Eisen. Ein Gemisch von Eisenfeile und Essigsäure dient zur Reduktion von Nitro-

körpern (s. diese), sowie zum Anlagern von Wasserstoff. Eisen als Ueberträger von
Chlor und Brom s. S. 65 u. 67.

4. Zinn. Ein Gemenge von Zinn und Salzsäure braucht man zur Reduktion von Nitro-

verbindungen (s. d.), sowie zum Anlagern von Wasserstoff.

5. Kupfer. Entzieht, in hoher Temperatur, einigen Schwefelverbindungen den Schwefel.

Auf diese Weise kann z. B. Phenylsenföl in Benzonitril umgewandelt werden:

CßH^.NCS -f Cu = CuS + CoH,.CN.

Manchen Chlorderivaten wird, durch Erhitzen mit Kupferpulver, Chlor entzogen:

2C,H,.CC1, + Cu = CeH5.CCU.CCl.,.C6H. + CuCl.,.

2C,H,.CC1,'+ 2Cu = C^H^.CChCCl.CeH, + 2CuCl,
2C6H-.CH2CI -1- Cu = C6H5.CH2.CH2.CßH5 + CuClj."

Diazosalze werden von Kupferpulver unter Stickstoffentwickelung zerlegt. CgHg.NgCl
= CgHgCl -j- N2. Ein dazu geeignetes Präparat erhält man durch Eintragen von (nicht

überschüssigem) Zinkstaub in eine kalt gesättigte, wässerige Kupfervitriollösung. Man
wäscht das ausgefällte Kupfer mit Wasser und dann mit salzsäurehaltigem Wasser. Es
wird in feuchtem Zustande, gut verstöpselt, aufbewahrt.

6. Silber. Entzieht, in hoher Tempei'atur, einigen Jodverbindungen das Jod: Bildung
von Adipinsäure CgHjo04 aus Jodpropionsäure s. S. 50 u. 68.

V. Wirkung der Oxyde und Basen.

1. Wasser. Das Wasser verbindet sich mit organischen Verbindungen direkt, oder
— und das ist am häufigsten der Fall — es bewirkt Spaltungen.

Addition von Wasser an organische Verbindungen s. S. 53. Durch Wasser werden
zerlegt: zusammengesetzte Aether (Glykoside) und Halo'idverbindungen. Die zusammen-
gesetzten Aether zerfallen mehr oder weniger leicht, beim Kochen mit Wasser, in Alkohol
und Säuren. C2H,02.CH3 + H.,0 = CjH^O.OH-f CH3.OH. Die Spaltung wird durch
Erhitzen unter Druck wesentlich beschleunigt. In der Praxis zieht man es aber doch
meistens vor, nicht reines Wasser anzuwenden, sondern Alkalien, durch welche — auch
unter gewöhnlichem Druck — rasch Zerlegung (Verseifung) erfolgt.
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Die Haloidverbindungen tauschen, bei anhaltendem Kochen mit viel Wasser, das

Haloid gegen Hydrosyl aus (s. S. 50 u. 65). CH^CLCO^H+ H^O = CHj(0H).C02H + HCl.

2. Wasserstoffsuperoxyd. Wirkt auf Benzol CgHe und Naphtaliu CjoHg langsam ein

und erzeugt Phenol CßHgO, resp. Naphtol CmHgO; Anthracen Ci^Hj^ wird davon zu Anthra-
chinon Ci^HgOj oxydii-t. Anilin CßH^N und p-Toluidin C7HgN werden von H^Og in Azo-
benzol (CgHgNjj, resp. Azotoluol (C7H7N), übergeführt. Alkohole werden von H,0, noch
langsamer angegriffen, als von Ozon (Renard, A. eh. \b] 17, 332). Säurenitrile werden
durch kalihaltiges Wasserstoffsuperoxyd, schon in der Kälte, glatt in Amide übergeführt
(Radziszewski, B. 18, 355). CßHs.CN + H^O^ = CßHs.CO.NH^ + 0.

3. Kali, Natron. Die Alkalien verbinden sich, direkt und unter Wasseraustritt, mit
Säuren, Alkoholen und Phenolen. Von den gebildeten Salzen sind jene der Säuren die

beständigsten. Beim Glühen mit überschüssigem Alkali (oder praktischer mit Natron-
kalk, dargestellt aus 1 Thl. Natron und 3 Thln. CaO) verlieren die Säuren Kohlensäure.

CH3.C0.,K+ KOH = CH, + K.CO, CO^.K^ + 2K0H = 2K,C03 + H,
CeHg.CO.K + KOH = CeHg + K.CÖg Ce(CaK), + 6K0H = CeHg+ GK.COs.

In manchen Fällen (z. B. bei Diamidosäuren) eignet sich übrigens Baryumoxyd
besser zum Entziehen von COg.

(NH2)2.C6H3.CO,H + BaO = (NH2)2C6.H, + BaCO«.

Den aromatischen Säuren (ein- und mehratomigen) wird, beim Schmelzen mit Aetz-
natron, glatt CO, entzogen (Barth, B. 12, 1255).

CeH,(OH),.CO,H =. CO, -f CgH,(OH),
Protokatechusäure Brenzkatechin.

Feste Alkalien verbinden sich mit Alkoholen und noch leichter mit Phenolen
zu Salzen, die aber durch viel Wasser zerlegt werden und daher unter Anwendung von
verdünnter Alkalilauge nicht erhalten werden können:

CeHg.OH + KOH = CßH-.OK + H,0 und CeH,.OK -f H^O = CgHg.OH + KOH.
In hoher Temperatur wirken Alkalien oxydirend auf primäre Alkohole und Phenole

ein und erzeugen, unter Entwickelung von Wasserstoff, Säuren:

C,Hs.OH + KOH = C^H^O^.K ^- H^
OH.CeH.-CHa + 2K0H = KO.CeH^.COaK + Hg.

Bei Anwendung von Natronkalk werden namentlich primäre Alkohole C^H^y^jO
(besondei's die kohlenstoffreicheren) sehr glatt oxydirt.

Bei sehr starkem Erhitzen mit Kali werden übrigens auch Phenole oxydirt, welche
sonst von gewöhnlichen Oxydationsmitteln nicht angegriffen werden. So entsteht z. B.
aus Phenol CgHgO, beim Schmelzen mit Kali, Diphenol CigHjoO,; aus Resorcin — Di-
resorcin (s. S. 61).

Aldehyde erleiden, unter der Einwirkung von Kalilauge, mehr oder minder weit-

gehende Kondensationen.
Wässerige Kalilauge oder Natronlauge spalten Säureamide, Aminsäuren und

Säurenitrile in Ammoniak und Säure. Bei Anwendung von Nitrilen bleibt die Reaktion
zuweilen, zum Theil, bei der Bildung von Säureamiden stehen. Meistens gelingt die

völlige Spaltung von Säurenitrilen leichter mit Salzsäure als mit Alkalien.
Ester werden von Alkalien ,,verseift", d. h. in Alkohole und Säure gespalten.

Sind die Ester in Wasser unlöslich, so nimmt man besser alkoholische Kalilauge:

C^HgOg.CH, -f KOH = CH3(0H) + CjHgOg.K
Gaultheriaöl Holzgeist Salicylsaures Kalium.

Haloidderivate der Fettreihe reagiren mit wässeriger Kalilauge derart, dass
entweder das Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht wird:

CH^CLCOgH + 2K0H = CH2(0H).C02K+ KCl + H,0,

oder dass das Chlor als Salzsäure austritt. Im letzteren Falle entstehen ungesättigte Ver-
bindungen :

CH.Cl.CHCl.CHjCl - HCl = CH^Cl.CChCH,.

Auf Haloidderivate der Kohlenwasserstoffe wirkt wässerige Kalilauge meistens schwer ein.

Man benutzt entweder festes, gepulvertes Aetzkali oder alkoholische Kalilauge. Mit
letzterer kann aber, aufser den beiden angeführten Reaktionen, noch eine dritte eintreten,
nämlich Austausch von Chlor gegen Aethoxyl CoH^O:
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CHgCl.COoH + 2K0H 4- C.Hj.OH = CH,(OC.,Hj.CU,K+ KCl + 2H,0
Chloressigsäure Glykoläthyläthersaures Kalium.

Je stärker der Alkohol in der alkoholischen Kalilauge oder Natronlauge ist, um so

leichter wird Chlor gegen OCgHg ausgewechselt, am leichtesten also mit Natriumalkoholat

C.HsO.Na.
Auf Haloidderivate der aromatischen Reihe wirkt wässerige oder alkoholische

Kalilauge, wenn das Halo'id in der Seitenkette ist. Befindet sich das Haloid im Kern, so

tritt es mit der Kalilauge nur dann in Wechselwirkung, wenn es neben einer Nitrogruppe

befindlich ist. Durch Schmelzen mit festem Aetzkali kann man übrigens fast immer
das Chlor aus dem Kerne herausnehmen und gegen OH auswechseln.

Um — besonders in der aromatischen Reihe — Haloide und den Schwefelsäurerest

HSOg gegen OH auszuwechseln, schmilzt man die betreffenden Substanzen mit Aetzkali:

CßH^.SOgH + 2K0H = CeHglOH) + K^SO^ + H^O.

Dabei finden aber vielfach Umlagerungen statt, d. h. das Hydroxyl tritt nicht immer
an die Stelle, welche das Haloid oder der Rest HSOg inne hatte. Man beobachtet dies

namentlich beim Schmelzen mit Kali; weniger häufig mit Natron. So entsteht beim

Schmelzen von p- Bromphenol CgH^BrCOH) mit Aetzkali nicht p-Oxyphenol C6H^(OH)2,

sondern m-Oxyphenol.
Wie verschieden Kali und Nati'on zuweilen einwirken, beweist Folgendes. Beim

Schmelzen von Phenol C^HgO mit Natron entstehen Brenzkatechin C^HgOg, Resorcin

Cr.HgOj und Phloroglucin CgHeOa ; beim Schmelzen mit Kali werden aber gebildet Di-

phenol CioHipOj, Salicylsäure C^HgO^ und m-Oxybenzoesäure C^HgOg. Beim Ueberleiten

von CO2 über ein erhitztes Gemenge von Phenol und Natron entsteht Salicylsäure,

während aus CO,, Phenol und Kali p-Oxybenzoesäure entsteht. Die Reaktion beruht, in

diesem Falle, übrigens darauf, dass p-oxybenzoesaures Kalium, in der Hitze, sich zum
Theil in Salicylsäuresalz umsetzt, zum Theil in CO., und Phenol zerfällt.

Aromatische Aethersäuren RO.Rj.CO^H verlieren, beim Schmelzen mit Aetzkali, das

Alkoholradikal (R.); es entsteht die entsprechende Oxysäure:

CHgO.CgH^.CO^H + 3K0H = OH.CgH,.CO,K -1- I^CO« + 6H.

Sauerstofireiche Säuren werden, beim Schmelzen mit Kali, gespalten. So zerfallen

Wein-, Aepfel- und Citronensäure, in der Kalischmelze, in Essigsäure und Oxalsäure.

Ungesättigte Säuren zerfallen, beim Schmelzen mit Kali, in zwei Säuren mit geringerem

Kohlenstoffgehalt

:

CHg.CHiCH.CO.H + 2K0H = 2C,H,K0, + H,
Crotonsäure Kaliumacetat

CgH5.C,H,.C02H + 2K0H = C,H50,K + C^HgO^K+ 2H
Zimmtsäure Kaliumbenzoat.

Amidosäuren werden beim Schmelzen mit Kali, unter Abspaltung von COg, zerlegt.

In der aromatischen Reihe findet dabei keine Umlagerung des Stickstoffes statt. Befindet

sich derselbe in der Seitenkette, so resultirt in der Kalischmelze kein aromatischer Stick-

stoffkörper :

CgH,(NH,j.COsH + 2K0H = CgH^-NH^ + K.COg -f H,0
Amidobenzoesäure Anilin

(0H)CgH,.C,H3(NTI,).C0,H + 2K0H = (OHj.CgH^.CO^K+ C.HgKO, + NH, + 2H
Tyrosin p-oxybeuzoesaures

Kalium.

Harze zerfallen, beim Schmelzen mit Kali, in einfachere Produkte [wie Phloroglucin

CeH3(OH)3, Protokatechusäure C,Hg04 ....].

Alkoholische Kalilauge entzieht den Nitrokörpern Sauerstofi"; sie wirkt in diesem

Falle ähnlich wie Natriumamalgam. Die Reaktion erfolgt dadurch, dass sich der Alkohol

auf Kosten des Sauerstoffs der Nitrogruppe oxydirt (vgl. S. 81).

Ein Gemisch von Natronlauge (oder Kalilauge) und Chloroform dient zur Darstellung

von Aldehyden aus Phenolen (s. S. 56). Ebenso entstehen aus Chlorkohlenstofi^ CCl^,

Nati'onlauge und Phenolen Säuren (s. S. 56).

Kalilauge vermag, unter Umständen, wasserentziehend zu wirken, wie bei den Kon-
densationen aus Aldehyden und Ketonen. S. 59.

Bemerkenswerth ist die umlagernde Wirkung der Kalilauge auf Milchzucker. Bei

längerem Erwärmen dieses Körpers mit wässeriger Kalilauge (von 5%) auf 40" entsteht

Milchsäure: C,o^,/\, -f 4K0H = 4C8H,03.K + SH^O.
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Natronlauge und Eisenvitriol s. Eisenoxydul.

Natronlauge und Zinkstaub s. Zink.

Natronlauge und Blutlaugensalz s. rothes Blutlaugensalz.

4. Ammoniak. Dient zur Darstellung von Alkoholbasen (Aminen) und Säureamiden.

Die Alkoholbasen entstehen beim Erhitzen der Ester der unorganischen Säuren mit

Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr:

C.Hg.NOg + NH3 = C.,H5.NH,,.NH03
Salpeteräther Aethylaminnitrat.

Säureamide entstehen bei der Wechselwirkung von Säurechloriden, Säureimiden

oder von Estern organischer Säuren mit Ammoniak:

aH,0.,.C.,H5 + NR, = C.H^O.NH, + C^HsCOH)
Essigäther Äcetamid.

Die Reaktion zwischen NH^ und Säurechloriden erfolgt unverhältnissmäfsig rascher

und glatter als jene zwischen NHg und den Estern.

Die Auswechselung von Cl gegen NH, gelingt auch bei den substituirten Säuren der

Fettreihe: CH,C1.C0,H + 2NH3 = CH.,(NH.,).CO,H + NH.Cl. Es ist hierbei gerathen,

alkoholisches Ammoniak und — um den Einfluss der Carboxylgruppe zu paralysieren —
Ester statt der freien Säure anzuwenden:

CH^CLCO^CHs + 2NH3 = CH,(NH,).COj.C2H5 + NH.Cl.

Ammoniak verbindet sich direkt mit Alkylcarbimiden (Isocyansäureestern) zu alkylirten

Harnstoffen, mit Senfölen zu alkylirten Thioharnstoflfen.

C2H5.N.CO + NH3 = NH,.C0.NH.C,H5. C,H,.N.CS+ NH3 = NH^.CS.NH.C.H^.

Aldehyde verbinden sich direkt mit Ammoniak, meist unter Wasseraustritt, zu

indifferenten Verbindungen, die, beim Erwärmen mit Säuren, wieder in ihre Bestandtheile

(NHg und Aldehyd) zerfallen. — Auch Chinone verbinden sich mit Ammoniak und
ebenso Aceton CsHgO.

5 Hydroxylamin wirkt auf Aldehyde und Ketone derart ein, dass die Gruppe CO
in C:N(OH) umgewandelt wird. CH^.CO.CH, + NH,Ö - (CH„),C:N(;HO) + H,0. Brenz-

traubensäure CH3.CO.CO.jH liefert mit NH.,0 Isonitrosopropionsäure CH3.CH(NO).C02H.
Da Hydroxylamin auf Aethylenoxyd und Glykol nicht einwirkt, so scheint es, dass nur

dann Reaktion erfolgt, wenn der Sauerstoff der organischen Verbindungen mit zwei Affi-

nitäten an ein Kohlenstoifatom gebunden ist (Jaxny, B. 15, 2783; V. Meyer, B. 16, 167).

Auf Phenol, Resorcin, organische Säuren und Harnstoff ist Hydroxylamin ohne Wirkung
(Jannt); ebenso auf Laktone und ungesättigte Säuren (Lach, B. 16, 1781). Thio-
aldehyde verhalten sich gegen NH,0' wie Aldehyde. CßHj.CHS + NH,(OH) = C^Hg.

CH:N.OH + HjS. Hydroxj'lamin verbindet sich direkt mit Nitrilen zu Ämidoximen;
z. B. mit Benzonitril zu CHg.ClNHjl.N.OH — mit Mandelsäurenitril zu C6H5.CH(OH).
C(NH.,):N.OH. Bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Chinone ent-

stehen Nitrosophenole. CgH^O., + NH,0.HC1 = C6H^(N0)(0H ) + HCl+ H^O.

6. Kalk. Ein Gemisch aus 1 Tbl. Natron und 3 Thln. Kalk, der sogen. Natron-
kalk, dient dazu, um den Säuren COj zu entziehen (vgl. S. 72).

Der Kalk wirkt, dem Kali analog, auf einige Zuck er arten umlagernd ein. Kocht
man Glykose CeH,,03 oder Lävulose mit Kalkmilch, so entsteht die isomere Saccharin-

säure CfiHjjOg. Milchzucker G^^'i^-^^O^^ geht, beim Stehen mit Kalkmilch, in Metasaccharin-

säure C^H^gO^ über.

Der Kalk CaO vermag auch wasserentziehend zu wirken. Beim Stehen von Aceton

CgHgO mit CaO werden Phoron CgHj^O und Mesityloxyd CgHjoO gebildet.

7. Baryt. Das Baryumoxyd BaO ist in vielen Fällen geeigneter als Natronkalk, um
Säuren unter Abspaltung von COg zu zerlegen (S. 72).

8. Guecksilberoxyd, Das Quecksilberoxyd wirkt auf manche organische Verbindungen
gelinde oxydirend ein. Es oxydirt z. B. Isoacetonitril CH.^.NC zu Methylcarbimid CH.,.NCO,
das Kakodyl (CH.,),As zu Kakodylsäure As(CH3),0.0H. Sekundäre Hydrazine werden
in Tetrazone übergeriihrt

:

2CgH5.N(CH3).NH2 + 0^ = C6H5.N(CH3)N:N.N(CH3).CeHä + 2H2O.

Mit Sulfhydraten , d. h. Verbindungen, welche den Rest SH enthalten, verbindet sich

HgO direkt, unter Bildung von wenig löslichen Salzen:

2C,H,.SH + HgO = (C2H5S),Hg -f H,0.
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Wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich Thioalkohole mit HgO verbinden, führen jene

Körper sogar den Namen Merkaptane.
Quecksilberoxyd entzieht häufig Schwefelverbindungen Schwefelwasserstoff. So ent-

steht z. B. aus Thioharnstoff und Quecksilberoxyd Cyanamid. CSfNHj)^ -|- HgO = CN.NH,
+ HgSH-H,0.

Quecksilberoxyd wird ferner benutzt beim Jodiren, zur Bindung des freiwerdenden

Jodwasserstoffes (S. 67).

9. Bleioxyde. Das Bleisuperoxyd wirkt dem Braunstein ähnlich. In höherer Tem-
peratur und trocken angewandt, bewirkt es Verbrennungen (Abspaltung von Kohlenstoff).

Bleioxyd entzieht in höherer Temperatur den (aromatischen) Kohlenwasserstoffen Wasser-

stoff. So entsteht beim Ueberleiten von Benzyltoluol C,4Hi^ über glühendes Bleioxyd

Anthracen C,4H,o; aus Benzol C„Hg entsteht Diphenyl C,.jH,n, — aus Toluol C^HgiStilbcn

Ci4Hj2 etc. (Behr. van Dorp, B. 6. 753). Aus Phenol CßHßO entsteht Diphenylenoxyd

C^oHgO.
Eine ähnliche Wasserstoffentziehung bewirkte Smith (B. 9, 467; 12, 720) dadurch,

dass er den Kohlenwasserstoff' dampfförmig mit Zinnchlorid SnC^ oder Autimonchlorür

SbClg durch ein glühendes Kohr leitete. Aus Naphtalin C,oHr entstand auf diese Weise
Dinaphtyl Q^^.Yl^^. Gegen Schwefelverbindungen verhält sich das Bleioxyd meist wie

Quecksilberoxyd (s. d.).

10. Eisenoxydul. Dient als Reduktionsmittel. Meist benutzt man ein Gemenge von

Eisenvitriol und Natronlauge oder besser von Eisenvitriol und Ammoniak. Durch ein

solches Gemenge wird z. B. Azobenzoesäure Cj^HioNgO^ in Hydrazobenzoesäurc Cj^Hj^N-jO^

umgewandelt. Das Gemenge ist wesentlich da von Bedeutung, wo saure Reduktionsmittel

(Sn + HCl) nicht anwendbar sind, oder wo kräftige Reduktionsmittel eine weitere Reduk-

tion bewirken würden. So kann man z. B. Nitrozimmtsäure nur durch Eisenvitriol und
Ammoniak glatt in Amidozimmtsäure umwandeln. Durch Eisenoxydul wird ludigblau

zu Indigweifs reducirt (Indigküpel.

11. Braunstein MnOo. Der Braunstein wirkt nur bei Glühhitze auf organische Sub-

stanzen ein und bewirkt dann leicht totale Verbrennung. Mit verdünnter Schwefelsäure

gemengt, dient er zur Oxydation der primären Alkohole, d. h. also zur Darstellung von
Aldehyden und Säuren. — In der aromatischen Reihe gehen die p-Diderivate des Benzols,

beim Kochen mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure, in Chinone über.

12. Kupferoxyd. Man verwendet eine alkalische Kupferoxydlösung als gelindes Oxy-

dationsmittel, und zwar bereitet man dieselbe durch Vermischen von Kupfervitriol mit

Weinsäure und Natronlauge (FEHLraa'sche Lösung). Aus alkalischer Kupferlösuug schei-

den manche Zuckerarten, z. B. Glykose, beim Erwärmen, Kupferoxydul aus (quantitative

Bestimmungen von Zucker). Primäre Hydrazine reducii-cn ebenfalls, sogar in der Kälte,

FEHLiNfj'sche Lösung.

13. Silberoxyd. Aldehyde reducivcn ammoniakalische Silberlösung unter Spiegel-

bildung. Auf Sulfide wirkt Silberoxyd schwefelentziehend. So entsteht aus Thioharn-

stoff' und ammoniakalischer Silberlösung Harnstoff. CS(NH,,), + Ag,0 = C0(NH2), -f Ag^S.

In Gegenwart von Wasser bewirkt Silberoxyd Austausch von Haloi'den gegen Hydroxyl.

CHjCl.COoH + AgoO = OH.CHj.COjAg -|- AgCl. Die Reaktion ist in.sofern von Vortheil,

als hierbei' die gebildete Haloidwasserstoffsäure sofort aus der Lösung fortgeschafft wird.

Körper, welche die Gruppe GH • C— enthalten, geben mit ammoniakalischer Silberlösung

(und auch mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung) Niederschläge von Verbindungen

CAg ; C— , die in der Hitze explodiren.

VI. Wirkung der Säuren und Säureanhydride.

Gewisse Reaktionen können durch beliebige, kräftige Mineralsäuren ausgeführt werden.

Für gewöhnlich sclnvankt die Wahl zwischen Salzsäure und Schwefelsäure. So zer-

fallen z. B. Säureamide, Säureimide, Säurenitrile und Aminsäuren, beim Kochen mit ver-

dünnter Salzsäure oder Schwefelsäure, in NHg und eine organische Säure.

CH3.CN + 2 HgO = CH3.CO2H + NH, CH3.CO.NH, + H.3O = CHg.CO.H+ NH,.

Acetonitril Essigsäure Acetamid

Substituirte Säureamide, die von schwachen Basen deriviren (z. B. Dinitroacetanilid

C.,H30.NH.CeH3(N05),], werden beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nur langsam
zersetzt. Weit rasclier erfolgt die Spaltung in Säure und Base, wenn man das Araid
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mit concenti'irter Schwefelsäure auf dem Wasserbade erhitzt und dann zur Lösung Wasser
hinzufügt.

Die meisten Glykoside zerfallen, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, unter
Abscheidung von Glykose:

Phloridzin Glykose Phloretinsäure.

Das Merkwürdige an der Zerlegung der Glykoside ist, dass die Schwefelsäure mit keinem
der Spaltungsprodukte in Verbindung tritt. In gewissen Fällen erfolgt übrigens die Spal-

tung mit Salzsäure leichter als mit Schwefelsäure.

1. Chlorwasserstoff. Die Salzsäure lagert sich, meist aber sehr schwer, an unge-
sättigte Verbindungen an.

Die Salzsäure verbindet sich mit Alkoholen unter Wasseraustritt, doch pflegt, selbst

bei Ueberschuss an Säure, bei mehratomigen Alkoholen zunächst nur 1 Mol. der Säure
einzuwirken. Aus Alkohol C.3H5.OH und HCl entsteht Aethylchlorid C2H5.CI. Glykol
C.jH^lOHjj liefert mit HCl zunächst nur den einfach -Salzsäuren Ester (Monochlor-
hvdrin):

C.H.iOH)., + HCl = C.,H,C1(0H) + H,0.

Glycerin CgH^lOHlg liefert, selbst mit übei-schüssiger Salzsäure, nur ein Dichlorhydrin.
C,H5(0H)3 + 2HC1 = C3H,Cl.,(OHj-l-2H.,0. Die Salzsäure verbindet sich mit einigen
Aldehyden unter Wasseraustritt. 2CH;.CH0 + 2HC1 = (CHg.CHClXO + H.^O.

Leitet man Salzsäuregas in ein Gemenge einer Säure und eines Alkohols, so entsteht
sehr bald ein zusammengesetzter Aether (s. d.).

Salzsäure bewirkt Kondensationen. In Gegenwart von wenig konzentrirter Salz-

säure polymerisirt sich z. B. Acetaldehyd zu Oxybutyraldehyd. 2CH3.CHO — CHg.
CH(0H).CH2.CH0. Kleine Mengen gasförmiger Salzsäure wandeln aber den Aldehyd in

Metaldehyd (C„H^O)„ um. Die Salzsäure, namentlich die koncentrirte , wirkt bei Kon-
densationen meist wasserentzieheud ein. Doch vermag sie auch manchen Körpern direkt
die Elemente des Wassers zu entziehen. So entstehen aus Aceton CaH^O, beim Einleiten
von Salzsäuregas, Mesitylo.\yd C6H,oOf= 2C.,H„0 — H,0) und Phoron CgHj.O (

= SCaHgO— 2H2O).
Die Salzsäure vermag, analog dem Jodwasserstoff, Nitroverbindungen zu reducireu,

nixr erfolgt die Einwirkung bei viel höherer Temperatur. Während Nitrobenzol durch
HJ schon bei 104" reducirt wird, erfolgt die gleiche Reaktion mit HBr bei 185° und mit
HCl bei 245*^ (H. BAUimAUER, Ä. SjjI. 7, 212). Die Salzsäure wirkt hierbei durch ihren
Wasserstoffgehalt. Es wird also Chlor frei, und dieses bewirkt sekundäre Reaktionen:

CßH^CNO,) + 6HC1 = CßHs.NH, + 2H.0 + Cl« und
CeHg.NH, + Cl^ = CgHgCl^.NH, + 2HC1 u. s. w.

Hieraus erklärt sich auch, warum man bei der Reduktion von Nitrokörperu mit Zinn
und Salzsäure zuweilen gechlorte Nebenprodukte erhält. Beilstein und Kuhlbeg (A.

156, 81) beobachteten bei der Darstellung von o-Toluidin, aus o-Nitrotoluol mit Zinn und
Salzsäure, die Bildung von Chlortoluidin. In diesem Falle erfolgt also die Wirkung der
Salzsäure schon unter gewöhnlichem Druck und bei niederer Temperatur.

Hierher gehört auch die Bildung von Chlorhydrochinon CeHjClOj aus Chinon CgH^O.,
und Salzsäure:

CeH,<^^ + 2HC1 = CeH,<^gg + CI, = CeH3CI<^Sg + HCl.

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit welcher p-Amidoazobenzol beim Kochen mit
konzentrirter HCl zerfällt:

CeHg.Nj.CeH^.NH, + 4HC1 = CgHs.NH, + NH,.C6H,.NH, + Cl,.

Das freiwerdende Chlor bewirkt sofort weitere Zersetzungen:

NH^.CeH^.NH, -f CL, + 2H,0 = CßH^.O^ + 2NH3 + 2 HCl
CeH,.0, + HCl+ Cl, - CgHgCllOHla + Cl^ = CgH^CyCH), + HCl u. s. w.

2. Bromwasserstoff. Verhält sich im Allgemeinen ganz wie Chlorwasserstoff, nur
lagert er sich leichter als dieser an ungesättigte Verbindungen an. Auch mit Hydroxyl-
derivaten scheint er sich leichter zu verbinden als HCl. So kann man durch Erhitzen
von Milchsäure CH3.CH(0H).C0,H mit HBr Brompropionsäure CH.s.CHBr.CO^H dar-
stellen, eine Reaktion, die bis ietzt mit HCl nicht ausgeführt ist (vgl. Kekul6, ä.
130, 14).



VERHALTEN DEE OEGANISCHEN KÖEPEE GEGEN EEAGENZIEN. 77

Auf Diazokörper wirkt HBr bei Siedehitze ein, was bei Salzsäure nicht stattfindet.

OH.N2.C6H,.C02H + HBr = CßH,Br.CO,H + N, + H„0. — Verhalten von HBr gegen
Nitrokörper: s. Chlorwasserstoff (oben).

3. Jodwasserstoff. Vereinigt sich weit leichter als HCl oder HBr direkt mit unge-
sättigten Verbindungen.

Jodwasserstoff verbindet sich sehr leicht mit einatomigen Alkoholen, namentlich
wenn man die Alkohole bei 0° mit Jodwasserstoffgas sättigt und dann erhitzt.

Beim Kochen von mehratomigen Alkoholen C^H,,j^20x ™it überschüssiger Jod-
wasserstoffsäure entsteht stets das Jodid eines sekundären Alkohols C„H2q^.20.

I. C.H^COHlj + 5HJ = CgHjJ + 3H,0 + 4 J
Grlycerin Isopropyljodid.

n. C,Hg(OH), + 7HJ = C.HgJ + 6 J + 4H,0
Erythrit Sekund. Butyljodid.

Zunächst verbindet sich auch hier der Alkohol mit HJ zu dem entsprechenden Jodid, das

Letztere wird aber, im Momente der Bildung, gleich weiter zerlegt, und nur das am CH
haftende Jodatom wird von der Jodwasserstoffsäure nicht angegriffen:

I. CH.,( UH).CH(OH).CH.,(OH) + 3 HJ = CH,J.CHJ.CH,J + 3 H^O
Glycerin Trijodhydrin

H. CH2J.CHJ.CH2J + 2HJ =CH3.CHJ.CH3 + 4J.

Bei vier- bis sechsatomigen Alkoholen wird nur ein, und zwar das Jodatom der vor-

letzten Gruppe CHJ, nicht gegen Wasserstoff ausgewechselt:

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH,(0H) + 7HJ = CH^.CHg.CHJ.CHg -f 6 J -|- 4H,0
Erythrit Sekund. Butyljodid.

CH2(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH2.0H -f llHJ
Mannit

= CH3.CH2.CH,.CH,.CHJ.CH3 + 10 J + GH^O
Sekund. Hexyljodid.

Statt der wässerigen Jodwasserstoffsäure ist es zuweilen bequemer, ein Gemenge von Jod-

phosphor und Wasser anzuwenden.
Chlor- und Bromderivate setzen sich mit HJ um in Jodderivate und HCl, resp. HBr.

Zusammengesetzte Aether werden durch HJ leicht gespalten unter Bildung von Alkyl-

jodid (Berthelot, Bl. 1, 58). CgH^Oj.CaHg (Essigäther) + HJ = C^H^Oj (Essigsäure)

-]- C2H5J (Aethyljodid). Sogar die einfachen und gemischten Aether (CnH,u^, )20, welche

sich sehr indifferent verhalten, werden beim Einleiten von Jodwasserstoffgas (in niederer

Temperatur) gespalten (Silva, J. 1875, 250):

[G,U,uO + HJ = C.,H,.OH -1- C^H.J

C3HJ.Ö.CH3 -|- HJ = CH3J + CgHj.OH.

(Bei einem gemischten Aether verbindet sich das Jod mit dem kohlenstofiurmsten Alkohol-

radikal.)

Der Jodwasserstoff reducirt Nitroverbindungen zu Amidoverbindungen, und zwar
werden hierbei sämmtliche Nitrogruppen in Amidogruppen übergeführt:

C,H3(N02)30 + 18HJ = C6H3(NH,,)30 + GH^O -f 18 J.

Diazoverbindungen werden von HJ, schon in der Kälte, zerlegt:

CeHg.N^.OH + HJ - C^HjJ + N, + H,0.

Durch Jodwasserstoffsäure wird den Körpern, welche Hydroxyl enthalten, direkt der

Sauerstoff' des Hydroxyls entzogen. Die Reaktion beruht darauf, dass die Hydroxylgruppe
zunächst gegen Jod und das Jod dann weiter gegen Wasserstoff ausgetauscht wird:

I. CH,(0H).C02H + HJ = CH,J.CO,H + H,0
Glykolsäure Jodessigsäure

H. CH,J.C02H + HJ = CH3.C0,H + 2 J.

Zur Ausführung der Reaktion benutzt man überschüssige gesättigte Jodwasserstoffsäure.

Je stärker diese Säure ist, um so leichter erfolgt die Reduktion. Die Wirkung des Rea-
genzes wird gesteigert, wenn man der Säure noch (rothen) Phosphor zusetzt. Das frei

werdende Jod geht dann wieder in HJ über, und man kann daher mit einer und der-

selben Menge Säure viel mehr Substanz reduciren.
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Durch Jodwasserstoff kann eine direkte Anlagerung von Wasserstoff bewirkt werden.

Unter Anwendung eines grofsen Ueberschusses (80—100 Thle. auf 1 Tlil. Substanz) an
höchst koncentrirter Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. — 2,026 bei 14"; 10 ccm dieser Säuren
halten 13,6 g HJ) und hoher Temperatur (275—280") hat Bertuelot [Bl. 10, 436) nicht

nur gesättigte Alkohole, Basen, sondern auch Säuren schliclslich in Kohlenwasserstoffe

übergeführt {Bl. 9, 8, 91, 104, 178, 265, 455; 11, 3, 98). Das Grleiche gelaug mit unge-
sättigten Körpern und solchen aus der aromatischen Reihe:

C,He + 6HJ = CeH,,+J«.

Während durch andere Reduktionsmittel (z. B. Natrium) nur eine th eil weise Sättigung

(z. B. der aromatischen Kohlenwasserstoffe) mit Wasserstoff' bewirkt wird, gelingt mit HJ
die totale Sättigung. Die Jodwasserstoffsäure wird dadurch zu einem allgemeinen Mittel,

um von einem Körper mit einer beliebigen Anzahl von Kohlenstoffatomen zu einem
Kohlenwasserstoff mit gleichviel Kohlenstoffatomen überzugehen.

4. Unterchlorige Säure. Die unterchlorige Säure lagert sich direkt an ungesättigte
Körper an (Camus, A. 126, 195). aHj + HCIO = CH.,C1.CH,(0H). Hierbei geht das

Hydroxyl meist an das wasserstoffärmste Kohlenstoffatom (Markownikow , Si. 8, 23)

:

CHg.CHiCH, + ClOH = CH3.CH(0H).CH.,C1.

Doch findet auch das Entgegengesetzte statt:

(CH3),.C:CH, + ClOH = (CH3)„.CC1.CH,(0H),

und Henry {B. 9, 1033) glaubt daher, den Satz aufstellen zu können: die Gruppe —CH:CH2
vorbindet sich mit HCIO zu -CHC1.CH,(ÜH).

Zur Darstellung von unterchloriger Säure versetzt man eine wässerige Lösung
von Chlorkalk mit überschüssiger Borsäure (Lauch, B. 18, 2287).

Eine Anlagerung von HCIO an ungesättigte Säuren ist auch derart ausgeführt wor-
den, dass mau die Säuren in überschüssiger Soda löste und dann Chlor einleitete.

Mit Isonitrosokörpern (Oximidoverbindungen) liefert unterchlorige Säure Ester (Möhlau,
B. 19, 283) (CHgi^.N.OH + HClO = (CH3),.N:0C1 + H,0.

5. Jodsäure. Dient beim Jodiren von organischen Verbindungen als Mittel, den gleich-

zeitig entstandenen Jodwasserstoff zu zerstören (S 67).

6. Salpetrige Säure. Dient als specifisches Reagens zur Zerlegung von Amidokörpern.
Man bereitet ilie Säui-e durch Erwärmen von Arsenigsäureanhydrid mit Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,30 bis 1,35). Körper, welche die NH.,-Gruppe enthalten, werden (in wässe-
riger Lösung) ven salpetriger Säure derart zersetzt, dass die NH.,-Gruppe gegen Hydroxyl
ausgetauscht wird: C.,H-.NH, + H,0 = C5H-(0H) --|- NH3. Das frei werdende Ammoniak
zerfällt dann weiter, mit der salpetrigen Säure, in Stickstoff' und Wasser. Auch die neu-
auftretende Substanz unterliegt oft einer weiteren Einwirkung der salpetrigen Säure. Im
obigen Beispiel z. B.:

C.H^.OH + NHO, - C.,H-.NO, (Salpetrigäther) + H^O.

Abweichend verhalten sich die Amidokörper der aromatischen Reihe nur insofei*n, als

bei ihnen, unter gewissen Umständen, die salpetrige Säure substituirend einwirkt. Lässt
man salpetrige Säure auf eine alkoholische Lösung eines (aromatischen) Amidokör^iers
einwirken, so entsteht ein Diazoamidoderivat (Grfess):

2 C6H,.NH, + HNO, = C6H5.N:N.NH.C6H5 -f 2 H,0.

Leitet man salpetrige Säure über das, in Wasser vertheilte, salpetersaure Salz eines

Amidokörpers, so entsteht ein Diazoderivat (Griess):

CeHä.NHj.NHOg + HNO2 = CeH5.N:N.N03 + 2H,0.

Auf tertiäre Amine NR3 |z. B. Trimethylamin N(CH3)3] ist salpetrige Säure ohne
Einwirkung (Heintz, A. 138, 300).

Mit Imidkörpern (NH = Imid) NR.,H (d. h. solchen, welche nur ein Wasserstoffatom
am Stickstoff enthalten) verbindet sich salpetrige Säure zu Nitrosokörpern : NHR, -|- HNO^
= N(N0)R3 + H,0.

Die Nitrosokörper [z. B. rC.,H5)2N(NO) — Nitrosodiäthylamin] lassen sich nur aus
Imideu von basischem Charakter darstellen (Baeyer, B. 2, 682): Succinimid CJH4O2.NH
und Benzanilid C7H50.NH(C6H-), Körper von mehr saurem Charakter, liefern keine

Nitrosoderivate. Je stärker basisch das Imid ist, aus welchem der Nitrosokörper ent-

standen, um so beständiger ist auch letzterer. Beim Behandeln mit Ziukstaub und Essig-

säure gehen die Niti'osokörper in Hydrazine R,.N.NH., über.
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Salpetrige Säure verbindet sich auch mit solchen organischen Verbindungen, welche
die Gruppe x.CHj y enthalten, wo x und y negative Radikale bedeuten. Hierbei ent-

stehen aber Isonitrosoverbindungen (Oximidoverbinduugen), d.h. solche, welche
nicht die Gruppe I^CH(NO) enthalten, sondern ~C:N.OH. So liefert Malonsäure:

CH,tCO,H), + HNO.3 - 0H.N:C(.C02H), + H,0.

Solche Isonitrosoverbindungen werden auch bei der Einwirkung von Hydroxylamin
gebildet. (OH).,.C(CO,H), + NH,.OH - OH.N:C(CO,H), + 2H,0.

Auch mit organischen Verbindungen vom Typus ;CH verbindet sich salpetrige Säure.

Ist dabei die Gruppe CH mit einem leicht verdräugbaren Radikal (etwa CO,H) verbunden,
so entsteht ebenfalls eine IsonitrosoVerbindung:

CH3.CO.CH(CH3J.CO,.aH, + NHO, = CO, + O^H^i OHj+ CH3.CÜ.CiCH3):N.OH.
Methylacetessigsäureäthy lester

Ist aber mit der Gruppe CH kein leicht verdrängbares Radikal verbunden, so ent-

stehen wahre Nitrosokörper: (CHgjj.CHfNO.,) -f HNO., = (CHg^.CfNOjCNO,) + H„0.
- CgHs.NHiCHa) + HNO, = CeHj.NiNOXCHa) -f H,0 (V.'Meyer, B. 15, 3067; 16, 6i0).

Sein- leicht lassen sich Nitrosoketone CnHj^.CO.CnjCm,fNO) darstellen, in denen
aber nicht die Gegenwart von NO anzunehmen ist. Bei der Einwirkung von salpetriger

Säure auf Acetessigester entsteht ein Nitrosoderivat: CH^.CO.CHj.COo.CjHs -|- HNO,
- CH3.CO.CH(NO).CO,.C,H5 [oder CH3.C0.C(:N.0H).C0,.C,H5l + H,0. "Aus Methyl-
acetessigester entsteht aber keine homologe Verbindung CH3.CO.C(CH3){NO).CO,.C,H.,
weil eben die salpeti'ige Säui-e zwei Atome Wasserstoff zu verdrängen scheint. Es er-

folgt also Zerfall des Moleküls, und man erhält ein Nitrosoketon CH3.CO.C(CH3):N.OH
(s. oben). Auf Dimethylacetessigester CH3.C0.C(CH3)2.C02.C,,H5 ist salpetrige Säure
ohne alle Wirkung.

Aus Benzylacetessigester CH3.CO.CH(C7H7).CO,.C2H5 und salpetriger Säure
resultirt ein Nitrosobenzylaceton CH3.CO.CH(C,H7)(NO), das aber verschieden ist

von der Verbindung, die man aus Nitrosoaceton CH3.C0.CH,(N0) durch Einführen von
Benzyl erhält und ebenfalls CH3.CO.CH(C,H7)(NO) zusammengesetzt ist. Dieser Wider-
spruch lässt sich nur lösen, wenn man annimmt, dass aus Benzylacetessigester die Ver-
bindung CH3.C0.C(C.H,):N.0H resultirt. Das Nitrosoaceton ist dann CH3.C0.CH:N.0H,
und behandelt man dasselbe mit Natron und dann mit Benzylchlorid , so erhält man ein

isomeres Nitrosobenzylaceton. CH„.CO.CH:N.OH+ NaOH+ C,HjCl = CHg.CO.CHiN.ONa
+ C,H,C1 + 11,0 - CH3.C0.CH:N."0C,H, + NaCl + H,0.

Die Isonitrosokör per (Oximidoverbinduugen) verbinden sich mit Basen und lösen

sich in Alkalien. Man kann diese Eigenschaft auch durch die Gegenwart von Hydroxyl
in denselben erklären. Allein in einem Körper R,C:N.OH = RjCH.NO kann die Vertret-

barkeit des Wasserstoffes auch durch die Nachbarschaft des negativen Radikals NO ver-

anlasst sein. Die Isonitrosoköi'per geben nicht die LiEBERMANN'sche Reaktion der Nitroso-

körper (s. S. 80).

Diejenigen Isonitrososäuren, welche die Gruppe NOH in der a-Stellung ent-

halten, gehen durch Reduktion in Amidoverbindungen über. OH.N:C(CO,H)„ -j- H^ =
NHj.CHfCOjH), -j- HjO. Befindet sich aber die Gruppe NOH in einer Verbindung
CuH,^.CO.C(N.OH) . . ., so wird durch die Reduktion ein „Aldin" gebildet. Aus CH^.
CO.CH(N.OH) entsteht das Aldin CeHgN,. (Dergleichen Nitrosoverbindungen lösen sich

in Natronlauge mit gelber Farbe. Nitrosoverbindungen von anderer Konstitution lösen
sich in Natronlauge farblos auf.) Isonitrosoverbindungen, welche weder CO, noch COjH
enthalten, und in denen die Gruppe N.OH sich nicht in a-Stellung befindet, sind keiner
glatten Reduktion fähig (Ceresole, Köckert, B. 17, 819).

Mit Phenol CeHgO und Oxyphenolen CgHgO, verbindet sich (wässerige) salpetrige

Säure unter Bildung von Nitrcsoderivaten , in welchen aber die NO-Gruppe im Kern
enthalten ist; Nitrosopheuol C,;H^(NO)(OH). Diese Nitrosophenole sind intermediäre
Produkte zwischen den Phenolen und ihren Nitroderivaten. Nitrosopheuol geht durch
Oxydation in Nitrophenol C6H^(N0,)(0H) über, und bei der Reduktion giebt es, wie
Nitrophenol, Amidophenol. Nitrosophenole entstehen auch aus Chinonen und salzsaurem
Hydroxylamin (s. S. 74).

Für die Darstellung der Nitrosophenole empfehlen Stenhouse und Groves {A. 188,

354) eine Lösung von KjOg in koncentrirter Schwefelsäure. (200 g Salpetersäure [spec.

Gew. = 1,31 1
werden mit As,O, erwärmt und die Gase in 250 g H^SO^ aufgefangen. Man

wägt die Nitritlösung und setzt so viel H,SO^ hinzu, dass in 100 Thln. Lösung 15 Thle.
N2O3 enthalten sind.)

In ätherischer Lösung verbinden sich Resorcin G^J^OH),t und Orcin CjHe(0H).2
mit salpetriger Säure zu komplicirten Azoverbindungen.
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Reaktion auf Nitrosokörper. Man löst die Substanz in überschüssigem Phenol und
giebt wenig koncentrirte Schwefelsäure hinzu. Die Masse färbt sich und nimmt, auf Zu-

satz von Wasser und Kalilauge, eine intensive blaue Farbe an (Liebermann, B. 7, 248;

Baeyer, B. 7, 966). Die Reaktion gelingt nur bei Nitrosoderivaten der aromatischen
Reihe; sie bleibt aus bei Nitrosokörpern der Fetti-eilij mit Ausnahme der Nitrosamine

(V. Meyer, Janny, B. 15, 1529). Auch Isonitrosoverbindungen geben diese Reaktion nicht.

7. Salpetersäure. Die Salpetersäure eignet sich hauptsächlich in verdünntem Zu-

stande (1 Vol. Säure vom spec. Gew. = 1,38 und 2 Vol. Wasser) zu Oxydationen, bei

denen keine Abspaltung von KohlenstoflPatomen erfolgen soll. Die koncentrirte Säure
wirkt auf (aromatische) Substanzen nitrirend ein, und den Körpern der Fettreihe entzielit

sie leicht einen Theil des Kohlenstoffs in der Form von CO., oder Oxalsäure.

Die verdünnte Salpetersäure wirkt weniger heftig oxydirend ein, wie Chromsäure.
p-Xylol CßH/CHg)., wird von Chromsäuremischung zu Terephtalsäure CgH^fCO,!!)., osy-

dirt, giebt aber, beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure, Toluylsäure CgH4(CH3)(C02H)
(Beilstein, ä. 133, 40; 137, 302). Auch gelang es, Substanzen der Orthoreihe zu oxy-

diren, welche vom Chromsäuregemisch total verbrannt werden.
Koncentrirte Salpetersäure oxydirt stark sauerstoffhaltige Körper der Fettreihe

(Zuckerarten, Kohlehydrate u. s. w.) unter Bildung von Oxalsäure C.,H.,04. Eine glatte

Oxydation erfolgt nur bei schwefelhaltigen Substanzen, welche zweiwerthigen Schwefel
enthalten. Merkaptane werden von starker Salpetersäure in Sulfonsäuren übergeführt

und Sulfide in Sulfone. In beiden Fällen geht der zweiwerthige Schwefel in sechs-

werthigen über:
II VI

CHg.CHj.SH + 03 = CH3.CH,.S02(0H)
Merkaptan Aethansulfonsäure

(C,H,),S + 0, = (C,H5),S0,
Aethylsulfid Diäthylsulfon.

Die Sulfide Rg^ werden von einer schwächeren Säure erst in Oxyde übergeführt: R^SO.
Körper mit stark negativen Elementen, z. B. Chloral, werden übrigens von konzen-

trirter Salpetersäure glatt oxydirt:

CCI3.CHO + HNO3 - CCI3.CHO, -f HNO,.

Nitrokörpcr der aromatischen Reihe. Es ist eine allgemeine Eigenschaft der

Körper aus der aromatischen Reihe, durch Salpetersäure, in Nitroverbindungen übergeführt
zu werden. Je wasserstoffärmer, im Verhältniss zum Kohlenstoff, die Substanz ist, um
so leichter wird sie nitrirt. Während Benzol CgHg (der Reihe C^H.,a_ß angehörig) von
rauchender Salpetersäure, selbst beim Kochen, nur in Dinitrobenzol CgHj(N0o).3 übergeführt
wird, giebt Naphtalin CjqH« (aus der Reihe CuH.,„_,.j, unter diesen Umständen, Trinitro-

naphtalin C,oH5(N02)3. Wie es scheint, werden die höheren Glieder einer homologen
Reihe leichter nitrirt als die niederen. Dieselbe rauchende Salpetersäure, welche, in der

Kälte, Toluol CgHj.CHg nur in Nitrotoluol CgHj(N0.,).CH3 umwandelt, erzeugt, unter

denselben Verhältnissen, aus Xylol CgH4(CH3)., viel Dinitroxylol CgHj(N0.j),(CH3).,. So
groi's ist die Fähigkeit der aromatischen Körper, Nitroderivate zu büden, dass selbst

stark oxydirbare Körper, wie Bitterm.andelöl (ein Aldehyd), beim Behandeln mit rauchen-
der Salpetersäure, zunächst nur nitrirt werden.

Einfluss der Koncentration der Salpetersäure auf den Verlauf der Nitrirung: s. Nitro-

derivate der Kohlenwasserstoffe CnH.jn_6.
Die Nitrirung, d. h. die Ersetzung von Wasserstoff durch die Niti-ogruppe NO.j, erfolgt

fast stets im Kern, und nur sehr selten in der Seitenkette. [Z. B. Styrol CgH,^.CH:CH2
liefert das Nitroderivat CgH..CH:CH(NO.,). Aus Zimmtsäure CgH,.CH:CH.CO,H entsteht

CgH,(NO,).CH:C(NO,).CO.,H. Phenylisocrotonsäure CgH,,.CH:CH.CH,.CO,H liefert mit
Salpetersäure den Körper CgH5.CH:CH.N02].

Fast alle Nitrokörpcr lösen sich mehr oder weniger leicht in rauchender Salpeter-

säure, und eine allgemeine Darstellungsweise der Nitrokörpcr besteht daher einfach darin,

den zu nitrirenden Körper in koncentrirter Salpetersäure zu lösen, die Lösung nöthigen-

falls zu erwärmen und dann mit Wasser zu versetzen. Die Nitrokörpcr sind in Wasser
meist schwer löslich und fallen, auf Zusatz von Wasser, aus der salpetersauren Lö-
sung aus.

Gewöhnlich beiuitzt man zum Nitriren rauchende Salpetersäure. Einige Körperklassen
(Phenole, Oxysäuren) nitriren sich aber so leicht, dass rauchende Salpetersäure sofort ein

Di- oder Trinitroderivat liefert. (Phenol CgHgO entzündet sich beim Uebergiefsen mit
rauchender Salpetersäure.) In solchen Fällen wendet man verdünnte Salpetersäure an.
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oder man löst den zu nitrirenden Körper in Eisessig (auch Vitriolöl) oder Alkohol und
giebt die theoretische Menge starker Salpetersäure hinzu.

Um Di- oder Trinitroderivate zu erhalten, muss mau die zu nitrirenden Substanzen
längere Zeit mit rauchender Salpetersäure kochen oder besser, man trägt sie in ein Gemisch
von (1 Thl.) rauchender Salpetersäure und (1— 2 Thln.) koncentrirter (resp. rauchender)

Schwefelsäure ein. Nöthigenfalls sind die Substanzen mit der Salpeter-Schwefelsäure zu
kochen. Dann fällt man die Lösung mit Wasser. Die Schwefelsäure hat hierbei den
Zweck, das beim Nitriren gebildete Wasser zu binden. Bei jeder Nitriruug wird, für jede

eintretende Nitrogruppe, ein Molekül Wasser ausgeschieden:

C,Hg + HNO3 = C,H,(NO,) + H3O; C.Hg + 3HNO3 = C.HsCNO,)^ + 3H/J.

Durch dieses Wasser wird natürlich die nitrirende Wirkung der Salpetersäure abge-

schwächt. Setzt man nun starke Schwefelsäure zu, so zieht letztere alles Wasser an sich.

Die Körper der aromatischen Keihe verbinden sich leicht mit rauchender Schwefelsäure,

trotzdem überwiegt in dem Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure doch die Wir-
kungsweise der ersteren Säure. Berthelot (Bl. 31, 354) erklärt diese Thatsache aus

dem Umstände, dass beim Nitriren viel mehr Wärme frei wird, als bei der Vereinigung
desselben Körpers mit Schwefelsäure. Ein Mol. Benzol CgHg entwickelt bei der Bildung
von Nitrobenzol 36,6 Calor., bei der Vereinigung mit Schwefelsäure aber weniger als

14,4 Calor.

Eine andere Methode zur Darstellung der höher uitrirten Produkte besteht darin, dass

man die Substanzen kurze Zeit mit rauchender Salpetersäure im zugeschmolzenen Rohre
erhitzt. Lange darf diese Einwirkung nicht fortgesetzt werden, weil sonst eine Verbren-
nung der Substanz erfolgt. (Cäriüs' Methode zur Bestimmung der Haloi'de etc. in orga-

nischen Substanzen.)

Es ist nicht gelungen, mehr als vier Atome Wasserstoif in einer Substanz durch Nitro-

gruppen zu ersetzen.

Chlor-, brom- oder jodhaltige Substitutionsprodukte aus der aromatischen Reihe lassen

sich leicht nitriren, häufig leichter als die Stammsubstanz. Dafür ist aber das Chlo-

riren u. s. w. eines Nitrokörpers sehr schwer und gelingt nur unter Anwendung eines

Hülfsmittels (Zusatz von Jod oder Antimonchlorür). In den Chlornitro-, Bromnitro-
derivaten u. s. w. kann das Haloid (Cl, Br, J) mehr oder weniger leicht durch Alkalien

und Basen herausgenommen werden. C^jH^CLNO, -|- KHO = CeH^(OH).NOj -f- KCl. Je
mehr Nitrogruppen sich im Kerne befinden, um so leichter erfolgt ein solcher Austausch.

Von rauchender Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure werden die Nitrokörper (z. B.

Nitrobenzol) nur in sehr hoher Temperatur (190— 230") angegriffen. Es erfolgt Reduktion
und Substitution (s. S. 76). CßH^-NO, + 6HBr = CeH^.NH, + 2H,0 + 6Br; — C6H..NH,
+ Brg = CgH, Brg.NH, + 3 HBr

'

Die Nitroderivate zeichnen sich durch einige allgemeine Eigenschaften aus. Sie sind

gelb oder röthlich gefärbt, schwer oder nicht flüchtig. Nur Mononitroderivate destilliren

zuweilen unzersetzt oder lassen sich mit Wasserdämpfen verflüchtigen. Jedenfalls sieden

die Nitroderivate erheblich höher als die entspi'echenden Chlor-, Brom- oder Jod-Substi-

tutionsprodukte. Diuitroderivate sind weder für sich, noch mit Wasserdämijfen flüchtig.

Die höher nitrirten Körper verpuffen bei raschem Erhitzen.

Bei der Destillation mit Chlorkalklösung liefern Nitrokörper Chlorpikrin C(N02)Cl3,
leicht kenntlich am heftigen Geruch.

Reduktionsmittel wirken sehr leicht auf Nitrokörper ein. Eine direkte

(totale oder theilweise) Entziehung des Sauerstoffs aus der Nitrogruppe wird durch
Natriumamalgam bewirkt. Aelmlich wirkt alkoholische Kalilauge. Zuweilen
bewirkt aber das Kali einen Austausch der Nitrogruppen. So entsteht beim Kochen von
o-Dinitrobeuzol mit wässeriger Natronlauge o-Nitrophenol. C6H4(NO,), -\- 2NaH0 =
C6H^(N0.,).0Na + NaNO, -|- H.,0. Alkoholisches Kali wirkt sogar, schon bei gewöhnlicher
Temperatur, ein und erzeugt Nitrophenoläthyläther. C^H4(NOo)2 -|- KOH -|- CHgO =
C6H,(NO.,).OC2H5 -}- KNO, + H,0. In ähnlicher Weise verhält sich' das Nitril der'o-Nitro-

salicyläthyläthersäure gegen Kali und Alkohole:

C„H50.C6H3(N0.,).CN + KHO + CH3.OH = C,H50.C6H3(OCH3).CN + KNO., + H,0.

Allgemeiner ist die Ueberführung der Nitrogruppe in die Amidogruppe. Die Reak-
tion wurde zuerst von Zinin (ä. 44, 283) entdeckt und vermittelst Schwefelammonium
ausgeführt: CgH^iNO,) -f 3H,S = CgHgfNH,) + 2H/J + 3S. Meist wendet man alkoho-
lisches Schwefelammonium an. Auf Di- oder Trinitrokörper wirkt es stufenweise ein, in-

dem es eine Nitrogruppe nach der anderen zu Amido (NU.,) reducirt.

Auf Nitrokörper, welche aufserdem Haloi'de (Chlor, Brom, Jod) im Kern enthalten,

wirkt der Schwefelwasserstoff nur dann reducirend ein, wenn die Nitrogruppe nicht neben
Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 6
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dem Haloid gelagert ist. Ist letzteres der Fall, so tritt eine Umsetzung des Haloidü

gegen den Rest HS ein (Beilstein, Kuebatow. A. 197, 76):

CeH,Cl(NO,)H(NO,) + H,S = C3H,(SH)(N0,)H(N0,) + HCl
Chlor- m-Dinitrobenzol Dinitrothioplieuol

CeH(NO.)HClHCl + 3H,S = CgHCNHjjHClHCl + 2H3O + 3S
s-Nitro-m-Dichlorbenzol (s)-m-Dichloranilin.

Freier Schwefelwasserstoff wirkt nicht auf Nitrokörper ein; erst bei Zusatz von etwas Am-
moniak beginnt die Reaktion. Merz und Weith (Z. 1869, 242) haben gefunden, dass bei

Gegenwart von Kupferpulver oder von i^latinirtem Kujjfer der freie Schwefelwasserstoff

reducirend wirkt.

Das eleganteste Reduktionsmittel ist ein Gemenge von Zinn und koncentrirter Salz-

säure oder besser eine salzsaure Zinnchlorürlösung (Limpricht, B. 11, 35). Noch wirk-

samer ist häufig eine alkoholische Lösung von SnCl, (Dittrich, V.Meyer, A. 264, 131).

Wie Beilstein [A. 130, 242) zeigte, werden durch Zinn und Salzsäure sämmtliche Nitro-

fruppen in Amidogruppen übergeführt. Es rührt dies daher, dass ein Diniti-olvörper in

alzsäure nicht löslich ist, wohl aber ein Nitroamidokörper, auf welchen dann das Ge-
menge von Zinn und Salzsäure gleich weiter wirkt. Ist aber der Dinitrokörper von
Anfang an gelöst (etwa in Alkohol), so gelingt es, unter Anwendung der theoretischen

Menge Ziun, die Reduktion auf halbem Wege stehen zu lassen und einen intermediären

Nitroamidokörper zu erhalten (Kekule, Z. 1866, 695).

Da die Amidokörper basische Eigenschaften haben, so pflegt, bei der Reduktion mit
Zinnchlorür, eine völlige Lösung einzutreten. Das in Lösung gegangene Zinn wird (aus

der stark verdünnten oder durch Abdampfen von der überschüssigen Salzsäure befreiten

Flüssigkeit) durch H,S ausgefällt. — Die Reduktion mit Zinnchlorür ist besonders in

jenen Fällen anzuwenden, wo das Reduktionsprodukt, in Gegenwart von NH^, unbeständig

ist (Darstellung von Amidosalicylsäure etc.).

Aehnlich wie Zinnchlorür, aber viel schwächer, wirkt ein Gemenge von Zink und
Salzsäure oder Zink und Essigsäure.

Aehnlich wie Zinnchlorür wirkt das von B^champ (A. eh. [3], 42, 186) emjjfohlene

Gemisch von Essigsäure und Eisenfeile; es reducirt ebenfalls alle Nitrogruppen.

Dasselbe gilt für Jodwasserstoffsäure, die man für sich oder gemengt mit (rothem)

Phosphor verwendet. Statt dieser Säure kann man aucli die Substanz mit Jodphosphor
(PJ.j und Wasser versetzen.

Cyankalium wirkt nur auf Di- und Trinitroderivate reducirend ein. Soweit die bis

jetzt gesammelten Erfahrungen erkennen lassen (s. Di- und Trinitrojibenol), ersetzt das
Cj'ankalium den Sauerstoff der Nitrogrupi^e durch (zwei Atome) Cyan.

Ammoniumsulfit (NH^l.SOg reducirt das Nitronaiihtalin zu Amidonaphtalinsulfon-
säure CioH6(NH,)(S03H).

Nitrokörper der Fettreihe. In der Fettreihe werden Nitrokörper nicht so allge-

mein mit Salpetersäure gebildet, wie in der aromatischen Reihe. Meist dienen dazu
Nitrite (KNO„, AgNO.,), welche man auf Brom- oder Jodderivate einwirken lässt. CH3.J
-}- AgNO.j = CH3.NO., -f- AgJ. Aus Amylen Cf;H,n und rauchender Salpetersäure entsteht

Cj,H,(,(NO,)., ; aus Trimethylcarbinol (CH.,)3.C.0H und Salpetersäure wird Nitrobutylen

C4H7(NOo) gebildet. Die Ketone C„HJ^O liefern mit koncentrirter Salpetersäure Nitro-

derivate der Kohlenwasserstoflte CuH.,„^2-
Die Mononitroderivate der Kohlenwasserstoffe C„H.tjj^., unterscheiden sich von den

isomeren Salpetrigsäureestern durch eine höhere Dichte und einen bedeutend höheren
Siedepunkt. Von Reduktionsmitteln (Essigsäure und Eisen) werden sie in Amidoderivate
(Alkoholbasen) übergeführt.

Diejenigen Dinitroderivate, in welchen beide Nitrogruppen an ein und dasselbe
Kohlenstoffatom gebunden sind, geben, bei der Einwirkung von Zinn und Salzsäure, beide
Stickstoffatome als Hydroxylamin NHgO aus. (V. Meyer, B. 9, 701). (CH3),.C(NO.;)2

+ 8H = (CH,),CO + 2NH3Ö + H.3O.

Bei der Bildung von Nitrokörpern wird viel mehr Wärme frei, als bei der Bildung von
Salpetersäureestern und selbst von Salpetersäuresalzen (wieKNOg) (Berthelot, A. eh. [5] 9, 316).

Bei der Bildung von

Nitrobenzol CßH^.NO., werden 36,6 Calor.

Salpeteräther CHg.NOg „ 6,2 „

Nitroglycerin C3H,.,(N03)3 „ 14,7 „

entwickelt. Daraus erklärt sich, warum Nitrokörper von (wässerigen) Alkalien nicht an-

gegriffen werden, Salpeteräther C,H.-.O.NO, aber leicht davon verseift wird (Berthelot,

Bl 28, 533).
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Quantitative Bestimmung von Nitrokörpern (der aromatischen Reihe): Limpricht,

B. 11, 35, 40.

a. Nicht flüchtige Körper. 0,2 g Substanz werden in einem 1 00 ccm Fläschchen
mit 100 ccm Zinuchlorürlösung (150 g Zinn in koncentrirter HCl gelöst und die Lösung,
nach dem Zusatz von 50 ccm koncentrirter Salzsäure, auf ein Liter verdünnt) einige

Minuten lang erwärmt. Nach dem Erkalten füllt man bis zur Marke mit Wasser auf
und nimmt 10 ccm zur Analyse heraus. Diese werden mit Wasser verdünnt, mit Wein-
säurelösung (180 g wasserfreie Soda und 240 g Seignettesalz zu einem Liter gelöst) ver-

setzt, bis der Niederschlag sich gelöst hat, und dann mit 7io Jodlösung (12,7 g Jod in

Jodkalium zu einem Liter gelöst) und Stärke bis zur Blaufärbung titrirt.

b. Flüchtige Substanzen. Die Substanz wird in einem Röhrchen von 8 mm
Weite lind 3 cm Länge abgewogen und in ein 13— 15 mm weites und 20 cm langes Rohr
eingeführt. Man giebt 10 ccm titrirte Zinuchlorürlösung hinzu, schmilzt das äufsere Rohr
zu und erhitzt im Wasserbade. Nach dem Erkalten spült man den Röhreninhalt in das
100 ccm-Fläschchen, füllt mit Wasser bis zur Marke auf und pipettirt 10 ccm zur Ana-
lyse heraus.

Spindler (A. 224, 289) erhielt beim Bestimmen der Nitrogruppe mit SnCl, wenig
übereinstimmende Resultate. Dieselben erwiesen sich abhängig von der Menge der an-

gewandten Soda und Seignettesalzes. Spindler erhielt bessere Resultate als er die Normal-
lösung nicht durch Auflösen von Zinn bereitete, sondern durch Auflösen von krystalli-

sirtem Zinnchlorür in nicht zu wenig Salzsäure.

8. Schweflige Säure. Wirkt nur auf wenige Körper reducirend ein: Alloxan C4H,N.,04
geht in Allosantin CgH^N^O. über, — Chinon CgH^O., in Hydrochinon CJü^O^.

9. Schwefelsäure. Ueber die Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure ver-

gleiche man das S. 76 Gesagte. Bei der Zerlegung von Glykosiden, Amiden u. s. w.
durch verdünnte H^SO^ wird stets Wasser aufgenommen. Bisweilen bewirkt aber die

verdünnte Schwefelsäure Spaltungen, ohne dass gleichzeitig Wasser in Reaktion tritt. So
zerfällt z. B. die Milchsäure, beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure, in Aldehyd und
Ameisensäure: CHg.CHlOHj.CO.H = CH,.CHO + HCO.OH.

Die gewöhnliche koncentrirte Schwefelsäure (Vitriolöl) wirkt — im Ueberschuss
in der Hitze angewandt — auf die Alkohole CaHg^^gO wasserentziehend ein: es entstehen

die ungesättigten Kohlenwasserstoffe CuH.,jj. Mit wenig Schwefelsäure behandelt, liefern

primäre Alkohole Aetherschwefelsäuren

:

CH3.0H+ H,S0, - CH3.HSO, -f H,0.
Holzgeist Methylschwefelsäure.

Auch anderen Körpern entzieht Vitriolöl Wasser. So entsteht aus Aceton CHT.CO.CHy
und Vitriolöl Mesitylen CgH,(CH,), ; Kohlenoxyd CO aus Ameisensäui-e (oder Blausäure)
und H.,SOj. Dass Vitriolöl Kondensationen, unter Wasserentziehung, bewirkt, ist be-

reits S. 59 u. 60 angeführt worden (Bildung von Diphenylmethan CH^lCgHs)., aus Benzyl-
alkohol C,H..CH,,.OH, Benzol und H,80,; Bildung von «-Diphenyläthan CHj.CHiCeHs)^
aus Aldehyd! CH,.CHO, Benzol C.Hg'und H.,SO,).'

Konccutrierte Schwefelsäure wirkt auf ungesättigte Körper (Kohlenwasserstoffe C^Hj^,
Terpene C,(,Hj(....) und auf Aldehyde (auch gesättigte) polymerisirend ein: C4H8 geht in

CgHjf., C,.,H,4 über etc. Oft ist es genügend, die Körper mit der Säure zu schütteln, um
sie in polymere Verbindungen überzuführen. Die koncentrirte Schwefelsäure vei'bindet

sich übrigens auch mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen. Leitet man z. B. Aethylen in

erhitztes Vitriolöl, so entsteht Aethylschwefelsäure und aus dieser, durch Kochen mit
Wasser. Alkohol. CH^ + H.SO^ = C.H-.HSO^ und C.,H-.HSO, + H.,0 = C.,H..OH

+ H,S04.
Die Spaltung von Senfölen durch Vitriolöl, wobei COS und Alkoholbasen ent-

stehen, ist eigentlich nur ein specieller Fall des allgemeinen Verhaltens der Säureimide
gegen Mineralsäuren:

C2H5.NCS + H,0 = G^H^.NHa + CSO.

Auch die Spaltung der, mit den Senfölen isomeren, Alkylrhodanide durch Vitriolöl,

wobei der Stickstoflf als NH^ entweicht, kann unter denselben Gesichtspunkt gebracht
werden

:

I. C.3H5.S.CN -i- 2H,0 = NH3 -}- C.HgS.CO.OH und

n. 2C,H5S.CO.OH - (C2H5S)2.CO + H^O + CO.,.

Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten von Chloriden gegen koncentrirte Schwefel-

säure (Oppenheim, A. Spl. 6, 371). Beim Erwärmen gewisser Chloride mit koncentrirter
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H„S04 entweicht Salzsäure 5 destillirt man den Rückstand mit Wasser, so erhält man einen

Körper, hervorgegangen durch Eintritt von Hydroxyl an die Stelle von Chlor:

CgH^Cl+ H,SO, = CgH^.HSO, + HCl und C^H^-HSO,+ H,0 = C^HeO + H^SO,
Allylchlorid Propylenoxyd

CoHgOCl+ H^SO, = C^HgO.HSO, + HCl und C^HgO.HSO^+ H^O = C,H,0, + H^SO,
Acetylchlorid Essigsäure.

Am leichtesten erfolgt diese Reaktion, wenn das Chlorid sauerstoffhaltig ist oder auch,

wenn zwei Chloratome neben einander liegen:

C«H..CHC1., + 2H,S0, = CgHg.CHfHSOja + 2HC1 und
CeH5.CH(HSÖ,), + H,0 = CßHä.CHO + 2H2SO4.

Auf Chloressigsäure CHjCl.COjH ist indessen die Schwefelsäure ohne Wirkung; auch

Chlorderivate der aromatischen Reihe, welche das Chlor im Kern enthalten, scheiden beim
Erwärmen mit koncentrirter Schwefelsäure keine Salzsäure ab, sondern verbinden sich

direkt mit der Schwefelsäure:

CßH^Cl.CHa + H2SO4 = (S03H).C6H3C1.CH3 + H^O.

Auf Sulfhydrate wirkt koncentrirte Schwefelsäure oxydirend ein: es entstehen

Disulfide:

2C,H,(SH) + H,SO, = (CeH,),S, + SO, + 2H,0
Thiophenol Phenyldisulfid.

Schwefelsäureanhydrid verbindet sich direkt mit fast allen organischen Sub-

stanzen; es scheidet ein Atom Wasserstoff" aus und erzeugt eine Sulfonsäure:

CH,.OH + SO3 = (S03H).CH„.0H
CHg.CO.H + SO3 = (S03H).CH.;.C0,H.

In niederer Temperatur und bei gewöhnlichem Druck bildet sich zunächst eine Mono-
sulfonsäure, in höherer Temperatur und bei gesteigertem Druck entstehen Di- und so-

gar Trisulfonsäuren. Trisulfonsäuren bilden sich besonders leicht, wenn ein Gemenge
von rauchender Schwefelsäure und P0O5 benutzt wird.

Bei aromatischen Substanzen erfolgt die Anlagerung des Schwefelsäureanhydrides aus-

schliefslich im Kern:

CeH5.CH3 + SO3 = (S03H).CeH,.CH3 CeH.CCH«), + SO3 = (S03H).CsH3(CH3),.

Die Anlagerung der SOa-Gruppe an Kohlenstoff" erfolgt so leicht, dass man nur selten

gezwungen ist, Schwefelsäureanhydrid anzuwenden. In der Mehrzahl der Fälle genügt

es, rauchende Schwefelsäure anzuwenden:

C2H5.0H+ H,S,0, = (S03H).C,H,(0H)+ H,S0,.

Für die Zwecke der Technik kann, statt der rauchenden Schwefelsäure, Natriumpyrosulfat

NagS.jO; allein oder gemengt mit Vitriolöl benutzt werden. Nur muss dann das Gemisch
der Körper auf 200—250" erhitzt werden (Gieärd, Bl. 25, 333).

Auf die Kohlenwasserstoff"e C^Hj^^, wirkt SO3 sehr schwer ein. Die ungesättigten

Kohlenwasserstoff"e der Fettreihe verbinden sich sehr lebhaft mit SO3 (und sogar mit

H2SO4). Bei der Vereinigung mit Alkoholen und Säuren (der Fettreihe) lagert sich SO,,

neben das hydroxylhaltige Kohlenstoff"atom an. CH3.CH.,.0H + SO3 = SÖ3H.CH.,.CH.,.0H.
— CH3.CH3.CO2H-I-SO3 = CHg.CHlSO^Hl.CO,!!. Die Basen der Fettreihe lagern

Schwefelsäureanhydrid an das Stickstoffatom und nicht an das Kohlenstoffatom an
(Beilstein, Wiegand, B. 16, 1264). CoH^-NH, + SOg = NHlC^HsJ.SOo.OH.

Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, namentlich die relativ wasserstoffarmeren

(Naphtalin Cj^Hg . .), und besonders Phenole, verbinden sich schon mit gewöhnlicher
Schwefelsäure zu Sulfonsäuren:

CeH^fOH)+ H,SO, = (S03H).CeH4(0H) + H,0
Phenol Phenolsulfonsäure.

(Primäre Alkohole der Fettreihe geben nur mit rauchender Schwefelsäure oder mit SO,
Sulfonsäuren.)

Mit Schwefelsäureanhydrid liefern die aromatischen Kohlenwasserstoffe Sulfone:

2CeH6 + SO3 = CeHg.SO^.CeH. + H,0.

Sulfonsäuren werden aufserdem gebildet: 1. durch Oxydation der Sulfhydrate mit
Salpetersäure

:

CjHs.SH + 30 = C0H5.SO3H
Merkaptan Aethansulfonsäure.
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2. Beim Kochen von Chloriden, Bromiden oder Jodiden mit Alkalisulfitlösung (Strecker,

A. 148, 90):

C.HsJ + K^SOg - C.,H,.SO.,K + KJ
Aethyljodid Aethansulfonsaures Kalium

CICH^.CO^H + K.,S03 - KSO3.CH2.CO2H + KCl
Chloressigsäure Sulfoessigsaures Kalium.

Praktisch ist es, die Reaktion mit Ammoniumsulfit auszuführen (Hemilian, A.

168, 145), weil dann das Nebenprodukt (NH_^C1) leicht, durch Kochen mit Bleiglätte, weg-
geschafft werden kann.

In der aromatischen Reihe gelingt diese Bildungsweise der Sulfonsäuren nur, wenn
die Haloide sich in der Seitenkette befinden:

CgH^ CH^Cl + K,S03 = CeHj.CH2.SO3K + KCl
Benzylchlorid Benzylsulfonsäure.

Die Sulfonsäuren sind kräftige, sehr beständige Säuren, die, beim Kochen mit koncen-

trirter Salpetersäure, unverändert bleiben und, nur beim Schmelzen mit Aetzkali, den Sul-

fonrest SO3H gegen HO austauschen:

C6H5.SO3K 4- KOH = CeH.(OH) + K^SOg.

Die Salze der Sulfonsäuren sind meist in Wasser leicht löslich; sie geben daher mit

BaClj oder Bleisalzen keine Niederschläge, wie die löslichen Sulfate der Mineralchemie.

Um der Sulfongruppe SO3H allen Sauerstofi^ zu entziehen, führt man die Säuren (durch

Behandeln mit PCI5) in Chloride über und kocht dann letztere mit Zink (oder Zinn)

und Salzsäure:

C6H5.SO3H+ PCI5 = CeHj.SO.Cl H- HCl + POCI3 und

CeH,.SO,Cl + 6H = CßHj.SH -|- HCl+ 2H,0.

Behandelt man die Chloride der Sulfonsäuren mit Natrium oder Zinkstaub, so entstehen

Salze der Sulfinsäuren:

CgHs-SO^Cl + 2Na = CeH^.SO^Na + NaCl.

Die Sulfinsäuren sind viel weniger beständig als die Sulfonsäuren. Zwar trennt

sich auch in ihnen der Schwefel nicht leicht vom Kohlenstoff los, aber sie werden von
Salpetersäure leicht oxydirt und in Sulfonsäuren übergeführt. Das Gemenge von Zink
und Salzsäure reducirt die Sulfinsäuren direkt zu Sulfhydraten.

Lässt man ein Sulfonsäurechlorid auf Kaliumsulfid einwirken, so erhält man ein

thiosulfonsaures Salz:

CoH^.SOXl + Iv.,S = C,H5.S0,.SK + KCl.

Die Thiosulfonsäureu R.SOj.SH sind wenig beständig.

10. Phosphorsäureanhydrid. Dient ganz besonders dazu, organischen Verbindungen
oder Gemischen von Körpern, die Elemente des Wassers zu entziehen (vgl. S. 52). Es
wirkt, in dieser Hinsicht, kräftiger als Vitriolöl, ohne dabei, wie dieses, Nebenreaktionen
zu veranlassen. Es ist daher ein ganz vorzügliches Mittel, um aus Alkoholen Kohlenwasser-

stoffe darzustellen. Man benutzt es ferner, um aus Säureamiden Säurenitrile darzustellen.

Es wird aber auch verwendet, um aus alkylirten Harnstoffen, Thioharnstoffen und Carb-

aminsäureestern Alkylcarbimide und Senföle darzustellen. Hierbei spaltet das Phosphor-
säureanhydrid NH3, eine Base oder einen Alkohol ab:

C0(NH.CeH5)., = CO.NCßH, + NH^.CeHs NH,.CS.NH(C,Hj = CS.NCeH^ + NH3
NH(C,H,).C0,.C,H5 = CO.NCjH, + C,H-.OH.

Kondensationen von organischen Verbindungen, unter Abscheidung von Wasser, durch

Vermittelung von P^Og s. S. 59.

11. Chromsäure. Ein Oxydationsmittel von allgemeinster Anwendbarkeit. Es dient

zur Oxydation von Alkoholen (Darstellung von Aldehyden und Säuren aus primären

Alkoholen, von Ketonen aus sekundären Alkoholen), Ketonen, aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (Darstellung der Säuren CnH2a_gO, aus den Homologen des Benzols, Dar-

stellung von Chinonen) etc.

Die Chromsäure wird in zweierlei Formen angewendet: entweder benutzt man ein

Gemisch von Kaliumdichromat und verdünnter Schwefelsäure oder von Chromsäureanhydrid
und Essigsäure. Beide Mischungen wirken nicht gleichartig ein: das freie Chromsäure-
anhydrid reagirt gewöhnlich heftiger als das Gemisch aus KoCr.jO; und H.jSO^.
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Arbeitet man mit dem Kaliumsalz, so hat man es in seiner Gewalt, durch stärkeres

oder schwächeres Verdünnen der Schwefelsäure die Wirkung des Gemisches beliebig zu

reguliren. Auch scheint die Menge der Schwefelsäure von Einfluss zu sein. Wendet man
mehr (verdünnte) Schwefelsäure, als theoretisch zur Zerlegung des Dichromates erforder-

lich ist, an, so wird die Oxydation beschleunigt.

Für die Oxydation von aromatischen Kohlenwasserstoffen CjjH,^_e hat sich

als am zweckmäfsigsten folgendes Verhältniss ergeben: 10 Thle. Kohlenwasserstoff, 40 Thle.

K^CroO; und 55 Thle. Schwefelsäure mit dem doppelten Volumen Wasser verdünnt (Beil-

stein, A. 133, 41). Als Oxydationsmischung für Ketone emi^fiehlt Popow [A. 161, 291):

3 Thle. RjCr^Oj, 1 Thl. H,,SO,, 10 Thle. H,0.
Chapjiann versuchte, die Konstitution von Säuren und anderen Verbindungen durch

partielle Oxydation derselben mit Chromsäuregemisch zu ermitteln. Er benutzte Lösungen
mit 3, 5, 8"/„ K.,Cr,0, (J. 1866, 278; Z. 1867, 308).

Bei der Darstellung von Chinonen aus Kohlenwasserstoffen löst man letztere in Eis-

essig und trägt Chromsäureanhydrid ein (Feitzsche, J. 1868, 407; vgl. Graebe, Lieber-

MAMN, A. Spl. 7, 285).

12. Kohlensäure. Direkte Einführungen von CO.j in organische Verbindungen:
1. Bildung von Natriumacetat aus Natriummethyl und COg; 2. Bildung von Salicylsäure

aus Phenol, Natron und CO^ s. S. 54; 3. Bildung von Benzoesäure aus Brombenzol,
Natrium und CO., s. S. 55).

13. Blausäure. Das Verhalten der Blausäure und der Cyanide gegen organische Ver-

bindungen ist im speciellen Theil beschrieben.

VII. Wirkung der Fluoride, Chloride, Bromide und Jodide.

1. Fluorbor. Wandelt Campher CjoHigO in Cymol Cj^Hi^ um und verbindet sich direkt

mit Aldehyden und Ketonen (Landolph, B. 12, 1578).

2. Chlorjod. Verbindet sich direkt mit ungesättigten Körpern. CHj:CH., -f- C1J=
CH,C1.CH.,J. Dabei tritt aber zuweilen gleich eine weitere Zersetzung ein. CHjCl.Cfl^J

-[- ClJ = CH.,C1.CH.,C1 + J... Es gelingt, in diesem Falle, nur dann eine Addition von
CIJ zu bewirken, wenn sich dieses in wässeriger Lösung befindet. Das freie Chlorjod

wirkt auf gesättigte Körper vorzugsweise chlorirend ein. CH3.CO.3H -{- ClJ = CH.,C1.

CO.,H -t- HJ. Anwendimg des Chlorjods beim Chloriren s. S. 65.

3. Stickstofibxychlorid (Nitrosylchlorid) NOCl. Verbindet sich direkt mit einigen

ungesättigten Körpern, z. B. mit Amylen zu CsHjp.NOCl; mit einigen Terpenen C, pH, g zu

CjoH,^.NOCl. Mit Quecksilberphenyl entsteht Nitrosobenzol. HgfCgHs). + NOCl =
CeH,.HgCl + CA.NO.

4. Thionylchlorid SOCl., wirkt auf organische Säuren dem PCI5 (oder SOg.Cl,) analog

ein, d. h. es liefert Säurechloride. C,H,O.OH -f SOCL, = C,H,0.C1 + SO., + HCl. Mit
Alkohol liefert es Schwefligsäureester. Die Reaktionen erfolgen als ob Thionylchlorid sich

zunächst in Chlorschwefel und Sulfuryl zerlege. 2SOCI.2 = SCI., -|- SOj.Cl, Acetessigester

liefert mit SOCU dasselbe Produkt wie mit SCl.j. Mit Metallradikalen entstehen

Chloride (Heumänn, Küchlin, B. 16, 1626). HglCgHj)., + SOCl., = CeHg.HgCl -f . . .

.

Aromatische (tertiäre) Basen liefern Amidothiobasen und Sulfonsänren. 3C6Hg.N(CH<5).,

+ 2S0C1., = SlCgH^.NCCHg),].,
-f

N(CH3)2.C6H4.S0.,C1 + 3HC1. Mit Phenylhydrazin entsteht

aber ein Thionylderivat CgH-.NH.N.SÖ, und mit Benzol (und AICI3) erhält man den Körper
(CeH,),SO.

5. Sulfuryloxychlorid SO3HCI = 0H.S0.,.C1. Zur Darstellung von Sulfuryloxy-

chlorid leitet man Salzsäuregas in krystallisirte , rauchende Schwefelsäure (mit 38—39%
SO3) und destillirt. Siedepunkt von SOgHCl : 152» (Beckurts, Otto, B. 11, 2058).

Verbindet sich mit primären Alkoholen, in der Kälte, und bildet Aetherschwefelsäuren.
Jede Hydroxylgruppe geht hierbei in HSO4 über (Claesson, J. pr. [2] 20, 1):

C.,H5(0H) + S0.,HC1 = C.,H,(HSOJ + HCl
CH/OH), + 2SO3HCI = C.,H,(HSOJ, H- 2HC1
C6H3(OH); + 6SO3HCI = CßHglHSO,); + 6HC1.

Auf Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe wirkt Sulfuryloxychlorid ähnlich wie
Schwefelsäureanhydrid, aber ruhiger. Das Hauptprodukt sind Sulfonsäuren (Arm-
strong, B. 4, 356):

C.oHg -f SO3HCI = C,oH,(S03H) -f HCl
Naphtalin Naphtalinsulfonsäure.
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Daneben entstehen auch häufig Sulfonsäurechloride und etwas Sulfone (Eeckurts, Otto,
B. 11, 2061), infolge einer sekundären Wirkung des Sulfuryloxychlorids auf die Sulfon-

säuren (Heumann, Köchlin, B. 15, 1117). CeH^.SOgH+ SO3HCI = CgHg.SOaCl+ H^SO^.

6. Sulfurylchlorid SO.jClj wirkt vorzugsweise chlorirend ein. Es erzeugt mit Benzol
(oder Phenol) Chlorbenzol (resp. Chlorphenol) (Dübois, Z. 1866, 705). Aus Aceton entstehen

Mono- und Dichloraceton (Alliun, B. 11, 567), aus Anilin entstellt Triehloranilin (Weng-
HüFFEK, J. pr. \2.] 16, 449). Im Resorcin CgH^fOH)., wird durch jedes Molekül S0.,C1^

je ein Atom Wasserstoff durch Chlor ersetzt (Reinhabd, J. pr. [2] 17, 322):

C,H,0., + SO^CU = CeHgClO^ + HCl+ SO^;
CgH^O, '+ SSO^Ci; = C6H3CI3O2+ 3HC1+ 380,.

Auf primäre Alkohole CqH.jj^^O wirkt Sulfurylchlorid ein, unter Bildung von Aether-

schwefelsäurechloriden

:

CjHsfOH)+ S0,C1, = C2H5O.SO2.Cl + HCl.

7. Siliciumchlorid SiCl^ wirkt auf primäre Basen nach der Gleichung: 8101^ +
4C6H5.NH<, = SiCljNH.CgHj^ + 2C,H-.NH2.HC1. Mit tertiären Basen verbindet es

sich direkt: SiCl^ + 2C5H,N.

8. Phosphortrichlorid. PCI3 verhält sich gegen Hydroxylderivate dem PCl^ ähnlich

:

3C.,H,,(0H) H- PCL3 = SC.H^.Cl + H3PO3.

Es kann vortheilhaft zur Darstellung von Säurechloriden verwendet werden:

3C2H3O.OH + PCI3 = 3C,H30C1 + PH3O3.

1 Mol. PCI3 liefert also 3 Mol. Säurechlorid, während 1 Mol. PCI- nur 1 Mol. Säure-

chLrid erzeugt.

9. Phosphorpentachlorid PClr, wird ganz allgemein benutzt, um Hydroxyl gegen
Chlor auszutauschen:

C.H^.OH+ PCI5 = C^HjCl + HCl + POCI3
Weingeist Aethylchlorid

C^H^fOH)., + 2PCI5 = C,H,.Cl + 2HC1 + 2POCI3
Grlykol Aethylenchiorid

CH3.CO.OH -f PCI5 - CH3.COCI+ HCl + POCI3
Essigsäure Acetylchlorid

CH,(OH).CO.,H + 2PC1, = CH.,C1.C0C1 + 2HC1 + 2POCI3
Glykolsäure Chloracetylchlorid.

Ist der Wasserstoff des Hydroxyls durch Alkoholradikale vertreten, so wirkt PCI5 gar

nicht oder nur sehr schwer ein. Auf Aether CjH-.O.C.jHj; ist PCI5, in der Kälte, ohne
Wirkung. Anissäui'e verhält sich, gegen PCI5, wie eine einbasische Säure:

CHaO.CeH.-CO.OH + PCI5 = CHgO.CsH^.COCl + HCl + POCI3
Anissäure Anisylchlorid.

Anisol CgHj.O.CHg liefert bei der Einwirkung von PCI5 ein Chlorsubstitutionsprodukt:

CgHs.OCHg + PCI5 = CßH^CLOCHg + HCl+ PCI3.

Die Chloride der aromatischen Sulfonsäureu verlieren, beim Behandeln mit überschüssigem

PCI5 in der Hitze, leicht SO.,; das Chlor der Gruppe S0,C1 gelangt dadurch an Kohlen-

stoff, und es entstehen Substitutionsprodukte:

C0C1.C6H,.S0,C1 = SO, + COCLCeH.Cl

Benzoesulfonsäurechlorid Chlorbenzoylchlorid.

Michaelis (B. 5, 929) erklärt diese Reaktion durch ein Zerfallen des Phosphorpenta-

chlorids:

C6H5.S0.,C1 + PCI5 = CeHs-SC^Cl + PCI3 + Cl = CßH^Cl+ S0,C1., + PCI3

Benzolsulfonchlorid

SO.3CI. + PCI3 = SOCl, + POCI3.

Als Nebenprodukt wird Thionylchlorid SOClj iKeküle, Barbaglia, B. 5, 876)

und nicht Sulfurylchlorid SOaCl^ gebildet.
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In Aldehyden und Ketonen ersetzt PCI5 den Sauerstoff durch Chlor:

CH3.CHO + PCI, = CH3.CHCL3 + PC1,0 (CHgXCO+ PCI, = (CHjj^CCl, + POCI3
Aldehyd Aethylidenchlorid Aceton Acetonchlorid.

In höherer Temperatur zerfällt das Phosphorpentachlorid leicht in Trichlorid und Chlor

und wirkt dann chlorirend, z. B. auf Kohlenwasserstoffe:

CgHe + PCI5 - CeH,Cl + HCl H- CI3.

PCig wirkt auch wasserentziehend: es wandelt Amide in Nitrile um und bildet aus

zweibasischen Säuren Anhydride:

C.,H,(CO.,H)o + PCI, = C,H,(CO),0 + 2HC1+ POCI3.
CH3.CO.NH: + PCI, = CH3.CN + POCI3 + 2HC1.

10. Phosphoroxychlorid POCI3 erzeugt mit Alkoholen Chloride, ist aber ohne Wirkung
auf Säuren:

3C,H,(0H) + POCI3 = 3C,H,C1 + PH3O4.

Dagegen wirkt Phosphoroxychlorid auf die (Natrium-) Salze der Säuren ein und erzeugt

Säurechloride:

2CH3.CO.ONa + POCI3 = 2CH3.COCI+ NaCl + NaP03.

In dieser Reaktion entsteht kein orthophosphorsaures Salz, etwa nach der

Gleichung

:

SC^HjO^Na + POCI3 - SCoHjO.Cl + NaePO^,

weil bekanntlich das Trinatriumsalz sehr unbeständig ist. Im vorliegenden Falle erfolgt

sofort eine sekundäre Reaktion (Geuther, ä. 123, 114):

2CJH3OCI + NajPO, = (C.,H30).0 + 2NaCI -}- NaPOg.

Es ist dies eine vortheilhafte Darstellungsweise von Säurechloriden, namentlich in

Verbindung mit der Einwirkung von PCI,. Man lässt nämlich das PClg nicht auf die

freie Säure, sondern auf das Natriumsalz der Säure einwirken:

3CH3.CO,Na + PCI, = 3C2H3OCI+ 2NaCl + NaPOg.

Man erhält also von einem Molekül PCI, drei Moleküle Säurechlorid.

Wendet man auf ein Molekül POCI3 (oder PCI5) die doppelte Menge Salz an, so

erhält man, statt der Chloride, Säureanhydride:

4CH3.CO.,Na+ POCI3 = 2(CH3.CO),0 + 3NaCl+ NaP03.

Es entstehen natürlich zuerst Säurechloride; diese wirken aber, im Momente des Frei-

werdens, auf die Salze ein und erzeugen Anhydride. POCI3 wirkt auch unter Umständen
wasserentziehend. Säureanhydride werden sehr häufig vermittelst POCI3 dargestellt.

11. Antimonchloride. Das Antimontrichlorid dient als Chlorüberträger beim
Chloriren (s. S. 65). SbCl^ wirkt, auf Kohlenwasserstoffe, wasserstoffentziehend (s. S. 75).

Antimonpentachlorid spaltet sich leicht, beim Erhitzen, in Chlor und Antimon-
trichloiüd und wirkt dadurch chlorirend:

CeH5.C0.,H + SbClj = CgH^Cl.COoH + HCl + SbCL,.

12. Magnesinmchlorid. Anwendung zu Kondensationen unter Wasseraustritt s. S. 52.

13. Calciumchlorid. Ist wie das Chlorzink (aber weniger erfolgreich) zu Konden-
sationen, unter Wasseraustritt, benutzt worden. So entsteht z. B. beim Erhitzen von
Phenol mit Ammoniak und CaCl, : Anilin.

CA.OH -f- NH3 = CßHj.NH, + H,0.

14. Zinkchlorid. Dient zur Elimination von Wasser und wirkt vielfach wie Vitriolöl.

So können durch ZnCL,, aus den Alkoholen CnH,y^,0, die Kohlenwasserstoffe CnHj^
dargestellt werden, aus Säureamiden Nitrile u. s. w. Auch darin gleicht das Zinkchlorid

dem Vitriolöl, dass es, wie dieses, Aldehyde und ungesättigte Körper (Kohlenwasserstoffe

C,jH.jn, Terpene . . .) leicht polymerisirt.

Man verwendet Zinkchlorid vielfach bei Kondensationen unter Wasseraustritt (s. S. 59).

15. Quecksilberchlorid HgCl.,. Dient zur Umwandlung von Jodiden in Chlorid (S. 68).

Eis bewirkt ferner die Anlagerung von Wasser an Körper, welche die Gruppe — C • CH
enthalten (s. S. 53).
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16. Aluminiumclllorid. Dient ganz allgemein als Vermittler bei Synthesen in der

aromatischen Reihe. Es gestattet das direkte Anlagern von Sauerstoff, Schwefel, Aethylen,

u. s. w. au Benzol (s. S. 48). Es dient zur Synthese von Ketonen und Säurechloriden

aus Kohlenwasserstofien und gestattet die Einführung von verschiedenen Radikalen in die

aromatischen Kohlenwasserstotie (s. Kohleuwasserstotfe CnHjn__6 "'^d S. h4 u. 56). Ver-

bindet sich direkt mit zusammengesetzten Aetheru.

17. Zinnchlorid SnCl4. Ist bei Kondensationen als wasserentziehendes Mittel benutzt

worden (s. S. 53). Wirkt auf Kohlenwasserstoffe wasserstoffentziehend (s. S. 75).

18. Chromylchlorid CrOoClg. Wirkt auf organische Substanzen sehr heftig ein;

häufig unter Verkohlung und sogar Entzündung. Zweckmäfsig wird das Chromyl-
chlorid mit Eisessig verdünnt. Es wirkt dann gleichzeitig oxydirend und chlorirend ein

(Carstanjen, B. 2, 632). Benzol C^Hg geht dadurch in Trichlorchinon CgHClgO., über,

aus Naphtalin entsteht Dichlornaphtochinon CioH^CUO.,, aber Toluol CjHg wird nur zu

Benzoesäureanhydrid (C7H50)20 oxydirt. — Nach Etard (ä. eh. [5j 22, 218) wirkt

CrOgCL^ besonders leicht auf Kohlenwasserstoffe ein, und zwar — Imi vorsichtiger Ein-

wirkung, in Gegenwart von viel CS, — unter Bildung von Additionsprodukten CnH,^.
2CrO,Cl., , die aber beim Erwärmen 2HC1 verlieren und in GjJi.;,^_^.2Ci-0^G\ übergehen.

Am eingehendsten sind die Verbindungen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen CnH2ß_g
(s. d.) untersucht; diese Verbindungen CnH.,j,_e.2CrO.,Cl,, liefern, beim Behandeln mit

Wasser, Aldehyde (resp. Chinon). Mit Terpentinöl und Kohlenwasserstoffen CnH..^^,
verbindet sich Chromylchlorid auch direkt und werden die Additionsprodukte ebenfalls

von Wasser zerlegt, unter Bildung von Aldehyden und Ketonen. Auf Phenole scheint

CrOjCL, nur oxydirend einzuwirken; Benzoesäure wird davon nur sehr schwer angegriffen,

und beim Erhitzen mit Essigsäure auf 100° entweicht Chlor. Bemerkungen zu Etard's

Reaktion: Bornemakn, B. 17, 1462; V. Richter, B. 17, 1931; 19, 1060.

19. Molybdänchlorid M0CI5. Dient als Chlorüberträger bei Chlorirungen (s. S. 65).

20. Eisenchlorid FeClj. Dient in wässeriger Lösung als gelindes Oxydationsmittel.

Es entzieht den (aromatischen) Diaminen und den Hydrazoderivaten direkt Wasserstoff.

Man benutzt es zur Darstellung von Chinonen aus den zugehörigen Hydrochinonen.
CgH.fOH), (Hydrochinon) + 2FeCl3 = CgH.O, (Chinon) + 2HC1 + 2FeCl,. — Merkwürdig
ist, dass es Phenolen [z. B. Thymol oder beiden Naphtolen CioHjiOH)) Wasserstoff aus

/C TT OTT\
dem Kern entzieht und dadurch Kondensationsprodukte

( ^'^Tj^ViTj liefert.
^CioMg.UM/

Eisenchlorid ist ein empfindliches Regenz auf ein- und mehrwerthige Phenole,
deren wässerige Lösung es blau, grün, violett oder schwarz färbt. Eine ähnliche Färbung
zeigen die Gerbstoffe und diejenigen aromatischen Oxysäuren, welche das Hydroxyl, im
Verhältnis zur Carboxylgruppe, in der Orthostellung enthalten. Daher giebt nur Salicyl-

säure (Orthooxybenzoesäure) CgH^(OH)CO.,H) mit Eisenchlorid eine violette Färbung, die

isomeren Para- und Metaoxybenzoesäure aber nicht. Ist in den obigen Oxysäuren und
Phenolen der Wasserstoff des Hydroxyls durch Alkohol- oder Säureradikale vertreten, so

erzeugt Eisenchlorid keine Färbung. Eisenchlorid dient auch zum Nachweise des Hydr-
oxyls in Verbindungen der Fettreihe (s. S. 54).

Die wässerige Lösung der Hydrochloride der o-Diaminbasen und der o-Amidophenole
(in denen OH und NH, benachbart gelagert sind) wird durch Eisenchlorid roth gefärbt

(TSFöLTiNO, KoHN, B. 17, "360).

In der Lösung von Sulfhydraten, d. h. Körpern, welche den Rest (SH) enthalten,

bewirkt Eisenchlorid charakteristische Färbungen, ganz wie mit Rhodanmetallen oder

Hyposulfiten. Nach einiger Zeit verschwindet die Färbung infolge einer Reduktion des

Eisenchlorids. In den Lösungen der Mei'kaptane (CH.,.SH . .), Thiophenole (CgHj.SH)
und der Thiacetsäure CH.,.CO.SH erzeugt Eiscnchlorid eine dunkelbraunrothe Färbung;
mit Thioglykolsäure CH5(SH).C02H oder Thiomilchsäure eine dunkel rothviolette. Sul-
fide [(C.jH,;)2S, Dithioglykolsäure] und Disulfide geben mit Eisenchlorid keine Färbung
(Claesson, B. 14, 412).

Eisenchlorid als Chlorüberträger s. S. 65. In gleicher Weise kann Eisenchlorid auch
als Haloidüberträger beim Bromiren oder Jodiren von aromatischen Verbindungen dienen

(S. 67 u. 67).

21. Kupferchlorür Cu.,Cl,. Kann benutzt werden, um in aromatischen Amidokör-
pern die Amidogruppe gegen Chlor auszutauschen (s. Diazokörper) (Sandmeyer, B. 17.

1635). CgHs.NH.j.HCl + HNO, - CgHg.NrN.Cl + 2H,0 und CgH^.NgCl = CgH.Cl -f N,.

Man kocht zu diesem Zweck das Diazochlorid mit salzsaurer Kupferchlorürlösuug. Diese
Lösung bereitet man durch Aufkochen einer Lösung von 25 Thln. krystallisirtem Kupfer-
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Vitriol und 12 Thln. NaCl in 50 Thln. H.,0, Zusatz von 100 Thln. koncentrirter HCl und
13 Thln. Kupferdrehspänen. Man kocht, "bis Entfärbung erfolgt, und giefst dann so viel

koncentrirte Salzsäure hinzu, dass die Lösung 203,6 Thle. beträgt.

KöHNLEiN (Ä. 225, 171) untersuchte das Verhalten organischer Bromide und
Jodide gegen MgCl.,, SrCl.,, BaCl,,, ZnCl,,, CdCl.,, TlCl, TiCl,, SnCl., PbCl,, PC1„ AsCl,,

SbClg, MnCl,, FeCl,', CoCÜ, NiCl.;, CuCl., (vgl. unten). — Thalliunichlorür als Chlor-

überträger s. S. 65. — Chlorsilber dient zum Umwandeln von Jodiden oder Bromideu
in Chloride (s. S. 68).

22. Kupferbromide. Kupferbromür Cu^Br., dient, um in (aromatischen) Amido-
verbindungen die Amidogruppe gegen Brom auszutauschen. Man bereitet es zu diesem

Zweck durch Kochen von 12,5 g krystallisirtem Kupfervitriol mit 36 g KBr, 80 g H.jO,

11 g HoÖO^ (spec. G. = 1,8) und 20 g Kupferdrehspänen, bis Entfärbung der Lösung erfolgt

(Sandmeyer, B. 17, 2652).

Kupferbromid CuBr, wird benutzt zur Umwandlung von Jodiden in Bromide
(s. S. 68).

23. Aluminiumbromid. Ist zur Umwandlung von Chloriden in Bromide benutzt

worden (s. S. 67). In Gegenwart von AlBr, lassen sich manche organische Verbindungen
viel leichter bromiren, als ohne diesen Zusatz. AlBrg wandelt 'Normalpropylbromid in

Isopropylbromid um. Mir den aromatischen Kohlenwasserstoffen C^ü^a—fi verbindet sich

Aluminiumbromid direkt; ebenso mit verschiedenen Estern. Mit Phenol entsteht

AHOC.Hs),.AlBrg.
KöHNLEn^ {A. 225, 171) untersuchte das Verhalten organischer Chloride und Jo-

dide gegen AsBr^ und SbBrg.

24. Borjodid eignet sich zur Darstellung von JodVerbindungen aus Chlorderivaten.

CHClg+BJg = CHJg+BClg.

25. Kaliumjodid. Dient zur Umwandlung von Chloriden (oder Bromiden) in Jodide
(3. S. 67) und zur direkten Elimination von Chlor und Brom (s. S. 50).

26. Calciumjodid. Dient zur Darstellung von Jodiden aus Chloriden. Es können
aber nur Chloride der Fettreihe, auf diese Weise, in Jodide umgewandelt werden. Wasser-
freies Jodcalcium wirkt unverhältnismäfsig langsamer ein als krystallwasserhaltiges (Spindlee,

A. 231, 280). Auf CH,C1.CHC1.,, CHCl^.CHCI.,, CoHClj, C,C1« wirkt übrigens das kry-

stallisirte Jodcalcium sehr schwer ein. Aus Chloral tritt alles Chlor als CaClj aus.

27. Aluminiumjodid. Eignet sich zur Umwandlung von Chloriden in Jodide (S. 67).

28. Phosphoniumjodid PH^J. Verbindet sich mit Aldehyden C^ILnO, CaH2a_gO
(s. Aldehyde C„H,,qO), doch werden dabei die Aldehyde theilweise polymerisirt. Verbindet
sich direkt mit Aceton CgHßO.

KöHNLEiN (A. 225, 171) untersuchte das Verhalten organischer Chloride und Bro-
mide gegen CaJ.,, SrJ,, SnJ„ PbJ,, PJg, AsJg, SbJg, MnJ,, FeJ.,, CoJ^, NiJ,.

VIII. Wirkung der Sulfide.

1. Schwefelwasserstoff. Dient ganz allgemein zur Keduktion von Nitrokörpern.
Es wirkt aber auf Letztere nur bei Gegenwart eines Alkalis (meistens NHg) ein. Enthält
ein Körper mehrere Nitrogruppen, so wird durch den Schwefelwasserstoff erst eine, dann
eine zweite Nitrogruppe in NHg übergeführt.

Schwefelwasserstoff wirkt auf ^inige andere Körper reducirend ein. Alloxan wird
von HjS zu Alloxantin übergeführt. Indigblau C,fiH,nN.,0., wird von Alkalisulfiden in

Indigweifs CigHi^N^Oo übergeführt. Aus Azobeuzol Ci2HjgN2 und Schwefelammonium ent-

steht Hydrazobenzol.
Schwefelwasserstoff addirt sich direkt an die Nitrile der aromatischen Säuren

und erzeugt Thioamide:
CgHä.CN + Bß = CgHj.CS.NH.,

Benzonitril Thiobenzamid.

Zur Darstellung solcher Thioamide löst man das Nitril in Alkohol, giebt etwas (alko-

holisches) Ammoniak hinzu und leitet H^S hindurch. Beim Behandeln der Thioamide mit
Zink und Schwefelsäure wird der Schwefel gegen Wasserstoff ausgetauscht: es entstehen
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Alkoholbasen. Durch diese Reaktion gelingt es also, Säuren in Derivate der zugehörigen
Alkohole überzuführen

:

CeH5.CS.NH2 + 4H = C6H5.CTL,.NH, + H,S.

Die Ester der Rhodanwasserstoflfsäure nehmen direkt Schwefelwasserstoff auf und
bilden Dithiocarbaminsäureester.

CjHj.SCN + H,S = NH,.CS.S.C,H5.

Die Aldehyde tauschen, beim Einleiten von Schwefelwasserstoff, Sauerstoff gegen
Schwefel aus:

CjHßO + H,S = C.HsS + H,0
Benzaldehyd Benzylidensulfid.

Einige Aldehyde liefern daneben Additionsprodukte mit H.,S.

Um in einen organischen Körper (zweiwerthigen) Schwefel einzuführen, behandelt
man seine Haloidderivate mit Alkalisulfiden. Wendet man Schwefelkalium an, so

entsteht ein Sulfid:
2C.,H,C1 + K,S = 2KC1+ (G,IL,)ß

mit Kaliumsulfhydrat erhält man ein Sulfhydrat:

C.3H5.CI + KHS = KCl -\- C.HäCSH).

Der Austausch von Sauerstoff' gegen Schwefel erfolgt bei den Aldehyden durch HjS, bei

Körpern, welche Hydroxyl enthalten, durch P^Sg oder P.,S-:

SC.H^cOH) + P.Sg = SCjHslSH) -f- P,0,
Alkohol Merkaptan.

Um aus Säuren Thiosäuren zu erzeugen, d. h. die Carboxylgruppe CO.OH in

CO.SH umzuwandeln, bindet man die Säuren an Phenol C^Hg-OH und zerlegt den
Phenolester durch Kaliumsulfhydrat:

C,H,0,.C,H5 -f KHS = C.H^.OH + C.H^O.SK
Phenylacetat Phenol Thiacets. Kalium.

Die Sulfide besitzen sämmtlich einen unangenehmen Geruch. Alle Sulfide und Sulf-

hydrate werd<;n durch Salpetersäure oxydirt. Die Sulfide R^S gehen hierbei in indifferente

Oxyde und endlich in Sulfone über:

(C,H5),S (.C.3H5),SO (C.HJ^SO,
Aethylsulfid Aethylsulfoxyd Diäthylsulfon.

Beim Behandeln mit Zink und Schwefelsäure werden die Oxyde wieder in Sulfide über-
geführt.

Die Sulfhydrate gehen (durch Behandeln mit Salpetersäure) sofort in Sulfon-

säuren über:

C^Hg.SH + 30 = C.Hj.SOiOH)
Merkaptan Aethansulfonsäure.

Dabei lagern sich an jeden Schwefelwasserstofii-est SH drei Atome Sauerstoff" an:

C^H.CSH). H- 60 = C.H.fSOaH),
Thioglykol Aethandisulfonsäure.

Die Sulfonsäuren können nicht durch das Gemenge von Zink und Schwefelsäure wieder
in Sulfhydrate übergeführt werden. Dies gelingt nur, wenn man aus der Sulfonsäure
das Chlorid darstellt und Letzteres reducirt:

C.H,.S0,C1 + 6H = C,H..SH + 2H.3O + HCl.

In den Sulfiden RSR, ist zweiwerthiger Schwefel enthalten, und deshalb verbinden
sich dieselben direkt mit Brom, Jod, Metallsalzen und zuweilen mit Alkoholjodiden.

In den Sulfhydraten wird der Wasserstoff des HS-Restes leicht durch Metalle
vertreten. Lässt man auf die Natriumverbindung eines Sulfhydrates Jod einwirken, so

erhält man Disulfide (s. S. 68): 2CH3.CO.SNa+ 2J = CH3.CO.S.S.CO.CH3 + 2NaJ.
Reaktion auf Sulfhydrate mit Eisenchlorid: s. S. 89.

Den Senfölen R.SCN und Thioharnstoffen CSfNH.Rjj kann durch Zinkstaub direkt
Schwefel entzogen werden.

2. Chlorschwefel. Der Chlorschwefel ClS verbindet sich direkt mit einigen unge-
sättigten Körpern. 2C5H10 -f 2C1S = CioH,oCloS,.
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Chlorschwefel wirkt leicht auf Alkohole ein; die lleaktion scheint aber, je nach der

Werthigkeit des Alkohols, verschieden zu verlaufen. So entsteht mit Aethylalkohol ein

Schwefligsäureester, mit Glycerin aber ein Salzsäureester.

I. saHj.OH + 2SC1 = SOfOC^H.), + HCl + C^H^Cl+ H^S.

II. C3HJ0H)3+ 4C1S = CeHäCÖHlCl,, + 2HC1+ SO, + S«.

3. Phosphortrisulfid wirkt auf Phenole sauerstoflfentziehend : aus P^Sg und Phenol
CgHgO entsteht Benzol C^Hg, aus Kresol C7H7.OH und P.jSg — Toluol C^Hg (Geuthek,
Ä. 221, 59).

4. Phosphorpentasulfid wirkt auf Säureamide und einige andere Körper wasserent-
ziehend ein und erzeugt Nitrile (s. S. 52). Es dient ferner dazu, um in Körpern, welche
Hydroxyl enthalten, das Hydroxyl in SH umzuwandeln.

IX. "Wirkung der Salze von Sauerstofifsäuren.

1. Chlorkalk. Wirkt (in wässeriger Lösung) chlorireud, namentlich auf Säuren.
Benzoesäure geht, beim Kochen mit Chlorkalklösung, in gechlorte Benzoesäuren über.

Bei der Destillation von Nitrokörpern mit Chlorkalklösung wird Chlorpikrin Cl NO.j)Clg

gebildet.

2. Nitrite. Alkalinitrite benutzt man in allen Fällen, wo eine bestimmte Menge
salpetriger Säure erforderlich ist, die nicht überschritten werden darf. Um z. B. aus
Anilin und dessen Homologen Phenole darzustellen, versetzt man die salzsauren Salze
jener Basen mit (1 Mol.) Alkalinitrit und kocht:

CeHs.NHj.HCl + KNO, = CgH,.NH,.NHO., + KCl und
CgHg.NIL.NHO, + H,0 = CgHs.ÖH + NH.NÖ, = CeHj.OH + N, + 2H,0.

Silbernitrit dient zur Darstellung von Nitroderivaten in der Fettsäurereihe.

3. Nitrate. Bleinitrat liefert mit Säurechlorideu Säureanhydride. 2C2H3OCI

+

Pb(NO,)., = (CHgOuO + PbCU + N„0-. - CoH.C.Cl., + PbfNOg)., = CgH.O.^.Ö + PbCl,

+ N,o;.' " "
-

-

4. Sulfite. Ein werthvoUes Reagenz auf Aldehyde sind die Alkalidisulfite KHSO^
etc. Die Aldehyde scheiden, beim Schütteln mit einer koncentrirten, wässerigen Lösung
von Alkalidisulfiten , krystallinische, schwer lösliche Additionsprodukte ab (Bertagnini,
A. 85, 179 u. 268). Man benutzt daher die Alkalidisulfite zum Nachweise, Abscheidung
und Reindarstellung der Aldehyde. Erwärmt man die Doppelverbindungen mit ver-

dünnter Schwefelsäure, so werden die Aldehyde in Freiheit gesetzt. Die gleiche Zer-

legung kann durch Soda bewirkt werden; das Alkalicarbonat wirkt aber leicht verändernd
auf den Aldehyd ein.

Alkalidisulfite lagern sich direkt an Körper an, die an zwei Kohlenstolfatome gebun-
denen Sauerstoff' enthalten:

CH,/^ "^ *^^^' " CH,.SO,K
Aethylenoxyd Kaliumisäthionat.

CgH-ClO-j-KHSO, = CgHgCl.SO^K
Epichloi'hydrin Chlorhydrinsulfonsäure.

Ebenso lagern sich Alkalidisulfite leicht an ungesättigte Säuren an, jdamit Sulfonsäui-en

bildend:

CH.COoH
1^ TT-TTCA CIL.COgH

CH.CO.^H
"•"

' ^ CHlSOgKi.COoH
Fumarsäure Sulfobernsteinsäure.

Wie Aldehyde so verbinden sich einige Ketone (Limpricht, A. 93, 238), wie es

scheint, aber nur solche, welche eine Methylgruppe enthalten — CO.CH3. mit Alkalidisul-

fiten zu schwer löslichen Additionsprodukten. Letztere werden, wie die analogen Aldehyd-
derivate, durch Alkalien oder Mineralsäuren in ihre Bestandtheile zerlegt.

Ammoniumsulfit wirkt auf einige Nitrokörper reducireud ein. Es erzeugt aus Nitro-
naphtalin CuH^CNO.,) zwei isomere Säuren CjoHgNSOg.

Alkalisulfite dienen zur Darstellung von Snlfonsäuren (s. S. 85).
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5. Kaliumdisulfat KHSO4. Wird als Entwässerungsmittel benutzt (s. S. 52).

6. Alkalidicarbonate. NH^.HCOg und KH.CO3 gestatten die Anlagerung von CO.^

an Phenole und Phenolsäuren (s. S. 54). Ammoniumdicarbonat verwendet man, statt des

wässerigen Ammoniaks, zur Darstellung von Säurechloriden.

7. Kaliumpermanganat KMn04. In saurer Lösung ist das Kaliumpermanganat ein

stark oxydireudes Mittel. In alkalischer Lösung wirkt es viel ruhiger und wird mit

Erfolg zur Oxydation von Orthoderivaten, in der aromatischen Reihe, benutzt. So lässt

sich die o-Toluylsäure durch alkalische Kaliumpermanganatlösung in Phtalsäure über-

führen, während sie von Chromsäure total verbrannt wird. Als Oxydationsgemisch wendet
man auf 15ccm vierprocentiger Natronlauge 50 cem Chamäleonlösung an (von der 32 ccm
= 10 ccm Normaloxalsäure sind. Weite, B. 7, 1057). Das Erhitzen (auf dem Wasser-
bade) dauert meist längere Zeit.

Ungesättigte Körper werden von KMnO^ derart oxydirt, dass sich Sauerstoff und
Wasser anlagern. CjH^ + -[- H.,0 = C.,HgO.,. Dabei nimmt jedes doppelt gebundene
Kohlenstoffatom ein ÖH auf. CigHg^Oj (Oelsäurel liefert Dioxystearinsäure CigHggO^ =
Cj8H340.2(OH)2; Leinölsäure CigHgoO., liefert Sativinsäure CigHggOg, Linolensäure CjgHggOj

liefert Linusinsäure CigHggOg.
Um vermittelst KMnO^ ungesättigte Säuren von gesättigten zu unterscheiden, em-

pfiehlt Baeyer [ä. 245, 147), Chamäleonlösung in eine Lösung der Säure in verdünnter

Sodalösung einzutröpfeln, wodurch die Lösung momentan kaffeebraun wird.

Das Gemisch von Natronlauge und KMnO^ lagert an tertiären Wasserstoff direkt

Sauerstoff an (R. Meyer, ä. 219, 234; 220, 59). (Wenn ein Kohlenstottatom mit drei ver-

schiedenen Gruppen oder Atomen verbunden ist und nur ein Wasserstoffatom gebunden
hält, so kann letzteres als tertiäres Wasserstoffatom bezeichnet werden.) Isobuttersäure

geht in Oxyisobuttersäure, — Cuminsäure in Oxypropylbenzoesäure über:

(CH,),.CH.CO,H — (CH3),,.C(0H).C0.,H

Isobuttersäure Oxyisobuttersäure

C0,H.C6H,.CH(CH3J, - C0,H.CgH,.C(0H)(CH3),
Cuminsäure Oxypropylbenzoesäure.

Man kann sich diese Erscheinung so erklären, dass sobald der tertiäre Wasserstoff in

HO übergegangen ist, das Oxydationsmittel weiter nicht einzuwirken vermag, und die ent-

standenen Produkte daher sehr beständig sind (R. Meyer). Wird nämlich der Wasser-
stoff in einem Körper R.CH., oxydirt, so entsteht R.CH.,.OH, eine Verbindung (primärer

Alkohol), welche von Oxydationsmitteln stets sehr leicht angegriffen wird. Es lagert sich

ein zweites Sauerstoffatom an: R.CH.,(OH) + = R.CH(OH)., ; da aber zwei Hydroxyl-
gruppen, für gewöhnlich, mit einem Kohlenstoffatom nicht in Vei'bindung bleiben, so

zerfällt die Verbindung: R.CH(OH), = R.CHO + H,0. Es resultirt ein Aldehyd, der

sehr begierig Sauerstoff aufnimmt: R.CHO -j- = R.CO.OH. — Ganz ebenso würde aus

einem Körper R.,.CHj zunächst R.,.CH.OH entstehen, ein sekundärer Alkohol, welcher sich

leicht weiter oxydirt: R,.CH.OH + = Rj.CfOH), = R,.CO + H.,0. — Bei tertiärem

Wasserstoff" bleibt die Oxydation beim ersten Stadium stehen. Rg.CH -f- == R3.C.OH.
Allgemeines Verhalten von Säuren und Kohlenwasserstoffen gegen KMnO^: Berthelot,

J. 1867, 334.

X. Regelmäfsigkeiten beim Anlagern von h^o, hcio, hci . .

.

Ungesättigte Körper verbinden sich mit Haloidsäuren, und zwar für gewöhnlich
mit HJ am leichtesten, mit HCl am schwersten. Die Anlagerung der Haloidsäure an
Kohlenwasserstoffe erfolgt so, dass — bei KohlenwasserstotFen von unsymmetrischer Struk-

tur — das Haloi'd an das wasserstoffärmste Kohlenstoffatom geht (Markownikow, Z. 1870,

29) oder mit anderen Worten: das Halogen verbindet sich mit dem relativ positivsten,

ungesättigten Kohlenstoflatom (Michael, J. pr. [2] 40, 179):

CH3.CH : CH, + HJ - CH3.CHJ.CH3.

Kablukow {2[C. 19, 573) erklärt dies daraus, dass beim Anlagern von Haloid an ein wasser-

stoffärmeres Kohlenstoffatom mehr Wärme frei wird, als bei der Anlagerung an ein

wasserstoffreicheres.

Wenn sich Wasser an einen ungesättigten Kohlenwasserstoff anlagert, so geht das

Hydroxyl an das wasserstoffärmste Kohlenstoflatom:

(CH3),.C:CH., -f H(OH) = (CH,)3.C(0H)
Isobutylen Trimethylcarbinol.
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Unterchlorige Säure verbindet sich mit Carbüren so, dass das Hydroxyi an das

wasserstoiFärmste Kohlenstoffatom geht:

CHg.CHiCH, + HOCl = CHg.CHCOHl.CH^Cl
Propylen Propylenchlorhydrin.

Isobutylen verbindet sich in anderer Weise mit HCIO:

(CH3),.C:CH, + HCIO = (CH3),.CC1.CH3(0H).

Henby {B. 9, ] 032) vermuthet, dass diese letztere Art der Anlagerung von CIHO am
häufigsten eintreten wird.

Markownikow (/K. 8, 21) behauptet, dass, wenn ein ungesättigter Körper CuH^X
sich mit einem Körper YZ verbindet, so geht — bei verhältnissmäfsig niederer Tempe-
ratur — der negativere Bestaudtheil Y an das wasserstoffärraste Kohlenstoffatom oder an
dasjenige Kohlenstoffatom, das schon ein negatives Element (oder Gruppe) enthält. In

höherer Temperatur erfolgt das Umgekehrte:

CH,:CHJ + HJ = CH3.CHJ,
Vinyljodid Aethylidenjodid.

CH3.CH:CH., + CIJ = CH^.CHCl.CHgJ.

Die beobachteten Reaktionen lassen sich aus der Wärmetönung bei der Bildung
der entsprechenden Verbindungen erklären (Kablukow, M. 19, 574).

Die Reaktionen der direkten Anlagerung erfolgen übrigens glatt nur bei Kohlenwasser-
stoffen. Sind im ungesättigten Körper negativa Gruppen enthalten, so verläuft die Reaktion
nach beiden Richtungen:

CH,:CH.CH,Br + HBr = CH,Br.CH,.CH,Br = CHg.CHBr.CH^Br
Allylbromid Normalpropylenbromid Gewöhnliches Propylenbromid.

Allylbromid giebt mit HBr, bei niederer Temperatur, vorzugsweise Normalpropylen-
bromid — entgegen Märkownikow's Regel.

Besitzt der ungesättigte Kohlenwasserstoff eine symmetrische Vertheilung der Wasser-
stoffatome, so geht — beim Anlagern von HJ — das Jod an dasjenige Kohlenstoffatom,
welches dem Methyl (wasserstoffreichsten Kohlenstoff) am nächsten ist:

CH3.CH2.CH2.CH:CH.CH3 -\- HJ ^= CHj.CHg.CHg.CHj.CHJ.CHj.

Bei der Anlagerung von Haloidwasserstoff an Oxyde geht das Hydroxyi an

rO~
das wasserstoflarmere Kohlenstoffatom (Kablukow, ^. 19. 5S4J. R.CH.CHo -f- HX =
R.CH(OH).CH,X.

Bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Fettkörper mit mehreren Hydroxyl-
gruppen tritt wesentlich dasjenige Hydroxyi zunächst aus, welches an das relativ posi-

tivste Kohlenstoffatom gebunden ist (Michael, J. pr. [21 40, 178).

Bei der Anlagerung von Halogeuwasserstofl' an Oxyde mehrwerthiger Radikale geht
das Halogen an das positivste Kohlenstoffatom (Michael).

Bei Verbindungen mit symmetrisch vertheilten Halogeuatomen wird dasjenige, bei

Umsetzungen, zunächst ausgewechselt, welches mit dem negativsten Kohlenstoffatom ver-

bunden ist.

Ein Kohlenstoffatom vermag meist nur eine Hydroxylgruppe zu binden.
Daher existirt das Hydrat der Kohlensäure C0(OH )., , unter gewöhnlichem Drucke, nicht.

Chloralhydrat CCLj.CHO + H^O = CCl3.CH(0H)., ist eine der seltenen Ausnahmen von
dieser Regel.

Dagegen können zwei und noch mehr Alkoholreste (RO) oder zwei Säurereste (R,0)
mit einem und demselben Kohlenstoffatom verbunden sein.

CH3.CH(OaH5)., CH3.CH(OC.,H30)., CH(0G,Hb)3 C(0C,H,U
Acetal Essigsaurer Aldehyd Dreibasischer Orthokohlen-

Ameisenäther saurer Aether.

Körper, wie das Acetal, sind sehr beständig: Acetal bleibt, beim Erhitzen mit Kalilauge
im Rohr, unverändert.

An mehrfach gebundenen Kohlenstoffatomen haftet nur selten die Hydroxylgrup^je
(S. 11).

Hydroxyi und Halogene können nicht mit einem und demselben Kohlen-
stoffatom verbunden sein. Ein Körper R.CRj(OH)Cl würde, im Momente seiner Bildung,

I
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sofort in R.C.RjO + HCl zerfallen. Dagegen ist es wiederum möglich, einen Alkoholrest

und ein Halogen an ein Kohlenstoffatom zu binden:

CH,.CHC1(0C,H5)
Aldehyd-Chlorätliyl.

Abtrennen von Halo'idsäuren (resp. von Haloiden). Wenn einem Haloidderivat
— etwa durch alkoholische Kalilauge — das Haloid in Form von HX entzogen wird, so

entnimmt das Haloid stets den Wasserstoff vom nächsten Kohlenstoftatom

:

CH3.CH,.CH,J - HJ = CHg.CHiCH,.

Befindet sich das Haloid zwischen zwei hydrogenisirten Kohlenstoffatomen, so entnimmt
es den Wasserstoff vom wasserstoffärmeren Kohlenstoffatome (Saytzew, ä. 179, 209).

CH3.CH,.CH,.CH,.CHJ.CH3 — HJ - CH3.CH,.CH,.CH:CH.CH3.

Die Haloidester tertiärer Alkohole verlieren das Haloid unter den gleichen Bedingungen

;

das am wenigsten hydrogenisirte Kohlenstoffatom giebt ein Atom Wasserstoff ab:

(CH^jg.CJ.CHj.CHg — HJ - (CH3)2.C:CH.CH3.

Die Methylgruppe wird überhaupt nur angegriffen, wenn sie allein vorhanden ist:

(CH3)3.CJ - HJ = (CH3).,.C:CH2.

Einem ungesättigten Haloidderivat, das nur Methylgruppen enthält, wird keine Haloid-

säure entzogen. Das gebromte Isobutylen (CH.,).,.C:CHBr wird von höchst koncen-

trirter Kalilauge bei 130" nicht angegriffen. Mit alkoliolischem Kali tritt wohl eine Reaktion
ein, aber es wird kein HBr herausgenommen, sondern das Brom wird gegen Aethoxyl

OCoHg ausgetauscht:

(CH3)2.C:CHBr + KOH + C^HsCOH) = (CH3)3.C:CH(OC.,H5) + KBr + H,0.

XI. Elektrolyse organischer Körper.

Die organischen Verbindungen leiten meist nur sehr schwer die Elekti'icität und wer-

den nur schwer durch den elektrischen Strom zerlegt. Am leichtesten zerlegbar sind die

Säuren und besonders deren Alkalisalze.

Expcrimentaluntersuchungen über die Elektrolyse von organischen Säuren: Kolbe,
A. 69, 257.

Die Spaltung der Säuren durch den galvanischen Strom erfolgt derart, dass am nega-

tiven Pol der Wasserstoff (resp. das Metall) des Carboxyls auftritt, der Rest am positiven

Pol. Dieser Rest zerfällt sofort weiter in CO., und Kohlenwasserstoffe etc. (BomifioiN,

Ä. eh. [4] 14, 157; Lassak-Cohn, A. 251, 335).
"

CH3.C0,Hi H CH3 H
=

I -f I H-2C0, =
I H- CH3.C0,.CH3 + CO,.

CH3.CO2HI H CH3 H
CH,.CO,Hl H CH, CHCOHj.CO^H H CH(OH)|CHO|

,
=1+11 +2C0,

I

=^ i+2C0,+
CH,.CO,,H| H CH, CH^-CO^H H CK, = ICH3 )

Bernsteinsäure Aepfelsäure Aldehyd.

Geht die Elektrolyse, wie gewöhnlich, in wässeriger Lösung vor sich, so erfolgen

sekundäre Reaktionen. Dabei wird stets ein Theil der Säure regcnerirt. CH^.CO, -|-H.,0 =
CHg.COoH + HO und 2CH3.CO2 + H,0 = 2CH3.CO,H + 0. ""So beobachtete Kolbe, 'dass

bei der Elektrolyse von Kaliumisovalerianat, auiser Diisobutyl, noch Isobutylen entsteht.

Bei der Elektrolyse von propionsaurem Kalium C,,H5.C0.,.K entsteht viel mehr Aethylen
als Butan (Bunge, M. 21, 551 ). I. C.,H,.COJv = C.,H..CO./+ K; ~ H. 2C0H5.CO, = C^H^

+ CO, + C,H,.CO.,H.
Bei der Elektrolyse der wässerigen Lösungen von Alkalisalzen der halogensubstituirten

Säuren wird zuerst das Halogen durch Wasserstoff substituirt, und dann, wenn die Flüssig-

keit am -fPol sauer geworden ist, tritt freies Halogen auf (Lassar-Cohn). Ausnahmen:
Brommale'insäure und Dibrombernsteinsäure.

Elektrolyse von Cyanvcrbindungen: Schlagdenhauffen, J. 1863, 305.
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Maquenne {Bt. 39, 306; 40, 60j hat verschiedene organische Verbindungen (Wein-
geist, Holzgeist, Ameisensäure, Essigsäure, Aceton, Methylformiat) der Wirkung von stillen,

elektrischen Entladungen unterworfen und dabei dieselben Zersetzuugsjjrodukte er-

halten, wie bei der Zerlegung jener Verbindungen durch Rothgluth.

Nomenklatur.

Von den bis jetzt gemachten Vorschlägen zur Reformirung der arg verwirrten Nomen-
klatur ist nur der Hofmann's (/. 1865, 413) zur allgemeinen Anwendung gelangt. Hof-
mann geht von den GrenzkohlenwasserstofFen CaH.,„^.o aus, welche er nach der Zahl der
KohlenstofFatome benennt, unter Hiuzufügung der Endsilbe mi. Diese Endung geht über
in en für die Kohlenwasserstoffe CßH^n, in in für C]jH.,y_2, in on für C>^,,.^_^, in un
für CnH,„_g.

Für die KohlenwasserstofFgruppen mit ungerader Anzahl von WasserstoflFatomen wird
die Endsilbe yl angehängt mit Ausnahme der Gruppen CqH,„^,, bei denen an ohne
Weiteres in yl umgewandelt wird:
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Die Aether zeichnen sich durch grofse Beständigkeit aus: sie werden durch Kochen
mit Alkalien nicht gespalten; wohl aber geschieht dies durch HJ:

CHg.OCoH-, + HJ = CH^J + C,H,.OH.

Ist der Wasserstoff eines Alkyls durch negative Elemente (Cl,Br ) oder Gruppen (NOj

)

vertreten, so erhält das Alkyl saure Eigenschaften, und dann wird der betreffende Aether

durch Alkalien leicht zerlegt; z. B. die Aether der Pikrinsäure:

CH3.0C6H,(NO,)3 + KHO = CH3.OH + CsH^CNO^s-OK
Piki-insäuremetiiyläther.

In mehratomigen Säuren, wie z. B. Glykolsäure OH.CH2.CO.OH, kann der

Wasserstoff in beiden Hydroxylen durch Alkyle vertreten werden. Man erhält dann
Derivate, welche entweder als Aethersäuren oder als Ester zu bezeichnen sind:

aH.O.CH^.CO^H OH.CH,.CO.OC.,H,
Aethylätherglykolsäure Glykolsäureäthylester.

Die Aethylätherglykolsäure ist natürlich eine Säure, die sich mit Basen verbindet,

durch Kochen mit Alkalilauge aber nicht zerlegt wird. Der Glykolsäureester wird hin-

gegen von Alkalien leicht gespalten.

Folgende Derivate der Kohlensäure bezeichnet man als:

c^H-.o.co.oaHs cfoaHj),
Kohlensäurediäthylester Vierl)asischer (Ortho-) Kohlensäureäther.

Die letztere Verbindung ist ein Aether, weil sie als Aethylderivat des vieratomigen

Alkonols C(OH)^ aufzufassen ist. Ebenso heifsen folgende Derivate der Ameisen-
säure:

H.C0.0C,H5 IlC{OG^U,\
Ameisensäureäthylester Dreibasischer Ameisenäther.

Von der Cyansäure leitet sich eine Reihe von Alkylderiv^aten ab, die man als

Isocyansäureäther bezeichnet, welche sich aber sehr wesentlich von den Aethern und
Estern unterscheiden

:

C,H,.N.CO + 2KH0 = CoH-.NH, + K,CO,
Aethylisocyanat.

Diese „Aether" zerfallen, weder durch Alkalien, noch durch Säuren, in Alkohole und
Cyansäure, sondern liefern hierbei COj und Alkoholbasen. In ihnen ist das Alkyl

weder mit dem Kohlenstoff', noch mit dem Sauerstoff" der Cyansäure verbunden, sondern

mit dem Stickstoff. Man bezeichnet sie deshalb zweckmäfsiger als Alkylderivate des Carb-

imids H.N.CO.
Bei den Substitutionsprodukten der Säuren u. s. w. bezeichnet man die vom Haloid

eingenommenen Stellen mit a, ß, y etc. Schreibt man das Carboxyl ans Endo der Formel
rechts, so wird dabei von rechts nach links gezählt (vgl. S. 66):

CH3.CH,.CH,.C0,H; CH3.CH,,.CHBr.C0,H; CH,.CHBr.CH,.CO,H; CH,Br.CH2.CH2.CO,,H
Buttersäure a-Brombuttersäure ;9-Brombuttersäure /-Brombuttersäure.

Das letzte Kohlenstoffatom (rechts) erhält das Zeichen w (s. S. 66). Man kann
statt dessen auch jedes Kohlenstoffatom (von rechts nach links) einzeln zählen:

CHg.CH^.CHXl CH3.CH3.CHCI., CH,C1.CHC1.CH,C1
1 -Chlorpropan 1 -Dichlorpropan 1 , 2, 3-Trichlorpropan.

Geschlossene, ungesättigte Ringe bezeichnet Peekin \Soc. 57, 213) nach der

Anzahl Kohlenstoffatome durch die Endung „e«" (Tetren = C^H^; Penten = CjHg;
Hexen = CgHg; Hepten = C^Hg).

Die Stellen der dopjjelten Bindung der Kohlenstoffatome deutet man durch ein A an
(Baeyer, A. 245, 111), wobei man von links nach rechts zählt (wie die Zeiger einer Uhr):

CH.
CH

J 2, 4 -Tetren

CH2

J i -Dihydrotetren.

CH CH CH
ji, 3, 5. Hexen J2,4, 6-Hepten

Abkürzungen bei aromatischen Verbindungen: m = Meta; = Ortho;

p — Para; s = symmetrisch; a = unsymmetrisch; v = benachbart.

Beilstein, Handbuch. I. -X Aufl. 3. 7
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SPECIELLER THEIL.

FETTREIHE.

I. Kohlenwasserstoffe.

A. GrenzkohlenwasserstofFe c^H^n+j.

Man theilt die Kohlenwasserstoffe ein in primäre oder normale, sekundäre und
tertiäre. In einem normalen Kohlenwasserstoff ist ein Kohlenstoffatom mit höchstens

zwei anderen, in einem sekundären mit drei, in einem tertiären mit vier Kohlen-

stoffatomen verbunden.
CH3 CH3

CH3.CH2.CH2.CH2.CH3 CHj.CH.CH2.CH3 CH3.C.CH3

CH3
Primäres oder normales Pentan Sekundäres Pentan Tertiäres Pentan.

V. Im amerikanischen Steinöl (Pelodze, Cahours, ä. eh. [4] 1, 5; Wabren, J. 1865, 516;

1868, 330).

B. Siehe S. 108. 1. Aus den Fettsäuren C„H.,,jOj: a) durch Glühen mit Natron-

kalk oder mit BaO. CH3.CO2H = CH^ -)- COj. Sie entstehen auch beim Glühen der

Baryumsalze jener Säuren mit Natriummethylat CH^.ONa (oder CjHg.ONa) (Mai, B. 22,

2133). b) Bei der Elektrolyse: 2C2H,02 = CoHg -f 2C0., + H,. c) Die (höheren)

Kohlenwasserstoffe C^li,„^2 lassen sich durch Reduktion der Fettsäuren mit HJ dar-

stellen. CnHgnOj -{- 6HJ = CnHjH^o + 2H2O -(- Jg- Man erhitzt zu diesem Zweck,
in ßöhren, je 2— 4 g der Fettsäuren mit der drei- bis vierfachen Menge Jodwasserstoff"-

säure (spec. Gew. — 1,7) und Vs Thl. rothem Phosphor drei bis fünf Stunden lang auf 210

bis 240*^. Dann öffnet man die Röhren, bringt etwas rothen Phosphor hinein, erhitzt wieder

auf 210—240" und wiederholt das Einführen von Phosphor und Erhitzen noch zwei- bis

dreimal, zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser, um den gebildeten Jodphosphor zu zer-

stören. Der gebildete Kohlenwasserstoff wird mit Wasserdämpfen überdestillirt und dann
mit konzentrirter Kalilauge erhitzt (Kräpft, B. 15, 1689). — In gleicher Weise können
die Ketone CqÜo^O in Kohlenwasserstoffe CaHgy^j übergeführt werden, nur behandelt

man dieselben erst mit PCI5 und erhitzt dann die erhaltenen Chloride C^H^^Clj mit HJ
(und Phosphor).

2. Aus den zweibasischen Säuren CnH2u_2 04 durch Glühen mit Baryt. CgHi^O^
= CeH,, + 2CO2.

3. Aus den Jodiden CuHj,, . jJ: a) durch den Austausch von Jod gegen Wasser-
stoff. CH3J + H2 = CH^ + HJ oder C2H5J + HJ = C^Hg + 2J; b) durch Jodentziehung

mittelst Silber, Zink oder Natrium. 2C2H5J-[-Zn = C^Hj^ -|- ^nJg ; wendet man hierbei

verschiedene Jodüre an, so entstehen die sogenannten „gemischten Alkoholradikale".
C^J + C2H5J H- 2Na = 2NaJ + C.Hg.C.Hs (- C^li^^ Aethylbutyl; Würtz, A. eh. [3]

44, 275); c) durch Erhitzen von 3 Mol. der Älkyljodide mit 1 Mol. Aluminiumchlorid AICI3

auf 120—140» (KöHKLEiN, B. 16, 560).

4. Aus Metallradikalen: a) durch Wasser. Zn(C2H5)2 + HjO = 2C,H6 + ZnO;
b) durch ein Alkyljodid. Zn(CH3)2 + 2C,H3J = 2C^H9.CH3 -f ZnJ2.

5. Bei der trocknen Destillation von Torf, Steinkohlen u. dgl.

Grenzkohlenwasserstoffe entstehen häufig bei Zersetzungen in höherer Temperatur:
durch Erhitzen von Paraffin in geschlossenen Röhren (Thobpe, Young, A. 165, 1); — Er-

hitzen roher Fettsäuren mit überhitztem Wasserdampf (Cahoubs, B. 8, 981); — Destillation

7*
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des schwammigen Rückstandes von der Darstellung des Ocnanthols (Amato, J. 1872, 352);
— aus Amylalkohol und Zinkchlorid, neben Kohlenwasserstoffen CnH^^ (Würtz, A. 128,

225). Kohlenwassei'stoflFe CuH^n^g aus Petroleum: Cahours, Pelouze, A. eh. [4] 1, 5; —
Warren, Z. 1865, 668; J. 1868J 330; Warren, Storer, Z. 1868, 228; — Lefebvre, Z. 1869,

185. Kühlenwasserstoffe CuH.j„^2 aus den Destillationsprodukteu der Bogheadkohle

:

Williams, A. 102, 126; 108, 384; 125, 106; 126, 103; aus Cannelkohle: Schorlemmer , A.

125, 103. Destillationsprodukte von Fischthran unter Druck: Enüler, B. 22, 595.

6. Beim Auflösen von Gusseisen und Stahl in Säuren entstehen gasförmige und
flüssige Kohlenwasserstoffe C^H^u^., und CnH.^Q (Cloez, Bl. 30, 174; 32, 405).

7. Durch Anlagerung von Wasserstoff an ungesättigte Kohlenwasserstoffe.
Aethylen C.^H^ verbindet sich bei 500" mit Wasserstoff zu Aethau C^Hg. Allgemeiner
dürfte die Reaktion ausführbar sein durch Erhitzen der Kohlen Wasserstoffe mit über-

schüssiger Jodwasserstoffsäure.

Die Grenzkohlenwasserstoffe zeichnen sich durch grofse Indifferenz aus. Sie gehen
direkt keine Verbindungen ein. Von Säuren und Alkalien werden sie, in der Kälte, nicht

angegi-ift'en. Selbst koncentrirte Salpetersäure und Vitriolöl sind ohne Wirkung, ebenso
rauchende Schwefelsäure. Sie sind unlöslich in Wasser, mischen sich aber mit absolutem

Alkohol, Aether, CS., u. s. w. Nur Chlor wirkt — im Sonnenlicht — ein, indem es den
Wasserstoff' in ihnen substituirt.

Theoretische Schmelz- und Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe CuH.,,i^., : Hinrichs,

Ph. Ch. 8, 232.

I. Methan (Sumpfgas, Formen, Methylwasserstoff) ch,. v. und b. Strömt
au mehreren Orten (Nordamerika, Italien) aus der Erde aus, besonders in der Umgebung
des kaspischen Meeres (Baku). — Es bildet sich bei der Fäulniss organischer Stoffe

(z. B. von Calciumacetat [Hoppe, H. 11, 561 1, das hierbei in CaCOj und CH, zerfällt;

vgl. auch Cellulose, s. d.) unter Wasser und entweicht in Blasen, wenn der Schlamm
stehender Gewässer aufgerüttelt wird. CgHjoOj (Cellulose) + HgO = 3 CH, -f- 3 COj. Ein
solches Gas hält aufserdem etwas Stickstoff. Gröfsere Ansammlungen desselben bewirken
die Entstehung von Schlammvulkanen (in Modena, Parma, Sicilien). Das Gas eines

Schlammvulkans in der Krim bestand nach Bunsen {Gas. Meth. S. 157) aus fast chemisch
reinem Sumpfgas. Von derselben Zusammensetzung, wie das Gas aus Schlammvulkanen,
ist das brennbare Gas in den Steinkohlengruben (schlagende Wetter). Vielleicht hat auch
das Sumpfgas in den Darmgasen des Menschen (Rüge, J. 1862, 528) und in den Respi-

rationsgasen der Kälber und Schafe (Reiset, J. 1863, 638) einen ähnlichen Ursprung.
Entsteht bei der Gährung von Milchzucker: Baginsky, H. 12, 457. — Bei der trocknen
Destillation von Holz, Steinkohlen, Petroleum u. dgl. entsteht ein an Methan reiches

Gas fgewöhnliches Steinkohlengas hält etwa 40 Volumproc. CHj. — Das Knistersalz
in Wieliczka entwickelt, beim Auflösen in Wasser, nahezu reines Sumpfgas (Bunsen).

Pebal fand {A. 118, 27) in einem Gase, das aus einem Spalte im Steinsalze von
Wieliczka entwich, nach Abzug der beigemengten Luft, CH, = 53, N = 44 und CO^
= 3 Volumprocente. Aus den Chlorderivaten des Methans erhält man Sumpfgas
durch Austausch des Chlors gegen Wasserstoff. Man kann zu diesem Zweck Chloro-

form CHCI3 oder Chlorkohlenstoff CCl, mit überschüssigem Wasserstoff' durch ein roth-

glühendes Rohr treiben, oder man erhitzt diese Körper mit Kupfer, Jodkalium und Wasser
im Rohr (Berthelot, J. 1857, 267). Regnault (Grh. 1, 603) erhielt Methan beim Behan-
deln einer alkoholischen Chloroformlösung mit Kaliumamalgam. — Bei der trocknen
Destillation von Baryumformiat entstehen CH,, C^H, , CgHg (Berthelot, J. 1857, 426).

Sumpfgas bildet sich : wenn ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff' und Wasserdampf (oder

Schwefelwasserstoff) über rothglühendes Eisen geleitet wird (Berthelot, A. ch. [3J 53, 69).

Beim Erhitzen von CS.^ mit PH,J auf 120—140° (Jahn, B. 13, 127). Beim Durchschlagen
des elektrischen Funkens durch ein Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff' (Brodie,

A. 169, 270).

Reines Methan erhält man beim Glühen von Acetaten mit Baryt (1 Thl. krystal-

lisirtes Natriumacetat und 3—4 Thle. BaO) (Dumas, A. 33, 181) oder beim Zerlegen der
Methylmetallverbindungen (Na.CH^ , Tin{GYi.^)^ , Hg(CH3)2 . . .) durch Wasser oder Säuren.
Beim Erhitzen von Methyljodid mit Zink oder Natrium resultirt ein Gemenge von CH, und
CjHg. — D. Essigsaures Natrium und ein Gemenge gleicher Volume caicinirter Soda und pul-

verigen Kalkhydrates wird geglüht (Schorleminler, Chem. N. 29, 7). — Man versieht einen
Kolben mit einem senkrechten Steigrohre, füllt Kolben und Steigrohr mit frisch angeätztem,
fein granulirtem Zink und giefst den Apparat dreimal mit zweiprocentiger Kupfervitriollösung

voll , indem man jedesmal wartet, bis die Kupferlösung entfärbt ist. Dann wird der
Apparat wiederholt mit Wasser und dreimal mit Alkohol (spec. Gew. = 0,805) gewaschen
und durch das Steigrohr ein Gemisch gleicher Raumtheile Alkohol und Methyljodid ein-



19 3. 92.] FETTREIHE. — A. GRENZKOHLENWASSERSTOFFE. 101

gegossen. Die Eutwickelung des Methans erfolgt langsam aber stetig und kann durch

gelindes Erwärmen beschleunigt werden (Gladstone, Tribe, Soc. 45, 154). Das ent-

weichende Methan leitet man durch horizontale Eöhren, in denen sich mit Alkohol be-

feuchtetes Kupferzink befindet (Wright, Sog. 47, 2001.

Das Sumpfgas ist färb- und geruchlos. Spec. G-ew. = 0,559. Verflüssigung des

Methans: Cailletet, J. 1877, 221. Siedepunkt des flüssigen Methans: —155 bis —160";
— 130,9° bei 6,7 Atm., —113,4" bei 16,4 Atm., —98,2" bei 24,9 Atm., —73,5" bei 56,8 Atm.

fS. Wroblewski, J. 1884, 197). Spec. Gew. bei —164" (flüssig) = 0,415 (Olszewski, /.

1887, 72). 1 Vol Wasser löst bei t" = 0,054 49 — 0,001 180 7 . t -|- 0,000 010 278 . t- Vol.

CH,; 1 Vol. absoluter Alkohol löst bei t" = 0,522 586 — 0,002 865 5 t . -f 0,0000142 . t^ Vol.

CH^ (BuNSEN). Brennt mit blasser Flamme; Leuchtkraft: Wright, Soc. 47, 200. Molekular-

brechungsvermögen = 10,36 (Kanonnikow, /. pr. |2j 31, 361. Verbrennungswärme (für

1 Mol. in Grammen) (;bei 18") = 211,930 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 49; vgl.

Brrthelot, ä. eh. j5] 23, 179). Mit Luft bildet es ein explosives Gemenge. Sehr be-

ständig. Beim Durchleiten durch ein Kaliglasrohr, das bis zum Weichwerden des Glases

erhitzt wird, bleibt das meiste Sumpfgas unverändert, und es entsteht nur eine kleine

Menge Naphtalin. Zerfällt, mit Wasserdampf auf 954—1054" erhitzt, z. Th. in CO und PI

(Lang, Ph. Gh. 2, 166). CH^ + l\0 = CO + 3 Hg. Daneben treten Kohlenstoff" und CO.,

auf. Durch den Funken eines kräftigen Induktionsapparates zerfällt Sumpfgas theilweise

in Kohlenstoff" und Wasserstoff, nebenbei entsteht Acetylen CjHg (Berthelot, A. 123, 211).

Phosphor- und Antimonpentachlorid . sowie ein Gemisch von rauchender Salpetersäure

und rauchender Schwefelsäure, sind ohne Wirkung. Trockenes Chlor wirkt im Dunkeln
nicht ein, im Sonnenlicht tritt, nach einiger Zeit, heftige Explosion ein. Im diffusen

Tageslicht bewirkt Chlor eine Vertretung des Wasserstoffes.

2. Aethan (Aethylwasserstoff, Dimethyl) c^Hg = CH3.CH3. v. im rohen Petro-

leum gelöst. Aus dem Delamater ,,Gasbrunnen" bei Pittsburg (Pensylvanieu) ent-

weicht CgHg, gemengt mit wenig CO und CO, (L. Smith, A. eh. [5] 8, 566). — B. Durch
Elektrolyse der Essigsäure oder ihrer Salze. 2CH,,.C03H = (GR.,)., -f 2 00^ + H,. Hierbei

entweicht am positiven Pol ein Gemenge von Kohlensäure und Aethan (Kolbe, A. 69,

279). Durch Erhitzen von Aethylcyanid mit Kalium (Frankland, Kolbe, A. 65, 269).

Aus Methyljodid und Zink (Frankland, A. 71, 213) oder Natrium (Wänklyn, Buckeisen,

A. 116, 329). Aus Zinkäthyl und Wasser oder Aethyljodid, Zink und Wasser bei 180"

(Frankland, A. 71, 203; 85, 360; 95, 53). Durch Erhitzen von 9 Thln. Aethyljodid mit

2,6 Thln. AlClg auf 140—150" (Köhnlein, B. 16, 562). Aus Quecksilberäthyl und Vitriolöl

(Schorlemmer, A. 132, 234). Durch Erwärmen von überschüssigem Baryumhyperoxyd mit

Essigsäureanhydrid und Sand (Schdtzenberger, Z. 1865, 703). 2(CHg.CO)20 + BaO^ =
(CH3)2 -f~ 2 CO, + Ba(C,H30,)2. So wird ein stark verunreinigtes Aethan erhalten (Dar-

ling, ^. 150, 2-16).

D. Durch tropfenweises Uebergiefseu von gekühltem Zinkäthyl mit Wasser. Aus
Aethyljodid, Zinkkupfer und Alkohol {B. 6, 203) s. Sumpfgas. Man leitet das ent-

wickelte Gas nacheinander durch alkoholisches Kali, Bromwassev und Natronlauge

(P. Frankland, Soc. 47, 236). Wasser, anstatt Alkohol angewendet, bewirkt eine leich-

tere Zersetzung, liefert aber ein durch etwas Wasserstoff verunreinigtes Aethan. — Aus
Aethyljodid, Alkohol und Zinkstaub (Sabanejew, B. 9, 1810).

Färb- und geruchloses Gas, wird bei -|- 4" und 46 Atmosphären Druck flüssig (Cail-

letet, J. 1877, 68). Spec. Gew. = 1,036. 100 Vol. Wasser lösen bei t" = 9,4556 —
0,35324 . t + 0,006 278. t- (Schickendantz , A. 109, 116). Bunsen fand (Gas. Method.)
= 8,71 — 0,33242 . t -|- 0,00603 . t". 1 Vol. absoluten Alkohols löst IV, Vol. CgHe (Ber-

thelot, J. 1867, 344). Brennt mit blasser Flamme. Die Leuchtkraft ist halb so grofs,

wie jene des Aethylens (P. Frankland, Soc. 47, 237). Verbrennungswärme (für 1 Mol.)

= 370,440 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 51); bei konstantem Druck = 389,3 Cal. (Ber-

thelot, A. eh. [5] 23, 180, 229). Chlor liefert Aethylchlorid und gechlortes Aethylchlorid

(Schorlemmer, A. 121, 76; 132, 234; Darling).

3. Propan (PrOpylwaSSerstoff) C^Hg = CHg.CH^.CHg. V. im rohen Petroleum
(Ronalds, Z. 1865, 523; Lefebvre, Z. 1869, 185). — B. Beim Erhitzen von Aceton, Glycerin,

Propionitril, Allyljodid u. s. w. mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,8) auf 280" (Ber-

thelot, Bl. 7, 60; 9, 13, 184). Beim Erhitzen von 9,6 Thln. Propyljodid mit 2,5 Thln.

AICI3 auf 130—140" (Köhnlein, B. 16, 561).

D. Aus Isopropyljodid CH3.CHJ.CH3 mit Zink und verdünnter Salzsäure (Schorlemmer,
A. 150, 209).

Gas, unter — 17" flüssig. Verbrennungswärme (für 1 Mol.) = 529,210 Cal. (Thomsen,
Thermoch. Unt. 4, 52); bei konstantem Druck = 553,5 Cal. (Berthelot). Die Leucht-
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kraft ist iV^mal so grofs wie jene des Aethans (P. Frankland, Sog. 47, 239). 1 Vol.

absoluten Alkohols löst 6 Vol. CgHg (Berthelot). Durch direkte Einwirkung von Chlor

können nur sechs Atome Wasserstoff darin durch Chlor vertreten werden.

4. Butane (ButylwaSSerstoff) C^Hi^. Durch Einführen von CH3 au die Stelle von

H im Propan CgHg erhält man zwei Butane, je nachdem das Methyl sich an ein äufseres

oder an das mittlere Kohlenstoffatom anlagert.

1. Primäres (normales) Butan (Diäthyl, Methylpropyl) CHg.CHj.CHj.CHg.

V. Im rohen Petroleum (Pelouze, Cahours, J. pr. 1863, 524; Ronalds, Z. 1865, 523;

Lefebvre, Z. 1869, 185). — B. Durch Erhitzen von Aethyljodid mit Zink auf 150" (Frank-

land, A. 71, 173; vgl. Schöyen, A. 130, 233). Aus Aethyljodid und Quecksilber an der

Sonne (Frankland, A. 77, 224). Beim Behandeln von Methylenjodid mit Zinkäthyl (Lwow,
Ä^\ 8, 170). 2CH3J, + 7M0,Yl^\ = C.Hio -f C,H,.J, + ZnJ,. D. Aus Aethyljodid und
Natriumamalgam (Löwig, J. 1860, 397).

Farbloses Gas; bei -f-l" flüssig (Bütlerow, Z. 1867, 363). Spec. Gew. = 2,046 (Luft

= 1), im flüssigen Zustande = 0,60° bei 0° (Ronalds). 1 Vol. absoluter Alkohol absorbu-t

bei 14,2° und 744,8 mm 18,13 Vol. Butan (Frankland). In Wasser unlöslich. Verhalten

gegen Chlor: Schöyen. Verhalten gegen Brom: Frankland; Cabius, A. 126, 215. Mit

Brom entsteht schliefslich Tetrabromäthylen (Merz, Weith, 5. 11, 2244).

2. Sekundäres Butan (2-Methylpropan, Isobutan, Trimethylformen, Tri-
methylniethan) (CH3)3.CH. B. Tertiäres Butyljodid wird allmähHch auf, mit Wasser
überdecktes, Zink gegossen (Butlerow, A. 144, 10). Durch Erhitzen von 0,9 Thln. Iso-

butyljodid mit 2,4 Thln. AICI3 auf 120" (Köhnlein, B. 16, 562). — Wird erst bei — 17»

flüssig. Verbrennungswärme = 687,190 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 54). Liefert,

bei der Einwirkung von Chlor, zunächst tertiäres Butylchlorid. Mit Chlorjod entsteht

schliefslich CCl^ und C^Clg (Krafft, Merz, B. 8, 1299).

5. Pentane (AmylwaSSerstoff) CJl^^. Drei Formen mögUch; vom normalen Butan
lassen sich zwei, vom sekundären Butan ein drittes Pentan ableiten.

1. Primäres (normales) Pentan CHg.CHg.CHj.CHg.CHg. V. u. B. Im Petroleum
(Warren, Z. 1865, 668). Im Theeröl aus Bogheadkohle (Schorlemmer, A. 125, 105) und
aus Cannelkohle (Williams, A. 125, 107). Im Harzöl (Renard, A. eh. [6] 1, 225). Beim
Erhitzen von Pyridin C^H^N mit konc. HJ oberhalb 300" (Hofmann, B. 16, 590). Aus
Acetylaceton CHg.CO.CH^.CO.CHg und konc. HJ bei 180" (Combes, A. eh. [6] 12, 233).

— Flüssig, siedet bei 36—36,5" (kor.); spec. Gew. = 0,63373 bei 15"; = 0,62503 bei 25"

(Perkin, J.pr. [2] 31, 488). Ausdehnung unter Druck: Grimaldi, O. 17, 19. Beim Durch-
leiten durch ein glühendes Rohr entstehen: CjH^, CgHg, Gase CaHjn.^2' neben wenig C4Hg
(Norton, Andrews, Am. 8, 7).

2. Sekundäres Pentan, 4-Methylbutan (CH3)2.CH.CH2.CH3. V. Im Petroleum
(Warren, Z 1865, 668). — B. Aus Isoamyljodid, Zink und Wasser bei 140" (Frankland,
A. 74, 53). Neben Homologen und den Kohlenwasserstoffen CqÜ^^, bei der Einwirkung
von Chlorzink auf Fuselöl (CH3),.CH.CHj.CH2.0H (Bauer, J. 1860J 405). Beim Behandeln
einer alkoholischen Lösung von aktivem Amyljodid mit Zink und Salzsäure, in der Kälte
(Just, A. 220, 152). — D. Aus dem rohen käuflichen Amylen kann es, durch Zusatz
von Brom, abgeschieden werden.

Wird bei —24" nicht fest. Siedep.: 30,5—31,5"; spec. Gew. = 0,6282 bei 13,7"/4";

= 0,6132 bei 30,5"/4" (R.Schiff, A. 220, 87). Kritische Temperatur: 194,8" (Pawlewski,
B. 16, 2633); 193" (Schmidt, A. 266, 287).

3. Tertiäres Pentan (TetramethyltnetJian, 2, 2-Dimethylpropan) C(CH3)4.
B. Aus tertiärem Butyljodid und Zinkmethyl (Lwow, Z. 1870, 520). Aus Acetonchlorid
(CHglj.CClj und Zinkmethyl (Lwow, Z. 1871, 257 1.

Flüssig, siedet bei 9,5"; erstarrt bei —20" zu salmiakähnlichen Krystallen. Ver-
brennungswärme (bei 18") = 847,110 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 56).

6. Hexane (Hexylwasserstoff, Caproylwasserstoff) c^r^,. Fünf Formen mög
lieh: eine normale, drei sekundäre, eine tertiäre.

1. Normales Hexan CHg.CHj.CHj.CHj.CHj.CHa. V. Im amerikanischen Petio-
leum (Hauptbestaudtheil des flüchtigsten Petroleumäthers , Gasolin, Canadol) (Pelouze,
Cahours, J, 1862, 410). Im Theeröl aus Bogheadkohle (Williams, A. 102, 127) und aus
Cannelkohle (Schorlemmer, A. 125, 107). Im Harzöl (?) (Renard, A. eh. [6] 1, 226). —
B. Aus ^-Hexyljodid CH3 . CH, . CH^ . CH., . CHJ . CH3 mit Zink und Schwefelsäure oder
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mit Zink und Alkohol (Erlenmeyeb, J. 1863, 521). Aus Propyljodid und Natrium (Schor-

LEMMER, A. 161, 277). Bei der Destillation von Korksäure mit Baryumoxyd (Riche, A.

113, 106; Dale, A. 131, 245). C^Yi^JJ^ + 2BaO = CgHi^ + 2BaC03. Aus sekundärem
Hexyljodid (aus Mannit) mit Zn und HCl, in der Kälte (Lebel, Wassermann, J. 1885, 1211).

Flüssig, siedet bei 68,4—68,8" bei 744 mm (Brühl, A. 200, 184); spec. Gew. = 0,6630

bei 17°. Siedep.: 69" (i. D.); spec. Gew. = 0,6583 bei 20,9°; Ausdehnungskoefficient:

Zander, A. 214, 165. Spec. Gew. = 0,6681 bei 10,8°/4°; = 0,61425 bei 68,674° (R. Schiff,

A. 220, 87). Kritische Temperatur: 250,3° (Pawlewski, ä 16, 2634). Molekulare Ver-

brennungswärme = 989,2 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 9). Kapillaritätskonstaute

beim Siedepunkte a' = 4,514 (R. Schiff, A. 223, 104). Beim Durchleiten von Hexan
durch ein glühendes Rohr entstehen wesentlich: G^H^, CgHg, und Gase CnHjn^.^,
neben wenig C5H10, CgH^.,, C^Hg und Benzol (Norton, Andrews, A^n. 8, 3). Chro-

mylchlorid CrOjClj erzeugt eine Säure und eine bei 145— 150° siedende Flüssigkeit

CeH,jC10, die ammoniakalische Silberlösung reducirt, sich aber nicht mit Natriumdisulfit

verbindet und durch Kalilauge nicht zerstört wird (Etabd, A. 10, 236). — Aus Hexan und
Brom entsteht sofort CgHjoBr, (Pelouze, Cahoürs, J. 1862, 411). Durch überschüssiges

Brom erhält man, bei 120—125°, wesentlich krystallisirtes CgH^Brg, neben CgHgBrg und
CgHgBrg; bei 130—140° entsteht krystallisirtes CgBr^ (Wähl, B. 10, 402, 1234). Brom in

siedendes Hexan getröpfelt, erzeugt nur sekundäres Hexylbromid CgHjgBr (Schor-

LEMMER, A. 188, 250). Beim Erhitzen mit verd. HNO3 auf 120° entstehen zwei Nitrohexane,

2. Diisopropyl(s-Tefraniethyiathan, 2, 3-Dimethylbutan) (CH3).,.CH.CH(CH3)2.

B. Durch Einwirkung von Natrium auf eine ätherische Lösung von Isopropyljodid (Schor-

LEMMER, A. 144, 184). Durch überschüssigen Jodwasserstoff und Pinakon (Bouchardat,

Z. 1871, 699). (CH3).,.C(0H).C(0H).(CH,), + 4HJ = (CH3),.CH.CH(CH3),, + 2H,0 + J,.

Bei einigen Reaktionen, welche die Bildung von Normalhexan voraussehen lassen,

scheint — dem Siedepunkte der gebildeten Produkte nach — Diisopropyl zu entstehen:

1. beim Glühen von önanthsaurem Baryt (Riche, A. eh. [3] 59, 432). CgHj^ = CH3.CH,.

CH,.CH,.CH,.CH2.C0,H— COo; — 2. aus Diallyl CH2:CH.CH2.CH,.CH:CH2 und Jod-

was'serstoff [Siedejp.: 60—65° (Berthelot, S/. 9, 268)]; — 3. aus Mannit und überschüssigem

Jodwasserstoff (Bouchardat, A. eh. [5] 6, 124; Lebel, Wassermann, /. 1855, 1211); [Siedep.:

58—62°. Mannit giebt mit Jodwasserstoff zunächst noi-males CgHiaJ, welches (s. 0.) durch

Wasserstoff in normales Hexan übergeht.

Diisopropyl ist flüssig. Siedep.: 58°; spec. Gew. = 0,6680 bei 17,5°; Ausdehnungs-

koefficient: Zander, A. 214, 167. Verbrennungswärme (als Gas bei 18°) = 999,200 Cal.

(Thomsen, Thermoch. TJnt. 4, 58). Liefert bei der Oxydation durch Chromsäure: Kohlen-

säure und Essigsäure.

3. Aethylisobutylf 4:-Methylpentan CH3.CH2CH2.CH(CHg)2. V. Im amerikanischen

Petroleum (Warren). — B. Aus Aethyljodid und Isobutyljodid mit Natrium (WtJRTz, J.

1855, 574). — Flüssig, siedet bei 62°; spec. Gew. = 0,7011 bei 0°. Beim Durchleiten von

Aethylisobutyl durch ein glühendes Rohr entstehen wesentlich: CjH^, C3Hg und Gase

C^Hjn^.,, neben wenig C^Hg, CgHn,, CgH,,, C^Hg (Norton, Andrews, Am. 8, 6).

4. Methyldiäthylmethan, 3-Aethylbufan (CH3.CH2)2.CH.CH3. B. Entsteht,

neben CgHjj, beim Behandeln einer Lösung von Methyl-/9-Butylcarbinoljodid CH3.CHJ.
CH(CH3)(C2H5) in 2 Vol. Alkohol und 1 Vol Eisessig, mit Zink (Wislicenus, A. 219, 312).

Nach einigen Stunden fällt man mit Wasser, fraktionirt das gefällte Oel und sättigt den

bei 60—70° siedenden Antheil mit Jodwasserstoffgas. Nach mehrtägigem Stehen ist dann
alles beigemengte Hexylen in Hexyljodid übergegangen. — Flüssig. Siedep.: 64°, Spec.

Gew. = 0,6765 bei 20,5°/4°.

Dasselbe (?) Hexan entsteht aus dem Jodid des aktiven Amylalkohols durch Behan-

deln mit Methyljodid und Natrium (Le Bel, Bl. 25, 546; vgl. dagegen Just, A. 220, 150).

— Siedep.: 60°; inaktiv.

5. Tertiäres Hexan (Trimethylüthylmethan, 3, 3-Diniethylhutan) (CH3)3.

C.CH,.CH3. B. Aus tertiärem Butyljodid und Zinkäthyl (Goeiainow, A. 165, 107). —
Flüssig. Siedet bei 43—48°.

7. Heptane (Heptylwasserstoff, Oenanthylwasserstoff) c^H^g.

1. Normales Heptan CH3(CH,)5.CH3. V. Im amerikanischen Petroleum (Waeren).

Im Theeröl aus Cannelkohle (Schoelemmer, A. 125, 109). — B. Durch Destillation von
Azelainsäure CgHigO^ mit Baryt (Dale, A. 132, 247). Bei der Destillation des Terpentins

von Pinus sabiniana (Dodgh, Californien) mit Wasser (Thoepe, A. 198, 864; Schoblemmee,

Thorpe, A. 217, 150).
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Flüssig, siedet bei 98" (aus Steinöll; 100,5" (ans Azelainsäure); 98,4" (aus Pinus sabin.).

Spec. Gew. = 0,7085 bei 0"
( Warren ); 0,7006 bei 0" und 0,68856 bei 14,9" (Thorpe);

0,6840 bei 20,5" (aus Azelainsäure). Brechungsindex, Zähigkeit etc.: Thorpe. — Brom,
in siedendes Heptan getröpfelt, erzeugt sekundäres Heptylbromid.

2. Aethylisornnyl, 5-3Iethijlhexan CH3.CH,.CH,.CH2.CH(CH,),. B. Aus Aethyl-
jodid und Isoamyljodid mit Natrium (Würtz, A. eh. [3] 44, 275) und ebenso aus den resp.

Bromiden (Grimshaw, A. 166, 163). Wird rein erhalten durch Behandeln von Methyliso-
amylcarbinoljodid CH3.CHJ.CH,.CH,.CH(CH3), mit Zink und Salzsäure (Purdie, Soc. 39,

467). — Flüssig, siedet bei 90,5"; spec. Gew. — 0,6819 bei 17,5" (Schorlemmer, A. 136,

259). Siedep.: 90,3" (kor.); spec. Gew. = 0,69691 bei 0/4"; Ausdehnungskoeffizient u. s. w.:

Thorpe, Soc. 37, 216,

Offenbar kommt dasselbe Heptan im Petroleum vor und entsteht auch durch Elek-

trolyse eines Gemenges von essigsaurem und önanthsaurem Kali (Würtz, A. 96, 372).

Im letzteren Falle hätte Normalheptan gebildet werden müssen.

3. Triäthylmethan, S-Aethylpentan CH(C,3H-)3. B. Aus Orthoameisenäther mit
Zinkäthyl und Natrium (Ladenbuku, B. 5, 752). CHJÖCoHJg — 80 = CH(C2H5)3.

Flüssig, siedet bei 95—98"; spec. Gew. = 0,689 bei 27".

4. Methylüthylprojyylmethan, 4-Aethylpentan CH3.CH(C2H5).CH2.CH2.CH3. B.

Beim Behandeln eines Gemenges von aktivem Amyljodid und Aethyljodid mit Natrium
(Just, A. 220, 154). — Flüssig. Siedep.: 91"; spec. Gew. = 0,6895 bei 20". [«] = -f- 3,93".

5. Dimethyldiäthylmethan, 3, S-Diniethylpentan (CH3),.C.(C,Hj),. B. Aus
Acetonchlorid (CH3).,CClo und Zinkäthyl (Friedel, Ladenburg, A. 142, 310). — Flüssig,

siedet bei 86—87";' spec.'Gew. = 0,7111 bei 0".

8. Oktane CgHjg. Achtzehn Formen möglich.

1. Normales Oktan CH3.(CH2)g.CH3. V. Im Petroleum. (Käufliches Ligroin be-

steht wesentlich aus CjHjg und CgHjg). — B. Beim Glühen von Sebacylsäure CmHjgO^
mit Baryt (Eiche, A. 117, 265). Aus normalem Butyljodid mit Natrium (Schorlemmer, A.

161, 280). Aus dem Jodid CH3.CHJ.CeHj3 des Methylhexylcarbinols mit Zink und Salzsäure
(Schorlemmer, A. 147, 227 und 152, 152; 161, 281). Aus normalem Oktyljodid mit Natrium-
amalgam (ZiNCKE, A. 152, 15). Bei der Einwirkung von Wasser auf die Verbindung TiCl4.

2Zn(C,H5), (Paternu, Peratoner, B. 22, 467).

Flüssig. Siedep.: 125,46" (kor.); spee. Gew. = 0,71883 bei 0/4"; Ausdehnungskoef-
fizient u. s. w. : Thorpe, Soc. 37, 217.

2. Düsobiifyf, 2,5-Diniethylhexan (CH3),.CH.CH,.CH2.CH(CH3),. B. Auslsobutyl-
jodid und Natrium (Würtz, A. 96, 365). Aus Isoamyljodid und Isopropyljodid mit Natrium
(Schorlemmer, A. 144, 188). Dui-ch Elekti-olyse von isovaleriansaurem Kali (Kolbe, A. 69,261).

Flüssig, siedet bei 108,5"; spec. Gew. = 0,7135 bei 0" (Kopp, A. 95, 336); 0,7088
bei 0" (Williams, Soc. 35, 125). Siedep.: 108,53" (kor.); spec. Gew. = 0,71110 bei 0/4";

Ausdehnungskoeffizient u. s. w.: Thorpe, Soc. 37, 219. Siedep.: 107,8—107,9" bei 751,4 mm;
spec. Gew. = 0,7001 bei 12,l"/4"; = 0,61665 bei 107,8"/4" (R. Schiff, A. 220, 88). Kri-
tische Temperatur: 270,8" (Pawlewski, B. 16, 2634). Kapillaritätskonstante beim Siede-
punkt a^ = 3,909 (R. Schiff, A. 223, 104). Giebt mit Chromsäure: Essigsäure und Kohlen-
säure. Beim Chloriren entstehen ein primäres und ein sekundäres Chlorid CgHuCl
(Carleton, B. 10, 908).

In den höheren Gliedern der Reihe C„H.,„^., wächst die Zahl der Isomeren sehr

bedeutend. Für CgH.,^ sind 20, für C,oH,., 75,'für C,.,H.,g 355 und für C,3H,g 802 Formen
möglich (CaTLEY, B. 8, 1056; Schiff, B. 8, 1542; F. "Hermann, B. 13, 702)."

9. Nonane CgH,^. l. Normalnonan CH3.(CH.,),.CH3. B. Beim Erhitzen von Pelar-

gonsäure CgHigO, mit HJ (und Phosphor) auf 240" (Krafft, B. 15, 1692).

Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 51". Siedep.: 39,5" bei 11 mm;
59" bei 30 mm; 86" bei 100 mm, 149,5" bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4")

= 0,733 bei 0"; 0,7228 bei 13,5"; 0,7177 bei 20"; 0,6541 bei 99,1". — Das im Petro-
leum vorkommende Nonan ist wahrscheinlich das normale. Siedep.: 150,8". (Käufliches

Petroleurabrennöl, Kerosene, hält CgH.,^ bis CJ6H34.)
Nach Lemoine (Bl. 41, 164) finden sich im Petroleum zwei Nonane:
a-Nonan. Siedep.: 135—137"; spec. Gew. = 0,742 bei 12,4".

/S-Nonan. Siedep.: 129,5—131,5" bei 751 mm; 59—60" bei 65 mm; 37,2—40" bei

22 mm. Spec. Gew. = 0,743 bei 0"; = 0,734 bei 12,7"; = 0,725 bei 24,7".
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2. Isohutylisoamyl, 2, 6-Diinethylheptan (CH3).,.CH.CH.3.CH,.CH,.CH(CH3\. B.

Aus Isoamyljodid und Isobutyljodid mit Natrium (Würtz, J. 1855,575). — Siedep.: 132°;

.spec. Grew. = 0,7247 bei 0".

3. Bimethyldiisopvopylmethan (?) (CH3),,.C[CH(CH3).,], erhielt Silva {B. 5, 984)

aus Isopropyljodid und Natriumamalgam bei 140°. — Siedep.: 130°.

10. Dekane CjoH.,,. l. Normaldekan CH3(CH,)8.CH3. B. Beim Erhitzen von Ca-

prinsäure C,oH.,oO.,"oder des Chlorids C^oRjoCl., (dargestellt aus dem Keton CgHu.CO.CHj
tuid PCI.) mit ' Jodwasserstoffsäure und rotliein Phosphor auf 210—240° (Krafft, .B. 15,

1695). Beim Behandeln eines Gemenges von Normaloktylbromid und Aethyljodid mit

Natrium (Lachowicz, A. 220, 179).

Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei — 30 bis — 32°. Siedep.:

63° bei 15 mm; 90° bei 50 mm; 107° bei 100 mm; 173° bei 760 mm. Spec. Gew. = 0,7454

bei 0°; = 0,7342 bei 15°; = 0,7304 bei 20°; = 0,6690 bei 99,3° (K.).

Das im Petroleum vorkommende Dekan (Pelouze, Cahours) ist wahrscheinlich

Normaldekan. Siedep.: 161°; spec. Gew. = 0,757 bei 16°. (P., C.) Siedep.: 67,5° bei

36 mm. Spec. Gew. = 0,764 bei 0°; = 0,753 bei 15,6°; = 0,739 bei 33,5° (Lemoine,

Bl. 41, 105).

2. Diisoamyl, 2, 7-Bimethyloktan (CH3),.CH.CH2.CH2.CH.,.CH,.CH(CH3)o. Ent-

steht aus Isoamyljodid (Würtz) oder CjHnBr (Grimshaw, B. 10, 1602) und Natrium bei

140—150° oder durch Elektrolyse von capronsaurem Alkali (Brazier, Gossleth, A. 75, 265).

Siedep.: 159,5° bei 751,9 mm; spec. Gew. = 0,7358 bei 9,8° 4°; = 0,6126 bei

159,4°/4° (R. Schiff, A. 200, 88). Siedep.: 157,1° bei 732,8mm; spec. Gew. = 0,72156

bei 22° (Lachowicz, A. 220, 172). Löslich in 12 Thln. kaltem Eisessig und in 5 Thln.

Eisessig bei 65° (L.). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a^ = 3,579 (R. Schiff,

A. 223, 104).

3. 3, 6-Dimethyloktan, Aktives Diamyf CH3.CH(CoH,).CH,.CH,.CH(CH3)(C,H5).
B. Beim Behandeln von aktivem Amyljodid mit Natrium (Just, A. 220, i55). — Flüssig.

Siedep.: 159—162°; spec. Gew. = 0,7463 bei 22°. [a] = + 8,69°.

4. Isobatylhexyl, 8-31ethyfnonan {GB..^U.C}l.(,Cll,\.Cll.^. Durch Elektrolyse eines

Gemenges von isovalerian- und önanthsaurem Alkali (Würtz, J. 1855, 575). — Siedep.:

150—160°.

5. Ein Dekan, bei 155— 162° siedend, soll aus Terpentinöl (CjoHie) und rauchen-

der Jodwasserstoffsäure bei 275° entstehen (?) (Berthelot, J. 1869, 332).

6. Im Steinkohlentheeröl, neben Cumol u. s. w. (Jacobsen, A. 184, 202). — Siedep.:

171°; spec. Gew. = 0,7562 bei bei 15°

11. Normalundekan Ci^H.,^ = CH.jCHJg.CHa. B. Beim Erhitzen von Uudccylsäure

oder des Chlorids C,,H,.,C1Ö (aus Rautenöl und PCI5) mit HJ (und Phosphor) auf 210

bis 240° (Krafft, B. 15,"l697).

Schnielzp.: —26,5°. Siedep.: 81° bei 15 mm; 96,5° bei 30 mm; 127° bei 400 mm;
194,5° bei 760 mm. Spec. Gew. = 0,7559 bei 0°; = 0,7448 bei 15°; = 0,7411 bei 20°;

0,6816 bei 99° (gegen Wasser von 4°).

12. Normaldodekan C,,H26 = CH3.(CH2),o.CH3. B. Beim Erhitzen von Laurinsäure mit

Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 210—240° (Krafft, B. 15, 1698).

Schmelzp.: —12°. Siedep.: 98° bei 15mm; 113,8° bei 30mm; 145,5° bei 100 mm;
214,5° bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4°) = 0,7655 bei 0°; = 0,7548 bei

15°; = 0,7511 bei 20°; = 0,6930 bei 99,1°.

Offenbar ist mit Normaldodekan identisch das Dihexyl aus /S-Hexyljodid mit Zink

und Salzsäure (neben Hexan) oder durch Elektrolyse von önanthsaurem Alkali (Schor-

LEMMER, A. 161, 277). — Siedep.: 201°; spec. Gew. = 0,7738 bei 17°.

13. Normaltrldekan C^gH^g = GYi^{GYi^\^.CYl^. B. Durch Erhitzen von Tridecylsäure

Ci^H^eO^ oder des Chlorides G^^Yi^^C\ (aus dem Keton CnH^g.CO.CHg und PCI5 dar-

gestellt) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 210—240° (Krafft, B. 15, 1699). Bei

der Destillation im Vakuum von myristinsaurem Baryum mit CHgO.Na (Mai, B. 22, 2134).

Schmilzt bei —6,2°. Siedep.: 114° bei 15mm; 130° bei 30mm; 142,5° bei 50mm;
162,5° bei 100 mm; 234° bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4°) = 0,7715 bei

0°; = 0,7608 bei 15°; = 0,7571 bei 20°; = 0,7008 bei 99°.
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Karbür CijH^g (oder wohl eher CigH^g?). B. Beim Erhitzen von Fluoren CjgHjo
mit höchst koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 280° (Berthelot, A. eh. [5] 7, 510). —
Siedep.: 240».

14. Normaltetradekan Ci,H,o = CH3(CH.,),2.CH3. B. Beim Erhitzen von Myristin-

säure mit HJ und Pliosphor (Krafft, B. 15, 1700). Bei längerem Kochen einer äthe-

rischen Lösung von Normalheptyljodid mit Natrium (Sorabji, Soc. 47, 41).

Schmelzp.: +5,5" (I^afft, B. 19, 2223). Siedep.: 129,5° bei 15mm; 145,5° bei

30 mm; 158° bei 50 mm; 178,5° bei 100 mm; 252,5" bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser
von 4°) = 0,7738 bei 5,4°; = 0,7715 bei 10°; = 0,7645 bei 20°; = 0,7078 bei 99,2°.

Karhür C,4H.j„ (oder richtiger C14H28?). B. Beim Erhitzen von Anthracen Ci^H,^
mit (100 Thln.) höchst koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 240° (Bebthelot, BI. 8, 239).

— Siedep.: 240°.

15. Normalpentadekan Cj^Hg, = CH3(CH,),3.CH3. B. Beim Erhitzen von Penta-
decylsäure CigHg^O^ oder des Chlorides Cj5H3(,Cl2 (aus dem Keton CigHjj.CO.CHg und
PCI5) mit HJ und Phosphor auf 240° (Krafft, B. 15, 1700). Bei der Destillation im
Vakuum von palmitinsaurem Baryum mit CHgO.Na (Mai, B. 22, 2134).

Schmelzp.: 10°. Siedep.: 144° bei 15mm; 160° bei 30mm; 173° bei 50mm; 194°

bei 100 mm; 270,5° bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4°) = 0,7758 bei 10°;

= 0,7724 bei 15°; = 0,7689 bei 20°; = 0,7136 bei 99,8°.

16. Hexadekane C,Ji.,^. l. Normal-HexadeUan (Dioktyly Celan) GR^{CY{^\^.GR^.
B. Aus normalem Oktyljodid mit Natrium (Zincke, A. 152, 15). Bei der Destillation

von Quecksilberdioktyl (Eichler, B. 12, 1882). Hg(C8H,7)j = (CgH,,), + Hg. Beim Er-

hitzen von Palmitinsäure mit HJ und Phosphor auf 240° (Krafft, B. 15, 1702). Bei
anhaltendem Kochen einer alkoholischen Lösung von Cetyljodid mit Zink und Salzsäure

(Sorabji, Soc. 47, 38).

Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 19

—

20°(Lachowicz, J.. 220, 181). Schmelzp.:
18°; Siedep.: 157,5° bei 15mm; 174° bei 30mm; 187,5° bei 50mm; 208,5° bei 100 mm;
287,5° bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4°) = 0,7754 bei 18°; = 0,7707 bei

25°; = 0,7197 bei 99° (K.). Mischt sich mit Alkohol und Aether.

2. Diisookfyl, 7,8-Dimethyltetradekon C6Hi3.CH(CH3).CH(CH3).C6H,3. B. Beim
Behandeln eines Gemisches aus sekundärem Oktylbromid oder -Jodid CgH,3.CHJ.CH3 mit
Natrium (Alechin, iR". 15, 175). — Bleibt bei —30° flüssig. Siedep.: 267,5—269,5° (kor.);

spec. Gew. = 0,8022 bei 0°; = 0,7923 bei 14° (A.). Siedep.: 263—265°; spec. Gew. =
0,80011 bei 18° (Lachowicz, A. 220, 187).

17. Normalheptadekan C,,H36 = CH3(CK,)i5.CH3. V. im Braunkohlenparaffin (Krafft,
B. 21, 2261). — B. Beim Erhitzen von Margarinsäure (aus dem Keton CigHggO dargestellt)

oder des Chlorides C17H34CI2 (aus dem Keton C,5H3j.CO.CH3 und PCI5) mit HJ und
Phosphor (Krafft, B. 15, 1702). Bei der Destillation im Vakuum von stearinsaurem

Baryum mit CHgO.Na (Mai, B. 22, 2133). — Schmelzp.: 22,5°. Erstarrt, nach dem
Schmelzen, grofsblätterig oder zu hexagonalen Tafeln. Siedep.: 187,5° bei 30mm; 201,5°

bei 50 mm; 223° bei 100 mm; 303° bei 760 mm; spec. Gew. (gegen Wasser von 4°) = 0,7766

bei 22,5° (flüssig); = 0,7714 bei 30°; = 0,7245 bei 99°.

18. Normaloktadekan G,Ji,g = CH3(CH2),6.CH3. V. im Braunkohlenparaffin (Krafft,
B. 21, 2261). — B. Beim Erhitzen von Stearinsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor
auf 240° (Krafft, B. 15, 1703). Beim Behandeln von Normalnonyljodid mit Natrium
(Krafft, B. 19, 2221). — Schmelzp.: 28°. Siedep.: 181,5° bei 15mm; 200° bei 30mm;
214,5° bei 50 mm; 236° bei 100 m; 317° bei 760 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4")

= 0,7768 bei 28° (flüssig); = 0,7754 bei 30°; = 0,7685 bei 40°; = 0,7288 bei 99°.

19. Normalnonadekan CgH^o = CH3(CH2)i,.CH3. V. im Braunkohlenparaffin (Krafft,
B. 21, 2261). — B. Durch Erhitzen des Chlorides" CigHggCl^ (aus dem Keton CijHgg.CO.
CHg und PClj mit HJ und Phosphor auf 240° (Krafft, B. 15, 1704). — Schmelzp.: 32°.

Siedep.: 193° bei 15mm; 212° bei 30mm; 226,5° bei 50mm; 248° bei 100mm; 330° bei

760mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4°) = 0,7774 bei 32° (flüssig); = 0,7720 bei

40°; = 0,7323 bei 99,3°.
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20. NormaleikOSan C^oH,, = CHafCHalig.CHg. V. im Braunkohlenparaffin (Kkafft,

B. 21, 2261). — B. Beim Erhitzen des Chlorides CoH^oCla (aus dem Keton CjgHgj.CO.

CgHis und PCI5) mit HJ und Phosphor auf 240° (Krafft, B. 15, 1717). Beim Behandeln
von Normaldekyljodid mit Natrium (Krafft, B. 19, 2220). — Schmelzp.: 36,7". Siedep.

:

205" bei 15 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4") = 0,7779 bei 36,7" (flüssig); = 0,7487

bei 80,2"; = 0,7363 bei 99,2".

21. NormalheneikOSan CjiH^4 = CH3(CH2)j9.CH3. V. im Braunkohlenparaffin (Krafft,

/?. 21, 2261). — B. Beim Erhitzen des Chlorides CjiH^jClj [dargestellt aus dem Keton

COCCioHjJa mit PCI5] mit HJ und Phosphor auf 240" (Krafft, B. 15, 1718). Bei der

Destillation im Vakuum von erukasaurem Baryum mit CHaO.Na (Mai, B. 22, 2135).

— Schmelzp.: 40,4". Siedep.: 215" bei 15mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4")

= 0,7783 bei 40,4" (flüssig); = 0,7557 bei 74,7"; = 0,7400 bei 98,9". (Kr.). Siedep.:

201—202" bei 11mm; spec. Gew. = 0,8048 bei 15"; 0,8015 bei 20"; 0,7981 bei 25" (M.).

22. NormaldokOSan C„H,e = Cn^iCB^Xo.CU,. V. im Braunkohlenparaffin (Krafft,

B. 21, 2261). — B. Durch Erhitzen des Chlorides G^jH^^Cl^ (aus dem Keton CjsHgi.CO.

CeH,3 und PCI5 dargestellt) mit HJ und Phosphor auf 210" (Krafft, B. 15, 1718).

— Schmelzp.: 44,4". Siedep.: 224,5" bei 15 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4")

= 0,7782 bei 44,4" (flüssig); = 0,7549 bei 79,6"; = 0,7422 bei 99,2".

23. NormaltrikOSan C^gH^g = CB.^{CYL^\^.Cn.,. V. im Braunkohlenparaffin (Krafft,

B. 21, 2261). — B. Durch Erhitzen des Chlorides Ca^H^sClo [aus Lauron (CnHjgJaCO und
PCI5 dargestellt] mit HJ und Phosphor auf 240" (Krafft, J5.'l5, 1712). — Glänzende Blätt-

chen (aus Aether -[- Alkohol). Schmelzp.: 47,7". Siedep.: 234" bei 15 mm. Spec. Gew. (gegen

Wasser von 4") = 0,7785 bei 47,7" (flüssig); = 0,7570 bei 80,8"; = 0,7456 bei 98,8".

24. NormaltetrakOSan C^Ao = CH3(CH2).,2.CH3. B. Durch Erhitzen des Chlorides

G^Jl^gGV^ (dargestellt aus dem Keton Ci7H.,5.CfiH,3 und PCI5) mit HJ und Phosphor auf
240" (Krafft, B. 15, 1718). — Schmelzp.: 51,1". Siedep.: 243" bei 15mm. Spec. Gew.
(gegen Wasser von 4") = 0,7786 bei 51,1" (flüssig); = 0,7628 bei 76"; = 0,7481 bei 98,9".

25. HexakOSan CjgHj^. B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der Destillation von
Cerotinsäure (Nafzger, A. 224, 236). — Paraffinartige, ziemlich weiche Masse. Schmelzp. :

44".

26. NormalheptakOSan G„ll^^ = CYl.,(Qn^\.^.Gn^. V. im Bienenwachse (Schwalb,

A. 235, 117). — B. Durch Erhitzen des Chlorides C27H54CI, [aus Myriston (Ci3H2,)2.CO

und PCIJ mit HJ und Phosphor auf 240" (Krafft, B. 15," 1713). — Schmelzp.: 59,5".

Siedep.: 270" bei 15 mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4") -= 0,7796 bei 59,5" (flüssig);

= 0,7659 bei 80,8"; = 0,7545 bei 99". Fast unlöslich in Alkohol, ziemlich löslich in Aether.

27. Normalhentriakontan C^Hg, = CH3(CH5,)29.CH3. V. im Bienenwachse (Schwalb,

A. 235, 117). — B. Durch Erhitzen des Chlorids G^iH^Xla [dargestellt aus Palmiton

(CiäHgJ2CO und PCIJ mit HJ und Phosphor auf 240" (Krafft, B. 15, 1714). — Schmelzp.:

68,1". Siedep.: 302" bei 15mm. Spec. Gew. (gegen Wasser von 4") = 0,7808 bei 68,1"

(flüssig); = 0,7730 bei 80,8": = 0,7619 bei 98,8". Ziemlich schwer löslich in Aether.

28. Dotriakontan (Dicetyl) Cg^Hge. B. Beim Behandein einer Lösung von Cetyl-

jodid CißH.„J in Aetheralkohol mit Natriumamalgam (Lebedew, M. 16 [2], 299; Sorabji,

^Soc. 47, 39; Krafft, B. 19, 2219). — Krystallisirt. Schmelzp.: 70,5". Siedep.: 310"

(i.D.) bei 15mm (Krafft). Destillirt unzersetzt. Fast unlöslich in kaltem Alkohol und
Ligroin; löslich in kochendem Aether. Leicht löslich in kochendem Eisessig.

29. Normalpentatriakontan Cg^H^^ = CH8(CH2)33.CH3. B. Durch Erhitzen des Chlo-

rides C35H70CI2 [aus Stearon (Ci,H35)2CO und PCI5] mit HJ und Phosphor auf 240"

(Krafft, 5. 15, 1715). — Schmelzp.: 74,7". Siedep.: 331" bei 15mm. Spec. Gew. (gegen

Wasser von 4") = 0,7816 bei 74,7" (flüssig); = 0,7775 bei 80,8"; = 0,7664 bei 99,2".

Schwer löslich in kochendem Aether.

30. Kohlenwasserstoff CgoHi,,. B. Beim Erhitzen von (10 Thln.) Myricyljodid mit
(1 Thl.) Kalium auf 130— 140" (Hell, Hagele, B. 22, 504). — Pulver (aus Benzol). Schmelzp.

:
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101— 102°. Nicht unzersctzt flüchtig. Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol und Aether,

etwas leichter in Ligroin und Eisessig, am meisten in CHCI3 und Benzol.

Petroleum (Erdöl, Naphta). Das Petroleum von Nordamerika besteht fast

ausschliefslich aus den Kohlenwasserstoffen C^Ji^^^^^ (s. d.). Es enthält daneben Sulfide

(CuHj^iljS. Spec. Gewicht, Siedepunkt, kritische Temperatur, Ausdehnungskoefficienten,

Kapiilaritätskoefficienten , spec. Zähigkeit, Brechungsvermögen, spec. Wärme der Kohlen-
wasserstoffe Crji^o— CJjgHg^ des amerikanischen Petroleums: Bartoli, Stracciati, G. 14,

548; 15, 417.

Das Petroleum von Baku (Kaukasusl enthält die hydrogenisirten aromatischen

Kohlenwasserstoffe CnH.,„ (Beilstein, Kurbatow, B. 13, 1818, 2028). — Eigenschaften imd
Bestandtheile des kaukasischen Rohpetroleums: Markownikow, Ogloblin, j^'. 15, 237, 307.

Das Petroleum von Boryslaw (Galizien) hält Kohlenwasserstoffe CuH,,!^,, CuH2„_,;
(Freund, ä. 115, 91) und die hydrogenisirten aromatischen Kohlenwasserstoffe C^H2„
(Lächowicz, ä. 220, 188).

Der Ozokerit in Galizien, Kumänien, auf der Insel Tscheieken an der Ostküste

des Kaspimeeres und auf der Insel Swjatoi bei Baku (hier Nefte-gil genannt) ist ein

fast reines Paraffin. Es wird destillirt und hierbei noch einiges Oel erhalten, oder man
bleicht es direkt (Ceresin).

Einige natürliche Erdöle halten ansehnliche Mengen Paraffin, wie z. B. das ameri-

kanische. Das Rangoonöl (Birma) hält 6% Paraffin und 41"/g Leiichtöle.

Ein Kohlenwasserstoff C„H2„
1
2 von den Eigenschaften des Paraffins findet sich

in den Blüthen von Chrysanthemum cinerariaefolium (Zuco, G. 19, 210). — Perlmutter-

glänzende Schuppen. Schmelzp.: 64°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, sehr leicht lös-

lich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Leken CnH.,,, (?). V. Im Ozokerit von der Insel Tscheieken (Beilstein, Wiegand,
B. 16, 1548). — D. Man destillirt den Ozokerit im Vakuum, entfernt das erste ölige Destillat

und krystallisirt die folgenden, festen Antheile wiederholt aus einem Geraisch von 10 Vol.

Benzol und 3 Vol. absolutem Alkohol um.
Glänzende Krystalle. Schmelzp. : 79°. Spec. Gew. = 0,9392. Destillirt nur im Va-

kuum unzer-setzt. 1 Thl. löst sich bei 15° in 254,8 Thln. CS, und in 124,3 Thln. Benzol

C^Hg-, bei 16° in 9534 Thln. Alkohol von 96°/,,. Wird von verdünnter Salpetersäure und
Chromsäuregemisch kaum angegriffen. Auch Chamäleonlösung wirkt kaum ein; durch

angesäuerte Chamäleonlösung erfolgt aber totale Verbrennung. Brom wirkt auf Leken-
lösungen nur langsam ein; beim Erhitzen mit Brom und Wasser, im Rohr, auf 100° er-

folgt Substitution.

Beziehungen des Petroleums zu den Theerölen: Krämer, Böttcher, B. 20, 595.

Paraffin, Solaröl, werden durch Destillation von Braunkohle (auch Torf, Boghead-
kohle u. a.) gewonnen. Der rohe Theer wird rektifizirt, wobei zunächst Oele übergehen
und dann Paraffin. Die Oele werden durch Aetznatron von Kreosot befi-eit, mit Schwefel-

säure und dann mit Wasser gewaschen und hierauf rektifizirt. Es geht zunächst Benzin
über (spec. Gew. = 0,77—0,79), dann Solaröl (Brennöl, spec. Gew. = 0,825—0,830),

hierauf schweres Oel (Schmieröl) und zuletzt Paraffin. Das Rohparaffin wird mit kon-

centrirter Schwefelsäure geschüttelt, mit Wasser gewaschen und dann destillirt, um noch
flüchtiges Oel abzuscheiden. Das in der Kälte erstarrte Destillat wird gepresst, dann
wiederholt mit Benzin zusammengeschmolzen, gepresst und endlich durch Thierkohle

entfärbt. Das in den schweren Oelen enthaltene Paraffin kann daraus durch starkes

Abkühlen gewonnen werden. In grofser Menge wird gegenwärtig Paraffin aus (ameri-

kanischem) Petroleum gewonnen. Es findet sich in den höher siedenden Antheilen, die

als Rückstand bei der Bereitung von Leuchtölen erhalten werden. Als Vaselin be-

zeichnet man ein Gemenge von Paraffin und schwerem Paraffinöl.

Paraffin besteht aus einem Gemisch sehr kohlenstofireicher Homologen des Methans.

Es zeichnet sich durch eine hohe Indiff'erenz aus: selbst rauchende Schwefelsäure ist ohne
Wirkung darauf (parum affinis). Chlor wirkt erst in höherer Temperatur ein. Im
Braunkohlenparaffin wies Krafft (B. 21, 2256) dieselben normalen Kohlenwasserstoffe

C^Hgg bis C23H^8 und C27H58 nach, die auch aus den Ketonen C^^K^JJ u. s. w. (s. S. 106)

dargestellt werden können.
Das Paraffin des Handels enthält zuweilen bis zu 1% Sauerstoff, der ihm aber durch

Erhitzen mit Natrium, im Rohr, entzogen werden kann. Spec. Gew. des Paraffins (Schmelzp.:

38°) bei 21° = 0,874 (Beilby, Soe. 43, 388). Eine Sorte des besten Handels - Paraffins

(C = 84,9; H = 15,0) schmolz bei 64-65° und hatte ein spec. Gew. = 0,917 bei 20°

(Pawlewski, B. 23, 327). Der im Alkohol schwer lösliche Antheil des Braunkohlenparaf-
fins schmilzt bei 37° und enthält C„nH,„, neben anderen Kohlenwasserstoffen. Durch
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Erhitzen mit PClg kanu daraus ein Chlorid C^oH^^Cl^ dargestellt werden (Lippmann,
Hawliczek, B. 12, 69j.

Pawlewski und Filemonowicz (B. 21, 2973) bestimmten die Löslichkeit von käuflichem
Paraffin in verschiedenen Lösungsmitteln. 1 Thl. Paraffin löst sich in 7,6 Thln. CSg, in

8,5 Thln. Ligroin (Siedep.: 75"; spec. Gew. = 0,7283), in 50,3 Thln. Benzol, in 50,8 Thln.
Aether, in 1686 Thln. Eisessig und so gut wie gar nicht in Alkohol von 757o- Um
Paraffin im Petroleum u. s. w. zu bestimmen, vermischt man 5— 20 ccm Petroleum mit
100—200 ccm Eisessig.

Durch Behandeln von erhitztem Paraffin mit Chlor erhielt Bolley (A. 106, 230)
Körper, welche etwa den Formeln CjgH^gClg bis C25HgjClj5 entsprechen. — Gill und
Meüsel [Z. 1869, 65) oxydirten Paraffin mit Chromsäure und mit verdünnter Salpetersäure
und erhielten Cerotinsäure CgjHj^O,, Essigsäure, Bernsteinsäure u. s. w. — Durch Sal-

peterschwefelsäure entsteht aus Paraffin die Paraffinsäure CigHggNOj (?) ein bei — 10"

erstarrendes Oel vom spec. Gew. = 1,14 bei 14°, deren Salze amorph sind (Champion,
Pellet, J. 1872, 352). Mit rauchender Salpetersäure liefert Paraffin Bernsteinsäure,
Paraffinsäure C24H^80.^, aber keine Cerotinsäure (Poüchet, El. 23, 111).

Durch längeres Erhitzen auf 150°, an der Luft, färbt sich Paraffin braun, unter
Sauerstoffabsorption (Bolley, Tuchschmid, Z. 1868, 500). In verschlossenen Gefäfseu einer
hohen Temperatur ausgesetzt, spaltet sich Paraffin, unter Abgabe von wenig Gasen, in

Kohlenwasserstofi'e C^^^{CjiiQ bis C^H^o) und C,jH2jj^2(C5Hj2 bis G^Jl^J und noch
höhere, feste, nicht unzersetzt flüchtige Homologe (Thorpe, Young, A. 165, 1). — Ver-
halten des Paraffins: Filippuzzi, /. 1855, 630. — Steinöl und Paraffin in Lava: Silvestri,
B. 10, 293.

B. Kohlenwasserstoffe c^h^^.

(Alkylene.)

Die Kohlenwasserstoffe C^Hj^ gehören zu den sogenannten „ungesättigten Ver-
bindungen". In den ungesättigten Verbindungen erster Ordnung, d. h. solcher, welche
sich von den entsprechenden gesättigten Verbindungen nur um ein Minus von H, unter-
scheiden, sind zwei Kohleustoffatome in doppelter Bindung enthalten. In den folgenden,
wasserstoffärmeren Reihen kommt die doppelte Bindung mehrfach vor, oder zwei C-Atome
sind durch dreifache Bindung zusammengekettet. Cgli^ — CH.,:C:CH2 oder = CHg.CiCH.

Eine allgemeine Eigenschaft ungesättigter Körper ist ihr Vermögen Wasserstoff,
Wasser, Haloide, Haloidsäuren u. s. w. direkt aufzunehmen. Die mehrfache Bindung der
C-Atome geht hierbei in einfache über. Besonders leicht erfolgt die Anlagerung von
Brom. Von den Haloidsäuren lagert sich HJ leichter als HBr und dieses wieder leichter

als HCl an ungesättigte Körper an.

Die Kohlenwasserstoffe C„H2n entstehen:
1. Aus den Alkoholen C^^^^^fi durch wasserentziehende Mittel (H2SO4, PaOr,, ZnCl^).

Sekundäre Alkohole zerfallen viel leichter, als primäre Alkohole, in C^Hj^ und HjO.
2. Aus den Haloidestern C,jHj,j^jJ u. s. w. durch Kochen mit alkoholischem Kali,

Ueberleiten über glühenden Kalk oder durch Erhitzen mit PbO auf 220—225° (Eltekow,
}K. 10, 89).

Primäre Alkohole von der Form R^CH.CHg.OH oder Eg.C.CHg.OH, sowie Haloidester
RjCH.CH^J und R.,.C.CH2J spalten viel leichter Kohlenwasserstoffe CqHju ab, als Alko-
hole RCH;.CH2.0H oder Haloidderivate R.CH,.CH2J (E. Sokolow, JK. 19, 204).

3. Aus den Haloi'dderivaten C^HjhBi^ der Kohlenwasserstofte CaHgu^j durch Be-
handeln mit Natrium (oder Zink). C3Hß'.ßr2 -4- Na, = CgHg + 2NaBr. Bromide CaHjuBr,,
in denen das Brom an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden ist, verlieren alles Brom
beim Erhitzen mit HgJj oder PbJj und erzeugen Kohlenwasserstoffe C^H,q. — Aus den
Haloi'dderivaten C^H2^_^Br, CqHju-iJ der Kohlenwasserstoffe C^Hj^ durch Austausch
des Haloids gegen Wasserstoff oder durch Austausch des Haloi'ds gegen ein Alkoholradikal

CnH,u+i- So erhält man beim Behandeln von Allyljodid CH2:CH.CH2J mit Zink und
Salzsäure Propylen. CH,:CH.CH,J -f Hg = CH2:CH.CH3 + HJ. Aus Bromäthylen und
Zinkäthyl entsteht Butylen. 2C2H3Br + Zn(C2H5)2 = 2C2Hg.C2H5+ ZnBr2. Durch Ein-
wirkung von Natrium auf ein Gemenge von Allyljodid und Methyljodid entsteht Butylen.
C3H5J + CHgJ 4- 2Na = CgH^.CHg + 2NaJ.

4. /S-Haloi'dsubstituirte Fettsäuren verlieren durch Soda, schon in der Kälte, COg und
Haloidwasserstoff. CHg.CHBr.CH(CH,).C02H = CHg.CH:CH.CH3 + COj + HBr.

5. Bernsteinsäure C4Hg04 zerfällt, bei der Elektrolyse in alkalischer Lösung, in

CO2, Wasserstoff und Aethylen. C^Yi^iCO^Y^)^ = 2CO2 ^B.,-\- C.^H^.
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6. Die Anhydride der (aus Brenzweinsäure dargestellten) Anhydride der y-Oxysäuren

CnHon—jOs zerfallen bei der Destillation wesentlich in Karbüre C^Hg^ und Kohlensäure.

I

^0 CO
(CH3),.CH.CH2.CH.CH(CO,H).CH.CH3 = 2C0, + G^U,^.

7. Bei der Destillation im Vakuum der Baryumsalze der Säuren CqHjq_,02 mit
Natriummethylat (Mai, B. 22, 2135).

8. Während Aethyläther C2H5O.C2H5 von PjOg nicht angegriffen wird, zerfällt Aethyl-

isoamyläther durch P2O5 leicht in Aethylen und Amylen. CgHj.O.CjHj^ = CgH^ 4" CgHio
-[- HjO. Dieses Vei-fahren wird sich wahrscheinlich auf alle höheren, gemischten Aether
anwenden lassen.

9. Durch Erhitzen von Trimethyläthylen C5H10 mit Methyljodid und PbO auf 220*

entstehen Hexylen und Heptylen:

C,H,„ + CH3J = CeH,2 + HJ. - C,H,o + 2CH3J = C,H,, + 2HJ.

10. Beim Auflösen von Gusseisen in HCl (Hahn, ä. 129, 57; vgl. Williams, B. 6, 834;
Cloüz, J. 1873, 299; 1874, 304).

11. Bei der Zersetzung komplizirter organischer Verbindungen in der Hitze. So ent-

steht eine ganze Reihe Alkylene beim Erhitzen von Paraffin über den Siedepunkt desselben.

Die Darstellung der Kohlenwasserstoffe C^H2^ erfolgt am besten durch Behandeln
der Alkohole C^Hoq , 2O mit P2O5 (Beilstein,Wiegand, B. 15, 1498) oder durch Behandeln
der Jodide CyH2u^jJ mit alkoholischem Kali. Die höheren Homologen lassen sich be-

quem darstellen durch Destillatioü der Palmitinsäureester der Alkohole CijH2n.|.20. Diese

Ester sind nicht unzersetzt flüchtig und zerfallen beim Destilliren in Palmitinsäure und
Alkylene, welche sich durch Waschen mit Kalilauge oder durch Destillation leicht trennen

lassen. CjgHajOg.CieHgg = CieHgjOa -f C^eHgj.
Um Kohlenwasserstoffe CaHo^ (oder CßH2n_2) von Kohlenwasserstoffen C,iH,,j^.2 zu

trennen, bindet man sie an Brom und ei'wärmt dann die Bromide CQH2u.Br2 (resp.

CnHan—2-ß''4) ™it Zinkkupfer (s. Darstellung von Methan S. 100) und etwas Alkohol.

Die Anfangsglieder der Reihe sind Gase, dann folgen Flüssigkeiten, die höchsten

Homologen sind fest. Die Karbüre Cj,H2n lösen sich kaum oder gar nicht in Wasser,
leicht in Alkohol. Mit Cl, Br, J, HJ, HBr, HCl, HCIO, NO2, Chlorschwefel, SO3 und H2SO,
verbinden sie sich direkt. Eine Anlagerung von Wasserstoff und von Wasser gelingt nur
auf indirektem Wege.

Die Alkylene C^Hon polymerisiren sich leicht, wenn sie mit Chlorzink oder starker

Schwefelsäure zusammengebracht werden. Daher erhält man bei der Darstellung von
Alkylenen durch Behandeln der Alkohole CnH,ij^20 mit ZnCl, oder HjSO^, neben den
Karbüren CqH,,j, auch noch isomere Körper von höherem Molekulargewicht. Es tritt

hierbei eine Wechselwirkung ein zwischen dem gebildeten Alkylen und einem Theil des

noch unveränderten Alkohols (Bdtlerow, ä. 189, 65):

1. CJi,,0 - H2O = CA
Trimethylcarbinol Isobutylen.

2. C,H3 + C,H,„0 - G,U,, -f H2O und
Isobutylen Trimethylcarbinol Isodibutylen

3. CgHie + C^HjqO — HjO = C12H24
Isotributylen.

Analog ist die folgende Bildung des Isodi- und -tributylens aus Isobutylen, Trimethyl-
carbinoljodid C^HgJ und Kalk bei 100° (Lermontow, A. 196, 116):

1. C^Hg + C^HgJ — HJ = CgH^g und 2. CgHie -\- C^HgJ — HJ = C12H24

(CH3)2.C:CH2 (CH3)2.C:CH.C(CH3)3 (CH3)2.C:C[C(CH3)3]2
Isobutylen Isodibutylen Isotributylen

(CH3)3.C[(OH)+ H]CH:C(CH3)2 = (CH3)3.C.CH:C(CH3)2 -f H2O
Trimethylcarbinol Isobutylen Isodibutylen.

Auch die Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe C^Hj^ polymerisiren sich leicht,

wie es scheint aber nur dann, wenn sie eine unsymmetrische Struktur besitzen (Anschütz,

B. 12, 2076). CH2:CHBr, CH2:CBr, polymerisiren sich z. B. leicht, nicht aber
CHBr:CHBr.

Vitriolöl löst Aethylen langsam in der Kälte, rasch bei 160—170°, unter Bildung
von Aethylschwefelsäure. C^ü^+ H2SO4 = CjHj.HSO^. Kocht man die entstandene
Lösung mit Wasser, so entsteht Aethylalkohol. CjHs.HSO^ + H2O = C2H5.OH + H2S0^.
Es ist also durch diese Reaktion eine Addition von Wasser an Aethylen erfolgt. Propylen
wird viel leichter als Aethylen von Vitriolöl absorbirt; beim Kochen der Lösung entsteht
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Isopropylalkohol. CHg.CHrCH, + H,SO, + H,0 = (CH^jo.CH.O.SOa.OH + H^O = (GH,),.

CH.OH -{- H.,S04. So verhalten sich alle Homologen des Aethylens; d.h. sie liefern bei

der Vereinigung mit Wasser sekundäre oder tertiäre Alkohole. Nur das Aethylen liefert

hierbei den primären Aethylalkohol. Verhalten der Kohlenwasserstoffe CuHgn gegen
organische Säuren: Miklaschewsky, M. 23, 497.

Die höheren Homologen des Aethylens werden durch Vitriolöl leicht polymerisirt.

Dafür giebt aber das Verhalten derselben gegen verdünnte Schwefelsäure (2 Vol.

HjSO^, 1 Vol. HgO) ein Mittel ab, um dieselben zu unterscheiden und zu trennen. Das
Is'obutylen (CH.5\.C:CH2 und das «-Methyläthyläthylen (C.HsjCCCHjliCH, unter-

scheiden sich von ihren Isomeren dadurch sehr wesentlich, dass sie von jener verdünnten
Schwefelsäure leicht absorbirt werden. Kocht man diese Lösungen, so entstehen die ent-

sprechenden Alkohole (CHg^.C.OH und (CH3)o.C(C2H5).OH. Wie es scheint, kommt also

wesentlich den Kohlenwasserstoffen CuH.j,j, in denen die Gruppe RoC^CH, d. h. ein wasser-

stofffreies Kohlenstoffatom vorhanden ist, das Vermögen zu, von der verdünnten Schwefel-
säure absorbirt zu werden.

Auch durch Salzsäure können isomere Alkylene getrennt werden, sofern manche
von ihnen, schon in der Kälte, sich mit rauchender Salzsäure verbinden, andere aber erst

in der Hitze. Bei der Anlagerung von HCl, HBr und HJ an die Kohlenwasserstoffe

CqH.,u (das Aethylen C.jH^ ausgenommen) entstehen Salzsäureester von sekundären oder
tertiären Alkoholen. CHg.CHrCH, + HCl = CH3.CHCI.CH3.

Die Anlagerungen von Wasserstoff an die Karbüre CJlH.,^, d. h. also die Um-
wandlung dieser Karbüre in Kohlenwasserstoffe CuHg^^g, gelingt durch Erhitzen der
Haloi'dadditionsprodukte C^^^.Cl^ mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure. C2H4.CI0 + 4HJ
= C2He + 2HCl-i-J,.

Die niederen Glieder der Reihe C^Hju liefern, bei der Oxydation (mit KMnO^ oder
CrOg), Säuren CnH^nOa und C^\^_^0^, daneben COg und Ketone. Kaliumpermanganat
giebt vorzugsweise zweibasische, Chromsäure besonders einbasische Säuren. In beiden
Fällen werden aber dieselben Säuren gebildet. Stets erfolgt der Angriff durch das Oxy-
dationsmittel am Orte der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome (F. u. O. Zeidler, A.

197, 243). Bei der Einwirkung von KMnO^, in der Kälte, erfolgt zunächst eine Anlage-
rung von (OH), und also Bildung von Glykolen C„H.,„^2Öo (Wagner, B. 21, 1230, 3346).

Koncenti-irte Salpetersäure ist, in der Kälte, ohne Einwirkung.

Eine isomere Reihe von Karbüren bilden die Additionsprodukte C^H2^ der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe CnH2y_g. Dieselben Kohlenwasserstoffe sind von Beilstein
und KuRBATOw (B. 13, 1818) im Petroleum von Baku und in kleiner Menge auch im
amerikanischen Petroleum {B. 13, 2028) aufgefunden worden (vgl. Schützenberger, Jonin,
J. 1880, 435). Dieselben Kohlenwasserstoffe finden sich in der Harzessenz (Renard, A. eh.

|6] 1, 228). Sie sieden bei ähnlichen Temperaturen wie die ungesättigten Karbüre CnH^^,
besitzen aber ein höheres specifisches Gewicht, liefern mit Salpeterschwefelsäure kleine
Mengen von Nitroderivaten der aromatischen Kohlenwasserstofie CnH2„_e (Wreden, iß".

9, 253). Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure liefern sie Sulfonsäure der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe CijH2a_e. Mit Brom (und etwas AlBr3) liefern sie Bromderivate
dieser Kohlenwasserstoffe. Sie werden von HJ (bei 290") nicht verändert.

Ein Kohlenwasserstoff CH, (Methylen) existirt nicht. Statt seiner tritt bei den
entsprechenden Reaktionen Aethylen Cl.H^ auf. So liefert Methylchlorid CHgCl, durch
ein glühendes Rohr geleitet, HCl und Aethylen (Perrot, A. 101, 375). 2CH3CI = CgH^
-(-2 HCl. Aus Methylenjodid CHgJ.j und Alkalimetall entsteht kein Methylen (Butlerow,
A. 111, 250); beim Erhitzen des Jodürs CH.,J, mit Kupfer und Wasser auf 100° erhält
man CH^ und CgH^ (Bütlerow, A. 120, 356). Auch aus Holzgeist und P^Og entsteht kein
Metliylen.

Die Additionsprodukte der Haloide und Haloidsäuren an die Kohlenwasserstoffe Cj,H,,j

sind bei den Haloi'dderivaten der Kohlenwasserstoffe CnH.,j,^., beschrieben.
Berechnung der Konstitution von ungesättigten Kohlenwasserstoffen: Wildermann,

J.l)r. [2] 44, 470.

I. Aethylen (Ölbildendes Gas, Elayl) c.,h, = ch,:CH3 b. Beim Behandein von
Weingeist mit Vitriolöl (Deimann, Troostwyk, Bondt, Louwrenburgh, Creli/s chemische
Annalen, 1795 [2] 195, 310, 430). Bei der trockenen Destillation organischer Substanzen,
daher im Leuchtgase (4— 5"/o)- Beim Ueberleiten eines Gemenges von CS, und HjS
(oder PH3) über rothglühendes Kupfer (Berthelot, A. 108, 194). Aus Aethylidenchlorid
CH3.CHCI2 und Natrium (Tollens, A. 137, 311).

D. Man bringt in einen Kolben von 2—3 1 Inhalt 25 g Alkoliol und 150 g Schwefel-
säure, erhitzt auf 160—170° und lässt ein Gemisch von 1 Thl. Alkohol und 2 Thln. H^SO^
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naclitropfen. Das Gas wird durch HjSO^, Natronlauge und wieder R^SO^ gewaschen
(Eelenmeyer, Bunte, ä. 168, B4; 192, 244). Zur Darstellung kleiner Mengen reinen

Aethylens erwärmt man eine alkoholische Lösung von Aethylenbromid mit gekörntem
Zink ( Vorlesungsversuch, Sabanejew, 3C. 9, 33).

Farbloses Gas, wird bei — 1,1° und einem Drucke von 42^,2 Atmosphären flüssig.

Erstarrt bei — 181" krystallinisch und schmilzt bei — 169° (Olszewski, Irl. 8, 72). Siedep.

:

—105° (Cailletet, Cr. 94, 1224); —102 bis —103° (S. Wroblewski, Olszewski, M. 4, 338).

Siedep.: —150,4° bei 9,8mm; —139° bei 51mm; —126° bei 170 mm; —115,5° bei

246 mm; —108° bei 441 mm; —105° bei 546 mm; —103° bei 750 mm (Olszewski, J.

1884, 198). Kritische Temj^eratur: 13°. Aethylen wird flüssig bei +1° und 45 Atmo-
sphären, bei 4° und 50 Atmosphären, bei 8° und 56 Atmosphären, bei 10° und 60 Atmo-
sphären Druck (Cailletet). Spec. Gew. = 0,9784 (Luft = 1). Spec. Gew. des flüssigen

Aethylens = 0,414 bei —21°; = 0,353 bei —3,7°; = 0,306 bei +6,2° (Cailletet, Mathias,
J. 1886, 66). Spec. Gew. des flüssigen Aethylens = 0,386 bei 3°; = 0,361 bei 6°;

= 0,335 bei 8°; Brechungsvermögen des flüssigen Aethylens: Bleekrode, R. 4, 80; und
des gasförmigen Aethylens: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 361. 1 Vol. Wasser absorbii-t bei

t° = 0,25629 — 0,009 1363 . t+ 0,000 188 108 . t'- Vol. Aethvlen (Bünsen). 1 Vol. Alkohol
(spec. Gew. = 0,792 bei 20°) löst bei t" = 3,59498 — 0,057 716 . t+ 0,000 681 2 . f- Vol.

(Cariüs, ä. 94, 133). Brennt mit leuchtender Flamme. Verbrennungswärme (für 1 Mol.)

(bei 18°) = 333,350 Cal. (Thomsen, Therm. Unt. 4, 64; vgl. Berthelot, ä. eh. \5] 23, 180t.

Spektrum: Wesendonck, P. [2] 17, 449.

Bildet mit Sauerstoff ein heftig explodirendes Gemenge. Detonirt heftig, selbst in der
Kälte, mit stark ozonisirtem Sauerstoff" (Houzeau, Renard, J. 1873, 319). Für sich stark

erhitzt, zerfällt es in Kohle, H, CH^ (Marchand; Magnus), sowie in C^Hg, C.^H, (Berthelot,

Ä. 139, 277). Bei 350° wird Aethylen sehr langsam verändert unter Bildung von Kon-
densationsprodukten (CnH2u)x; bei 400° wird es rascher zerlegt in (CnH2n)x, CH^ und CjHg
(Doy, Am. 8, 159). Beim Dui'chleiten von Aethylen durch ein dunkelrothglühendes Rohr
entstehen: CH^, C^Hg, CgHg, C^Hß, C^Hg, Benzol, Naishtalin und Anthracen (?) (Norton,
NoYEs, Am. 8, 362). Durch den Induktionsfunken wird Aethylen in Acetylen C^H^ und
H und dann in H und Kohle zerlegt (Wilde, Z. 1866, 735). Aethylen verbindet sich bei

Glühhitze mit Wasserstoff" zu Aethan (Berthelot, ä. eh. {4] 9, 431; Bl. 39, 145). In

Gegenwart von Platinschwamm erfolgt diese Vereinigung schon in der Kälte (de Wilde,
B. 7, 354). Ueberschüssiges Aethylen, mit Sauerstoff durch ein auf 400° erhitztes Rohr
geleitet, liefert viel Trioxymethylen (CH^Olg. Aus CjH^ und CO., entsteht bei 400°

Aldehyd (Schützenberger, Bl. 31, 482).

Wird von rauchender Salpetersäure vollständig absorbirt unter Bildung von Oxalsäure.

Verbindet sich mit höchst koncentrirter Salpetersäure zu Aethylenniti-at CH^.NoO^. Chrom-
säurelösung oxydirt erst bei 120" zu Aldehyd (Berthelot, ä. 150, 373). Nach 0. und
F. Zeidler (ä. 197, 246) entstehen bei der Oxydation von Aethylen mit KMn04 oder mit
CrO^ wesentlich Essigsäure und Oxalsäure, neben CO^ und Ameisensäure. Wird von
kalter Chamäleonlösung zu Aethylenglykol oxydirt; daneben entsteht etwas Ameisen-
säure, aber keine Essigsäure (Wagner, B. 21, 1234).

Aethylen verbindet sich mit Schwefelsäureanhydrid unter starker Wärmeentwickuiag
zu Karbylsulfat C.2H^.(S03).,. Rauchende Schwefelsäure absorbirt leicht Aethylen. Von
gewöhnlicher Schwefelsäure wird das Aethvlen bei 160— 170° völlig absorbirt (Butlerow,
B. 6, 193). Es entsteht hierbei Aethylschwefelsäure (Faraday, Hennel, P. 9, 21 und
14, 282). Mit SO3HCI verbindet sich Aethylen, in der Kälte, zu Aethylschwefelsäure-
chlorid. Zugleich entsteht, infolge einer weiteren Einwirkung von SC^gHCl, Aethion-
Säurechlorid SOgH.CoH^.SOjCl. Erwärmt man das Produkt der Einwirkung, so erhält

man HCl und ein Öel, das bald erstarrt und mit Wasser in die Anhydride CgH^SOg
der Isäthionsäure und C.jHgSOj (das Anhydrid einer Säure C^HgSOg) zerfällt (Baumstark,
Z. 1867, 566).

Aethylen verbindet sich mit koncentrirter Jod- oder Bromwasserstoffsäure bei 100°

zu C2H5J oder CjH^Br, aber nicht mit HCl (Berthelot, ä. 104, 184; 115, 114). In

Gegenwart von AlBi-j verbindet sich Aethylen, schon bei 0°, mit HBr zu Aethylbromid

;

bei 60—70° wird daneben viel der Verbindung C^Hg.AlBr., (s. Butylen) und Kohlenwasser-
stoffe C,jH.,n^.2 gebildet. CjH^ wird von HCIO absorbirt unter Bildung von salzsaurem
Glykol. Unterchlorigsäureanhydrid erzeugt Chloressigsäure-Chloräthylester CoHjClO.,.

C2H4CI. Mit ClOo entsteht Chloressigsäure. Aus Aethylen und Chlorschwefel entstehen

CoH^.SCl, und (C.X)2.Cl2S2.

Fluorboräthylen CHjBFl.,. B. Aus Aethylen und BFI3 im Sonnenlicht bei 25

bis 30° (Laxdolph, B. 12, 1586). — Flüssig; Siedep.: 124—125°; spec. Gew. = 1,0478 bei
23". Zerfällt mit Wasser in Borsäure und einen leicht flüchtigen Körper ( Aethj'l-

fluorid?).

I
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Aethyleneisenchlorür CoHi-FeCI., + 2H2O. B. Aus FeCl^ und Aether bei 150°

(Kachler, B. 2, 510). — D. 5 g FeClg werden in 50 g Aether gelöst und auf je 10 com
Lösung 1 g Phosphor und 3 ccm CS.^ zugefügt. Man erhitzt sechs bis acht Stunden lang
im Eohr auf 100". — Prismen oder lange, flache Blättchen. Leicht löslich in Wasser.

C2H^.Feßr2.2H20. D. CoH^ wird im Sonnenlicht in eine koncentrirte wässerige
Lösung von FeBr., geleitet (Chojnacki, Z. 1870, 420). — Schwach grünliche, sehr zer-

fliefsliche Krystalle.

Aethylenplatinehlorür C^H^.Pt.Cl.^. B. Beim Kochen von PtCl4 mit Alkohol (Zeise,

Pogg. 21, 497 u. 542; 40, 234). Bei der Absorption von CH^ durch eine Lösung von
PtCla in koncentrirter HCl (Birnbaum, A. 145, 69). — D. 1 Th'l. PtCl^ und 10 Thle. Wein-
geist (spec. Gew. = 0,823) werden bis auf Ve abdestillirt. Es verbleibt eine rothe
Flüssigkeit, die, beim Verdunsten im Vakuum, C^H^.PtCU hinterlässt. Wird die rothe

Flüssigkeit mit dem vierfachen Volumen ILO versetzt, filtrirt und dann \g Thl. Salmiak
(oder ^'4 Thl. KCl) darin aufgelöst, so erhält man, nach dem Verdampfen bis auf V3 tles

Volumens, Krystalle des NH^Cl- (oder KCl-) Doppelsalzes, welche man durch Lösen in

wenig warmen Wassers und Verdunsten im Vakuum reinigt.

Aethylenplatinchlorür ist eine gelbe, in Wasser ziemlich schwer lösliche Masse, die

sich am Lichte zersetzt. Beim Kochen mit Wasser wird alles Platin metallisch gefällt.

Bei Gegenwart von viel Salzsäure ist die wässerige Lösung beständig. Erwärmt man die

wässerige Lösung mit überschüssigem Kali, so fällt ein schwarzes Pulver nieder, das, nach
dem Trocknen erhitzt, heftig verpufft. Durch Silberlösung Avird aus der Lösung von
Aethylenplatinchlorür, in der Kälte, nur ein Theil des Chlors als AgCl gefällt. Verbindet
sich direkt mit NH3, KCl, NH.Cl.

Salze: Birnbaum. — NHg.C.Jl^.PtCl.,. Wird durch Fällen des freien Aethylenplatin-
chlorürs oder seiner Doppelsalze mit (NH^j.jCOg oder NH, als hellgelber, wenig beständiger
Niederschlag erhalten. Geht durch Salzsäure in das Doppelsalz NH^Cl.CaH^.PtClg über.
— NH,Cl.C.,H,.PtCl., + H.3O. Citronengelbe, schiefe, rhombische Säulen. — KC1.C,H,.
PtClg -[- H^O. Gelbe, schiefe, rhombische Säulen, löslich in 5 Thln. mäfsig warmem
Wasser, weniger in Weingeist. Schwärzt sich am Licht. Entwickelt bei 200" Aethyleu.
— KBr.C^H^.PtBr, + H,0. Hellgelbe Nadeln (Chojnacki, Z. 1870, 421).

Aethyleniridiumchlorür. NH^Cl.CaH^.IrClg und (CoH4.KCl)2.IrCl, entstehen aus
Iridiumchlorid und absolutem Alkohol, unter Zusatz von KCl (^oder NH^Cl). Braunrothe,
wasserhaltige Krystalle (Sadtler, Bl. 17, 54).

2. Propylen, Propen CHg. l. Propylen CHg.CaCH^. B. Bei der Zersetzung vieler

organischer Verbindungen in der Glühhitze. Namentlich wenn die Dämpfe von Fuselöl
(Eeynolds, A. 77, 118) oder Petroleumäther (Siedep.: 60—90°) (Prunier, J. 1873, 347)
durch eine glühende Eähre geleitet werden. Beim Glühen eines Gemenges von Calcium-
oxalat und Kaliumacetat (Dusart, A. 97, 127). Aus Perchlormethan und Zinkäthyl
(Beilstein, Eieth, A. 124, 242). 2CC\^-\-^Z\i(C^}l^\ = 2G^YL^^2C,H.^-\- 2C.,'il^C\

"l-SZnClg. Aus Bromoform und Zinkäthyl (Beilstein, Alexejew, J. 1864, 470). CHßi-g

+ Zn(C.,H5), = C.He-j-C^HgBr-l-ZnBr.,. Aus Dichloracetal und Zinkäthyl (Paternö,
A. 150, 134): 2C2H2CL,(,OC,,H,), + ^TMC^^, = 4.C,Il^ + 2(C,H5)20 + 2C.,H-.C1 + 2ZnO
-t- ZnClg. Aus CH.5.CCI2.CH., und Natrium bei 130—150° (Friedel, Lädenburg, Z.

1868, 48). Ebenso aus CHg.CBrj.CHg und Natrium (Eeboul, A. eh. [5] 14, 488). Thymol
zerfällt, beim Erwärmen mit P2Ö5, glatt in Kresol und Propylen (Engelhardt, Latschi-
Now, Z. 1869, 616). Aus Isopropyljodid (Erlenmeyer, A. 139, 228) oder Normal-
propyljodid (Freund, M. 3, 633) und alkoholischem Kali. Aus Allyljodid C3H5.J
mit Zn und H2SO4 oder mit Hg + HCl (Berthelot, Luca, A. 92, 309). — D.
Propylen wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von Allyljodid (aus Glycerin
und PJj) gewonnen (Berthelot, Luca; Oppenheim, A. Spl. 6, 354). Man lässt eine
Lösung von Allyljodid in Eisessig auf granulirtes Zink fliefsen (Linnemann, B. 161, 54).

Eine alkoholische Lösung von Allyljodid wird auf Zink gegossen (Gladstone, Tribe, B.
6, 1550: empfehlenswerthes Verfahren, Niederist, A. 196, 358). — 200 g Isopropylalkohol
bleiben mit 650 g geschmolzenem ZnCl, 24 Stunden lang stehen und werden dann erhitzt

(Friedel, Silva, J. 1873, 322). Man trö"pfelt allmählich 4 Thle. Propylalkohol auf 3 Thle.
P2O5 (Beilstein, Wiegand, B. 15. 1498).

Gas; spec. Gew. = 1,498. Bleibt bei — 40° gasförmig; wird bei 7— 8 Atmosphären
Druck flüssig (Moltschanowski, 3C. 21, 32). Absoluter Siedeijunkt: 93° (Nadeschdin, iS".

15, [2[, 26). Verbrennungswärme (für 1 Mol.) (bei 18°) = 492,740 Cal. (Thomsen, Therm.
Unt. 4, 66; vgl. Berthelot, A. eh. [5], 23, 184). Molekularbrechungsvermögen: Kanon-
NiKow, J. pr. [2] 31, 361. 1 Vol. Wasser absorbirt bei t° = 0,446 506—0,022 075 . t-\-

0,000 5388 . f- Vol. Propylen (Than, A. 123, 187). Absoluter Alkohol löst 12—13 Vol.;
Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 3
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koncentrirte Schwefelsäure 200 Vol. Propylen (Berthelot, J. 1855, 611j. Die Lösuug in

Schwefelsäure giebt, beim Kocheu mit Wasser, Isopropylalkohol. Verbindet sich mit

Haloidsäuren (HJ u. s. w.) zu Estern des Isopropylalkohols. Giebt, bei der Oxydation mit

KMn04 oder mit CrOg, COg, Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure (0. und F. Zeidler,

Ä. 197, 249).

Polymere Formen des Propylens bilden sich beim Eeduciren von Propylenbromid
mit Zink und Essigsäure (Prunier, J. 1873, 320). Man erhält ein bei 70—80" siedendes

(CgHi.,?) und ein bei 330—340" (CigHagV) siedendes Produkt.

Propylenkaliumplatinchlorür KCl.CgHg.PtCl.j + HjO. B. Propylen wird in eine

salzsaure Lösung von PtCla geleitet und dann mit KCl gefällt (Birnbaum, J..145, 72). —
Grelbe Tafeln.

2. Trimethylen CH.^/^^. B. Beim Erhitzen von (28 Thln.j Trimethylenbromid

CH2Br.CH2.CH2Br mit (1 Thl.) Natrium (Freund, M. 8, 626; vgl. dagegen Reboul, A. eh.

[5] 14, 488). — D. Man erwärmt ein Gemisch aus 10 g Trimethylenbromid, 15—20 g
Weingeist (von 757o) und 12 g Zinkstaub auf 50—60" (Güstavson, J. pr. [2] 86, 800). —
Gas. Wird bei 5—6 Atmosphären Druck flüssig (Moltschanowski, jK. 21, 32). Verbren-

nungswärme (bei 18") = 449,430 Cal. (Thomsen, Thermoch. Ont. 4, 69). Chlor wirkt, au
der Sonne, explosionsartig ein ; im zerstreuten Tageslicht entsteht sofort Dichlortrimethylen

CgH^Clj. Verbindet sich mit Brom (viel langsamer als Propylen) zu Trimethylenbromid.
Verbindet sich mit HJ zu Normalpropyljodid. Wird von kalter Chamäleonlösung nicht
angegriffen (Wagner, B. 2\, 1236).

3. Butylen, Buten C^Hg. Existirt in drei isomeren Formen.

1. Kormal-{l-a-)Butylen (Vinyläthyl, Aethyläthylen) CK3.CH,.CH:CH.^. V.

Im Leuchtgase (Lebel, Bl. 28, 461 ; Colson, Bl. 48, 57). — B. Aus normalem Butyljodid

und alkoh. Kali (Saytzew, J. pr. [2] 3, 88; Grabowsky, Saytzew, A. 179, 380; Lieben,

Rossi, A. 158, 164). Aus CjHjBr und Zinkäthyl (Würtz, A. 152, 21). Aus normalem
Butylamin und salpetriger Säure, neben Butylalkohol (V. Meyer, B. 10, 136). — D. 100 g
Normalbutyljodid, 200 g KHO und 150 g Alkohol (90"/(,) werden im Wasserbade digerirt (S.j.

Gas; im Kältegemisch kondensirbar. Siedep. : — 5". Verbindet sich leicht mit HJ
zu sekundärem Butyljodid und mit unterchloriger Säure zu gechlortem Methyläthylcarbinol

CH3.CH,.CH(0H).CILC1.
CTT C TT

2. 2-ß-Butylen (Psetidobutylen, symmetrisches Di^nethyläthylen) ^xr* V; VrCxlg . C . H.
V. Im Leuchtgase (Colson, Bl. 48, 57). B. Aus sekundärem Butyljodid und alkoholischem
Kali (Luynes, A. 129, 200; 132, 275; Lieben, A. 150, 108). Entsteht, neben Normalbutylen
(Faworsky, Debodt, /. pr. [2] 42, 154), beim Eintropfen von Isobutylalkohol auf stark er-

hitztes Chlorzink (Nevole, Bl. 24, 122; Le Bel, Greene, Am. 2, 23), und ebenso, neben
weniger Normalbutylen, aus Normalbutylalkohol und ZnCl^ (Le Bel, Greene). Aus Tri-

thioaldehyd (C2H4S)3 und Kupfer (Eltekow, B. 10, 1904). Beim Behandeln von Brom-
methyläthylessigsäure CsHgBrOg mit Sodalösung (Pagenstecher, A. 195, 113). CgHyBrOj
— C^Hg -j- HBr -\- COg. Durch Erhitzen eines Gemenges von Methyljodid und AUyljodid
mit Natrium (Würtz, A. 144, 235), neben wenig «- und y-Butylen (Grosheintz, Bl. 29, 201).

Bei diese'r Reaktion müsste eigentlich Normalbutylen entstehen. Durch eine molekulare
Umlagerung geht aber das a-C^Hg in ß-C^R^ über. CHgJ + CH.,:CH.CH.,J -[- 2Na =
CHj.CHg.CHiCH, (= CH3.CH:CH.CH3) + 2NaJ. (Das Gleiche finde't bei der Einwirkung
von ZnCl, auf Isobutylalkohol statt.) — D. Man lässt Isobutylalkohol auf erhitztes Chlor-

zink tropfen und leitet die Gase durch Schwefelsäure, welche mit 7-2 Vol. Wasser verdünnt
ist. Hier wird das Isobutylen zurückgehalten. Das unabsorbirte Gas leitet man in Brom,
scheidet ;S-Butylenbromid durch Fraktioniren ab und zerlegt es durch Natrium (Le Bel,

Greene, Bl. 29, 306).

Siedep.: -|-1" bei 741,4 mm (Lieben). Erstarrt im Vakuu.m in einem Kältegemisch von
Aether und fester Kohlensäure (Ltjynes, A. 133, 198). Spec. Gew. (flüssig) = 0,635 bei
— 18,5" (PucHOT, Bl. 80, 188). Verbindet sich leicht mit HJ zu sekundärem Butyljodid.

3. y-Biitylen (Ditetryl, Isobutylen, Methylpropylen, a-Diniethyläthylen)
(CH3)2.C:CH2. V. Im Leuchtgase (Colson, Bl. 48, 57). — B. Bei der trocknen Destil-

lation der Fette (Faraday, P. 5, 803. Beim Durchleiten der Dämpfe von Fuselöl durch
eine glühende Röhre (Würtz, A. 104, 249; Butlerow, A. 145, 277), neben CjH^, CgHg.
Ebenso aus Ligroin (Siedep.: 60—90"), neben CjHg (Prunier, J. 1873, 347). Wahrschein-
lich entsteht hierbei auch zugleich Pseudobutylen (Würtz giebt für das Bromid C^Hg-Br.,

den Siedep.: 158", während reines Isobutylenbromid bei 149" siedet). Aus tertiärem Butyl-
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Jodid oder Isobutyljodid vxnd alkoholischem Kali (Butlerow, A. 144, 19). Beim Er-

hitzen von Trimethylcarbinol mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. H,SO^ und 2 Vol.

H.,0) (Butlerow). Aus Isobutylalkohol und ZnCl., entsteht nur wenig Isobutylen, son-

dern hauptsächlich Pseudobutyleu (Nevole, Bl. 24, 122). — D. Man erhitzt Isobutyl-

alkohol (5 Thle.) mit Schwefelsäure (5 Thle. HjSO^; 1 Thl. H,0) und Sand (Lermontow,
A. 196, 117). Das Verfahren von Puchot [A. eh. [5] 28, 508), Isobutylalkohol mit einem
Gemenge von H^SO^, K.jSO^ und Gyps zu erhitzen, liefert ein Gemenge von Pseudo-
butylen und Isobutylen (Scheschukow, jK. 16, 510). Um die beiden Butylene zu trennen,

leitet man sie in, bei 0° gesättigte. Jodwasserstoffsäure, wobei sekundäres und tertiäres

Butyljodid entstehen. 1 Thl. der erhaltenen Jodide tröpfelt man in 2 Thle. siedendes

Wasser und fängt das entweichende Isobutylen auf. Zurück bleibt sekundäres Isobutyl-

jodid (Scheschukow, jK. 18, 211). Lässt man das rohe Gemenge der Jodide 14 Tage lang
kalt mit Wasser stehen, so bleibt sekundäres Butyljodid ungelöst, während Trimethyl-
carbinol in die wässerige Schicht übergeht und dann durch verdünnte H^SO^ in Isobutylen

übergeführt werden kann. — Man lässt in ein Gemenge von 2 Thln. KHO (4 Thln.;

Saytzew) und 3 Thln. Weingeist (907o) allmählich 2 Thle. Isobutyljodid einfliefsen und
erwärmt (Butlerow, Z. 1870, 238).

Gas; wird bei 15— 18° unter 2— 27, Atmosphären Druck flüssig. Siedep.: — 6" (But-

lerow, Z. 1870, 236). Absoluter Siedep.: 150,7" (Nadeschdin, M. 15, [2], 27). Verbren-
nungswärme (bei 18°) = 650,620 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 70). Riecht unange-
nehm, leuchtgasartig. Beim Dui'chleiten von Isobutylen durch ein dunkelrothglühendes
Rohr entstehen: CH^, CoH^, CgHg, C^Hg, CgHg, Toluol und Naphtalin (Noyes, PrivatnnUh.).
Verbindet sich leicht mit HJ zu tertiärem Butyljodid C^HgJ, und ebenso mit HCl. Leitet

man Isobutylen in erwärmte Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,75), so entsteht, neben
tertiärem Butyljodid, Trimethylcarbinol, in Folge von Zersetzung des tertiären Butyl-

jodids durch Wasser. Bei 65° wird mehr Trimethylcarbinol erhalten, als bei höherer oder
niederer Temperatur (Scheschukow, M. 18, 208). Ein Gemenge von 3 Thln. H.,SO^ und
1 Thl. HgO absorbirt das Butylen vollständig: bei der darauf folgenden Destillation mit
Wasser geht Trimethylcarbinol über. Von Viti-iolöl, das mit ^5 seines Gewichtes an
Wasser verdünnt ist, wird Isobutylen wesentlich in Triisobutylen C^^Yi.^^ (s. S. 124) um-
gewandelt. Verbindet sich mit unterchloriger Säure zu gechlortem Isobutylalkohol

(CH,,)o.CC1.CH,,.ÜH. Giebt bei der Oxydation mit KMn04: COg, Ameisensäure, Essigsäure,

Oxalsäure und mit CrOg daneben noch Aceton (F. und 0. Zeidler, A. 197, 251). Bei der
Oxydation durch kalte Chamäleonlösung entsteht wesentlich Isobutylenglykol, neben etwas
Isobutyraldehyd, Oxyisobuttersäure und wenig Aceton (Wagner, B. 21, 1232). Liefert mit
Chlor kein Isobutylenchlorid , sondern Isobutenylchlorid und Isocrotylchlorid C^H^Cl
(Scheschukow, jK. 16, 488).

Verbindung C^Hg.AlClg. B. Beim Ueberleiten eines Gemenges von Aethylen und
trocknem Chlorwasserstoff über Aluminiumchlorid bei 100° (Gustavson, J. pr. [2J 34, 164).

— Gleicht der analogen Aluminiumbromidverbindung.

Verbindung C^Hg.AlBrg. B. Entsteht beim Einleiten von Bromwasserstoffgas in,

mit AlBrg versetztes, Petroleumhexan (Siedep.: 67—70°), kaukasisches Petroleum oder
Pai-affin; ebenso aus HBr, AlBrg und Aethylbromid und beim Einleiten von HBr und CjH^
in Aluminiumbromid bei 60— 70° (Gustavson, J. py. [2] 34, 161).

Die Bildung obiger Verbindung wird durch Erwärmen (auf 100— 110°) wesentlich be-

schleunigt. Der Bromwasserstoff" kann, bei der Reaktion, durch Brom oder Alkylbromide
(Aethylbromid) ersetzt werden. Gleichzeitig zerfallen die angewandten Körper (Ligro'in,

Petroleum) unter Abgabe von gasförmigen Kohlenwasserstoffen, die wesentlich aus CaH^y^.^
bestehen und nur eine kleine Menge wasserstoffärmerer Produkte C^H,^ enthalten. Lässt
man indessen die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur vor sich gehen, so erhöht sich

die Menge der Karbüre CuHg^. Ein Gemisch von Sumpfgas und HBr wird beim Durch-
leiten durch AICI3 oder AlBrg bei 150° nicht verändert.

Orangefarbene dicke Flüssigkeit. Bleibt bei — 15° flüssig. Spec. Gew. = 2,05—2,10
bei 0°. Zersetzt sich oberhalb 120° unter Entwickelung gasförmiger Kohlenwasserstoffe. Un-
löslich in CS, und Ligroin. Löslich in CCl^, CHBrg, CjH^.Br.,, C,Brg; diese Lösungen
entwickeln aber, schon in der Kälte, HBi-. Mit Aethylbromid in jedem Verhältniss

mischbar. Aethylen wirkt nicht auf die Verbindung ein; ein Gemenge von C^H^ und
HBr erzeugt aber, schon bei 0°, Kohlenwasserstoffe C,lH,^^,. Diese Kohlenwasserstoffe
entstehen auch bei der Einwirkung von Aethylbromid auf die Verbindung C4H8.AlBr.j.

Methylbromid , Normal- und Isopropylbromid, sowie Isobutylbromid erzeugen mit AlBrg.
C^Hg: Kohlenwasserstoffe CqHjjj^.,, HBr und kohlenstoffi-eichere Aluminiumbromidverbin-
dungen als C^Hg.AlBrg. Verbindet sich direkt mit 3 Mol. Benzol, 3 Mol. Aether und mit
SO.,. Wasser zersetzt die Verbindung unter Bildung flüssiger Kohlenwasserstoffe CqH,,j,

C,jH.,jj__., u. s. w.. die bei 150— 300*^ und darüber sieden und an der Luft theilweise verharzen.
8*
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4. Amylen, Renten c^Hm.
Existirt in sieben isomeren Formen. Am leichtesten zugänglich sind die Amylene aus

Fuselöl. Da dieses wesentlich aus Isobutylcarbinol (CH3)2.CH.CH2.CH2.0H besteht, so

sollte man erwarten, dass bei der Einwirkung von ZnClg auf dasselbe das Amylen (0X13)2.

CH.CH:CH., entsteht. Statt dessen erhält man aber ein Gemenge von Trimethyl-
äthylen (CH3)2.C:CH.CH3 und a-Methyläthyläthylen (CH.,)(C2Hg)C:CH, (Wyschne-
GRADSKY, }K. 9, 192; Eltekow, i£'. 9, 222). Dies rührt vielleicht davon her, dass im Fuselöl,

neben Isobutylcarbinol, der isomere Alkohol (CHgKCaHgjCH.CHj.OH enthalten ist. Jeden-

falls bewirkt aber Chlorzink eine Umlagerung. Aus Isobutylalkohol und ZnClg wird nur

sehr wenig des korrespondirenden Isobutylens, sondern wesentlich Pseudobutylen, erhalten.

Auch die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isoamyljodid verläuft nicht ganz normal.

Man erhält hierbei, neben dem zu erwartenden Isopropyläthylen (CH3)2.CH.CH:CH2, auch

noch das Amylen (CHg^CaH-jCcCHg.
Die Amylene, wie überhaupt Alkylene mit vier oder mehr Kohlenstoffatomen, können

dadurch leicht in isomere Formen übergeführt werden, dass man sie an HJ bindet und
aus dieser Verbindung, durch Behandeln mit alkoholischem Kali, wieder abscheidet. Bei

der Anlagerung von HJ geht nämlich das Jod an das wasserstoffärmste Kohlenstoffatom,

und wird nun wieder HJ entzogen, so wird der Wasserstoff" dem wasserstoffarmeren Kohlen-

stoffatom entnommen (Säytzew, ä. 179, 296). Isopropyläthylen giebt mit HJ das

Jodid des Methylisopropylcarbinols. (GU.U.CU.CR-.GIi, -{- HJ = (CH.jjCH.CHJ.CHg, und
dieses zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HJ und Trimethyläthylen. (CH.,).,.CH.

CHJ.CH3 = HJ + (CH3)2.C:CH.CH3.

1. Normales 1-Amylen (Projnjläthylen) CH3.CH,.CH,.CH:CH,. B. Aus Allyl-

jodid und Zinkäthyl (?) Würtz, A. 123, 203; 127, 55; 148, 131). Die" Reaktion ist eine

komplicirte: es entstehen zugleich CoH^, CgHg, C^Hi,, CgHjo, CjoHoo- Das Amylen konnte

nicht rein abgeschieden werden. Sein Bromid siedete bei 180". Es ist daher möglich —
obgleich nicht sehr wahrscheinlich — dass, infolge einer Umlagerung, bei dieser Reaktion

nicht das normale Amylen, sondern symmetrisches Methyläthyläthylen CH3.CH:CH.C,H5
gebildet wurde. [Aus Methyljodid, AUyljodid und Natrium entsteht nicht MethylallylCH.,.

CH,,.CH:CH2, sondern Pseudobutylen CH3.CH:CH.CH3 (s. oben)]» Aus normalen Amyl-
chlörid mit Kaliumacetat und Eisessig bei 190—200", neben Amylacetat (Schorlemmer,

A. 161, 269). Aus Fuselöl und ZnCl,, neben Trimethyläthylen und unsymmetrischem
Methyläthyläthylen (Wyschnegradsky, jK. 9, 192).

Flüssig; Siedep. : 39—40". Verbindet sich mit HJ zu Methylpropylcarbinoljodid

(Siedep. : 145"). Löst sich nicht in dem Gemenge von 2 Vol. H.,SOj und 1 Vol. H,0 (W.).

Giebt bei der Oxydation mit alkalischem Kaliumpermanganat: Ameisensäure, Butter-

säure, Oxalsäure und Bernsteinsäure (0. und F. Zeidler, A. 197, 253).

2. 3-Methyl-l-Butylen, Isoproiyyläthjjlen (CH3)2CH.CH:CH,. B. Aus Fuselöl

und ZnCl., (?) (Eltekow, B. 10, 1904). Aus Isoamyljodid mit alkoholischem Kali, neben
unsymmetrischem Methyläthyläthylen (Wyschnegradsky, A. 190, 358; vergl. Flawitzky,

A. 179, 340). Schüttelt man dieses Gemenge bei 0" mit Schwefelsäure (2 Vol. HoSO^ und
1 Vol. H,0), so bleibt Isopropyläthylen ungelöst. Oder man leitet in das gemengte Amylen
bei — 20" Jodwasserstoffgas. Nur das Methyläthyläthylen verbindet sich hierbei mit HJ.

Siedep.: 21,1"— 21,3". Verbindet sich nicht mit HJ bei — 20", wohl aber nach

24 stündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur, zu Methylisopropylcarbinoljodid. Bei

der Oxydation durch kalte Chamäleonlösung entsteht wesentlich Isopropyläthylenglykol,

neben sehr geringen Mengen von Essigsäxu-e, Aceton und Isobutyraldehyd (Wagner,
B. 21, 1233).

3. 3 -Petiten, s - 3Iethyläthyläthylen CH3.CH:CH.CH,.CH3. B. Aus dem
Jodid des Diäthylcarbinols (Wagner, Saytzew, A. 175, 373; i79, 302) oder Methyl-

propylcarbinols (Würtz) mit alkoholischem Kali. Bromhydroäthylcrotonsäure CgHjjBrO.,

zerfällt durch Soda, schon bei 0", in CO^, HBr und s-Methyläthyläthylen (Fittig,

A. 200, 30). Das Amylen aus Chloroform und Zinkäthyl (Beilstein, Riete, A. 124, 245)

ist wahrscheinlich Methyläthyläthylen. 3 Zn(C2H,), + 2 CHCI3 = 2 C^H^o + 2 G.Hg -f 3 ZnCl,.

— D. Man erhitzt eine Gemenge von 1 Thl. Diäthylcarbinoljodid, 1 Thl. KHO und
1 \ 2 Thl. Alkohol. — Siedep. : 36" bei 740,8 mm. Verbindet sich leicht mit HJ zu Methyl-

propylcarbinoljodid (Siedep.: 145").

4. S-3Iethyl-3-Penten, a-Methyläthyläthylen
^jj ^^ /^^CH,. B. Aus Iso-

amyljodid und alkoholischem Kali, neben Isopropyläthylen; aus Fuselöl (Isoamylalkohol)

imd ZnCl, (Wyschnegradsky, A. 190, 366). Aus dem Jodid des aktiven Amylalkohols
mit alkoholischem Kali (Le Bej-, BI. 25, 546). Entsteht, neben Trimethyläthylen, aus
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(CHgjj.CJ.CjHg und alkoholischem Kali (Wagnke, M. 20, 74). — Siedep.: 31—32"; spec.

Gew. ^= 0,670 bei 0" (Le Bel). Verbindet sich leicht mit HJ, HCl u. s. w. zu Haloid-
äthern des Dimethyläthylcarbinols. Werden diese mit alkoholischem Kali zerlegt, so

resultirt Trimethyläthylen. Löst sich in Schwefelsäure (2 Vol. H2SO4, 1 Vol. HgO).

5. Trimethyläthylen (Geivöhnliches Fiiselölamylen) (CHg), .CiCHlCHa). B.
Aus Fuselöl und ZnCl, (Bälard, A. eh. (1844) [3] 12, 320; Frankland, A. 74, 41),

neben unsymmetrischem Methyläthyläthylen. Aus dem Jodid des Dimethyläthylcar-
binols (Jermolajew, Z. 1871, 275) oder des Methylisopropylcarbinols (Wyschnegradsky,
A. 190, 365) mit alkoholischem Kali. Aus Aethylisoamyläther und PgOg (Flawitzky, A.
169, 206), neben Aethylen (Zeidler, A. 186, 253). — Darstelhing des rohen Fusel-
ölamylens. ly^ Thle. grob gepulvertes, vorher geschmolzenes ZnCL, werden mit 1 Thl.

Fuselöl Übergossen und unter häufigem Schütteln 24 Stunden lang stehen gelassen.

Dann destillirt man aus dem Sandbade (Würtz, Bl. [1863] 5, 301). Hierbei entstehen
gleichzeitig die Hydride CgHj, bis C,oH.,., und die Alkylene CgHjo bis CioHjo. — IMan
schüttelt, unter guter Kühlung, käufliches Amylen mit Schwefelsäure (2 Vol. H^SO^,
1 Vol. HgO), gielst die saure Schicht ab, versetzt sie mit Wasser und destillirt. In das
Destillat gehen reines Trimethyläthylen und tertiärer Amylalkohol über. Dieser liefert,

beim Erhitzen mit Schwefelsäure (gleiche Gewichtstheile H2SO4 und H,0) auf 100", eben-
falls reines Trimethyläthylen (Eltekow, }K. 14, 379). Keines, von isomerem Amylen freies

Trimethyläthylen stellt man am besten durch Erhitzen von tertiärem Amyljodid (CH3),
CJ(CoHg) mit alkoholischem Kali dar (Kondakow, M. 17, 294).

Siedep.: 36,8" bei 752,7mm; spec. G-ew. bei 36,8" = 0,6353; Kapillaritätskonstante

beim Siedepunkt a'^ = 4,852 (R. Schiff, A. 223, 65). Spec. Gew. ^ 0,6783 bei 0"

(Le Bel, B. 25, 547). Verbrennungswärme (bei 18") = 807,630 Cal. (Thomsen, Thermoeh.
ünt. 4, 70). Geht durch ZnCL, oder koncentrirte Schwefelsäure leicht in polymere Formen
über und ebenso durch BFI3 (Landolph, B. 12, 1584). Ein' Gemenge von 2 Vol. HjSO^
und 1 Vol. H.,0 löst das Amylen. Wird die Lösung mit Natron neutralisirt und destil-

lirt, so geht Dimethyläthylcarbinol über. Verbindet sich mit HJ u. s. w. zu Estern
des Dimethyläthylcarbinols. Beim Einleiten von Chlor in Amylen entsteht das Chlorid

CgHioCl.,, welches aber, schon in der Kälte, theilweise in HCl und CgHgCl zerfällt; gleich-

zeitig wird etwas tertiäres Amylchlorid (CHy).,CCl(C.,H5) gebildet (Kondakow, jK. 17, 295).

Chlor erzeugt bei —17" C^HgCl, C5H10CI.,, CgHgClg und C^HgCl^; PCI5 erzeugt haupt-
sächlich CgHioCl., und CßHgCl (Hell, Wildermann, B. 24, 216).

CH CH (^\^

6. Methyltetramethylen ^' ' ^. B. Beim Behandeln von 1, 4-Dibrompentan
CHq.CH,

CHy.CHBr.CHj.CHj.CH.jBr mit fein vertheiltem Natrium, in Gegenwart von Toluol
(Colman, Perkin, Soc. 53, 201). — Siedep.: 39— 42". Verbindet sich, in der Kälte, nicht

mit konc. HJ.
I 1

7. Pentamethylen CHj.CHg.CHj.CH^.CH,. B. Beim Erwärmen von Pentamethylen-
dibromid CHoBr[CH,]3.CH.,Br mit Zinkstaub und Alkohol (Gustavson, Demjanow, iK". 21,

344). — Flüssig. Siedep. :' 35".

Aniylene verschiedener Abstammung, a. Aus gechlortem Isoamylchlorid
CgHioCLCl und Natrium (Buff, A. 148, 349). — Siedep.: 28—30"; spec. Gew. = 0,679
bei 0". Ist vielleicht unsymmetrisches IVTethyläthyläthylen.

b. Durch Destillation der Kalkseife aus Fischthran (Warren, Storer, Z. 1868, 229).
— Siedep.: 34,5—35,6".

c. Aus überhitztem Paraffin (ThorpeJj Young, A. 165, 7). — Siedep.: 35—37".
d. Bei der Destillation des Erdpeches von Pechelbronn (Elsass) wird ein Gemenge

zweier Amylene erhalten. Das eine derselben verbindet sich, bereits in der Kälte, mit HCl
und bildet Dimethyläthylcarbinolchlorid und ist demnach (CH./),.C:CH.CH,; oder (CoHj)
C(CH3):CH2. Das andere verbindet sich erst in der Hitze (Salzsäuregas wird durch das
Amylen und dann durch ein auf 180" erhitztes Schlangenrohr geleitet) mit HCl zu IVIethyl-

propylcarbinolchlorid und ist also CH3.CH,.CH:CH.CH3 oder CH3.CH,.CH.,.CH:CH.,
(Le Bel, Bl. 17, 3; 18, 166).

e. Im Harzöl (Renard, A. eh. [6] 1, 227). — Siedep.: 35—40".

Zeidler {A. 186, 245) untersuchte das Verhalten des Amylens gegen Oxydations-
mittel. Es wurde Amylen: a) aus Fuselöl und ZnCL^, b) aus Amyljodid und Kali und
c) aus Aethylamyläther und PjOg benutzt. Die Angaben beziehen sich auf das rohe Ge-
menge von Isomeren, wie es bei den angeführten Reaktionen erhalten wird. Kalium-
hypermanganat erzeugt, in alkalischer Lösung, mit a- oder b-Amylen: CO.,, Ameisen-,
Essig- und Bernsteinsäure: mit c-Amylen: CO.,, Essig- und Oxalsäure. In saurer Lösung
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entstehen aus a-CjHm oder b-CgH^Q: Essig-, Propion-, Butter- und Oxalsäure. Chrom-
säuregemisch oxydirt a- oder b-Amylen zu CO, CO,, Essig-, Propion- und Buttersäure,

c-Amylen zu CO.,, Ameisen- und Propionsäure.

Verbindungen des Aviylens. Zur Darstellung der nachfolgenden Derivate
diente meistens ein aus Fuselöl und ZnCl, bereitetes und also gemischtes Amylen. Es ist

daher unentschieden, von welchem Amylen sie abstammen. In der Mehrzahl der Fälle

hat man es gewiss mit einem Gemenge isomerer Körper zu thun.

Amylennitrosat CjHjoNjO^ s. Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2Q^.2.

Amylen und Nitrosylehlorid NOCl verbinden sich direkt. Verbindung
C5H10NOCI (Tönnies, B. 12, 1(9). — I). Man trägt langsam 10 ccm rauchende
HCl in ein gut gekühltes Gemisch aus 11 ccm Amylen und 16 ccm Isoamylnitrit ein

(Wallach, A. 245, 246). — Schmelzp. : 72—73° (W.). Geht, bei der Reduktion, in Amyl-
amin CgHu-NH., über.

Amylenkaliumplatinchlorür CjHjo.PtClg.KCl -|- HjO. B. Durch Kochen von Iso-

amylalkohol (Fuselöl) mit PtCl4 und Fällen mit Chlorkaliumlösung (Birnbaum, A. 145, 73).

— Gelbe Blättchen, in Wasser ungemein leicht löslich.

Amylenehlorosulfid (CgHio.ClS),. B. Aus Amylen und ClS (Guthrie, A. 113, 270).
— Hellgelbe dicke Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,149 bei 12". Löslich in Alkohol, un-
löslich in Wasser. Nicht flüchtig. Wässerige Alkalien sind ohne Wirkung, aber mit
alkoholischem Kali oder Ammoniak entsteht, beim Erwärmen unter 100", Disulfamylen-
oxydhydrat. CioH^oS^Cl., + 2NH3 + 2H2O = C.oH^oSoO^ -f 2NH4CI. Dies ist eine

orangegelbe, nicht flüchtige, in Wasser unlösliche Flüssigkeit; spec. (5ew. = 1,049 bei 8".

Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung des Chloi-osulfids mit PbO entsteht Di-
sulfam.vlenoxyd C10H20S2O, eine farblose, widerlich riechende, nicht flüchtige Flüssig-

keit; spec. Gew. = 1,054 bei 13" (Guthrie, A. 113, 283). Ebenso wirkt Natriumalkoholat.
Beim Destilliren über Aetzkali liefert Amylenehlorosulfid Amylen und Fusyldi-

sulfid CioHjgSj, eine bei 112" siedende Flüssigkeit, unlöslich im Wasser; spec. Gew.
= 0,880 bei 13" (G., A. 113. 286). — Beim Kochen von Amylenehlorosulfid mit Alkohol
und Zink bildet sich Amylensulfid (CgHjgSlj.

Durch Digeriren der alkoholischen Lösung des Chlorosulfids mit KCN oder KSCN
entstehen Amylendithiocyanid (C5HjoCyS)2 (flüssig; spec. Gew. = 1,07 bei 13"), resp.

Amylendithio-dithiocyanid (CsHioS.CyS)^ (flüssig; spec. Gew. =1,16 bei 13") (^.121,112).
Zinkäthyl wirkt auf die ätherische Lösung des Chlorosulfids ein unter Bildung des

Sulfids Ci^HgoS^ = (CäHio.CaHg.S)^, eine bei 240—250" siedende Flüssigkeit.

Beim Erwärmen des Chlorosulfids mit koncentrirter Salpetersäure destillirt eine

schwere grüne, in Wasser unlösliche Flüssigkeit über, Nitroxamylen -Nitroxysulfid
CioHi8(N02)oS (Guthrie, A. 121, 118).

Leitet man Chlorgas in Amylensulfochlorid , so entsteht Tetrachloramylenchloro-
sulfid CjoHj^ClgS, = (C5H, 014)283, eine hellgelbe, nicht flüchtige Flüssigkeit; spec. Gew.
= 1,406 bei 16" (Guthrie, .1. 116, 244).

Amylendiehlorosulfid CsHjoCljS. B. Aus Amylen mit SClg bei 0" (Guthrie, A.

13, 272). — Nicht flüchtiges Oel; spec. Gew. = 1,138 bei 14".

5. Hexylen, Hexen Q^^^.

1. o-a- oder Normalhexylen (Butyläthylen) CHg.CHg.CHj.CH^.CHiCHo. B. Aus
normalem Hexylchlorid und alkoholischem Kali (Morgan, A. 177, 305; Schorlemmek, A.
199, 141). — Verbindet sich mit rauchender Salzsäure, erst bei 100", zu Hexylchlorid
CgHigCl (Siedep.: 122—124").

Wahrscheinlich ist auch das in folgenden Reaktionen gebildete Hexylen Normal-
hexylen: aus zweifach-jodwasserstoffsaurem Diallyl und Zinnnatrium (Würtz, A. 132,

306); bei der trocknen Destillation von Bogheadkohle (Williams, A. 108, 384); aus über-
hitztem Paraffin (Thorpe, Young, A. 165, 8).

2. 4- ß- Hexylen (s-Methylpropyläthylen) CH^.CH^.CHj.CHiCH.CHg (Hecht,
Strauss, A. 172, 62). B. Aus sekundärem Hexyljodid (aus Mannit) (Erlenmeyer, Wanklyn,
A. 135, 141) oder sekundärem Hexylchlorid (aus Petroleum) (Morgan, A. 177, 305;
Cahours, Pelouze, J. 1863, 525) und alkoholischem Kali.

Siedep.: 67" bei 737,9 mm; spec. Gew. = 0,6997 bei 0" (H., S.). Wird von Chrom-
säuregemisch zu CO2, Essigsäure und Normalbuttersäure oxydirt (Hecht, B. 11, 1152; Domac,
M. 2, 313). Dieselben Produkte entstehen bei der Oxydation mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,25) und mit KMn04 (Domac). Die Salpetersäure wirkt erst bei 85—90" leicht ein

lind erzeugt dann daneben noch Bernsteinsäure; KMnO^ wirkt schon in der Kälte ein.
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Beim Behandeln von Hexyleu mit ClOg entstehen ebenfalls Essig- und Buttersäure, aber

daneben als Hauptprodukt ein nur im Vakuum unzersetzt siedendes Oel CgHjjClO (?),

welches, beim Behandeln mit Eisessig und Eisen, in sekundären Hexylalkohol übergeht
(DoMAC, Ä. 213, 124). Verbindet sich mit rauchender Salzsäure, schon bei gewöhnlicher
Temperatur, zu Hexylchlorid CgH,.^Cl. Verbindet sich mit HJ zu sekundärem Hexyl-
jodid (Siedep.: 167—168°) und mit HCIO zu dem sekundären Alkohol CHg.CHo.CH^.
CHCl.CHCOHl.CHg. Löst sich in einem kalten Gemisch von 3 Vol. Vitriolöl und 1 Vol.

HgO; aus dieser Lösung wird durch Wasser sekundärer Hexylalkohol gefällt.

3. 3, 3-Diniethyl-l-Biitylen, Pseudohiitylüthylen (CH3)3.C.CH:CH2. B. Aus
Pinakolinjodid und Silberacetat oder bei der Destillation dieses Jodids mit Wasser (Friedel,

Silva, J. 1873, 339). — Siedep.: 70^ Bildet mit Brom ein krystallisirtes Bromid
CeHja.Brg. Verbindet sich in der Kälte mit HJ (zu Pinakolinjodid?).

4. Tetraniethyläthylen {CR.^\.Q:C{CR^\. B. Entsteht, neben Methylpseudobutyl-
äthylen C^H^^, bei 7—Sstündigem Erhitzen von 10— 12 g Trimethyläthylen CjHio mit

(1 Mol.) CHgJ und etwas mehr als der theoretischen Menge Bleiglätte auf 220—230°
(Eltekow, iS". 14, 380). Aus Dimethylisopropylcarbinoljodid und alkoholischem Kali (Paw-
Low, A. 196, 124). — Siedep.: 73°; spec. G-ew. = 0,712 bei 0° (P.). Giebt, bei der

Oxydation mit verdünnter Chromsäurelösung, in der Kälte, Aceton (P.) und daneben
Essigsäure und etwas Trimethylessigsäure CjHjqO., (Bütlerow, M. 11, 219). Beim Auf-
lösen in Schwefelsäure (2 Vol. H2SO4 und 1 Vol. H^O) bei 0° und darauf folgendem Er-

hitzen auf 60° entsteht Dihexylen. Liefert mit 1 Mol. Chlor Chlortetramethyläthylen.

5. d-Methyl-S-Fenten, JDitnethyläthyläthylen (CH8)2.C:CH.C2H5. B. Aus dem
Jodid des Dimethylpropylcarbinols und alkoholischem Kali (Jawein, A. 195, 255). —
Siedep.: 65—67° bei 757 mm; spec. Gew. = 0,702 bei 0°, = 0,687 bei 19°. Wird von
Chromsäuregemisch zu Aceton, Essigsäure und Propionsäure oxydirt. Giebt mit HJ ein

bei 142° siedendes Jodid, welches mit AggO wieder Dimethylpropylcarbinol liefert.

6. 3-Methyl-3-Penten, a-Methyläthylpropylen ^^ ^^yG-.fJR.CB^. B. Aus

Methyldiäthylcarbinoljodid mit alkoholischem Kali ( Tschaikowsky , /. 1872, 350). Ent-

steht, neben C6Hj4 und CgHjg.OH, beim Behandeln von Methyl -/9-Butylcarbinoljodid

CHg.CHJ.CH(CH3)(C2H5J mit Eisessig und Zink (Wislicenüs, A. 219, 313). — Siedep.:

69,5—71° bei 760 mm (von 0°); spec. Gew. =- 0,712 bei 0°, = 0,698 bei 19° (Jawein, A.

195, 259). Verbindet sich mit HJ zu Methyldiäthylcarbinoljodid. Giebt, bei der Oxydation
mit Chromsäuregemisch, Essigsäure und Ketone (CH3.CO.C2H5 ?).

7. Methylpentanmethylen a„" V,u^ )>CH.CH3. B. Beim Behandeln von 1, 5-Di-
Crlg.CHj/

bromhexan CH3.CHBr[CH2]3.CH2Br mit fein vertheilten Natrium, in Gegenwart von Toluol
(Freer, Perkin, Sog. 53, 214). — Flüssig. Siedep.: 70— 71°. Verbindet sich, in der

Kälte, nicht mit konc. HJ.

8. Hexylene aus Erdpech, Behandelt man rohes gechlortes Hexan mit alkoholischem
Kali, so entstehen die beiden oben beschriebenen (a- und ;9-)Hexylene , die sich durch
ihr verschiedenes Verhalten gegen Salzsäure trennen lassen. Genau ebenso verhält sich

das Gemenge von Hexylenen, welches bei der Destillation des Erdpeches von Pechel-

bronn gewonnen wird (Le Bel, Bl. 18, 167). Das in der Kälte mit HCl verbindbare
Hexylen liefert ein Chlorid vom Siedep.: 115— 117°, das andere ein Chlorid vom Siedep.

:

122— 124°.

9. Hexylen aus Fuselöl und ZriCl^ (Würtz, A. 128, 228). — Siedep.: 60—70°.
Derivate: CgHia-HJ (Siedep.: 130—150°); CgHig-H^O (Siedep.: 130°); G^B.^^.By. (Siedep.:

190—200°).

10. Aus Fropylen (Dipropylen). B. Aus Propylenbromid mit Zink und Essig-

säure (Prttnier, /. 1873, 320). — Siedep.: 70—80°.

11. Aus Fischthran, durch Destillation von dessen Kalkseife. — Siedep.:
64—65'"; spec. Gew. = 0,6938 bei 0° (Warren, Storer, Z. 1868, 228).

12. Im Harzöl (Renard, A. eh. [6] 1, 227). — Siedep.: 67—70°.

6. Heptylen, Hepten g,b.^^.

1. Noritiales 6-Heptylen CH3(CH2)4.CH:CH2. B. Aus gechlortem Normalheptan
durch Erhitzen mit Kaliumacetat und Eisessig auf 160'' (Schorlemmer, A. 136, 267;
166, 176), oder durch Ueberleiten über erhitzten Aetzkalk (Morgan, jd.^177, 307). Aus
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rohem Chlorheptan C,H,gCl entstehen so zwei Heptylene, von denen sich eins, schon

in der Kälte, mit rauchender Salzsäure verbindet. Unverbunden bleibt Normalheptyleu.
Aus Oenanthylidenchlorid und Natrium (Limpricht, ä. 103, 86) entsteht wahrscheinlich

Normalheptylen. — Siedep.: 98—99"; spec. Gew. = 0,7026 bei 19,5° (Sch.). Verbindet
sich bei 120", nicht in der Kälte, mit rauchender Salzsäure. Bildet mit HJ bei 120"

das Jodid des Methylamylcarbinols (M.j.

2. 5-ß-Heptylen CH3(CH2)3.CH:CH.CH3. B. Aus sekundärem Heptylchlorid (durch

Chloriren von Noi'malheptan, neben dem normalen Chlorid entstanden) und Kaliumacetat
(ScHORLEMMER, A. 166, 177) odcr glühenden Aetzkalk (Morgan, A. 177, 307). — Siedep.:

98". Verbindet sich, bereits in der Kälte, mit rauchender Salzsäure zu Aethylbutyl-

carbiuolchlorid. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essigsäure und Va-
leriansäure (Schorlemmer, Thorpe, A. 217, 151).

3. 2, 4-Dimefhyl-3-P€nten, Fseudoheptylen (CH3)5.C:CH.CH(CH3)2. B. Beim
Erhitzen von «-Oxyisocaprylsäure (C3Hj).,.C(0H).C0.,H mit Wasser und einigen Tropfen
Schwefelsäure auf 180" (Markownikow,Z. 1870, 518; 1871, 268). Aus dem Jodid des

Dimethylisobutylcarbinols mit alkoholischem Kali (Päwlow, A. 173, 194). — Siedep.: 83

bis 84": spec. Gew. = 0,7144 bei 0" (P.); = 0,6985 bei 14" (M.). Verbindet sich, schon in

der Kälte, leicht mit HJ zu dem Jodid des Dimethylisobutylcarbinols.

4. 3,4-niniefhyl-3-Penten, Trimefhyläthyläfhylen (CH3)2.C:C<^1^S^ Pjtt (Paw-

Low, B. 9, 1311). — Siedep.: 75—80" (P.). Siedep.: 92—95" bei 757 mm; spec. Gew.
= 0,7355 bei 0"; = 0,7188 bei 21" (Kaschirsky, ;K'. 13, 90). Giebt ein flüssiges Bromid.

5. 2, 3, 3-Trimethyl-l-Bufylenf a-Methylpseudohntyläthylen (CH3)3C.C( CHg):

CH.j. B. Aus Pentamethyläthyljodid und alkoholischem Kali (Butlerow, jK. 7, 44). Beim
Erhitzen von Trimethyläthylen G^IA^^ mit CH^J und PbO auf 225" (s. Tetramethyläthylen)
Eltekow, yK. 14, 382). — Siedep.: 78— 80". Riecht nach Campher und Terpentinöl. Ver-

bindet sich begierig mit HJ zu Pentamethylätholjodid. Geht, mit Wasser, etwas Salpeter-

säure und Weingeist in Berührung, in Pentamethyläthol über. Das Bromid C^Hj^.Br.,

liefert, beim Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser, einen Aldehyd CjHj^O.

6. 5-3Iethyl-2-Hexen ij) (CH3),CH.CH,.CH:CH.CH3 (?) (Grimshaw, A. 166, 167;

Schorlemmer, A. 166, 177). Beim Zerlegen von gechlortem Aethylisoamyl oder Heptan
(Siedep.: 90") mit Kaliumacetat und Eisessig bei 160" entstehen zwei Heptylene, von
denen die Hauptmenge sich mit Salzsäure, schon in der Kälte, zu einem Chloride (CHg).,.

CH.CH,.CH,.CHC1.CH3 (?) (Siedep.: 140—142") verbindet. Siedep. des Gemenges beider

Heptylene; 91"; spec. Gew. = 0,7060 bei 16".

Aus MethylisoamylcarbinolJodid entsteht, beim Behandeln mit alkoholischem
Kali, (dasselbe?) Heptylen vom Siedep.: 75—80" (Rohn, A. 190, 314). Es ist vielleicht

(CH3).,.CH.CH,.CH2.CH:CH.,.

7. Aus MethyläthylpropylcarMnol (Pawlow, B. 9, 1311). — Siedep.: 90—95".

Derselbe (?) Kohlenwasserstoff entsteht, neben Methyläthylpropylcarbinol , aus
Aethylpropylketon, CHgJ und Zink (Sokolow, J. pr. [2] 39, 435). — Siedep.: 97,4" (kor.):

spec. Gew. = 0,71812 bei 20"/0"; = 0,70879 bei 30"/0"; Molekularbrechungsvermögen =
32,93. Bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch entstehen Essigsäure und Propionsäure.

Bromid C^Hi^.Br,. Spec. Gew. = 1,5691 bei 0"; = 1,5456 bei 20"/0" (Sokoloav, J.

pr. [2] 39, 435).

8. Aus Fuselöl und ZnCU (Würtz, Bl. 5, 307 [1863]). — Siedep.: 80—85". Das
Bromid CjHi^.Br^ siedet bei 110" bei 20 mm.

9. Heptylen in der Harzessenz. D. Wird vom beigemengten Toluol u. s. w. durch
Schütteln mit dem gleichen Volumen Vitriolöl und dann mit Yj Volumen rauchender
Schwefelsäure getrennt (Renaed, Bl. 39, 540). — Siedep.: 95—98"; spec. Gew. — 0,742.

10. Aus Fischthran, durch Destillation seiner Kalkseife (Wahren, Stoeer,
Z. 1868, 229). — Siedep.: 94,1" (kor.).

11. Bei der trocknen Destillation bituminöser Schiefer (Laurent, A. 25,

284). — Siedep.: 80—85".

12. Im Steinöl von Atniano (Pelletier, AValter, Berx. Jahresber. 21, 470). —
Siedep.: 80—88".

13. Aus Oenanthol und Kalk (Fittig, A. 117, 77). — Siedep.: 95—100".

14. Aus überhitztem Faraffin (Thorpe, Young, A. 165, 11). — Siedep.: 94—97".
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7. Oktyien (Okten, Caprylen) c,Hi,.

1. Nonnales Caprylen (?) CH3(CH2)5.CH:CH.^. B. Aus uonnalcm Oktylalkohl mit

Jod und rothem Phosphor ( Möslinger, Ä. 185, 52). — Siedep.: 122—123"; spec. Gew. =
0,7217 bei 17" (M.). Siedep.: 124,6° bei 769,6 mm; spec. Gew. bei 124,6" = 0,6306; Kapil-

laritätskonstante beim Siedepunkte a- = 4,080 (R. Schiff, A. 228, 65). Kritische Tem-
peratur: 298,6" (Pawlewski, B. 16, 2634).

2. n-Diisopropylüthylen (CH3).j.CH.CH:CH.CH(CH3)o. B. Diisopropylglykol (.CH3).,.

CH.CH(0H).CH(0H).CH(CH3), liefert, beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure

auf 140", ein Jodid, aus welchem, durch mehrstündiges Kochen mit alkoholischem Kali,

Diisopropyläthylen hervorgeht (Fosseck, M. 4, 673). — Flüssig. Siedep.: 116—120".

3. Diisohutijlen (CH3)3.C:CH.C(CH3)o. B. Durch Behandeln von Isobutylen oder von
Trimethylcarbinol mit Schwefelsäure (Butlerow, A. 189, 44). Aus Isobutylen -\- Tri-

methylcarbinoljodid und CaO bei 100" (Lermontow, A. 196, 118). — D. 2 Vol. Schwefel-

säure (gleiche Gewichtstheile H^SO^ und H^O) und 1 Vol. flüssiges Isobutylen werden in

ein Rohr eingeschmolzen, und sobald (nach einem bis zwei Tagen) Lösung eingetreten ist,

einen Tag lang auf 100" erhitzt. — 1 Vol. Trimethylcarbinol und 2 Vol. Schwefelsäure

(derselben Verdünnung) werden 24 Stunden lang auf 100" erwärmt. I. (CH3)g.C.0H =
(CH3).,.C:CH2 + H,0 und IL (CH,).,.C:CH, -\- (0H).C(CH,)3 = H.,0 + (CH3)2.C:CH.C(CH3)3.
— Siedep.: 102,53" (i. D.) bei 756 mm; spec. Gew. = 0,734 bei 0", = 0,715 bei 25". Ver-

bindet sich leicht mit HJ und mit HCl bei 100" zu Estern des Isodibutols (0113)3.0.

0Hj.C(0H)(CH3)o. Ohromsäuregemisch oxydirt, in der Kälte, wesentlich zu Aceton und
zu Trimethylessigsäure. Daneben werden Essigsäure, Oktylsäure und ein Keton (OHyjy.

O.OH2.CO.CH3 gebildet. Mit Kaliumpermanganat entstehen, neben etwas Trimethylessig-

säure, Oxyoktenol OgHjgOj und Oxyoktylsäure OgH^gOg.

4. Diisohutylen. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in ein erwärmtes Gemisch
aus Isobutylalkohol ZnCl, (Malbot, Gentil, B. 22, [2] 402). — Siedep.: 110—113".

Dasselbe (?) LUif^ohutylen, entsteht beim Erhitzen von 100 Thln. Isobutylalkohol

mit 100 Thln. ZnCl^ und 4—5 Thln. Isobutylchlorid (Mälbot, Gentil, A. eh. [6] 19, 394). —
Flüssig. Siedep.: 110—113". Verbrennungswärme = 1252,5 Oal. (Malbot, £/, [3J 2, 482).

Liefert mit Chlor hauptsächlich das Chlorid CgH^BClg.

5. Isohutylbutyleu (CH3),.CH.CH,.CH:CH.CH„.CH3 (?). B. Bei langsamem Destil-

I

CO
liren von «-Methylisobutylparakonsäure (CH3)2.CH.CH,.CH.CH(C02H).CH.CH3 (Feist, A.

255, 116). — Flüssig. Siedep.: 111,5—112,5". — Liefert ein flüssiges Bromid CgHig-Br,.

6. 4-Methyl-4-Hepten, M€fhylpropylMitylenCB,.ClU.GH:G(GB,).^^^ B. Aus
Butyron, OHgJ und Zink (Sokolow, /. pr. [2] 39, 444). — Siedep.: 120,4° (kor.); spec.

Gew. = 0,73138 bei 20"/0"; = 0,72287 bei 30"/0°. Bei der Oxydation durch Chrom-
säuregemisch entstehen Essigsäure und Propionsäure.

7. 4-3Iethyl-3-A€thyl-3-Penten, s-Dim ethyldiäthyläthylen (CH3)20:C(C2H5).,.

B. Aus Diäthylisopropylcarbinolchlorid und alkoholischem Kali (Grigorowitsch, Pawlow,
M. 23, 172). — Flüssig. Siedep.: 114,5—116,5" bei 741 mm.

8. 1, 2-Methyläthylpentatnethylen x^ '^\;^ ' '-' '\ B. Beim Erhitzendes
Crl2.Cxl,,.0rl.,

/'CT-T CTI T OTT
entsprechenden Jodids CH.5.0H<(' ^ tV "3

jqJj- höchst koncentrirter Jodwasserstoffsäure

und rothem Phosphor auf 240—250" (Marshall, Perkin, Soc. 57, 250). — Flüssig.

Siedep.: 124".

9. Kohlemvasserstoff C3H,.0(0,HJ.CH.CH3 oder (C2H,).,.C:CH.C.,H,. B. Entsteht,

neben Diäthylpropylcarbinol , aus Aethylpropylketon, CoH-J und Zink (Sokolow, J. pr.

12] 39, 442). — Siedep.: 119,4" (kor.); spec. Gew. = 0,73645 bei 20"/0"; = 0,72598 bei
30"/0". Bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch entstehen Essigsäure, Propionsäure
und Buttersäure.

10. Aus 3Iethylhexylcarbinol (aus Ricinusöl) und ZnClj (Borns, A. 92, 396). Ent-
steht auch bei der Destillation von sekundärem Oktylbromid CH.:,.CH(CeHj3)Br oder beim
Behandeln dieses Bromids mit alkoholischem Kali (Lachowicz, A. 220, 185). — Siedep.:
125"; spec. Gew. = 0,723 bei 17" (Bouis). Siedep.: 122,5—123,5" bei 744 mm; spec. Gew.
= 0,7197 bei 20"/4"; Brechungsvermögen: ^<.„ = 1,41063 (Brühl, A. 235, 11).

Ist vielleicht identisch mit normalem.
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Bei anlialteudem Behaudelu vou Methylhexylcarbinol mit Vitriolöl entsteht über 250"

siedendes Metaoktylen (CgH^glx? spec. Gew. = 0,814 bei 15° (Boms).

11. Aus Pelargonsäure durch Destillation mit Natronkalk (Cahouks, J. 1850,402).

Siedep.: 105—110°; spec. Gew. = 0,708 bei 16°.

12. Aus gechlortem Petrolettm-Oktan (Siedep.: 119°) mit Natrium (Schorlemmee,
A. 125, 113) oder mit Kaliumacetat und Alkohol (Pelouze, Cahouks, J. 1863, 529).

Siedep.: 115—117° (Sch.), 118—120° (P., C).

13. Aus Fuselöl und ZnCl^ (Würtz, A. 128, 230). — Siedep.: 120°.

14. Oktylen in der Harzessenz (Renard, Bl. 39, 541). — Siedep.: 120—123°.

Spec. Gew. = 0,764.

15. Durch DesfUlation der Kalkseife aus Fischthran (Warren, Stoeer, A.

1868, 230). — Siedep.: 125,2° (kor.); spec. Gew. = 0,7396 bei 0°.

16. Durch Lösen von Gusseisen in HCl (Cloez, B. 7, 823). — Siedep.: 118

bis 124°.

17. Aus gechlortem Dlisobutgl mit Kaliumacetat und Essigsäure bei 200°, neben
Oktylacetat (Carleton, B. 10, 908). — Siedep.: 122°; spec. Gew. = 0,7526 bei 16°.

18. Aus überhitztem, Paraffin (Thoepe, Youno, A. 165, 14). — Siedep.: 122

bis 125°.

19. Aus Oenanthol und Kalk (Fittig, A. 117, 77). — Siedep.: 122—125°; spec.

Gew. = 0,737 bei 20°.

20. Aus Anethol CHgO.CeH^.CgHg und Jodwasserstoffsäure entsteht bei 260° ein bei

150° (?) siedender Kohlenwasserstoff CgHig (Landolph, B. 9, 725).

8. Nonylen, Nonen CeH^g.

1. Nonylen. B. Aus Aethyldipropylcarbinoljodid und alkoholischem Kali (Sokolow,

J. pr. [2] 39, 446). — Siedep.: 139,5° (kor.); spec. Gew. = 0,74333 bei 20°/0°; = 0,73449

bei 30°/0°.

2. 7-Methyl-7-Okten CH3.C(C6H,,):CH2. B. Entsteht, neben Nonylalkohol, beim
Erhitzen des entsprechenden Nonylaminhydrochlorids mit AgNO., (Freund, Schönfeld, B.

24, 3359). — Aromatisch riechendes Oel. Siedep. : 141,5—143°.
'

3. 1, 2- (0-) Methyläthijlhexamethylen GYi^<(^^^^^\GYi.C^B.^. B. Beim

Erhitzen des entsprechenden Alkohols C^H^g.CIKOID.CHg mit Jodwasserstoffsäure (spec.

Gew. = 1,96) auf 230—240° (Kipping, Perkin, Sog. 57, 25). — Flüssig. Siedep.: 150—152°.

4. Propylhescamethylen Att^ Vit/ Vitt
^ ' • ^- Entsteht in sehr kleiner Menge

UHj.i^rig.L/rij

beim Erhitzen von Tetrahydrochinolin mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,9) und
Phosphor auf 230° (Bamberger, Lengfeld, B. 23, 1158). — Flüssig. Siedep.: 146 bis 148°

bei 720 mm.

5. 1, 2-Dimethylheptaniethylen GB.^^ f^' ^' • ' ^ . B. Beim Erhitzen von
XClig.Cxlg.L'll.CMg

Dioxydimethylheptamethylen mit HJ (spec. Gew. = 1,96) erst auf 100° und dann 8 bis

10 Stunden lang auf 230— 260°, unter Zusatz von etwas rothem Phosphor (Kipping,

Perkin, Sog. 59, 227). — Flüssig. Siedep.; 153°.

6. Aus überhitztem Paraffin (Thorpe, Young, A. 165, 18). — Siedep.: 145—148°.

7. Nonylen in der Harzessenz (Renard, Bl. 39, 541). — Siedep.: 147—150°; spec.

Gew. = 0,787.

8. Aus Fischthran, durch Destillation seiner Kalkseife (Warren, Stoeer,
Z. 1868, 230). — Siedep.: 153° (kor.); spec. Gew. = 0,7618 bei 0°.

9. Aus Oelsäure. Bei der Destillation von vorher mit Schwefelsäure behandelter
Oelsäure (Olivenöl) erhielt Fe^my (A. 20. 63) Kohlenwasserstoffe CßHan im unreinen Zu-
stande: CßHi, (Siedep.: 55°), CgHig (Siedep.: 110°).

10. Atis bituminösen Schiefern, durch trockne Destillation (Laurent, A. 25, 285). —
Siedep.: 120—121°; spec. Gew. = 0,753 bei 12°.
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11. Auty ¥asetöl und ZnCl, (Würtz, A. 128, 232). — Siedep.: 140".

12. Aus Oenanthol and Kalk (Fittig, A. 117, 78). — Siedep.: 144—146"; spcc. Gew.
= 0,757 bei 20,5".

13. Aus gechlortem fetroleuni-Nonati (Lemoine, Bl. 41, 165). — Siedep.: 133 bis

136". Spec. Gew. = 0,853 bei 18,4".

9. Dekylen, Deken c^^Yi^^.

1. Normaldekylen{7). B. Beim Destilliren, unter einem Drucke von 50 mm, von
2 Thln. getrocknetem undekylensaurem Baryuni mit 1 Thl. gepulvertem Natriumäthylat
(Grosjean, B. 25, 478). — Flüssig. Siedep.: 172"; 87—88" bei 50 mm; spec. Gew. — 0,7630

bei 0"; = 0,7398 bei 30".

Dibromid CjoH.,oBr.,. Flüssig. Siedep.: 145" bei 15 mm; spec. Gew. = 1,3841 bei 0";

= 1,3512 bei 30" (Grosjean, B. 25, 479).

2. Hedcylbtitylen C6Hi3.CH:CH.C2H5 (?). B. Bei der Destillation von a-Methylhexyl-

I

CO
parakonsäure CeHig.CH.CHlCOgHj.CH.CHg (Riechelmann, ^. 255, 135). — Flüssig. Siedep.:

160— 161". — Liefert ein flüssiges Bromid Cj^qYL^^^v^.

3. Diamylen. B. Aus Isoamylalkohol (Fuselöl) und PoOj (Cahours, A. 30, 295)

oder mit ZnCIg (Balard, A. 52, 316). Aus Fuselölamylen (Trimethyläthylen, Wyschne-
GRADSKY, m:. 7, 165) und ZnCla bei 100" (Bauer, J. 1861, 660) oder durch Schütteln mit

koncentrirter Schwefelsäure (Berthelot, A. 128, 311). Kann aus dem Gemisch der

Amylene, welche aus Isoamyljodid und Kali gewonnen werden, durch Behandlung mit

Schwefelsäure abgeschieden werden (Lebedew, M. 7, 246). — D. \ Vol. Amylen wird

mit 2 Vol. Schwefelsäure vom spec. Gew. = 1,64 (2 Vol. H.SO^ und 1 Vol. H^O) bei 0"

geschüttelt (Erlenmeyer, Z. 1865, 362; Schneider, A. 157, 207).

Das Diamylen aus Trimethyläthylen siedet bei 154—156"; spec. Gew. = 0,7845 bei

0", = 0,7715 bei 20" (Wysghnegradsky). Die Siedepunkte: 160" (Balard), 165" (Bauer)

beziehen sich auf Diamylen, das aus rohem Fuselöldiamylen erhalten und also ein Ge-
menge war. Chromsäuregemisch bildet mit Diamylen: Aceton, Essigsäure, Amethen-
säure CyHj^Og und ein indifferentes Oel (Keton?) C^^l^^fi (Pawlow, iK. 9, 75), das bei

190—195" siedet, spec. Gew. = 0,9402 bei 0", und durch weitere Oxydation in CO,, Essig-

säure und Amethensäure übergeht (Schneider). Dasselbe Oel entsteht aus Diamylen-
bromid, Wasser und Bleioxyd bei 150" (Eltekow, yK. 10, 229).

Konstitution nach Butlerow (^. 9, 76): (CH3),.C:C(CH3).C(CH3)2(C2H5).

4. Dekylen. B. Findet sich unter den Destillatiousprodukten von einfach-gebromtem

Diisoamyl (Lachowicz, A. 220, 177). — Flüssig. Siedep.: 163,7" (kor.) bei 744mm; spec.

Gew. = 0,7387 bei 20". In Eisessig beträchtlich leichter löslich als Diisoamyl. Löst

sich völlig in verdünnter Schwefelsäure (1 : 1).

5. Aus überhitztem Paraffin (Thorpe, Young, A. 165, 22). — Siedep.: 170

bis 172".

6. Aus dem Erdöl von Burmah (Warren, Storer, Z. 1868, 231). — Siedep.: 175,8"

(kor.); spec. Gew. = 0,823 bei 0".

7. Aus FischthraUf durch Destillation seiner Kalkseife (Warren, Storeb, Z.

1868, 231). — Siedep.: 174,6" (kor.); spec. Gew. = 0,7912 bei 0".

8. Aus gechlortem (Petroleum-)Dekan. — Siedep.: 158—160" (Pelouze, Cahours,

J. 1863, 530). Spec. Gew. = 0,855 bei 14" (Lemoine, BL 41, 165).

9. Aus Campher und ZnClg oder Jod: Armstrong, Miller, B. 16, 2257; vrgl. B.

11, 151.

10. Undekylen c.iH^g.

1. Aus Fischthran, durch Destillation seiner Kalkseife (Warren, Storer, Z.

1868, 230). — Siedep.: 195,4" (kor.); spec. Gew. = 0,7909 bei 0".

2. Im Erdöl von Burmah (Wärren, Storer, Z. 1868, 231). — Siedep.: 195,9"

(kor.); spec. Gew. = 0,8398 bei 0".

3. Aus überhitztem Paraffin (Thorpe, Young, A. 165, 23). — Siedep.: 193

bis 195".
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4. Ans Mendekatylbromld CiiH.,yßr (aus Eautenöl). Bei der Destillation desselben

entsteht Hendckatylen CnHj.,, das bei 192—193" siedet (Giesecke, Z. 1870, 431).

iL Diiodekylen c.ji^,.

1. Il-Noi'maldodekijleu Cli.^{Cll,\.G}l:CH.,. B. Bei der Destillation von Palmitin-

säureduodekylester unter einem Druck von 600 mm (Keafft, B. 16, 8020). — Flüssig.

Erstarrt in der Kälte und schmilzt bei —31,5°. Siedep. : 96" bei 15 mm. Spec. Gew.
= 0,7732 bei 0''/4"; = 0,7620 bei 15''/4''; == 0,7511 bei 30'*/4".

2. Triisohiitylen (CH3)2.C:C.(C[CH3]J2. B. Beim Behandeln von Isobutylen mit

Schwefelsäure (Butlerow, B. 6, 561). Aus Isobutylen (oder Diisobutylen), Trimethyl-

carbinoljodid und Kalk bei 100» (Lermontow, M. 10, 238; A. 196, 119). Durch Schüt-

teln von tertiärem Butyljodid (CH3)g.CJ mit Ziukoxyd, in der Kälte (Dobbin, Sog. 37, 239).

Dasselbe (?) Trüsobutylen entsteht beim Erhitzen von 100 Thln. Isobutylalkohol mit

100 Thln. ZnCL und 4— 5 Thln. Isobutylchlorid (Malbot, Gentil, A. eh. |6] 19, 394). —
D. Man leitet Isobutylen durch Kaliapparate, welche mit Schwefelsäure (5 Thle. kou-

centrirte Schwefelsäure, 1 Thl. H^O) gefüllt sind, und kühlt die Säure mälsig ab. Das
meiste Trüsobutylen scheidet sich ölförmig auf der Säure ab (Bütlerow, M. 11, 198). —
Bleibt bei —30" flüssig. Siedep.: 177,5—178,5" (L.). Spec. Gew. = 0,774 bei 0", =
0,746 bei 50" (B.). Verbrennungswärme = 1858,9 Cal. (Malbot, Bl. f3] 2, 482). Verschluckt

bei gewöhnlicher Temperatur laugsam Sauerstoff. Verbindet sich träge mit Haloidsäuren.

Brom wirkt lebhaft ein und erzeugt sofort Additions- und Substitutionsprodukte. Bei der

Oxydation durch Cbromsäuregemisch treten Essigsäure, Trimethylessigsäure CjHjoO,,,

Methyldibutylessigsäure CuHggO., , indifferente Oele (CiiH.-,|,0./? u. a.) und wenig Aceton

00(0113)2 auf. Mit Kaliumpermanganatlösung erhält man keine Methyldibutylessigsäure,

sondern nur Essigsäure, Trimethylessigsäure und indifferente Oele.

3. Dihexyleii. B. Aus dem Hexylen (aus Methyldiäthylcarbiuol) und Schwefelsäure

(2 Thle. H.,Sb4, 1 Thl. H,0) im Kältegemisch (Jawein, A. 195, 261). — Siedep.: 196 bis

199"; spec' Gew. = 0,809' bei 0", = 0,798 bei 19".

4. Dihexylen. B. Aus Dimethyläthyläthylen und Schwefelsäure (Jawein, A. 195, 261).

— Siedep.: 193—197"; spec. Gew. = 0,795 bei 0"; = 0,786 bei 19".

5. Aus Fischthrati, durch Destillation seiner Kalkseife (Wakren, Stqree, Z.

1868, 230). — Siedep.: 212,6" (kor.); spec. Gew. =- 0,8361 bei 0".

6. Itin Erdöle von Burtnah (Warken, Storer, Z. 1868, 231). — Siedep.: 208,3—
214,6" (kor.).

12. Tridekylen G,ji.^.

V. Im Erdöl von Burmah (Warren, Storer, Z. 1868, 232). — Siedep.: 232,7" (kor.);

spec. Gew. = 0,8445 bei 0".

13. Normaltetradekylen G^Ji,_g = C}ls(Cil,\,.CR:CU,. B. Bei der Destillation von
Palmitinsäuretetradekylester unter einem Druck von 50Ö mm (Krafft, B. 16, 3021). —
Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 12"; Siedep.: 127" bei 15 mm. Spec. Gew.
= 0,7852 bei 0"/4"; = 0,7745 bei 15"/4"; = 0,7638 bei 30"/4".

14. Triamylen O^äHg^. B. Aus Fuselöl und ZnCI, (Bauer, J. 1861, 660). — Siedep.:

245—248"; spec. Gew. = 0,8139. Riecht terpentinölähnlich. Verbindet sich bei — 17" mit
Brom zu Triamylenbromid Oi5H3QBrj, das durch alkoholisches Kali in HBr und
Benylen C^^B^g (Siedep.: 223—228") zerfällt (Bauer, A 137, 249; 147, 254). Benylen
verbindet sich mit Brom, und das resultirende Bromid OjjHggBrg wird durch alkoholisches

Kali in HBr und OuR^g (Siedep.: 220") gespalten.

15. Kohlenwasserstoffe G,ji.,^.

1. Ceten OH3(CH.,)i3.0H:OH2. B. Durch Destillation von Cetylalkohol CigHg.O mit

PjOg (T)u3iAS, Peligo't, A. 19, 292) oder von Oetylchlorid (Tüttschew, J. 1860, 406). —
Erstarrt in der Kälte und schmilzt bei +4" (Krafft, B. 16, 3022). Siedep.: 274" (T.).

Spec. Gew. = 0,7893 bei 15,2"/4" (Mendelejew, J. 1860, 7). Siedep.: 154—155" bei 15 mm;
spec. Gew. = 0,7915 bei 4"/4"; = 0,7839 bei 15"/4": = 7686 bei 37,l"/4" (Krafft). Ver-
bindet sich mit Brom zu öligem Oetenbromid O^^HgoBr.,, das durch alkoholisches Kali
in HBr und Bromceten CjgHgjBr zersetzt wird. Bromceten, mit Natriumalkoholat
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oder Aetzkalk destiliirt, giebt Cetylen CjgHgo (Siedep.: 283—28.5"). Dieses nimmt direkt

zwei Atome Brom auf, aber beim Behandeln von Cetylenbromid CjgHgoBrg mit alko-

liolischem Kali tritt wieder Ceteu CjyHg.j auf (Chyuenius, ä. 143, 267).

Ceten verbindet sich mit SO., zu Solfocetensäure CjgHgj.SOgH, eine wasserähn-
liche Masse, die bei 18° schmilzt und sich nicht in Wasser löst. Ihr Kaliumsalz
CieHji.SO.^K krystallisirt in Blättchen, löst sich in 98—99 Thln. Wasser und schmilzt bei
105—106«' (Lasarenko, B. 7, 125).

2. A.US Azelainsäure bei der Destillation mit Baryt, neben Heptan (Schorlemmek,
Ä. 136, 265). — Nadeln. Schmelzp.: 41—42"; Siedep.: 283—285". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

16. Heptadekylen C^Hg^. B. Beim Destilllren von elai'dinsaurem Baryum mit CH.,O.Na
(Mai, B. 22, 2135). — Flüssig. Siedep.: 160" bei 9,5 mm; spec. Gew. = 0,8042 bei 0";

= 0,8006 bei 6"; = 0,7977 bei 10".

17. Kohlenwasserstoffe CigH.g.

1. NornialoMadehylen CH3(CHo)i5.CH:CH.,. B. Bei der Destillation von Palmitin-
säureoktadekylester unter einem Druck von 120—140mm (Krafft, B. 16, 3024). —
Krystalle. Schmelzp.: 18". Siedep.: 179" bei 15mm; spec. Gew. = 0,7910 bei 18"'4";

= 0,7881 bei 22,l"/4"; = 0,7790 bei 35,6"/4".

2. Anthenien. V, In den Blüthen von Authemis nobilis (Naudin, Bl. 41, 484). —
D. Die Blüthen werden mit Ligroi'n ausgezogen, die Ligroinlösung verdunstet und
der ßückstand in die Kälte gestellt. Die nach 24 Stunden ausgeschiedenen Krystalle
krystallisirt man wiederholt aus absolutem Alkoliol um. — Feine, mikroskopische
Nadeln. Schmelzp.: 63—64". Siedep.: 440". Spec. Gew. =0,942 bei 15". Geruch- und
geschmacklos. 1000 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 25" 0,333 Thle. Löslich in

Aether, CS.^ u. s. w.

3. Hexapropylen (V). B. Aus Propylenbromid mit Zink und Essigsäure (Fruniek,
J. 1873, 320). — Siedep.: 330—340".

f8. Tetraamylen c.,^u^„.

B: Aus Fuselöl und ZuCl^ (Bauer, J. 1861, 660). — Siedep.: 390—400"; spec. Gew.
= 0,8710 bei 0".

19. Ceroten C,jH,,.

1. Aus Wachs. B. Durch Destillation von chinesischem Wachs, neben Cerotin-
säure (Brodie, J5. 67, 210). — Paraffinartige Masse; Schmelzp.: 57—58". Giebt mit Chlor

CarHysClii,, CojH^.jCl,!.

2. Im Wiesenheu (König, Kiesow, B. 6, 500). — Krystalle; Schmelzp.: 65—66". Ist

vielleicht Co^H^o-

20. SVIelen c^^^.
B. Durch Destillation von Bieneuwachs (Palmitinsäuremyricylester) (Ettling, A. 2,

255; Brodie, A. 71, 156). — Krystalle; Schmelzp.: 62". 100 Thle. absoluten Alkohols
lösen bei gewöhnlicher Temperatur 0,13 Thle. und beim Sieden 3,6 Thle. Melen.

Schvsreres Weinöl. Bei der Darstellung von Aether, aus Alkohol und Schwefel-
säure, geht zuletzt ein bei hoher Temperatur siedendes Oel über. Dasselbe Oel entsteht
bei der Destillation von ätherschwefelsaurem Calcium und bei der Einwirkung von SO.,

auf Aether. Es ist ein Gemenge von Schwefelsäurediäthylester (Claesson, /. pr. [2] 19,

259) und Alkylenen. Wird es mit Wasser geschüttelt, so geht der Schwefelsäureester in

Lösung, und es bleiben flüssige Alkylene zurück. Durch Abkühlen werden daraus säulen-
förmige Krystalle CuIl;u(CigH32?) abgeschieden, die bei 110" schmelzen und bei 260" sieden.

Sie sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Das von den Krystallen abfiltrirte Oel
ist auch C^Hg

11
zusammengesetzt; es siedet bei 280" und wird bei —35" fest. Spec. Gew.

= 0,921 (Serullas, A. eh. [2] 39, 152; Berx. Jahresber. 9, 252).
Leichtes Weinöl. Bei der Darstellung von Aethyläther im Grofsen sammelt sich

in der Schwefelsäure ein Oel an, das leichter als Wasser ist (spec. Gew. = 0,90) und von
150" bis über 300" siedet. Es besteht aus Aethern, Ketonen und KohlenwasserstoflFen. Die
Hauptmenge siedet bei 150—170" und hält Aethylamyläther, Diamylen, Aethylamylketone
und Methylhexylketon (Hartwig, J. pr. [2] 23, 44'.)).'
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C. Kohlenwasserstoffe cjL,j,_^.

Den Chloriden (Bromiden, Jodiden) der Kohlenwasserstoffe C„H2u "»d ebenso den
Haloidderivateu CjiH2^_jCl u. s. w. der Kohlenwasserstoffe C^Hju kann durch überschüssiges
alkoholisches Kali, bei höchstens 120" oder besser durch festes Kali (s. u.), sämmtliches
Haloi'd in Form von HaloidwasserstofFsäure entzogen werden. Am geeignetsten zu dieser

Reaktion sind die Bromide. CjjHgn.Br., = CuHgu^o + 2HBr. Das austretende Bromatoni
entzieht einem benachbarten Kohlenstoftatome Wasserstoff", und es tritt dadurch eine

innigere Bindung der Kohlenstoffatome ein. Diese Bindung kann eine ein- und drei-
fache, oder eine zwei- und zweifache sein. C3H4 = CHj.CiCH oder = CHgiCiCH^.
Es entstehen demnach zwei Reihen von Kohlenwasserstoffen C^Hgu^^, die sich durch
ihr Verhalten gegen ammouiakalische Lösungen von Silberoxyd (AgNO.^) oder Kupfer-
chlorür von einander unterscheiden. Nur die Kohlenwasserstofi'e mit dreifach gebundenem
Kohlenstoff bewirken in jenen Lösungen Niederschläge von C^H.,^_3Ag oder ( CnH2u_3)2Cu,,.
Mineralsäuren (HCl u. a.) und ebenso Cyankalium scheiden aus diesen Niederschlägen
wieder die Kohlenwasserstoffe ab. CaH^^^gAg -\- HCl = G^H^i^_^ -\- AgCl. Am voll-

ständigsten werden die Kohlenwasserstoffe R.CiCH durch eine gesättigte Lösung von
AgNOj in Alkohol (von 957o) gefällt (Behal, ä. eh. \ß] 15, 42H). Die Niederschläge sind

meist krystallinisch und halten AgNOg. Sie lösen sich in überschüssigem, alkoholischem
Silbernitrat, werden aber aus dieser Lösung durch Wasser gefällt.

Findet sich in dem Chloride C^H.,^C1, , Bromide u. s. w. , neben dem Haloide kein
Wasserstoff, so ist natürlich auch ein Austritt von Haloidwasserstoff' nicht möglich. Eine
Reaktion zwischen dem CgH^u—iCl und alkoholischem Kali findet indessen dennoch statt,

es wird KCl abgeschieden, aber statt eines Kohlenwasserstoffes entsteht ein gemischter
Aether

:

(CHjj^.CrCHCl -f- KOH -f C^Hj-OH = (CH3)2.C:CH.OC2H5 -\- KCl -f H^O.

^^\c.CH,Cl+K0H-}-C,H5.0H = ^J^^C.CH^.OC.H^ + KCl -f H,0.

Den Haloidderivaten der Kohlenwasserstoffe C^Hjn kann auch direkt das Haloi'd entzogen
werden. So entsteht aus Allyljodid und Natrium Diallyl. 2C3H5J + Na.^ = C^H,,,

4- 2NaJ. Aus Chloroform entsteht, auf dieselbe Weise, Acetylen. 2 CHCl, -f- 6 Na
= C^H^-f 6NaCl.

Die Kohlenwasserstoffe CjjHju^o entstehen ferner: 1. bei der Elektrolyse der ungesät-
tigten zweibasischen Säuren Cyji^j^_fi^. C^HäQ_^04 = H^ -\- 2C0^ -\- C^.^_^B^^_q.

2. Mehrere Kohlenwasserstoffe C^HJ^_2 (CoH, , C^Hg, CgHjo, CmHig) entstehen beim
Zerlegen (Vergasen) organischer Substanzen in der Hitze.

3. Beim Behandeln der (tertiären) Alkohole C^Ho^O mit verdünnter Schwefelsäure.
C,,H5.C(CH3)2.0H = CeH,o-f H^O.

4. Bei der Einwirkung von PgOg auf Butyron (CgHjj.j.CO und Pfefferminzcampher
CjoHjg.OH sind auch Kohlenwasserstoffe CQH2y_2 erhalten worden.

Abscheidung der Kohlenwasserstoffe C^H2u_2 aus ihren Bromiden s. S. 109.

Wie in den Reihen CqHju^j ^^^ ^a^m sind auch in der Reihe C^H2^_2 die Aufangs-
glieder (C^Hj und CgH^) gasförmig; fast alle übrigen Homologen sind flüssig, feste Kohlen-
wasserstoffe CjjH2a_2 giebt es nur wenig: CjoHjg, CgoHgg.

Die Kohlenwasserstoffe C^H2^_2 verbinden sich direkt mit zwei oder vier Atomen
eines Haloids, mit 1 oder 2 Mol. HCl, HBr, HJ, HCIO u. s. w. Lagern sich 2 Mol.
Haloi'dsäure an CjjH.,q_2 an, so gehen beide Halo'idatome an dasselbe Kohlenstoffatom.

CHiCH-f 2HJ = CH2:CHJ+ HJ = CHg.CHJ,.
Eine Anlagerung von Wasser an die Kohlenwasserstoffe CjjH2ii_2 gelingt zuweilen

ganz wie bei den Kohlenwasserstoffen CqHou. Acetylen C^Hj und Allylen CHg.C-CH
lösen sich in Viti-iolöl; kocht man die Lösungen mit Wasser, so entstehen Aldehyd, resp.

Aceton. CHiCH-f HjO = CH3.CHO, CHg.CiCH + H^O = CH3.CO.CH3.
Die Kohlenwasserstoffe CqH2q_2) welche zwei Kohlenstoffatome in dreifacher

Bindung enthalten, erzeugen in den wässerigen (und sogar sauren) Lösungen von Sub-
limat, Quecksilbersulfat oder Quecksilberacetat nicht explosive Niederschläge, aus welchen
Säuren Additionsprodukte von Wasser an die Kohlenwasserstoffe abscheiden. Mit Acetylen
entsteht hierbei Aldehyd, die Homologen des Acetylens liefern aber Ketone (Kutscheeow,
B. n, 13). L CHiCH + H,0 = CH3.CHO. — H. 2CH,.C:CH + GHgCIa + 3H,0
= 2C3H^.3Hg0.3HgCl2 + 6 HCl = 2CH3.CO.CH3 -f 6 HgCL, + U/). Leitet man Allylen
CgH^ in eine warme (90—95") Lösung von Sublimat, so erfolgt die Bildung von Aceton
sofort, und ein und dieselbe Menge Sublimat kann fort und fort Allylen in Aceton um-
wandeln. Der zuerst entstehende Niederschlag ist offenbar keine einfache Allylenverbin-
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düng, denn er wii'd durch Brom zersetzt, ohne dass dabei Allylenbromid entsteht. Kut-
scHEROw ertheilt diesen Niederschlägen die Konstitution:

Hg.C(CH3).O.C(CH3).0

I

CH:Hg CH:HgÖ.
Cl,.HgCl, HgCl,.Hg

Wie Sublimat, aber schwächer, wirkt auch HgEr^, auf Allylen u. s. w. ein, während mit

HgJg keine Reaktion erfolgt. Wendet man HgO oder alkalische Lösungen von
HgJg u. s. w. an, so entstehen die gewöhnlichen Metallderivate, z. B. (CgH.,),Hg.

Kohlenwasserstofle von der Form C:C—C:C— , z. B. Diallyl CH.iCH.CH/.CH^.CHiCH.,
werden von KMn04 ebenso oxydirt wie die Kohlenwasserstoffe C,jH.jjj, d. h. an jedes

doppelt gebundene Kohlenstoffatom lagert sich ein Hydroxyl an (Wagner, B. 21, 3346).

Aus Diallyl entsteht Ilexylerythrit 0H.CH2.CH(0H).CH,.CH,.CH(0H).CH,.0H.
Molekulare IJmlagernngen. Die Homolgeu des Acetylens von der Formel R.C-CH,

wo E, ein primäres oder sekundäres Radikal ist, wandeln sich, beim Erhitzen mit alko-

holischem Kali auf 170", in isomere Kohlenwasserstoffe um (Faworsky, /K. 19, 427).

Propylacetyleu CH3.CH,,.CH2.CiCH wandelt sich um in CH,.CIt,.ClC.CH3, Isopropyl-

acetylen (CH.la.CH.ClCH in (CHal^.CiCiCH^. Bei einem normalen Radikal Ri.CH^—
bleibt also die dreifache Bindung bestehen, bei einem sekundären Rj.CH— (z. B. Iso-

propyl) geht die dreifache Bindung der Kohlenstoöatome in die doppelte über. Ist R in

R.CiCH ein tertiäres Radikal (z.B. [0113)3.0.0 -iCH], so findet, durch alkoholisches Kali,

keine Umlagerung statt, a- oder s-Allylen liefern, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali,

den Aether O.3H6O.O3H5. Die monosubstituirten Derivate des s-Allylens CH2:0:0H2 wan-
deln sich, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in disubstituirte Derivate des Acetylens

um. OHg.OHrCrOH^ = OH3.0:C.OH3 (Fäworsky, J. pr. [2] 44, 236).

Homologe des Acetylens mit doppelter Bindung der Kohlenstoffatome liefern, beim
Erhitzen mit Natrium, Natriumverbindungen von der Form R.OlCNa. So wandelt sich

Dimethylallen (OHy^^-OiOiOH^ in Isopropylacetylennatrium (OHgjo.OH.O • ONa um (Fäworsky,
M. 19, 558J. Eine gleiche Umwandlung (durch Natrium) erleiden die Dialkylderivate

R.OiORi des Acetylens (F.). Aus Methyläthylacetylen OH3.C:O.CH2.0H3 und Natrium
entsteht Propylacetylennatrium OHg.CH2.OH2.Oi ONa; aus Methylpropylacetylen CHg.Oi
O.O3H7 (und Na): ßutylacetylen 04H9.0iOH. Führt man die Reaktion im geschlosseneu

Rohr aus, so entweicht fast gar kein Wasserstoff, weil dieser offenbar zur Bildung von
stärker hydrogenisirten Kohlenwasserstoffen verwendet wird. SCH^.O-O.O.jHg -[" Na, =
203H,.OiONa + 0H3.0H:OH.02H5.

Nomenklatur. Baeyer {Privahnitth.) schlägt vor, nur jenen Kohlenwasserstoffen

0„H2„^.> die Endung „«»" zu lassen, in welchen eine dreifache Bindung der Kohlen-
stoffatome vorkommt. Kohlenwasserstoffe mit zweifacher Bindung der Kohlenatome er-

halten die Endung „dien'-''. Den Ort der mehrfachen Bindung bezeichnet man nach dem
Kohlenstoffatome, wo diese Bindung beginnt.

CH3.CiO.CH3 CHiC.OH2.CH3 CH2:0H.0H:0H,4321 4321 4321
2-Butin 3-Butin 1, 3-Butadien

Man zählt von rechts nach links und verlegt die mehrfache Bindung möglichst an das
linke Ende der Reihe.

Die Homologen benennt man nach dem längsten Stammkohlenwasserstoff und ver-

legt die Seitenketten (k) möglichst nahe an das linke Ende der Reihe.

CH3 CoHs

CH3.CH.Ci OH CH3.CH:0.CH2.CH:CH,,4321 654321
3-Methyl-l-Butin 4-Aethyl-l, 4-Hexadien.

I. Acetylen O2H2 = CHiCH.
B. Beim Behandeln der schwarzen Masse (Kohlenoxydkalium), welche bei der Dar-

stellung von Kalium (aus Potasche und Kohle) erhalten wird, mit Wasser (E. Davy,
A. 23, 144). Beim Durchleiten von Aethylen oder der Dämpfe von Weingeist, Holzgeist,

Aether u. s. w. durch eine glühende Röhre ; daher auch im Leuchtgase (0,06 "/o )• l^ei der

Einwirkung des Induktionsfunkens auf Sumpfgas, Aethylen oder ein Gemenge von Cyan
und Wasserstoff (Berthelot, A. eh. [3] 67, 52). Bei der unvollständigen Verbrennung
der Dämpfe von Aether, Amylen u. s. w. (Berthelot, A. eh. [4| 9, 413) oder von Leucht-

gas im Innern eines BxTNSEN'schen Brenners (Rieth, Z. 1867, 599). Beim Durchleiten von
Wasserstoff zwischen Kohlenspitzen, welche dui-ch den galvanischen Strom zum Glühen
gebracht sind (Berthelot, A. eh. [4] 13, 143). Beim Behandeln von ßromäthylen OjHgBr
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oder Aethylenbromid CgH^.Br, mit alkobolischem Kali oder mit Natriumisoamylat
CjHijO.Na (Sawitsch, J. 1861, 646). Aus KohlenstofFcalcium C^Ca (durch Glühen von
Zinkcalcium im Kohletiegel gebildet) und Wasser (Wöhler, A. 124, 220). Beim Ueber-
leiten von Chloroformdampf über rothglühendes Kupfer (Bekthelot), oder aus CHCl., und
Kaliumamalgam (Kletzinsky, Z. 1866, 127; vgl. Fittig, Z. 1866, 127). Beim Behandeln
von Jodoform mit Metallen (feuchtem Silberpulver, Zink, Eisen), besonders mit einem
Gemenge aus Kupfer und Zink; auch beim Erhitzen von Jodoform oberhalb des Schmelz-
punktes (CäzenEüve, Bl. 41, 106). Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von s-Tetra-

chloräthan CHCLj.CHCl, mit Zink (Sabanejew, A. 216, 262). Beim Behandeln von Natrium-
campher (Produkt der Einwirkung von Natrium auf eine Lösung von Campher in Toluol)

mit CHClg entsteht viel Acetylen (Haller, Dissertation, Nancy 1879, p. 42). Bei der

Elektrolyse von Fumar- oder Maleinsäure C4H^0^ (Kekule, A. 131, 85).

D. Durch Verbrennen von Leuchtgas nach Eieth (Apparat hierzu: Berthelot,
A. eh. [5] 10, 365; Kuntzmann, Bl. [3] 6, 422). — Man leitet die Dämpfe von Aethylen-
chlorid über glühenden Natronkalk (Wilde, B. 7, 352). — Man lässt Aethylenbromid
in kochendes, koucentrirtes , alkoholisches Kali trojjfen und leitet die Dämpfe (um bei-

gemengtes Bromäthylen C^ügBr zu entfernen) nochmals durch kochendes alkoholisches

Kali (Sabanejew, A. 178, 111). Die letzten Reste an Bromäthylen entfernt man durch
Ueberleiten des Acetylens über mäfsig erhitzten Natronkalk (Zeisel, A. 191, 368), oder
man leitet das rohe Acetylen in eine ammoniakalische Kupferchlorürlösung. Der hierbei

erhaltene rothe Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und noch feucht mit koncen-
trirter HCl gekocht. Dem Acetylen ist aber dann etwas G^HgCl beigemengt. Man ver-

dunstet die Lösung von 1 Tbl. Kalium in 10— 12 Thln. Isobutylalkohol zur Trockne, er-

hitzt den Rückstand auf 200", füllt das Gefäfs mit Quecksilber, stülpt es dann über Queck-
silber um und lässt Aethylenbromid zum Kaliumisobutylat aufsteigen. Das entwickelte

Gas reinigt mau durch mehrmaliges Schütteln mit Alkohol (je 1 ccni Alkohol auf 200 ccm
Acetylen) (Forcrand, A. eh. [6] 11, 477). — Mau vermischt 20 g Bromofoi-m mit 50 g
Zinkstaub und etwas (zweiprocentige) CuCl,-Lösung (Cazeneüve. Bl. [3] 7, 70).

Unangenehm riechendes Gas; spec. Gew. = 0,91. Verflüssigt sieh bei -j-1" und
48 Atmosphären, bei 10" und 63 Atmosphären, bei 31" und 103 Atmosphären Druck
(Cailletet, /. 1877, 68). Dampfspannungen des flüssigen Acetylens: bei — 23" 11 Atmo-
sphären; bei 0" 21,5 Atmosphären; bei 31" 103 Atmosijhären. Spec. Gew. des flüssigen

Acetylens: 0,460 bei — 7"; = 0,451 bei 0"; = 0,420 bei 16,4"; = 0,364 bei 35,8" (Ansdell,

/. 1879, 68). Spektrum des Acetylens: Berthelot, Richard, J. 1869, 182; Ciamician, M.
1, 638; Wüllner, P. [N. F.] 14, 360. Brennt mit leuchtender, stark rufsender Flamme.
Vei'brennungswärme (für 1 Mol. bei 18") = 310,050 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 74;

vgl. Berthelot, A. eh. [5] 23, 181). Molekularbrechuugsvermögen : Kanonnikow, J. pr.

[2J 31, 361. Löslich bei 18" in dem gleichen Volumen Wasser. Absoluter Alkohol und
Eisessig lösen (bei 18") das sechsfache Volumen (Berthelot, A. eh. [4] 9, 425).

Beim Erhitzen des Acetylens in Retorten, bis zum Weichwerden des Glases, ent-

stehen Benzol CgHg, Styrol CgHg, Naphtalin Cj^Hg und Reten CjgH^g. Von alkalischem

KMn04 wird Acetylen zu Oxalsäure, von verdünnter CrOj-Lösung zu Essigsäure oxydirt.

Beim Behandeln von Acetylenkupfer mit Zink und Ammoniak entsteht Aethylen. Ein
Gemenge von CjH, und H, mit Platinschwarz in Berührung, bildet Aethan (Wilde).

Durch den elektrischen Funken zerfällt Acetylen in Kohlenstoff' und Wasserstoff" (Ber
thelot); daneben entsteht ein flüssiges und ein festes Polyacetylen. Das Letztere

ist hoi'nartig und unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (Thenard, J. 1874, 319).

Ein Gemenge von Stickstoff und Acetylen geht durch den Induktionsfunken in Blausäure
über. Acetylen wird von koucentrirter HjSO^ sehr langsam absorbirt, wahrscheinlich

unter Bildung einer Sulfonsäure (Zeisel, Ä. 191, 372). Destillirt man die Lösung mit

Wasser, so entstehen Acetaldehyd und Crotonaldehyd.

Verbindungen mit Metallen. CjHK und C^HNa entstehen beim Erhitzen von
K oder Na in Acetylen. Sie werden von Wasser heftig zersetzt. — C,H.CuCl u. s. w.
siehe Berthelot, A. eh. [4] 9, 385. —

- C.,H.HgJ.HgO. B. Beim Einleiten von CgH,
in eine Lösung von HgJg in KJ und KHÖ (Bässett, Z. 1869, 314). — Heller, schwach
explodirender Niederschlag. Entwickelt mit HCl Acetylen. — CgHo-Ca^O (Blochmann,
A. 173, 174). Der rothbraune Niederschlag, welcher beim Einleiten von C^H^ in eine

ammoniakalische Lösung von Cu,Cl., niederfällt, ist unlöslich in Wasser. Im trockenen

Zustande explodirt er heftig bei 120". (Daher eignen sich Kupferröhren nicht zu Leucht-

gasleitungen). Mit koncentrirtem HCl (aber nicht durch verd. H2SO4 — Römer, A. 233,

183) zerfällt das frisch bereitete, feuchte Acetylenkupfer in CjH, und Cu^CL,! neben wenig
Aethylidenchlorid. Zersetzt sich bald beim Aufbewahren im trocknen Zustande (Liüba-

wiN, M. 17, 252). - C.H.Hg -f Hg(0H)2 -f Hg2(0H)j. B. Entsteht, neben der Verbindung
C.,H.HgO -|- HgCl., (s.u.), beim Kochen der Quecksilberverbindung des Vinylalkohols
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CH.^:CH.OHgO + Hg.,Cl, lait Kalilauge (Poleck, Thümmel, B. 22, 2865). — Schwarzer
oder dunkelgrüner Niederschlag. Explodirt gegen 157" äusserst heftig. — Acetat
C,H.Hg + Hg(C,H,0;)., + Hg,(C3H30,)o. B. Beim Kochen der Verbindung C.,H.Hg +
Hg(OH),, + Hg,(OH), mit Eisessig (Poleck, Thümmel, B. 22, 2867). — Krystalle. Unlös-
lich in Alkohol und Äether, löslich in Essigsäure. — C,H.HgO -f-HgCl.^. B. (s o.J (Poleck,

Thümmel). Amorph. Löslich in Kalilauge, unlöslich in Ammoniak, Salzsäure und Sal-

petersäure. — CjH.,.Ag.,0 (Blochmann). Entsteht beim Einleiten von C.jH, in eine ammo-
niakalische Lösung von AgNOg. — Gelblicher, sehr explosiver Niederschlag. Entwickelt
mit HCl Acetyleu. Liefert mit .Jod Jodacetylen.

Mit Chlor. Acetylen und Chlor verbinden sich nicht im Dunkeln; im diffusen

Tageslicht tritt Verpuffung ein (Berthelot). Auch durch eine ganz kleine Leuchtgas-
flamme erfolgt Verpuffung (Schlegel, ä. 226, 155). Vollkommen reines Acetylen ver-

bindet sich im Dunkeln nicht mit Chlor, nur an der Sonne erfolgt Vereinigung, und
zwar ganz ruhig. Das Verpuffen des Acetylens mit Chlor wird durch Beimengungen ver-

anlasst. Lässt man frisch bereitetes Acetylen einen Tag am Lichte stehen, so wird Kohle
abgeschieden, und das Acetylen verbindet sich nunmehr ruhig mit Chlor, aber blofs am
Lichte (Eömer, A. 233, 183). Schwach erwärmtes Antimonchlorid SbClj absorbirt Ace-
tylen unter Bildung von CjHj.SbCl,. Die Verbindung krysfallisirt in Blättchen und zer-

fällt beim Destilliren in SbClg und C.^H.^.Cl., = CHChCHCl. Erhitzt man die Verbindung
mit überschüssigem SbCl-, so entsteht CHCla-CHClj.

Mit Brorn. Beim Einleiten von Acetylen in abgekühlte* Brom entsteht Acetylen-

tetrabromid CoH.^Br^; in der Wärme wird daneben noch Hexabromtetramethylen C^H.,Brg

gebildet. Brom, zu einer Lösung von C.Hj in absolutem Alkohol gefügt, erzeugt zunächst

C,H2Bi"2- — Acetylensilber und Brom s. Tribromäthylen C.^HBrg.

Mit Jod. Bei der Einwirkung von Acetylen auf ein Gemenge von Jod und abso-

lutem Alkohol entsteht das Dijodid C^H^J.^.

Verbindungen mit Halo'idsäuren. C.^H.,.2HC1 = Aethylidenchlorid (s. d.)

entsteht aus Acetylenkupfer und koncentrirtem HCl, in kleiner Menge. — C.jH^.HBr =
Bromäthylen (s. d.). Acetylen verbindet sich bei 100° mit koncentrirter Bromwasser-
stoffsäure zu Bromäthylen (Berthelot, Reboül). — Acetylen wird bei gewöhnlicher
Temperatur sehr langsam von koncentrirtem HJ absorbirt. Es entsteht zunächst Jod-
äthylen CoHgJ = C^Hj.HJ und dann Aethylidenjodid CHg.CHJ., = C2H2.2HJ.

2. Allylen c^h,.

5. Unsytumetrisches Allylen (Methylacetylen, Propin) CHg.CiCH. B. Aus
Propylenbromid CgHß.Br.^ (Märkownikow, A. 118, 332), Brompropylen C^HäBr (Sawitsch,

A. 119, 186) oder /5-C3H5CI (Friedel, A. 134, 262) und alkoholischem Kali. Aus zweifach

gechlortem Chloracetol CgH^Cl^ und Natrium (Fittig, Borsche, A. 133, 119).

Unangenehm riechendes Gas; wird bei 3— 4 Atm. Druck flüssig (Moltschanowski,
JK. 21, 82). Brennt mit heller, stark rufsender Flamme. Verbrennungswärme (für 1 Mol.

bei 18") = 467,550 Cal. (Thomsen, Tliermoch. Unt. 4, 75; vgl. Berthelot, A. eh. [5]

28, 185). 1 Vol. Aether löst bei 16" 30 Vol. und bei 1" 100 Vol. Allylen (Lagermark,
M. 12, 288). Wird von KMnO^, in der Kälte, zu Ameisen-, Oxal- und Malonsäure
oxydirt (Berthelot, A. Spl. 5, 97); von wässeriger CrO^ zu Propionsäure (Berthelot, A.

Spl. 8, 47). Fällt die ammoniakalische Kupferchlorürlösung zeisiggelb und eine eben
solche Silberlösung weifs.

Allylen wird von koncentrirter H3SO4 leicht absorbirt. Destillirt man die Lösung
mit Wasser, so entstehen Aceton, Mesitylen und Allylensulfonsäure C3H3.SO3H
(Schrohe, B. 8, 18 und 367). Die letztere giebt ein krystallisirtes, sehr leicht lösliches

Baryumsalz, das beim Kochen mit Wasser nicht zersetzt wird. Dieselbe Säure scheint

Hlasiwetz (J. 1856, 487) bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Aceton
erhalten zu haben. Beim Erhitzen von Allylen mit alkoholischem Kali auf 170" entsteht

Aethylisopropenyläther CjH.O.CgHj,. Allylen verbindet sich leicht, beim Schütteln, mit

wässerigen Lösungen von HgCl.^, HgSO^ oder Quecksilberacetat, schwerer mit HgBr^ und
gar nicht mit HgJ.^. Es entstehen (mit HgCl^ u. s. w.) Niederschläge, gebildet aus Allylen

und basischen, nicht explosiven Quecksilbersalzen, welche sich leicht in HCl lösen, unter

Abscheidung von Aceton. Leitet man Allylen in eine, mit KHO versetzte, Lösung von
Hgjj in KJ, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag von (C3H3)jHg (Kutscherow,
B. 17, 13).

Verbindungen mit Metallen (Berthelot, A. eh. [4] 9, 895). Allylennatrium
CgHgNa. Z>. Man übergiefst in einer Röhre Natrium mit Aether, leitet durch den im
Kältegemisch abgekühlten Aether Allylen und lässt die zugeschmolzene Röhre acht Tage

ÜEiLSTEiN, Handbuch. I. .-{. Aufl. 3. 9
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lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Beim OefFnen der Röhre entweicht Propan
(Lägermark, yK. 12, 288). öCgH^ + 4Na = 4C3H3Na + CgHg. — Farbloses Krystall-

pulver. Verharzt an der Luft, zuweilen unter Entzündung. Absorbirt heftig CO., und
bildet tetrolsaures Natrium C^H^Oa-Na.

(C^Hg^Hg. B. Beim Durchleiten von Allyleu durch, mit Wasser angerührtes, Queck-
silberoxyd; beim Einleiten von Allylen in eine mit Kali versetzte Lösung von HgJ^
in KJ (KuTSCHEROw, B. 17, 25). — Feine, glänzende Nadeln (aus heifsem Alkohol).

Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol. Löst sich in HCl unter Ent-

wickelung von Allylen. Explodirt nicht beim Erhitzen. Giebt mit alkoholischer Sub-
limatlösuug einen krystallinischen Niederschlag, aus welchem Säuren Aceton abscheiden.

2C3H4.3Hg0.3HgCl.j (s. S. 127). Fein krystallinischer Niederschlag, erhalten durch
Einleiten von Allylen in kalte Sublimatlösung (Kütscherow). Unlöslich in Wasser und
kaltem Alkohol. Löslich in Salzsäure unter Bildung von HgCl., und Aceton. Zersetzt

sich, beim Erhitzen, ruhig. Wii'd von Brom zersetzt, ohne dass dabei Acetylenbromid
entsteht. — 3C^H4.5HgO.HgSO^ -\- 7H.3O. Niederschlag. Schwer löslich in verdünnter
H2SO4, leicht in Salzsäure (K.). — 2C3H^.3HgÜ.Hg(C2H302).3. Amorpher Niederschlag.

Leicht zersetzbar durch Salzsäure und Essigsäure (K.).

Allylenkupfer (C3H3)2.Cu2 (?). Verglimmt beim Erhitzen. Entwickelt mit HCl
Allylen. Löslich in einem Gemisch von NH3 und NH^Cl; daher absorbirt in HCl ge-

löstes und mit NHg übersättigtes Kupferchlorür Allylen, ohne einen Niederschlag zu
bilden. — Allylensilber C3H3Ag (Liebermann, A. 135, 268). Mikroskopische Nadeln.
Verputft, ohne zu schmelzen, bei etwa 150".

Verbindungen mit Halo'idsätiren C3H4.2HCI. Allylen verbindet sich, in der

Kälte, langsam mit rauchender HCl zu CH3.CCI3.CH3.
C3H4.2HBr. Allylen w'ird von rauchender HBr in der Kälte leicht absorbirt. Es

entsteht Bromacetol CHg.CBr^.CHg und wenig /9-Brompropylen CH3.CBr:CH2.
C3H^.2HJ = CH3.CJ2.CH3 Jodacetol. Bildet sich, unter Wärmeentwickelung, beim

Eingiefsen von koncentrirtem HJ in mit Allylen gefüllte Kolben.

2. Symtnefrisches Allylen (Propadien) CH^-.CiCH^. B. Beim Eintröpfeln von
10 g a-Bromallylbromid CH^iCBr.CH.jBr in ein Gemisch aus 20 g Zinkstaub und 25 g
Alkohol (von 70%) (Gustavson, Demjanow, J.J)7-. [2] 38, 202). — Gas. Brennt mit rufsender
Flamme. Fällt nicht ammoniakalische Lösungen von CujCl., oder AgNO^. Wird von
Vitriolöl leicht absorbirt; beim Kochen der Lösung mit Wasser entweicht Aceton. Wandelt
sich, in absol. Aether gelöst, beim Erhitzen mit Natrium auf 100" in das CHg.C-CH um.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 160" entsteht Aethylisopropenyläther C2H5.O.C3H5.

s-Allylen entsteht auch (?) aus /5-Chlorallylchlorid CgH^Cl., und Natrium (Hartenstein,
J. pr. [2] 7, 310). Bei der Elektrolyse von itakonsaurem Kalium (Aarland, J. pr. [2] 6,

256). — Gas; bewirkt in ammoniakalischen Silber- oder Kupferoxydullösungen keinen
Niederschlag. Verbindet sich mit Brom zu CgH^Br^.

Nach Behal (ä. eh. [6] 16, 359) entsteht in den beiden angeführten Fällen kein
s-Allylen.

3. BUlin C^Hg. Vier isomere Formen möglich.

1. Aethylacetylen (3-Butin) CHiC.CH^.CHg. B. Aus C2H5.CCl.CH3 (aus Methyl-
äthylketon und PCI5) (Bruylants, B. 8, 412) mit festem Kali (Faworsky,' M. 17, 143).

Aus CjHg.CBriCH, und alkoholischem Kali (Reboul, B. 24 [2] 905). — Siedep.: 18" (B.);
14— 14,5" (R.). Erzeugt in aramoniakalischer Silberlösung einen weifsen, in einer ammo-
niakalischen CujCL,-Lösung einen gelben Niederschlag. Giebt mit Brom ein krystallisirtes

Tetrabromid C^Hg.Br^. Wandelt sich, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170",

in das isomere Dimethylacetylen um.
Verbindung 2C4Hg.3Hg0.3HgCl2. Niederschlag, erhalten durch Einleiten von

Aethylacetylen in Sublimatlösung (Kütscherow, B. 17, 24). — Löst sich leicht in HCl,
dabei in HgClg und Methyläthylketon zerfallend.

2. Crotonylen (Diniethylacetulen, 2-BuUti) CH3.C1C.CH3. B. Entsteht, neben
Aethylacetylen, aus (rohem) Butylenbromid (Cavextou, Ä. 127, 347) oder Pseudobutylen-
bromid (Almedingen, jK. 13, 392) und alkoholischem Kali. Man erhitzt 6 Stunden lang
auf 120—130" Brombutylen C^H^Br (Siedep.: 87—88") mit Natriumäthylat (Wislicenus,
HöLz, A. 250, 232). Beim Erhitzen von Aethylacetylen nnt alkohoHschem Kali auf 170"
(Faworsky, J. pr. [2] 37, 385). — Stark riechende Flüssigkeit; Siedep.: 27—28" bei
73,98 mm (Faworsky, J. pr. [2] 42, 143). Liefert mit konc. Bromwasserstoffsäure Brom-
butylen (Siedep.: 83—84") und ein Dibrombutan. Verbindet sich mit Brom zu C^Hg.Br.,
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(Siedep. : 148— 158") und zu kryötallisirtem C^Hg.Br^. Wird durch Schütteln mit Schwefel-

säure in das isomere Hexamethylbenzol Ci,Hjg umgewandelt.

Nach Pfannkuch [J. pr. [2] 6, 110) entsteht Dimethylacetylen (Divinyl) bei der

Destillation von Bariumacetat mit Schwefel. (CH3.CU2).>Ba + S = CH3.C2.CH3 + BaSO^.
— Siedep.: 20".

3. 1,3 -Butadien (Viuyläthylen, Erythren, J^yrrolylen) CH.2:CH.CH:CH2.
B. Beim Durchleiten der Dämpfe von Fuselöl durch eine rothgiühende Röhre (Cäventoü,
A. 127, 93). Findet sich im komprimirten Leuchtgase (Caventou, B. 6, 70). Bildet sich

beim Kochen von Erythrit mit 2'
., Thln. koncentrirter Ameisensäure und Destilliren des

Produktes (Henninger, A. eh. [6j 7, 216). Bei der Destillation von Trimethylpyrrolidin-

jodid C4HoN(CH..)..J mit Kali (Ciamician, Magxaghi, Ö. 15, 504; B. 19, 569). — Fällt nicht

eine ammoniakalische Kupferchloi'ürlösung (Caventou, A. 127, 348).

Leitet man ein Gemenge von Acetylen und Aethylen durch ein dunkelroth-

glühendes Porzellanrohr, so entsteht ein Butin C^H„ (Vinyläthylen?) (Berthelot, A. eh.

[4] 9, 466). Es liefert mit Brom ein in Nadeln oder Tafeln krystallisirendes ßromid
C^Hg.Br^, das bei 113—115" schmilzt (Peunier, Bl. 20, 72; A. eh. [5] 17, 17).

4. Kautschin C^Hg. Bildung. Bei der trocknen Destillation von Kautschuk (Bou-

CHARDAT, A. 27, 33). — Siedep.: 14,5". Bildet bei — 18° Nadeln, die bei — 10" schmelzen.

Spec. Gew. = 0,65 bei — 2".

4. Pentin c^h,.

1. Propylacetylen (Jr-Pentin) CHlC.CH,.CH,.CH,. B. Aus C3H,.CC1,.CH3 (Pro-

dukt der Einwirkung von PCl^ auf Methylpropylketon C.^Hj.CO.CH.J und alkoholischem
Kali bei 120" (Friedel, Z. 1869, 124). Beim Erhitzen von Methyläthylacetylen mit Natrium
auf 100", entsteht Natriumpropylacetylen , ohne dass gleichzeitig Wasserstoff entweicht
(Faworsky, jIC. 19, 554). — Siedep.: 48—49". Fällt annnoniakalische Silberlösung weifs

und Kupferchlorüilösung gelb. Wandelt sich, durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf
170", in Methyläthylacetylen um.

Derivate des Propylacetylens (Bruylants, B. 8, 411). Propylacetylen verbindet
sich mit Brom zu einem Dibromid CHg.CKj.CHj.CBKCHBr — Siedep.: 190", und dann
zu Tetrabromid CH3.CH.,.CH,.CBr.3.CHBr2 — Siedep.: 275": bleibt bei —15" flüssig.

2. Isopropylacetylen (3-Methyl-l-Bufin) (CH^l^.CH.C : CH. B. Aus Isovaler-

aldehyd durch ]3ehandeln mit PCI5 oder PCl.^Br.^ und Zerlegen des gebildeten Chlorids
(CH3).,.CH.CH,.CHC1, [oder Bromids (CH3).,.CH.CH2.CHBr,] mit alkoholischem Kali, im
Rohr (Bruylants, B. 8, 413 und 407). Aus Isopropyläthylenbromid (CH3)2.CH.CHBr.CH2Br
und alkoholischem Kali (Eletkuw, yR'. 9, 222 und 224; Flawitzky, Krylow, yiC. 10, 342).

Beim Erhitzen von Dimethylallen (CH3)..C:C:CH.j mit Natrium, im Rohr auf 100", ent-

steht Natriumisopropylacetylen (Fawursky, yfü 19, 558). Beim Erhitzen von /?-Dichloriso-

pentau (CH.j)2.Cn.CCl,.CH3 (aus Methylisopropylketon und PCI5) mit alkoholischem Kali
auf 130" (B^ual, A. eh. |6]'l5, 286). — Flüssig; Siedep.: 28—29" bei 751 mm; spec. Gew.
= 0,6854 bei 0" (F., K.). Wird von Chromsäuregemisch, im Rohr, zu Aceton, Essigsäure
und Isobuttersäure oxydirt. Geht, beim Schütteln mit Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,64),

in Methylisopropylketon über. Wandelt sich, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf
150"; in Dimethylallylen (CH3).,.C:C:CH2 um. Fällt die annuoniakalische Lösung von
Kupferchlorür gelb und von Silbernitrat weifs. Der Silberniederschlag Ag.CjH, löst

sich etwas in anuuoniakalischer Silberlösung und in Alkohol und krystallisirt aus diesem
in kleinen Prismen.

Na.CjH-. Natrium verbindet sich direkt mit Isopropylacetylen, ohne Wasserstoff zu
entbinden, unter Bildung von Na.CjHj und Na.CjHy. COj wirkt heftig auf das Gemenge
und liefert die Salze Na.CgHjd^ und Na.CgHgOa (Eltekow, Lagermark, jf\'. 11, 125).

Derivate des Isopropylacetylens (Bruylants, B. 8, 407). Dibromid CjHgBrj
= (CH3).,.CH.CBr:CHBr. Siedet unter starker Zersetzung bei 175".

Tetrabromid C^HgBr, = (CH3)2CH.CBr2.CHBr2. Siedep.: 275".

3. n-lMmethylallylen (3-3Iethyf-l, 2-Butadien) (CH3)2.C:C:CH2. B. Aus Brom-
trimethyläthyleu C.,HgBr und alkoholischem Kali bei 105" (Albitzky, }K. 19, 365). Beim
Erhitzen von Isopropylacetylen C^Hg oder von Trimethyläthylenbromid (0113)3.CBr.CHBr.
CIL, mit alkoholischem Kali auf 150" (Fäworsky, J. j^r. [2] 37, 392). — Siedep.: 40". —
Flüssig. Siedep.: 40,5—41,5"; spec. Gew. = 0,7135 bei 0"/4"; = 0,6940 bei 20"/4"; Molek.
Brechungsvermögen = 23,68. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essig-
säure und Aceton. Schwefelsäure von 50",

,j erzeugt, in der Kälte, allmählich Methyliso-
propylketon. Beim Erhitzen mit Natrium entsteht das Natriumsalz des IsoproiJylacetylens.

9*
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4. Valerylen (Methyläthylacetylen, 3-JPentin) CH3.CiC.CH2.CH3. Durch Er-

hitzen von Propylacetylen, von C3H7.CCI2.CH3 oder von C.jH5.CCl._,.C2H5 mit alkohoHschem
Kali auf 170° (1^'aworsky, J. pr. [2j 37, 387J. — Flüssig. Öiedep.: 55,5—56". Fällt nicht

ammoniakalische JSilber- oder Kupt'eroxyduUösung. Liefert, bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch, im Rohr, Essigsäure und Propionsäure. Beim Behandeln mit verd. HgSO^
wird Methylpropylketon gebildet. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Natrium auf 100", in

Propylacetylen um.
Das Amylen aus (rohem Fuselöl-) Amylenbromid und alkoholischem Kali bei 160"

(Reboül, ä. 181, 238J ist wahrscheinlich ein Gemenge von CH3.CiC.C2H5 und wenig (CH^)^-

CiCiCHj- — Durchdringend lauchartig riechende Flüssigkeit, öiedep.: 44—46"(R.j; 41— 42";

spec. G-ew. = 0,7000 bei 0"; = 0,6874 bei 17" (Büff, ä. Spl. 4, 145j. Siedep.: 49" (Kutsche-

Kow, B. 14, 1541). Fällt nicht ammoniakalische Kupferchlorürlösung. Wandelt sich,

beim Erhitzen auf 250— 260", um in ein Terpen C^Hje (Siedep.: 180"J und andere höher
siedende, flüssige und harzige Kondensationsprodukte (Boüchardat, BL 33, 24j. Vitriolöl

wirkt energisch ein; versetzt man das Gemisch mit Wasser, so scheidet sich eine Oel-

schicht ab, gebildet aus Divalerylenhydrat CioH^g.HjO, Trivalerylen C15H24 und
Polymere (C^HgJx (Rebohl, ä. 143, 372j. Liefert, beim Erwärmen mit ilgBi\ und Wasser,
auf 60" Methylpropylketon CH3.CÜ.CH2.C2H5.

Durch Schütteln von rohem Fuselölamylen mit Schwefelsäure (2 Vol. H^SO^, 1 Vol.

HjO) bei 0" erhielt Eltekow (iR". 9, 378j zwei unlösliche Amylene, die er in Amylen-
bromide überführte. Diese Bromide gaben, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 145",

zwei Valerylene, von denen das in kleinerer Menge gebildete [(CH3J2CH.C i CHJ
niedriger siedete und ammoniakalische Silberlösung fällte. Das Hauptprodukt bestand

aus bei 51— 52" siedendem Valerylen CH3.C • C.C2H5 und lieferte bei der Oxydation
mit Chromsäuregemisch, im Rohr, Essigsäure und Propionsäure.

Verbindungen des Valerylens atis (rohem) Fuselölamylen.
Hydrochlorid C^HgCl = CjHg.HCl. Bildung. Valerylen verbindet sich mit rauchen-

der Salzsäure, sehr langsam in der Kälte, rasch bei 100" zu Mono- und Dihydrochlorid
(Reboul, Z. 1867, 173). — Flüssig. Siedep.: 100". Leichter als Wasser.

Dihyd.rochlorid CjH^gCLj = C5Hg.2HCl. B. Siehe das Monohydrochlorid (Reboul).
— Flüssig. Siedep.: 150—152". Schwerer als Wasser.

Valerylen verbindet sich beim Schütteln mit koncentrirter HBr zu Monohydrobromid
CgHgBr = C^Hg.HBr und Dihydrobromid C6HioBr2 = C5H8.2HBr (Reboujl, Z. 1867,

173). Erster es siedet bei 115" und bildet mit Brom ein flüssiges Tribrompentan
CgHgBrg. — Das Dihydrobromid siedet gegen 180".

In einem Kältegemisch verbindet sich Valerylen mit Brom zu Dibroniid CjHgBr.^

(Siedep.: 166—172"; 170—175"; Reboul, A. 135, 372) und Tetrabromid C^HgBr^ (nicht

flüchtig, bleibt bei — 10" flüssig). Operirt man mit Brom und Valerylen im Sonnenlichte,

so entsteht zugleich eine kleine Menge a-1'entabroiiipentan CgHjBrg, das in rhom-
bischen Blättchen krystallisirt und beim Erhitzen schmilzt. Aus Valerylenbromid und
Brom entsteht, im Sonnenlichte, ein isomeres Pentabrompentan CgHjBrg, das beim
Erhitzen subümirt, ohne zu schmelzen (Reboul, A. 132, 119). — Valerylendibromid wird
durch alkoholisches Kali gespalten in Valylen CgHg, Bromvalerylen CjHjBr, wenig Vale-

rylen und sehr viel des Aethers C6HgBr.0C2H5 (Reboul, A. 135, 372j. Valerylendi-

bromid verbindet sich mit Trimethylamin zu dem Salze C5HgBr.N(CH3)3.Br (s. Basen

^nH^n-iN).
Valerylenhydrojodid C5H9J = CgHg.HJ. B. Aus Valerylen und rauchender Jod-

wasserstoti'säure (Reboul, Z. 1867, 173). — Siedep.: 140—142".

5. Fiperylen (1, 4-Fentadien) CH2:CH.CH2.CH:CH2 (?). B. Bei der Destillation

von Trimethylpiperidin (Hofmänn, B. 14, 664). C5H9N(CH3)3.0H = CgHg -f N(CH3)3 + HjO.
— Flüssig. Siedep.: 42". Fällt nicht ammoniakalische Silber- oder Kupferoxydullösung.

Tetrabromid CgHg.Br^^. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
114,5" (Hofmann).

Flüssiges Tetrabromid C^Hg.Br^. Bildung. Entsteht, nelben dem festen, aus
Piperylen und Brom (Magnanini, G. 16, 391). — Bleibt im Kältegemisch flüssig. Siedep.:
115—118" bei 4 mm.

6. Pentine unbekannter Konstitution, a) B. Durch Kompression des Leucht-
gases, welches durch trockne Destillation von Harz und fettem Oel gewonnen wird
(CouERBE, J. pr. 18, 165). — Siedep.: 50"; spec. Gew. = 0,709 bei 14".

b) Isopren CH2:CH.C(CH3):CH2 (?). B. Dm-ch trockne^Destillation von Kautschuk oder
Guttapercha (Williams, J. 1860, 495). Entsteht, in kleiner Menge, beim Durchleiten von
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Terpentinöl durch ein roth^lühendes Eisenrohr (?) (Tilden, Soe. 45, 413; vgl. dagegen
G-. Schultz, B. 10, 114). — Siedep.: 37—38"; spec. Gew. = 0,6823 bei 20" (W.). Siedep.:
45" (BoiTCHARDAT, /. 1879, 577); 34—35" (Tilden, J. 1882, 405). Brechiingsvermögen

:

Gladstone, Soc. 49, 619, 623. Wandelt sich, beim Stehen am Lichte (im zngeschmolzenen
Rohre), in eine kautschukartige Masse um (Wallach, ä. 238, 88). Wandelt sich, beim
Erhitzen auf 280", in Diisopren (Cinen) um (Bouchardat, 5/. 24, 112). Von koncentrirter

Salzsäure wird Isopren heftig angegriffen; destillirt man das Gemenge mit Wasser, so

gehen ölige Hydrochloride über, und es bleibt ein dem natürlichen Kautschuk völlig

gleichendes Polyisopren zurück. Isopren liefert, bei der Oxydation mit verdünnter Chrom-
säurelösung, CO,, Ameisensäure und Essigsäure; mit Salpetersäure entsteht viel Oxalsäure
(Tilden, J. 1882. 406). Das Hydrochlorid CjHg.HCl gietit mit feuchtem Silberoxyd einen

Alkohol, der bei 120— 130" siedet, leichter als Wasser ist und sich mit Säuren ver-

bindet. Isopren bewirkt in ammoniakalischen Lösungen von AgjO und CugO keine

Niederschläge.

Identisch mit Terpilen (s. Terpentinöl) (?).

Verbindungen: Boüchaedat, /. 1879, 577.

CsHg.HCl. Siedep.: 85—91"; spec. Gew. = 0,885 bei 0"; = 0,868 bei 16"; = 0,837 bei 45".

C5H8.2HCI. Siedep.: 143—145"; spec. Gew. = 1,079 bei 0"; = 1,065 bei 16"; = 1,034 bei 45".

CsHg.HBr. Siedep.: 104—108"; spec. Gew. = 1,192 bei 0"; = 1,173 bei 1.5"; = 1,142 bei 38".

C5H8.2HBr. Siedep.: 175—180"; spec. Gew. ^ 1,623 bei 0"; = 1,601 bei 15"; == 1,570 bei 38".

C.Hg.HCl.Br. D. Aus dem Hydrochlorid CäHg.HCl und Brom, in der Kälte. —
Nicht unzersetzt siedende Flüssigkeit.

Tetrabromid C^Hg.Br^. Gelbliches Oel;'^>ei —18" flüssig (Tilden, J. 1882, 405).

Destillirt nicht unzersetzt.

5. Hexin gjj^o-

1. Methylpropylacetylen (4-Hexin) CH3.C:C.(CH,),.CH,. B. Aus C«H,,Br (dar-

gestellt aus [Mannit-] Hexylenbromid und Kali) und alkoholischem Kali bei 160-170"
(Hecht, B. 11, 1050). — Siedep.: 83—84" (Faworsky, ^. 19, 562). Spec. Gew. = 0,7494

bei 0", =: 0,7377 bei 13"/0" (H.). Verändert sich beim Aufbewahren. Verbindet sich heftig

mit Brom zu C,.Hj(,Br,, während ein Tetrabromid C,,HioBi'4 ^"'' langsam entsteht. Wird
von Chromsäuregemisch zu CO,, Essigsäure und Normalbuttersäure oxydirt. Wandelt
sich, bei langem Schütteln mit Schwefelsäure (1 Tbl. H.,0, 5 Thle. H,S04), in Methylbutyl-
keton um. Beim Erhitzen mit Natrium entsteht Butylacetylen-natrium.

2. Buttjlacetylen (5-IIexin) CH^ . CH^ . CH, . CH^ . C • CH. B. Beim Erhitzen von
Methylpropylacetylen mit Natrium, im Rohr auf 150— 160", entsteht Butylacetylennatrium
(Faworsky, M. 19, 563). — Siedep. 68—70".

3. Hexoylen (5-ITexin) CH3.(CH2),,.CiCH (?). B. Aus Hexylenbromid und alko-

holischem Kali bei 140—160°. Das Hexylen war aus Petroleumhexan dargestellt.

(Caventou, ä. 135, 126). — Siedep.: 80—85" (76-80" Reboul, Truchot, A. 144, 246); spec.

Gew. = 0,71 bei 13". Verbindet sich mit Brom zu öligem CgHjgBrg und CgHjoBr^.

4. Trimefhylallylen (3, 3-Dimefhyl-l-BuUn) (CH,)3.C.CiCH. B. Aus (CH^g.C.
CCI.J.CH3 (dargestellt aus Pinakolin und PClg) und alkoholischem KOH bei 140" (Faworsky,
J.pr. [2] 37,393). — Flüssig. Siedep.: 38—39". Wird durch Erhitzen mit alkoholischem
Kali auf 170" nicht verändert.

5. Allylpropenyl (1, 4-Hexadien) CH2:CH.CH„.CH:CH.CH3. B. Beim Behandeln
von Diallylhydrojodid CgH,jJ mit höchst konc. alkoholischem Kali entstehen zwei Allyl-

propenyle, die flüssig sind und bei 64—66" (spec. Gew. = 0,7176 bei 0") und bei 66—72"
(spec. Gew. = 0,7207 bei 0") sieden (Griner, fhese). Sie liefern mit Brom drei Tetra-
bromide (ein flüssiges, ein bei 63— 64" schmelzendes und Bipropenyltetrabromid). Beim
Erhitzen mit alkoholischem Kali wandeln sich die Allylpropenyle in Dipropenyle um.

6. Diallyl (1, 5-Hexadien) CH.,:CH.CH2.CH,.CH:CH, und CH, : CH.CH^.CH:
CH.CH3(?). B. Aus Allyljodid CgH^-J' und Natrium (Berthelot, Lüca, A. 100, 361).

Bei der trockenen Destillation von Hg(C3H5).J (Linnemann, A. 140, 380). — D. Nach
LiNNEMANN (vgl. SoROKiN, /, pr. [2] 25, 5) odcr durch Destillation von Hg(C3H,)J mit
Cyankaliumlösung (Oppenheim, B. 4, 672). Man tröpfelt 5 Thle. Allyljodid auf (5 Thle.

Zinn-Natrium (1 Thl. Na, 4 Thle. Sn), das in einer Kupferflasche (mit Rückflusskühler)
auf 100" erhitzt wird. Ist alles C3H5J eingetragen, so wird noch Yg Stunde lang auf
100" erhitzt und dann das Diallyl abdestillirt (Würtz, A. eh, [4] 3, 129; Griner, these).

Rettigartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 59,3" bei 769,3 mm; spec. Gew. = 0,6983 bei

ll,9"/4"; = 0,6503 bei 59,3"/4" (R. Schiff, A. 220, 90). Siedep.: 59,5" (i. D.j; spec. Gew. =
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0,6895 bei 20,7"; Ausdthnniigskoefficient: Zander, ä. 214, 148. Kritische Temperatur: 234,4"

(Pawlewskv, B. 16, 2634j. KapillaritätskoDstaute beim Siedepunkt a' = 4,627 (R. Schiff,

A. 223, 66). — Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, COg und Essigsäure.

Bei der Oxydation durch verdünnte HNO., entsteht Bernsteinsäure (Merling, ä. 264, 344).

Mit neutralem Kaliumpermanganat entstehen Oxalsäure und Bernsteinsäure, neben etwas

Essigsäure: mit angesäuertem Kaliumpermanganat wird nur Bernsteinsäure, neben etwas

Essigsäure, gebiklet (Sorokin). KMnO^ erzeugt zwei Hexylerythrite CgH,|j(01I)j. Wandelt
sich, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170", in isomere Kohlenwasserstoffe um
(Faworsky, J. pr. [2] 44, 216). Koncentrirte H^SO^ wirkt sehr heftig auf Diallyl ein.

Verdünnt man dasselbe mit dem gleichen Volumen Paraffinül (Siedep.: 55— 60°) und giebt

die Schwefelsäure allmählich zu, so .scheidet sich ein Oel ab, bestehend aus Hexylen-
oxyd C,;H,,0 (Siedep.: 93") und polymerem Diallyl (Cyi.o)^: Siedep.: 205— 215";

240— 245"; 275- 285" (Jekvll, Z. 1871, 36). Daneben entsteht eine Sulfonsäure
CgHu.SOjH, deren K-, Ca- und Ba-Salz im Wasser sehr leicht löslich sind, und die,

beim Kochen mit Wasser, kein llexylenoxyd abspaltet (Behal, ä. eh. [6\ 16, 204).

Verbindungen des DiaUyls: Würtz, A. eh. [4] 3, 129.

Tetrabromid CgHm.Br^. Krystalle; Schmelzp. : 63°.

7. JJipiopeuf/l (2,4-Hexadien) CH3.CH:CH.CH:CH.CH,. B. Beim Behandeln von
Diallyldihydrojodid CgII,jJ.j mit höchst konc. alkoholischem Kali entstehen, neben AUyl-

propenyl," zwei Dipropenyle, die bei 77— 82° (spec. Gew. = 0,7273 bei 0°) und bei 82

bis 88° (spec. Gew. = 0,7390 bei 0") sieden (Griner, (he.se). Diese Dipropenyle entstehen

auch bei sechsstündigem Erhitzen der beiden Allylpropenyle mit (4— 5 Vol.) höchst konc.

alkoholischem Kali auf 100". Mit Brom liefern sie drei feste Tetrabromide (Schmelzp.:

182— 183", 95—97" und 64—65") und ein flüssiges.

8. ß-Dlpropylen ('i, 3-Dhuethyl-l, 3-Butadien, Diisopropenyl) CH,^:C(CH.j).

C(CH.,):CH,^. B. Beim Behandeln von Pinakon mit wasserentziehenden Mitteln (Coutu-

RiER, Bl. [3] 4, 301). Bei \'j stündigem Erhitzen aut 100" von Diraethylisopropenyh arbinol

CgHi.,0 mit Salzsäure (von 0,1°,,) (Mariuza, }K. 21, 435). — Flüssig. Siedep.: 69,5".

Liefert ein krystallisirtes Tetrabromid CgHjyBr^.

9. Isodialfyf CH.3:CH.CH,.CH:C.CH, (?). B. Entsteht, neben Diallyl, beim Er-

hitzen des Pentallvlcarbinderivates CH,:CH|CHJ,.N(CH,),.OH oder des Methylbutallyl-

carbinderivates CH.,:CH|CHJ2.CH(CH3)1N(CH.,),.0H (Merling, A. 264, 345). — Flüssig.

Siedep.: 80—83"; spec. Gew. = 0,727 bei 16". Bei der Oydation durch Chromsäurege-
inisch entstehen CO.^ und Essigsäure.

Tetrabromid CgHj^jBr^. Glänzende Blätter (aus Eisessig). Schmelzp.: 160—162"
(Merling).

10. 5-Methyl-l, S-Fentadien (CH3)2.C:CH.CH:CH., (?l. Aus Dimethylallylcarbinol-

chlorid CgHuCl und alkoholischem Kali (Saytzew, A. 185, 157). — Siedep.: 80"; ver-

bindet sich mit Brom zu öligem CgH,(,Br^.

11. Aus Dimeihylallylcarhiaol (C3H5).C(CH3)2.0H und schw^acher Schwefelsäure

entstehen CgHjp und O^^H^^ (Savtzew, Nikolsky, B. 11, 2152).

12. Durch Kompression des Leuchtgases, welches bei der Destillation von Harz
und etwas fettem Oel erhalten wird, lässt sich ein Hexin abscheiden, das bei 65— 70"

siedet. Spec. Gew. = 0,7524 (Couerre, J. pr. 18, 165).

13. Im Benzof (leichten Theeröll, das durch Destillation von Bogheadkohle bei niederer

Temperatur gewonnen wird (Schuelemmer, A. 139, 2.iU). — Siedet gegen 80°; giebt mit

Brom CgH.oBr^ (Schmelzp.: 112").

6. Heptin c,h„.

1. Aethylpropylacetylen (4-Heptin) CH.,.CH,.CH2.C:C.C2H5. B. Aus CC1,(C.3H5),

(dargestellt aus Butyron und PCl^) und alkoholischem Kali bei 130— 150° (Behal, A. eh.

[6] 15, 415). — Flüssig. Siedep.: 105—106"; spec. Gew. = 0,760 bei 0°. Geht durch

HgClg und verd. HCl in Butyron über; ebenso durch Behandeln mit Schwefelsäure.

2. Methylhuiylacetyleii (5-Heptln) CH^.CiC.C^Ha. B. Bei 86 stündigem Erhitzen

auf 140—150° von Oenanthin CgH,,-C:CH mit alkoholischem Kali (Behal, A. cli. [6] 15,

427). — Flüssig. Siedep.: 111— 113" bei 750,4 mm; spec. Gew. = 0,7632 bei 0". Fällt

nicht eine alkoholische Lösung von AgNC>.j, Liefert mit H2SO4 ein Keton CjHj^O.

3. Ocnautitiu (Otuunthylldeiiy <i-JIeptin) CH,,.(CH,)^.C:CH. B. Aus Oenanthy-
lidenchlorid CjHj4C]._, und alkoholischem Kali bei 150° (Limpricht, A. 103, 84; Rdbiek,
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Ä. 142, 294). Siedep.: 110—112»; spec. Gew. =^0,7458 bei 2074°; Brechungsvermögen:
ya = 1,41822 (Brühl, ä. 235, 10. Giebt mit Brom flüssige Verbindungen C^Ili^Br^ und
CjHig.Br^. Fällt die ammoniakalische Silberlösung weifs und die Cu^Clg -Lösung gelb
(Bruylants, B. 8, 409).

Nach 13ehal (ä. eh. [6] 15, 427) erhält man reines Oenanthin durch 7 stündiges Er-
hitzen auf 140— 150" von Chlorönanthyliden (dargestellt aus Oenanthol) mit festem Kali.
Man fraktionnirt das Produkt, fällt das unter 115° Siedende mit ammoniakalischer Gu^Cl^-
Lösung und kocht den Niederschlag mit verd. HCl. — Flüssig. Siedep.: 102° bei 750,6 mm;
spec. Gew. = 0,7508 bei 0". Wandelt sich, durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf
150°, allmählich in s-Methylbutylacetylen um.

Verbindung C^HiiAg^NO^ = C^H^jAg + AgNO^. B. Aus Oenanthin und AgNOy,
gelöst in Alkohol von 95% (Behal, ä. eh. |6| 15, 424). — Mikroskopische Prismen, Ver-
pufft beim Erhitzen. Etwas löslich in kochendem Alkohol, kaum löslich in NHg.

4. Teframethf/lalfylen (2, 4-Dim€thyl-2, 3-Pentadien) (CH3),.C:C:C(CII,),. B.
Aus CjHi^Clj (aus Isobutyron und PCI5) und alkoholischem Kali (Henry, B. 8, 400). —
Siedep.: 70°.

5. Heptin. B. Bei der Destillation von Colophonium; ist daher in der „Harzessenz"
enthalten (Tilden, B. 13, 1605; Renard, Bl. 36, 215; Morris, Soc. 41, 174). Entsteht,

neben Heptyljodid, beim Destilliren von je 15 g Perseit mit 80 g Jodwasserstoff-

säure (spec. Gew. = 1,85) und 7 g rothem Phosphor (Maqüenne, A. eh. [6] 19, 184). —
Flüssig. Siedep.: 103—104° (T.). Spec. Gew. = 0,8031 bei 20°. Riecht charakteristisch.

Absorbirt sehr leicht Sauerstoff. Beim Durchleiten von Heptin durch ein schwach roth-

glühendes Eisenrohr entstehen: Benzol, Toluol, CjHg (Siedep.: 30— 35"), CßH,,, (Siedep.:

70— 73°; geht durch H^SO^ in den bei 210—215° siedenden Kohlenwasserstoff C,.,H3q über)

u. a. Kohlenwasserstoffe (Renard, Bl. 47, 955). Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3)

heftig angegriffen; dabei entstehen: CO,,, Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, Bernstein-

säure und wenig Dinitroheptylen C-Hi,(N0.J2 (?)• (Dieser Körper krystallisirt aus Alko-
hol in Tafeln; Schmelzp. : 182°. Sublimirt unter theilweiser Zersetzung. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird durch Kochen mit Alkali-

lauge nicht verändert.) Von Chromsäuregemisch wird Heptin zu CO, und Essigsäure

verbrannt. Absorbirt Jodwasserstoffgas entsprechend der Formel C^Hi^J; das entstandene,

sehr unbeständige Jodid, siedet unter starker Zersetzung bei 140— 150" und regenerirt Heptin
beim Behandeln mit AggO, Pb(OH)., oder Kaliumacetat. Wird durch Vitriolöl leicht poly-

merisirt. Es entsteht hierbei bei 245—247° siedendes Diheptin CuH.,^, das an der Luft
äufserst rasch Sauerstoff absorbirt und verharzt. Wird durch ammoniakalische Kupfer-
oxydul- oder Silberlösungen nicht gefällt. Absorbirt sehr heftig Brom und bildet ein

höchst unbeständiges, krystallinisches Dibromid. Giebt mit Säuren die gleichen Fär-

bungen wie Heptinglykol C7Hj,(OH)3. Diheptin löst sich in Vitriolöl, beim Erhitzen, mit

fast schwarzer Farbe; die Lösung ninnut, auf Zusatz von Alkohol, eine grüne Farbe an
und lässt bald einen grünen Niederschlag fallen.

6. Poli/heptin (CjH^^)^. B. Beim Behandeln von Butyron (C3H/)2CO mit P^O^ (Tawil-

darow, B. 9, 1442), — Siedep.: 200—250°.

7. Heptijliden. B. Entsteht in kleiner Menge bei der Destillation von Calcium-

succinat (Funaro, O. 11, 276). — Siedep.: 115—125».

7. Oktin c,Hj,.

1. I-Okthi, CaprtjlUleu Q^YL^^.C\GR. B. Man stellt aus Caprylenbromid (mit CgH^g

aus Methylliexylcarbinol bereitet) und alkoholischem Kali Bromcaprylen dar und erhitzt

dieses mit festem Kali auf 150". Man fraktionnirt das Produkt, fällt den bei 130—140°

siedenden Antheil mit ammoniakalischem Cu^Clj und zerlegt das Kupfersalz durch verd.

HCl (Behal, A. eh. |6] 15, 429). — Flüssig. Siedep.: 131-132° bei 762,6 mm; spec.

Gew. = 0,7701 bei 0°.

2. 2-Oktin, Capri/llden (Methylamylacetylen) CH3(CH2)4.CiC.CH3. B. Aus

Caprylenbromid (mit Capryleu aus Methylhexylcarbinol bereitet) und alkoholischem Kali

bei 130° (RuBiEN, A. 142, 299). Bei 36 stündigem Erhitzen des Caprylidens CgHig.ClCH

mit alkoholischem Kali auf 150° (Behal, Bl. 49, 583). — Siedep.: 133—134°. Beim Be-

handeln mit Schwefelsäure entstehen die Ketone C^Hn.CO.CjH, und CjHn.CHg.CO.CHg

(BfeAL, A. eh. [6] 15, 420). Wandelt sich, beim Erhitzen mit Natrium auf 110°, in einen

isomeren Kohlenwasserstoff um, der eine ammoniakalische Cu^Clo-Lösung fällt (Behal,

Bl. 50, 630). Verbindet sich mit Brom zu öligem Tetrabromid CgHj^Br^. Dieses giebt,

bei anhaltendem Kochen mit alkoholischem Kali, das bei 203—205° siedende Bromid CgH^^Br.
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3. Oktin, 4-Aet/iijf-l,J:-H€xadien CH,:CH.CH,.C(C2Hä):CH.CH,. B. Bei 8 bis

10 stündigem Erhitzen von 1 Vol. Diäthylallylcärbinul mit V/^ Vol. Schwefelsäure (gleiche

Gewichtstheile H.^SO^ und H^O), im Rohr auf 100" (Reformatskt, J. pr. [2] 80, 2171 -
Flüssig. Siedep. 122-123"; spee. Gew. = 0,7741 bei 0"; =0,7595 bei U^'O". Molekular-

brechungsvermögen = 64,2. Absorbirt an der Luft allmählich (zwei Atomel Sauerstoff.

Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, CO.^, Essigsäure und Propionsäure.

4. 2, 5-Bimethyl-l, 5-Hexadien, Diisobutenyl CH,:C(CH.,).CH,,.CH5.C|CH,):CH,.

B. Bei 2—3 Monate langem Erhitzen auf 100°. im Rohre, von Isobutenylchlorid CH,.
C(CH2C1):CH2 mit Natrium und absol. Aether (Przibytek, B. 20, 3240). — Flüssig. Siedep!':

113— 114". Verbindet sich mit zwei Molek. HCIO. Wandelt sich, beim Erhitzen mit

alkoholischem Kali auf 180", in Diisoerotyl um.

5. 2, o.Dimethyl-2, 4-Hexadien, Di/socro/j/^ (CHslo.CiCH.CHiClCHgjj. B. Behii

14 tägigen Stehen eines Gemisches aus Isocrotylbromid , Aether und Natrium, in zu-

geschmolzenen Röhren (Przibytek, /K. 20, 507). Beim Erhitzen von Diisobutenyl mit

alkoholischem Kali auf 180" (Faworsky, J. pr. [2] 44, 228). — Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt dann bei + 4 bis 5"; Siedep.: 125— 130"; spec. Gew. == 0,7726 bei 18". Sein-

unbeständig; absorbirt an der Luft lebhaft Sauerstoff. Polymerisirt sieh beim Auf-

bewahren. Bildet ein flüssiges Bromid OgHj^Br^. Liefert mit HCIO die flüssige Ver-
bindung CgHjjClO.^; aus welcher, durch festes Kali, das Oxyd CgH^^O, hervorgeht.

6. Conylen. B. Aus Azoconhydrin CgHjgNjO (s. Coniin) und PgOj (Wertheim, A.

123, 170). Bei der Destillation von Trimethvlconiin (Hofmann, B. 14, 710). C8H,5N(CH3)3.
OH = CgHi^-j-NlCHg), --[-H,0. — Siedep.: 126" bei 738 mm; spec. Gew. = 0,76076

bei 15". Verbindet sich, in alkoholischer Lösung, mit Brom zu CgHi^Brj.

7. Kohlenwasserstoff aus Camphersäure. B. Bei der Destillation von sulfo-

camphersaurem Ammoniak mit NH^Cl (Damsky, B. 20, 2959). CgH^gSOg = CgH,^ -|-

HjSO^ + COj. — Flüssig. Siedep.: 108—110"; spec. Gew. = 0,7949 bei 11,5". Bei der

Oxydation durch KMnO^ entstehen ölige Fettsäuren. Liefert mit Br ein krystallisirtes, leicht

zerfliefsliches Dibromderivat CgHj.jBrj. Absorbirt Salzsäuregas (oder HBr) unter Bildung
von krystallisirten, unbeständigen Verbindungen CgHi-Cl und CgHj^Br.

Mit obigem Kohlenwasserstoft identisch ist ein Kohlemvassersfoff CgH,^, erhalten

beim Erhitzen von camphersaurem Kupferoxyd auf 200" (Moitessier, /. 1866, 410). —
Flüssig. Siedep.: 105"; spec. Gew. = 0,793.

8. Nonin CgH.g.

1. Campholen. B. Aus Campholsäure CioHigOj und P^Og (Delalande, ä. 38, 340);

bei der Destillation von campholsaurem Kalium mit Natronkalk (Kächler, A. 162, 266).
— Siedep.: 135—137".

2. Aus Campher. B. Beim Erhitzen von Campher[|mit Jodwasserstofifsäure (Siedep.:
127") auf 200" (Weyl, B. 1, 96). — Siedep.: 135—140".

9. Dekin CjoH.g.

1. Dekenylen. B. Aus (Petroleum-) Dekylenbromid und alkoholischem Kali (Rebi »dl,

Trüchot, A. 144, 248). — Siedep.: 150". — Die Verbindungen CjoH.g.Br^ und CjoH.g.Br^
sind flüssig.

2. Rutylen. B. Aus Diamylenbromid CioH^o.ßrj und alkoholischem Kali (Bauer, A.
135, 344). — Siedep.: 150". — Das Bromid CjoHjg.Br, zersetzt sich schon bei gewöhn-
licher Temperatur.

3. Selacin. B. Bei der Destillation von sebacinsaurem Calcium (Petersen, A. 103,

184). — Krystallisirt aus Alkohol in kleinen Blättchen. Schmelzp.: 55"; Siedep.: über 300".

4. 4-Propyl-3, ß-Heptadien CR^-.QYi.GYi^.C^^^-l^^^-^^^ B. Beim Erhitzen von

Allyldiproi^ylcarbinol mit Schwefelsäure (gleiche Gewichtstheile HjSO^ und HjOl auf 130"

(Reformatsky, J. fr. [2] 27, 389). Das Produkt wird in einer Kohlensäureatmosphäre, über
Natrium, rektificirt. — Flüssig. Siedep.: 158"; spec. Gew. =0,7840 bei 0"; = 0,7721 bei
15"/0"; = 0,7655 bei 21"/0". Nimmt direkt Brom auf, unter Bildung eines unbeständigen
Oeles CjoHjg.Br^. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essigsäure, Pro-
pionsäure und Buttersäure.

5. Camphin (?). B. Bei der Destillation gleicher Theile Campher und Jod (Claus,
./. pr. 25, 264J. — Siedep.: 167—170"; spec. Gew. = 0,827 bei 25". Chlor und Brom
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wirken subsHtuirend, daher ist dieser Kohlenwasserstoff offenbar zu den Additionsproduklen
der aromatisclien Verbindungen zu rechnen.

Beim Erhitzen von Cauipher mit Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127") auf 200" ent-

steht wesentlich ein JJekin C,nH,8, identisch (?) mit Camphin (Weyl, B. 1, 96). —
Flüssig; Siedep.: 163". Verbindet sich direkt mit Brom. Liefert, bei der Oxydation mit
Chromsäuregemisch, Essigsäure, Uvitinsäure und noch zwei andere (aromatische?) Säuren.

6. In der Harzessenz findet sich ein KohsenWasserstoff (Dekin), den man durch
Vitriolöl vom Terpentinöl trennt (Renard, Bl. 36, 215; 38, 252). — Siedep.: 149—152».
Wird von HCl, gewöhnlicher Salpetersäure und Brom (im Dunkeln) nicht angegriffen.

10. Undekin c^h^o.

1. ButyUden. B. Aus CiiH,,Cl., (aus Rautenöl CHg.CO.CgHjg und PCI5) mit alkoho-
lischem Kali bei 130» (Giesecke,"'Z." 1870, 431). — Siedep.: 198—202° (G.); 210—215"
(Brüylants, B. 8, 413). Fällt die ammoniakalische Silberlösung weifs und die Cu^Clj-

Lösung braungelb.

2. Kohlenwasserstoff aus Hendekanaphten s. Chlorhendekanaphten CnH^iCl.

11. Dodekin c^^n.,^.

1. Naphtol (?). V. Im Steinöl von Amiano (Pelletier, Walter, Berx. Jahresb. 21,

473). — Siedep.: 190".

2. Aus Diallyldihydrojodid (C3H5).,.2HJ und Zinn-Natrium (Würtz, Bl. 2, 164). —
Siedep.: 190—200".

3. Aus Anethol. B. Beim Erhitzen von Anethol CHgO.CgH^.CgHg mit Jodwasser-
stoffsäure auf 260" (Landolph, B. 9, 725). — Siedep.: 210—212".

4. Dodekyliden. B. Aus Dodekylenbromid C^Ji.,^.^\\ und alkoholischem Kali bei
150" (Krafft, B. 17, 1372). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt gegen —9". Siedep.:
105" bei 15 mm. Spec. Gew. = 0,8030 bei 0"/4"; = 0,7917 bei 15"/4"; == 0,7788 bei
32,5"/4".

12. Tetradekyliden Ci,H,e.

B. Aus Tetradekylenbromid Ci^Hjg.Br, und alkoholischem Kali bei 150" (Krafft,
B. 17, 1372). — Grofskrystallinische Masse. "Schmelzp.: -f 6,5". Siedep.: 134" bei 15 mm.
Spec. Gew. == 0,8064 bei 6,5"/4" (flüssig); = 0,8000 bei 15,2"/4"; =^ 0,7892 bei 30"/4".

13. Benylen c^ji,^.

B. Aus Triamylenbromid CjgHgo.Brg und alkoholischem Kali bei 100" (Bauer,
Verson, A. 147, 252). — Siedep.: 223—228"; spec. Gew. = 0,9114 bei 0". Giebt mit
Brom: Cj^Hjg.Br,.

14. Cetylen c^,n,,.

B. Aus Cetenbromid und alkoholischem Kali (Chydenius, ^A. 143, 268 — Glas-
glänzende Tafeln. Schmelp.: 20"; Siedep.: 160" bei 15 mm (Krafft, B. 17, 1373). Siedep.:
280—285" (Ch.). Spec. Gew. ^ 0,8039 bei 20"/4" (flüssig), = 0,7969 bei 30"/4".

15. Oktadekyliden Cj^Hg,.

B. Aus Oktadekylenbromid CjgH.,g.Br., und alkoholischem Kali bei 150" (Krafft, B.

17,1374). — Blätter. Schmelzp.: 30". Siedep.: 184" bei 15mm; spec. Gew. = 0,8016
bei 30"/4" (flüssig).

16. Elkosylen c,oH,,.

B. Der in Alkohol schwer lösliche Antheil des Braunkohlenparaffins (Schmelzp.: 37"|

geht, beim Erhitzen mit PCI5 auf 170", in ein Chlorid CoH^ot^'a über, das bei der
Destillation im Vakuum in ein bei 225—230" siedendes Chlorid CjoH^Cl übergeführt wird.
Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck zerfällt dieses Chlorid CjoHggCl weiter in

HCl und Eikosylen (Lippmann, Hawliczek, B. 12, 69).

Flüssig; Siedep.: 314—315"; spec. Gew. = 0,8181 bei 24".

Chlorid C^oHggCl,. Hellgelbes Oel. Spec. Gew. = 1,013 bei 24" (L., H.).

Bromid^C.oHggBr,. Gelbes Oel (L., H.).
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D. Kohlenwasserstoffe CiiH,„_^.

Die Uroinide CnHjjj^.jBr., oder CQH,„_.,Br verlieren, bei der Einwirkung von alko-

holischem Kali, BromwasserstofF und gehen in Karbüre C,iH2u_4 über. Diese nehmen
direkt bis zu sechs Atomen Brom auf. Enthalten sie die Grupi^e CiCH, so erzeugen sie

Niederschläge in ammoniakalischer Silber- und Kupferchlorüi-lösung.

Isomer mit den ungesättigten Karbüren C,iH2y_4 sind die Terpene Cj(,Hje (Terpen-

tinöl u. s. w.). Dieselben werden als Additionsprodukte aromatischer Verbindungen nach

diesen abgehandelt.

1. Kohlenwasserstoffe c^u^.

1. Vafjflen CH.iClCHJ.CiCH oder CHg.CrLCH.CiCH. B. Aus Valeryleudibromid

CgllgBr., und alkoholischem Kali (Reboul, Ä. 135, 372). — Lauchartig riechende Flüssig-

keit. Siedep. : 50". Verbindet sich mit Brom zu krystallinischem Hexabromid CjHgBr,;.

Giebt mit anmioniakalischer Cu.,Cl., -Lösung einen gelben Niederschlag von (CsHJ.jCu.,,

welcher auch bei der Einwirkung von Bromvaleryleu CgH^Br auf die Kupferlösung

entsteht. Mit verdünnter Salzsäure wird aus der Kupferverbindung das Valylen regenerirt.

CgHg.Ag. Weifser Niederschlag.

2. Pirylen. B. Bei der Destillation von Dimethylpiperidein-a-Methyljodid über

Natronkali (Ladenburg, B. 15, 1024). CVHi.,N.CH,,J = C^He + N(CH3), + HJ. — Eigen-

thümlich riechende Flüssigkeit. Siedep.: 60°. Fällt nicht ammoniakalische Kupfer-

chlorürlösung.

3. Bei der Zersetzung von rohem Phenol bei Rothgluth wird ein bei 30° siedender

lio/i feuifa.snersto/f erhalten, der von ammoniakalischer Silberlösung nicht gefällt wird

und durch Stehen in der Kälte sich bald in einen Kohlenwasserstoff CioHj, = (Cf,Hy),,

umwandelt (Roscoe, A. 232, 348). Diese polymere Modifikation krystallisirt in glänzenden,

sternförmigen Aggregaten; Schmelzp. : 32,9°; Siedep.: 63° bei 9 mm; Sjjec. Gew. = 1,012

bei 17,5". Zersetzt sich bei der Destillation an der Luft. Verflüchtigt sich bei gewöhn
lieber Temperatur. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin. Verharzt schnell an

der Luft. Bildet mit Brom ein sehr unbeständiges, flüssiges Bromid.

4. ryfopentylen. V. Im Petroleum-Leuchtgase (Lambert, B. [2] 24, 556). — Flüssig.

Siedep.: 42,5"; spec. Gew. = 0,803. Polymerisirt sich leicht zu Dipyropentylen Cif,Hj.,

(Schmelzp.: 8"; spec. Gew. = 1,003), das, beim Erhitzen, in Pyropentylen zurückgeht.

Mit wässeriger schwefliger Säure liefert Dipyropentylen die krystallisirte Verbindung
C,„H,,.2H,S03.

2. Hexon c^Hg.

1. llexon. Bildung. Durch Kompression von Leuchtgas, das durch Glühen von
Fetten und Harzen gewonnen wird (Coüerbe, /. jjr. 18, 165). Siedep.: 70— 85°; spec.

Gew. = 0,8022.

2. Int Steinöl t'>on Aniiano ist ein bei 85,5° siedender Kohlenwasserstoff CgHg
enthalten (Dumas, A. 6, 257).

3. LHaUylen C3H5.CH„.C:CH(?). B. Aus Chlordiallyl C.HgCl (erhalten durch Ein

Wirkung von PCl/ auf Allylaceton CH3.CO.CH2.C3H5) und alkoholischem Kali bei 100°

(Henry, J. 1878, 380). — Flüssig; Siedep.: 70"; spec. Gew. = 0,8579 bei 18,2°. Giebt mit

ammoniakalischer Kupferlösung einen zeisigfarbenen Niederschlag CgHjCu.HgO, mit alko-

holischer Silberlösung einen Niederschlag CgHjAg.CjHgO und mit wässeriger Silberlösung

einen Niederschlag CgH^Ag.HjO. — Verbindet sich mit Brom zu CgHg.Br^ und dann zu

CgHg.Brg.

3. Hepton g,b.^^.

B. Aus Diallylcarbinolchlorid C^HjiCl und alkoholischem Kali (Saytzew, A. 185,

144). — Siedep.: 115". Verbindet sich mit Brom zu öligem CjHjßBrg, das selbst bei

starker Abkühlung nicht fest wird.

4. Okton CgH,,.

B. Bei der Destillation des Kalksalzes der Säure CallioO^ mit (10 Thln.) Natron-

kalk (Damsky, B. 20, 2966). — Flüssig. Siedep.: 183—135°. Absorbirt an der Luft

Sauerstoff. Wird durch Brom oder Salzsäuregas verharzt.
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5. Nonon (yi^^.

Carpen, B. Bei der Destillation von podocarpinsaurcm Calcium (Oudeman.s, A. 17ü,

252). — Siedep. : 155— 157". Absorbirt sehr begierig Sauerstoif an der Luft und verharzt.

Giebt mit Brom öliges CgHjgBr und CgHijBrj.

6. Dekon Q,^ii^^.

1. Aus Diamylen. B. Rutylenbromid CjoHjgBr, wird mit alkoholischem Kali behan-
delt (Bauer, Verson, A. 151, 52). Terpentinölartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 145
bis 150" (TuGOLESow, ylC. 13, 447). Zieht begierig Sauerstoif an. Sein Bromid CjoHieBr.,
giebt, beim Erhitzen mit Anilin, kein Cymol CjoHn (T.). Mit Salzsäuregas entsteht die

nicht unzersetzt bei 180— 200" siedende Verbindung (CioHjglj.HCl.

2. Kohlenwasserstoffe aus thierischeni Oele. Im thierischen Oele finden sich

zwei Kohlenwasserstoffe C,pHjg (Weidel, Ciamician, B. 13, 73):

a. Hydro-m-Methylcumol. Siedep.: 165,5" bei 748,8mm. Liefert bei der Oxy-
dation Isophtalsäure. Wird beim aufeinander folgenden Behandeln mit Brom und Anilin

in Cymol C^Hj^ übergeführt. Inaktiv. Verbindet sich nicht mit HCl. Bildet kein
Hydrat.

b. Siedep.: 172,5" bei 784,5mm. Liefert bei der Oxydation Isophtalsäure.

7. Kohlenwasserstoffe Q^^ii^^-

1. KoJilenivassersfoff'e aus fhierischeni Oele. Im thierischen Oele finden sich

zwei Kohlenwasserstofi'e C^IIig (Weidel, Ciamician, B. 13, 80).

a. Siedep.: 182". Riecht schwach citronenölartig. Wird von Oxydationsmitteln fast

ganz verbrannt und liefert nur eine sehr kleine Menge Isophtalsäure. Verbindet sich

nicht mit HCl.
b. Siedep.: 202— 203". Riecht äufserst schwach melissenartig. Wird bei der Oxy-

dation total verbrannt.

2. ß-Paravoten C^H^g. V. Im flüchtigen Oele aus Paracotorinde (Jobst, Hesse, A.

199, 78). Flüssig. Siedep.: 170—172"; spec. Gew. = 0,8846 be 15". Drehungsvermögen
[«Jd = — 0,63". Absorbirt nicht Salzsäuregas.

8. Dodekon c,.Ai,^.

1. ^ius Carhazolin, B. Carbazoliu Cj.JIgN wird mit JodwasserstofiBäure und Phos-
phor auf 300—360" erhitzt (Gkaebe, Glaser," Jl. 163, 357. — Siedep.: 225".

2. Aus Aceton (?). B. Beim Behandeln von Mesitäther Cj^H^^O mit ZnCl., (Baeyer,
A. 140, 301). — Siedep.: 170—180".

3. Aus Dimethylallulearbinot (CH;),.C:C.CH:CH,.C.(CH3),.CH,.CH:CH, (V). B.
Bei dreitägigem Erhitzen von 1 Vol. Dimethylallylcarbinol CuHi.,0 mit 2 Vol. Schwefel-
säure (gleiche Theile H._,S0^ und H.,0), im Rohr, auf 100" (Nikolsky, Saytzew, /. pr.

[2] 27, 380). Der Röhreninhalt wird, nach dem Waschen mit W^asser und Soda, rektificirt,

zuletzt über P.^Og. — Flüssig. Siedep.: 196— 198" (i. D.). Spec. Gew. = 0,8530 bei 0";

= 0,8385 bei 20"/0" (N., S.); = 0,8512 bei 0"; = 0,8449 bei 9,8"/0"; = 0,8349 bei 21,4"/0";

Molckularbrechungsvermögen = P2,4 (Albitzky, J. pr. [2\ 30, 213). Verharzt beim
Destilliren über Natrium (N., L. ). Wird von koncentrirtem Chromsäuregemisch, schon
in der Kälte, oxydirt und liefert dabei Aceton, Essigsäure, Propionsäure und hauptsächlich
eine syrupartige Säure, CmliigO,; (V) (Albitzky, Nikolsky, J. pr. [2] 34, 473), deren Salze

amorph und leicht löslich sind. Verbindet sich heftig mit Brom, dabei ein unbeständiges
Additionsprodukt bildend. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100" «ntsteht ein

terpentinartig riechendes Oel CjgHoQ.HCl.

9. Quindekon c^.u,^.

1. ^ius Benylenbrotnid Cj^HjsBr., und alkoholischem Kali (Bauer, Verson, A. 147,

255). — Siedep. 220".

2. Santon C,r,H.,y. B. Entsteht, neben Jodsauton, beim Behandeln von Santonsäure mit
IIJ (Cannizaro, Amato, B. 7, 1104). — Flüssig. Siedep.: 235—245"; 110—112" bei 5 mm.

Jodsanton Cj^Hg^J. Flüssig. Siedep.: 143— 145" bei 5 mm (Cannizaro, Amato).
Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck gröfstentheils in HJ und
einen Kohlenwaserstoff" Cj^IL^ (V).
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Wird das leichte Theeröl, welches durch Destillation von Cannelkohle bei niederer

Temperatur (Schoelemmeü, A. 125, 103J erhalten wird, mit koncentrirter Schwefelsäure ge-

schüttelt und dann destillirt, so gehen Karbüre CqHjq^, und Kohlenwasserstoffe der Benzol-

reihe über. Zurück bleibt ein Theer, aus dem bei weiterem Erhitzen Karbüre CnH2„_^ ab-

destilliren: C,,H,o (Siedep.: 210"); C„H,,4 fSiedep.: 240°) und CjgH,« (Siedep. : 280») (Schok-

LEMMER, A. 139, 244). Diese Kohlenwasserstoffe sind wahrscheinlich durch Polymerisirung
(bewirkt durch die Schwefelsäure! der Karbüre C„H.j,j_,, entstanden. Sie verbinden sich,

in der Kälte, mit zwei Atomen Brom. Von Chromsäuregemisch werden sie zu Essigsäure

oxydirt. Koncentrirte Salpetersäure erzeugt Nitrokörper.

10. Didekin CoH^g. V. in dem mit Vitriolöl behandelten Harzöle (Kenard, Bl. 51, 119).

— Flüssig. Siedep.: 330—335"; spec. Gew. = 0,9362 bei 12». Linksdrehend.

E. Kohlenwasserstoffe CnH5n_,.

Von den ungesättigten achtwerthigen Kohlenwasserstoffen sind bisher nur Dipro-
pargyl und Tropiliden bekannt. Die zahlreiche Reihe der isomeren aromatischen

Kohlenwasserstoffe CnH.,f|_R besitzt eine ganz andere Konstitution. Diese Körper ver-

halten sich in vielfacher Hinsicht wieder wie Grenzkohlenwasserstoffe. Zwischen beide

Reihen tritt nun noch eine dritte Reihe isomerer Kohlenwasserstoffe, gebildet durch Kon-
densation der Terpene C,oH,f, (CisH,^ = l72C,„H,fi), durch Wasserstoffaddition an aro-

matische Kohlenwasserstoffe (Naphtalinhexahydrür C3oH,4), — und durch Wasseraustritt

aus Campherarten. Die Konstitution der Kohlenwasserstoffe dieser dritten Reihe ist noch
unerforscht.

1. Diacetylen cji.^ = CHiC,iCH (Baeyer, b. i8, 2272).

2. Kohlenwasserstoffe g^h^.

1. Dipi'opm-gi/l (1, 5-Hexadiin) CH:C.CH,.CH,.CiCH. B. Man trägt pulverisirtes

Diallyltetrabromid in (4 Mol.) auf 110" erhitztes "alkoholisches Kali (7,5 Thle. KHO, 52

Thle.' Alkohol von 95") ein (Henry, B. 6, 956; Griner, these). Das Destillat wird mit

Wasser versetzt, das gefällte Oel fraktionnirt und der bei 83—88" siedende Antheil auf
— 60" abgekühlt. Hierbei scheidet sich Diproparpyl ab, das man bei — 60" absaugt

(Griner). — Schmilzt bei —6". Siedep.: 86— 87"; spec. Gew. = 0,8191 bei 0". Leicht

löslich in Aether u. s. w. Verbindet sich äufserst heftig mit Brom zu einem Tetrabromid.

Fällt ammoniakalische Silber- und Kupferchlorürlösung. Polymerisirt sich sehr leicht,

namentlich beim Erhitzen. Scheidet, auch beim Stehen in der Kälte, ein polymeres

Harz ab, das beim Erhitzen verpufft (Henry, B. 14, 402; Berthelot, A. eh. [5] 23, 195).

Beim Erhitzen, im Rohr, mit alkoholischem Kali entstehen Dimethyldiacetvlen und ein

Aether CH^O.CeH, = CH,:C:CH.CH.,.C(OC3H5):CH2 (?) (Siedep.: 75") (Fawoesky, J. pr.

|2] 44, 233).

Cuj.CßH^ + 2H2O. Amorpher, zeisiggelber Niederschlag. Verpufft im trockenen

Zustande bei 100". — Ag^.CgH^ + 2AgN03. Niederschlag, erhalten durch Fällen mit alko-

holischem AgNO., (Griner).

Tetrabromid CgHeBr^. Zähe Flüssigkeit. Nicht unzersetzt flüchtig. Spec. Gew.
= 2.4640 bei 9" (Henry, B. 6, 959). Ziemlich leicht löslich in Alkohol.

Oktobromid CgHe-Br,,. B. Aus dem Tetrabromid und Brom (Henry, B.l, 21). —
Trikline Prismen oder Tafeln (ausCSg); Körner (aus Aether). Schmelzp.: 140—141".

Tetrajodid CgHß.J^. B. Durch Vermischen von Dipropargyl mit einer Lösung von
Jod in KJ (Henry, B. 14, 399). — Quadratische Prismen (aus CSj). Schmelzp.: 113".

Wenig löslich in Alkohol und Aether, leichter in CSg. Wird von alkoholischem Kali total

zersetzt. Verbindet sich nicht mit Brom.

2. 1, d-Hexadihi, Allylenylallylen CHg.CiC.CHj.CiCH. B. Bim Eintragen von
AUylpropenyltetrabromid in (4 Mol.) auf 110" erhitztes konz. alkoholisches Kali (Griner, these,

p. 48). — Bleibt bei — 60" flüssig. Siedep.: 78—83". Spec. Gew. = 0,825 bei 0". Polymerisirt

sich leicht. Liefert mit alkoholischem Ag^NOg einen Niederschlag Ag.CgHj + AgNO,.

3. 2,4-Hexa(iiin, Dimefhyldiacefylen CHg.CiC.C-C.CH,. B. Man übergiefst

16 g Allylenkupfer (im Vakuum getrocknet) mit 200 g H5O, gielst die Lösung von 90 g
rothem Blutlaugensalz hinzu und destillirt im Dampfstrome (Griner, these, p. 52). Beim
Erhitzen von Dipropargyl mit alkoholischem Kali (Fawoesky, J. pr. [2] 44, 230). —
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Öublimirt sehr leicht in Prismen. Schmelp.: 64°; Siedep.: 129— 130'\ Sehr leicht löslich

in Alkohol und Aether. Sehr beständig. Liefert mit alkoholischer Sublimatlösung ein

Keton CgHgO und Acetylpropionylmethan. Nimmt direkt 4 Atome Brom auf. Beim Er-

hitzen mit alkolischem Kali auf 130" entsteht ein Aether CgHj.jO = CgHjO.GjHs (Flüssig.

Siedep.: 169— 170"; spec. Gew.' = 0,8956 bei 0%

3. Tropiliden G,U^ = <^H,:C<('c{J^qJJ\cH. B. Bei der Destillation von Dimethyl-

tropinjodid CgH^jNO.CHjJ mit Kali; entsteht auch, in kleiner Menge, bei der Destillation

von Dimethyltropin und von Tropin mit Natronkalk (Ladenburg, J.. 217, 133). CgH^jNO.
CHaJ + HKO = CjHg + NiCHja + KJ + 2H2O. Beim Kochen von a-iMethyltropidin-

methylammoniumoxydhydrat mit Wasser (Merling, B. 24, 8121j. — Flüssig. Siedep.:

114". Spec. Gew. = 0,9129 bei 074". Brom erzeugt ein öliges Dibromid, das bei 100"

in HBr und Benzylbromid zerfällt. Chromsäuregemisch erzeugt Benzoesäure und Benz-
aldehyd.

11. Haloidderivate der Kohlenwasserstoffe.

A. Fluorderivate.

I. Fluorderivate der Kohlenwasserstoffe c^h^^ ^.,.

Man erhält die Fluoride durch Erhitzen der entsprechenden Chloride mit AgFl (Chabrie,

BL [3J 7, 22).

1. Derivate des Methans.

Methylfluorid CH3FI. B. Beim Erwärmen von CHg.K.SO^ mit KFl (Dumas,
Peligot, A. 15, 59). Beim Erhitzen von N(CH3)^F1 (Collie, Sog. 55, 110). Aus AgFl
und CHyJ (MoissAN, Meslans, J. 1888, 931). Man leitet das Gas über Bimsstein, der mit
Vitriolöl getränkt ist. — Gas. Tension des flüssigen Methylfluorids: 11365 mm bei — 5";

14696 mm bei 0"; 20091 mm bei 10"; 46010 mm bei 45"; kritischer Zustand: 44,9" und
47123 mm (C). Greift das Glas nicht an. 100 Vol. Wasser lösen bei 15" 166 Vol. CH3FI.
Chlorgas erzeugt an der Sonne gasförmiges Fluorchlormethan CH^CIPI, das von Wasser
langsam zerlegt wird unter Bildung von HCl und HFl (C).

Methylenfluorid CH^Fl^. B. Aus CH^Cl^ und AgFl bei 180" (Moissan, B. 23 [2]

461; Chabrie, BL [3], 7, 24). — Gas. Liefert mit alkoholischem Kali, KFl und Foi-ni-

aldehyd.

Fluoroform CHFI3. B. Aus CHJ3 und AgFl (und CHCI3) (Meslans, B. 23 |2| 377;
Chabrie, BL [3J 7, 24). — Gas. Wird bei 20" und 40 Atm. Druck Üüssig.

Fluorkohlenstoff CFl^. B. Durch Uebeiieiten von Fluor über Kufs; aus CCl^ und
AgFl bei 300"; aus Fluor und CH^ (oder CIICI3 oder CHJ (Moissan, B. 23 [2J 272, 426;
Chabri^, BL [3J 7, 23). — Gas, wird bei —15" oder bei + 10" und 5 Atm. Druck flüssig.

Wenig löslich in Wasser. Wird von heifsem Glase zersetzt (in CÜ^> und SiFl^).

2. Derivate des Aethans.

Aethylfluorid C^HgFl. B. Beim Erwärmen von C2H5.K.SO4 mit KFl.HFl (Fremy,
X 92, 247). Aus AgFl und C^HjJ (Moissan, ä. eh. [6J 19, 272). — Gas; wird bei —32"
flüssig. Spec. Gew. = 1,7. Brennt mit blauer Flamme. 100 ccm Wasser absorbiren
bei 14" 198 ccm; 100 ccm Aethyliodid absorbiren 1480 ccm. Sehr leicht löslich in absol.
Alkohol.

Aethylenfluorid C^H^FL. — CH^Fl.CH^Fl. B. Aus C.H^.Br. und AgFl (Chabrie,
B. 24 [2J 40). — Gas. Giebt, mit Kalkwasser, Glykol.

3. Fluorpropan C^H^FI. l. Fropylßuorid CH3.CH2.CH2FI. Gas, Wird bei +L>
flüssig (Meslans, B. 22 |2J 268). Brennt mit leuchtender Flamme (Seubert, B. 18, 2647).

2. Jsopropf/f/fttorid (CH3),.CH3F1. Wird bei —5" flüssig (Meslans, B. 22 [2J 268).
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4= ISObutylfluOrid C^H^J. U. Aus Isobutvljodid uud AgFl (Muissan, Mesläns, J. 1888,

931; vgl. YouNG, Soc. 39, 489). — Gas (Seubert, B. 18, 2648). Wird bei +16" flüssig

(M., M.).

5. ISOamylfluorid C,H,,F1. B. Bei längerem Einleiten von HFl in kalt gehaltenes

Amylen (S. Younu, Soc. 39, 490). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedet zwischen
72—92". Dasselbe (?) Isoaniylfluorid entsteht beim Erhitzen von Fluorsilber mit Iso-

amyljodid.

2. Derivate der Kohlenwasserstoffe CnH,„.

i. AllylflUOrid C,U^Vl = CHjiCH.CHjFI. B. Aus AUyljodid und AgFl (Meslans, B.

24 [2J, 4U). — Lauchartig riechendes Glas. Wird bei +1" flüssig. Bei 15" lösen 100 Vol.

Wasser 2,5 Vol., 100 Vol. Alkohol —60 Vol., 100 Vol. Aether —100 Vol. Beim Erhitzen

mit Natrium entsteht CH^.

B. Chlorderivate.

I. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffecji.,,, + ,,.

Die Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe C„H.,„^., sind identisch mit den

Salzsäure es tern der Alkohole C„H.jn^,Ox. Man erhält sie nicht blos durch Ein-

führen von Chlor in die Kohlenwasserstoffe CnHj„^,, sondern auch durch Austausch des

Hydroxyls in den Alkoholen gegen Chlor. Je nachdem das Chlor mit einem zweifach
(oder dreifach im CH.jCl), einfach oder gar nicht hydrogenisirtcn Kohlenstoffatom ver-

bunden ist, bezeichnet man die Chloride als primäre, sekundäre oder tertiäre.

C2H5

CH3.C1CH,.CH,C1 CH3.CHCI.CH, CH3.CCI.CH,
Primäre Chloride Sekundäres Chlorid Tertiäres Chlorid.

Man erhält die Chlorderivate durch direktes Einleiten von Chlor in den Kohlen-

wasserstoff'. Die Wirkung des Chlors wird bedeutend verstärkt, wenn man im Sonnen-

lichte operirt oder in Gegenwart von etwas Jod oder SbCl-. In normalen Kohlen-
wasserstoffen verdrängt das Chlor zunächst ein Atom Wasserstoff am letzten Kohlen-
stoffatom und gleichzeitig auch am vorletzten. Aus Normalpentan CH...CH.>.CHj.CH.,.CH.,

entstehen CH3.CH,.CH2.CH,.CH.,.C1 und CH,.CH2.CH.,.CHC1.CH3. In sekundären
Kohlenwasserstoffen scheint das Chlor zunächst auf das einfachhydrogenisirte Kohlen-

stoffatom zu wirken. Sekundäres Butan (CH3)3CH liefert (CH3)3CC1.
Die Monochlorderivate C„Hj„^jCl gewinnt man bequemer aus Alkoholen, als

aus den Kohlenw^asserstoft'en CjjH.,u , .3. Im letzteren Falle bilden sich nämlich nicht nur

isomere Chloride, sondern es ist auch nicht zu vermeiden, dass die Chlorirung weiter geht,

und mau daher das Monochlorid erst durch mühsames Fraktionniren rein gewinnt. Viel

leichter erfolgt die Bildung der Chloride C^Hj^, jCl durch Behandeln der Alkohole

CnH^a+^OH mit PCI3, PCI5 oder POCI3. Aus einem primären Alkohol R.CH^.OH ent-

steht also ein primäres Chlorid K.CHjCl u. s. w. Viel schwerer erfolgt die Chlorid-

bildung durch Behandeln der Alkohole mit Salzsäure. In Gegenwart von Chlorzink

erfolgt die Vereinigung des Alkohols mit der Salzsäure jedoch leichter und schneller. Die
Chloride CjjH^n^jCl lassen sich auch durch Vereinigung der Kohlenwasserstoffe C„n.,„

mit Salzsäure darstellen. Da hierbei das Chlor der Salzsäure an das wasserstoffärmste

Kohlenstoftätom geht, so resultiren hierbei sekundäre oder tertiäre Chloride. Nur mit

Aethylen kann ein primäres Chlorid entstehen:

CH^iCH., + HCl = CH3.CH3.CI (CH3)3C:CH, + HCl = (CHaJj.CCl.CHa.

Die Methoden zur Darstellung von Chloriden (Salzsäureesteru) CnH2n^_iCl aus
Alkoholen CnHg^^oO sind von Groves (ä. 174, 372) geprüft worden. Er empfiehlt,

1 Thl. geschmolzenes Clilorzink mit l'/g—2 Thln. Alkohol zu übergiefsen und in das
kochende Gemisch, welches sich in einem mit Rückflusskühler versehenen Kolben be-

findet, trockenes Salzsäuregas einzuleiten. Ebenso verfährt Krüger (J. pr. [2J 14, 195).

Bei den höheren primären Alkoholen CjjH,,,j^.,0 entstehen hierbei aber zugleich sekun-
däre Chloride (Sciiorlemmer, B. 7, 1792), indem ZnCl.^ aus den Alkoholen Kohlenwasser-
stoffe CqH,^ abspaltet, welche sich mit HCl zu sekundären Chloriden verbinden.
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Die Chloride C^Ii,Q^iCl zeigen das allgemeine Verhalten der Ester üburliaupt (siehe

zusammengesetzte Aether), nur werden sie von fixen Alkalien nicht so leicht verseift,

d. li. in Säure und Alkohol gespalten, wie die Ester der sauerstoffhaltigen Säuren. Mit
Ammoniak liefern sie Alkoholbasen C^H,,jj^j.NH.,.

Die alkoholische Lösung der Chloride C^H.,^^^C1 wird durch Silbernitrat nicht ge-

fällt. Beim anhaltenden Kochen mit Blei- oder Kaliumacetat gehen die Chloride doppelte
Umsetzungen ein. Chlor liefert Substitutionsprodukte. Mit viel Wasser (10— 15 Thle.)

im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, gehen die Chloride in Alkohole über. C^Hc,Cl -\- H.,0
= HCI + C4H9.OH (Niederist, ä. 186, 388j. Die Chloride (Bromide, Jodide) zerfallen,

beim Glühen mit Alkalien (Natronkalk) und ebenso beim Erhitzen mit PbO auf 220
bis 225", in HCl (HBr, HJ) und Kohlenwasserstoffe CnH.,,j. Eine solche Spaltung
erfolgt besonders leicht bei sekundären und tertiären Chloriden. Die primären
Chloride CiiH.,„^jCl tauschen, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, das Chlor gegen
Aethoxyl aus.

CH3.CH2CI + C2H5.OH + KHO == CH^.CH^.OCjHs + KCl + H,,0.

Um einem solchen Chloride HCl zu entziehen, muss man es mit Kalk glühen.

Die Dichlorderivate C^HgjjCl,, entstehen: 1. Durch Einleiten von Chlor in die

Chloride CnIIo„ . jCl oder rascher durch Erwärmen mit SbCl^. Doch entstehen dann
isomere Verbindungen I. CHg.CH.Cl + Cl, = CH3.CHCI, + HCl. — U. CH,.CH.C1 +
SbCl- = CHgCl.CHjCl -)- SbCl.j -{- HCl. — 2. Durch direktes Zusammenbringen der Kohlen-
wasserstoffe C„H.,p mit Chlor. Es gelingt aber nur mit Kohlenwasserstoffen Ci)H,„ von
der Formel CHRiCH, oder CHR:CHRj Chloradditionsprodukte darzustellen. Die Chloride

der anderen Kohlenwasserstoffe C^Hj^ sind dei-mafsen unbeständig, dass sie, im Momente
des Entstehens, sofort mehr oder weniger vollständig zerfallen. CuHj^CL = C^H^n^jCl
-f HCl. — 3. Durch Vereinigen der Kohlenwasserstoffe CnH„n_., mit Salzsäure. Hierbei
lagern sich beide Chloratome an ein und dasselbe Kohlenstoffatom. CHiCH -|- 2HC1 =
CH,:CHC1 + HCl = CH,.CHC1,. — 4. Durch Behandeln der Alkohole (Glykole) C„H,„(OH),
mit PCI5. — 5. Durch Behandeln der Aldehyde C^H„a^i.CHO oder Ketone (CijH,n^,).,.

CO mit PClj. In diesem Fall sind natürlich beide Chloratome an ein und dasselbe

Kohlenstoffatom gebunden. CH,.CHO -j- PCI- = CIL.CHCl., -f POCl.,. — CH..CO.CH,
4-PCI5 = CH,.CC1,.CH3 + POCl,.

" . o .. .

Die Chloride CuH.juCl.j sieden höher als die Chloride C,jHgn^jCl. Von den isomeren
Chloriden CuHg^Cl., hat dasjenige den höchsten Siedepunkt, in welchem die Chloratome
am meisten auseinander liegen , und dasjenige den niedrigsten Siedepunkt, in welchem
die Chloratome am nächsten zusammen liegen, also an ein Kohlenstoff'atom gebunden
sind (S. 32). Die Chloride C^HjqCI, sind viel reaktionsfähiger als die Chloride C^Hj^^jCl.
Beim Behandeln mit alkoholischem Kali verlieren sie ein Atom Chlor nach dem anderen,
in der Form von HCl.

CH,C1.CH2C1 + KHO -- CH^iCHCl + KCl -f H„0 und
CH._,:CHC1+ K0H = CH i CH+ KCl + H,0.

Das Chlor tritt hierbei mit dem Wasserstoff des zunächst gelagerten Kohlenstoff"-

atomes aus, und zwar entzieht es den Wasserstoff dem wasserstoffärmsten Kohlenstoffatom
(S. 95). Hierbei können aber isomere Derivate entstehen. Aus dem Propylenchlorid
CgHeCl.j erhält man, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, zwei isomere Chlorpropylene
C3H5CI, je nachdem zunächst das äufsere oder das innere Chloratom austritt.

CH3.CHC1.CH.,C1 = CHg.CChCH^ -f HCl und = CHg.CHiCHCl + HCl.

Der Austausch von Chlor gegen Hydroxyl gelingt bei den Chloriden CnHjjiCL,, in

welchen natürlich beide Chloratome nicht an dasselbe Kolilenstoffatom gebunden sein
dürfen, nur sehr schwer. Dafür gelingt die Auswechselung von Chlor gegen Schwefel
sehr leicht. Beim Kochen von Aethylenchlorid mit der alkoholischen Lösung von K^S
oder KHS entstehen Dithioglykol, resp. Aethylensulfid. I. CH.,C1.CH.,C1 + K^S = (CH,).,S

+ 2 KCL ~ H. CH.3Cl.CH,Cl+ 2lvES = HS.CH.,.CH,.SH + 2KC1. Mit NH, liefern

eben diese Chloride zweisäurige Alkoholbasen.

Die Tri Chloride CnH2n_iCl3 gewinnt man durch Einleiten von Chlor in die Chloride
CuH2„ + ,Cl oder CuHjyCl., und durch Vereinigen der gechlorten Kohlenwasserstoffe

^uH-^n— i^-'l "lit Chlor. Das Chlorid C3H.CI.. kann durch Behandeln von Glycerin
C3H5(0H)3 mit PCI5 gebildet werden.

Durch alkoholisches Kali wird den Chloriden CnH.,Q_jCl3 u. s. w. Salzsäure entzogen,
ganz wie bei den Chloriden C„H,„C1,,. CHC1.,.CH.,C1 — HCl = CC1,:CH,. Chloro-
form liefert mit alkoholischem Kali dreibasischen Ameisenäther. C'HClg" -j- 3KOH -|-

3C,H,.0H = CH(()C,H5)3 + 3KC1 + 3H,0. So oft ein lluhjTdderivat Huloidwasserstoff
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verliert, wirJ \\ ;iS3cr,stoft' von demjenigeu Kohlenstoffatom genommen, welches sich

neben dem mit Chlor verbundenen Kohlenstoffatom betindet. Findet sich kein hydro-
genisirtes Kohlenstoffatom vor, (wie bei CHCI3), so wird durch Kali kein Haloidwasserstott'

entzogen, sondern es tritt Austausch des Haloids gegen Aethoxyl OCoH^ ein.

Bei der erschöpfenden Chlorirung von Kohlenwasserstoffen C^H.^q^j ™i* SbClg, in

Gegenwart von Jod, bei 300—450" entstehen alsjEndprodukte CCl^ und CgClg", intermediär
bilden sich CjClg und Perchlormesol C^Clg (Hartmann, B. 24, 1023j.

In allen Chlorderivaten der Kohlenwasserstoffe C^Hj^^, kann das Chlor wieder
durch Wasserstoff' ersetzt werden. Diese Reaktion gelingt zuweilen durch Behandeln der
Chloride mit Natriumamalgam, in Gegenwart von wässerigem Alkohol oder durch Be-
liandeln derselben mit Zinkstaub und Essigsäure (oder HCl). Am sichersten vollführt

man sie aber durch Erhitzen der Chlorderivate mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure
im Rohr.

I. Derivate des Methans ch,.

Methylehlorid (Chlormethan) CH3CI. B. Aus Holzgeist, NaCl und H.^SO^ (Dumas,
Peligot, A. 15, 17j. Aus Sumpfgas und Chlor (Berthelot, A.ch. [3j 52, 97). — D. \ Thl.
geschmolzenes Chlorzink wird in 2 Thln. Holzgeist gelöst und in die kochende Flüssigkeit

Salzsäuregas eingeleitet (Groves, A. 174, 378). — Man erhitzt salzsaures Trimethylamin auf
326" (Vincent, J. 1878, 1135).

Farbloses, ätherisch riechendes Gas. Siedet bei — 23,78° (Regnault); — 21" (Ber-
thelot). Spec. Gew. = 0,99145 bei —23,7"; = 0,95231 bei 0"; = 0,91969 bei 17,9";

= 0,87886 bei 39" (Vincent, Delachanal, BI. 31, 11). Verbrennungswärme (für 1 Mol.
bei 18") = 164,770 Cal. (Thomsen, Tliermoch. Uni. 4, 89). Verdampfungswärme = 96,9

Cal. (Chappüis, A. eh. [6J 15, 517). 1 Vol. Wasser löst 4 Vol. CH3CI ; 1 Vol. absoluter

Alkohol löst 35 Vol. CHCI3; 1 Vol. Eisessig löst 40 Vol. CH3CI (Berthelot). Giebt mit
Chlor, im Sonnenlichte, CH^Cl.^, CHCI3, CCI4. Die Chlorirung erfolgt am leichtesten, wenn
man das Gemenge von Chlor und CH3CI über Thierkohle leitet, die auf 250—350" erhitzt

ist. Wendet man hierbei Brom an, so entstehen CH^Br^, CHBrg und Cßr^ (Damoiseau,
./. 1881, 376). — CH3C1+ 9H,0 Krystalle (Forcrand, Villard, Bl. 51, 39).

Methylenchlorid (Diehlormethan) CHjCU. B. Aus CH3CI und Cl (Regnault, A.

33, 328). Aus CH.Jj und Cl (Bütlerow, A. 111, 251). Aus Chloroform, Zinkpulver und
alkoholischem Ammoniak (Perkin, Z. 1868, 714). — D. Man leitet Chlor zu, unter

Wasser befindlichem, Methylenjodid (Bütlerow, Z. 1869, 276). Man lässt allmählich

Salzsäure auf ein Gemisch von Zink, 1 Vol. CHCI3 und 2— 3 Vol. Alkohol fliefsen (Greene,
J. 1879, 490).

Flüssig. Siedep.: 41,6" (kor.); spec. Gew. = 1,37777 bei 0"/'4" (Thorpe, Sog. 37, 195j.

Verbrennungswärme (für 1 Mol. bei konstantem Druck) = 106,8 Cal. (Berthelot, Ogier,

Bl. 36, 68). Wird von wasserfreiem Natriumacetat bei 260" nicht augegriffen; in Gegen-
wart von Alkohol entstehen bei 170" CH2(OC2H5)j, und Essigäther (Arnhold, A. 240, 204).

Mit CIJ oder CI3J entstehen bei 100—220" CHCI3 und CeClg (Höland, A. 240, 231).

lieim Erhitzen mit BrJ auf 110—180" entstehen: CHJ3, CHCIJ.^ und CCL.Ja; mit BrgJ
entstehen bei 110—210": CHBrj, CBr^ und C^Br^ (H.). Beim Erhitzen mit Jod auf 200"

wird CH2J2 gebildet. Mit KJ und Alkohol erhält man bei 180—200": CO^, KCl, Aether,

CH2J2 und C.2H5J (H.). Mit Natriumglycerinat (OH)2.C3H5.0Na entsteht C}l.;,{C.^Yl,Os\.

Zerfällt, bei längerem Erhitzen mit Wasser auf 180", in CO, HCl, CHCl., und Ameisen-
säure (Andke, J. 1886, 627). 2CH2CI2 + 2H3O = 3 HCl + CH^O^ + CH3CI.

Verbindung CH0CI2.2H.2S -|- 23H2O. D. Wie bei der analogen Chloroformverbindung
(Forcrand, A. eh. [5] 28, 17). — Krystalle.

Chloroform (Triehlormethan) CHCI3. B. Bei der Wirkung von Cldorkalk auf
Weingeist (Soubeiran, A. eh. [2] 48, 131) oder Aceton (Liebig, A. 1, 199), aber nicht auf
Holzgeist (13elohoubek, A. 165, 349). Beim Behandeln von Chloral mit Alkalien (Liebig,

A. 1, 199). CCI3.CHO + KHO = CHCI3 + CHOgK. Behn Kochen von Trichloressig-

säure mit Ammoniak (Dumas, A. 32, 113). CCI3CO2H = CHCI3 -f COj. Bei der Ein-

wirkung von Chlorkalk auf Weingeist wird wahrscheinlich zunächst Aldehyd gebildet und
dieser dann chlorirt. L 2C2H6O + Ca(C10)2 = 2C2H^O -f CaCl., + 2H.,0 ; H. 2C„H,0 +
3Ca(C10)2 = 2C2HCl30 + 3Ca(OH)2 oder:

4 Ca(C10)2 + 2 CaHeO = 2 C2HCI3O + CaCL, -f 3 CaO + 5 H„0
= 2CHCl3 + (CH02)2Ca+CaCL2 + 2CaO + 4H20.

D. 430 g Chlorkalk (23,4 procentiger) werden mit l'/o 1 Wasser angerührt, 100 g
Aetzkalk und 100 ccm Alkohol (von 88,5 "/„) zugegeben und destillirt (Belohoubek).

Zum Destillat fügt man Kalkmilch und Chlorcalcium, hebt das CHCL ab, schüttelt es
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wiederholt mit koncentrirter Schwefelsäure und rektificirt. Die in Fabriken erhaltene
Ausbeute an CHClg entspricht der Gleichung: 4C.,HgO -\- leCaOCl, = 2CHCL + ISCaCL
+ 3Ca(CHO,\ + 8H,0 (d. h. 1 Thl. CHCl^ aus 1 Thl. C^HgO) (Goldberg, J. pr. [2|

24, 114). Die bei der Chlorofornidarstellung zuweilen beobachtete Gasentwicklung rührt
von reinem Sauerstofl" her, veranlasst durch eine Selbstzersetzung des Chlorkalks (Bechamp,
A. eh. [5] 22, 347). Nach Cuutmän (Privatmitth.) ist der Zusatz von Kalk bei der
Darstellung von Chloroform schädlich, weil er die Ausbeute an CHCI3 vermindert. —
Aus Chloral: 100 Thle. wasserfreies Chloral werden mit 300 Thln. Natronlauge (spec.

Gew. = 1,1) allmählich versetzt und digerirt. — Aus Aceton: Man verreibt 275 g Chlor-
kalk (mit 33,3 "'0 wirksamem Chlor) mit 800 ccm Wasser und giebt allmählich ein Ge-
misch aus 22 g Aceton und 70 ccm Wasser hinzu (Orndorff, Jessel, Am. 10, 365). Aus-
beute: 36—38 g CHCI3, nahezu entsprechend der Gleichung: 2C3HgO -|- ßCaOCl., =
2 CHCI3 + 3 CaCl, -f Ca( C2H3O,)., + 2 Ca(0H).3.

Prüfung. Dem aus Weingeist bereiteten Chloroform haften oft fremde Beimengungen
an, welche durch fraktionnirte Destillation kaum zu entfernen sind. Das aus Chloral
bereitete Chloroform ist absolut rein. Chloroform zeige einen reinen süfslichen Geruch
und bräune sich nicht beim Schütteln mit koncentrirter H^SO^.

Reaktionen auf Chloroform. Beim Eingiefsen von CHCI3 in ein Gemenge von
Anilin und alkoholischem Kali und Erwärmen tritt der heftige Geruch des Isophenyl-
cyanids auf. — Kocht man 0,1 g CHCI3 mit 0,3 g ßesorcin, 3 ccm Wasser und 3 Tropfen
Natronlauge (von 107o), ^^ wird die Flüssigkeit gelbroth und fluoreszirt gelbgrün (Schwarz,
Fr. 27, 668).

Quantitative Bestimtnung. Man erwärmt Chloroform mit FEHLixo'scher Lösung
(Baudrimont, Z. 1869, 728). CHCI3 -f- 2CuO + 5KH0 = Cu,0 + 3KC1 + K^COg

+

SHoO. — Man ei'hitzt das Chloroform, im zugeschmolzenen Rohre, auf 100", mit konc. Kali-
lauge und Alkohol, und bestimmt die Menge des gebildeten KCl durch Titration, wobei
ein konstanter Verlust (= 0,9% Chlor) eintritt (Säint-Martin, Fr. 30, 497).

Aetherisch riechende, sülslich schmeckende Flüssigkeit, in Wasser kaum löslich.

Schmelzp.: —70" (Berthelot, Bl. 29, 3). Siedep.: 61,2" (kor.).; spec. Gew. = 1,52637
bei 0"/4" (Thorpe, Soc. 37, 196). Ausdehnungskoefficient: Thorpe. Siedep.: 60,9" bei

754,3 mm; cpec. Gew. bei ll,8"/4" = 1,5039; bei 60,974" = 1,4081 (R. Schiff, A. 220,
95). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt a' = 3,150 (R. Schiff, A. 223, 72). Aus-
dehnung unter Druck: Grimaldi, O. 17, 19. Molekularbrechungsvermögen = 39,59
(Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 352). Verbrennungswärme (als Dampf bei 18") = 107,030 Cal.

(Thomsen, Tkermoch. Unt. 4, 108). Löst Fette, Harze, Kautschuk, Alkaloide, Jod (mit

Purpurfarbe). Fällt nicht Silberlösung. Bewirkt Anästliesie (Simpson, A. 65, 121).

Beim Durchleiten von CHClg durch ein dunkelroth glühendes, mit Asbest gefülltes

Rohr, entstehen C^Cle, C.3CI,; und wenig C2C14 (Ramsay, Yoüng, J. 1886, 628). Wird
durch Reduktionsmittel (Zn und H.,SO^) in Methylenchlorid übergeführt, durch Alkohol und
Zinkstaub in Methan, durch Chromsäure in COCl.,. Kaliumamalgam bildet Acetylen C^H.,.

Alkoholische Kalilösung spaltet das Chloroform in Ameisensäure und Salzsäure. Daneben
entweicht etwas CO (Geuther, A. 123, 121). Durch CHCI3 kann CO an Phenole ange-
lagert werden (siehe S. 56). Mit Natriumalkoholat entsteht CHiOCjHgIg. Beim Kochen
mit Kalilauge und Merkaptan entstehen CH,(SC.^Hg)., und CH(SC2H5)g. Chloroform und
Ammoniak setzen sich bei Rothgluth um in Blausäure und Salzsäure. Bei 6 stündigem
Erhitzen mit wässerigem NH., auf 200—225" entstehen Ameisensäure, HCl und CO (Andre,
J. 1886, 627). 3CHCI3 + 7'NH.; -f 3H,0 = NH^.CHO, -f CO + 6NH,C1. Bei längerem
Erhitzen mit Wasser auf 225" erfolgt ebenfalls Spaltung in Ameisensäure, CO und HCl
(Andre). Schwefelsäureanhydrid und Chloroform geben: CO, SO3HCI und S^O^Cl^ (Arm-
strong, Z. 1870, 247). — Bei Gegenwart von etwas Alkohol zersetzt Natrium das Chloroform
unter Bildung von rothbrauner, amorpher Chlor äthulminsäure CgHgClO, (Hardy,
A. eh. [3j 65, 340).

Hydrat CHCI3 + 18H,0. B. Diu-ch Mischen von Chloroform und Wasser bei 0"

(Chäncel, Parmentier, Fr. 25, 118). — Hexagonale Krystalle. Schmilzt bei -|~ 1)6^ dabei
in die Komponenten zerfallend.

Verbindung CHCI3 + 2H2S + 23H.,0. D. Man leitet bei 0" H.,S in ein Gemenge
von CIICI3 und Wasser (Loir, J. 1852, 560; Forcrand, A. eh. [5] 28, 12). — Reguläre
Krystalle. Spec. Gew. = 1,05. Riecht unangenehm. Unlöslich in kaltem AVasser oder
CHCI3. Leicht zersetzbar.

ChlorkohlenstofF (Perchlormethan) CCl^. B. Bei der Einwirkung von Chlor
auf Chloroform (Regnault, A. 33, 332), Sumpfgas (Dumas, A. 33, 187) oder auf Schwefel-
kohlenstoff (Kolbe, A. 45, 41; 54, 146). Durch Erhitzen von CHCI3 mit CIJ auf 165"

(Friedel, Silva, Bl. 17, 537). Beim allmählichen Versetzen von 1 Thl. AICI3 mit 50 Thln.
Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 10
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Perchlormethylformiat (Hentschel, J. pr. [2] 36, 308). CCIO^-CCI., = CGI, + COj. — D.

Man versetzt SchwefolkohleiistofF mit Antimonclilorid und leitet in die siedende Mischung

trockenes Chlor. Das unter 100" Siedende wird mit Actzkalklösung gekocht (Hofmann,

A. 115, 264).

Flüssig. Erstarrt bei — 19,5" bei 210 Atmosph.; bei 0" bei 620 Atm.; bei 19,5" bei

1160 Atm. fAMAOAT, J. 1887, 150). Siedet bei 76,74" (kor.) (Thokpe, Soe. Sl, 199). Spec.

Gew. = 1,63195 bei 0"/4" (Thorpe). Ausdehnungskoefficient: Thorpe. Siedep.: 75,6 bis

75,7" bei 753,7 mm; spec. Gew. = 1,6084 bei 9,5";4"; 1,4802 bei 75,6"/4" ( R. Schiff, J.

220, 95). Kritische Temperatur: 285.3" (Pawlewsky, B. 16, 2633). Verbrennungswärme
(als Dampf bei 18"j = 75,930 Cal. (Thomsen, Tliermoch. Unt. 2, 339). Kapillaritäts-

konstante beim Siedepunkt: a' = 2,756 (R. Schiff, ä. 223, 72). Bewirkt Anästhesie

(J. H. Simpson, A. 65, 122). Geht in weingeistiger Lösung, mit Natriumamalgani be-

handelt, in Chloroform u. s. w. über. Mit alkoholischem Kali im Rohr erhitzt, entsteht

Kohlensäure. Ebenso beim Erhitzen mit viel Wasser auf 250"; mit wenig Wasser entsteht

zunächst CCClg (Goldsihmidt, B. 14, 928). Liefert, beim Erhitzen mit molekularem Silber

auf 200", C.,Cln (Goi.dschmidt). Durch CCl^ kann CO, an Phenole angelagert werden

(s. S. 56). Schwefelsäureanhydrid wirkt leicht ein nach der Gleichung: CCl, -j- 2 SO.,

= CO.CL + SoO^Clj (Schützenbergek , Z. 1869, 631). Phosphorsäureanliydrid wirkt bei

200" ein: 1. 2 CGI, + P,0, = GO.Cl., -f CO.. + 2 POCl, und 2. 3CC1, + 2P,0, = SCO,
-}- 4P0C1.I (GusTAVsoN, Z. 1871,615). ChlorkohlenstoflF, durch ein glühendes Rohr geleitet,

setzt sich um: 1. 2 CGI, = C.,G1, + Gl, und 2. 2 CCl, = CX\ + Cl^. Auch durch Erhitzen

von Chlorkohlenstoft' CGI, mit Kupferpulver auf 120" entsteht C^Cl,.. Mit alkoholischem

Kali und Anilin giebt Chlorkohlenstotf Isophenylcyanid CgH-.NC (s. Chloroform). Beim
Glühen von Metalloxyden (Al.,0.,, MgO) im Strome von CGI, entstehen Metailchloride

(AIGI3, MgClj) (LoTH. Meyer, i^. 20, 682). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220" entstehen

GS2 und eis (Klason, B. 20, 2383).

Verbindung GGl4.2H.,S + 23H.,0. D. Wie bei der analogen Chloroformverbindung

(FoRCRAXD, A. eh. [5] 28, 19). — Öktaedrische Kiystalle. Sublimirt bei gewöhnlicher

Temperatur. Ziemlich beständig.

Verbindung GGl,.2H2Se + 23H.,0 (F.).

2. Derivate des Aethans g,ii,.

Chlorderivate des Aethans entstehen beim Behandeln der Chlorderivate des Chlor-

ameisensäureäthylesters mit AlGl.;. GCIO0.GH.J.GH3 = CO2 + CHjCl.CHg.

Aethylchlorid G,H-,G1 = CH.,.GH.,C1. B. Durch Einwirkung von Chlorschwefel

oder Metallchloriden (SbCl.,, SnCl,, FeClg, BiCl,, AlGl.,) auf Alkohol (Rouelle [1759 |).

Aus Alkohol und HCl (Basse [18Ö1|). Aus Aethan (Dimethyl) und Chlor (Daruno, A.

150, 216). — /.'. Man sättigt die kalt gehaltene Lösung von l Thl. geschmolzenem
ZnCla in 2 Thln. Alkohol (95"„) mit HGl-Gas imd erwärmt schliefslich. Das CJi.Cl
wird durch Wasser und koncentrirte Schwefelsäure gewaschen (Groves, A. 174, 372;

Krüger, J. pr. |2] 14, 195). Man erwärmt ein mit HGl-Gas gesättigtes Gemisch von
1 Vol. Alkohol und 2 Vol. Wasser (Geuther, Z. 1871, 147).

Bei 12,5" (Regnault, J. 1863, 67) siedende Flüssigkeit, in Wa.sser sehr wenig löslich.

Spec. Gew. = 0,9214 bei 0"; = 0,9176 bei 8"; = 0,92295 bei 2"; = 0,91708 bei 6"

(Perkix, J. pr. \2] 31, 491). Dampftension: Regnault; Schacheul, A. 206, 70. Verbren-
nungswärme (bei 18") = 321,930 Cal. (Thomsen, Tlierinocli. Unt. 4, 91). Brennt mit grün-

gesäiunter Flamme. Verbindet sich direkt mit Schwefelsäureanhydrid zu G.,Hr,.O.SO.^.Gl,

GHjGl.GH,SO.,.OH, und vielleicht GH.,(0H).GH2.S02.G1 (Purgold, Z. 1868, 669; B. 6, 502).

Lieber glühenden Kalk geleitet, entstehen Essigsäure, Methan und Wasserstoff (L. Meyer,
A. 139, 282). 1. C.,H,G1 4- 2NaOH = G^H^NaO^ + NaCl -f- H, und 2. C^H^NaO^ -f
NaOH = Na.,G03 -|- CH,. Chlor wirkt im Sonnenlicht leicht auf Aethylchlorid ein.

Chlorderivate des Aethylchlorids: Beilsteix, A. 113, 110. Geuther, J. 1870,

436; Z. 1871, 147. Städel, Z. 1871, 197 und 513; B. 6, 1403; A. 195, 182. Krämer,
B. 3, 257. Pierre, A. 80, 125.

Aethylchlorid und Brom erzeugen im Sonnenlicht: CHg.CHBrCi, CH.,.GBr.,Cl, CH.,Br.

CHBrCl, CHjBr.CBrjCl, GHBr,.GBr.,Cl . . . (Denzel, A. 195, 204).

Verbindung C^H^Cl + 2"h,S + 23H,0 (Forcrand, A. eh. [5j 28, 24).

Dichloräthan G,H,C1,. 1. 1,1-nichlorüthati, Aethylklenchlorid CHg.CHCl,.
Bildung. Aus Aethylchlorid und Chlor (Regnault, A. 33, 312). Beim Behandeln von
Aldehyd mit PCI5 ( Beilstein). Beim Zerlegen von Acetylenkupfer mit koncentrirter Salz-

säure [Sabanejew, A. 178, 111). Aus GC10...GHG1.CH., und AlGl., (Müller, A. 258, 53).

— D. Man leitet ein Gemenge von Chlor und Aethylchlorid über, auf 250 bis 400" er-
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hitzte, Thierkoble (Damoiseau, Bl. 27, 113). — Wird jetzt als Nebenprodukt bei der Chloral-

bia-eitung gewonnen.
Flüssig-. Siedep.; 59,9" (kor.); spec. (lew. = 1,2044 bei 0"; 1,1863 bei 12,24"/40

(Thorpe, Soc. 37, 183). Siedep.: 57,4— 57,6" bei 750,9 mm; spec. Gew. = 1.1743 bei
20'74" (Brühl, A. 203, 11). Spec. Gew. = 1,2124 bei 0"; = 1,1805 bei 22"'0"; Refraktions-

koeflicient bei 24,7": ha = 1,405 724; Moleknlarrefraktion = 34,10 (Kanonnikow, Dissei'-

tation, Kasan [1880| 107). Siedep.: 56,7—56,9" bei 749,1 mm; spec. Gew. = 1,1895 bei

9,8" 4"; = 1,11425 bei 56,7"/4" (R. Schiff, A. 220, 96). Spec. Gew. bei t"/4" = 1,206 951—
0,001 599 2. t + 0,000 000 15. t-; Refraktionskoefficieut /< t/D = 1,428 807—0,000 601 11 .t

(Weegmann, Pk. Gh. 2, 236). Kritische Temperatur: 254,5" (Pawlewsky, B. 16, 2683).

Kapillaritätskonstante beim Siedep.: a" = 3,684 (R. Schiff, A. 223, 73). Spec. Zähigkeit:

Piubram, Handi,, J\I. 2, 650. Verbrennungswärme (für 1 Mol., bei konstantem Druck) =
267,1 Cal. (Bertehlot, Ogier, Bl. 36, 68); (als Dampf bei 18") = 272,050 Cal. (Thomsen,

Thermocli. T^nt. 4, 105). Zerfällt mit alkoliolisehem Kali in HCl und Chloräthylen C.,H.|C1.

Entwickelt mit Natrium bei 180—200": Wasserstoff, Acetylen, Aethylen, Aethan und C.jH.,Cl

(ToLi,Exs, A. 137, 311). Beim Chloriren entstehen zunächst CHg.CClg und CHjCl.CHCl.,.
Aus Aethvlidenclilorid und Aethvlamin entstehen bei 180—200": Collidin C^HjjN, C^HjCl
und daneben NR, und NfC^Hg), (Hofmann, B. 17, 1907). I. 4C2H,C]o -f NH,.C,H, =
C,H,iN -\- 7 HCl -f C,H5C1. — lt. 3NH.,(C,Hj HCl = 2NH,C1 + N(C,H5),.HC1.'

Verbindung C,H,C1,.2H2S + 23H2O (FoRCRANn, A. eh. [5] 28, 25).

2. 1, 2 - Dlehloväthan , Aeth]ilenchlorid (Elafilchlorid, Oel der hollän-
dfsehen Cfienifker) CH,C1.CH,C1. B. Aus Aethylen und Chlor (Deimax, Troostwyk,
J^oNDT, LAuwERENBuiKiH, Crclf.'^ Ännolcii [1795], 2, 200). Beim P^inleiten von Aethylen
in SbClä oder in gesciimolzenes Kupferchlorid (Wöhler, P. 13, 297). Aus C.,H-C1 und
SbClg bei 100" (V! Meyer, Müller, B. 24, 4249, vgl. Krämer, B. 3, 259; Stadel, Z. 1871,

197; A. 195, 183). — D. Man leitet C^H^ in ein schwach erwärmtes (Gemenge von 2 Thln.

Braunstein, 3 Thln. NaCl, 4 Thln. H^O und 5 Thln. HaSO^ und destillirt erst ab, wenn
das Gemisch gelb geworden ist (Limfricht, A. 94, 245).

Flüssig. Siedep.: 83,5" (kor.) (Thorpe, Soc. 37, 182); spec. Gew. = 1,28082 bei 074"

(Thorpe); = 1,28034 bei 0" (Pierre); = 1,2562 bei 20" (Haagen, Bl. 10, 355). Siedep.:

84,5—85" bei 750,9 mm; spec. Gew. = 1,2521 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 10). Siedep.:

83,3" bei 749 mm; spec. Gew. = 1,2656 bei 9,8"/4"; = 1.1576 bei 83,3"/4" (R. Schiff,

A. 220, 96). Refraktionskoefficient bei t": da = 1,441 466— 0,000 446.t; Molekular-

refraktion = 34,06 (Kanonnikow, Dissertation, Kasan [1880|, 105). Spec. Gew. bei t"/4" =
1,280 149— 0,001 527 7. t -j- 0,000 001 36. t-; Refraktionskoefficient // t/D = 1,455 464—
0,000 553 86. t (Weegmann, Ph. Ch. 2, 236). Kapillaritätskonstante beim Siedep.: a- = 4,198

(R. Schiff, A. 223, 72). Verbrennungswärme (als Dampf bei 18") = 272,000 Cal. (Thomsen,

Tkermoch. Unt. 4, 104). Zerfällt, beim Erwärmen mit alkoholischem Kali, in KCl und
C.jH.,Cl. — Ebenso wirkt Kalium (Liebig, A. 14, 37). Aus Aethylenchlorid und Nil.,

entstehen Aethylenbasen wie N^H^-CH^, N.,H2(C.jHj l^ u. s. w.

Verbindung C,H,C1., + 2H,S + 23H,0. Krystalle (Forcrand, A. ch. [h] 28, 27).

Trichloräthan C.HsCl,. 1. Chloräthylenchlorid, 1, 1, 2-Triehloräthan CH,C1.
CHCl.,. B. Aus C.HgCl' und SbCl, (Regnault, A. ch. [2\ 69, 151). Aus Aethylchlörid

und Chlor (Krämer, B. 3, 261). Aus a-Dichloräthylalkohol und PClj (de Lacre, Bl. 47,

959). Aus Aethylenchlorid und PCI5 bei 190" (Colson, Gautier, /. 1886, 628). Aus
CC10.,.CHC1.CH,C1 und AlCl, (Müller, A. 258, 58).

S'iedep.: 114"; spec. Gew. = 1,4784 bei 0"; = 1,4406 bei 25,5"/0"; Refraktions-

koefficient bei 22" = 1,471928; Molekularrefraktion — 42,26 (Kanonnikow). Siedep.:

113,5— 114° bei 753,2 mm; spec. Gew. = 1,4577 bei 9,4"/4"; = 1,29453 bei 113,574"

(R. Schiff, A. 220, 97; vgl. Pierre, A. 80, 127; Stadel, B. 15, 2563). Verbrennungs-
wärme (als Dampf bei 18") = 262,480 Cal. (Thomsen, T.iermoch. Cnt. 4, 110). Zerfällt

mit alkoholischem Kali in KCl und CH2:CCl2. Wird ebenso von wässerigem oder alkoho-

lischem NH., zerlegt (Engel, Bl. 48, 97). Entwickelt mit Natrium: C.,Hj, C.,H.,Clo, H und
Acetylen (Brunner, Brandenburg, B. 10, 1496; 11, 61). Giebt mit H,,S und Hjü keine

krystallisirte Verbindung, wie das isomere a-Trichloräthan CH3.CCI3 (Forcrand).

2. Aefheni/lfrichlorid, 1,1,1- oder a-Trichloräthan Cl%.CC\g. B. Beim Chloriren

von Aethylchlörid (Regnault, A. 33, 317; Geuther, J. 1880, 435). Krämer hat diesen

Körper (bei der Chloralfabrikation) nicht beobachtet. — Bei 74,5" siedende Flüssigkeit.

Spec. Gew. = 1,3657 bei 0"; = i,3249 bei 2674"; Refraktionskoefficient bei 21": ua =
1,419 861; Molekularrefraktion = 42,0 (Kanonnikow; vgl. Stadel, B. 15, 2563). Giebt
mit Natriumalkoholat bei 100": CaHXl.GCaH-, C2H3(OC.,H,)3 und Essigsäure.

Verbindung C^HgClg + 2H.,S + 23H,0 (Forcrand', A. ch. [5] 28, 25).

10*
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Tetrachloräthan CELjCl^. 1. Unsymmetrisches, 1, 1, 1, 2-(a-)Tetrachlor-
äthan a-CH^Cl.CClg. B'. Durch Chloriren von Aethylenchlorid (Laurent, A. 22, 292)

oder von CHjCl.CHCl., (Regnault, A. eh. [2] 69, 162). Ans CClO.j.CCU.CH^Cl und AICI3

(MüLLEß, A. 258, 59). — Siedep.: 135,1" (kor.) (Geuther, Brockhoff, J. 1873, 317; vgl.

Pierre, A. 80, 130; Stadel, B. 15, 2563; vgl. A. 195, 187). Siedep.: 129,5—130";

spec. Gew. = 1,5825 bei 0"; = 1,5424 bei 26"/0"; Refraktionskoefficient bei t": ua =
1,477 156—0,000 437 . t; Molekularrefraktion = 50,72 (

Kanonnikow). Giebt mit Natrium-

alkoholat: C.,HCl.,.0C2Hs und CH2(OC,H5).C03Na.

Verbindung 03^01^ + 2H^S + 23H,0 (Forcrand, A. eh. [5] 28, 26).

2. Symnietrisches, 1, 1, 2, 2-(s-)Tetrachloräfhan S-CHCI2.CHCI0. B. Aus Ace-

tylen CgH^ und SbClg (Berthelot, Jungfleisch, A. Spl. 7, 254). Aus Dichloraldehyd CHCLj.
CHO und PCI5 (Faternö, Pisati, J. 1871, 508). Aus Aethylenchlorid und PCI5 bei 190" (?)

(CoLSON, Gautier, J. 1886, 628). — Siedep.: 147" (kor.); spec. Gew. = 1,614 bei 0"; =
1,578 bei 24,3" (P., P.); = 1,6258 bei 0"; = 1,5897 bei 26"/0"; Refraktionskoefficient

bei t": ha = 1,490 509- 0,000 443 . t; Molekularrefraktion = 50,60 (Kanonnikow). Giebt

mit alkoholischem Kali bei 88" siedendes GjHClg. Zerfällt, bei 100 stündigem Erhitzen

auf 360", in HCl und Perchlorbenzol CgClg. Liefert beim Behandeln, in alkoholischer

Lösung, mit Zink Acetylen.

Pentachloräthan C.3HCI5 = CHClo.CClg. B. Beim Chloriren von Aethylchlorid

(Regnault, A. 33, 321) oder Aethylenchlorid (Pierre, A. 80, 130). Aus Chloral und
PCI5 (Paternö, A. 151, 117). " Erstarrt unterhalb — 18". Siedep.: 159,1" (kor.); spec.

Gew. =: 1,70893 bei 0"; = 1,69263 bei 10,15"/4" (Thorpe, Soc. 37, 192). Ausdehnungs-
koefficient: Thorpe. Siedep.: 161,7" (i. D.) bei 760 mm (Stadel, B. 15, 2563). Refraktions-

koefficient bei 25,1": ha = 1,487 094; Molekularrefraktion = 59,05" (Kanonnikow). Zer-

fällt mit alkoholischem Kali in KCl und CjCl^.

Perehloräthan (DreifachehlorkohlenstofF) CgClg = CCI3.CCI3. B. Ist das End-
produkt der Chlorirung von CoH^Cl (Laurent, A. eh. [2] 64, 328) oder Aethylenchlorid

(Faräday, A. eh. [2| 18, 48), an der Sonne. {D.) Entsteht auch bein) Chloriren verschie-

dener AethylVerbindungen an der Sonne, z. B. von Diäthylsulfit (Ebelmen, Bouquet,
A. eh. [3] 17, 69), Aethyläther (CaH-)^^) (Regnault, A. 34, 29), oÖeubar infolge von zu-

nächst gebildetem Aethylchlorid. Aus Perchloräthylen C,C1^ und Chlor (Faraday). Beim
Durchleiten von Perchlormethan CCI4 durch ein glühendes Rohr (Kolbe, A. 54, 147);

beim Erhitzen von CCI4 mit Kupferpulver auf 120" (Radziszewski, B. 17, 834) oder mit
molekularem Silber auf 200" (Goldschmidt, B. 14, 928). Aus Äcetylchlorid und über-

schüssigem PClj bei 180" (HtJBNER, Müller, Z. 1870, 328). Aus Propylchlorid oder Iso-

butylchlorid und überschüssigem JCI3 bei 200" (Kbafft, Merz, B. 8, 1298). Aus CClOa.CjClg
und AICI3 (Müller, A. 258, 63). — Krystallisirt (aus einem Gemisch von Alkohol
und Aether) in rhombischen, campherartig riechenden Tafeln. Krystallisirt in drei Formen,
welche durch Temperaturänderung in einander übergeführt werden können (Lehmann, J.

1883, 369). Bei höchster Temperatur entstehen reguläre Krystalle, die bei Abkühlung
erst in trikline und dann in trimetrische Krystalle übergehen. Beim Erwärmen ver-

wandeln sich die Letzteren wieder in trikline und diese in rhombische Krystalle.

Siedet bei 185" (kor.) und schmilzt bei 187" (Hahn, B. 11, 1735). Spec. Gew. = 2,011

(Schröder, B. 13, 1070). Alkoholisches Kali erzeugt, bei anhaltendem Erhitzen auf 100"

im Rohr, CH^, H und Oxalsäure (Berthelot, J. 1858, 396), auch mit festem Kali erhält

man bei 200" Oxalsäure (Geuther, /. 1859, 277). Beim Kochen mit Nati'iumalkoholat,

unter Druck, entstehen Chlorkohlenstoff C.^Cl^ und die Zersetzungsprodukte desselben

durch CHjO.Na (Geuther, Brockhoff, J. 1873, 316). Reduktionsmittel, wie Zink und
verdünnte H^SO^ oder alkoholisches KHS u. a., reduciren zu Perchloräthylen CCl^. Diese
Reaktion tritt auch ein beim Erhitzen mit Silber auf 280", und wenn der Dampf von
CoClg durch eine glühende Röhre geleitet wird. SO3 wirkt bei 150" nach der Gleichung
ein: CCl3.CCl3-)-2S03 = CCI3.COCI -|- S-ACi, (Prudhomme, A. 156, 342). Daneben ent-

stehen COCl., und SO, (Armstrong, J. 1870, 397).

3. Derivate des Propans g,h^.

Propan bei Gegenwart von Jod chlorirt, giebt normales Propylchlorid, dann haupt-
sächlich Propylenchlorid , ferner C3H5CI3 (siedet bei 150— 160"), C3H4CI4 (schmilzt bei
177—178", siedet bei 200—205") und als Endprodukt CgH^Clg (siedet bei 250") (Schor-
LEMMEE, Ä, 150, 209; 152, 159).

Chlorpropan C^H,C1. 1. Normales I*ropylchlorid (1-Chlorpropan) CH3.
CHj.CHjCl. Beim Chloriren von Propan (s. oben). Aus Normalpropyljodid und CIJ
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oder HgClg (Linnemann, A. 161, 37). Aus Normalpropylalkohol und HCl oder J'Clg

(PiEKRE, PucHOT, A. 163, 266). - Siedep.: 44" bei 744 mm (Brühl, A. 200, 179j, 46,4"

(Linnemann; Pierre, Puchot). Spec. Gew. = 0,9156 bei 0"; = 0,8918 bei 19,8"; = 0,8671

bei 39" (P., P.); = 0,8959 bei 19" (L.) Siedep.: 46,5" (i. D.); spec. Gew. = 0,8915 bei 17,8";

Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 156. Spec. Gew. = 0,8561 bei 46"/4" (R. Schiff,

A. 220, 98). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a' = 4,359 (R. Schiff, A. 223, 73).

Verbrennungswärme als Dampf (bei 18") = 480,200 Cal. (Thomsen, Tliermoeh. Unt. 4, 93).

Liefert, beim Erhitzen mit Chlorjod auf 200", CCl^ und CgCle (Krafft, Merz, B.

8, 1296). Wird von AlClg, AlBrg oder AlJg in Propylen und HCl zerlegt ( Kerez,

A. 231, 306).

Verbindung C3H7CI + 2H3S + 23H,0 (Forcränd, A. eh. [5] 28, 34).

2. Sekundäres Propylehlorid (Isopropytehloridf 'i-Chlorpt'opan) CH.,.CHC1.

CHg. B. Entsteht aus 2-Jodproi5an und Sublimat, oder aus Propylenchlorid und Jod-

wasserstoff (Linnemann, A. 136, 41). — Siedep.: 86,5" (i. D.); spec. Gew. — 0,8588 bei

20"; Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 157. Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl,
M. 2, 645. Giebt mit Chlor im Sonnenlicht wesentlich Acetonchlorid (CH.,)2.CC1, neben
wenig Propylenchlorid; mit Chlorjod bei 120" entsteht aber nur Propylenchlorid (Friedel,

Silva, Z. 1871, 489).

Dichlorpropan CgHgCl,. 1. Propylenchlorid (1, 2- odev aß-L>ichlorpropan)
CHg.CHCl.CHaCl. B. Aus Propylen und Chlor (Cahours, A. 76, 283; Reynolds, A. 77,

124). Beim Chloriren von Propan (Schorlemmer, A. 150, 214). Aus Lsopropylchlorid

und CIJ bei 100°; bei der Einwirkung von freiem Chlor auf lsopropylchlorid entsteht

daneben Chloracetol CHg.CClj.CHg (Friedel, Silva, Bl. 16, 3). Aus Allylchlorid C3H5.CI

und koncentrirter HCl bei 100" (Reboül, J. 1873, 321). — Flüssig; Siedep.: 96,8" (kor.);

spec. Gew. = 1,1656 bei 14" (Linnemann, A. 161, 62). Siedep.: 97,5— 98,5" bei 760,3 mm;
spec. Gew. = 1,0470 bei 98"/4" (R. Schiff, B. 19, 563). Wird von Natriumamalgam oder

einem Gemenge von Zink und Essigsäure nicht zersetzt. Beim Erhitzen mit 10 Vol. kon-

centrirter HJ auf 150" entsteht lsopropylchlorid und beim Erhitzen mit 20 Vol. Wasser
auf 210—220" Propionaldehyd und Aceton als Zersetzungsprodukte des zunächst gebildeten

Propylenglykols. Letzterer Körper entsteht beim Erhitzen von Propylenchlorid mit Wasser
und PbO auf 150". Alkoholisches Kali erzeugt CHCbCH.CH.,, nebenVeniger CH,:CC1.CH3.

Mit trocknem Chlorjod erhält man zwei isomere Trichlorpropane C^HjCl.,.

2. Normales Propylenchlorid (1,3- odiex ay- Dichlorpropan) CH3CI.CH2.CH2CI
(Reboül, A. eh. [5] 14, 460). B. Durch Erhitzen von normalem Propylenbromid mit

HgCla (R.). Durch Erhitzen von Trimethylenglykol CoHg(0H)2 mit rauchender Salzsäure

auf 100" (Freund, M. 2, 638). — Siedep.: 119" bei 740 mm; spec. Gew. = 1,201 bei 15"

(R.); 1,1896 bei 17,6"/4" (F.). Giebt mit alkoholischem Kali Allylchlorid C3H5.CI.

S. Propylidenchlorid (1, 1- odiex a- Dichlorpropan) CHg.CHg.CHClj. B. Aus
Propionaldehyd und PCl^ (Reboul, A. eh. [5] 14, 458). — Siedep.: 85—87"; spec. Gew.
= 1,143 bei 10". Giebt mit alkoholischem Kali bei 33—35" siedendes a-CaH^Cl.

4. Chloracetol (2, 2 oder ß.^-Dichlorpropan) CH3.CCI2.CH3. B. Aus Aceton und
PCI5 (Feiedel, A. 112, 236). Aus lsopropylchlorid und Chlor, neben Propylenchlorid

(Friedel, Silva, Z. 1871, 489). Aus Allylen C3H4 und rauchender Salzsäure, in der

Kälte (Reboül, Z. 1871, 704 und J. 1873, 321). — D.: Friedel, Ladenbürg, A. 142, 315.

— Siedep.: 69,7" (kor.); spec. Gew. -= 1,827 bei 16" (Linnemann, A. 161, 67). Ver-

brennungswärme (als Dampf bei 18") — 429,520 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 107).

Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HCl und CH,:CC1.CH3 und durch überschüssiges

Kali in HCl und Allylen. Entwickelt mit Natrium bei 130— 150" Propylen (Friedel,

Ladenburg. Z. 1868, 48). Verhält sich gegen nascirenden Wasserstoff wie Propylenchlorid.

Geht, beim Erhitzen mit 8 Vol. HO, auf 160—180" oder mit HJ auf 130", in Aceton über.

Wird von koncentrirter H^SO^ bei' 180" total zerstört (Oppenheim, B. 2, 213). Scheidet,

beim Kochen mit alkoholischem KCN, Chlorkalium ab; das Produkt giebt aber, mit

Kali gekocht, nur Allylen (Claus, A. 191, 50). Liefert, beim Erhitzen mit Silberacetat

(und Alkohol), Aceton und Essigsäureanhydrid (resp. Essigäther); mit einer alkoho-

lischen Lösung von thiacetsaurem Natrium entstehen Thioaceton u. a. Produkte (Spring,

B. 14, 758).

Trichlorpropan C3H5CI3. 1. Chlorpropylenchlorid {a-Chlorpropyliden-
chlorid, 1, 1, 2- odev au ß- trichlorpropan) CH3.CHCI.CHCI2 (Friedel, Silva, Z.

1871, 683), B. Aus Propylidenchlorid (Friedel, Bl. 34, 129) oder Propylenchlorid und
Chlor im Sonnenlichte; aus Propylenchlorid und trocknem CIJ bei 160", neben Trichlor-

hydrin. — Siedep.: 140"; spec. Gew. = 1,402 bei 0", = 1,872 bei 25".
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2. Gechlortes Chloracetol (1, 2, 2- oder aßß-Trichloiprojxtn) CII3.CCU.CH2CI
(Fkiedel, Silva, Z. 1871, 682). B. Aus Chloracetol (CH, ).,. CGI, und Chlor oder Clilorjod.

Aus Propylen und Chlor (Bielohoubek, B. 9, 924). Aus /'j-Chlorprojjylen CH^.CChCHj und
Chlor, bei 0° im Sonnenlichte (Friedel, Silva, Z. 1871, 535). Aus Chloraceton und PCI5.
— Siedep. : 123"; spec. Gew. = 1,350 bei 0°, = 1,318 bei 25". Zerfällt, mit alkoholischem
Kali, in HCl und zwei Isomere C.|H4C!2. Beim Erhitzen mit Wasser, im Kohr, wird ein

amorpher Körper (C.^H^O., )x (BrenztraubensäurealdehydV) gebildet.

3. ß C/iforpropi/liflenr/i/ofid (1,1,3- oder (tay-Trichforpropan) CHgCl.Cli.^.

CHCl.,. B. Aus Akrolein oder ;-;-Chlorpropionaldehyd und I'Clg (GEt;TUER, Z. 1865, 20;

RoMBUKOH, Bl. 37, 103). — Siedep.: 146—148"; spec. Gew. = 1,362 bei 15" (RoMBtROH,
BL 37, 100). Zerfällt, durch alkoholisches Kali, in HCl, AUylidenchlorid CH,.:CH.CHC1.,
und sehr wenig ;5-Epidichlorhydrin CHC1:CH.CH,C1.

4. Trirhforhf/drin (1, 2, 3- oder aß y-Tifchlorpropan) CH.Cl.CHCl.CH^Cl. B.

Aus Dichlorhydrin C^HgCL^O und PCI,; (Berthelot, Luca, J. 1857, 477). Aus AUyljodid und
Chlor (Oppenheim, A. 133, 383). Aus Isopropyljodifl und überschüssigem Chlor (Linne-

mann, ä. 136, 48; vgl. Berthelot, ä. 155, 108). Beim Chloriren von Propan (Schor-

lemwer, A. 152, 159; Bekthelot). Aus Propylenchlorid und trocknem CIJ bei 160" (Friedel,

Silva, Z. 1871, 683). — D. 5 Vol. syrupdickes (auf 170" erhitztes) Glyccrinund 4 Vol.

Eisessig werden mit Salzsäurcgas gesättigt, dann langsam bis 130" destillirt und der Rück-
stand (rohes Dichlorhydrin) mit Wasser und Soda gewaschen. Man trocknet ihn über CaCl.,

und giefst ihn langsam auf etwas mehr als 1 Mol. PCI5 (Fittig, Pfeffer, A. 135, 359).

Flüssig; Siedep.: 158" (Carius, A. 124, 223); spec. Gew. = 1,41 bei 0" (Oppenheim),
= 1,417 bei 15" (Linnemann). Geht, beim Erhitzen mit 20 Thln. Wasser auf 160", in

Glycerin über (Unterschied von allen übrigen Isomeren). Silbersalze und Natriumacetat
wirken nicht ein. Natrium spaltet Diallyl (C.^H-).^ ab (Berthelot, Luca, J. 1857, 477).

Mit alkoholischem Kali werden Aethylchlorallyläther CyH-O.CiH^Cl und dann Aethyl-
propargyläther C0H5O.C3H., gebildet (Baever,*^. 138, 196). Mit festem Kali entsteht

wesentlich a-Epidichlorhydrin CH.,:CCl.CH.jCl, neben etwas />^-Epidichlorhydrin. Ebenso
wirkt Triäthylamin; wendet man überschüssiges Triäthylamiu an, so erhält man zwei
isomere Salze N(C3H/'1)(C2H5),C1 (Reboul, Bl. 39, 522). Mit alkoholischem Ammoniak
erhält man Dichlordiallylamin {C.,H^Cl)oNH. Alkoholisches KHS enzeugt Trithioglycerin
C3H,(SH)3.

5. (1, 1, 1- oder a-Trichforpropftn CH^.CHj.CClg. B. Beim Einleiten von Chlor in,

mit etwas Jod versetztes, Propylsulfid (Spring, Lecrenier, Bl. 48, 625). — Flüssig. Siedep..
145— 150". Wird durch Erhitzen mit Ag.jO und Wasser in Propionsäure umgewandelt.

Tetraeliloipropan C^H^Cl^. 1. 1, 1, 2, 2- Tetraehlorpropaii, Zweifachge-
chlortes Chloracetol CHg.CCU.CHClj. B. Aus Dichloraceton und PCI5, neben wenig
CJIgClj (Borsche, Fittig, A. 133,'' 114). Aus Allylendichlorid CgH.Cl, (aus Butyrchloral)
(Siedep.: 78") und HCIO(V) (Pinner, A. 179, 47). — Flüssig. Siedep.: "l53"; spec. Gew. =
1,47 bei 13". Zerfällt, mit alkoholischem Ammoniak bei 140" oder beim Erwärmen mit
alkoholischem Kali, in HCl und C3H3CI3 (Siedep.: 115"). Natrium erzeugt Allylen CyHj.

2. 1,2,2,3-Tetrachlorpropati, a-Tetrachlorglycid CHjCl.CClj.CH^Cl. B. Ans
a-Epidichlorhydrin und Chlor (Fittig, Pfeffer, A. 135, 360). — Flüssig; Siedep.: 164";

spec. Gew. = 1,496 bei 17". Zerfällt mit alkoholischem Kali in HCl und C^HgCl.
Natrium erzeugt Allvlen, neben Propylen. Mit alkoholischem Ammoniak erhält man bei
120" die Base (C3H.,C1,)3NH.

3. 1, 1, 2, 3-Tetrachlorpropan, ß-Tetrachlorylyvid CH^Cl.CHCl.CHClj. B. Aus
/y-Epidichlorhydrin und Chlor (Hartenstein, J. pr. [2| 7, 313). Aus AUylidenchlorid
CH2:CH.CHCU und Chlor (Romburgh, Bl. 36, 553). — Flüssig; Siedep.: 179—180" bei

756,6 mm; spec. Gew. = 1,521 bei 15" (R.); = 1,503 bei 17,5" (H,).

4. Allylentetrachlorid (?). B. Aus Acetaldehyd und Chlor. Nebenprodukt der
Darstellung von Butyrchloral (Pinner, B. 10, 1057). — Flüssig; Siedep.: 150".

5. Aus ßChlorpropylen CHg.CChCHj und Chlor (Berthelot, A. 155, 107). —
Flüssig; Siedep.: 161— 166".

6. Aus Isopropyljodid und Chlor (Berthelot, A. 155, 108). — Campherähnliche
Krystalle. Schmelzp.: 145"; Siedep.: 180—190".

7. Aus l^ropylenchlorid und Chlor (Cahours, ^1. 76, 283). — Siedep.: 195—200";
spec. Gew. = 1,548.

8. Tetrarhlorpropan. B. Beim Chloriren von Propan an der Sonne (Schoklemmer,
A. 152, 162). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 177— 178". Riecht nach
Campher. Verflüchtigt sich schnell an der Luft.
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Pentachlorpropan 0,11,01,. 1. Attti Aceton. B. Aus (triohloiiicetuiili;iUigem?)
Dlchloraceton uiul PCI,- Iüoksche, Fittig, A. 133, 116). — Siedep.: l'J4". Zerfallt mit
alkoholisehoin Kali in HCl und C.,li.,Cl4 (Siedep.: 165").

2. Umc/i Chforireu von ziveifach-ffeehforfeni Chforaceiof C^H^Cl^ (aus Dichlor-
acutou und l*Cl,:^) oder des daraus dargestellten Trichlorpropylens Cj5H.'jCl,, (Siedep.: 115")
entsteht in Prismen krystallisirendes Pentachlorpropan (Boksche, Fittig, A. 133, 123).

3. Aus Pro))ijlenchforid (Cahours, A. 76, 283). — Siedep.: 220— 225".

4. Durch Einleiten von(yhlor in, mit Jod versetztes, Fropt/fsuffiff (Spking, Lecuexieh,
Bl. 48, 625). - Krystallinisch; Siedep.: 170".

Hexaehlorpropan C^H^Cl^. B. Aus rropt/lenchlorid und Chlor (Caikkhs, ^.
76, 283). -- Siedep.: 240—245"; spec. Gew. = 1,627.

Dasselbe (V) Hexachforpropau entsteht beim Chloriren von Propan an der Sonne
(ScHORLEMMER, A. 152, 162). — Flüssig. Siedet gegen 250". Riecht nach Campher.

2. 1, 1, 2, V, 3, S- oder s-Hexaehlorpropan CHCl.,.CCl2.CHCI,. B. Aus s-Tetra-
chloraceton und PCI5 (Lew, Curchod, ä. 252, 335). — Flüssig. Siedet bei 184— 188" unter
geringer Zersetzung.

Heptachlorpropan C3HCI7. B. Aus Propylenchlorid und Chlor (Cahours).
Siedep.: 260"; .spec. Gew. = 1,731.

Perchlorpropan C,Clg. B. Aus Trichlorhydrin C.^H^Clg und überschüssigem JCI3
bei 200°; ebenso aus Isobutylchlorid, neben CCl^ (Krafft, Merz, B. 8, 1296). — Blätte-
rige Krystallmasse; in Weingeist, Aether, Ligroin ungemein löslich. Schmelzp. : 160";
Siedep.: 268—269" bei 734 mm. Zerfällt beim Erhitzen für sich, im Rohr, auf 300":

CClg ^ CGI, + C,C1,.

Cahours will aus Propylenchlorid und Chlor ein flüssiges Perchlorpropan dar-
gestellt haben; Siedep.: 280"; spec. Gew. = 1,80.

4. Derivate der Butane c,h„j.

Normalbutan giebt mit Chlor: C^HgCl, Siedep.: 65—70" (Pelouze, Cahours, J. 1863,
524). Aus Isobutan und Chlor entsteht tertiäres Butylchlorid.

Butylchloride C^H,,CI. 1. I-Chlorbatan, Normales Butylchlorid CH^.CH^.
CH2.CH2CI. Siedep.: 77,6" bei 741,3 mm; spec. Gew. == 0,9074 bei 0"; = 0,8874 bei 20"

(Lieben, Rossi, A. 158, 161). Siedet bei 77,96" (kor.); spec. Gew. = 0,9074 bei 0; = 0,8972
bei 14" (LiNNEMANN, A. 161, 197).

2. 2-Methyl-l-ailorpropan, Isobntylchlorid (CH„).,.CH.CH.,C1. Siedep.:
68,5"; spec. Gew. = 0,8798 bei 15" (Linnemann, A. 162, 17). Spec. Gew. = 0,8073 bei
68"/4" (R. Schiff, B. 19, 562); =: 0,88356 bei 15"; = 0,87393 bei 25" (Perkin, J. pr. [2]

31, 493); vgl. Pierre, Puchot, A. 163, 276). Verbrennungswärme (als Dampf bei 18")

= 637,910 Cal. (Thom.sen, Thermoch. Unt. 4, 95).

3. 2- Methyl- 2-Chlorpropan, tertiäres Butylchlorid (Trintethylchlor-'
methan) (CH.|),C.C1. B. Bildet sich beim Chloriren von (CH^lgCH (Buti.erow, J. 1864,

497). Aus Lsobutyljodid und Chlorjod: (CH;),.CH.CH,J + CIJ = (CH.l/.CCl.CH,.! + HJ =
(CH.Jg.CCl -j- J, (Linnemann, A. 162, 18), und beim Erhitzen von Isobutylen (CH,,).,.C:CH2

mit Salzsäure auf li 0" (Zalessky, B. 5, 480; Le Bel, Bl. 28, 462). Entsteht auch beim Ein-
leiten von Isobutylen in höchst gesättigte, wässerige Salzsäure (Puchot, A. eh. [5| 28, 549).
— D. Alan sättigt Trimethylcarbiuol bei 0" mit Salzsäuregas (Schramm, M. 9, 619).

Siedep.: 51—52" (kor.); spec. Gew. = 0,84712 bei 15"; = 0,83683 bei 28" (Perkin, J.pr.

\2] 31, 493). Mit 5—6 Vol. Wasser auf 100" erhitzt, geht es leicht in Trimethylcarbinol
über (Unterschied von C^H^.Cl, CgHjjCl) (Butlerow, A. 144, 33). Bei der Einwirkung
von Chlor in diffusem Tageslicht, am Kühler, erhält mau die Verbindungen C4HgCl2
(Siedep.: 105—107"), C^H^Clg und C^HgCl^. Im Sonnenlichte entstehen: C^H.Clg (flüssig,

siedet im Vakuum gegen 115"), sowie a- und /S-C^HgCl^ (d'OiTREPPE, /. 1882, 441).

a-C^HaCl^ schmilzt bei 34—36" und siedet im Vakuum bei 125—135". — ß-Cß.^C\j
schmilzt bei 40—42" und siedet im Vakuum bei 135—145°.

Dichlorbutane C^HyOL^. 1. 2, 2-l)ichlorhiitan, Methylüthyldichlorniethan
C2H5.CCI.J.CH,. B. Aus Methyläthylketon und PClg (Bruylants, B. 8, 412). — Flüssig;

Siedep.: 95—97". Giebt mit alkoholischem Kali Chlorbutylen CH2:CCl.C2Hj und Aethyl-
acetylen CH CC^Hj.

2. 2-Methyl-l, l-Dichlorpropan (Isobutylidenehlorid, a-Uichlorisobutan)
(CH3)j.CH.CHC1,. B. Aus Isobutyraldehyd und PCl^ (Oeconomides, Bl. 35, 498). Beim
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Einleiten von Chlor in, mit etwas Jod versetztes, Isobutylsulfid (Spring, Lecrenier, Bl.

48, 626). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 103—105"; spec. Gew. = 1,0111

bei 12°. Beim Erhitzen mit kg^O und Wasser, im Rohr, entsteht Buttersäure. Liefert,

beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak auf 180", Chlorisobutylen C^H^Cl und andere

Körper.

3. Verbindung C4H8CIJ. Siehe tertiäres Butylchlorid (s. S. 151).

Triehlorbutan C^HjCl«. 1. 2-Methyl-l, 1, 1-Trichlorpropan, Isoj)ropyl~
Chloroform (CHg^.CH.CCl.^. B. Beim Einleiten von Chlor in, mit Jod versetztes,

Isobutylsulfid (Spring, Lecrenier, Bl. 48, 626). — Flüssig. Liefert, beim Erhitzen mit

AgjO und Wasser, Buttersäure.

4. Triehlorbutan aus Trimethylchlormethan s. S. 151.

Tetraehlorbutan C^HgCl^. 1. 1, 2, 3 , 4-Tetrachloi^biitan, a-Bufinfefra-
i'hlorid CH,C1.CHC1.CHC1.CH,C1. B. Aus Eutin C^H^ (gelöst in CCIJ und Chlor; beim

Behandeln von Erythrit mit PCI5 (Henninger, A. eh. [6] 7, 229). — Lange, stark riechende

Prismen. Schmelzp.: 72,5—73"; Siedep.: 130—140" bei 50 mm.

2. 1, 2, 3, 3-TetrachlorbutaH (Trichlorbutylchlorid) CHs.CCl^.CHCl.CH^Cl. B.

Aus Trichlorbutylalkohol und PCI,, ((tarzarolli, 4. 213, 372). — Siedep.: 85" bei 10 mm.
Riecht nach Terpenhydrochlorid.

3. 2-3Iefhyl-l, 1,1, 2-Tetrftchlorpropan {CUs\. CGI. CCl^. B. Entsteht, neben
CgH.^ClgO, aus Aceton-Chloroform (CH.,\.CO + CHCl., und PCI5 (Willgerodt, Dürr, B.

20, 540). — Schmilzt und siedet gegen 167". Riecht heftig. Leicht und unzersetzt flüchtig

mit Wasserdämpfen, Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Wird von Wasser bei 180"

in Chlorisobuttersäure (Schmelzp.: 79") und HCl zerlegt (W., D., J. pr. [2| 39, 284).

Dasselbe (?) Tetrachlorbutan entsteht beim Einleiten von Chlor in, mit Jod ver-

setztes, Isobutylsulfid (Spring, Lecrenier, Bl. 48, 626).

Pentaehlorbutan C4H5CI5. Siehe tertiäres Butylchlorid S. 151.

Hexachlorbutan C^H^Clg. 1. Aus Isobutyljodid. B. Aus Isobutyljodid und
Chlor (Prunier, Bl. 24, 24). — Flüssig. Siedep.: 146—148" (bei 45—50 mm); spec. Gew.
•= 1,67 bei 18".

2. Aus Isobutylenchlorid. B. Bei anhaltendem Chloriren von Isobutylenchlorid,

schliefslich an der Sonne (Puchot, A. eh. [5] 28, 553). — Oel. Nicht destillirbar unter

gewöhnlichem Druck.

Heptachlorbutan C^HgClj. Siehe tertiäres Butylchlorid S. 151.

5. Derivate der Pentane CjH,,.

Normal pentan giebt mit Chlor: CH3(CH2)3.CH,C1 und CHg.CH^.CHj.CHCl.CHj
(Schorlemmer, A. 161, 268). — Sekundäres Pentan giebt mit Chlor: C5H8CI4.

Amylehloride CsHjjCl. 1. Normales, 1-Chlorpentan CH3(CH,).,.CH5C1. B.

Aus normalem Amylalkohol und HCl (Lieben, Rossi, A. 159, 72). Durch Chloriren von
normalem Pentan (Schorlemmer, s. oben; vgl. Pelouze, Cahours, /. 1863, 524). —
Siedep.: 106,6" bei 739,8 mm; spec. Gew. = 0,9013 bei 0", = 0,8834 bei 20", = 0,868 bei

40" (Lieben, Rossi).

2. 2-Chlorpentan, Methylpropylcarbinolchlorid CHg.CH^.CHj.CHCl.CHg. B.
Aus Normalpentan und Chlor (Schorlemmer, A. 161, 268). Durch Anlagern von Salz-

säure an das Amylen aus Diäthylcarbinol (Wagner, Saytzew, A. 179, 321). — Siedep.:

103—105"; spec. Gew. = 0,912 bei 0"; = 0,891 bei 21".

3. 3-Methyl-l-C'hlorbntan, Isoamylchlorid (CH3)3.CH.CH5.CH.,C1. B. Aus Iso-

amylalkohol und PCI5 (Cahours, A. 37, 164), HCl (Balard, A. 52, 312) oder SClj (Cariüs,

Fries, A. 109, 2). — D. Man sättigt Fuselöl mit Salzsäuregas, giebt dann *y'.. Vol. höchst

konc. Salzsäure hinzu und erhitzt 7^ Stunde lang im zugeschmolzenen Rohre (Malbot, Bl.

[S] 1, 603). — Siedep.: 100,9"; (kor.); spec. Gew. = 0,8859 bei 0"; 0,8625 bei 25,1" (Kopp,

A. 95, 338); 0,8928 bei 0" (Balbiano, J. 1876, 348). Siedep.: 99,5—99,7" bei 758,4 mm; spec.

Gew. = 0,7903 bei 99,5"/4" (R. Schiff, B. 19, 562). Wird vom Wasser bei 125" sehr

langsam zersetzt (Butlerow, ^1. 144, 34; Niederist, A. 186, 392).

4. 3-3Iethyl-2-Cfilorbufan, Methylisoprojiylcarbinolchlorid (CH.^IoCH.CHCl.
CHg. B. Aus Isopropyläthylen (CH3),.CH.CH:CH, und Salzsäure bei 100" (Berthelot, A.

127, 71; Würtz, A. 129, 368). — Sied'ep.: 91" bei 753,1 mm (Wyschnegbadsky, A. 190,

357). Spee. Gew. = 0,883 bei 0" (Würtz).
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Aus dem Destillationsprodukto des Erdpeehes von I'eohelbronn isolirte Le Bel [BI.

17, 3; 18, 166) zwei Amylene, von denen das eine (IsopropyläthylenV) sich schon in der
Kälte mit HCl verband und ein bei 85— 87" siedendes Amylchlorid ( Methylisopropyl-
carbinolchloridV) lieferte. Das andere Aniylen (Propyläthylen?) verband sich erst bei 180^

mit HCl zu bei 95" siedendem Amylchlorid (Methylpropylcarbinolchlorid?).

5. 3-3l€thyl-3-€hlorhutan, Dimethyläthiflcavbinoh-hforid (CH^X.CCl.lCJls).
B. Aus Dimethyläthylcarbinol (Wyschneukadsky, A. 190, 336) oder Methylisopropylcar-
binol (WiNOGRADow, A. 191, 131)' und PCI5. — Siedep.: 86*'; spec. Gew. = 0,889 bei 0";

= 0,870 bei 19" (Wyschnegradsky). Spec. Gew. = 0,87086 bei 15"; = 0,86219 bei 25"

(Perkin, /. pr. [2] 31, 494).

6. 1-Aethyl-l-Chlorpropan, Diäthylcarbinolchlorid (C2H5)o.CHCl. B. Aus
Dicäthylcarbinol und PCI5 (Wagner, Saytzew, A. 179, 321). -- Sieclep.': 103—105"; spec.

Gew. "= 0,916 bei 0"; = 0,895 bei 21".

7. Aktives Amylchforid C2H5.CH(CH,,).CH.,C1 (?). B. Aus aktivem Amvlalkohol
und PCI-, (Le Bei,, BI. 25, 546). — Siedep.: 97—99"; spec. Gew. = 0,886 bei 15".

Amylenchloride G^U^qCI^. 1. 2, '^- oder ß-Dichlorpenfan CH,.CH.j.CHä.CCl2.
CH3. B. Aus Methylpropylketon und PCI5 (Bruylants, 5. 8,411). — Flüssig. Zersetzt

sich beim Sieden. Zerfallt, mit alkoholischem Kali, in HCl, Chloramylen CHotCCl.CHj.
CH2.CH3 (Siedep.: 95—97") und Propylacetylen CjHg (Siedep.: 48—49").

2. 3-Mefhyl-l, 1-Bichlorhiitan, Jfioamylidenchlorid (CH3),.CH.CH,.CHC1,,. B.
Aus Isovaleraldehyd und PClj (Ebersbacu, A. 106, 265). Beim Einleiten von Chlor in, mit
Jod versetztes, Isoamylsulfid (Spring, Lecrenier, BI. 48, 627). — Siedep.: 130"; spec. Gew.
= 1,05 bei 24". Gicbt mit Actzkali Chloramylen (CH3)2.CH.CH:CHC1 (Siedep.: 85—87")
und dann Isopropylacetylen C^Hg (Hruylants, B. 8, 413).

3. 3-Methyl-l,2-Divhlorbutan, Isopiopyläthyleuchlorid (CH,), . CH. CHCi.
CH,C1. B. Aus Isopropyläthylen und C-hlor (Kondakow, /K. 20, 144). — Siedep.: 143
bis 145"; spec. Gew. = 1,1106 bei 0"; == 1,0923 bei 17,5". Wird durch Kochen mit Pot-
aschelösung kaum angegriften.

4. 3-Methyl-2, 2-Du'hlorbntan, ß Duhlorisopcntan (CH3),.CH.CCl2.CH,. B.
Aus Methylisopropylketon und PCI5 (BfiuAi,, BI. 48, 25). — Liefert, mit alkoholischem
Kali bei 130", Isopropylacetylen.

5. 3-Methijl-2, 3-IHchiorbiifan, Trimethyläthylenvhlortd (CH^j-CCLCHCl.
CH,. B. Entsteht, neben C,H,,C1 und (CH3),.CCl(C,,n,) beim P^inleiten von Chlor in Tri-

methyläthylen (Kondakow, M. 17, 302). — Siedet unzersetzt bei 130—135".

6. Amylenchlorid (Bauer, Z. 1866, 380 und 667). Chlor verbindet sich bei — 17"

direkt mit Amylen (Trimethyläthylen?) zu CgHioCl^. Bei gewöhnlicher Temperatur
tritt aber daneben noch Substitution ein, und bei Kochhitze werden zugleich C5H3CI,

CflHgCl.^ und CgHgCl4 gebildet (s. unten). — D. Man lässt zu (wenig mehr als 1 Mol.)

mit Eis und Salz gekühltem PCl^ (1 Mol.) Amylen langsam hinzufliefsen, lässt einige

Tage stehen und giefst dann die Masse in einen Scheidetrichter auf Eisstücke, wobei
man das gebildete Wasser sofort ablaufen lässt (Hell, Wildermann, B. 24, 217). —
Siedep.: 145"; spec. Gew. = 1,2219 bei 0". Spec. Gew. = 1,058 bei 9" (Guthrie, A.
121, 115). Siedep.: 130—133"; 28—29« bei 12mm (H., W.).

Nebenprodukte der Darstellung von Amylenchlorid (Bauer; Hell, Wildermann). Chlor-
amylen C-H<,C1. Siedep.: 90—95"; spec. Gew. =0,9992 bei 0" (B.). Siedep.: 92—93"
(H., W.). Beim Einleiten von Chlor entsteht Tetrachlorpentan; PCI5 erzeugt Trichlor-

pentan.

Trichlorpentan C^HgCly. Entsteht auch beim Erwärmen von Monochloramylen
mit PCI5 (Hell, Wildermann). Campherähnliche Krystalle. Siedep.: 174—180"; 63—65"
bei 12 mm.

Tetrachlorpentan CjHgCl^. Flüssig; Siedep.: 230—240"; spec.Gew. =1,4292 bei 0".

7. Gechlortes Isoarnylchlorid. B. Beim Chloriren von Isoamylchlorid (Buff, A.
148, 350). — Siedep.: 1.'.5— 160"; spec. Gew. = 1,194 bei 0". Entwickelt mit Natrium
Amylen (Siedep.: 28—30").

8. Valeryletidihydrochlorid. Siehe Valerylen C^Hg S. 132.

Trichlorpentan C5HgCl3. 1. 3-Methyl-l, 1, 1-Trichlorbutan, Isobutylchlo-
roform. (CHilj.CH.CHj.CClg. B. Beim Einleiten von Chlor in, mit Jod versetztes, Iso-

amylsulfid (Spring, Lecrenier, BI. 48, 627). — Liefert, beim Erhitzen mit Ag^O und Wasser,
Isovaleriansäure.

2. C,H«CL s. S. 153.
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Tetrachlorpentan CgHgClj. 1. B. Beim Einlcitfii von l-hlor in mit Jodversetztes
Isoamylsulfid (Spring, Lecrkniei:, Bl. 48, 627).

3. Siehe S. 153.

Pentaehlorpentan C,-,H.C1, = (CR,\.CH.CC1.,.CCI,. B. Beim Cliloriren von Iso-

amylsulfid (Spring, Leckkmer). — Siedep.: 235-240". Liefi'rt, beim Erhitzen mit Ag.,0
und Wasser, CCV, und Butter.säure.

Hexachlorpentan C-H/'I« = (CH^\.CCl.CCl^.CCly (V). B. Beim Chloriren von Iso-

amyl><ullid (Si>i!iN(i, LErKEXiER).

6. Derivate der Hexane c^\i^^.

Hexylchloride C,;H,,C1. 1. Xormafhejrj/fehlorfd (1- oder a-Chfor/iexan)
CH3(('Hj),.CH,('l. B. I^ntsteht, neben wenig sekundärem llexylchlorid, beim Cliloriren

von JA'troleumhexan (Cahours, J. 1863, 525. — Siedep.: 125 — 128"; spec. Gew. = U,8it2

bei 16" (C). Siedep.: 133" (Lieben, Janecek, A. 187, 139). Durcli Chloriren geht es über
in C,;H,2Cl2, C,;H,,C1, (Siedej).: 215—218"; spec. Gew. = 1,193 bei 21") und C^IIgCl^

I Siedep.: 285-290"; spee. Gew. = 1,598 bei 20"j (Cahours, J. 1863, 525).

2. Mefhj/fbt(fi/lcarbfno/rhfori<t (2- oder fJ-Ch/orhejcan) CIl,.(Cir,)3.CHCl.CH,. B.

l^iirch Chloriren von Nornialhexan (Senoui-EMMER, A. 161. 272). Dureh Sättigen von sekun-
därem Hexvlalkohol (aus Mannit) mit HCl (Eklenmeyer, Wanklyn, J. 1864, 509). —
Siedep.: 125—126" (Sch.).

CgHjgCl aus Normalhexan giebt Hexylene, von denen sich eines, schon in der
Kälte, mit HCl verbindet zu CeHj^Cl (Siedep.: 116-118"). Das andere Hexyh'u ver-

bindet sich mit HCl in der Hitze und bildet CH3.CHC1.(CH2)3.CH3 (Siedep.: 122—124")
(MoR(iAN, A. 177, 305).

Durch Destillation des Erdpeches von PEruELBRONN entstehen zwei Plexylene, von
denen das eine sich, in der Kälte, mit HCl verbindet zu CeHj^Cl (Siedep.: 115— 117");

das andere verbindet sieh damit, in der Wärme, zu CyH,gCl (Siedep.: 122—124") (Le Bel,
B. 5, 216).

/9-HexyIen CH3(CHj).,.CH:CH.CH.^ verbindet sieh mit, bei 0" gesättigter, Salzsäure,

in der Kälte, zu Hexylchlorid CgHj.,Cl, das bei 123,5" siedet; spec. Gew. = 0,871 bei
24" (DoMAc, M. 2, 313; vgl. Schorlemmer, A. 199, 141).

7. 4-Methyl-3-Chlo}'p€ntau, Aethylisopropyltathinolvh lorUl (CHg)2CH.CHCl.
(CjHj). B. Aus Aethylisopropylcarbinol und l'Clj (GRiooRowiTseH, Pawlow, ^\. 23, 166). —
Siedet, unter partieller Zerselzung, bei 115—116,5" bei 752 mm.

4. 4-Methyl-4-t'hlorp€ntan, IHmethylpropylcarbitiolvhlorid (CHgl^.CCl.CgH,

.

B. Aus Dimethylproiiylcarbinol und PCI. (Butlerow, Bl. 5, 24). — Siedet unter theil-

weiser Zersetzung bei 100".

5. 3-Aethyl-3-Chloi-butan, Methyhliäthylcarbinolchlorid CH3.C(C2HJ,C1. B.
Aus Methyldiäthvlcarbinol und PCI5 (Butlerow, BL 5, 24). — Siedet nicht unzersetzt

bei 110".

6. 2 , 3 - Dimethyl - 2 ~ Chlorbutan , Ditnethylisopropyfcin'binolchloi'id
(CH3).,CH.CC1.(CH3),. B. Aus Tetramethyläthylen (CH,),.C:C(CH3), und Salzsäure (Paw-
low, A. 196, 124). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch. Siedep.: 112" bei 749mm;
spec. Gew. = 0,8966 bei 0"; = 0,8784 bei 19".

7. 3, 3-Dim€thyl-2-Chlorbutan, Pinaholinalkoholchlorid (CHgIgC.CHCl.CH..
B. Aus Pinakolinalkohol CgHi^O und HCl (Friedel, Silva, J. 1873, 340).

'

Siedep.: 112,5
bis 114,5"; spec. Gew.: = 0,8991 bei 0"; = 0,8749 bei 25".

8. misopropyl C^H,^ giebt mit Chlor C^B.^^C\ (Siedep.: 122"; spec. Gew. = 0,8943
bei 14"); bei Gegenwart von Jod entsteht C^^^(^\^ (bei 160" schmelzende Krystalle
(Schorlemmer, A. 144, 184). Nach Silva {Bl. 6, 36; 7, 953) entstehen, bei Abwesenheit
von Jod, zwei Chloride CgH,,Cl: primäres (CH3).^CH.CH(CH3).CH2C1 (Siedep.: 124") und
tertiäres (CH3)2.CH.CC1(CH3)2 (Siedep.: 118"), und dann QJi^,C\ (siedet bei 160").

Dichlorhexane CgH,,Cl.,. 1. 2, 3-Dichlorhexan, s-MethyJproinfläthylen-
chlorid CH^.CHCl.CHCl.C.H^.Ä Aus Chloräthylpropylcarbinol CH3.CHCI.CH(OH).C3H,
und PCI. (Henry, Bl. 41, 363). — Flüssig. Siedep.: 162—165"; spec. Gew. = 1,0527
bei 11". Wird von festem Kali nicht augegriften. Mit alkoholischem Kali entsteht ein

Chlorhexylen CgHuCl (Siedep.: 122°).

2. 2, 5-LHchlorhexan, LHallyMihydrochlorid CHg.CHCI.CH^.CHj.CHCl.CHg.
B. Entsteht, neben Diallylmonohydrochlorid CgHjg.HCl, aus Diallvl und koncentrirter
HCl (WüRTz, A.ch. [4J 3,'l61). — Siedep.: 170-180".
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3. V, S-Dimethyl-2, 3-l>ichlorhutmi, Tetramethyläfhyfenchlorid (CHa^.CCl.
CClfCR,),. B. Aus Pinakon und POCI3 (Fiueuel, Silva, B. 6, 35). — Kiystalle.

Schnielzjo.: 160".

4. 3, 3-nhHethyl-2, 2-Dich/orbafan {CU3),.C.CCl.CH.,. B. Aus Pinakolin und
PCI5 (Fawor.skv, ?1\'. li), -125). — Krystalle. Se-Iiinelzp. : 151". Verflüchtigt sich, schon bei

gewöhnlicher Temperatur, stark.

5. Zweifach- ffechlorfes (Petroleum-) He.ran. »Siedep.: 180—184"; spec. flew.

= 1,087 bei 20" (Cahouks, J. 1863, 525).

6. Zweifach -ffeeJilortes Diisopropijl. «. Durch ('liloriren von Diisopropyl in

Gegenwart von Jod (Schoklemmer, A. 144, 187). — Krystalie. Schmelzi'). : 160".

ß. Durch Chloriren von Diisoprojjyl in Abwesenheit von Jod (Silva, B. 36; 7, 953).

— Siedep.: 160".

7. Trichlorhexan C^HaCla. Siehe Normalhexylchlorid S. 154.

Hexachlorhexan C^jUgClß. 1. 31annitheJcacJilorhydrin CH.CllCHCP^.CHgCI.
/.". Beim Erhitzen von l' Thl. Mannit mit 7 Thln. PCl^ (und etwas POCIy) auf 145"

(l\Iouif(iiri.;s, B. [2| 23, 658). — Perlmutterglänzende Schuppen (aus Ligroin). Schmelzp.

:

137,5". Siedet bei 180—185" bei 30 mm. Für die Lösung in Benzol ist [ajo = +18" 32'.

2. He.rachforhe.rati. Siehe Normalhexylchlorid. S. 154.

7. Derivate der Heptane c^h,,.

Heptylchloi'ide C^HijCI. 1. 1- odor a-C'hforheptan , Xoriitalheptyfchlorid
CH.3(CH.;),,.CH.,C]. /). Aus Oenantliylalkohol und HCl (Cross, A. 189, 3). - Siedep.:
159',2" bei' 750"nim; spec. Uew. = 0,881 bei 16".

2. 2- oder ß-Ch/orhepfan, Sekandäre.s Hepfyich/orid CH.,.(CHj)j.CHCl.Cir5 und
normales Heptylchlorid entstehen beim Chloriren von Petroleumheptan (Siedej).: 98"). Das
GTemenge der Chloride hat ein spec. Gew. = 0.890 bei 0" (Pelouze, Cahours, J. 1863,

528) und siedet bei 144— 156". Dasselbe über glühenden Kalk geleitet, giebt Heptylene
(Siedep.: 96—99"), von denen sich eines mit HCl, in der Kälte, verbindet. Es resultirt

ein bei 138—142" siedendes, sekundäres Chlorid C^Hj^Cl (Morgan, A. 177, 307; vgl.

SCHORLEMMER, A. 136, 266).

3. 4-Mefhyf-4Chforhe,raii,3Iethff/äfh!//i.'^oj>ropy/carhinofchfoi-id[Cllj).(G.J^r,).
(C3H.).CC1. B. Aus Methyläthylisopropylcärbiiiol und HCl (Kas(mihskv, /K. 13, 90).

— Bleibt bei —15" flüssig. Siedep.: 135-138" bei 757 mm. Spec. Gew. -= 0,899 bei 0";

= 0,884 bei 22".

4. 5-Mefhyf-2-Chforhe.ran, Älefhy/i.soaiHy/carhino/chforid ( CHj ),.CH.CH,.
CH.^.CHC1.CH^. B. Aus MethylisoamylcaTbinol uncl HCl (Koun, A. 190, 312).'— Siedep.":

135—137".

5. 2, 3, 3-Trimethyl-2-Chlorbutan, rentameth ylätholchlorid (Q\{.^\.C.VC\.

(CH.,)^.^. Aus Pentamcthyläthol Q^Hj^O und PCl^ (Bijtlerow, A. 177, 183). —'Kleine,
camphcrartig riechende Kiystalle, die bei 136" schmelzen. Schmelzp.: 123"; Siedep.: 130"

(Eltekow, 7K. 14, 384). Liefert, mit alkoholischem Kali, Methylpseudobutyläthylen CjHj^.
Giebt mit Silberuitrat sofort einen Niederschlag von Chlorsilber.

6. FetroleHmheptan (Siedep.: 90") giebt beim Chloriren C^Hi^Cl (Siedep.: 144 bis
158" (Schorlemmer, A. 166, 172).

7. Das Chlorid C-Hi^Cl des Heptylalkohols aus Ricinusöl siedet bei 168—170" (Chap-
MAN, J. 1865, 514).

8. Aethylamyl giebt, beim Chloriren, C^Hj^Cl (Siedep.: 140—150") (Grimshaw, A.
166, 166) und CjHj^Cl., (Schorlemmer, A. 129, 244).

Heptylenchloride C-Hj^Cla. 1. 1, 1-LHchlorheptan, Oenanthylidenchlorid
CH3(CH,),.CHCl2. B. AusOenanthol und PCl^ (Limpricht, A. 103, 81). — Siedep.; 191"

(kor.). Natrium wirkt heftig ein unter Bildung von Heptylen. Alkoholisches Kali bildet
Chlorheptylen CjHj.,Cl und, bei anhaltendem Kochen, C-H,^ (Siedep.: 100").

2. 4, 4-Dichlorheptan, L>ipro2ryldichIorme1han (CH3.CH2.CH2).^.CCli,. Aus
Butyron (CH,.CH,.CH,,),.CG und PCI5 (Tawildarow, B. 9, 1442). — Siedep.: 181".

3. 5?, 4-LHni ethyl-3-Ch lorpentan, Dii,sopropyldichlormethan [(CH5),CH]2.CC1,.
B. Aus Isobutyron und l'Cl-, (Hexry, B. 8, 400). — Zerfällt bei der Destillation in H('"l

und CjHigCl. Giebt mit alkoholischem Kali C-H^a (Siedep.: 78").
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Triehlorheptan C,Hi.,Cl.|. B. Aus Heptylsulfoxyd und Chlor, bei Gegenwart
von Wasser und Behandeln des gebildeten Oels mit NaOII, zur Entfernung der

Sufonsäuren (Spring, Winssingee, Bl. 49, 72). — Liefert, mit Wasser und öilber-

oxyd auf 155—162" erhitzt, önanthsaures Silber, Oeuanthaldehyd und Oenanthsäure-

Heptylester.

Tetrachlorheptan C^HijCl^. B. Bildet sich, neben Triehlorheptan, aus Heptyl-

sulfoxyd und Cl ('s. o.) (Spring, Winssinger, Bl. 49, 72).

8. Derivate der Oktane CgHig.

Oktylchloride C^Hi^Cl. 1. 1-Chloroktan, Normales Oktylchlorid CHgCCHg)^.

CH^Cl. B. Aus Normal-Oktylalkohol und HCl (Zincke, A. 152, 4). — Siedep.: 179,5

bis 180,5"; spec. Gew. = 0,8802 bei 16". Siedep.: 182,5—183,5" (kor.); spec. Gew. =
0,87857 bei 15"; = 0,87192 bei 25" (Perkin, J. pr. [2] 31, 495).

2. '*-€/( lorokfan, Sekundäres Oktylchlorid CgH.j.CHCl.CH,,. B. Aus Methyl-

hexylcarbinol und HCl oder PCI5 (Bouis, .1. 92, 398). — D: Malbot, BL |3| 3, 69. —
Siedep.: 171— 173" (kor.); spec. Gew.: = 0,87075 bei 15"; = 0,86385 bei 25" (Perkin,

J.pr. [2] 31, 495).

Hiermit ist identisch (?) das Chlorid aus Petroleumoktan. Siedep.: 168 bis

172"; spec. Gew. = 0,895 bei 16" (Pelouze, Cahours, J. 1868, 528; Schorlemmer, A.

125, 112).

3. 4-Aeth!/l-'i-Chlorhe.ran, Diäthylprojyylcarbi^tolvhlorid (C2H5)2.CHCl.C3Hj.

Siedep.: 155""(Butlerow, Bl. 5, 24).

4. ^

-

3Iethyl-3-A ethyl-3- Ch lorpentan, Diäth ylisopropylca rhinolchlorid
(CHg)2CH.C(C2H5)2Cl. B. Aus Diäthylisopropylcarbinol und PCI5 (Grigorowitsch, Pawlow,
}K. 23, 169). — Siedet, unter Zersetzung, bei" 150—155".

5. 2, 4, 4-Trimefhyl-2-Chlorpentan, Isodibntolvhlorid (CHjla.C.CHj.CCKCHg);,.
B. Aus Diisobutylen und rauchender Salzsäure bei 100" (Butlerow, A. 189, 51). —
Siedet nicht unzer'setzt bei 145—150"; spec. Gew. = 0,890 bei 0".

6. niisohutyl giebt mit Chlor CgHi^Cl (vgl. S. 104). Siedep.: 165"; spec. Gew. =
0,8834 bei 10,5". Bei Gegenwart von Jod entsteht CgHi^Cl vom Siedep.: 170—180"
(Schorlemmer, A. 144, 190).

7. Das Chlorid aus Fuselöloktan siedet bei 162—167" (Würtz, Bl. [1863] 5, 312).

Oktylenehloride CgHieCl.,. 1. 2, 2-JJichloroktan CeHjs.CClj.CH,. B. Aus Mc-
thylhexylketon und PCI5. (Dachauer, A. 106, 271). — Siedep.: 190—200".

2. Aus Caprylen (aus Ricinusöl) und Chlor (Dachauer, A. 106, 271). — Siedep.:

197—200".

3. Bei der Einwirkung von Chlor auf ein Gemenge von Oktylen und Oktan (aus

Paraffin) wurde ein Chlorid CgHjgClj erhalten, das bei 230— 240" siedete (Thorpe,

YouNG, A. 165, 16).

9. Derivate der Nonane CgH^o.

Nonylchloride CgHigCl. 1. Ans Fetroleum. Siedep.: 196"; spec. Gew. = 0,899

bei 16" (Pelouze, Cahours, J. 1863, 529). Siedep.: 180—184"; spec. Gew. = 0,911 bei

23,3"; ::- 0,908 bei 25,8" (Lemoine, Bl. 41, 164).

2. Das Chlorid des Nonylalkohols (aus isovaleriansaurem Isoamylester und Na-
trium) siedet bei 150— 160" (L0UREN90, Aguur, Z. 1870, 404).

10. Derivate der Deitane C^^n^^.

Dekylchloride CjoHjiCl. 1. Durch Chloriren von JPetroleurndekan. Siedep.:

200—204" (Pelouze, Cahours). — Spec. Gew. = 0,908 bei 19" (Lemoine, Bl. 41, 165).

2. Aus Fuselöldekan. Siedet bei 190—200° (Würtz, Bl. [1863] 5, 315).

3. Diisoaniyl giebt ein bei 200" siedendes G^^Yi^^Gl (Schorlemmer, A. 129, 246).

Diisoamyl und PCI5 geben CjoHjgClj, (Siedep.: 215—220",) und CjoHjaCl^ (Siedep.: über
270") (Würtz, A. 96, 368).

4. Das Chlorid des Isocaprinalkohols CjoH^jCl siedet bei 175— 185" (BoRomN,
J. 1864, 338).
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Chlordiamylenehlorid CioHguClg. B. Aus Diamylen und Chlor (Bauer, Z. 1867,

393). — Siedep.: 240—250"; spec. "Uew. = 1,1638 bei 0". Geht beim Erhitzen mit alko-

holischem Kali, im Rohr, in Ci^Hj^Cl über.

iL Derivate des Undekans C„h,^.

Chlorundekan CjjHogCl. B. Aus Fetroleumundekan. — Siedep. : 220 224" (I'klouze,

Cahours, J. 1863, 530).

Undekylenehlorid C^Jl^fil.^. Rautenöl CHg.CO.CgHjg liefert, beim Behandeln
mit PCI5, das gegen 270" siedende Chlorid CHg.CCU.CgHig. Es zerfällt bei der Destillation

in HCr und Chlorundekatylen CuH^jCl (Siedep.: 221—223"). Mit alkoholischem

Kali auf 130" erhitzt, liefert es CuH^o (Siedep.: 198—220") (Giesecke, Z. 1870, 431).

12. Derivate der (Petroieum-i Kohlenwasserstoffe Ci^Ha«, CigH.,«, Cj.Hg, (Pelouze,

Cahours, J. 1863, 530).

C12H25CI. Siedep.: 242—245"; spec. Gew. = 0,933 bei 22".

CijH^^Cl. Siedep.: 258—260".

C14H29CI. Siedep.: 280".

13. Cetylchiorid C16H33CI. B. Aus Cetylalkohol und PCI, (Tüttschew, J. 1860. 406).

— Siedet, unter Zersetzung, über 289". Spec. Gew. = 0,8412 bei 12".

14. Derivate des Kohlenwasserstoffes c,„h^,.

Chlorid CoqHjoCL, aus Paraffin und PC1-. Siehe Eikosylen CgoHgg S. 137.

15. Myricylchlorid C^^U^^Cl. B. Aus Myricylalkohol und PCI, (Pieverling, ä. 183,

348). — Scheidet sich (aus Ligroin) in amorphen Flocken aus. Schmelzp. : 64,5".

2. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe CnH,„.

Die Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe CßH^u entstehen durch Behandeln der Chlor-

derivate der Kohlenwasserstoffe CßK^jj^j '"i* '1 Mol.) alkoholischem Kali.

CgHeCl^ + KOH = C3HjCl + KCl + H,0
C,HC\ + KOH = C,C1, + KCl + H,6.

Die Chlorderivate CqH2„_jC1 entstehen auch, zum Theil, durcli direkte Ein-

wirkung von Chlor auf Kohlenwasserstoffe CnHj,, (vgl. Chlorderivate CuH^uCl.j der Kohlen-
wasserstoffe CnHgjj^.., S. 143). (Eine analoge Biklungsweise der entsprechenden Bromderivate
CnH.,jj_.jBr findet nicht statt. Alle Kohlenwasserstoffe CyH.,^ verbinden sich mit Brom
direkt zu C„H.,^Br2). Befinden sich die Chloratome in der Verbindung C,jHoji.|_ä_„jClni

an verschiedenen Kohlenstoffatomen, so können isomere Derivate resultiren, je nachdem
welches Chloratom austritt (vgl. S. 143).

Die Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe C,jH.jy entstehen ferner: durch Anlagern von
zwei Atomen Chlor oder von 1 Mol. HCl an die Kohlenwasserstoffe C„H,„_o oder deren
Chlorderivate. C.^H.j + Cl^ = C.H.Cla. — CgH,„ + HCl = CgHuCl. Gleichwie die Kohlen-
wasserstoffe C„H2„ nehmen auch deren Chlorderivate C,iH,n__niCl,ii leicht Chlor und Brom
auf. Sie verbinden sich ebenfalls mit HCl, HBr, HJ und ClOH. Bemerkenswerth ist,

dass das 1, 2-Dichlorpropylen CH2:CC1.CH.,C1 sich mit HCl bei 100" zu dem Chlorid

CHg.CClg.CHoCl verbindet, während das isomere 1, 3-Dichlorpropylen CHChCH.CHjCl
sich mit HCl bei 100" nicht verbindet.

/5-halogenisirte Säuren zerfallen, beim Behandeln mit Soda, in CO., und Kohlenwasser-
stoffe C^Hju oder deren Halogenderivate. CHj.CHBr.CHBr.CO^Na = CO..-fNaBr+
CH3.CH:CHBr.

Anlagerungen von Wasser an die Chlorderivate CuH,,j__,„Cl„| gelingen zuweilen unter

Beihülfe der Schwefelsäure. Aus AUylchlorid CH.,:CH.CH2.C1 entsteht auf diese Weise
das Chlorhydrin CH3.CH(0H).CH2C1. Auch die Verbindungen (JHa.CChCH, und CH^:
CCl.CHoCl reagiren mit Schwefelsäure in gleicher Weise, und wenn auch kein Hydrat
jener Körper erhalten wird, so rührt das nur davon her, dass Hydroxyl und Chlor nicht

an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sein können.

CHg.CChCH, + H.,0 = CH3.CC1(0H).CH3 = CH,,.CO.CH, + HCl
CH,:CC1.CH2C1 4- H;0 = CH3.CC1(0H).CH,C1 = CHg.CO.CH.Cl+ HCl.
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Diejenigen Aethylenderi vate, in welchen die Cliloratome (und in den analogen
Bromverbindungen die Bromatoniej nicht symmetrisch gelagert sind, wie in CHgtCHCl,
CH,:CCl2, CH,:CnBr, CH^iCBr,, CH,:CClBr, wandeln sich sehr leicht in polymere,

amorphe, unlösliche Modifikationen um. Sie unterscheiden sich dadurch sehr wesentlich

von den isomeren Verbindungen mit symmetrischer Lagerung der Haloide, wie CUCI:
CHCl u. s. w.

I. Derivate des Aethylens an,.
Chloräthylen (Vinylchlorid) C.HgCl = CH,:CHC1. B. Aus Aethylenchlorid

(Rkgxaült, A. 14, 28) oder Aethylidenchlorid (Wüktz, Frapolli, A. 108, 224) und alkoho-

lischem Kali. — D. Man lässt ein Gemisch von Aethylenchlorid und alkoholischem Kali

vier Tage in der Kälte stehen und erwärmt daim. — (Tas; verflüssigt sich im Kälte-

gemisch und siedet dann bei — 18 bis — 15^ Verbrennungswärme (bei 18"J = 286,160 Cal.

(Thomsex, Thermoch. Unt. 4, 97). Alkoholisches NH., wirkt erst bei 150" ein und erzeugt

dann Aethylendiamin. (4eht, an aer Sonne, in eine polymere Verbindung über, eine

zähe, amorphe, unlösliche Masse, die über 130" unter Zersetzung schmilzt; spec. (tCVV.

= 1,406 (Baumann, A. 163, 317).

Dichloräthylen C^HgCl.,. 1. Unsymmetrisches, 1,1- oder a-Dic/tforäthfffen
CU.,:CC\.y B. Aus gechlortem Aethylenchlorid CHjChCHCl^ und alkoholischem Kali

(Reonault, J. pr. 18, 80). Beim Behandeln von CH.,Br.CHCl., oder CHgCl^J mit alkoho-

lischem Kali (Henkv, BL 42, 262). — Siedep.: 37" (Krä'mer, B. 3', 261); spec.Gcw. = 1,250 bei

15". Verbindet sich direkt mit Chlor. Geht sehr bald in eine polymere, amorphe Masse über.

2. Symmetrisclies, 1, 2-l)ichJoräth'ylen (AcetylendiChlorid) s-CHCl:CHCl. B.

Durch Destillation der Verbindung von Acetylen mit SbCl. (Berthelot, Jungfleisch, A.

Spl. 7, 253). CjHj.SbClg = C.HaCl, -[- SbCl.,. — Sabaxejew [A. 216, 262) erhielt, bei der

Einwirkung von Acetylen auf iSbCl-, nur Acetylentetraehlorid. Acetylendichlorid entsteht

beim Behandeln des Chlorobromids CHClBr.CllClBr, in alkoholischer Lösung, mit Zink

oder, neben anderen Produkten, beim Einleiten von Acetylen in eine wässerige Chlor-

jodlösung (Sabanejew). — Siedep.: 55".

Triehloräthylen C3HCI3 = CHChCCl.,. B. Aus CX'l^ mit Zink und verdünnter

II2SO4 (FiscHEK, J. 1864, 481). Aus den beiden isomeren Verbindungen C.,H2Cl4 und alko-

holischem Kali (Berthelot, Jungfleisch, A. Spl. 7, 255). Aus wasserfreiem Chloral und
P.S., bei 160— 170" (Paterno, Oglialoro, ä 7,81). — Siedep.: 88". Giebt beim Erhitzen

mit alkoholischem Kali: CgHCU.OCjHj.

Perehloräthylen C.jCl^ = CC1.,:CC1.,. B. Aus ChlorkohlenstoffC.jClg durch Einwirkung
starker Hitze (Faraday, A. eh. [2] 18, 48) oder durch Behandeln mit Reduktionsmitteln,

z. B. mit alkoholischem KSH (Regnault, A. 33, 324). Beim Durchleiten von Perchlor-

methan CCl^ durch ein rothglühendes Rohr (Regnault. A. 33, 333). Bei längerem
Kochen von Chloral mit AlCl., (Combes, A. eh. [6j 12, 269) SCCl^.CHO + AICI3 =
3C2C1,-|- A1(0H)3. Aus CC10,.CCX.CHC1, mit AlCl, (Müller, A. 258,' 68). — D. 1 Thl.

CjClg und 2 Thle. Anilin werden auf 170" erhitzt und das Destillat mit dem gleichen Ge-
wicht Anilin bei 130—145" destillirt (Bourgoin, BL 23, 344). — Aus C^Clg mit Zink und
verdünnter H^SO^ (Geuther, A. 107, 212) oder durch Behandeln einer alkoholischen

Lösung von CjClg mit Zinkfeile. — Flüssig; Siedep.: 121"; spec. Gew. = 1,6595 bei 0",

= 1,619 bei 20". Siedep.: 120—121" bei 743,7 mm; spec. Gew. = 1,6312 bei 9,4";4";

= 1,44865 bei 120", 4" (R. Schiff, A. 220, 97). Verbindet sich mit trocknem Chlor, an

der Sonne, zu CjClg; aber unter einer Schicht Wasser bildet sich zugleich Trichloressig-

säure. Wird von molekularem Silber bei 300" nicht angegritten (Goldschmidt, B. 14, 929).

Schwefelsäureanhydrid bildet bei 150" Trichloracetylchlorid. CC1,:CC1., -|- SO., = CCI3.

COCl -j- SO,. Beim Erhitzen mit Natriumalkoholat auf 100—120" werden wesentlich

Dichloressigester und diäthylätherglyoxylsaures Natrium und daneben wenig Trichlor-

äthoxyläthylen C^H.Cl^O und dreibasisclier Dichloressigäther C^HjgCl.jO.^ gebildet (Geuther,

Fischer, J. 1864, 316). Die Reaktion verläuft in der Weise, dass zuerst — und zwar
um so mehr, je kürzer die Einwirkung dauerte — Trichlorvinyläthy läther entsteht.

CC1.,:CC1, + C^HgO.Na = CCU:CC1.0C,H5 + NaCl. Dieser Aether setzt sich gröfstentheils

weiter um. CC1,:CC1.0C,H, ^ C.,H,ONa = 001^:0(003, ), + NaOl und C01,:0(00.,H5),
-|- O^Hj.OH = CHCl,.0(00,115)3 (dreibasischer Dichloressigäther). Der dreibasische

Aether geht dann weiter in den Dichloressigester über. OH01.,.0(00.,Hj)3 -|- H^O =
OHCU.OO.j.CaHä -f 20,H5.0H. Ferner entsteht das diäthylätherglyoxylsaure Salz
nach den Gleichungen:" OHClj.OO^.CjHj + 2 C.,H,0Na = CaOCH.j^.OO^.OjH. -j- 2NaCl
und 0H( 00.^11-, ).,.00,.C.,H, + NaHO = OH(OO.H,)...CO.,Na-j- C.,Hj()( Geuther, Brockhoff,
J. 1873, 314).

•
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2. Derivate des Propylens c.B^.
TT r< OTT

Monoehlorpropylen C3H5CI. 1. 3- oder a-Chlorpropylen tt p'p, "• B. Ent-

steht, neben etwas (?-Chlorpropylen (Rebofl), beim Behandeln von Piopylenchlorid mit alko-
holischem Kali (Cahours, J. 1850, 496). Rein erhält man es aus Propylidenchlorid CH3.
CHo.CHCIo und alkoholischem Kali bei 100" (Reuoui-, ä. eh. [5] 14, 462). Entsteht in

kleiner Menge beim Kochen von iso-rtj-j'-dichlorbuttersaurem Natrium mit Wasser (Wis-
LicENUs, A. 248, 306). — Siedep.: 85— 36". Verbindet sich mit Urom zu CgH^ClIir.,

(Siedep.: 177") und mit HBr zu CH3.CH...CHClBr (Siedep.: 110"). Alkoholisches Kali er-

zeugt bei 150" Allylen C,H^.
TT pi riTT

2. a-ChloriHopropylen ^';-,'tt
^- B. Beim Kochen von a/9-Dichlorbuttersäure mit

Überschüssiger Sodalösung (Wislicenus, A. 248, 297). — Flüssig. Siedep.: 33,2° bis 33,5"

bei 752 mm. Wird von alkoholischem Kali viel schneller in HCl und Allylen zerlegt,

als a-Chlorpropylen.

3. 2- 0(\qv ti-C'htorpropi/len CW.j-.CCX.Cli.^. B. Aus Propylenchlorid und alkoholischem
Kali, neben a-C3H5Cl (REiioiu,). Wird rein erhalten aus Chloracetol CH3.CCI5.CH., und
alkoholischem Kali oder auch bei der Einwirkung von PCI5 auf Aceton (Fkiedel, A.
134, 263). — Siedep.: 23"; spec. Gew. = 0,931 bei 0" (Oppenheim, A. Spl. 6, 357), =
0,918 bei 0" (Linnemann, A. 138, 125). Giebt, beim Kochen mit alkoholischem Cyankalium
oder mit Kali, Allylen (Claus, A. 191, 53). Giefst man (4 Mol.) koncentrirte Schwefel-
säure auf /5-C3H,,Cl und destillirt, sobald beim Erwärmen keine Salzsäure mehr entweicht,
mit viel Wasser, so geht Aceton über (Oppenheim). Beim Erhitzen von /J-C-jH^Cl mit
10 Vol. Wasser auf 140—180" entsteht ebenfalls Aceton. Auch beim Erhitzen mit essig-

saurem Quecksilberoxyd auf 100" wird Aceton gebildet (Linnemann). Ein Gemenge von
Zink und Essigsäure ist ohne Wirkung (Linnemann, A. 161, 66). Ein Gemenge von HgO
und HCIO erzeugt Monochloraceton (Linnemann, A. 138, 125). Mit Brom entsteht C-JigClBr.,

(Siedep.: 170") und mit HJ— CH3.CCIJ.CH.,. Verbindet sich mit koncentiirter HJJr, schon
in der Kälte, zu CH3.CClBr.CH3 (Unterschied und Trennung von «Chlorpropylon). Chlor
erzeugt, im Dunkeln, a-Chlorallylchlorid C3H^C1., und im Sonnenlichte ein Additions-
produkt C.jHgCL,.

4. l-ailorpropylen, Allylehloiid CH.,:CH.CH,CI. B. Aus Allyljodid und HgCl.,
oder aus Aliyloxalat, CaCl^ und Alkohol bei' 100" (Oppenheim, A. 140, "205). Aus Allyl-
alkohol und PCI3 (Tom.ens, A. 156, 154). — J). Man erhitzt einige Stunden lang Allyl-

alkohol mit koncentrirtem HCl auf 100" (Eltekow, yTu 14, 394). — Siedep.: 46"; spec.

Gew. = 0,9547 bei O" (T.). Siedep.: 46"; spec. Gew. = 0,9371 bei 19,3"; Ausdehnungs-
koefficient: Zander, A. 214, 142. Siedep.: 44,8—45" bei 756,2mm; spec. Gew. -= 0,90565
bei 44,8" 4" (R. Scuiff, A. 220, 98; vgl. Brühl, A. 200, 179). S|k>c. Zähigkeit: Püibram,
Handl, M. 2, 659. Verbindet sich mit Salzsäure zu Propylcncldorid; mit rauchender
Bromwasserstoftsäure zu normalem Propylencldorobromid CH.,Cl.CH.j.CH.^Br, neben wenig
der isomei'en Verbindung CHjCl.CHBr.CH.,. Jodwasserstoff erzeugt Lsopropyljodid. Mit
HCIO entsteht Allylalkoholchlorid CsH^Cl^O. Erwärmt man AUylchlorid mit konccntrirter

Schwefelsäure, so entsteht etwas Propylenchlorid. Giebt man hierauf 8—10 Vol. H.,0
hinzu und destillirt, so geht Propylenchlorhydrin C.,H,;C1(0H) über (Oppenheim, A. Spl.

6, 367). AUylchlorid verbindet sich nnt Brom zu Ca'H-ClBr., (Siedep.: 195"). Liefert mit
alkoholischem Kali Aethylallyläther.

CH \
5. Chlorfrftnefhf/len • ' \CHC1. B. Beim Chloriren von Trimethylen (Gustavson.

CHo/
J. pr. [2] 43, 396). — Flüssig." Siedep.: 43" bei 744 mm. Verbindet sich direkt mit Brom.
Wird von alkoholischem Kali viel schwerer angegriffen als die isomeren Verbindungen.

Dichlorpropylen C.^H^Cl,. 1. i, 1- Dichlorpropylen , Atlylidenehlorid
(Akrolei'n(hlovid) CH.,:CH.CHC1_,. B. Aus Akrolein und PCI-, (Geitther, Hübner,
A. 114, 36); daneben entstehen /i'-P^pidichlorhydrin und /?-Chlorpropylidenchlorid (Geuther,
Z. 1865, 25). — Siedep.: 84,4" (kor.); spec. Gew. = 1,170 bei 24,5". Mit Ammoniak bei

100" bildet es Akroleinammoniak. Alkoholisches Kali erzeugt Akroleinchloräthyl
C3H^C1.0C.>H5 (Siedep.: 115—120"), neben sehr wenig CsH.Cl (Siedep.: 50—60"). Mit
Natriumalkoholat winl das Acetal C3H_,(0C.,Hg).^ (Siedep.: 140- 145") gebildet (Aronstein,

A. Spl. 3, 181). Wandelt sich, beim Erhitzen," mit konccntrirter Salzsäure auf 100", in

das isomere /9-Epidichlorhydrin um. Liefert, beim Erhitzen mit CaJ,, /9-Chlorallyljodid

C3H,C1J.

2. 1, 2-LHehlorpropylen (a-EpidieJilorhyürhi a-Chlofalli/lcltlorkl) CH2:CCI.
CHjCl. B. Entsteht, neben wenig /;-Epidichloiliydiin (Friedel, Silva, J. 1872, 323), aus
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Trichlorhydrin C.^HjClg und festem Kali (Reboui>, ä. Spl. 1, 229). Au.s p'-Chlorpropylen

CHg.CChCKj und Chlor im Schatten (Friedel, Silva, J. 1871, 404). Aus gechlortem Chlor-

acetol CH3.CClo.CH,Cl und Wasser im Rohr (Friedel, Silva, J. 1872, 322). — D. Man
trägt etwas mehr als die theoretische Menge festes Aetznatron in Trichlorhydrin ein

(Pfeffer, Fittig, A. 135, 359).

Flüssig; Siedep.: 94"; spec. Gew. = 1,236 bei 0", = 1,204 bei 25". Verbindet sich

mit rauchender Salzsäure bei 100" zu gechlortem Chloracetol CH,(.CC1.,.CH.,C1 und mit

Brom zu C.H.Cl.Br^ (Siedep.: 205"). Mit ClOH entstehen s-Dichloraceton'CO(CH.,Cl),

und Allylentetrachlorid CH,C1.CCL.CH,C1 (Henry, J. 1882, 439). Liefert mit Natrium
AUylen und Propylen. Alkoholisches Kali bildet den Aether CgH^Cl.OC.^Hg. Schüttelt

man a-Epidichlorhydrin mit 6— 7 Thln. H.,SO^ und destillirt dann mit viel Wasser, so

geht Monochloraceton über. Kaliumacetat und Rhodankalium erzeugen Ester des a-Chlor-

allylalkohols. Mit Triäthylamin entsteht das Salz (CHjiCCl.CH^jNcCoHjJaCl. Kocht
man a-Epidichlorhydrin mit KCy und absolutem Alkohol und zerlegt das Produkt mit

alkoholischem Kali, so entstehen Tricarballylsäure CgHjfCOgH)^ und wenig Oxycrotonsäure

0A0„ (Claus, ä. 170, 126). C^H.Cl. + 3KCN + 6H.,0 = CßH^KOg + SNH, -f 2KC1
und CgH^Cl, + KCN + 2KH0 + H,0 = C^H^KO, + NH^ + 2KC1.

3. 1, 3-Dichlorpropylen (ß-Epidichlorhydrln ß-Chlorallylchlorid) CHChCH.
CHjCl. B. Aus Trichlorhydrin und festem Kali; in gröfserer Menge aus s-Dichlor-

hydrin CgHgCL^O und POClg (Friedel, Silva, /. 1872, 323) oder besser aus Dichlorhydrin

und PjOg (Hartenstein, J. pr. [2] 7, 310). Aus Akrolein und PClg (Geuther, Z. 1865,

25; RoMBURGH, BL 36, 550). Beim Erhitzen von AUylidenchlorid mit koncentrirter

Salzsäure auf 100" (Romburgh). — Flüssig; Siedep.: 106" (Fr., S.), 109" (H.); spec. Gew.
= 1,250 bei 0", = 1,218 bei 25" (Fr., S.), = 1,233 bei 17,5" (H.). Verbindet sich nicht
mit rauchender Salzsäure bei 100". Alkoholisches Kali erzeugt bei 100" den Aethyl-

äther des /9-Chlorallylalkohols CHCl.-CH.CHj.OCjHg; Kaliumacetat den entsprechenden

Essigester C^HgOa-CgH^Cl. Mit wässeriger Kalilauge entsteht /5-Chlorallylalkohol. Natrium
scheidet symmetrisches Allylen CH.,:C:CH, ab (?).

4. 2, 3-I)ichlorpropylen, Allylendichlorid CHChCCl.CH,. B. Aus gechlortem

Chloracetol CHg.CCl.,.CH.,Cl mit alkoholischem Kali oder durch Erhitzen mit Wasser im

Rohr. Im letzteren Falle neben viel a-Epidichlorhydriu (Friedel, Silva, J. 1872, 322).

— Siedep.: 75". Verbindet sich viel weniger begierig mit Brom als a-Epidichlorhydrin

und kann daher durch Brom von Letzterem getrennt werden. Das Produkt CgH^Cl^Br.,

siedet gegen 190".

Beim Kochen von Butyrchloral C^HjCl^O mit Kalilauge oder von trichloibutter-

saurem Silber mit Wasser tritt ein Allylendichlorid auf, das höchst wahrscheinlich

mit dem obigen identisch ist. Siedep.: 78" (Krämer, Pinner, A. 158, 47; Pinner, A. 179,

44). Es verbindet sich mit Brom zu CgH^CUßr., (Siedep.: 188"). Beim Erhitzen mit

10 Thln. Wasser auf 180" zerfällt es in HCl und Propionsäure (V). Natrium entwickelt,

beim Kochen, Allylen. Trägt man in ein Gemisch gleicher Theile Allylenchlorid und
Benzol Natrium ein, so scheidet sich die Verbindung CgH^Clo-Na^ ab, welche von
Wasser, Alkohol und Aether heftig zerlegt wird, unter Entwickelung von Allylen (Pinner,

B. 8, 898; 14, 1081). Die Natriumverbindung absorbirt CO.,, unter Bildung von Tetrol-

säure C^H^Oj. Rauchende Salpetersäure wirkt heftig auf Allylendichlorid ein unter Bil-

dung von C3H^CL^(N02)2 (V). Bei der Einwirkung von HCIO auf Allylendichlorid entsteht

1, 1, 2, 2-Tetrachlorpropan (V). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Essig-

säure (Lieben, Zeisel, M. 4, 536).

<CH
f\u- B- l^urch Zusammenbringen von Trimethylen

und Chlor im zerstreuten Tageslichte (Gustavson, J. pr.
1 2] 42, 496. — Flüssig. Siedep.

:

75". Spec. Gew. = 1,206 bei 15"/0". Sehr beständig. Wird durch Ivochen mit Natrium

nicht verändert. Nimmt langsam Brom auf.

Trichlorpropylen C.jH.^Clg. 1. u-Trichlorpiopy1en CHg.CCl.CCl., ('?). B. Aus
zweifach-gechlortem Chloracetol CHj.CCl^.CHCl., und alkoholischem Ammoniak oder Kali

(BoRSOHE, Fittig, A. 133, 117). — Flüssig; Siedep.: 115"; spec. Gew. = 1,387 bei 14".

Verbindet sich mit Chlor zu krystallisirtem C.,H,Clr,.

2. ß- (1,2,3 oder aßy-) Trichlorpropylen CHjCl.CChCHCl. B. Aus a-Tetra-

chlorglyeid CH^Cl.CCl.CH^Cl und alkoholischem Kali (Pfeffer, Fittig, A. 135, 361). —
Flüssig. Siedep.: 142""; spe'c. Gew. = 1,414 bei 20".

3. Aus rohem Butyrchloral und Natronlauge (Pinker, B. 5, 207). — Siedep.: 138

bis 140". Giebt mit alkoholischem Kali G^YL,C\ (?).
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Tetraehlorpropylen G.^11.^C\^. B. Aus Pentachlorpropan CsH^Cls (aus Aceton
erhalten, S. 151) mid alkoholischem Kali (Borsche, Fittu;, A. 133, 118). — Flüssig.

Siedep.: 165".

1,1, 2,3,3 - Pentachlorpropylen CgHCl^ -^ CC1,:CC1.CHCU. B. Entsteht, neben
s-CgHjClg, aus «-Tetrachloraceton und PCL, (Lew, Citrchou, A. 252, 337). Flüssig.

Siedep.: 200".

3. Derivate der Butylene c^H^.

Chlorbutylene C,H,CL 1. 3-ß-Chfor-.3-Butt/fen CH.,.CH,.CC1:CH2. B. Aus
/t>"-Dichlorbutan ('H.,.CH.,.CCl2.CH., und alkoholischem Kali (Bruylants, B. 8, 412). —
Flüssig. Siedep.: 55". Giebt mit alkoholischem Kali Aethylacetylen.

2. 2-Methyl-l-Chlorpropylen, Jsocrofi/fchlorid (CH.,)2.C:CHC1. B. Bei der Ein-

wirkung von NH., oder alkoholischem Kali auf Isobutylidenchlorid; entsteht auch, in

kleiner Menge, bei der Einwirkung von PCI5 auf Isobutyraldehyd (OECONomDEs, Bl. 35,

498). Entsteht, neben Isobutenylchlorid, bei der Einwirkung von Chlor auf Isobutylen,

besonders wenn die Einwirkung unterhalb 0" erfolgt { Scheschukow, jR'. 16, 493).

Flüssig. Siedep.: 62—65" (Sch.); 65—68" (Oe.). Spec. Gew. = 0,9785 bei 12" (Oe.).

Wandelt sich beim Erhitzen mit viel Wasser, im Rohr, auf 80—90" glatt in Iso-

butyraldehvd um. Beim Erhitzen mit Natriumalkoholat entsteht Aethylisocrotvläther

C,H,O.C,H,.

3. 2-M€thyl-3-C'hiorpropiilen, Isohatenylehlorhl CH.,.C(CH,(1):CH,. B. Ent-

steht , neben Isocrotylchlorid, beim Zusammenbringen von Isobutylen mit Chlor, namentlich

bei 0" oder darüber (Scheschukow, yK. 16, 495). — Flüssig. Siedep.: 72—75"; spec. Gew.
-= 0,955 bei 0"; = 0,933 bei 20". Wird bei dreistündigem Erhitzen mit Wasser, im Rohr,

auf 90" fast gar nicht verändert. Liefert mit Natriumalkoholat oder mit alkoholischem

Kali Aethylisobutenyläther CHgO.C^H^. Geht, beim Erwärmen mit Potaschelösung, in

Isopropylcarbinol C^H-.OH über. Verbindet sich mit rauchender Salzsäure, bei 100", zu

Isobutylenchlorid (CHaJj.CHCl.CHjCl.

1, l-DicWor-2-Butylen C^HgCl^ = CH...CH:CH.CHC1.,. B. Aus Crotonaldehyd

und PCI5 (Kekule, .4. 162, 98). — Siedep.:
"

125— 127"; sp'ec. Gew. = 1,131 bei 20".

Giebt mit alkoholischem Kali: C4H5CI (Siedep.: 64—65"! und C^HgCLOC^H- (Siedep.:

133—135"). Liefert mit Brom ein Bromid C^HgCl^Br.,, das sich oberhalb 100" zersetzt

und, bei längerem Kochen mit verdünnter Potaschelösung, in die Verbindung C^HgClBrO
(Siedep.: 115-120") übergeht (Newbtirv, Arn. 5, 113).

Tetraehlorbutylen C^H^Cl^. B. Aus Butyrchloral und l'Cl,:, (Judson, B. 3, 790). —
Siedep.: 200".

Pentaehlorbutylen C4H3CI-. B. Bei der Einwirkung von Chlor nuf Trimetliy]-

carbinol (Liehen, B. 8, 1017).
—

"Oel; Siedep.: 185—188" bei 460mm.

4. Derivate der Amylene C-H^o.

Chloramylen C5H9CI. 1. 4-Chlor-4-Penten , Chlorpropyläthyleti CHg.CH,.
CH,.CC1:CH.,. B. Aus 2, 2-Dichlorpentan CH^ . CGI., . CR, . CH, . CH^ und alkoholischem

Kall (BruyiÄnts, B. 8, 411). — Flüssig. Siedep.; 95—97"'; spec. Gew. = 0,872 bei 5,1".

2. 3-Methyl-l-€hlor-l-Butylen, Chfoiisoptopyfäfhyfen (CIL)>.CH.CH:CHC1.
B. Aus Isoamylidenchlorid CjHioCl., (S. 153) und alkoholischem Kali (Bruylaxts, B. 8,

414). — Flüssig. Siedep.: 85—87".'

Dasselbe (?) Chloramylen entsteht aus Isopropyläthylenchlorid und alkoholischer

Natronlauge (Kondakow, JK. 20, 147). — Flüssig. Siedep.: 91—96".

3. 3-Methyl-2-Ch lor-2-Butylen, Methylisopropylchloräthtjlen (CH,),.CH

:

CCl.CH.,. B. Beim Erwärmen von Methylisopropylketon mit PCI. (Behal, A. eh. |6|

15, 284). — Flüssig. Siedep.: 94" bei 748,8 mm; spec. Gew. = 0,9682 bei 0".

4. 3-Methyl-2-Chlor-3-BHtijl€n, Chlortnethyläthyläfhj/len CH3.CHC1.C(CH3):
CH,. B. Entsteht, neben C^Hio-Clo, beim Einleiten von Chlor in Trimeithyläthylen, in

der Kälte (Kondakow, iR". 17, 296). — Zersetzt sich, bei längerem Stehen mit Wasser, in

HCl und den sekundären Alkohol CjHjyO.

5. k-Chlor-3-Methyl-3-Butylen, a-Aethylallylchlorid CH3:C(C2H5).CH5C1. B.
Aus Amylen (aus Isoamyljodid und KHO erhalten) und Chlor (Kondakow, M. 20, 149). —
Flüssig. Siedep.: 101— 103"; leichter als Wasser. Liefert mit Potaschelösung (von 2"

„)

«-Aethylallylalkohol ^'H.,:C( CoH^ ).CH,.OH.

BEI1.STEIN, Handbuch. I, 3. Aufl. ?,. 11
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6. Isoprenhydrochlorkl. Siedep.: 85—91« s. S. 133.

7. Jalerylenhydrochlorid. (Siedep.: 100° s. S. 132).

Dichloramylen CHgCl,. 1. 2,3-Chlor-!i-Penteii, Meiht/h-hloralliilcat'Jtinof-
rhlotid ('n,.CII:CCl.r'HCl.CH3. B. Wäm Buhandelu von Metlnlchlorallylcarhiiiol C.II/'l

CHlOHi.CH./ mit J'Cl, (Garzarollt, A. 223, 160). -- Fliissi""-. Siedep.: 142—144" bei

736 mm. Schwerer als Wasser. Riecht durchdringend. Wandelt, sich beim Kochen mit
Wasser, theilweise in Methylchlorallylcarbinol um.

2. Alis Me.rt/fchloraL B. Entsteht, neben Ameisensäure, beim Behandehi von Hexyl-
chloral mit koncentrirter Kalilauge (Pinner, ä. 179, 35; B. 10, 1052). CgHt,Cl.(0 -f 2KÖH
= C^H^Cl., + CHO.,.K + KCl + H.,0. — Siedep.: 146". Verbindet sich mit Brom zu

CsHgCL.Br, (Siedep".: 230—240").

Trieliloramylen C-HjCl.;. B. Aus Tetraehlor])entaii (Siedep.: 240") und alkoho-

lischem Kali (Bauer, J. ISGO,' 405). — Siedep.: 200".

5. Derivate der Hexylene CgH,,.

Chlorhexylen CßH,iCl. 1. 'i-Chlor-ii-Hexylen, Diolhjlhifdrochlorid CHj:
CH.CH„.CH,.(JHC1.CH3. B. Entsteht, neben Diallyldihydrochlorid, "beim Erhitzen von
J>iallyl mit sehr koncentrirter Salzsäure (Würtz, ^1. eh. |4] 3. 171). — Siedep.: 130
bis 140".

2. 4- Jlefhf/f-4-CJiior-l-Penfyfen, Chlorid des Df'mefhyfalfi/lcfH'hinofs
(CH3),.CCI.CH.,.C1I:CI-I,,. B. Aus Dimethylallylcarbinol und P('l. (M. und A. Savtzkw,
Ä. 185, 156). — Flüssig. Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 109— 114".

3. Chlorhexylen. B. Aus s-Methylpropyläthylenchlorid CH.^.CHCl.CHCl.CgHj und
alkoholischem Kali (Henrv, Bl. 41, 363). ~ Flüssig. Siedep.: 122"; spec. Gew. = 0,9036.

Liefert mit Vitriolöl ein Keton CgHj.^Ü.

4. Chlorfefraniefhyläfhj/len. B. Aus (1 Mol.) Tetramethyläthylen (CIL, ).,C:C((;ii.j).,

mit (1 Mol.) Chlor (Cmiti>otskv, Maruiza, ;A". 21, 432). - Flüssig. Siedep.: il3 bis 115"'.

Leichter als Wasser. Liefert, beim Erhitzen mit Wasser, Dimethylisopropenylcarbiiiol

C,H,.,0.

5. Hexenylchlorid. Siehe Hexenylalkohol CgHj„0.

Diehlorhexylen CgHioCI.,. 1. 2, 2-l)ichlor-r>-H€xylen CH,.CC1.,.CH,.CH,.CH:
CRj. ß. Aus Allylaceton CH,.C0.CH,.C3Hj und PC), (Henry, J. 1878, 379)."— Siedet

bei 150" unter theilweiser Zersetzung. Zerfällt durch heilses Wasser in HCl und Allyl-

aceton; giebt mit alkoholischem Kali: Chlorhexin C,.HgCl (Henry, Ann. scientif. Brux. 1878).

2. Chlorid aus Mesityloxyd CgHj/) und PCL (s. Mesityloxyd).

Pentachlorhexylen CgH^Cl,. Siehe Quercit CeH,.,0-.

6. Derivate der Heptylene c^Hi,.

Chlorheptylen CjHj.,CL 1. Aus Jßiityron und PCI-, neben C-LIj^Cl, (Tawildarow,
B. 9, 1442). — Siedep.: 141".

2. Durch Destillation von Isohutyron mit IH'l- (Henry. B. 8, 400). — Siedep.:
118—120"; spec. Gew. = 0.9513 bei 9". Geht durch alkoholisches Kali in Tetramethyl-
allylen CjHj., über (Siedep.: 70").

3. Aus Oenanthylidenrhlorid und alkoholischem Kali (Lijipricht, .1. 102, 82). —
Siedep.: 155" (kor.).

4. Heptinliydrochlorid. B. Aus Heptin und höchst koncentrirter Saksäure bei 150"

(Maquenne, A. eh. [6] 19, 23). — Siedet unter Zersetzung bei 140"; siedet unzersetzt im
Vakuum bei 50— 55".

7. Derivat der Oktylene.

8-Chlor-7-Oktylen CsHj,Cl = C6Hj,.CH:CHCL B. Beim Behandeln des Aldehydes
CgHigO (aus Ricinusöl und xVaOH) mit L^Cl^ (Behal, .1. eh. [6| 15, 277). — Flüssig.

Siedep.: 167—168"; spec. Gew. = 0,9274 bei 0".

8. Derivate der Nonylene g^b.^^.

Chlornononaphtylen CgHj^Cl. 1. Nononaphtjflenderivat. B. Beim Einleiten

von Chlor in Nononajihtylen (Konowalow, y'A. 22, 1 19). — L^'lüssig. Siedep.: 185,5" (i. D.);



6. 4. 92.] FETTREIHE. — B. CHLORDERTVATE. 1 63

spec. Gew. = 0,9515 bei 0°; 0,9339 bei 20". Beim Erhitzen mitWasser und PbO auf 230"

entstehen PbCIo, CgHjg u. s. w.

2. Chlornonylen. Siehe Nonenylalkohol CgHjgO.

Dichlornononaphtylen CgHjgClj. B. Durch Chloi-iren von Nononaphtylen (Konowalow.
;/r. 23, 447). — Flüssig. Siedep.: 230—235"; spec. Gew. = 1,1038 bei 0". Beim Erhitzen mit

wasserfreiem Natriumacetat (und Eisessig) auf 200" entstehen Kohlenwasserstoft'e (C9Hj4)x.

9. Derivate der Dekylene cv,h,o.

Chlordekylen Cj„HjgCI. 1. Chlordekatiaphten. B. Man leitet, an der Sonne,

Chlor in kochendes Dekanaphten (Markownikow, Ogloblin, Hi'. 15, 333). — Das Produkt

siedet zwar konstant bei 205—206" (kor.j, scheint aber ein Gemenge zu sein. Beim Be-

handeln desselben mit Silberacetat und Eisessig entstehen hauptsächlich Kohlenwasser-

stoffe C,(,Hj8, daneben aber auch ein bei 220—227" siedender Ester. Beim Erhitzen des

Chlorids mit alkoholischem Kali erhält man Kohlenwasserstoffe C^H,^, die bei 155

bis 160" und bei 160—165" sieden. Diese Kohlenwasserstoffe nehmen begierig Brom auf,

erhitzen sich beim Vermischen mit Vitriolöl, werden aber von ammoniakalischer Silberlösrmg

nicht gefällt.

2. Menthiflchlorid. Siehe Menthol C,„H,9.0H.

Diehlordekylen Cj„lIisCl.,. Siehe Cineol Cj^Hj^O (Canipherarten CuH.,„__,0).

10. Derivate der Undei<yiene CnH,,,.

Chlorhendekatylen CjifI.,iCl. 1. Chlorhendekannphten. B. Beim Ein-

leiten von Chlor in erhitztes llendekanaphten entstehen isomere Chloride CjjIl.jjCl,

die bei 210 225" sieden (Markijwnikow, Oui-oüun, yK. 15, 337). Durch Erhit^^en mit

Wasser, im Eohr, oder beim Behandeln mit Kaliumacetat liefern dieselben hauptsächlich

Kohlenwasserstoffe. Mit Silberacetat gelingt aber die Darstellung eines Essigesters. Er-

hitzt man die Chloride mit alkoholischem Kali, so entstehen Kohlenwasserstoffe
CjiHji,, die bei 166-180" sieden, sich direkt mit Brom und Schwefelsäure verbinden, aber

durch ammoniakalische Silberlösung nicht gefällt werden.

2. Aus MaufenöL Siehe S. 157.

IL Derivate der Kohlenwasserstoffe C30H4,,.

Chlorid Cj^HagCl. Siehe Eikosylen CjgH.ig S. 137.

Eikosylenchiorid C.,oH.,gCl.,. Siehe Eikosylen C.,nII.,g S. 137.

3. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2n_,.

1. Derivat des Acetylens c.H,.

Chloracetylen C.,HC1 = CCliCH. B. Beim Kochen von ^y-Dichlorakrylsäure

mit Baryt (Wallach, 1. 203, 88). CC1,:CHC0,H = C,HC1 + HCl+ CO,. — Selbst-

entzündliches Gas. Erzeugt in ammoniakalischer Kupferchlorürlösung einen gelbrothen,

in ammoniakalischer Silberlösung einen weilsen Niederschlag. Beide Niederschläge ex-

plodiren beim Erwärmen äul'serst heftig.

2. Derivat der Allylene c^h^.

Chlorallylen, Propargylchlorid, 1-Chlorpropin C^HaCl = CHiC.CH^Cl. B. Aus
Propargylalkohol CHi(J.CH,.OH und PCl^ (Henry, B. 8, 398). - Flüssig. Siedep.: 65";

spec. Gew. = 1,0454 bei 5".

3. Derivate der Kohlenwasserstoffe Gfi„.

Chlorbutin G^R-Gl Siehe Dichlorbutylen S. 161.

Perchlorbutin. 1. Perchlormesof C^Clg. B. Beim Erhitzen von sekundärem
Hexyljodid mit überschüssigem JCl.^ auf 100—120" und dann auf 240", neben CCI4, C,Cle

(Krafft, B. 10, 803). — Krystallisirt aus Alkohol in dünnen Prismen. Schmelzp.: 39".

Siedet gröfstentheils unzersetzt bei 283— 284" (bei 733 mm).

2. PerchlorhuUn, Perchforpropadien CCljiCCl.CChCCl.,. B. Beim Erhitzen

von Trichlordioxypikolin CeH.CljNO, mit viel PCI, auf 340—350" (Hoffmann, B. 22, 1269).

— Krystalle (aus Aether). Schmelzp.": 32" Siedet unter geringer Zersetzung bei 268—269".

11*



104 FETTREIHE. - 11. HALOIDDERTVATE DER KOHLENWAS^HRSTOFFE. [G. 4. 92.

4. Derivat der Pentine c^u^.

Dichlorpentin, 2, 4-Diehlor-l, 4-Butadien a,H,Cl., = CH,:CC1.CH,.CC1:CH,. B.
Beim allmählichen Eintragen von 4 Thln. PCI- in 1 Thl. Acetylaceton bei 100" (Combes,

Ä. eh. |6| 12, 221). CHg.C0.CH,.CO.CH3 + 2PC1, - C.HeCl + 2P()C1, + 2HC1.
Flüssig. Siedep. : 145". Zersetzt sich, nach einigen Tagen, am Lichte. Alkoholisches Kali
erzeugt den Aether C^Hs.OCoHj.

Perehlorpentin CgCIg. 1. Perchlorinehylen. B. Beim Erhitzen von Konien-
säure mit PCI- auf 280— 290" (Ost, J. pr. [2| 27, 293). 2C,H^0, + ISPClg = 2C.Cls

+ CoClg 4- 8 HCl + 5PCI3 + IOPOCI3. Beim Destilliren dos IVoduktes mit Wasser geht
zunächst CoCIr über, dann kommen schwerer flüchtige Oele, aus denen sich, nach längerem
Stehen bei Winterkälte, Perchlormekylen abscheidet. — Schiefwinkelige l^rismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: H9". Fängt bei 270" zu sieden an, unter Abgabe von Chlor. Riecht

nach Campher. Leicht löslich in Alkohol.

CCI .CCl \
2. Oktoehlor-r-penfen /,.^," p,^,/ /CCL. B- Bei 8 stündigem Erhitzen auf 250" von

(5 g) ßy- oder yy-Hexachlorketo-r-penten CjClgO mit (6 g) PCIr; (Zincke, Küster. B. 23,

2214). — Dicke Prismen (aus Ligroinj. Schmelzp.: 41"; Siedep.: 283". Leicht löslich

in Alkohol u. s. w.

5. Derivate der Hexine c^Hio.

Chlorhexin (.'gHgCl. 1. Aus Mesifyloxyd. B. Durch Destillation von CgH,oCl,
(aus Mesityloxyd und PCIJ über Kalk (Baeyeu, .4. 140, 298). — Siedep.: 130".

2. Chlordiallyl. B. Entsteht, neben CgHjgCL, bei der Einwirkung von PClg auf
AUylaceton CH,.CO.CH,(C.jH-) (Henry, J. 1878, 379). Aus dem Dichlorhexylen CH3.
CCl2.CH„.C.,H- und alkoholischem Kali (Henry, Ann. scientif. Brux. 1878). — Flüssig:

Siedep.: 120"; spec. (irew. = 0,9197 bei 18,2". Wird von Schwefelsäure zersetzt. Geht,

beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 100", in Diallylen CgHg über.

Tetrachlorhexin CgHgCl^. B. Aus Mannit CgHg(()H),. (s.d.) oder Duicit (s.d.) und PCL,.

6. Derivat der Heptine c^H,.,.

Chlorheptin, Diallylcarbinolehlorid, 4 - Chlor -1, 6-Heptadien, C-HjjCl =
(CH,j:CH.CH,)o.CHCl. B. Aus Diallylcarbinol (C,,Hr;),.CH.( >H und PCl^ (M. Sa'ytzew, A.

185, 141). — Terpentinartig riechende Flüssigkeit. Siedet unter Zersetzung bei 144".

Zerfällt, durch alkoholisches Kali, in H(^l und Hepton C^H,,,.

7. Derivate der Dekine CioH,,.

Chlordekin CjoH,-Cl. Borneolchlorid siehe Borneol C,jH,-.OH; Geraniolehlorid
siehe Geraniol und ßainfarrenöl siehe Campherarten CaH.,Q_„0.

Diehlordekin C,„H,gCl, s. Campher Cj„HjgO.

4. Chlorderivat der Kohlenwasserstoffe c„h,„_,.

Phorylehlorid CyH,.,Cl. Siehe Phoron CgHi^O.

C. Bromderivate.

I. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe ChH,„^,.

Die Bromderivate entsprechen, was Bildung und Verhalten anbetritft, vollkommen
den Chlorderivaten der Kohlenwasserstoffe C^H^y^.,. Nur sieden die Bromderivate erheb-

lich höher (um etwa 30") als die entsprechenden Chlorderivate, auch gehen sie weit leichter

doppelte Umsetzungen ein wie diese. Während z. B. eine alkoholische Lösung von Aethyl-

chlorid C.,H.C1, selbst bei Siedehitze, auf Silbernitrat nicht einwii'kt. erfolgt mit Aethjd-

bromid leicht Umsetzung und Bildung von Aethylnitrat und AgBr.
Die Monobromderivate C,jH.,p^,Br werden gebildet durch Einwirkung von HBr

oder PBrr, auf Alkohole oder durch ßromiren der Kohlenwasserstoffe C^H.,,,^.,. Sie ent-

stehen auch durch Uebergiefsen der Jodide C,jH.,^^jJ mit Brom. Die Kohlenwasserstoffe
gewöhnlicher Temperatur, nicht angegriffen ; erst beim
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Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr tritt Sulistitution ein. T?ildung von Bromiden aus

Chloriden mit AlBr, s. 8. 67. -- Zu ihrer Darstellung übergiefst man (zwei Atome)
rothen Phosjjhor mit (5 Mol.) Alkohol und gielst allmählich (fünf Atome) Brom hinzu.

Verbrennungswärme von CH.^.Br und CjHg.Br: Berthelot, ä. eh. |5| 23, 218.

Die Dibromide C^Hj^Br., entstehen bei der Vereinigung der Kohlenwasserstoffe

C,jH.,Q mit Brom oder der Kohlenwasserstoffe CuHg„_,3 mit 2 Mol. HBr und beim Behan-
deln der Bromide CuH.,n+iBr ™it Brom, namentlich in Gregenwart von Eisendraht oder
auch von AlBrg u. s. w. Ein CTeniisch der Bromide C„H.,„^jBr und C,jH,,,jBr., erhält man
durch abwechselndes Eintragen von (1 Mol.) Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,49)

und Alkohol in erwärmtes Vitriolöl (4 Thle. auf 1 Thl. HBr) ( Niemilowicz, M. 10, 818).

Steigt hierbei die Temjjeratur zu hoch, so werden auch Bromide CQH2n_iBr3 gebildet.

Mit Holzgeist und Weingeist entstehen nur CH.,Br, resp. C^H^Br.
Die Bromide C„H.j„Br,, , deren Bromatome nicht an ein Kohlenstoffatom gebunden

sind, tauschen, beim Erhitzen mit 15—20 Vol. Wasser und Bleioxyd (zur Bindung des

freiwerdenden HBr) auf 140— 150", das Brom gegen Hydroxyl aus. Es entstehen zunächst

fxlykole, die aber bei der hohen Temperatur meist gleich weiter zerfallen in Wasser und
Aldehyde oder Ketone. Sind die Broniatome an zweifach-hydrogenisirte C-Atome (-CH,Br)
gebunden, so entsteht vorzugsweise ein Glykol.

CH,Br.CH,Br + 2H,0 = OH.CH^.CH^.OH + 2HBr.

Sind die Bromatome an ein einfach- und an ein zweifach-bydrogenisirtes C-Atom gebun-
den, so entstehen Glykole, Aldehyde und Ketone.

CHg CH, CH3 CH, CH,

CHBr+ 2H.,0 = CH!oH + 2HBr und ÖH.OH = CH, + H,0 = CO + H,U.

CH.,Br
'

CH,.OH CH,OH CHO CH,

Sind die Bromatome an ein zweifach und an ein gar nicht hydrogenisirtes C-Atom
gebunden, so entstehen Aldehyde.

(CH3),.CBr^^_^
2H,0 =

'^^^'''^H JoH)
+ '^^^"^ ^ (CH,),,.CH.CHO + 2HBr + H,0.

Sind die Bromatome an einfach- und an gar nicht hydrogenisirte C-Atome gebunden,
so entstehen nur Ketone.

(CH,),.CBr
,ji^ ^ (CH,,,.C(OH) ^ 'CH3),.CH

CH,,.CHBr^ -' CH,.CH(OH)^ CH3.CO ^ ^ ^
(CH3),.CBr

jj <,
_ (CH;).,gOH) _ (CR,)3.C

(CH,),.CBr + ^^^'- -
(CH;).,.C(0H) + ^^'^' ' CH3.CO + -^^»^ + i^^^^-

(Eltekow, :K. 10, 211.)

Relative Beständigkeit der Brom ide (\^li.,^_^^.Br. Remsen und Hillyer (^w. 8,

251) untersuchten das Verhalten der Bromide, in alkoholischer Lösung, gegen NH.,, NaOH,
Silbersalze, Zn und H.jSO^, Zn und NaOH. Ammoniak greift, in der Kälte, das Normal-
propylbromid viel rascher an als das Isoprojiylbromid. Silbersalze wirken umgekehrt
rascher auf Isopropylbromid als auf Normalpropylbromid (vgl. Jodide). Lengpeld [Am.
11, 40) dehnte diese Versuche aus und berücksichtigte dabei den Einfluss der Temperatur,
Konzentration u. s w. Er fand, dass die Beständigkeit normaler Bromide mit
steigendem Molekulargewicht wächst und jene der primären Isobromide fällt.

I. Derivate des Methans ch,.

Methylbromid CHjBr. B. Beim Erhitzen der Kakodylsäureverbindung AslCH.jl.HO.^.

HBr (BuNSEN, A. 46, 44). Aus Holzgeist, Brom und Phosphor (Pikrre, ^i. 56, 146). —
Siedep.: 4,5" bei 757,6 mm; spec Gew. = 1,732 bei 0". Giebt mit Wasser, in der Kälte,

ein krystallisirtes Hydrat CH3.Br+ 20H,0 (?) (Merrill, J. pr. [2] 18, 293).

Methylenbromid CHoBr.,. B. Durch Zugiefsen von Brom zu, unter Wasser befind-

lichem, CH,.J,, (BuTLEROw", Ä. 111, 251). Aus CH.,Br und Br bei 250" (Steiner, B.

7, 507). Beim Eintragen von Trioxymethylen in, auf 100" erhitztes, AlBrg (Gustavson,
yK. 23, 255). — Flüssig. Siedep.: 98,5" (i. D.) bei 756 mm; spec. Gew. = 2,4930 bei 0"

(Henry, A. cli. |5| 30, 268). Spec. Gew. = 2,541 bei 0" (G.). Siedep.: 96,5—97,5" (kor);

spec. Gew. = 2,4985 bei 15"; 2,47745 bei 25" (Peekin, Äoe. 45. 520). Liefert mit SbCL
blos CH,,C1, und kein C.,H.,ClBr. Mit PCI5 entstehen bei 120—190" CCl^ und CBr^
(HöLAND, A. 240, 229). Giebt, beim Erhitzen mit 20 Thln. HjO und überschüssigem Blei-

oxyd auf 150", Aethylenglykol (Eltekow, B. 6, 558J.
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Bromoform CHBr,. B. Aus Bromal und Kali (LoEwifi, A. 3, 295). Bei der Ein
Wirkung von Broiu auf eine alkalische Lösung von Weingeist (Dumas, A. 16, 165), Aept'el-

säure oder Citronensäure (Cahouks, A. 64, 351). Nebenprodukt bei der Grewinnung von
Brom aus den Mutterlaugen der Salinen. Geht daraus in das käufliche Brom über
(Hermann, A. 95, 211). — I). Kalkmilch wird mit Brom gesättigt, Weingeist hinzu-

gegossen und destillirt; vgl. (tünthee, J. 1887, 741.

Flüssig. Erstarrt bei 2,5" (Thorpe, Soe. 37, 201). Schmelzp.: 7,6" (Rteudei-, P. [N.

F.] 16, 373). Siedep.: 151,2" (kor.); spec. Gew. = 2,83413 bei ü"/4" (Thorpe). Rpec.

Gew. = 2,775 bei 14,5" (Schmidt, B. 10, 194). Ausdehnungskoefficient: Thorpe. Schmelzp.:
7,8"; Siedep.: 120,3" (kor.) bei 330 mm; spec. Gew. = 2,9045 bei 15"; 2,88421 bei 25"

(Pkkkin, Soc. Ab, 533). Siedep.: 46" bei 15,14 mm; 50,6" bei 20,8 mm; 54,6 bei 25,24 mm;
61,8" bei 37,88 mm; 68,2" bei 54,46 mm; 150,5" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetenip. tmd
Druck, 961. Setzt sich kaum um mit SnClj (Gustävson, yK. 23, 255). Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Silberpulver, glatt in AgBr und Acetylen. Mit alkoholischem Kali entsteht

keine Ameisensäure, sondern CO und C^H^. CHBr.^ + 3lvH0 4- C.,HfiO = CO + C^H^
-|- 3KC1 -|- 3H2O. Nach dieser Gleichung müssten gleiche Volume CO und C^H^ er-

halten werden, es treten aber genau 3 Vol. CO auf 1 Vol. C.^Hj auf (Hermann; Long,
A. 194, 23).

Bromkohlenstoflf CBr, (Bolas, Ghoves, Z. 1870, 441; 1871, 4.32; .1. 156, 60). B.
Aus Alkohol und Brom (S(HÄFrER, B. 4, 366). Durch Erhitzen von Bromoform oder
Brompikriii mit SbBrg oder mit Bromjod auf 150". Durch Uebergiefsen eines Ge-
menges von CHBr., und Br., mit schwacher Kalilauge und Stehenlassen an der Sonne
(Habekmann, A. 167, 174). "Aus Jodkohlenstotf CJ4 und Brom (Gustävson, A. 172. 176).

Aus CCl^ und AlBr., bei 100" (Gustävson, /K. 13, 286). Findet sieh im Brom, das aus
Seepflanzen bereitet' wird (Hamilton, Soc. 39, 48). — D. 2 Thle. CS.,, 3 Thle. Jod und
14 Thle. Brom werden 96 Stunden (Höland, A. 240, 238) lang auf 150" erhitzt (B., G.,

.1. 156, 60).

Tafeln. Schmilzt bei 92,5"; siedet fast unzerselzt bei 189,5". Sublimirt langsam,
schon bei gewöhnlicher Temperatur. Bei 350" zerfällt Bromkohlenstofl" langsam in Br,

CoBr, und endlich in Perbrombenzol CgBr^ (Wahl, B. 11, 2239). Die alkoholische Lösung
zersetzt sich, beim Sieden, unter Bildung von Aldehyd, HBr und liromal. Alkoholisches
Kali wirkt sofort ein, unter Bildung von Bromkalium und Kaliuincarbonat. Mit Natrium-
amalgam und wässerigem .Alkohol entstehen CHBi-g und CH.,Br.,. Setzt sicli mit SnCl^
bei 130" allmählich um in CBr^ und SnCl^ (Gustävson).

Chlorbrommethan CH.,ClBr. B. Aus CH.,C1J und Brom (Henry, J. pr. [21 32,

431. Bcin\ Ueberleiten von CH.^Cl und Brom über schwach rothglühenden Bimsstein
(Besson, B. 25 [21, 1.5). — Bleibt bei —55" flüssig. Siedep.: 68—69"; spec. Gew. =
1,9907 bei 19" (H.); 1,90 bei 15" (B.).

Chlordibrommethan CHClBr.,. B. Beim Behandeln von Chlordibromaldehyd
CClBr.,.CHO mit Kalilauge (Jacobsen, Neumeister, B. 15, 601). Beim Ueberleiten von
CH3CI und Jirom üljer schwach glühenden Bimsstein (Besson, B. 25 |2], 15). Beim Be-
handeln von Dichlortetrabromaceton mit Ammoniakgas oder mit Baryt (Lew, Jedlicka,

A. 249, 74). ~ Flüssig. Erstarrt bei —22". Siedet bei 118—120" bei 730 mm unter
geringer Zersetzung (L., J.). Spec. Gew. = 2,4450 bei 15" (J., N.).

Dichlorbrommethan CHCl.,Br. B. Beim Behandeln von Dichlorbromaldehyd
CCl.,Br.CHO mit Kalilauge (Jacobsen, Neumeister). Aus CH.,C1., und (1 Mol.) Brom bei 220"

(Aknhold, .4. 240, 207). — Flüssig. Siedep.: 91—92"; spee. Gew. = 1,9254 bei 15" (J., N.).

Diehlordibrommethan CCljBrg. B. Aus CHjCl., und (2 Mol.) Brom bei 250"

(Arnu(ili), A. 240, 208). — Schmelzp.: 38"; Siedep.: "150,2" (kor.).

Trichlorbrommethan CClgBr. B. Beim Erhitzen von CClg.SCBr mit Alkohol
auf 100" (Low, Z. 1869, 624). CCls-SO^Br = CCl^Br + SO,. Bei der Einwirkung von Brom
auf Chloroform (Paterno, J. 1871, 259; Fbiedel, Silva, BL 17, 538) oder auf trichlor-

essigsaures Kalium bei 120" (Hoff, B. 10, 678). — Flüssigkeit von gleichem Geruch wie
CCI4. Siedep.: 104,07" (kor.); spec. Gew. = 2,05496 bei 0" 4"; Ausdehnungskoefficient:
Thorpe, Soc. 37, 203; vgl. Paterno, J. 1871, 259.

Verbindung CCl3Br.2H,S -f 23H2O (Forcrand, ^1. eh. [5] 28, 22).

2. Derivate des Aethans c^Hg.

Aethylbromid C.,H-Br. B. Aus Alkohol, Phosphor und Brom (Serullas, A. eh. \2]

34j 99). Bei der Einwirkung von Brom auf Alkohol (Loewig, A. 3, 288). Aethylen
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verbiiKk;t sich, in Gegcnwarl von Allir.,, schon bei U" mit IIBr zu Aethylbiomid (Gustavson,
}R'. 16, 95). — D. Man destillirt 4 Thlc. Ki>r mit einem Gemisch aus 2 Thin. Vitriolöl

und 1 Thl. Alkohol (von 96"/,;) (de Vrij, J. 1857, 441).

Siedep.: 38,.S7" (Regnault, J. 1863, 70). Spec. Gew. = 1,44988 bei 15"; = 1,43250
bei 25" (Perkin, /. pr. |2] 31, 497); = 1,4134 bei 38,4"/4" (R. Schiff, B. 19, 563). Spec.
Gew. bei t"/4" = 1,496 439— 0,002 045 O.t; Brechuugsexponent w t/D = 1,436 464—
0,000 629 95.1 (Weegmann, Ph. Ch. 2, 234). Kritisclie Temperatur: 236" (Pawlewski, B.

16, 2633). Spannkraft der Dämpfe: Regxault, J. 1860, 39; 1863, 67. Fällt Silber-

lösung bei Siedehitze. Giebt mit Wasser bei 200" Aether (C2Hs).,0 (Reynoso). Beim
Einleiten von Chlor in Aethylbromid entstehen zwei isomere Derivate CH^ClBr (Siedep.:

84,5 und 106"), und daneben drei isomere Körper C.,llyCl.,Br (Siedep : 137, 151, 158

—

162") (Lescoeur, Bl. 29, 483). Aethylbromid und Brom, auf 180—200" erhitzt, bilden:
1. Aethylenbromid CH,Br.CH,Br. 2. Aethylideubromid CH,.CHBr,. 3. CH,Br.
CHBr.^. 4. C.JIjBr^ (Tawildarow, A. 176, 12). Leitet man, um C.,H-.Br darzustellen,

P)romdampf durch Alkohol, dem rother Phosphor zugegeben wurde, so tritt zuweilen eine
heftige Reaktion ein, und man erhält dann: CH^Br.Br, C.,H,Br.Br.,. und C.,H„Br^.Br,,

(Bertranii, Finot, bl 34, 28). Aluminiumbromid ist, in der Kälte, ohne Einwirkung auf
Aethylbromid. Beim Kochen mit Aluminiumbi-omid entstehen HBr, Kohlenwasserstoffe
C„H.,,,+3 und die Verbindung CJig.AlBr^ (s. Butylen) (Gdstavson, J. pr. [2] 34, 167).

Wirkt anästhetisch, wie Chloroform (Robin, ./. 1851, 508; Rabuteau, B. 10, 95).

Verbindung C.,H,Br + 2H,S + 23H2O. Krystalle (Forcrand, ä. eh. [5] 28, 29).

Dibromäthan CJI^Br,. 1. Aethylenbromid, 1, 2-1)ibi'omäthan CH.,Br.CH.,Br.
B. Aus Aethylen und Brom ( Balard, .1. eh. [2] 32, 375). Entsteht, neben Bromäthyliden-
bromid, beim Erhitzen von C.^H-Br mit Brom auf 180" (Tawildarow, A. 176, 14). Beim
Erhitzen von C.,H-Br mit Brom und Eisendraht auf 100" entsteht nur Aethylenbromid
(V. Mever, Müller, B. 24, 4249). — Apj)arat zur Darstellung: Erlenmever, Bunte, A.
168, 64.

Krystallisirt in der Kälte und schmilzt bei -j- 9,53" (Regnault, J. 1863, 74). Siedep:
131,6" (Regnault). Spec. Gew. = 2,21324 bei 0"; = 2,19011 bei 10,9"/4"; Ausdehnungs-
koefficient: Thorpe, Sog. 37, 177. Siedep.: 129,5" bei 745 mm; spec. Gew. = 2,1785
bei 20"/4" (Anschütz, A. 221, 137). Siedep.: 25,5" bei 9,38 mm; 35" bei 18,9 mm;
52,1" bei 50,78 mm; 129" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp. i(. Druck, 94). Schmelzp.:
7,6—7,8"; Siedep.: 130,3" bei 759,5 mm; spec. Gew. = 1,9246 bei 130,3"/4" (R. Schiff,

B. 19, 564). Spec. Gew. bei t"/4" = 2,217 490—0,001 995 O.t—0,000 001 94.t'-; Brechungs-
exponent |< t/D = 1,549 299—0,000 570 57. t (Weegmann, Ph. Ch. 2, 236). Rauchende
Salpetersäure wirkt auf Aethylenbromid, in der Wärme, heftig ein und erzeugt Brom-
essigsäure, Oxalsäure und Stickstoffoxybromid. Mäfsigt man die Reaktion durch Ab-
kühlen, so wird keine Oxalsäure gebildet, sondern nur Bromessigsäure (Kachler,
M. 2, 559). Daneben entsteht Dibromdinitromethan CBr.,(N02).,. Zerfällt mit Zink,

in alkoholischer Lösung, glatt in C.,Hj und ZnBr., (Gj.adstone, B. 7, 364). Ebenso
wirkt ein Gemenge von Kupfer, Jodkalium und Wasser bei höherer Temjieratur (Ber-
thelot, /. 1857. 267). Beim Erhitzen mit KJ und H,0 entsteht C.^Hy. Alkoholisches
Kali wirkt leicht ein und bildet Monobroinäthylen C.,H.jBr und, wenn es im Ueberschussc
angewendet war, Acetylen. Bei mehrstündigem Kochen mit wässeriger Kalilösung zerfällt

Aethylenbromid in KBr und CjH^Br (Stempnevsky, A. 192, 240). Beim Kochen mit nicht

zu koncentrirter Potasche- oder Sodalösung erhält man Glykol C.,H^(0H).,, neben C.,H.,Br.

Bei anhaltendem Erhitzen mit 26 Thin. Wasser auf 100" entsteht ebenfalls Glykol (Nie-

derist, A. 196, 354; vgl A. 186, 393). Erhitzt man Aethylenbromid mit überschüssigem
Wasser und PbO auf 220", so entsteht Aldehyd, indem der zuerst gebildete Glykol (Elte-

Kow, B. 6, 558) hierbei in Aldehyd übergeht. C.,Yi^{OB.\ = C.jH^O + H,0 (Nevole, B.
9, 447). Mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure gekocht, entsteht Aethylenjodid (Sorokin,

Z. 1870, 519). Liefert, beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser, Aldehyd, wähi'end

beim Erwärmen mit Silbercarbonat und Wasser Glykol entstellt (Beilstein, Wiegand,
B. 15, 1368). Beim Erwärmen von Aethylenbi-omid mit Silbersulfat und Benzol wird
Dibromäthylsulfat (C.,HjBr)„S04 gebildet, während beim Erwärmen mit Silbersulfat und
Wasser Bromäthylschwefelsäure entsteht (B., W.).

2. Aethylidenbroniid, 1, l-Dibromäthan CH.,.CHBr,. B. Aus Aethylbromid
und Brom bei 170" (Hofmann, J. 1860, 346; Caventou, A. 120, 322). Entsteht nicht
bei der Einwirkung von PBr- auf Aldehyd, wohl aber von PCl^Br^ (Paternö, Pisati,

B. 5, 289). Es bildet sich gleichfalls beim Erhitzen von Bromäthylen CH.,:CHBr mit
schwacher HBr auf 100" (Reboul, Z. 1870, 199).

Siedep.: 109—110" bei 751 mm (Denzel, A. 195, 202). Siedep.: 112,5" bei 755,1 mm;
spec. Gew. = 2,10006 bei 17,5": = 2,08905 bei 20,5" (Anschütz, A. 235, 302). Siedep.:
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108—HO" (kor.k spec. Grew. = 2,10294 bei 15"; 2,08,540 bei 25" (Perkin, Soc. 45, 523).

Spec. Gew. bei t"/4" = 2,099 625—0,002 228 3.t—0,000000 97.1'; Brechungsexponent ^t/D
= 1,524548—0,000 589 07.t (Weegmann, Pli. Ch. 2, 236.) Wird von alkoholischem Kalium-
sulfhjdrat nicht angegriffen (Unterschied und Trennung von Aethylenbromid). Giebt mit
Ammoniak bei 140" Collidin. Beim Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser auf 130" entstehen

Aldehyd und HBr. Giebt mit SbCl-, nur Aethylidenchlorid (Henry, BL 42, 262).

Verbindung C.,H,Br„ + 2H.,S + 23H2O (Forcrand, A. ch. [5] 28, 30).

Bromäthylsnbromid, Vinyltribromid, 1, 1, 2-Tribromäthan C,H.,Bry = l'H,Br.

CHBr.^. B. Aus CjHgBr und Brom (Würtz, ä. 104, 243). Aus Jodäthylen C,1LJ und
Brom (Simpson, J. 1857, 461). Aus Aethylbromid und Brom bei 170" (Hofmann, J. 1860,

364; Caventou, ä. 120, 323) oder Aethylenbromid und Brom bei 200" (Tawildakow, ä.

176, 22).

Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 26" (Bouchardat, /. 1885, 1165). Siedep.

:

186,5" (W.); 187—188" bei 721 mm (Denzel, ä. 195, 202). Siedep.: 73" bei 11,5 mm; 83"

bei 18 mm; 187—188" bei 751,5 mm (von 14,5"); spec. Gew. = 2,6189 bei 17,5"/4"; =
2,6107 bei 21,5"/4" (Anschütz, ä. 221, 138). Spec. Gew. bei t"'4" = 2,623 483—0,002 251 3.t +
0,000 00126.1-; Brechungsexponent fi t D =^ 1,599 911—0,000 544 44.t (Weegmann, Ph. Ch.

2, 236). Zerfällt, mit alkoholischem Kaliumacetat bei 150", glatt in CH,:CBr., und HBr.
Ebenso wirkt ein Gemenge von H.,() und PbO. Mit Natriumalkoholat erhält man
CH.,:CBr, und CHBr:CHBr (Tawildarow, ä. 176, 22). Michael (.1///. 5, 192) erhielt bei

dieser Reaktion nur CH^tCBr.,, aber kein CHBr:CHBr. Mit alkoholischem Kali entstehen

beide Körper und daneben Acetylen und Bromacetylen C.HBr. Beim Erhitzen mit über-

schüssigem, absolutem Alkohol auf 160— 180" werden Aethylbromid und wahrscheinlich

Bromacetaldehvd (V) gebildet (Glöckner, ä. Spl. 7, 110). CH-Bi-j + CHg.OH = C.,H-Br +
HBr+aH,Bi<). Giebt mit SbCl^: CH.3r.CHCl.,. Beim" Erhitzen mit Cyansilbe'r und
Alkohol auf 120—130" entsteht die Verbindung C2H.,(CN)3.3AgCN, welche aus Alkohol
in gelben Tafeln krystallisirt und durch Aether in AgCN und ein Oel (C.Hy.Cy^ V) zerlegt

wird (Orlowsky, }L'. 9, 282). Bei anhaltendem Kochen von Bromäthylenbromid mit konc.
Ammoniumsulfitlösung entsteht Aethantrisulfonsäure C.,H.^(S03H)., , neben kleinen Mengen
der Säuren OH.C,H3(S03H),, C,H4(S()8H), und CH,(SÖ„H)2 (Monari, B. 18, 1343).

Das isomere 1, 1, 1-Tribromäthan CH,.CBry ist nicht bekannt.

Dibromäthylendibromid GjHgBr^. 1. Vusymmetrisches, Aeetylidentetra-
hroiiüd, 1, 1, 1, 2-Tetrahromäthan a-CH,Br.CBr3. B. Aus CH.,:CBr., und Broin
(Lennox, J. 122, 124; Reboül, ä. 124, 270). — Siedet nicht unzersetzt'bei 2'00"; erstarrt

im Kältegeuiisch. Siedep.: 103,5" bei 13,5 mm; spec. Gew. = 2,9292 bei 17,5" 4"; = 2,9216
bei 21,5" 4" (Anschütz, ä. 221, 140). Spec. Gew. bei t"'4" = 2,919824— 0,0022500. t;
Brechungsexpunent «t/D := 1,638 465—0,000 537 18. t (Weegmann, Ph. Ch. 2, 232).

Aus Aethylbromid und Bi'om entsteht bei 180" eine nicht ganz unzersetzt bei 208— 211
siedende Verbindung C^RgBr^, die bei — 20" nicht erstarrt (Tawildarow). — Das
Totrabromäthan aus CH.jBr.CHBr^, und Brom siedet unzersetzt bei 195—197" bei 300 mm)
und bei 225—227" (bei 732 mm) (Denzel, B. 12, 2207). — Beim Erhitzen von 6 Thln.
Brenzweinsäure mit 30 Thln. Brom und 50 Thln. H,0 auf 130" entsteht C^H^Br^, das
bei 200" unter theilweiser Zersetzung siedet und bei — 17" erstarrt; spec. Gew. = 2,93
bei 0" (Bourgoin, A. ch. [5] 12, 427). — Bei der Einwirkung von Brom auf Natrinm-
äthylat erhielten Sell und Salzmann (B. 7, 496) ein bei 150" (?) siedendes Bromid CjHjBr^,
das bei 0" erstarrte.

2. Symtnetrisches (Acett/lentetrabrotnid 1,1,'2,2-Tetrabroniäthan) s-CHBr.^.
CHBr.j (Saranejew, A. 178, 113). B. Beim Einleiten von Acetylen in, unter Wasser
befindliches, Brom (Reboul, A. 124, 269; vgl. Berthelot, Bl. 5, 97). — D. Man verwan-
delt das rohe Acetylentetrabromid, durch Behandeln mit Alkohol und Zinkstaub, in Acety-
lendibromid, wodurch beigemengtes Bromäthylenbromid in Bromäthylen übergeht. Das
Acetylendibromid, reinigt man durch Destillation und verbindet es dann mit Brom (An-
schütz, A. 221, 138).

Erstarrt nicht bei — 20" (Bourgoin). Siedep.: 137—137,2" bei 36 mm (Anschütz,
B. 12, 2074). Siedep.: 114" bei 12 mm; spec. Gew. = 2,9710 bei 17,5" 4"; = 2,9629 bei
21,5"/4" (A., A. 221, 139). Spec. Gew. bei t"/4" = 3,013 830—0,002 4050 t -f 0,000 003 79. t-;

Brechungsexponent fi t/D = 1,647 884—0,000496 63 t (Weegmann, Ph. Ch. 2, 236). Zerfällt

bei 190" in HBr, Brom und CjHBrg. Ebenso beim Erhitzen, im Rohr, mit alkoholi-
schem Ammoniak oder Kaliumacetat oder bei der Einwirkung von Natrium. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali treten Acetylen und Bromacetylen C.,HBr auf. W^ird
in alkoholischer Lösung von Zink, in der Kälte, in Acetylendibromid rHBnCHBr und,
iö der Wärme, in Acetylen umgewandelt. Giebt, beim Erhitzen mit Wasser und Brom
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auf 180", CjBr^ und wenig C, Big. Zerfällt, beim Erhitzen mit AlCl.^ unter 14 mm Queck-
silberdruck, in CHoBr.CHBrj, CoBr^ und HBr (Axschütz. ä. 235, 169). Chlor erzeugt

C.,Cl4Br2 (BüURGoiN, Bl. 23, 4). Liefert mit Benzol und AICI3 Anthracen Ci^Hj,,.

Pentabromäthan C^HBrj = CHBr^-CBr,. B. Aus Tribromäthyleu C^HBr^ (Lennox,
.i. 122, 125) oder Bromacetylen C,HBr (Reboul, A. 124, 268) und Brom. Beim Stehen
von Tribromäthylen an der Luft (Demole, BL 34, 204). SCgHBr,. -|- 3O -f H,0 =
CgHBrj -|~ '^ CoHjBr^Oj (Dibromessigsäure). Aus Acetylenbromid CgH.j.Br^ und Brom
bei 165'' (Bourgoin,' 5/. 23, 173). Aus krystallisirtem C,Br^ (?) Schmelzij.: 54,5«) und
Brom bei 160" (Bourgoin, B. 8, 437). Aus Bernsteinsäure, Brom und Wasser bei 120"

(Orlowsky, ^r. 9, 280). — Prismatische Nadeln; Schmelzp. : 56— 57" (B.). Schmelzp. : 54";

siedet unter Zersetzung bei 210" (bei 300 mm) (Denzel, B. 12, 2208). Schmelzp.: 48—50"
(Reboul). Löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether.

Perbromäthan (Dreifach-Bromkohlenstoff) CjBrg = CBra.CBrg. B. Aus Penta-
bromäthan, Brom und Wasser bei 180" (Reboul, .4.' 124, 271)." Aus CCl^, C^Cl^ oder
C,C1„ durch Vermischen mit Brom und Eintragen von Aluminium (Gustavson, yR\ 13,

287). — Prismen, schwer löslich in siedendem xVlkohol oder Aether, leicht in CS.^. Zer-

fällt bei 200—210", ohne zu schmelzen, in Br und C.Br^. Nicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen (Unterschied von C^Br^) (Merz, Weith, B. 11, 2239).

Chlorbromäthane CjH^ClBr. 1. Si/minetfisches, Aetlnjlenchlovobromtd,
l-Chlor-2-Bromäthan CHjCl.CHjBr. B. Aus Aethylenchlorojodid und Brom (Henry,
.1. 156, 14). Aus Aethylenbromid und 1 Mol. SbCl^ (Lössner, J. pr. [2] 13, 421) oder mit
HgCl, bei 150—180" (Montgolfier, Giraüd, BL 33,' 12). Aus salzsaurem Glykol C.,H^C1.

OH und Brom bei 130" (Demole, B. 9, 556). Beim Chloriren von Aethylbromid (Les-

roEUR, BL 29, 484). — D. Man übergiefst Brom mit einem Gemisch aus gleichen
Volumen starker Salzsäure und Wasser und sättigt das auf 0" gehaltene Gemisch erst

mit Chlor und dann mit Aethylen (James, J. pr. |2] 26, 380; vgl. Simpson, BL 31, 410).

Flüssig; Siedep.: 107— 108"; spec. Gew. = 1,79 bei 0" (L.); = 1,705 bei 11" (M., G.);
= 1,689 bei 19". Zerfällt mit alkoholischem Kali in HBr und CjHgCl. Liefert mit Rho-
dankalium Chloräthylrhodanid CH^Cl.CHo.SCN.

2. UUf-njnimetfisch es , Aethylidenchlorobroinid 1, 1-Chlorbroniäthmi CH^.
CHClBr. B. Aus CjHgBr und koncentrirter Salzsäure bei 100" (Reboul, ^1. 155, 21.5).

Aus Aethylchlorid und Brom an der Sonne (Denzel, ä. 195, 193). Beim Einleiten von
Chlor in Aethylbromid (Lescoeur, BL 29, 483). — Siedep.: 84—84,5" (i. D.) bei 750mm;
spec. Gew. = 1,667 bei 16". Siedep.: 82,7" (i. D.) bei 760 nun (Stadel, B. 15, 2563).

Wird von alkoholischem Kali, bei gewöhnlicher Temperatur, erst nach längerer Zeit an-
gegriifen. Giebt, mit Silberoxyd, Aldehyd und mit Silberacetat Aethylidenacetat. Liefert

mit krystallisirtem Jodcalcium Aethylidenjodid (Spindler, A. 231, 2781.

Chlordibromäthane CaHgClBr.,. 1. 1-Chlor-l, 1, Uibromäthan, Aethenyl-
chlorodtbromid «-CHg.CClBr,. B. Aus Aethvlchlorid und Brom an der Sonne (Denzei,,

.1. 195, 196). — Siedep.: 123—124" (i. D.) bei 753 mm; spec. Gew. = 2,134 bei 16". Giebt
mit alkoholischem Kali CH,:CClBr.

2. 1-Chlor-l, '4-I)ibroniäthan, Chloräthylenbroniid /J-CH^Br.CHClBr. B.

Aus C2H.5CI und Brom (H. Müller, A. SpL 3, 287). Entsteht, neben CH^.CClBro, beim
Bromiren von Aethylchlorid (Denzel, A. 195, 196). Entsteht auch beim Behandeln von
rohem Chlorbromjodäthan mit Brom (Henry, BL 42, 263). — Siedep.: 162,5—163" (i. D.);

spec. Gew. = 2,268 bei 16". Giebt mit alkoholischem Kali CH2:CClBr. Mit SbCl- ent-

steht CH^Br.CHClj.

3. l-Chlor-2, 2-Dibrofnäthan, ß-Chloräthylidenbroniid CHgCl.CHBr.,. B.
Aus rohem Chlorbromjodäthan und Brom (Henry, BL 42, 263). — Giebt mit alkoho-
lischem Kali «-Dibromäthylen.

1-Chlor-l, 1, 2-Tribroinäthan C^H/JlBr, = a-CH,Br.CClBr,. B. Beim Bromiren
von Aethylchlorid, von CH..CClBr,, oder CH,Br.CHBrCl '(Denzel, A. 195, 197). Aus a-CH,:
CClBr und Brom (Henry, "BL 42, 262). — S'iedet unter geringer Zersetzung bei 200—201"
(i.D.) bei 735 mm. Siedet unzersetzt bei 170—171" (bei 335 mm); bei 165—167" (bei

285 mm); spec. Gew. = 2,602 bei 16°. Alkoholisches Kali erzeugt sofort CHBr:CBrCl.
Mit SbClä wird CH^Br.CCl, gebildet.

1-Chlor-l, 1, 2, 2-Tetrabromäthan C,HClBr^ = a-CHBrj.CBr.Cl. B. Beim Bromiren
von Aethylchlorid (Denzel, A. 195, 199). 'Aus C.2HCI und Brom '(Wallach, A. 203, 89).

Aus Chlordibromäthylen und Brom (Mabery, Am.. 5, 255). — Krystalle. Schmelzp.: 32
bis 33". Siedep.: 200—205" bei 285 mm; spec. Gew. = 3,366 bei 16" (D.). Sehr leicht
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löslifli in Alkohol, Actlior und CIlCl^j. RieehL camphcrartig. (Greift die Schk-iuiliäutc

der Augen und Nase stark an.

Chlorpentabromäthan C,riBr,. B. Aus C,H,CIBr., oder CHClBr^ und Brom
(Dexzel, B. 12, 2207). — Krystalle; schmilzt bei 170" unter lebhafter Zersetzung.

Dichlorbromäthane C^H-jCl^Br. 1. 1, 1, l-l)lvhlorbi'oni((t]tan, Aetheuffl-
<N(/iforobi'otuhl a-CIL.CCIjBr. B. Beim Bromiren von Aethylidenchlorid CII.^.CIIC!,,

(Denzkl, A. 105, 199). "— Biedep.: 98—99" |i. D.) bei 758 mm; spcc. Ctcvv. = 1,752

bei IC.o.

2. l,l-l>hhlor-2-Bromäthan, ß-Bromät/H/hdetichforid /^-CH,Br.CHCI,. B.
Bei der Einwirkung von SbCl, auf CH.Br.CPIClBr oder CIljBr.ClIBr, (Henry, BL 42, 262).

Aus «-Dichloräthylalkohol (De Lacre", BL 47, 959). — Siedep.: 138". Giebt mit alko-

holischem Kali 1, 1-Dichloräthylen.

3. 1, 2-l)uhlor-l-Bi-ontäth((n , Bromät/iyfxurhtoifd ; -CHaCl-CHBrCl. B.
Beim Einleiten von Chlor in Aethylchlorid entstehen nach Lescoeur (BL 29, 485) drei
isomere Kör]ier CjH.jCUBr: 1. Siedep.: 137"; spec. Gew. = 1,88 bei 0"; — 2. Siedep.:

151"; spec. Gew. = 1,998 bei 0"; — 3. Siedep.: 158—162"; spec. Gew. = 2,113 bei 0".

Dichlordibromäthan C^HjCl^Br^. 1. 1, l-Bichlor-l, 2-JJibroniäthati, a-JH-
chloi'äthylenhroimd a-CHjBr.CBrCl.j. B. Beim Bromiren von Aethylidencldorid
(Denzel, A. 195, 200). — Siedep.: 176—178"; spec. Gew. = 2,270 bei 16".

2. 1, l-I)ic/ilor-2, '2-I)ihroiuöfh((n, Acetylendirlilorodihro}nid (li-Dibroiii-

(Hhylidenchlorid) CHBrj.CHCU. B. Durch Versetzen von kaltgehaltenem Acetylen-
dibromid mit SbCh (^Sabanejew, Ä. 216, 257). — Flüssig. Siedep.: 195—200"; spec. Gew.
= 2,391 bei 19". Liefert, in alkoholischer Lösung, mit Zink Acetylenchlorobromid
C2ir,ClBr. Mit alkoholischem Kalinmacetat entsteht CCl.,:CHBr.

3. 1, 2-lXichlor-l, 2-IJibromäthait, AretyfendfehforodihronudCKClBr.CIiClBr.
B. Aus Acetyleudichlorid und Brom oder aus Acetylen und Ohlorbroinlösung (Sabanejew,
A. 216, 262). — I). Man leitet Chlor in kalt gehaltenes Acetylendibromid fS. 182). —
Flüssig. Siedep.: 190— 195". Spaltet beim Behandeln, in alkoholischer Lösung, mit Zink
Acetyleudichlorid ab.

1, 1-Dichlor 1, 2, 2-Tribromäthan C.,HCl,Br3 = «-CHBra.CBrCl,. B. Beim Bro-
miren von Aethylidenchlorid (1;)exzel, .1. 195, 201). — Siedep.: 215—220".

1, 2-Diehlor- 1,2,2, 2-Tetrabromäthan C,Cl.,Br^ = CBrg.CCUBr. B. Entsteht,

neben CoHCl^Br.., aus CHjBr.CHCl., und Brom (Denzel, B. 12, 2207). — Krystalle; ent-

wickelt bei 175" Brom und schmilzt bei 180" unter lebhafter Zersetzung.

1, 1, l-Trichlor-2-Bromäthan CjM^ClaBr = CH,Br.CCl,. B. Aus CPLBr.CClBr^
und SbClj (Henry, BL 42, 262). — Siedep.: 151—153""; spec! Gew. = 1,8839". Bei der
Einwirkung von alkoholischem Kali wird nur KCl abgeschieden.

1, 1, l-Trichlor-2, 2-Dibromätlian (/;-Trichloräthylidenbromid.) CHCl.jBr, =
«-Cin^rj.CCl^. B. Aus Chloral und ]'Cl.,l>r., (Patekno, J. 1871, 512). — Flüssig! Siedet
unter theilweiser Zersetzung bei 200"; destillirt unzersetzt bei 93—95" bei 14— 15 mm. Spec.

Gew. = 2,317 bei 0"; = 2,295 bei 19,5". Giebt mit alkoholischem Kali bei 143—160"
siedendes C.,Cl.,Br„ l?).

Tetrachlor-Dibromkohlenstoff CCl^Br,. 1. Synimetrischer, 1, 1, V, '^-Tetru-
chlordibromüthan CCl,Br.CCl,Br. B. Aus C.,C1^ und Brom im Sonnenlicht (Mala-
(juTi; BouRGoiN, 5/. 24, 114). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Aetheralkohol). Zerfällt gegen
200" in Brom und C.,Cl4; ebenso beim Erhitzen mit Anilin oder beim Behandeln mit Zink
und Schwefelsäure.

2. Unsymmetriseher, 1, 1,1, 2-Tefrachlordibroniäthan CGly.CClBv.,. B. Aus
Acetylentetrabromid CHJ>r„.CHBr., und Chlor (Bourgoin, BL 23, 4). Aus Pentachloräfhan
und Brom bei 200" (Paterxo, J. 1871, 259). — Rechtwinklige Prismen (aus Alkohol).

Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. Wenig löslich in kaltem
Alkohol, sehr leicht in kochendem und in Aether. Entwickelt bei 185° Chlor. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Anilin in Chlor und CoClgBr.,.

3. Derivate des Propans c^u^.

Propylbromid C,H,Br. 1. Normales, 1-Brompropan CH,.CH.,.CH,Br. B.
Aus Normalpropylalkohol und HBr (Lennemann, A. 161, 40).
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Siedep.: 70,82" (kor.); spec. Gew. =- l,;!88 bei 0"; = 1,3577 bei 16". Spee. Gew. = 1,3520
bei 2074" (Brüiii., ^1. 203, 13). 8iedep.: 71" (i. D.); spee. Gew. =- l,353ß bei 19"; Aus-
dehnuiigskoefficieiit: Zander, .1.214, 15ü. Giebt mit Brom Propylenbromid CH.j.CHBr.CH,Br.
Gebt, beim Kochen mit Bromalumiuium, in Isopropylbromid über, ebenso bei längerem
Erhitzen auf 280" (Aronstein, B. 14, 608). C.,H,.Br = CH.,.CH:CH,, + HBr == CH,.CHBr.
CH.,. Die Umwandlung ist aber niemals eine vollkommene (Isopropylbromid bleibt beim
Erhitzen auf 280", im Rohr, unverändert) (Aronstein, F. 1, 134j. Nach Gustavson (>/.'.

15, 61) genügt ein fünf Minuten langes Kochen von Propjlbromid mit 10" „ AlBr.^, um
eine völlige Umwandlung in Isopropylbromid hervorzurufen. Bei Anwendung voii 4"/(,

AlBr., ist die Umwandlung nach 24stündigem Stehen, in der Kälte, vollendet. Mit l"/^

AlBr.^ 'ist sie nach 24 Stunden nur unvollständig. Bei der Einwirkung von AlBr., auf
l^ropylbromid entstehen gleichzeitig HBr und Kohlenwasserstoffe C„H.,„^2 und C,iH,„.
Die Verbindung AlBi-.j.C^Hf, bewirkt ebenfalls, in der Kälte, eine Umwandlung von Propyl-
bromid in Isopropylbromid, nicht aber die Verbindungen mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, wie AlBr,.3C„Hp oder AlBr,. SC^Hg (Gustavson).

Verbindung C.,H,Br + 2H,S + 23H.,0 (Forcrand, A. eh. [5] 28, 35).

2. Sekundäres, 2-Broinpropan (CH3).,CHBr. B. Aus Isopropylalkohol und l^rom-
wasserstoffgas bei 150" (Linnemann, A. 136, 41). Entsteht auch aus Propylenbromid und
HJ bei 150" (Linnemann, .4. 161, 57) und beim Kochen von Normalproi)ylbromid mit Allh'..

(Kekul^, Schrötter, B. 12, 2279 (s. Projjvlbromid). — D. Man tröpfelt (l'., Atom)
Brom in (1 Mol.) abgekühltes Isopropvljodid" (R. Meyer, /. pr. |2] 34, 105).

Siedep.: 59—59,5" bei 740 mm; spec. Gew. = 1,3097 bei 20"'4" (Brühl, A. 203, 13).

Spee. Gew. = 1,3583 bei 0"; spec. Zähigkeit: Pribram, IIandl, M. 2, 646. Siedep.: 60"
(i. D.); spec. Gew. = 1,3190 bei 19"; Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 160.
Chlor wirkt, in der Kälte, nicht auf Isopropylbromid ein.

Dibrompropan CgHeBrg. 1. Getröhnlfches rropijlenhioinhl, 1, '2-Dihrotn-
j>i'07>r/w Cn...('HBr.CH,Br. B. Aus Propylen und ]kom (Reynolds, .4.77, 120; Gahours,
J. 1850, 496; Würtz, A. 104, 244). Aus Isopropylbromid (Linnemann, A. 136, 51) oder
Propylbromid (Linnemann, A. 161, 41) und Brom, namentlich in Gegenwart von Eisen-
draht (V. Meyer, Müller, B. 24, 4250). Aus Allylbroinid CH,:CH.CH2Br und koncen-
trirter HBr bei 100", neben normalem l'ropylenbroinid (Geromont, A. 158, 370).

Siedep.: 141,6" (kor.); spec. Gew. = 1,9463 bei 17" (L.); = 1,955 bei 9". Siedep.:
141,5—141,9" (i. D.); spec. Gew. = 1,9307 bei 18"; Ausdehnungskoefficient: Zander, A.
214, 175. Entwickelt mit Zink und Essigsäure stürmiscli Propylen (vgl. Linnemann, B.
10, 1111); ebenso mit Natriumamalgam, in alkoholischer Lösung. Beim Erhitzen mit
4 Vol. concentrirter HJ auf 150" entsteht Isopropylbromid. Beim Erhitzen mit 15 bis
20 Vol. Wasser und Bleioxyd auf 140—150" werden Aceton, Propionaldehyd und Pro-
pylenglykol gebildet (Eltekow, ;/r. 10, 212). Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit 86 Thln.
Wasser, in HBr, Propylenglykol und wenig Aceton (Niederist, A. 196, 358). Liefert, beim
Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser, J'ropionaldehyd, aber keinen Propylenglykol
(Beilstein, Wiegand, B. 15, 1497). Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali entstehen
zwei isomere Brompropylene GiHgBr und mit überschüssigem Kali Allylen C^H^.

2. Normales rropyfenbronud (Trhnethyleuhromid, 1, S-Bihrompropan)
CH.,Br.CH.,.CH.,Br. B. Aus AUylbromid und rauchender Bromwasscrstoftsäure bei 100"
(Germont, A. 158, 370). Beim Erhitzen von Trimethylenglvkol mit rauchender Brom-
wasserstoffsäure auf 100" (Freund, M. 2, 639). D. Man sättigt trockues AUylbromid bei
— 16 bis — 19" mit trocknem Bromwasserstoffgase, lässt im Dunkeln bei 35—40" stehen
und wiederholt die Sättigung so oft, bis kein HBr mehr absorbirt wird (Erlexmeyer, A.
197, 180). Ganz trocknes Bromwasserstoffgas verbindet sich nicht mit AUylbromid
(Roth, B. 14, 1351).

Flüssig. Siedep.: 165" (i. D.); spec. Gew. = 1,9736 bei 16,7"; Ausdehnungskoefficient:
Zander, A. 214, 176; vgl. (Reboul, A. eh. [5] 14, 472). Siedep.: 164,5—165,5" (i. D.) bei
731 mm; spec. Gew. = 1,9228 bei 17,6", 4" (Freund). Zink wirkt auf die alkoholische
Lösung nicht ein (Unterschied von gewöhnlichem G.,H,i.Br.,). Wandelt sich, bei mehr-
stündigem Stehen mit (UV\,) AlBr.,, in Propylenbromid um (Gustavson, J. pr. [2| 36, 303).
(Propylenbromid erleidet, selbst bei 120", keine LTmlagerung durch AIBrg.) Beim Behan-
deln, mit alkoholischem Kali, entstehen AUylbromid und Aethylallyläther. Geht beim Er-
wärmen mit Ag.,0 und Wasser oder beim Kochen mit (35 Thln.) Wasser fast glatt in
Trimethylenglyköl C,Hg(OH)., über. Natrium entwickelt bei 220" Trimethylen. Liefert
mit alkoholischem Ammoniak, schon in der Kälte, Trimethylendiamin C^Hg (NH^),.

3. Bromacefol (2, 2- oder ß-Dibrompropan) CH,.CBr.,.CH.,. B. Aus Aceton
und PBrg (Linnemann, A. 138, 125) oder PClgBr^ (Friedel, Läden'burg, Z. 1868, 48).
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Aus AUyleu und höchst koiicentrirtcr JIBr oder aus 2-Brouiproiiylen CH^-CBnCH., und
IIBr (Reboul, J. c/i. (5| 14, 465). — B. Siehe a-CHsBr (S. 184). — Siedep.: 114- i 14,5"

bei 740 mm; spec. Gew. = 1,8149 bei 0°; = 1,7825 bei 20" (F., L.); = 1,875 bei 10"

iR.). Wird vou alkoholischem Kali viel langsamer zersetzt als Propylenbromid ; zerfällt,

mit alkoholischem Kali oder mit alkoholischem Kaliuinacetat, in HBr und /^-Brompropylen.
Beim Erhitzen mit Wasser auf 160" entsteht Aceton. Mit Zink und Essigsäure wird
Propan C.;Hg gebildet (Linnemann, A. 161, 67).

4. Propi/luhnbrontfd (1, 1- odicv a-lXibroinprop(Ui) CH..CH,.CHßr.,. B. Aus
CHy.CH:CHBr und koncentrirter HBr, in der Kälte, neben Proijylenbromid (Reboul, A. cli.

[5] 14, 467). l'ropionaldehyd und PBr^ geben nur Spuren von Propylidenbroniid. —
Siedep.: etwa 130°.

Tribrompropan CgHjBr.,. 1. 1, 1, 2-Trihrompt'opan, Brontpropylenbroinid
CH.,.CHBr.CHBr,. B. Aus CHBnCH.CH., und Brom (Reboul, A. eh. [5] 14, 481). Aus
Iso-a-Brompropylen und Brom (Langbein, A. 248, 325). Aus Propylenbromid und Brom (?)

(WüRTZ, A. 104, 246). Aus Isopropvlbroniid und Brom bei 150° (V) (Linnemann, A. 136,

61). — Siedep.: 200-201° (kor.); spec. Gew. = 2,856 bei 18°. Liefert, iu alkoholischer
Lösung, mit Zinkstaub, CHBnCH.CH.,.

2. 1, 2f 2-Tribronipropan, gebroiutes Broniacefof CHj.CBr.,.CH2Br. B. Aus
CH.^:CBr.CH3 und Brom (Reboul, A. eh. [5] 14, 476). — Siedep.: 190—191° (kor.); spec.

Gew. = 2,349 bei 8"; == 2,33 bei 12°.

3. 1, 2, 3-Tribrompropan, Tribrotnhydrin CH.,Br.CHBr.CH,,Br. B. Aus Epibrom-
hvdrin oder Dibromhydrin und PBrj (Berthelot, Luca, A. 101, 76; vgl. Henry, A. 154,

369). Aus Allyljodid CH,:CH.CH.,J und Brom (Würtz, A. 104, 247). Aus Allylbromid
('iHj.Br und Brom (Darstelking) (Tollens, A. 156, 168). Aus Isopro])ylbromid und
Bi'om bei 150" (Linnemann, A. 136, 63). Beim Erwärmen von Proi^ylenbromid, Trimethylen-
bromid oder Propylbromid mit Brom und Eisendraht auf 100" (Kronstein, B. 24,

4245). — Erstarrt in der Kälte zu Prismen, die bei 16— 17" schmelzen. Siedep.: 219
bis 221" (Henry); spec. Gew. = 2,436 bei 23° (W.). Festes Kali erzeugt zwei isomere
Dibrompropylene CsH^Br,. Alkoholisches Kali liefert Aethylpropargyläther C-iHgO-CH.-,.

Mit alkoholischem Ammoniak entsteht zuerst Dibromdiallylamin (CgH^BrljNH, und dann
Pikoliu. Durch Natrium wird wenig Diallyl gebildet (Berthelot, Luca, J. 1857, 475);
lässt man Natrium auf eine ätherische Lösung von Tribromhydrin einwirken, so entsteht

«-Epidibrorahydrin C^H^Br.,. Beim Behandeln mit Silberacetat entsteht Triacetin
CaH.tCsHgO,)^', mit KCy bildet sich Tricyanhydrin C3H5(^CN)3.

Tetrabrompropan CgH^Br^. 1. Allylentetrabrotnid, 1, 1, V, 2-Tetrabrotn-
propan CH3.CBr.,.CHBr.,. B. Aus Alhden und Brom ((Oppenheim, ^1. 132, 124). —
Flüssig; siedet bei 225—230" unter theilweiser Zersetzung; siedet unzersetzt bei 110 bis

130" bei 10mm: spec. Gew. = 2,94 bei 0°. Mit alkoholischem Kali zerfällt es in HBr
und CgHjBr, (Siedep.: 190—195° [Pinner, A. 179, 59]) und mit alkoholischem Kalium-
acetat in HBr imd (IHgBrg (Siedep.: 183—185°; Oppenheim, Z. 1865, 719).

2. fi-Allylcntetrabromid, 1, 2, 2, 3-Tetrabrotnpropan CH.,Br.CBr.,.CH.,I>r. B.
Aus s-Allylen und Brom (Gustavson. Demjanow. J. pr. [2] 38, 204).'— Wird bei —18°
krystallinisch und bei 0° flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 215— 230°. Spec. Gew.
= 2,729 bei 0°; = 2,653 bei 18"/0". Liefert, mit Zinkstaub und Alkohol, s-Allylen.

3. Tetnibi'oinglycld. B. Aus Epidibromhvdriu CgH^Br, und Brom (Reboul, A. Spl.

1, 232). — Siedep.: 250—252°; spec. Gew. = 2"',64.

4. Dibrotnpropylenbroinid. B. Aus Propylenbromid und Brom (Cahours, A. 76,

284). — Siedep.: 226"; spec. Gew. = 2,469.

5. Ureifaehgebromten Isopi'opyfbroinid. B. Aus Isoprojiylbromid und Brom
bei 150" (Linnemann, ^1. 136, 64). — Krystalle, wenig löslich in kaltem Weingeist.
Schmelzp. : 69". Siedet unter starker Zersetzung bei 230— 240".

Pentabrompropan CiHiBr^. B. 1. Aus Tribrompropylen CjH^Brg und Brom
(Pinner, ,1. 179, 60; vgl. Oppenheim, Z. 1865, 719). — Prismen; Schmelzp.: 173".

2. Tribi'OHipropylenbroinid. B. Aus Propylenbromid und Brom (Cahours, J. 1850,

496). — Siedep.: 255": spec. Gew. = 2,601.

3. fi'opu rgylpentabromid, 1, 2, 2, 3, 3-l^enfabrompropan C}1By^.CBy.,.CR^Bt.
B. Aus Propargylbromid CjH^Br und Brom (Henry, B. 7, 761). — Zähe, nicht flüchtige

Flüssigkeit; spec. Gew. = 3,01 bei 10".

Chlorbrompropan C.H^ClBr. 1. (yorma/eti) Trimefhylenchforobroniid
\y-Chlorpt'opylbromid, i, 3-Chioi'brotnpropan) CHjCl.CHj.CH.Br. B. Aus CH,Br.
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CH2.CK,Bi- und HgCl, oder aus AUylchlorid und rauchender HBr bei 100", neben sehr
wenig CH,C1. CHBr.CHg (Reboijl, A. eh. |5] 14, 487). — Siedep.: 140—142" bei 746 mm;
spec. Gew. = 1,63 bei 8". Giebt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, AethyhiUyl-
äther. Liefert mit alkoholischem KCN y-Chlorbutyronitril.

2. 1-Chfof-, 2-Bi-otnpi'op(fn CH,.CIIBr.CH,Cl. B. Entsteht in kleiner Menge
aus AUylchlorid und rauchender HBr, neben 1, 3-C,HeClBr (Reboul). — Siedep.: 120".

Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HCl und /3f-Brompropylen CgHjBr.

3. Chforobrotnid CHg.CHCl.CHjBr ('?). B. Durch Kochen von Propylenbromid mit
HgCl., (Friedel, Silva, Bl. 17, 532). --Siedep.: 120"; spec. Gew. = 1,585 bei 0"; =
1,475" bei 16". Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und C,H-,C1. Offenbar ent-

stehen aus OJIgBr, und Hg(Jl., die Chlorobromide 2 und 3.

4. Chforobrotnid CHg.BrCl. B. Bei der Einwirkung von Chlorbrom auf Propylen
(Simpson, Bl. 31, 410). — Siedep.: 118—120".

Identisch mit dem Chlorobromid 2 oder 3.

5. Chlorbromacetol (2, 2-€hlorbrompro2Hin) CH,.CClßr.CH,. B. Aus CH,.
CC1:CH, und koncentrirter HBr, in der Kälte (Reboul, A. eh. [5] 14, 482). — Siedep!:
93— 95,5" bei 745 mm; spec. Gew. — 1,474 bei 21". Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in

HBr, /?-C.,Hr,Cl und schliefslich in Allylen.

6. Propylidenchlorobroinid (1, 1-Chlorbrompropan) CH.,.CH.,.CHClBr. B. Aus
CH.3.CH:CHC1 und rauchender HBr in der Kälte (Reboitl). — Siedep.: 110— 112"; spec.

Gew. = 1,59 bei 20". Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und a-C.,H,Cl.

Chlordibrompropane C.H-ClBr,,. l.((-Ch/orjH'oj)!/fenbroinid, 1-Chlor-l, 2-l)i-
brompropan ClI„.CHBr.CH'ClBr. B. Aus CHChCH.CHj und Brom iReb(.ui,, B/. 26,

278). — Siedep.: 177-177.5" (kor.).

2. ^1-Chloi'propylenbrom id , 2-ChIor-l, 2-l)ibrotupropan CH,.CClBr.CH,Br.
B. Aus CH.,:CC1.CH., und Brom (Friei.el, Silva, B. 17, 533; Reboii,, Bl. 26, 278)." —
Siedep.: 169—170"; spec. Gew. = 2,064 bei 0" (Friedel, .1. 112, 237). Giebt, mit alkoho-
lischem Kaliuinacetat, erst ('..H^ClBr und dann Aet]ivl))ropargyläther (Oi'I'exheim, A.
Spl. 6, 372).

3. y-Chlorpropfßlenbromid (Clilorallylbrotuidf l-Chlor-2, 3-Dibrontpropan)
CH,Br.ClIBr.CH,Cl. B. Aus C?1,,:CH.CH.,C1 und Brom (Oppenheim, A. Spl. 6, 373).

Aus Epichlorhydrin C3H5CIO und VBr-, (Reeoul, B. Spl. 1, 230) oder PCl.Br, (Dakm-
städter, A. 152, 320). — Siedep.: 195" (O.), 195—200" (D.), 202—203" (R.);"spec. Gew.
= 2,085 bei 9" (R.), = 2,004 bei 15" (D.). Zerfällt, mit festem Kali, in HBr und CH.,:

CBr.CHoCl. Mit alkoholischem Kali wird Aethylpropargyläther gebildet.

4. Chlordibronüiiidrin, 2-Chlor-l, H-lUbrompropau CH,Br.CHCI.CH.,Br. B.
Aus Dibromhydrin und PClr, (Bertiielot, Ltca, J. 1857, 476). — Siedop.: 200".

5. Brom allylchlorobromid (C.jH-.BiOClBr. B. Aus Alhlbroniid und Chlorbrom, in

der Kälte (Simpson, Bl. 31, 410). — Siedep.: 197—199".

Chlortribrompropan C^H^ClBr,. B. Aus CH2:CBr.CH.,CI und Brom (Reboul, A.
Spl. 1, 231]. — Siedep.: 238°; spec. Gew. = 2,39 bei 14".

Diehlorbrompropan C,H-,Cl,Br. 1. BrompropylenchloridQ H,.CHCl.CHBrCl(?).
B. Aus (rt-V) Brompropylen uiid Chlor (Linnemanx, .1. 138, 123). — Siedep.: 156—160".

2. If 3-iyichlor-2-Broinpropan, Brontdirhlorh t/drin CH.,Cl.CHBr.CH.,Cl. Ji.

Aus Dichlorhydrin und PBr- (Berthelot, Luca, .7. 1857, 477). — Si'edep.: 176".

8. 1, 2-Dirhlor-3-Brompropan, DUhlorobromlufdrin CHJ'l.CHCl.C^HjBr. B.
Aus Chlorbromhydrin CH,Cl.CH(()H).CH,Br und PCI-,.

4. Aflyfdfrhforobroniid. B. Aus AUvlbromid und Chlorbrom bei 100" (Simpson,
Bl. 31, 410). — Siedep.: 180—187".

Diehlorodibromopropan C.|H^Cl,Br.,. 1. 1, 2-I)iclilor- 1, 'i- Dibrompropan,
AMylendichlorodibrontid CH,.CClBr.CHClBr. B. Aus Allylendichlorid und Brom
(Friedel, Silva, J. 1872, 322; Pinner, A. 179, 44). ^ Siedep.:" 190" (F., S.); 188" (P.).

Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und CgHgCljBr (Siedep.: 143").

2. 1, 2-Dichior-2, S- Dibrompropan^ it-Epidif/i/orhydrinbromid, CH,C1.
CClBr.CH,Br. B. Aus «-Epidichlorhydrin CI1.,C1.CC1:CH,, und "Brom (Friedel, Silva,
./. 1872, 323). — Siedep.: 205"; s^jec. drew. = 2J61 bei 0"; = 2,112 bei 25".

3. 1, 3-iyich/or-2, 3~Dibrotnprop(ni ,
,i-Epidichlorhydrinbromid CH.,Cl.CHBr.

CHClBr. B. Aus ,V-Epidichlorhydrin CH,C1.GH:CHC1 und Brom (Rehoul, A. Spl. 1,231;



1 74 FETTREIHE. — II. HALOIDDERIVATE DER KOHLENWASSERSTOFFE. [ß. 4. 92.

Frieden, Silva, J. 1872, 324; Hartenstein, J. pr. [2] 7, 313). — Siedep.: 220—221"; spec.

Gew. = 2,10 bei 13" (R.); 220—225"; spec. Gew. = 2,190 bei 0; = 2,147 bei 25" (F., S.).

Siedep.: 212"; spec. Gew. = 2,083 bei 17,5" (H.).

4. '^, 2-Dichlor-l, 3-Uibrontpropan, a-iyichlortfhuethylenhromkl CH^Br.
CClo.CH,Br. B. Aus Dichlortrimethylen und Brom, an der Soinie (Güstavson, J. pr. |2|

42, 498).' — Flüssig. Siedep.: 203—207" (i. D.).

Diehlortribrompropan C.jHgCljBr,. B. Aus Dichlorobronipropylen C.5H.,Cl.,Br

(Siedep.: 143") und Brom (Pinner, A. 179, 45). — Krystalle. Schmelzp.: 207". In kaltem
Alkohol ziemlich löslich. Geht, durch alkoholisches Kali, wieder in das bei 143" siedende

C,H,Cl,Bi- über.

4. Derivate der Butane c^Hi„.

Butylbromid 0^tL,.Br. 1. Normales, l-Bromlmtnn CH ,.(CH,),.CH,Br. B. Aus
Normalbutylalkohol und HBr (Lieben, Rossi, A. 158, 161).

Siedep.: 100,4" bei 744mm; spec. Gew. = 1,3050 bei 0"; = 1,2792 bei 20"; = 1,2571

bei 40" (Lieben, Rossi). Siedep.: 99,88" (kor.); spec. Gew. = 1,305 bei 0"; = 1,299 bei

20" (Linnemann, A. 161, 193). Beim Erhitzen mit Brom auf 150" entsteht bei 166—167"
siedendes Dibrombutan CH3.CH2.CHBr.CH2Br (?). Wird, beim Erhitzen mit jodhaltigem
Brom auf 240—260", fast glatt in HBr und C,Br^ gespalten (Merz, Weitii, B. 11, 2244).

2. Isobntijibromid, l-Broin-'*-Met1njlpropaii (CH3).,.CH.CH,Br. B. Aus Iso-

butylalkohol, Brom und Phosphor (Würtz, A. 93, 114).

Siedep.: 92,33" (kor.); spec. Gew. = 1,2038 bei 16" (Linnemann, A. 162, 16); = 1,27221

bei 15"; = 1,25984 bei 25" (J'erkin, J. pr. |2| 31, 498). Siedep.: 90,5— 91" bei 758,4 mm;
spec. Gew. = 1,1456 bei 91"/4" (Schiff, B. 19, 563). Giebt mit Brom bei 150": C.H^Br.,,

aber Isobutyljodid liefert mit Brom: (CH.J.,.CHBr.CH.,Br (Linnemann, ^. 162, 34). Wandelt
sich bei 240" zum gröfsten Theile in tertiäres Butylbromid um.

3. Tertiäres ButylhromUl, 'i-Brom-2-Mefhi/lpropan (C}i.^\.CBr. B. Beim
Erhitzen von Isobutylbromid auf 240" (Eltekow, B. 8, 1244). Aus Trimethylcarbinol und
PBr- (REii(juL, J. 1881, 409). Dui'ch Einleiten von Isobutylen in BromwasserstoiFsäure
(spec. Gew. = 1,7) (Roozeboom, B. 14, 2396 (Darstellung). — Siedep.: 72" bei 761,5mm.
Spec. Gew. = 1,20200 bei 15"; = 1,18922 bei 22" (Perkin, /. pr. [2j 31, 499). Zerfällt

oberhalb 300" fast ganz in HBr und Isobutylen.

Dibrombutan C^HgBr.,. 1. 1, 2-l)ibrotnbutan (Xormalbtttfilenbromid)
CHg.CHj.OHBr.CH.Br. B. Aus 1-Butylen und Brom (Würtz, A. 152, 23).' Aus Normal-
butylbromid und Brom bei 150" (Linnemann, A. 161, 199). Aus Aethylacetylen und
konc. HBr bei 100" (Reboul, B. [2J 24, 905). — Siedep.: 165,6—166"; spec. Gew. = 1,876

bei 0" (Würtz); = 1,8503 bei 0" und = 1,8204 bei 20";0" (Grabowsky, Saytzew, A. 179,

332). Giebt mit Natrium 1-Butylen.

2. 1, 4-Uibroinbatan, Tetramethylendibromid CH.jBr.CH,.CHj.CH,Br. B. Bei
mehrstündigem P^rhitzen von Tetramethylenglykol mit rauchender Bromwasserstotfsäure
(_Gustavson, Demjanow, J. pr. [2] 39, 543). —'Flüssig. Siedep.: 188—190".

3. 2,2-Dibrombiitan C^...CE.^.CB\:,.C}:1... B. Entsteht, neben Brombutvden (Siedep.:

83— 84"J, beim Schütteln von (1 Vol.) CrotönylenCHj.CiC.CHa mit (3 Vol.) Bro*^mwasserstott-

säure (bei 0" gesättigt) (Wislicenus, Holz, ^4. 250, 232). Entsteht auch aus Bronibutj'len

CH3.CH:CBr.CH3 und überschüssiger Bromwasserstoftsäure (W. , H.). — Oel. Siedep.:
144— 145". Liefert, mit Wasser auf 160" erhitzt, Methj'läthylketon.

4. 2, 3-nibrombutan (ß-Butylenbromid) CH3.CHBr.CHBr.CH3. B. Aus 2-Butylen
und Brom (Würtz, A. 144, 236). — Siedep.: 158". Spec. Gew. = 1,821 bei 0". Zer-

fällt, beim Erhitzen mit 15—20 Vol. Wasser und Bleioxyd auf 140—150", glatt in PbBr,
und Methyläthylketon (Eltekow, M. 10, 219).

5. l,2-l)ibrom-2-Methylpropan (Isobutylenbromid (CH3),.CBr.CH,Br. B.
Aus Isobutylen und Brom (Linnemann, A. 162, 36; vgl. Würtz, A. 104, 249). — Siedep.:
148—149" bei 737 mm; spec. Gew. = 1,798 bei 14" (Linnemann). Beim Erhitzen mit 20 Vol.

Wasser auf 150" wird Isobutyraldehyd gebildet. JBeim Erhitzen mit 15—20 Vol. Wasser
und Bleioxyd auf 140—150" entstehen Isobutyraldehyd und wenig Isobutylenglykol (Elte-
kow, M. 10, 214). Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und (CH3).,.C:CHBr.

6. Butan und Brom geben bei 100" C^HgBr, (Siedep.: 155—162") (Cäriüs, A. 126, 215).

Tribrombutan C^H,Br3. 1. 1, 2, 2-Trfbronibatan C,H3.CBr.,.CH,Br. B. Aus
Aethylacetylen (Reboul, B. 24 [2|, 907). — Si^^dep.: 112— 115"'bei 40mm; spec. Gew. =
2,136 bei 17".
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2. 2, 2, 3-Tiihrombutan CHs.CHBr.Cßrj.CH^. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.)

Brom in stark gekühltes Brombutylen CH,.CH:Cßr.CH.j (Wislicenus, Holz, ä. 250, 237).

— Siedet fast unzersetzt bei 204—208". Liefert, mit alkoholischem Natriumäthylat, Iso-

crotonylenbromid (Siedep. : 149—150"). Mit Zink entsteht Brombutylen (Siedep.: 87—88").

3. 1, 1, 2-Tribrom-2-i\lefhi/fpropan (CH„),.CBr.CHBr.,. B. Aus Isocrotylbromid

(CH.|).,.C:CHBr (8. 185) und Brom (Norton, William^^, Am.' 9, 89). — Flüssig. Siedet

nicht "unzersetzt bei 208—215" (Caventou, A. 127, 93). Siedep.: 155—161" bei 235 mm;
spec. Gew. = 2,187 bei 17". Liefert, mit alkoholischem Natron, Dibromisobutylen (Siedep.:

154-155").

Derselbe Körper (?) (Siedep.: 173" bei 240 mm) findet sich unter den Einwirkungs-

produkten eines Gemenges von HBr und Vitriolöl auf Isobutylalkohol (Niemilowkz, M.
10, 826).

4. i, ;?, 3-Ti'/ftro»^-?-31e^/^//^7>rr>y>^//f (V) CII,Br.CBr(CH,).CIT,,Br(?). B. Beim Ein-

leiten von Isobutylen in ein Gemisch von Brom und CS., (Norton. Wii.liams, Am. 9, 88).

— Flüssig. Siedep.: 173— 183" bei 235mm; spec. Gew. = 2,15 bei 17". Liefert, mit

alkoliolischem Natron, eine bei 158—161" siedende Verbindung C^HgBr.OH (?).

Tetrabrombutan C^HgBr^. 1. BuMntetrahromid. B. Aus Aethylacetylen und
Crotonylen C^Hj. und Brom (s. S. 130, 131).

Bei der Einwirkung von Brom auf Vinyläthylen entstehen zwei Tetrabromide, die

man durch kaltes Ligroüi trennt (Ciamician, Magnaghi, B. 19, 570; 20, 3064; vgl. Caventou,
A. 127, 95; B. 6, 70; Hexnixoeh, B. 6, 70; Hei.bing, .1. 172, 291). Ungelöst bleibt das

a-Tetrabromid. Das Filtrat davon wird al)destillirt und der Rückstand im Kältegemisch

aus NaCl und Eis zum Erstarren gebracht. Man presst ab, U'ist die Masse in LigroTn

und verdunstet die filtrirtc Lösung (Ciamician, Magnaxixi, B. 21, 1439).

2. a-Tefrahroniid, 1, 2, 3, 4-Teti'ahrombutan CH,Br.CHBr.CHBr.CH,Br. B.

Beim Erhitzen von Hydrofuranbromid /,,,, '^tt' /^ mit rauchender HBr auf 110"
' CHBr.CIIg/

(Grimaux, Cloez, Bl. |3| 3, 417). Entsteht in kleiner Menge aus Eiythrit und PBr.

(C(JLS0N, Bl. 48, 53). — Monokiine (La Vai,le, B. 21, 1432) Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118—119" (C, M.); IKJ" (GitiMArx, CloÜz, /i/. 48, 21). Siedet nicht unzersetzt

bei 260—270"; wandelt sich hierbei tlieilweise in das /;-Derivat um. Siedep.: 180— 181"

bei 60 mm (Ctamician, Magnaxini). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Fast unlöslich

in kaltem Alkohol (von 85"/„); löslich in 20 Thln. siedendem Alkohol (G. , Cl.). Unlös-

lich in Ligroin. Wird von alkoholischem Kali in Dibromerythren C^H^Br., und HBr
zerlegt. Beim Erwärmen mit rauchender Saliietetersäure und festem AgNO., entsteht ein

flüssiges Gel CJIaBr.^tN ().,)( N ()., ).^ (V), vom spec. Gew. 1,80—1,82, das sich in NH.,, aber

nicht in Wasser löst (Colsux, Bl. 48, 56).

?,. ß-TettabroiHia, 2, 2, S, 3-Teti'abronthi(t(in \^] CH.,.CBr,.CBr,.CH5. B. Das
a-Tetrabromid wandelt sich, bei der Destillation, theilweise in das /9-Tetrabromid um
(Grimaux, Cloez, Bl. 48, 32). Trimetrische Tafeln (La Valle, B. 19, 572). — Schmelzp.:

37,5" (Gr., Cl.); 38—39" (C, M.). Riecht campherartig. Sehr leicht löslich in Alkohol,

Aether und Ligroin. Verhält sich gegen alkoholisches Kali wie das a-Derivat.

4. J>hnethylacetißlent€tt'abront id CHj.CBr.j.CBr.^.CHj. B. Aus Diinethylacetylen

und Brom, in der Kälte (Faworsky, J. pr. [2\ 42, 144). Krystallisirt (aus Ligroin), bei

Zimmertemperatur, in tetragonalen (Fedorow, J. pr. |2| 42, 145), bei — 10" in rhombischen

Krystallen, die aber rasch trübe werden. Beide Formen schmelzen bei 230", sind in Alkohol

fast unlöslich, aber sehr leicht löslich in Ligroin.

5. Tefrabroinisobiifan (CH.5).,.CBr.CBr., (?). B. Aus Dibromisobutylen C^HgBr.,

(Siedep.: 154—155") und Brom (Norton, Williams, Am. 9, 89; vgl. Caventou, ^1. 127,

96). — Lange Tafeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 205". Leicht löslich in Alkohol

und Aether.

Hexabrombutan C4H4Brg. 1 . 1, 2, 2, 3, 3, 4-IIearabrompropan, Dibrom-
erythientetiabromid CH,Br.CBr.^.CBr.,.CPI,Br. B. Aus Dibromerythren C^HJir.,

und Brom ((jhlmaux, Cloez, Bl. 48, 34). — Perlmutterglänzende Tafeln. Schmilzt unter

Schwärzung bei 170". Selir wenig löslich in Aether.

2. Erijthrenhexabroniid. B. Beim Erhitzen von Vinyläthylentetrabromid mit Brom
auf 175—180" entsteht ein flüssiges Bromid C^HJ^i-g und in kleiner Menge ein festes

(Colson, Bl. 48, 58).

a. Flüssiges Bromid. Spec. Gew. = 2,9 bei 15". Sehr leicht löslich in Aether

und CHCl.p selir wenig in Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf
130". Erytiiritsäure C^HgO-, (V).
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b. Festes Bromid. Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 169". Spec. Gew.
= 3,4. Wenig löslich in Alkohol und Aether.

3. IsobntyldeHrat. B. Aus 1 Thl. Isobutylbromid und 18 Thln. jodhaltigen Broms
bei 150—170" (Merz, Weith, B. 11, 2245). — Nadeln (aus Alkohol); Prismen oder Tafeln
(aus CS,). Schmelzp.: 108— 109". Leicht löslieh in Aether, CS,, schwerer in siedendem
Alkohol, spärlich in kaltem. Wird von jodhaltigem Brom sehr langsam bei 320—340"
angegriffen; dabei entsteht Hexabrombutylen C4ll2Br,..

Dichlordibrombutan C^H^CIgBr,. Siehe S. 161.

1, 1, l-Trichlor-2-Brom-2-Methylpropan, tertiäres Bromisobuttersäuretri-
chlorid C^HjX'l^Br = fCIIJ^-t'Br.CCl.j. B. Aus Acetonchlorotbrm und PBrj (Willgekodt,
Dürr, J. jor. '|2J 39, 284). — Sublimirt vor dem Schmelzen. Siedep.: 185—190".

5. Derivate der Pentane C-Hj^.

Amylbromid. C^Hi^Br. 1. Normales, 1-Bi'om.pentan CH3(CHj).,.CH2Br. B.
Aus Normalamylalkohol und HBr (Liebex, Rossi, .1. 159, 73). — Siedep.: 128,7" bei

739,4mm; spec." (}ew. = 1,246 bei 0"; = 1,2234 bei 20"; = 1,2044 bei 40".

2. 'i-Bronipentan, Methylpt-opiflcarbinolbromid CH^.CHj.CHj.CHBr.CH.,. B.

Aus (s-jMethyläth} läthylen und HBr (Würtz, A. 125, 118). Durch Erhitzen von Iso-

ainylbromid auf 230" ("Eltekow, B. 8, 1244). — Siedep.: 113".

3. l-Broiii-3-Mefht/fbufan, Tsoamylbromid (CH.,),.CH.CH2.CH2Br. B. Aus
Isoamylalkohol, Phosphor und Brom (Cahouks, ^.30,298). — Siedep.: 120,4" bei 745 mm;
spec. (lew. = 1,2358 bei 0" (Bai.biaxo, J. 187(;, 348); = 1,2058 bei 22" (Lacuowicz, A. 220,

171). Siedep.: 118,5" bei 756,3mm; spec. Gew. = 1,0881 bei 11874" (K. Sohifp, B. 19,

563; vgl. B. 14, 2766). Siedep.: 17,8" bei 10,2 mm; 24,3" bei 17,32 mm; 27,6" bei 20,76 mm;
39,0" bei 39,06 mm; 48,7" bei 65,72 mm; 118,6" bei 760 mm (Kahlbadm, Siedetemp. n.

Druck, 90). Spec. Zähigkeit: Pi^imtAM, Hanpl, M. 2, 649.

4. '^-Brom-H-MethylbHtan, Methylisopropyfcarbinolbt'oniid (CH3)2.CH.CH Br.

CHj. B. Aus Isopropyläthvlen (CH.j).j.CH.CH:CH, und HBr (Wyschnegkadsky, A. 190,

357). — Siedep.: 114—116".'

?).3-Brom-3-3Iefhyfbufan,niniefhyläfhylcarbmolbrommCB,.C^^^
B. Aus Diuiethvläthvlcarbinol und HBr

( Wvschxegkadskv, A. 190, 337). — Siedep.: 108

bis 109".

6. 4-Brom-3-Methylbutan, ß-Methylbutylbromid aH5.CH(CH3).CH2Br. B.

Aus dem Alkohol C.,H-.CH(CH,).CH20H und HBr (Liebex, Zeisel, M. 7. 62). — Siedep.:

116,5—118" (kor.) bei 753,9 nun (von 0"); spec. Gew. = 1,222 bei 15,7".

7. Aktives Amylbroniid. B. Aus aktivem Amylalkohol, Phosphor und Brom (Le
Bel, Bl. 25, 545; Chapjlax, Smith, Z. 1869, 471). — Siedep.: 117— 120"; spec. Gew. =
1,225 bei 15".

Dibrompentan CsHjpBr.,. 1. 1, 5-l>ihro7nj>en.tan, Pentatnethylendibromid
CHjBr.CH^.CHj.CHj.CHoBr. 'B. Bei östündigem Erhitzen auf 100" von'Penatmethylen-
glykol mit rauchender Bromwasserstoffsäure (Gustavsox, Dem.tanow, •/. pr. [2] 39, 543). —
Flüssig. Siedep.: 204—206". Beim Erwärmen mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Penta-

methylen CjH,,,.

2. 2, 2-JJibroiupenfan , Methylpropi/ldiftrotnmethan CHj.CBrg.CHj.CHj.CH,.
B. Aus Methylpropylketon und PClgBrj (Bruvlaxts, B. 8, 413). — Zerfällt bei der De-
stillation vollständig in HBr und das Brouiamylen CH,:CBr.CH2.CHo.CH„ (Siedep.:

122—123"; spec. Gew. = 1,10 bei 5,1").

3. 2, 3-nibronipentan , s-Methyläthyläthylenbromid CH3.CHBr.CHBr.C2H-.
B. Aus s-Methyläthyläthylen und Brom (Wagnek, Saytzew, A. 179, 307). — Siedep.: 178";

spec. Gew. = l",7087 bei 0"; = 1,6868 bei 14"/0".

4. 2, o-DibronijyentaUf Methyltetramethylenbromid CH3.CHBr.CH2.CH2.CHjBr.
B. Beim Einleiten von HBr in eine siedende, wässerige Lösung von y-Pentylenglykol

CH3.CH(OH).C2H4.CH2.0H (Colmax, Perkix, Soe. 53, 91). Beim Erhitzen von j/-Pen-

tylenoxyd mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100" (Lipp, B. 22, 2570). — Schweres

Gel. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 145—147" bei 150 mm (C, P.), bei 200 bis 202"

bei 718 mm (L.).

5. 1,1- Dibrom -3- Methyfbutau (Isoaniylidenbroniid , Isobutyldibrom

-

methan) (CHg)2.CH.CH2.CHBr2. B. Aus Isovaleraldehyd und PCLjBrj (Bruylants, B.

8, 406). — Siedep.: 170— 180". Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Kali, Bromamylen
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(CH3)2.CH.CH:CHBr (Siedep.: 110—111°). Letzteres geht beim Erhitzen mit alkoholischem

Kali, im Rohr, in Isopropylacetylen C^Hg über.

6.^,S-Z>/&ro»^-S-J/e^/^il/;ft/f^r^/^,Ti•/»*e?/i?/^«^^J/^e»lftrom^d(CH3X.CBr.CHBr.CH3.

B. Aus Trimethyläthylen und Brom (Würtz, A. eh. [3] 55, 458; Bauer, Bl. 2
[1860J,

149). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 170— 175" (B.). Zerfällt, beim Erhitzen mit
15—20 Vol. Wasser und Bleioxyd auf 140— 150°, glatt in PbBr, und Methylisopropylketon,

(Eltekow, yK. 10, 215).

Das Bromid des Fuselölamylens (Trimethyläthj^len?) siedet bei 175"; 61,5°

bei 12 mm (Hell, Wilderjiänn, 5.24,221). Amylenbromid zerfällt, bei längerem Kochen
mit 30 Thln. Wasser, in HBr und Methylisopropylketon C^Hj^O. Alkoholisches KCN
sjjaltet HBr ab. Es zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und Bromamylen CgHgBr,
das bei 100— 110" siedet und sich mit Chlor und Brom zu krystallisirteu Körpei*n CgHgBrCl.,

und [Schmelzp.: 207" (H., W.)] CsH^Br, verbindet (Bauer, A. 120, 167). AlkohoHsches
Kali bildet mit dem C^HgBr bei 150" Aethylvaleryläther C5H9.OC0H. (Eltekow).

Schüttelt man Bromamylen mit dem gleichen Volumen Vitriolöl und destillirt das Produkt,

so entsteht Diäthylketon (C.,H-)2.C()(?). Silberacetat wirkt auf das CjHgBrg ein und er-

zeugt den Essigester des Bromamylenglykols CjHgBrCCjHgO,!,, (Bauer, /. 1861,

664). Mit alkoholischem Kali erhält man aus CsHgBr, Dibromamylen C-HgBr, und
Aethylbromvaleryläther CjHgBr.OCaH-, (Eeboul, Ä. 133, 84).

Aus Amylen und Brom entsteht, in der Hitze, ein flüssiges Tribrompentan, das

bei 118— 119" bei 20 mm oder bei 106" bei 12 mm siedet (H., W.).

7. Valerylendihydrobromid. Siehe Valerylen C.^^H, S. 132.

Tibrompentan C.HgBr.,. 1. Siehe Fnselölaniylenhromid Cr,HjpBr, (oben).

2. Bei der Einwirkung eines Gemenges von konc. HBr und Vitriolöl auf Isoamylalkohol,
in der Wärme, entsteht ein bei 175" bei 100 mm siedendes Tribrompropan, aus wel-
chem feuchtes Silberoxyd ein bei 98" siedendes Gel Cr.Hi^O, erzeugt (NiemilowicZjM. 10, 827).

3. Siehe Valerylen C^Hg S. 132.

Tetrabrompentan CjHgBr^. 1. Siehe Tetrabromide des Valerylens, Propyl-
acetylens, Isopro pylacetylens, Isopren.

4. Piperylentetrahromid. Siehe S. 132.

Pentabrompentan C^H^Brs. Siehe Derivate des Valerylens.

Hexabrompentan C^HgBrg. Siehe Derivate des Valerylens.

Chordibi^ompentan C.HgClBrj. Siehe Isopren CjHg. S. 133.

Dichlordibrompentan CäHgCl^Br.,. 1 . 2, 3-Dichlor-3-4- Dibrompentan,
Methylchlordibroinpropylcarhinoichlorid CH3.CHBr.CClBr.CHCl.CH,. B. Aus
Methylchlorallylcarbinolchlorid C3H4CI.CHCI.CH., und Brom (Garzarolli, A. 223, 161). —
Schweres Gel. Riecht nach Terpentin. Siedep.: 140— 145" bei 31mm.

2. Dichloramylenbromid. Siehe Dichloramylen C-HgCl,. S. 162.

6. Derivate der Hexane CgHi^.

Hexylbromid C^Hj^Br. 1. Normales, 1-Bromhexan CH,(CH,),.CH,Br. B.
Aus Normalhexylalkohol und HBr (Lieben, Janecek, A. 187, 137). — Siedep.: 155,5"

(kor.) bei 743,8 mm; spec. Gew. = 1,1935 bei 0"; = 1,1725 bei 20"; = 1,1561 bei 40".

2. Sekundäres Hexylbromid, 2-Bromhexan C^Hg.CHBr.CH,. B. Bei der Ein-
wirkung von Brom aufsiedendes Normalhexan (Schorlemmer , A. 188, 250). — Siedep.:
143—145".

3. 5-Brom-4-Mefhylpenfan, Methylpropylcnrbincarbinolbromid CHj.CH.,.
CH,.CH(CH3).CH.,Br. B. Aus dem Alkohol CgHi^O mit HBr (bei 0" gesättigt) bei 100
bis 150" (Lieben, "Zeisel, M. 4, 33). — Siedep.: 142— 145" (kor.) bei 748,3mm. Liefert,

beim Erhitzen mit 30 Thln. Wasser auf 150", viel Hexylen.

Dibromhexan CeHj^Br^. 1. 2, 3-Dibromhe.ran, ß-Hexylenhromid CH3.
CH^.CH^.CHBr.CHBr.CHj." B. Aus /9-Hexylen und Brom (Erlenmeyer, Wanklyn, A. 135,

141). —"Siedep.: 195— 197" bei 739,5mm; spec. Gew. = 1,6058 bei 0"; = 1,5809 bei
19"/0" (Hecht, Strauss, A. 172, 69). Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und CgHuBr.
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (43,5 g H^SG^ und Wasser bis zu 200 ccm)
entsteht Hexylenglykol (Hecht, B. 11, 1423); beim Kochen mit Chromsäuregemisch:
CO.,, Essigsäure, Buttersäure und C,,HjjBr3.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. '?,. 12
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2. '4,o-LHbromhexan CH.,.CHBr.C2H4"CfiBr.CH3. B. Aus Diallyl und liioin-

wasserstotfgas (Demjänow, }K. 22, 117). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 38—39";

Siedep.: 210".

3. 3, -i-Dihrom-^-MethylpeHtan, nimefht/läfhi/läfhi/fenbromid (CH,),.CBr.

CHBr.C.H^. Siedet nicht unzersetzt bei 185—192" (Jawein, A. 195, 255).

4. l,5-l)ibromhexan (Ö Hexylenhromid) CH3.CHBr.(CH,).,.CH,Br. B. Man
erhitzt 1 Thl. ö-Hexylenglykol mit 5 Thln. HBr (spec. Gew. = 1,85) (Pehkin, Soe. 51,

722; 53, 2ü5) allmählich "zum Kochen und leitet gleichzeitig HBr hindurch. Nach t

Stunde lässt man erkalten, verdünnt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Flüssig.

Siedep.: 153— 154" bei 100 mm.
5. 2, 3-Uibroni-2, S-Dunethylbutan, Teti'nmethyläthylenbromid (CH,).,.CBr.

CBr(CH..).,. B. Aus Tetramethyläthylen und Brom (Pawlow, A. 196, 124). — Lange
Nadeln (aus Aether). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 140" (Eltekoav); 169 bis

170" (Kaschirsrky, jK. 13, 84). Sehr leicht löslich in Aether, etwas schwerer in Alkohol

und Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit 15— 20 Vol. Wasser und Bleioxyd auf 140— 150",

in PbBr, und Pinakolin CH,.C0.C(CH;), (Eltekow, M. 10, 220).

6. 1, 2-Dibront-3, 3-Uimethylbutan , Psendobiitylüthylenbromid (CH,)iC-
CHBr.CH,Br. B. Aus Pseudobutyläthylen und Brom (Friedel, Silva, J. 1873, 340). —
Krystallisirt.

7. Hexylidenbromld. B. Durch Behandeln von (rohem) Petroleumhexan mit Brom
(Pelouze, Cahoürs, A. 124, 293). — Siedep.: 210—212".

Tribromhexan CgHjjBrg. Siehe Bromhexylen CpHjjBr (S. 186).

Tetrabromhexan CgH^nBr^. 1. 1,2,4, o-Tetrabromhexan, Allylpropenyl-
tetrabromid CH,.CHBr.CHBr.CH,.CHBr.CH,ßr. a. Festes. Perlmutterglänzende

Blättchen (aus CHCl,,). Schmelzp.: 63— 64" (Gtrixek, th'ese). Sehr leicht löslich in Aether,

CHCl.^ und Benzol.

b. Flüssiges. Bleibt bei —50" flüssig. Siedet, selbst im Vakuum, nicht unzer-

setzt (GrR.).

2. 1, 2,5, 6-Tetrabromhexan, Diallyltetrnbromid CH.jBr.CHBr.CH,.CH,.CHBr.
CH,Br. B. Aus Diallyl und Brom (Tollens, Wagner, B. 6, 589).

Nach Sabanejew i/K. 17, [2j 35) und Gtriner (these) läfst sich das rohe Diallyltetra-

bromid , durch Krystallisiren aus Aether oder CHClg, in bei 64—65" und bei 54—56"
schmelzende Krystalle trennen.

Nach Ciamician und Anderlini {B. 22, 2498) entstehen, beim Einleiten von Diallyl

(durch einen Luftstrom) in abgekühltes Brom, festes und flüssiges Diallyltetrabromid.
Man verjagt das Brom durch Erwärmen, trocknet den Rückstand über CaO im Vakuum
und krystallisirt ihn aus verd. Alkohol um. In der Mutterlauge bleibt das flüssige Tetra-

bromid gelöst.

a. Festes Tetrabromid. Trimetische (Negri, B. 22, 2498) Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 63". Siedet nicht unzersetzt an der Luft. Sehr leicht löslich in Alkohol,

Aether, Essigsäure und Benzol, schwerer in Ligroin.

b. Flüssiges Tetrabromid (?). Siedet unter geringer Zersetzung bei 135—149"
bei 8 mm (C, A.).

3. 2,3,4, 5-Tetrabromhexan, Dipropenyltetrabromid CH3.CHBr.CHBr.CHBr.
CHBr.CHg. a. a-Derivat. Flache Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 182— 183" (Griner).

Schwer löslich in CHCI3.
b. /9-Derivat. Prismen. Schmelzp.: 95—97° (Griner).

c. y -Derivat. Hexagonale Tafeln. Schmelzp.: 64—65" (Griner).

Alle 3 Derivate liefern mit alkoholischem Kali dasselbe Dimethyldiacetylen C^H,;.

4. lyUsopropenylfetrabrotnid, 2, 3, k^, k^-Tefrabrom- 2, 3-lJiinethylbufun
CH3.CBr(CH2Br).CBr(CH2Br).CH3. B. Aus Diisopropeuyl und Brom, in der Wärme
(Mariuza, jR'. 21, 435). — Krystalle (aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung bei 131".

5. Aus fJodhexylen CgHuJ (aus Pinakonhydrat) und Brom (Bouchahdat , Z. 1871,

699). — Krystalle. Schmelzp.: 142".

6. Hexoylentetrabrotnid. B. Aus Mannithexoylen C^Hj^, und Brom (Hecht, B.

11, 1054).

7. Hexoylentetrabroniid. B. Aus Hexoylen CgHjg (aus Bogheadkohle) und Brom
(Schorlemmer, A. 139, 250). — Nadeln; Schmelzp.: 112"; Siedep.: 318" (kor.). Wenig lös-

lich in kaltem Alkohol.

8. Aus dem Mexin CgHiu Nr. 10 aus Dimethylallylcarbinolchlorid s. S. 134.
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Hexabromhexan cyigßi,.. 1. JJibrotndiaUyfbroinid (Cali^Bi), . Br^. B. Aus
Dibromdiallyl CßH^Br., (Siedep.: 210") und Brom (Henuv, B. 1, 23)."— Blättchen;
Schmelzp.: 76 -77'\

2. DiaUijlenhexahroniid. B. Aus Diallylen CgHg und Brom (Hkxry, Jwvi. sc/m<//".

Briix. 1878). — Sehr dickes Oel.

3. Aus sekandäretn Hexyljodid. B. Entsteht, neben CgHgBrg und ( -yll^JJrg, beim
Erhitzen von sekundärem Hexyljodid (aus Mannit) mit überschüssigem Brom auf 12U bis

13U" (Mehz, WiorrH, 5. 11, 2250). — Nadeln. Schmelzp.: 152". Löst sich reichlich in

Aether und Benzol.

4. Aus Hexan und Brom. Siehe S. 103.

Oktobromhexan CgHgBrg. 1. Ulpropargi/loktobromid. Siehe Dipropargvl Cgiig

S. 140.

2. Aus sekundärem Hejcijljodid. B. Aus sekundärem Hexyljodid (aus Mannit)
und Brom bei 130" (Merz, Wkith, 11, 2250). — Säulen, zu Drusen vereinigt. Schmelzp.:
135". Löst sich reichlich in Aether und Benzol.

3. Bei anhaltendem Brotniren von Hexan (Wahl, B. 10, 1234).

Hexenylchloriddibromid CgHuClBr.,. Siehe Hexenylalkohol CgHijO.

Chlortetrabromhexan CgHgClBr^. B. Aus Chlordiallyl und Brom (Henuv, J.

1878, 380).

7. Derivate der Heptane c.H.g.

Heptylbromid CjHjgBr. 1. Normallieptylbroinid , 1 - Bromhejttan
CK^iCHj^VH^Bv. B. Aus Normalheptylalkohol und Br (Cuoss, Ä. 18U, 3). ^ Siedep.:

178,5" bei 750,6 mm; spec. Gew. = 1,133 bei 16".

2. Sekundäres, 2-Bromhepfan (MethylnormalamylcarbmolbronUd) CjHjj.

CHBr.CH,. B. Beim Behandeln von Normalheptan (aus Petroleum?) ( Venable, JÖ. 13, 1650;
ScnoKLEMMEK, A. 188, 253) oder von Heptan (aus dem Safte von Pinus Sabiniana dargestellt)

mit Brom bei Siedehitze. — Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 165— 167";

spec. Gew. = 1,422 bei 17,5 (V.). Zerfällt, mit Natriumalkoholat, in HBr und Ileptylen.

3. Tertiäres, 2-Brom-2, S, 3-Trimethylbutan (CH,)3.C.C(CFI,)...Br. B. Aus
dem Alkohol (CH3)3.C.C(,CH3).^.OH. und I'Brg (Kaschiusky, }K. 13, 87). — JFest. Schmelzp.:
150". Löslich in Alkohol und viel leichter in Aether.

Heptylenbromid C^Hj^Br,. 1. Aus Heptylen (aus Paraffin) und Brom (Thoupe,

YuuNG, A. 165, 12). — Spec. Gew. = 1,5146 bei 18,5". Zersetzt sich bei 150".

2. Aus Heptylen (durch Zerlegen von Heptylbromid, aus dem Hei)tan des Ueles

von Pinus sabiniana gewonnen, mit KHO bereitet) (Venable, Am. Soc. 4, 22). — Flüssig.

Siedep.: 209—211". Liefert mit alkoholischem Kali bei 156—158" CjHigBr (Venable,

Am. Soc. 4, 255).

3. Oenanthylidenbromid CH3.(CH2)5.CHBr2. B. Aus Oenanthol und PClgBr.j (Bmuy-
i.ants, B. 8, 409). — Geht beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, im Rohr, in CjHigBr
(Siedep.: 165") und C^Hj^ (Siedep.: 100", fällt ammoniakalische Silberlösung) über.

Hexabromheptan (Heptonbromid) C-IIjuErg. B. Aus Hepton C^Hj,, und Brom
(M. Saytzew, A. 185, 144). — Oelig.

8. Derivate der OI<tane c^u.,^.

Oktylbromid CgHi^Br. 1. Normaloktylbromid, 1-Bromoktan CH^CCH^g.
CHjBr. B. Aus Normaloktylalkohol, Brom und Phosphor (Zincke, A. 152, 5). — Flüssig.

Siedep.: 198—200"; spec. Gew. = 1,116 bei 16" (Z.). Siedep.: 203—204" (kor.); spec.

Gew. = 1,11798 bei 15"; 1,10993 bei 25" (Perkin, J. pr. [2\ 31, 500).

2. Sekundäres, 2-Bromoktan CgH^g.CHBr.CHg. B. Aus Methylhexylcarbinol und
Bromphosphor (Bouis, ^1. cli. [3] 44, 130). — D. Man sättigt wiederholt sekundären Oktyl-

alkohol bei 0" mit Bromwasserstofigas und erhitzt das Gemenge einige Stunden lang auf
100" (Alechin, sc. 15, 175). — Siedep.: 191" (Chapman, J. 1865, 514). Siedep.: 187,5

bis 188,5" bei 741 mm; spec. Gew. = 1,0989 bei 22" (Lachowicz, A. 220, 185).

Dibromoktan CgHigBr^. 1. 3Iethylpropylbutylenbromid, 3,4-Dibrom-
4-Methylheptan CHg.CHj.CHBr.CBrCCHJ.Cgl^ : Sokolow, J. pr. [2] 39, 445.

2. s-Diniethyldiäthylenbromid, 3, i-I>ibroni-4:-3Iethyl-3-Aethylpentan
12^
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(0133)2 CBr.CBrCCjHs)^. B. Aus s-Dimethyldiäthyläthyleu und Brom (Gkigorowitsch, Paw-
Low, ^. 23, 172). — Flüssig; spec. Gew. = 0,7535 bei 0", 0,7385 bei 20».

3. Oktylenhromld. B. Aus Oktylen aus Ricinusöl (Rubien, J^. 142, 297) oder Paraffin

(Thorpe, Young, ^4. 165, 14) und Brom. — Nicht unzersetzt flüchtig. Beim Behandehi
mit alkoholischem Kali liefert es Bromoktylen CgHj^Br (Siedep.: 185") und CgH,^
(Siedep.: 133—134»).

Dieses Bromoktylen CgHjgBr verbindet sich mit Brom zu öligem Tribromoktan
C8Hj5Br3 und im Sonnenlichte zu Tetrabromoktan C^Hj^Br^ (Rubien).

4. Okti/lenbromid aus dem Oktylen (aus Aethylpropylketon, C^H^J und Zn) : Sokolow,
J. pr. [2] 39, 443.

Caprylidentetrabroraid CgHj^Br^. B. Aus Capryliden CgHj^ (aus Bromoktylen)
lind Brom (Rubien, A. 142, 299). — Nicht destillirbares Oel. Schwer löslich in Weingeist.

9. Derivat der Nonane CgH^o-

Nonylenbromid CgHigBr., aus Nonylen (aus Paraffin) und Brom ist nicht unzersetzt

flüchtig. Mit alkoholischem Kali liefert es Bromnonylen CglljjBr (Siedep.: 208— 212»)

(Thorpe, Young, A. 165, 18).

10. Derivate der Dekane Ci„H,,.

Dibromdekan C,„H.,„Br2. 1. Dehylenhromid. B. Aus Petroleumdekylen
und Brom (Reboul, Truchot, A. 144, 248). — Nicht flüchtige Flüssigkeit. Zerfällt mit
alkoholischem Kali in Bromdekylen Ci„HigBr (Siedep.: 215») und HBr.

2. Diamylenhromid. B. Aus Diamylen und Brom im Kältegemisch (Bauer, J. 18G1,

661; A. 135, 344). — Nicht flüchtiges Oel. Giebt mit alkoholischem Kali Rutylen
C,„Hig (Siedep.: 150»).

Tribromdekan (Bromdiamylenbromid) CjoHjgBr^. B. Aus Diamylen und Brom
(Walz, Z. 1868, 315). — Oel, zersetzt sich bei 100».

Tetrabromdekan CmHjgBr^. 1. Uekent/fentefrabroiHid. B. Aus Dekenylen
CioHjg (Siedep.: 165») und Brom (Reboul, Truchot, .4. 144, 249). — Nicht flüchtiges Oel.

2. Aus Dekin (aus Allyldipropylcarbinol). Siehe S. 136.

11. Derivat der Kohlenwasserstoffe ChH,,.

Methylnonylcarbinolbromid C,jH.,3Br = CgH^g.CHBr.CHg. B. Aus dem Alkohol
C9Hi9.CH(0H).CH3, Brom und Phosijhor" (Giesecke, Z. 1870, 431), — Zerfällt, bei der

Destillation, in HBr und Undekylen CjjHjg.

12. Derivat der Kohlenwasserstoffe c^.^.,^.

Dodekylenbromid CioHj^.Br,. B. Aus Dodekylen Cj.,H.,^ und Brom (Krafft, B. 17,

1371). — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 15».

13. Derivat der Kohlenwasserstoffe Cj.Hg,,.

Tetradekylenbromid Cj^H.,gBr.>. B. Aus Tetradekylen C,^H.,g und Brom (Krafft,
B. 17, 1372). ~ Schmelzp.: 0".

14. Derivat der Kohlenwasserstoffe Cj^Hg,.

Triamylenbromid Cjr,H,,„Br.,. Siehe Triamylen C15H313 S. 124.

15. Derivate der Kohlenwasserstoffe CieHg^.

Cetylbromid CjgHg.jBr. B. Aus Cetylalkohol und Bromphosphor (Fridau, A. 83, 15).

—Schmelzp.: 15».

Cetenbromid CißHgg.Br,. B. Aus Ceten C^^B.^.^ und Brom (Krafft, B. 17,1373). —
Krystalle (aus Weingeist). Schmelzp.: 13,5». Siedet unzersetzt bei 225—227» bei 15mm
(Krafft, Grosjean, B. 23, 2353).

16. Derivat der Kohlenwasserstoffe Ci8H3g.

Oktadekylenbromid CigHggBrg. B. Aus Oktadekylen und Brom (Krafft, B. 17, 1373).
— Silberglänzende Blätter (aus Weingeist). Schmelzp.: 24». Schwerlöslich in Weingeist.
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2. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe c^w,,,.

Die Bildung und das Verhalten dieser Körper ist genau ebenso wie bei den analogen
Chlorderivaten.

I. Derivate des Aethylens c^h^.

Bromäthylen (Vinylbromid, Bromaldehyden) CjHgBr = CH^iCHBr. B. Aus
Aethylenbromid (Reünault, ^1. 15, 63J oder Aethylideubromid (Beilstein, J. 1861, 609)
und alkoholischem Kali. Aus Acetylen und HBr (Reboul, J. 1872, 304). - D. 16 Thle.

KHO werden in 80 Tliln. Alkohol gelöst, die Lösung auf 0" abgekühlt und 46 Thle.

Aethylenbromid auf einmal zugesetzt, worauf die Kältemischuug entfernt wird (Glöckner,
Ä. Spl. 7, 109). — Man übergiefst Aethylenbromid mit wässeriger Kalilauge, lässt Alkohol
zutropfen bis zum Verschwinden der beiden Schichten und erwärmt dann auf 40—50"

(Semenow, J. 1864, 480).

Flüssig, Siedep.: 16" bei 750mm (Anschütz, ä. 221, 141; vrgl. Lwow, B. 11, 1259).

Spec. Gew. = 1,5286 bei II74"; = 1,5167 bei 14"/4" (Anschütz). Zerfällt, mit Natrium-
isoamylat C^Hij.ONa bei 100", in HBr und Acetylen (Sawitsch, A. 119, 185); ebenso,

wenn seine Dämpfe durch heifses, alkoholisches Kali streichen (Miasnikow, ^4. 118. 330).

Mit alkoholischem Kaliumacetat entsteht vielleicht Vinylacetat C,H30„.C,,H3 (IMiasnikow,

A. 115, 329). Silberacetat ist bei 100" ohne Wirkung. Quecksilberacetat erzeugt, bei 100",

Aldehyd (Glinsky, Z. 1867, 675). Ag(CN) oder K(CN) sind ohne Wirkung (Baümann, ä.

163, 311). Beim Erhitzen von Bromäthylen für sich oder mit Wasser auf 160" entstehen

Kondensationsprodukte; beim Erhitzen mit Wasser und PbO oder mit Wasser und Kalium-
acetat tritt Spaltung in HBr und Acetylen ein (Kutschekow, B. 14, 1534). Chromsäure
wirkt nur schwer auf C.jHgBr ein und erzeugt wenig Oxalsäure; leichter reagirt angesäuerte

Chamäleonlösung und liefert Ameisensäure, aber keine Essigsäure (K.).

Mit rauchender Salzsäure verbindet sich Bromäthylen zu Aethylidenchlorobromid
CHpCHBrCl; mit bei 6" gesättigter Bromwasserstoffsäure zu Aethylenbromid. Wird die

Bromwasserstoifsäure aber vorher mit Y, Vol. Wasser versetzt, so bildet sich Aethyliden-

bromid. Bei 4" gesättigte Jodwasserstoffsäure verbindet sich mit CjHgBr, in der Kälte,

zu Aethylidenbromojodid CH.^.CHBrJ (Reboul); bei 100" entstehen daneben Aethylenbromo-
jodid CH.,Br.CH,J, Aethylidenjodid u. a. K. (Gagarin, }K. 6, 204). — C,H,Br wird leicht

von koncentrirter Schwefelsäure absorbirt. Die Lösung giebt beim Destilliren mit Wasser
Crotonaldehyd (Zeisel, A. 191, 370). 2C3H,Br + H,,0 = C4H60 + 2UBr. — Eine

wässerige Lösung von BrOH erzeugt mit Bromäthylen, bei 0", gebromtes Aethylenbromid
C2H,Br.Br„ Glykoldibromhydrin C„H,Br.,0 und den Körper C.H^BrO, = CH,Br..CH
(OH^HgO^C?). Dieser Körper krystallisirt, schmilzt bei 40—45" und siedet bei 89—91".

Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich löslich in Wasser (Demole, B. 9, 49).

Bromäthylen wandelt sich im Sonnenlichte rasch in eine polymere Modifikation
um, die fest, amorj)h ist und sich in H,,0, Alkohol oder Aether nicht löst (vrgl._ Lwow,
B. 11, 1258). Durch eine Spur Jod Wird die Polymerisation verhindert. Spec. Gew. =
2,075. Zersetzt sich bei 125— 180". Siedende, alkoholische Kalilauge ist ohne Wirkung.

Verbindung C^H^Br+ 2H,S + 23H,0 (Forckand, A. eh. [5] 28, 31).

Dibromäthylen CoH^Bij. 1. 1,1- oder Unsynimetrisches (Acetylidenbromld)
a-CHgiCBi-j. B. Aus Bromäthylenbromid und alkoholischem Kali (Sawitsch, A. 122,

183; Reboul, A. 124, 270; Fontaine, A. 156, 260), oder Natriumalkoholat (Tawildärow,
A. 176, 22). Beim Schütteln einer abgekühlten, alkoholischen Lösung von Dibromäthylen-

bromid CBr,,.CH,Br mit Zink (Sabanejew, A. 216, 255). Aus CH.Cl.CHBr, und alkoho-

lischem Kali (Henry, Bl. 42, 262). — D. Man kocht 24 Stunden lang ein Gemenge von
1 Mol. Bromäthylenbromid GJA^Bv^, 2 Mol. Kaliumacetat, V, Mol. Potasche und über-

schüssigem Alkohol (spec. Gew. = 0,825) (Demole, Bl. 29, 205).

Siedep.: 91—92" bei 754mm; spec' Gew. = 2,1780 bei 20,6"/4" (Anschütz, A. 221,

142). Wandelt sich leicht in eine polymere Modifikation um, die fest ist und sich

nicht in HgO, Alkohol oder Aether löst; spec. Gew. = 3,053 bei 14,5" (Sawitsch, /. 1860,

431). Verbindet sich direkt mit Sauerstoff zu Bromacetylbromid CHgBr.COBr (Demole,

B. 11, 316). In höherer Temperatur geht Dibromäthylen, an der Luft, leichter in

Bromacetylbromid über, bei niederer Temperatur entsteht mehr polymeres Dibromäthylen.

Eine Lösung von C.jH.jlBr., in Benzol bildet fast nur polymeres Dibromäthylen, während
eine alkoholische Lösung fast nur Bromessigester erzeugt (Demole, B. 11, 1307).

Dibromäthylen verbindet sich mit unterbromiger Säure zu Bromacetylbromid und dem
gebromten Keton C^HoBrgO. Liefert mit Benzol und Aluminiumchlorid Diphenyläthylen
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2) 1, 'i- od&x Symmetrisches (Acetylendihromid) CHBr:CHBr. B. Brom wird
zu einer Lösung von Aeetyleu in absolutem Alkohol gefügt (Sabanejew, A. 178, 116).

Man übergiefst überschüssiges Zink mit 2 Thln. AcetAdentetrabromid und lässt, unter guter

Kühlung, 1 Thl. Alkohol zutröj^feln. Sobald das Gemisch sich beim Umschütteln nicht

mehr erwärmt, giefst man die Flüssigkeit ab, fällt mit Wasser und etwas H^SO^ und
destillirt das gefällte Oel mit Wasser. Mau destillirt so lange, bis Oel und Wasser zu

gleichen Theilen übergehen; zuletzt geht Acetvlentetrabromid über (Sabäne.ikw, A.

216, 252).

Flüssig. Siedep.: 110" bei 753,6 mm; spec. Gew. = 2,2714 bei 17,574" (Anschötz, A.

221, 141). Siedep.: 109,4" (reduc); spec. Gew. = 2,2983 bei 0"; Ausdehnung: Vt = 1

+

0,0.,99103.t+ 0,05l7519.t^+ 0,0811776. t» (Wegek, A. 221, 72). Spec. Gew. bei t"/4" =
2,270 785—0,001 940 3t—0,000 007 72t-; Brechungsexponent /< ^ = ^'^^^ 620—0,000 597 60.t

(Weegmann, Ph. Gh. 2, 236). Polymerisirt sich nicht (Anschütz, B. 12, 2075). Liefert,

bei gelindem Erwärmen mit (3 Mol.) alkoholischen Kalis, Acetylen und Dibromvinyläthyl-

ätlier CgHBr^.OG.Hs, während mit (2 Mol.) alkoholischen Natrons glatte Spaltung in HBr
und Bromacetylen erfolgt (Säkanejew, yK. 17, 173). Beim Erhitzen von Acetylendihromid

mit einer alkoholischen Lösung von Trimethylamin auf 110— 120" entstehen Dimethyl-

amin, Tetramethyliumbromid u. a. Körper. Ebenso entstehen mit Triäthylamin : Teträ-

thyliumbromid und Diäthylamin (Plimptox B. 14, 1822). Liefert mit Benzol und AlBr,

Dibenzyl. Wird durch Erhitzen mit 40—50 Vol. Wasser auf 200—220" wenig zersetzt

unter Bildung von Bromacetylen. Dieselbe Spaltung erfolgt vollständig unter Kochen
mit Potaschelösung (1 Thl. K^GOg, 7 Thle. Wasser) oder mit wässeriger Cyankaliumlösung.

Mit alkoholischem Cyankalium entstehen Bromacetylen und das Nitril einer Säure GJ^lfX)-^.

Mit Kaliumacetat wird Bromvinylacetat C.JLBr.CjHgO, gebildet und mit Phenolkalium
Bromvinylphenyläther CoH.jBrO.CgH.,. Mit Silberacetat bildet Acetylendibromid ein

Additionsprodukt C.,H2Br.2Ag.C.,H,0, (?), das, bei längerem Kochen mit Wasser, in

seine Bestandtheile zerfällt, mit HCl aber reichlich Acetylen entwickelt (Sabanejew).

Bei der Einwirkung von Natriumalkoholat auf Bromäthylenbromid beobachtete TawIi.-

darow {A. 176, 22) die Bildung zweier isomerer Dibromäthylene, von denen das eine

bei 91", und das andere bei 157" siedete, ein spec. Gew. = 2,120 bei 17" und eine Dampf-
dichte bei 184" = 6,97 (statt 6,44) besafs.

Tribromäthylen aHBrg = CHBr:CBr,. B. Aus CH,Br.CBr, und alkoholischem

Kali (Lennox, A. 122, 125). Aus Acetylentetrabromid: bei der Destillation, durch Erhitzen

mit alkoholischem Kaliumacetat auf 180", oder bei der Einwirkung von alkoholischem

Ammoniak oder Aetzkali (Sabanejew, A. 178, 122). Durch Kochen eines Gemenges von
Dibromäthylenbromid, Kaliumacetat, Potasche und Alkohol (Demole, Bl. 29, 207). — D.

Man kocht ein Gemenge von (1 Mol.) Acetylentetrabromid, das in dem doppelten Gewicht
Alkohol gelöst ist, mit (etwas mehr als 2 Mol.) Kaliumacetat und der äquivalenten Menge
Natriumcarbonat 24 Stunden lang am Kühler (Sabanejew, Dworkowitsch, A. 216, 280).

Flüssig. Siedep.: 163—164"; spec. Gew. = 2,708 bei 20,5" (S., D.). Siedep.: 75" bei

15mm (Anschütz, ^.235, 336). Spec. Gew. bei t"/4" = 2,732 812—0,002 204 8.1—0,000 002 74.t-;

Brechungsexponent ;« ^ = 1,610 553—0,000 567 88.t (Weegmann, Ph. Gh. 2, 236). Zerfällt,

beim Behandeln mit alkoholischem Kali oder beim Behandeln mit Zink und Alkohol, in

IIBr, Acetylen und Bromacetylen. Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Phenolkalium
CyHgOK, Dibromvinylphenyläther C.jHBrj.OCgH. , während bei 160" Phenoxylessigsäure
CßHgO.CH.j.CO.jH entsteht. Verbindet sich direkt mit Sauerstoff zu Dibromacetylbromid
CilBr.,.COBr. Geht an der Luft in Pentabromäthan C.^HBr, über.

Beim Behandeln von Acetylensilber, unter Wasser, mit Brom erhielt Bebend (jä. 135,

262) nur mit Wasserdämpfen flüchtiges, flüssiges Tribromäthylen.

Perbromäthylen C.,Br^ = CBr,:CBr,. B. Bei der Einwirkung von Brom auf
Alkohol oder Aether (Löwig, P. 16, 397). Beim Behandeln von Pentabromäthan C.^HBrj

mit alkoholischem Kali (Lennox, A. 122, 126). Beim Erhitzen von Aethyljodid mit Brom
oder von Aethylenbromid mit jodhaltigem Brom auf 250"; daneben entsteht etwas CoBr^
(Merz, Weith,' 5. 11, 2238). — Tafeln; Schmelzp.: 53" (M., W.). Mit Wasserdämpfen
flüchtig.

Bei mehreren Reaktionen wurden krystallisirte Bromide erhalten, die man für Tetra-
bromäthan CjHjBr^ hielt, welche off'enbar aber Tetrabromäthylen C,Br^ waren. So
zersetzte Beeend {A. 135, 262) unter Wasser befindliches Acetylensilber mit Brom und
erhielt bei der darauf folgenden Destillation, neben öligem CgHBr,, Kry stalle, die bei
42" schmolzen. — Bourgoin [J. 1873, 314 und B. 7, 1644) erhielt durch Erhitzen von
Dibronibernsteinsäure mit Brom und Wasser auf 190" ein in langen Nadeln krystallisirendes

Bromid, das bei 54,5" schmolz und bei 206" siedete. — Endlich beobachtete Kessel (B. 10,
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Ifißg) beim Erliitzeu von Aethylidciio.xvchlorid mit fl6 Atomen) ßrom auf 100—210", die

Bildung eines Bromids, das aus Aetheralkohol in Schuppen krystallisirte, bei 52" schmolz
und bei 220" siedete.

Die Chlorobromide des Aethylens verlieren beim Behandeln, in alkoholischer

Lösung, mit Zink Haloide. Befinden sich Bromatome an beiden Kohlenstofiatomen, so

nimmt das Zink nur Brom fort, sind aber Bromatome an ein KohlenstofFatom gebunden,
so nimmt das Zink Chlor und Brom auf.

Chlorbromäthylen C.jHoClBr. 1. 1, 2- oder Synimefriscfies (Acetylenchloro-
hromid) CHChCHBr. B. Beim Eintröpfeln von (18 gl Brom zu, unter Wasser be-

findlichem, Acetylenchlorojodid (20 g) (Plimpton, Soe. 41, 393). Beim Behandeln von
Acetylendichlorodibromid CHCU.CHBr.,, in alkoholischer Lösung, mit Zink (Sabane.iew,

A. 218, 259). — Flüssig. Siedep.: 81—82"; spec. Grew. = 1,8157 bei 0" (P.). Siedep.: 80

bis 83"; spec. Gew. — 1,7787 bei 0"; = 1,7467 bei 20" (S.). Polymerisirt sich nicht

beim Stehen.

2. 1, 1- oder Unsymm etHsches «-(JHjiCBrCl. B. Aus Chloräthylenbromid CH.,Bv.

(JHClBr und alkoholischem (!yankalium (H. Müllee, A. Spl. 3, 288) oder kalter, alkoho-

lischer Kalilauge (Dürk, Demole, B. 11, 1304). Aus CH^.CBr.Cl oder CH,Br.CHBrCl
und alkoholischem Kali (Denzel, A. 195, 206). Aus rohem Chlorbromjodäthan (aus Brom-
äthylen und Chlorjod gebildet) und alkohohschem Kali (Henky, Bl. 42, 263). — Siedep.:

62—63" bei 750 mm (D.); 55— 58" (M.). Verbindet sich direkt mit Sauerstoff zu einem
Gemenge von CH.Cl.COBr und CH,Br.COCl (D., D.). Wandelt sich rasch in eine feste,

amorphe, in Alkohol unlösliche Modifikation um.

1-Chlor-l, 2-Dibromäthylen CJlClBr.^ = CHBr:CBrCl. B. Aus CH.,Br.CBr.,Cl

und alkoholischem Kali (Denzel, A. 195, 207). Beim Kochen von Chlortribrompropion-

säure mit Barytwasser (Mabery, Am. 5, 255). C^ILClBr.O^ = CHClBr, -f HBr + CO,.
— Siedep.: 141--142« bei 734 mm; spec. Gew. = 2,275 bei 16".

Chlortribromäthylen C,ClBr,. B. Aus C.HClBr^ (Denzel, B. 12, 2208). —
Schmelzp.: 34"; Siedep.: 203—205" bei 734mm.

l,l-Dichlor-2-Bromäthylen C.HClBr - CHBr:CCl.,. B. Aus CH.,Br.CBrCl, und
alkoholischem KaU (Denzel, A. 195, 208)!! — Siedep.: 114—116" bei 740 mm; spec. Gew.
= 1,906 bei 16".

1, l-Dichlor-2, 2-Dibromäthylen C.CläBr., = CCl:CBr.,. B. Beim Erhitzen von
CClg.CClBr, mit Anilin (Bourgoin, Bl. 24', 116)". Aus CHBr^.CBrCl., und alkoholischem

Kali (Denzel, A. 195, 208). — Flüssig. Erstarrt unter 0" krystallinisch. Siedep.: 194" (?).

Verbindet sich mit Chlor zu CCIg.CBrjCl.

2. Derivate des Propylens CgHg.

Monobrompropylen CaHgBr. 1. 1- (oder y-] Bromjtropj/fen (Allylbromid)
CH2:CH.CH,Br. B. Aus AUylalkohol und PBr^ (Tollens, J. 156, 152). — D. Man über-

gieist KBr mit H.^SO^, welche mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist, erhitzt

und lässt AUylalkohol zutropfen (Grosheintz, Bl. 30, 98).

Siedep.: 70—71" bei 753,3 mm; spec. Gew. = 1,461 bei 0", = 1,436 bei 15" (T.).

Siedep.: 70—71"; spec. Gew. = 1,4336 bei 17"; Ausdehnungskoefficient: Zander, A.

214, 144. Brechungsvermögen: /< a = 1,46166 (Brijhl, A. 235, 6). Spec. Zähigkeit:

Pribram, Handl, M. 2, 660. Verbindet sich mit HBr zu Propylenbromid und Trimethylen-

bromid; mit CIHO zu G,H,ClBr.OH.

2. 2- oder ß-Bromprojtylen (Bromwasserstoffallylen) CH,:CBr.CH.,. B. Aus
Propylenbromid und alkoholischem Kali (Reynolds, A. 11, 122), neben «-CgHjBr (Reboul).

Aus Bromacetol CHg.CBrj.CH., und alkoholischem Kali (Reboül, A. eh. [5] 14, 474). Aus
AUylen und koncentrirter HBr (Reboül). — D. Man erhitzt 5—6 Stunden lang Brom-
acetol mit 1 Mol. Natriumäthylat auf 100" (Reboül).

Siedep.: 47—48" bei 742 mm; spec. Gew. = 1,362 bei 20"; = 1,39 bei 9". Verbindet

sich, auch in der Kälte, leicht mit HBr zu Bromacetol. Mit Brom entsteht GJiJir.,

(Siedep.: 200—201"). Verhält sich gegen alkoholisches Kali und essigsaures Quecksilber-

oxyd wie /9-Chlorpropylen. Liefert, beim Erhitzen mit Triäthylamin auf 100", Allylen

(Reboül, J. 1881, 408).

CH C H
3. 3- oder Iso-a-Bronipro2)ylen CHBr:CH.CH3 = hpr. ^- Entsteht, neben

/^-CaHgBr, beim Behandeln von Propylenbromid mit alkoholischem Kali (Reboül, .1. rh.
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[5] 14, 479). Entsteht in kleiner Menge beim Kochen von «/i'-dibrombuttersaurem

Natrium (aus Crotonsäure dargestellt) mit Wasser ( C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 391;

Langbein, A. 248, 325). — D. Man behandelt das Gemenge von a- und /S-CgHgBr

mit sein- koncentrirter HBr 5—6 Tage lang in der Kälte. Das meiste a-CgHgBr
bleibt unverbunden. Von den gebildeten Bromiden CgHgBr., wird das bei 115—135"
siedende, zum gröfsten Theil aus Bromacetol CHg.CBrg.CH., bestehend, in kochendes,

alkoholisches Kali getropft. Hierdurch werden die beigemengten isomeren Bromide
CHg.CHBr.CHjBr und CH.j.CHj.CHBr., zerstört, und es hinterbleibt reines Bromacetol

(Reboul).

Siedep.: 59,5—60" bei 740 nun; spec. Gew. = 1,428 bei 19,5". Verbindet sich selbst

bei 100" viel langsamer mit HBr als /J-CgHgBr. Bei anhaltender Einwirkung von HBr
entsteht wesentlich Propylenbromid und daneben Propylidenbromid. Giebt mit alkoho-

lischem Kali AUylen; ebenso beim Erhitzen mit Triäthylamin auf 100" (Reboul, J.

1881, 408).
TT p PTT

4. 3-Iirompropiflen ^^^i-ii
^- ^- Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung

H.CBr
von 1, 1, 2-Tribrompropan CHg.CHBr.CHBr, mit Ziukstaub (Langbein, A. 248, 325). —
Flüssig. Siedep.: 63— 64". Wird von alkoholischem Kali viel schwerer in HBr und
Allylen zerlegt wie Iso-a-Brompropylen.

Dibrompropylen CgH^Br.^. 1. 1, 2-Dibromi)ropijl€n, a-Epidibvomhydrin
(a-Broinallylbromid) CHoiCBr.CHjBr. B. Aus Tribroinhydrin CgH^Bi'« imd festem

Kali, neben ^-J-Epidibromhydrin (Henry, ^4. 154, 371), Propargylbromid CgHgBr und etwas

Dipropargyl C^Hg (Henry, B. 14, 404). Beim Behandeln einer ätherischen Lösung von
Tribromhydrin mit Natrium entsteht nur a-CgH^Br., (Tollens, A. 156, 168). — Siedep.:

140—143". Liefert, beim Erhitzen mit Wasser auf'130", a-Broinallylalkohol CyH^Br.OH.
Beim Pn-hitzen mit Zinkstaub und Alkohol entsteht s-Allylen CH,:C:CH.,.

2. 1, 3-Dibroitipropifleu, ß-Epidibroinhydrin. (ß-Broinallylbronud) ClIBr:

CH.CH.3r. B. Aus Tribroinhydrin und festem Kali (Reboul, A. Spl. 1, 230). Aus
OH.CHJCHaBr), und P.Os (Lespieau, Bl. [3] 6, 420). — Flüssig. Siedep.: 91" bei 105 mm;
siedet nicht"unzersetzt bei 155"; spec. Gew. = 2,12 bei 0" (L.) Siedep.: 151— 152"; spec.

Gew. = 2,06 bei 11" (R.). Beim IBehandeln mit Kalisalzen (Kaliumacetat, Rhodankalium)

entstehen Ester des /9-Bromallylalkohols.

3. 2, 3-Dibrompropylen, Affylendibroniid CHBr:CBr.CH3. B. Aus Allylen

und Brom (Oppenheim, A. 132, 126). Aus gebromtem Proijylenbromid und Silberacetat bei

110—120" (Linnemann, A. 136, 56). — Siedep.: 132" (O.); 127—131" (L.); spec. Gew. =
2,05 bei 0"; = 1,98 bei 15". Entwickelt mit Natrium Allylen.

Tribrompropylen CgHgBrg. 1. l*}-opargyltribromid (1, 2, 3- oder aßy-Tri-

bromprojrylen) CHBr:CBr.CH,Br. B. Aus Propargylbromid CgHgBr und Brom (I3enry,

B. 7, 761). — Nicht flüchtige Flüssigkeit; spec. Gew. = 2,53 bei 10".

2. 2, 3, 3- oder aaß-Tribrompropylen CH3.CBr:CBr2 (?). Aus Allylentetrabromid

und alkoholischem Kaliumacetat (Oppenheisi, Z. 1865, 719) oder Natronlauge (Pinner, A.

179, 59). — Siedet unzersetzt bei 183—185" (0.); bei 190 bis 195" (P.). Verbindet sich

mit Brom zu krystallisirtem CgHgBi-g. Aus AUylensilber und Brom erhielt Liebermann

{A. 135, 276) ein Bromid CgHgBi-g, das bei der Destillation in HBr und CgH^Br, zerfiel.

Es war oifenbar CgHgBi-g und nicht CgHgBrg.

Pentabrompropylen CgHBr,;. B. Aus Allylbromid und jodhaltigem Brom bei 210"

(Merz, Weith, B. 11, 2243). — Öel; zersetzt sich völlig bei 180". Mit Wasserdämpfen
langsam flüchtig. Giebt beim Erhitzen mit jodhaltigem Brom auf 280—300": CBr^,

C,Br„ C.Brß.

Chlorbrompropylen CgH^ClBr. 1. CHg.CChCHBr (?).' B. Aus CHj.CClBr.CH^Br
und alkoholischem Kali (Friedel, A. 112, 237). — Siedep.: 105".

3. Chlofbromglycid (l-Chlor-2-Broinpropylen, a-Bromallylchlorid) CHj:
CBr.CHaCl. B. Aus CH^Br.CHBr.CH.Cl und festem Kali (Reboul, A. Spl. 1, 230; Oppen-

heim, A. Spl. 6, 374). Aus /9-Bromallylalkohol und PCI, (Henry, B. 5, 453). — Siedep.:

126—127"; spec. Gew. =- 1,69 bei 14" (R.). Siedep.: 120" (H.).

4. l-Chlor-3-Brompropuleny ß-Bromallylchlorid CHBr:CH.CH,Cl. B. Aus
/5-Bromallylalkohol und PCI. (Henry, B. 5, 453j. — Siedep.: 120"; spec. "Gew. = 1,63

bei 11".

5. 2-Chlor-l-Brompropylen, a-Chlorallylbromid CH,:CCl.CH,Br. B. Aus
a-Chlorallylalkohol und PBi-g (Henry, BL 39, 526). — Siedep.: 121".
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Dichlorbrompropylen C,H.,Cl.,Br = CH,.CCl:CClBr (V). B. Aus Allylendichloro-

broinid und alkoholischem Kali (Pinnek, A. 179, 45). — FliVssig. Siedep.: 143**. Ver-

bindet sich mit Brom zu krystallisirtem C^HgClgBra (Schmelzp.: 207"j.

3. Derivate der Butylene c^Hg.
r^TT p TT

Brombutylen C^H^Br. 1. 2-Broni-2-Butyleti u^ nV^u • ^- Beim Kochen

von Dibrommethyläthylessigsäure C^HgBrgO, (aus Angelikasäure und Brom) mit Wasser
oder Sodalösung (Jaffe, A. 135, 300; Pagenstecher, A. 195, 126). Aus 2, 2, 3-Tribrom-

butan mit Alkohol und Zinkstaub (Wislicenus, Puckert, A. 250, 250). — Flüssig. Siedep.:

87—88".

2. 3-Brom-3-Butylen, a-Brom-a-Aethyläthyleu CR,:CBr.C2H5. B. Aus CH^.
CHBr.CH^Br und alkoholischem Kali (Reboul, B. 24 [2J, 905).'— Siedep.: 88"; spec. Gew.
= 1,28 bei 21".

3. 3-Broni-2-3Iethylpropyl€n, Itioci'otylbromid (CHy).,C:CHBr. B. Aus Iso-

butylenbromid und alkoholischem Kali (Butlekow, Z. 1870, 524; vgl. Caventou, A.

127, 93). — Flüssig. Siedep.: 91". Wird von höchst koncentrirtem Kali bei 130" nicht

angegriffen. Mit alkoholischem Kali oder Natriumalkoholat auf 170" erhitzt, entsteht

Aethylisocrotyläther C^H^.O.C.jHj. Chromsäurelösung oxydirt zu Aceton; feuchtes Silber-

oxyd erzeugt bei 100" Isobuttersäure. Ammoniak ist ohne Wirkung.

Dibrombutylen C4HeBr2. 1. 2, 3-Dibroni-2-Butyl€n, Crotonylenbromid

^'v;' . B. Aus Crotonylen C4He und Brom (Caventou, A. 127, 349). — Flüssig.
Cxlg.CBr
Siedep.: 146—147" (Wism(;encs, Holz, A. 250, 237).

2. Dibrombutylen (CH3),.C:CBr2 (?). B. Aus Tribromisobutan (CHa^^.CBr.CHBr, und
alkoholischem Natron (Norton, Williams, Am. 9, 89; vgl. Caventou, A. 127, 96). —
Siedep.: 154—155".

Tetrabrombutylen , Dibromerythrendibromid , 1, 2, 2, 3-Tetrabrom-3-Butylen
C^H^Br^ — CH.,Br.CBr.,.CBr:CH.,. B. Aus Di)>romerythren C4H4Br., und Brom (Grimaux,

Cloez, Bl. 48, 34). — Grolse Prismen (aus Ligroin)- Schmelzp.: 67". Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Ligroin.

Hexabrorabutylen C^H^Br^. 1. Derivat des Butans. B. Beim Erhitzen von
Hexabrombutan C^HJirg mit jodhaltigem Brom auf 320—340" (Merz, Weith, B. 11, 2245).

— Undeutliche Krystalle. Schmelzp.: 52— 53". Leicht löslich iu Alkohol. Langsam mit
Wasserdämpfen flüchtig.

CBr CTTBr
2. Hexabronitetraniethtilen — ,\^^X a^ • S. Entsteht, neben Tetrabrom-

CHBr.CBr.,
acetylen, beim Einleiten von Acetylen in siedendes Brom (Sabanejew, yR'. 21, 1). —
Glänzende, rhombische Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 172— 174". Nicht flüchtig

mit Wasserdämpfen (Trennung von Tetrabromacetylen ). Sehr schwer löslich in Alkohol,

etwas leichter in Aether, CS.,, CHCl.j und Benzol. Beim Kochen der Benzollösung mit

Silberpulver tritt '/g des Brom als AgBr aus, dabei bildet sich ein in langen Nadeln
krystallisirender Körper (C.,HBr2)x, der bei 55— 56" schmilzt.

4. Derivate der Amylene C5H1,.

Bromamylen C^^ElgBr. Durch Behandeln der isomeren Amyleubromide mit alkoho-

lischem Kali entstehen verschiedene Bromamylenc (s. S. 176).

1. Aus Fuselölatnylen. Siedep.: 100— 110".

2. Aus Isovaleraldehyd. Siedep.: 110—111°.

3. 4-Brom-4-Amyl€n CH2:CBr.CH.,.CH.,.CH3. B. Aus Methylpropylketon (Bruy-
lants, B. 8, 413). — Siedep.: 122— 123"; 'spec." Gew. = 1,10 bei 5,1".

4. Aus Dibroinhydroäthylcrofonsättre C^K^JiY^O.^ mit Sodalösung, in der Kälte
(FiTTiG, A. 200, 36). CeHiJiroO, = C^H^Br + CO, + HBr. — Siedep.: 110—112".

5. Valerylenhi/drobromid. Siehe Valerylen C^Hg S. 132.

6. Isoprenhydrobrotnid. Siehe Isopren CgHg S. 133.

Dibromamylen CjHgBr,. 1. Propylacetylendibromid. S, Propylacetylen CgHg
5. 131.
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2. Isopropylacetylendihroniid. Siehe Isopropylacetylen CjHg S. 131.

3. Valerylendihromid. Siehe Valerylen CgHg S. 132.

5. Derivate der Hexylene c\ii,,.

Bromhexylen CeHj.Br. 1. Aus ß - Heorylenhrom id. CH,.(CH.j)3.CEr:CH,. (V)

B. Beim Behaodeln von /S-Hexjdenbromid mit alkoholischem Kali (Caventott, A. 135,

126; Eeboül, Truchot, A. 144, 247; HEriiT, Strauss, A. 172, 70). — Siedep.: 138--141"

bei 738,5 mm; spec. Gew. = 1,2205 bei 0"; 1,2025 bei 1570". Geht, beim Erhitzen mit
alkoholischem Kali auf 150", in Hexoylen CgHjp über. Wird von Chromsäuregemisch zu

Essigsäure, CO.^ und Buttersäure oxydirt (Hecht, B. 11, 1424). Verbindet sieh mit Brom
zu Bromhexylenbromid CgHuBr., , das im Vakuum bei 125— 135" siedet.

2. IlexenylbroiH i'd . Siehe Hexenylalkohol ('eHj.,0.

Dibromhexylen CgHjnBr.,. Hexoylenbromid. B. Aus Hexoylen CrH,,, (aus

Manuithexylen) und Brom (Hecht, B. 11, 1054). — Flüssig; spec. Gew. = 1,6977 hei 0";

= 1,5543 bei 100". Fängt bei 130" an sich zu zersetzen.

Tetrabromhexylen CgHgBr^. 1. IHallylentetrabroniid. B. Aus Dialhlcn
Cjrg und Brom (Hexüv, J. 1878, 380).

2. 1, 2, 3, 4-Tefrabroin-5-Penten CH,:CH.CHBr.CHBr.CHi:ir.CH,Br. B. Aus
w r)ivinyl-s-Dibromäthan [CH.,:CH.CHBr-],, gelöst in CHCly, und Brom, in der Kälte,

entstehen zwei Verbindungen C^HgBr^, die man durch Krystallisation aus CHCl, trennt

(Griner, Ihese, S. 78).

1. a-Derivaf. Prismen. Schmelzp. : 112".

2. ß-Derivat. Entsteht nur in kleiner Menge (7"/n). Prismen. Schmelzp.: 108—109".

Oktobromhexylen C^H^Erg. 1. Aus Hexyljodid. B. Entsteht, neben CgH^Br,.

und CßHgBrg, beim Erhitzen von sekundärem Hexyljodid mit überschüssigem Brom auf
120—130" (Merz, Weite, B. 11, 2249). — Rhombockler. Schmelzp.: 184*", Leicht löslich

in heifsem Benzol.

2. Aus Hexan. Siehe Hexan S. 103.

6. Derivate der Heptylene c,h„.

Bromheptylen C^Hj^Br. 1. Aus Oenanfhylidenbromid C^Hj^Br., fS. 179). —
Siedep.: 165".

2. Aus Heptylenbroniid (S. 179). — Siedep.: 156—158".
CH,CH,

3. Tetramethylenpropylhromid C.,H,.CHBr.CH.CHJ. B. AusC2H5.CH(OH).CH:C,H„
lind HBr (spec. Gew. = 1,83) (PERKrN, Sinclair, Soc. 61, 58). — Flüssig. Siedep.:

110" bei 120 mm.

7. Derivate der OI(tylene CgHig.

Bromoktylen CgHjsBr. Siehe Oktylenbromid CgHigBr,, S. 180.

Dibi'omoktylene CgHj^Br,. Conylenbroniid. B. Aus Conylen und Brom (Wert-
heim, A. 123, 182). — Spec. Gew. = 1,5679 bei 16,25".

8. Derivat der Nonylene c,H,g.

Bromnonylen CgH^Br. Siehe Nonylenbromid CgHigBr^ S. 180.

, i~t -r-r -n /«TT /CHq .CH,.C J »l'.CHo -^ .

Dibromdimethylheptamethylen CgHjgBr, = CHj^ p," -^ ^'. B. Aus

Dioxydimethylheptamethylen CgHjrjOH).,, gelöst in viel CHCl.,, und PBrj (Kippino, Perkin,

Sog. 59, 220). — Dickes Oel. Mischbar mit Alkohol u. s. w.

9. Derivate der Del<ylene CioH^,,.

Bromdekylen Ci^HigBr. 1. B. Aus Dekylenbromid und alkoholischem Kali (Reboul,

TuüCHOT, .1. 144, 248). — Siedep.: 215"; spec. Gew. = 1,109 bei 15". Giebt, beim Er-

hitzen mit alkoholischem Kali auf 180". Dekenvlen C,(,H,g (Siedep.: 165") und den Acther

C\oH,g.OCJT,.
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Dibromdekylen CjdHjgBr.,. 1. Dehenylenbromid. B. Aus Dekenylen und
Brom in der Kälte (Eeboul, Tkuchot, A. 144, 249). — Flüssig.

2. Dekindibroniide. Siehe Dekenylen und Rutylen CjnHjg S. 136.

10. Derivat der Kohlenwasserstoffe c,oH,„.

Eikosylendibromid ('„„Hgj,?^-,,. Siehe Eikosylen Coi,H.,g S. 187.

3. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe c„ii,„_,.

1. Derivat des Acetylens c,h,.

Bromacetylen C.^IIBr = CHiCBr. B. Aus gebronitem Aethyleubromid C.,H.,Br..

— resp. Dibromäthylen CM^-.Clir^ — und alkoholischem Kali (Sawitsch, ä. 119, 183;

Re^boul, A. 124, 267), neben Acetyleu (Reboul, A. 125, 81). Aus CH,Br.CBr., und
alkoholischem Kali (Reboul). Beim Eintröpfeln von 70 ccm absol. Alkohol in ein Ge-
misch aus 19gNaOH, gelöst in 20 ccm H.,0, und 60 g Aeetylendibromid (Sabanejkw, ^v'.

17, 175). (Man nimmt die Zersetzung in einem Kolben vor, aus welchem die Luft durch

Stickstoff vertrieben ist, und dor vor Sonnenstrahlen geschützt ist.) Man leitet das Gas
durch abgekühlte Röhren, die mit Stickstoff gefüllt sind. — Gas. Verflüssigt sich in

einem Gemisch aus Kochsalz und Schnee. Wird bei drei Atmosphären Druck flüssig.

In Wasser ziemlich löslich. Dibromäthylen CH.jtCBr., löst bei 15" das 50—60 fache Vol.

Entzündet sich an der Luft und brennt mit purpurfarbener, stark rufsender Flamme.
Verpufft beim Mischen mit Sauerstoff. In einer ammoniakalischen Lösung von Kupfer-

chlorür erzeugt es einen Niederschlag von Acetylenkupfer. C.,HBr + 2Cu.,0 + IToO

= C,H,.Cu,0 + 2CuO 4- HBr.
Wandelt sich, am Lichte, allmählich in feste, polymere Modifikationen um, die

sich beim Schmelzen zersetzen und schwer löslich sind. Daneben entsteht etwas s-Tribrom-

bonzol CßH.Br, (= saHBr).

2. Derivate der Allylene C3H,.

Bi'omallylen (111,Br. 1. Fropargi/fhromitff l-Brompropin CH:C.CII.,Br. B.

Entsteht, neben CgHJBr.,, aus I'ropargylalkohoJ CIllC.CH.,.OH und FlJr^ (Henry, B'. 6, 728).

— Flüssig. Siedep.: 88—90"; spec! Gew. = 1,59 beill", = 1,52 bei 20". Verbindet

sich mit Brom zu CgHgBrg und CaH^Br^ (S. 172) Henry, B. 7, 761).

2. Tolymeren Broniallylen. Siehe «/?-Dibromcrotonsäure C^H^Br^Oj.

3. Derivat der Butine c.iig

Dibromerythren, 2, 3-IHhrom-l,3-Batadien C^H^Br, = CH.,:CBr.CBr:CH,. B.

Aus Vinyläthylentetrabromid CH.,Br.CHBr.CHBr.CH.3r und alkoholischem Kali (Ghimaux,

Cloez, BL 48, 34). — Scheint nur in Lösung unzersetzt zu existiren. Diese Lösung
absorbirt direkt Brom. Verdünnt man eine Lösung von Dibromerythren, so scheidet

sich polymeres Dibromerytliren ab, ein amorphes, unlösliches Pulver.

4. Derivat der Pentine cji^.

Bromvalerylen CjHjBr. B. Aus Valerylendibromid und alkoholischem Kali (Reboul,

A. 135, 372). — Flüssig; siedet nicht unzersetzt bei 125—130". Giebt mit ammoniaka-
lischem Kupferchlorür einen gelben Niederschlag von Valvlenkupfer. 2C.,ITjBr-|-

2Cu,0 = (C,IL,),Cu, + Cu,Br,3 + 2H,0.

5. Derivate der Hexine CeH,«.

Dibromhexin CgHgBr,. 1. Dihromdiallyl. B. Diallyltetrabromid CßHj^.Brj wird

mit festem Aetzkali destillfrt (Henry, J. pr. [2] 8, 57). — Flüssig. Siedep.: 210"; spec.

Gew. = 1,6560 bei 18". Giebt, mit Aetzkali, erst Bromdiallylen CgH^Br und dann
Dipropargyl CßHg. Verbindet sich mit Brom zu OgHgBrg (Schmelzp.: 76—77" (S. 179).

2. 3, -Jr-Dibrom-l, 5-Hexadien, o).^- Divinyl - s -Dihromäthan CH,:CH.CHBr.
CHBr.CH:CH,. B. Beim Eintragen von 1 Tbl. Divinylglykol in 4 Thle. PBr., bei 0"

(Griner, these, S. 77). — Trikline Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 84,5—85". Liefert

mit alkoholischem Kali den Diäthyläther CeHg(0C.,H-)2.

Tetrabromhexin CgHgBr^. l.\ 2, 3, 4,'5-Tetrahroni-2, 4-Hexadien, IH-
niethyldiacetylentetrahrotnid CH.,.CBr:(JBr.CBr:CBr.CHg. B. Aus Dimethyldiacetylen
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und Brom; beide gelöst in viel CS.,, bei -15" (Ctkinkr, thesc, H. 54). — Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp. : 48". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Durch alkoholisches Kali,

Natriuniamalgam oder Zinkkupfer wird Dimethyldiacetyleu regenerirt.

2. Dipropargyltetrahromid. Siehe S. 140.

4. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CuH2„_4.

1. Derivate der Hexone cjig.

Bromdiallylen C^H-Br. B. Beim Behandeln von Dibromdiallyl CgHgBrj mit Kali

(Henry, i^. 14, 400). — Flüssig. Siedeii.: 150°. Schwerer als Wasser. Absorbirt energisch

Brom. Bewirkt Niederschläge in ammoniakalischen Silber- und Kupfex-oxydullösungen.

Perbromhexon CgBr^.. B. Aus sekundärem Hexyljodid und überschüssigem Brom
bei 130-140". Erhitzt mau höher — auf 220" — so wird Perbrombenzol CgBrg, neben
wenig CBr^, gebildet (Mekz, Weith, B. 11, 2247). — Lange, rhiimbische Prismen (aus CSj
oder Benzol). Zerfällt bei 200", ohne zu schmelzen, in Brom und Perbrombenzol CgBrg.

Löst sich reichlich in siedendem Benzol, Eisessig, CHCl,,, CS.,, ziemlich spärlich in Alkohol
oder Aether. Wird von molekularem Silber bei 170" nicht angegriffen.

Aus Hexan und Brom entsteht ein isomeres (V) Perbromhexon (s. S. 103).

2. Derivat der Oi<tone CgHi,.

Bromokton C^HjjBr. B. Aus Caprylidentetrabromid CgHj^.Br^ (S. 180) und alkoho-

lischem Kali (RüBiEN, A. 142, 300). — Siedep.: 203—205".

D. Jodderivate.

I. Jodderivate der Kohlenv^asserstoffe c,iH.,,j^,.

Die Jodide C„H,„^.jJ können nicht dargestellt werden durch Behandeln der Kohlen-
wasserstoflfe C,iH.,,j^., mit Jod. Eine Einwirkung in diesem Sinne ist nur möglich, wenn
durch Hinzuziehung von anderen Stoffen (HgO, HJO^) die Rückwirkung des entstehenden

Jodwasserstoffes aufgehoben wird (vgl. S. 67). Man stellt die Jodide durch Erwärmen
der Alkohole mit PJ., dar oder zweckmäfsiger: man sättigt die Alkohole kalt mit Jod-

wasserstoff'gas und erwärmt hierauf im Wasserbade. Die zwei- und mehratomigen Alko-

hole C„H.,,)^.,Ox geben bei der Destillation mit überschüssiger, wässeriger Jodwasserstoff-

säure stets ein sekundäres Jodid C,jH.jj^^jJ.

Die Jodide C„H.,,j^iJ können auch dargestellt werden durch mehrstündiges Erhitzen

der Chloride C„H.,„^jCl mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,9) auf 130" (Lieben,

Z. 1868, 712) oder mit krystallisirtem Jodcalcium (Spindlkk, A. 231, 257).

Von Chlor und Brom werden die Jodide, unter Abscheidung von Jod, in Chloride

oder Bromide übergefühi-t. In ihrem Verhalten gleichen die Jodide CuH.,„^jJ ganz den
Bromiden, resp. Chloriden, nur erfolgen alle Umsetzungen noch leichter als bei den ent-

sprechenden Bromiden. Aethyljodid giebt mit AgNO^, schon in der Kälte, einen

Niederschlag von AgJ. Durch Natrium lässt sich den Jodiden viel leichter das Jod
entziehen als den Bromiden das Brom. Aus Aethyljodid entsteht auf diese Weise Butan.

Die tertiären Jodide C^H.,,J^lJ setzen sich sehr leicht mit Wasser um, schon

beim Schütteln damit in der Kälte, unter Bildung von HJ und tertiärem Alkohol. Die
kohlenstofii'eicheren Jodide erleiden diese Umwandlung rascher als die kohlenstoffärmeren.

Ebenso leicht erfolgt Umsetzung der tertiären Jodide mit (primären) Alkoholen (bei 100")

unter Bildung von (primärem) Jodid und tertiärem Alkohol. C^Hj^.J -|- CHj.OH =
C^Hjj.OH -\- CH^J. Heim Erhitzen der tertiären Jodide mit Estern von organischen

Säuren tritt Spaltung in HJ und Alkylene ein. C-H^j.J -f- C^HgOa-CHg = CgHjo -j-

CH3J -f- CoH^O,. Die frei werdende Jodwasserstoffsäure bewirkt sofort weitere Spaltung
des organischen Esters.

Aus dem Verhalten der organischen Jodverbindungen gegen Natriumacetessigester

und Natriummalonsäureester schliefst Wislicenüs (A. 212, 246), dass die doppelten Um-
setzungen bei homologen Jodiden mit steigendem Molekulargewicht immer langsamer
ei'folgen, dass also die Haftenergie des Jodes an Radikale mit steigendem Molekulargewicht
zunimmt. Bei isomeren Jodiden (oder überhaupt Alkylhaloiden) erfolgen die Umsetzungen
am leichtesten, wenn das Jodid an ein primäres, am langsamsten, wenn es an ein tertiäres

f
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Radikal gebunden ist. Alkylhaloi'de mit ungesättigten Radikalen setzen sich viel rascher

um, als Haloidverbindungen gesättigter Radikale.

Die Jodide C^H.^j^J^ entstehen durch direkte Vereinigung der Kohlenwasserstoffe

C,iH2„ mit Jod oder durch Anlagerung von Jodwasserstoff an Kohlenwasserstoffe CqH2q_2.
Es lagern sich, in diesem Falle, beide Jodatome an ein und dasselbe Kohlenstoffatom.

CH:CH-|-2HJ = CH3.CHJ2. Die Jodide CnH.,,^J2 können auch durch Erhitzen der

Chloride CjjH.,uCl, mit krystallisirtem Jodcalcium bereitet werden; sogar das Chloroform

CHCI3 setzt sich mit Jodcalcium um.
Die Jodide C^Ho^Jg sind wenig beständig und zersetzen sich schon beim Aufbe-

wahren an der Luft. Sie gehen noch viel leichter doppelte Umsetzungen ein, als die

Bromide CnH^^Br.,.

I. Derivate des Methans cii,.

Methyljodid CH.jJ. B. Aus Holzgeist, Jod und Phosphor (Dumas, Peligot, J.. 15, 30).

— D. Wie bei Aethyljodid.

Siedep.: 42,8"; spec. Gew. = 2,3346 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,11440.t+
0,0.40465.t^—0,0j27393.t'' (Dobriner, A. 243, 23). Siedep.: 42,3" (kor.); spec^ Gew. =
2,28517 bei 15"; = 2,25288 bei 25" (Perkin, J. pr. [2] 31, 500). Spec. Zähigkeit:

Pribram, Handl, M. 2, 644. 1 Vol. löst sich in 125 Vol. Wasser von 15" (Hardv, Bordet,

A. eh. [5| 16, 569). Setzt sicli, beim Erhitzen mit Weingeist auf 125", um in Aethyljodid und
Methyläthyläther. 2C.,H60 + CH3J = C.,H,J + C.IL.O.CH, + H^O (Busse, Kraut, A.

177, 272). 1 Thl. Mefhyljodid, mit 15 Thhi. Wasser auf loiv erhitzt, zerfällt quantitativ

in HJ und Holzgeist (Niederist, A. 196, 350).

Hydrat (CH.,J)2 -t- H^O. B. Beim Stehen von Mcthyljodid an feuchter Luft (For(-i!And,

J. 1880, 472). — Krystallinisch. Schmelzp.: —4".

Verbindung CH3J+ 2H,S + 23H,0 (Fouckand, A. eh. |5| 28, 21).

Methylenjodid CHjJ... B. Aus Jodoform und Natriunialkoholat (Butlerow, A. eh.

[3] 53, 313). Beim Erhitzen des Jodoforms für sich oder mit Jod (Hofmann, A. 115,

267). Aus Chloroform oder Jodoform und Jodwasserstoff (Lieben, Z. 1868, 712). — D.

Man erhitzt 50 g CHJ., mit 200 g HJ (Siedep.: 127") zum Kochen und trägt allmählich

Stücke Phosphor ein, bis die Flüssigkeit sich nicht mehr bräunt. Dann wird wieder

CHJ3 und Phosphor eingetragen u. s. f. (Baeyer, B. 5, 1095).

Bildet bei 0" Blätter, die bei -(-4" schmelzen. Siedet bei 180" unter theilweiser

Zersetzimg. Siedep.: 151—153" (i. D.) bei 330 mm; spec. Gew. = 3,28528 bei 15";

= 3,26555 bei 25" (Perkin, J. pr. [2] 31, 505). Mit Wasser und Kupfer auf 100" erhitzt,

entstehen Aethylen und Homologe desselben (Butlerow, .1. 120, 356). Wird von Brom
in CHgBr.^,, von Chlor in CH.^Cl, umgewandelt. Methylenjodid wirkt lebhaft auf Natrium-

isobutylat C^H^ONa ein, unter Bildung von Isobutylen, Methylisobutyläther, Methylen-

diisobutyläther CILilOC^Hj).,, Isobuttersäure, einer Säure CgHjgO., u. s. w. (Gorbuw, Kessler,

M. Id, 454). Liefert mit "Zinkäthyl Butan (Lwow, B. 4, 479) 2CH,J, + Zn(C2H-)., =
C4H1D -(- C2H4.J2 4" ZnJ.,. Mit Silberacetat entsteht Methylenacetat, mit Silberoxalat aber

Trioxymethylen. Alkoholisches Natriumsulfid erzeugt Thioforinaldehyd. Mit KSCN ent-

steht Methylenrhodanid. Trimethylamin erzeugt das Jodid (CH.,J)N(CH.j).,J, ebenso Tri-

äthylphosphin das Jodid (CH2J)P(C2H5).jJ. Mit Anilin erhält man' die Base CH,(NH.CeHj2,
mit l'(C,;H.,).| das Jodid CH2|P(CßH-,).,J2J2. Verbindet sich mit Quecksilber zu CH.,J.HgJ.

Jodoform CHJ,. B. Entsteht aus Alkohol, Alkali und Jod (Serullas, A. eh. |2|

22, 72; 25, 311; Bouchardat, A. 22, 225) (Reaktion auf Weingeist). In gleicher Weise
aus Aceton, Aldehyd, Milchsäure u. s. w. , d. h. aus Körpern, welche die Gruppen CH.,.

CO.C . . ., CH.,.CH(OH).C . . . enthalten (Lieben, A. Spl. 7, 218, 377). Behn Erhitzen

von Chloroform mit krystallisirtem Jodcalcium auf 100" (Spindler, A. 231, 263). — D.

32 Thle. K^COg werden in 80 Thln. H^O gelöst, 16 Thle. Weingeist (95"
',/) hinzugegeben,

auf 70" erwärmt und allmählich 32 Thle. Jod hinzugefügt. Nach völliger Entfärbung

wird das CHJg abfiltrirt und im Filtrat das Jodkalium durch 16 24 Thle. HCl und
2—3 Thle. KoCrgOj zerlegt. Man neutralisirt mit K^COg, fügt dann noch 32 Thle.

K.,C03, 16 Thle. Weingeist und 6 Thle. Jod hinzu (Rother, J. 1874, 317). Curtman
(Privatmitth.) empfiehlt: 7,5 Thle. K2CO3, 50 Thle. HjO, 8 Thle. Alkohol (von 94"/„)

und 10 Thle. Jod. Man operirt bei 70". Ausbeute: 20— 22" „ des verwendeten Jods. —
Man tröpfelt eine verdünnte Lösung von Natriumhypochlorit in eine Lösung von (50 g)

KJ, (6 g) Aceton und (2 g) Natron in 1—2 1 Wasser (Suilliot, Raynaud, Bl. 51, 4).

3KJ + 3 NaClO -f C^ll^O = 3 KCl + CHJ3 + Na.C2H302 + 2NaOH.
Gelbliche Blättchen, aus sechsseitigen, hexagonalen Tafeln bestehend (Rammelsbero,

KoKscHARow, J. 1857, 431). Schmelzp.: 119". Verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen.
100 Thle. Eisessig lösen bei 15" 1,307 Thle. und bei 30" 2,109 Thle. CHJg (Klobukow,
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Pli. Gh. 3, 353). Zersetzt sich, in Gegenwart von Luft, an der Sonne nach der (Tleichung:
2CHJ, + 0, = J« + 2C0, +H,0 (Daccomo, 0. 16, 251). Giebt mit Natriumalkoholat:
Methylenjodid, Milchäthyläthersäure und Akrjlsäure (Butleuow, A. 114, 204). Mit Na-
triumisobutylat C^Hy.ONa entstehen: Ameisensäure, Isobuttersäure', /5-Dimethylakrylsäure
CjHyO.,, Isobutyläther-«-Oxyisobuttersäure C^HgO.C^lrLO.,, eine Säure CyijgO., , Methyl-
isobutyläther CHgO.C^Hg, Methylendiisobutyläther CHjlOC^Hg).,, Isobutylen und das Alde-
hydderivat (CH3)2.C(OC.jH9).CH(UH).OC,H9 (Gorbow,' Kessler, SC 19, 448). Wird von
wässeriger Silbernitratlösung, schon in der Kälte, zerlegt, nach der Gleichung: ClIJ., -|-

3AgN0, + H,0 = CO + 3AgJ-f3HNO„ (Greshoff, R. 7, 342). Jodoform und PCI.,

bilden Chloroform. Entwickelt mit Metallen (Silberpulver, besonders leiclit mit Zinkstaub)
Acetylen, neben einigen anderen Körpern (Cazexeuve, Bl. 41, 107); mit Eisenpulver und
Wasser erhält man CH^J, und CH.J (Cazexeuvi:, J. 1884, 569).

ETTipfindliche Reaktion: man bringt in eine Proberöhre sehr wenig Phenol und Kali-
lauge, fügt einen bis drei Trojjfen einer alkoholischen Jodoformlösung hinzu und erwärmt
vorsichtig. Es scheidet sich ein rother Beschlag aus, der sich in wenigen Tropfen ver-

dünnten Alkohols mit karminrother Farbe löst (Lustgärten, M. 3, 717). (Nachweis von
Jodoform im Harn ii. s. w.)-

Quantitative Bestimmung : Richmond, B. 25 [2] 130.

Jodkohlenstoflf CJ^. B. Aus CCl^ mit A1J„ (Gustavson, A. 172, 173) oder mit
krystallisirtem Jodcalcium bei 80" (Spindler, A. 23i, 264). Aus CCl^ und BJ^ (Moissan,

B. 24, [2] 733). — Dunkelrothe, reguläre Oktaeder. Spec. Gew. = 4,32 bei 20". Zer-

setzt sich beim Erhitzen an der Luft. Durch HJ, oder beim Kochen mit Wasser, ent-

steht Jodoform.

Chlorjodmethan CHgClJ. B. Beim Versetzen der Verbindung CH„.CI.HgJ (siehe

Quecksilbermethyl) mit einer Lösung von Jod in KJ (Sakurai, Soc. 41, 362). ClI^Cl.

HgJ -)- J, = CH.,C1J + HgJ„. Aus Methylenjodid und CIJ in der Kälte (Sakurai, <Soc.'47,

198). — Öel. Siedep.: 109"; spec. Gew. =^ 2,447 bei 11"; = 2,444 bei 14,5"; = 2,49 bei 20".

Dichlorjodmethan CHCl^J. B. Aus Jodoform und Sublimat oder PClj (Schlagdex-
häuffex, J. 1856, 576). Aus CH^Cl.^ und BrJ bei 110— 180" (Höland, A. 240, 234). —
Flüssig, siedet bei 131"; spec. Gew. = 2,454 bei 0" (Borodin, A. 126, 239).

Diehlordijodmethan CCloJ.,- B. Entsteht, neben CHC1,J, beim Erhitzen von 6,3 g
CH,C1., mit 38 g Jod und 24 g JBrom auf 110—180" (Höland, 1. 240, 233). — Kleine, glän-

zende SchupiDen. Schmilzt bei 85" unter Zersetzung. Zersetzt sich beim Lösen in Alkohol.

Bromjodmethan CH.BrJ. B. Aus Methylenjodid und Bromjod (Henrv, J. jir. [2j

32, 431). — Flüssig. Siedep.: 138—140"; spec. Gew. = 2,926 bei 17".

Dibromjodmethan CHBr.^J ('?). B. Aus Jodoform und Brom (Serullas; Bouchakdat,
A. 22, 233). — Erstarrt bei 0" zu Krystallen, die bei über -\- 6" schmelzen.

Ist nach Löscher {B. 21, 410) nur eine Lösung von Jodoform in Bromoform.

2. Derivate des Aethans c.Hg.

Aethyljodid C^H^J. B. Aus Alkohol und HJ (Gay-Lussac, ^1. e/?. [1] 91, 89). Aus
Alkohol, Jod und Phosphor (Serullas, A. eh. [2] 25, 323; 42, 119). D. Man übergielst

1 Thl. rothen Phosphor mit 5 Thln. Weingeist (90"/„) und trägt allmählich 10 Thle. Jod
ein (Beilstein, A. 126, 250).

Flüssig. Siedep.: 72,34", spec. Gew. = 1,9444 bei 14,5" (Linnemann, A. 160, 204);= 1,96527

bei 4"; = 1,94332 bei 15"; = 1,92431 bei 25"(Perkin, J.pr. [2] 31, 501); = 1,1810 bei 72,2"/4"

(R. Schiff, B. 19, 564). Siedep.: 72,5"; spec. Gew. = 1,9795 bei 0"; Ausdehnung V = 1 +
0,0,1152.1+ 0,0626031.t2 + 0,0,14181.1,3 (Dobriner, A. 243, 24). Fällt Silbersolution schon
in der Kälte. Sehr geeignet zu doppelten Umsetzungen mit Silbersalzen, Metallen, Am-
moniak u. s. w. Durch Brom wird sofort Jod ausgeschieden und C.jHjBr gebildet.

Ebenso wirkt Chlor (Dumas, Stas, A. 35, 162). Chlorjod bildet Aethylchlorid und Jod.

Salzsäure ist ohne Wirkung auf Aethyljodid, aber Aethylchlorid setzt sich mit HJ leicht

um in C.3H5J und HCl (Lieben, Z. IBb's, 712). Bei überschüssigem HJ entsteht (bei 150")

Aethan. Salpetersäure scheidet aus Aethyljodid sofort Jod ab (Marchand, J. pr. 33, 186).

Silber entzieht dem Aethyljodid Jod und bildet Butan. Aethyljodid, mit Wasser auf 150"

erhitzt, bildet Aether (C^HgloO (Retnoso, J. 1856, 567). Beim Erhitzen mit überschüssigem
alkoholischen Kali entstehen Aethyläther und eine kleine Menge Aethylen (Lieben, Rossi,

A. 158, 166).

Verbindung C2H5J-|-2H,>S + 23H„0. Reguläre Oktaeder (Forcrand, A. eh. [5] 28, 33).

Dijodäthan C.,H^J.,. 1. Aethylenjodid CHjJ.CH.^J. B. Aus Aethylen und Jod,

an der Sonne (Fakaday, Gm. 4, 682), auch im Schatten und besonders in der Wärme
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(Keunault, A. 15, 67). Aus Aethylenchlorid und krystallisirtem Jodcalciuin bei 8U"
(Spindlek, ä. 231, 265). — D. Ein Brei von Jod und absolutem Alkohol wird, unter
Schütteln und wiederholtem Zusatz von Jod, mit Aethylen gesättigt (Semenow, J. 1864, 483).
— Säulen oder Tafeln. Schmelzp. : 81—82° (Aronstein, Kuamps, B. 13, 489). Spec.
Gew. = 2,07. Zersetzt sich beim Erhitzen. Beim Erwärmen mit Alkohol auf 70" ent-

steht aH4J.üaH5. HgCU bildet, in der Kälte, C.,H,.C1J und beim Erwärmen CH^.Cl.,
(Maümene, J. 1869, 345).

2. Aefhf/lidenjodid CH.J.CHJ.,. B. Durch Vereinigung von Acetylen CliiCH mit
2HJ (Behthelot, ä. 132, 122; Semenow, Z. 1865, 725). Aus Aethylidenchlorid und Jod-
alunnnium (Gustavson, M. 6, 164) oder krystallisirtem Jodcalcium (Spindleu, ä. 231, 266).

Aus Cli.,:CHBr und HJ (Friedel, B.l, 823). — Bei 177—179'^ siedende Flüssigkeit ; spec.

Gew. = 2,84 bei 0". Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HJ und CJi.J.

1, 1, 1-Trijodäthan (Methyljodoform) C.HaJ, :- CHg.CJ,. B. Aus 1, 1, 1-Tri-
chloräthan CH,j.CCL und AU., (Boissieu, BL 49," 16). — Gelbe Oktaeder (aus Alkohol).
Schmilzt bei 95" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Aether, CS., und Benzol, etwas
weniger in Ligroin, schwer in kaltem Alkohol.

Chlorjodäthan CH^CIJ. 1. 1 - Chlor -'^-Jodäthan, Aethylenchlovojodid
CH.,C1.CH.3J. B. Aus Äethylenjodid und CIJ (Simpson, A. 125, 101). — D. Aethylen wird
in eine wässerige Lösung von Chlorjod geleitet (Simpson, A. 127, 372). — Siedep.: 140"

(SoHOKiN, Z. 1870, 519); 140,1" (kor.) (Thorpe, Soc.%1, 189); 137— 138" (Meyee, Wm^sTEu,
B. 6, 964). Spec. Gew. = 2,16439 bei 0"; = 2,13363 bei 15,3"/0" (Thorpe). Zerfällt,

mit alkoholischem Kali, in HJ und C.HgCl; durch Zn und H^SO^ in HCl, HJ und C.,H^.

Giebt mit feuchtem Silberoxyd bei '160—200" Glykol (Simpson, A. Spl. 6, 254). Mit
Silber erhält man bei 160" Aethylen und Aethvlenchlorid (Friedel, Silva, Bl. 17, 242).

2C.,H,C1J + 2Ag = C.,H^ + C.^H^.Cl + 2AgJ. Beim Erhitzen mit gesättigtem Jod-
wasserstoff entstehen C^H^ und C.,H^J.,.

2. 1, 1-Chloi'Jodäthaii, Aefhi/lidenchlorqjodid CHy.CHClJ. B. Beim Schütteln
von Aetlwlideujodid mit Chlorjodlösung; aus Aethylidenchlorid und Jodaluminium (Simpson,
Bl. 31, 411). — D. Man löst 1 Thl. AIJ3 in 3 Thln. CS,, und fügt allmählich, unter
Eiskühlung, (3 Mol.) Aethylidenchlorid, im gleichen Volumen CS., gelöst, hinzu. — Flüssig.

Siedep.: 117—119"; spec. Gew. = 2,054 bei 19".

1, l-Dichlor-2-Jodäthan C^H^CloJ = CH.,J.CHCl. B. Aus Chloräthylen CH^Cl
und Chlorjod (Henry, BL 42, 263). —'Siedep.: 171—172"; spec. Gew. = 2,2187. 'Giebt

mit alkoholischem Kali: KJ, KCl und 1, 1-Dichloräthylen.

Bromjodäthan C.jH^BrJ. 1. l-Broni-2-Jodäthan , Aethylenbroinojodid
CH.,Br.CH.,J. B. Aus C.^HgBr und koncentrirter Jodwasserstotfsäure bei 100" (Reboul,
A. 155, 213). Aus C.,H^ und wässrigem Bromjod (Simpson, /. 1874, 326; vgl. Friedel,
B. 7, 655; Laoermark, B. 7, 907; Gagarin, M. 6, 208). — D. Etwas mehr als 1 Mol.
Jod wird in 1 Mol. Brom (in der sechsfachen Menge Wasser gelöst) eingetragen. Man
kühlt und rührt gut um. Die schwarze Lösung wird abgegossen und Aethylen eingeleitet

(Simpson). — Lange Nadeln; Schmelzp.: 28"; Siedep.: 163"; spec. Gew. — 2,516 bei 29".

In kaltem Alkohol wenig löslich, leicht in siedendem. Zerfällt mit alkoholischem Kali, in

der Kälte, in HBr und C.iHgJ und beim Erwärmen in HBr, HJ und Acetylen (Lagek-
MARK, }K. 5, 334). Silberacetat erzeugt Glykolacetat. Beim Erhitzen mit alkoholischem
Kaliumacetat auf 100" entsteht viel Jodoform.

2. 1, 1-BroinJodäthan , Aethylidenbroniojodid CHg.CHBrJ. B. Aus C.jH.Br
und HJ in der Kälte (Pfaundler, J. 1865, 483; Reboul, A. 155, 212). Beim Schütteln

von Aethylidenjodid mit schwacher Bromjodlösung (Simpson, Bl. 31, 412). — D. PJg wird
in eine Röhre gebracht, dazu CjHjBr in einem Pi-oberöhrchen und die zur Zersetzung
des PJ3 nöthige Menge Wasser in einer Glaskugel. Man schmilzt die Röhre zu und
sprengt die Glaskugel mit Wasser durch Einstellen der Röhre in ein Kältegemisch. Das
Rohr bleibt eine Woche lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Lagermark, B. 7,

912). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 142—143"; spec. Gew. = 2,50 bei 1"; =- 2,452
bei 16°. Zerfällt, mit alkoholischem Kali oder mit AgVjO, in HJ und C.^HgBr. Brom
erzeugt Aethylidenbromid. Mit Silberacetat entsteht bei 125" Aldehyd.

Jodäthylenbromid C.jHjJBr^. B. Aus CHgBr und BrJ (Simpson, J. 1874, 327). —
Flüssig. Siedep.: 170—180"; spec. Gew. == 2,86" bei 29". Zerfällt mit Ag^O in BrJ und
C^HgBr.

Jodäthylenehlorobromid CH.ClBrJ. B. Aus CHgBr und CIJ (Simpson, A. 136,

142). — Flüssig. Siedep.: 190—200° (S.). (Siedep.: 185— 195"; spec. Gew. = 2,53 (Henkv,
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Bl. 42, 263). Liefert mit alkoholischem Kali viel KCl, neben etwas KJ; gleichzeitig ent-

stehen CH,:CClBr und CH2:CBrJ (H.).

3. Derivate des Propans CsHg.

Propyljodid C.ILJ. 1. Normalpropyljoflid, l-Jodpropan CH|.CH,,.CHo.J.
B. Aus 60 g Propyialkohol, 127 g Jod und lÖg rothem Phosphor (Chancel,' BL 39, 648;
vgl. LiNNEMANN, A. 160, 240). — Siedep.: 102,2" (kor.); spec. Gew. = 1,784 bei 0"; =
1,7472 bei 16" (Linnemann). Siedep.: 101,7" bei 740,9 mm; spec. Gew. = 1,7427 bei 2074"
(Brühl, ä. 203, 15). Siedepunkt, Dichte und Dampfspannung: Bkown, J. 1877, 22; Zander.
A. 214, 161. Siedep.: 102,5"; spec. Gew. = 1,7829 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0,10276.t

+ 0,05l8658.t- — 0,0jn508.t=' (Dobriner, A. 243, 25J. Liefert mit AlJg Propan, während
mit AICI3 oder mit AlBr^ Propylen entsteht (Kerez, A. 231, 306).

2. Isopropi/ljodhl, 2-fTo(lpropan (CHglj.CHJ. B. Bei der Destillation von Pro-

pylenglykol CH.,.CH(0H).CH20H (Würtz, A. Spl. 1, 381) oder Glycerin (Erlenmeyer, A.

126, 305; 139, 211) mit wässeriger Jodwasserstoflf'säure. Aus Allyljodid und HJ (Simpson,

A. 129, 127). Durch Vereinigen von Propylen mit HJ (Berthelot, A. 104, 184; Erlen-
meyer, A. 139, 228; Butlerow, A. 145, 275). Aus Propylenchlorojodid CgHß.ClJ und HJ
(SoROKiN, Z. 1870, 519). — I). 300 g Jod, 200 g Glycerin (spec. Gew. = 1,25) und 160 g
Wasser werden allmählich mit 55 g weifsen Phosphors versetzt. Man destillirt hierauf,

so lange noch ölige Flüssigkeit übergeht. Das Destillat wird zurückgegossen und aber-

inals destillirt. Das nun mit Sodalösung und Wasser gewaschene Oel wird mit CaCl.,

entwässert und rektificirt. Man sättigt dasselbe mit Jodwasserstofigas und lässt über
Nacht stehen (Markownikow, A. 138, 364).

Siedep.: 89,5" (kor.); spec. Gew. = 1,7109 bei 15" (Linnemann, A. 161, 50). Siedep.:

88,6—88,9" bei 737,2 mm; spec. Gew. = 1,7033 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 15). Siede-

punkt, Dichte und Dampfspannung: Brown, J. 1877. 22; Zander, A. 214, 162. Spec.

Zähigkeit: Pkibram, Handl, M. 2, 647. Zerfällt, beim Erhitzen mit 15 Thln. Wasser, im
Rohr, auf 100" leicht in HJ und Isopropylalkohol (Niederist).

Dijodpropan CgHgJj. 1. Fropyfenjoflid, 1, 2-jyiJodj)ropan CH3.CHJ.CH2J.
B. Aus Propylen und Jod an der Sonne oder bei 50— 60" (Berthelot, Luca, J. 1853,

453). Beim Behandeln von Allyljodid mit HJ (Malbot, A. eh. [6] 19, 354). — Flüssig;

spec. Gew. = 2,490 bei 18,5". Zerfällt bei der Destillation heftig in Propylen und Jod.

Auch alkoholisches Kali spaltet in Jod und Propylen. Wird von HJ in Isopropjdjodid

umgewandelt.

2. Normales Propylenjodid (Trhnethylenjodld, 1, 3-DiJodpropan) CH,J.
CH.j.CH,.J. B. Durch Erhitzen von Trimethylenglykol mit rauchender Jodwasserstoff-

säure auf 100" (Freund, M. 2, 640). Beim Kochen von 50 g Trimethylenbromid mit 90

bis 100g KJ und 100g Alkohol (Perkin, Soc. 51, 13; Henry, B. 18, 519). — Bleibt bei

— 20" flüssig (H.). Siedet unter Zersetzung bei 227". Destillirt unzersetzt bei 168—170"
unter einem Drucke von 170 mm; spec. Gew. = 2,5631 bei 1974" (Fr.). Siedep.: 210—220"
bei 720 mm; 79" bei 250 mm; spec. Gew. = 2,59617 bei 4"; ='2,57612 bei 15"; = 2,56144
bei 25" (P.).

3. Jodacetol (Allylendihydrojodid, 2, 2- o^qv ß-Dijodpropan) CH3.CJ2.CH,.
B. Aus AUylen und koncentrirter HJ (Oppenheim, Z. 1865, 719; Semenow, Z. 1865, 725).

— Siedet unter starker Zersetzung bei 147—148". Mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig.

Spec. Gew. = 2,15 bei 0" (0.); = 2,4458 bei 0" (S.). Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in

HJ und CH.5.CJ:CH,. Mit Silberoxyd entsteht Aceton (Sorokin, Z. 1871, 264).

Chlorjodpropan CgHgClJ. 1. Fropylenchlorojodid, 2-Chlor-l-rTodpropan
CH3.CHCI.CH5J. B. Aus Propylen und wässeriger Chlorjodlösung (Simpson, J.. 127, 372).

— Siedep.: 148—149" (Sorokin," Z. 1870, 519); 40—43" bei 10—12mm (Friedel, Silva,

Bl. 17, 536). Spec. Gew. = 1,932 bei 0"; = 1,889 bei 25". Beim Erwärmen mit rauchender
Jodwasserstoffsäure entsteht Isopropyljodid. Wendet man nur 1 Mol. HJ an, so resultirt

Isopropylchlorid (Silva, J. 1881, 386). Alkoholisches Kali zerlegt in HJ und CH,:CC1.
CH3 (Sorokin, Z. 1871, 264).

2. Chlorjodacetol (2, 2- oder ß-ChlorJodprojxin) CH3.CCIJ.CH3. B. Aus /3-Chlor-

propylen und koncentrirtem HJ (Oppenheim, A. Spl. 6, 359). — Zersetzt sich beim De-
stilliren an der Luft. Siedet bei 10 mm bei 110—130". Spec! Gew. = 1,824 bei 0". Giebt
mit Silberbenzoat Benzoesäureacetonester und mit feuchtem Silberoxyd: Aceton.

Dichlorjodpropan C,,}lr,ClJ. Bichlorjodhydrin CH,C1.CHJ.CH,C1 (?). B. Aus
Chlorjodhydrin CgHeJClO und PCl^ (Henry, B. 4, 701). Entsteht auch aus Allylchlorid

und C1J(?) (Henry, B. 3, 352). — Siedep.: 205"; spec. Gew. = 2,0476 bei 9".
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Hiermit ist wahrscheinlich das Produkt aus AUyljodid und wässerigem Chlorjod iden-
tisch (Simpson, ä. 136, 141). — Siedet bei 205—210° unter geringer Zersetzung.

Bromjodpropane CgHgBrJ. 1. rropi/lenbroniojodid CHg.CHJ.CHoBr (?). B.
Aus Propylen und wässerigem Bromjod (Simpson, J. 1874, 327). — Flüssig, siedet nicht
unzersetzt bei 160—168". Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HJ und CgH.Br.

2. Bromjodacetol (2- ß-Bromjodpropan) CHg.CBrJ.CHy. B. Aus CH,:CBr.CH3
und koncentrirtem HJ (Eeboul, A. eh. [5] 14, 483). — Siedet unter geringer Zersetzung
bei 147— 148° (kor.); spec. Gew. = 2,20 bei 11". Alkoholisches Kali erzeugt CH,:CBr.
CHg, neben etwas CH.iCJ.CHg.

Chlorbi'omjodpropan (Chlorbromjodhydrin) CjHjClBrJ. B. Aus Chlorjodhydrin
CgHeClJO und FBi-g (Henry, B. 4, 702). Entsteht auch aus Allylbromid und CIJ (?)

(Henky, B. 3, 351). — Nicht unzersetzt siedendes Gel. Spec. Gew. = 2,325 bei 9".

4. Derivate der Butane c,h,o.

Butyljodide C.HgJ. 1. Normales Butyljodid, 1-Jodbufan CHg.CH^.CH^.CH^J.
B. Aus Normalbutylalkohol und HJ (Linnemann, ä. 161, 196). — Siedep.': 129,6" bei
738.2 mm; spec. Gew. = 1,643 bei 0"; = 1,6136 bei 20»; = 1,5894 bei 40" (Lieben,
Rossi, Ä. 158, 163); (Linnemann). Siedep.: 130,4—131,4" bei 745,4 mm; spec. Gew. =
1,6166 bei 20"/4" (Bkühl, A. 203, 21). f^iedep.: 129,9"; spec. Gew. = 1,6476 bei 0";

Ausdehnung: V = ]+ 0,0396069. t + 0,0^22362. f- -0,0850289. t=^ (Dobriner, A. 243, 26).

Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 648. Brechungsvermögen: Brühl, A. 203, 21.

Wird von JCL bei 250" glatt in Perchloräthan übergeführt (Krafft, B. 10, 805).

2. Sekundäres Batyljodid (MethyläthylcarbinoIJodid, 2-Jodbutan) C^Hj.
CHJ.CH3. B. Aus Erythrit C,Hg(OH), und HJ (Luynes, Bl. 2, 3). Aus Aethylchloräther
C2H3Cl(C.jH.)OC.,Hfi und HJ bei 140" (Lieben, A. 150, 96). Aus Normalbutylen und HJ
(WüRTz, A. 152,'23). — Siedep.: 117—118" (Luynes), 119—120" (Lieben); spec. Gew. =
1,6263 bei 0; = 1,5952 bei 20"; = 1,5787 bei 30"/0" (Lieben). Wird durch Erhitzen mit
Wasser auf 100", im Rohr, nicht verändert (Untei'schied und Trennung des sekundären
Butyljodids vom tertiären Butyljodid (Scheschükow, yR. 18, 211).

3. Isobutyljodid, l-Jod-2-Methylpropan (CH3)2.CH.CH2J. B. Aus Isobutyl-
alkohol und Jodphosphor (Würtz, A. 93, 116). — Siedep.: 120,0" (kor.); spec. Gew. —
1,6401 bei 0"; = 1,6081 bei 19,5" (Linnejiann, A. 160, 240; 192, 69; vgl. Brühl, A. 203, 21).

Siedep.: 83—83,3" bei 250 mm; spec. Gew. = 1,61385 bei 15"; 1,60066 bei 25" (Perkin,

J.pr. [2] 31, 503). Spec. Gew. = 1,4335 bei 120"/4" (R. Schiff, B. 19, 564).

4. Tertiäres Butyljodid (Trittiethylcarbinoljodid, 2-Jod-2-Methylpropan)
(CH3)3.CJ. B. Aus Trimethylcarbinol und HJ; aus Isobutylen (CH3)o.C:CHj und HJ
(BuTLEROw, A. 144, 5, 22). — Siedet nicht unzersetzt bei 98—99" (Butlerow); 100,3";

spec. Gew. = 1,571 bei 0"; = 1,479 bei 53" (Puchot, A. eh. [5] 28, 546). Zerfällt leicht

(durch Silberoxyd, Kali, Erhitzen mit Zink und Wasser) in HJ und Isobutylen (Butlerow,
Z. 1867, 362). Zerfällt, beim Erwärmen mit trocknem Silberacetat, glatt in HJ und Iso-

butylen. Mit ZnO in Berührung, entsteht Isotributylen Cj^Hj^. Setzt sich mit Wasser,
schon in der Kälte, um in HJ und Trimethylcarbinol. Liefert, beim Erhitzen mit Holz-

geist auf 100— 110", Methyljodid und Trimethylcarbinol. Beim Erhitzen mit Methylacetat

auf 110" entstehen CH2:C(CH3).j, Essigsäure und Methyljodid (K. Bauer, A. 220, 163). Ent-

wickelt, beim Erwärmen mit Natrium, ein Gemisch gleicher Volume Wasserstoff und Iso-

butylen und hinterlässt Isotributylen (Dobbin, Soc. 37, 236).

Butylenjodid C.HgJ., = CHg.CHJ.CHj.CHJ. B. Aus p'-Butylenglykol CH3.CH(0H).
CH,.CH.,(0H) und HJ (Würtz, Bl. 41, 362). — Siedet im Vakuum bei 115—116"; spec.

Gew. = 2,291.

5. Derivate der Pentane g^b.^^.

Amyljodid C^H^J. 1. 1-Jodpentan , Nornialamyljodid CH3(CH.,)3.CH.jJ.

B. Aus Normal-Amylchlorid und HJ (Lieben, Rossi, A. 159, 74). — Siedep.: 155,4" bei

739.3 mm (kor.); spec. Gew. = 1,5435 bei 0"; -= 1,5174 bei 20"; = 1,4961 bei 40". Siedep.:

151,7"; spec. Gew. = 1,5440 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0392658 . t + 0,0^14647 . t"

+ 0,0959617. t^ (Dobriner, A. 243, 27).

2. 2-Jodpentan CH3.CH.,.CH,.CHJ.CH3. B. Aus Propyläthylen C3H7.CH:CH2 und HJ
(Würtz, A. 148, 131). Aus Acety'laceton CH3 . CO . CH, . CO . CH3 und konc. HJ bei 100"

(CoMBEs, A. eh. [6] 12, 234). — Siedep.: 144— 145"; spec. Gew. = 1,539 bei 0" (Wagner,
Saytzew, A. 179, 318); = 1,5219 bei 11" (Würtz).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 13
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3. S-tTodpentan (C.jHjlgCH.J. B. Aus Diäthylcarbinol und HJ (Wagner, Saytzew,
A. 179, 317). — Siedep.': Mö—Uß"; spec. Gew. = 1,528 bei 0"; = 1,501 bei 20».

4. l-Jod-3-3Iethylhutan, Isoamyljodid (CH3),.CH.CH,.CH.,J. B. Aus Isoamyl-

alkohol und Jodphosphor (Cahoues, A. 30, 297). Man entfernt beigemengtes Fuselöl durch
Schütteln mit sehr konc. HCl (Malbot, Bl. [3] 1, 604). — Siedep.: 148,2" (kor.); spec.

Gew. = 1,4676 bei 0»; = 1,4387 bei 22,3" (Kopp, A. 95, 345); = 1,4734 bei 20" (Hagen,

P. 123, 595); = 1,3098 bei 148"/4" (R. Schiff, B. 19, 564).

5. 2-Jod-3-M€thylbiitan (CH3)2.CH.CHJ.CH3. B. Aus Isopropyläthylen Q-Yi^^ und
HJ ( Wyschnegradsky, A. 190, 356). — Siedep.: 137— 139". Geht, beim Behandeln mit

Bleioxyd und Wasser, in Diuiethyläthylcarbinol über.

6. 3-fTod-3-3Iefhi/lbiitan (CH3),C(C,H-)J. B. Aus Dimethyläthylcarbinol und HJ
(Wyschnegradsky, A. 190, 337). Beim Erwärmen von Methylisoproijylcarbinoljodid mit

HJ (WiNOGRADOw, A. 191, 131). — Siedep.: 127—128" bei 737,8mm; spec. Gew. = 1,524

bei 0"; = 1,497 bei 19" (Wyschnegradsky). Siedep.: 124—125" (i.D.) ('Kondakow, M. 17,

294). Setzt sich beim Schütteln mit l'/o Thln. kaltem Wasser, schon nach l'/.. Stunden,

völlig um in HJ und Dimethyläthylcarbinol (K. Bauer, A. 220, 159). Beim Erhitzen

mit Holzgeist auf 100" werden glatt Meth^^ljodid und Dimethyläthylcarbinol gebildet.

Beim Erhitzen mit Methjdacetat auf 100" entstehen Methyljodid, Essigsäure und Trimethyl-

äthylen CjH,^ (Bauer). Mit alkoholischem Kali entstehen die beiden Amylene (CH.|).,.C:

CH.CH, und CH3.C(C,H,):CH.,.

7. 4-Jod-3-3Iethylbutan, aktives Amyljodid CH3.CH(C.,H3).CH.jJ. B. Durch
Behandeln von aktivem Amylalkohol mit HJ (Le Bel, Bl. 25, 545). — Siedep.: 144 bis

145" (L.). Spec. Gew. = 1,5425 bei 16" (Just, A. 220, 150). Liefert mit Zn + HCl
sekundäres Pentan C^Hj.,. Beim Behandeln eines Gemenges von Amyljodid und Aethyl-

jodid mit Natrium entsteht Methyläthylpropylmethan C^Hjg.

2, 4-Dijodpentan C,H,oJ., = CHj.CHJ.CH^.CHJ.CHa. B. Aus Acetylaccton CH.,.

CÜ.CH,.C().CH3 und mäfsig konc. HJ bei 100"" (Combes, A. eh. [6] 12, 235). — Flüssig.

Siedet nicht unzersetzt bei 180— 185".

Tetrajodpentan CjHgJ^ = C(CH2J)4. B. Beim Erhitzen von 2 g Pentaerythrit

C-HjoO^ mit 5 ccm HJ (spec. Gew. = 1,96) und 0,7 g rothem Phosphor auf 150— 190"

(ToLLENs, Wigand, A. 265, 331). — Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 225". Fast unlös-

lich in Alkohol und Aether.

6. Derivate der Hexane c^h^,.

Hexyljodicle C6H13J. 1. l-tTodhexan, Not'tnal-Hexyljodid C}l.^(CIi.,\.C}i.^J. D.
Aus normalem Hexylalkohol und HJ (Franchimont, Zincke, A. 163, 196). — Siedep.: 179,5";

spec. Gew. = 1,4115 bei 17,5" (Fr., Z.). Siedep.: 181,4" (kor.) bei 746,8 mm; spec. Gew.
= 1,4607 bei 0"; = 1,4363 bei 20"; = 1,4178 bei 40" (Lieben, Janecek, A. 187, 138).

Siedep.: 177,1"; spec. Gew. = 1,4661 bei 0"; Ausdehnung V = t-]- 0,0,94874. t+ 0,0^.32484.

t' + t>A^«625.t3 (Dobriner, A. 243, 28).

Hexylalkohol (aus Petroleumhexan) gab ein Jodid, welches bei 172— 175" siedete

und ein spec. Gew. = 1,431 bei 19" hatte (Pelouze, Cahours, J. 1863, 526).

2. 2-fIodhexan, sekundäres H€.ryfJodid CH3.(CHj)3.CHJ.CH3. B. Aus Mannit oder
Dulcit (AVankl\'k, Erlenmeyer, J. 1861, 731 ; 1862, 480) und HJ. Aus Hexylen (gebildet durch
Zerlegen von zweifach-jodwasserstoffsaurem Diallyl mit Natrium) und HJ (Wüinz, A. 132,

306). Aus Diallyloxyd (C3H5)jO (Siedep.: 93") und HJ bei 100" (Jekvll, J. 1870, 449).

— D. Man übergiefst 75 g Jod mit 130 ccm Wasser, fügt weilsen Phosphor bis zur
Farblosigkeit hinzu und trägt 25 Thle. Mannit ein. Man destillirt das gebildete Hexyl-
jodid im raschen Kohlensäui-estrome ab, trägt, nach dem Erkalten, wieder 25 g Mannit
ein, giel'st die überdestillirte Jodwasserstoffsäure zurück und destillirt abermals. Eine ein-

tretende Braunfärbung des Retorteninhaltes ist sofort durch Phosphor aufzuheben. Der
Phosphor sei stets im Ueberschusse vorhanden (Domao, M. 2, 310; vgl. Hecht, A. 165, 148;
Erlenmeyer, Wanklyn, A. 135, 130). — In 500 g Jod Wasserstoffsäure (von 57" „) trägt

man allmählich ein inniges Gemenge von 100 Thln. rothem Phosphor und 200 g Mannit
ein. Man destillirt im Kohlensäurestrome und reinigt das Produkt durch wiederholte
Destillation mit Wasserdampf (Hecht, A. 209, 311). — Siedep.: 167" (i. D.) bei 721,3 mm;
spec. Gew. = 1,4526 bei 0" (Hecht). Siedep.: 125,8—126,5" (i.D.) bei 220mm; spec.

Gew. = 1,42694 bei 15"; = 1,41631 bei 25" (Perkin, J. pr. \2] 31, 504). Giebt, beim Er-
hitzen mit Chlorjod auf 240", Perchlorbenzol CgClß, neben CCl^, C.^Clg und C^Clg (Krafet,
B. 9, 1085). Wird von Chromsäuregemisch zu Essigsäure und Buttersäure oxydirt (Hecht,
B. 11, 1421). Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit 45 Thln. Wasser, in HJ, sekundären
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Hexylalkohol und etwas Hexylen (Niederist, ä. 196, 351). Zerfällt, beim Erhitzen mit
Zinkmethyl (und Aether) auf 125", in HJ und Hexylen (Purdie, Soc. 39, 464). Beim
Erhitzen mit Jod auf 256" wird Hexan gebildet (Rayman, Preis, ä. 213, 332).

3. 3-Jodheptan C2H..CH(C.5H-)J. B. Aus Aethylpropylcarbinol und HJ (Oechsner,

BL 25, 9). — Siedep.: 164—166".

4. 2-Jod-3-Methylp€ntan CH,.CHJ.CH(CH3).C,H5. D. Man leitet HJ in Methyl-
/5-Butylcarbinol (Wislicenus, A. 219, 312). — Flüssig. Nicht destillirbar. Liefert beim
Behandeln mit Zink und Eisessig: Methyldiäthylmethan CeH^4, Methyläthylpropylen CH^.
CH:C(CH,)(C.,H,) und Methyldiäthylcarbinol C^Hi^O.

5. 3-Jod-3-31ethylpentan Cli.^.C(C.2ll.Xi- B. Aus Methyldiäthylcarbinol und HJ
(TscHAiKOWsKY, J. 1872, 350). Aus a-Methyläthylpropylen CH3.CH:C(CH3)(C.^H5) und HJ
(Wislicenus, A. 219, 318). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt zwischen 140— 144" (Eefor-

MATSKY, J. pr. [2] 36, 345).

6. 3-Jod-4-3Iethyl2)entan (CH3),.CH.CH(C.,H,)J. B. Beim Einleiten von HJ in

Aethylisopropylcarbinol (Grigorowitsch, Pawlow, JK. 23, 166). — Siedet, unter Zersetzung

bei 142—147"- 85-^86" bei 90 mm.
7. 4:-Jod-4-Methylpentau (CH3)o.C(C3Hj)J. B. Aus Dimethpropylcarbinol oder

Dimethyläthyläthylen (CH^X.CiCHiaHJ und HJ (Jaweix, A. 195, 254). — Siedep.: 142".

8. 3-Jod-2, 3-LHniethylhntan CH3.CJ(CH.,).CH(CH3),,. B. Aus Tetramethyläthylen
und HJ (Pawlow, A. 196, 125). ~- Erstarrt in der Kälte krystallinisch. Spec. Gew. =
1,3939 bei 0"; = 1,3725 bei 19". Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 140—142" (bei

741 min) (Kaschirsky, 3C. 13, 84).

9. 2-Jod-3, 3-JDhnefhylbufan (CH3)3C.CHJ.CH3. B. Aus Pinakolinalkohol mit

PJj (Friedel, Silva, J. 1873, 339). — Siedep.: 140—144"; spec. Gew. = 1,4739 bei 0";

= 1,4420 bei 25". Zerfällt, bei der Destillation mit Wasser, zum Theil in HJ und Hexylen

CßHi^ (Siedep.: 70").

10. Das Hexyljodid aus Dichloräther (resp. DiäthyläthylätherC.,H3(C.,H5).2-OC.,H- u.s.w.)

siedet bei 100" bei 70 nun (Lieben, .4. 178, 18).

11. Das Hexylen aus Fuselöl verbindet sich mit HJ zu einem Hexyljodid, das gegen
150" siedet (Würtz, A. 128, 228).

2, 5-Dijodhexan CgHi^J,. Diallyldihydrojodid CH3.CHJ.CH2.CH.,.CHJ.CH3. B.
Aus Diallyl und HJ (Würtz, A. eh. [4] 3, 129; Sorokin, J.pr. [2] 23, 18).

1. Feste Modifikation. B. Entsteht, neben der flüssigen Modifikation, beim Ein-

leiten von 1 Mol. HJ bei — 20" in Diallyl (Grinek, tkese). Man kühlt auf — 50" ab, saugt

bei dieser Temperatur das feste Dijodhexan ab und fraktionirt das Abgesogene im Va-
kuum, wobei flüssiges CgHj^J.^ erhalten wird. — Schmelzp. : 44"; Siedep.: 133—134,5" bei

15 mm. Alkoholisches Kali erzeugt Dipropenyl CgHjo.
2. Flüssige Modifikation. Bleibt bei — 60" flüssig. Siedep.: 132— 133" bei 15mm

(Griner). Giebt mit alkoholischem Kali Dipropenyl CgHjy.

1, 2, 5, 6-Tetrajodhexan CJl^^J^. Dlallyltetrajodid CH,J.CHJ.CH2.CH,,.CHJ.
CH.,J. B. Aus Diallyl und Jod (Berthelot, Luca, A. 100, 363). — Krystalle; Schmelzp.:

über 100".

7. Derivate der Heptane c^H^e.

Heptyljodid. C-H^-J. 1. 1-Jodheptau, Nornialheptyljodid CY{^{Cli.2)r,CIi^i.

B. Aus Normalheptylalkohol und HJ (Gross, A. 189, 4). — D. S. Jourdän, A. 200, 104.

— Siedep.: 203,8"; spec. Gew. = 1,4008 bei 0"; Ausdehnung V = 1 -j- 0,0391069 . t +
0,0g20442.t--l-0,0g4794.t3 (Dobriner, A. 243, 28).

2. 2-Jodheptan CH3.CH(C5H,i).J. B. Durch Kochen des entsprechenden Bromids
mit Alkohol und KJ (Venable, B. 13, 1650). — Flüssig. Siedep.: 98" bei 50 mm; zer-

fällt beim Sieden, unter gewöhnlichem Druck, in HJ und Heptylen.

3. -i-Jodheptan (CHy.CH^.CHOj.CHJ. B. Aus Dipropylcarbinol (aus Butyron dar-

gestellt) mit HJ (Friedel, J. 1869,' 5'l4). — Siedep.: 185".

4. d-Jod-4-3Iefhylhexan (CH3, C^Hg, C3H7).CJ. Aus Methyläthylisopropylcarbinol

C^H^gO (aus a-Brombutyrylbromid und Zinkmethyl) und HJ (Kaschirsky, ä". 13, 90). —
Bleibt bei —15" flüssig. Siedet unter starker Zersetzung bei 145—147". Spec. Gew.
= 1,391 bei 0"; = 1,373 bei 20".

5. 2-Jod-5-]\lethiflhexan CH.,.CH(C:,Hj,)J. B. Aus Methylisoamylcarbinol und
Jodphosphor (Kohn, A. 190, 313). — Siedet nicht unzersetzt bei 165 175".

13*
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6. 2-Jod-2,3,3-Trimethylbutau (CH.,)3C.C(CH3).,J. B. Aus Pentamethyläthol
und HJ (BuTLEROW, Ä. 177, 184). — Campherähnliche Masse. Schmilzt unter starker

Bräunung bei 140—142°. Giebt mit alkoholischem Kali Heptjden.

7. (?) Alts Heptylalkohol (aus dem Heptau [Siedep.: 98"] des Petroleums) und Jod-

phosphor (ScHORLEMMEK, A. 127, 316). — Sisdep. : 190°.

8. Das Heptyleti (aus Petroleumheptan) verbindet sich mit HJ zu einem bei 170"

siedenden Jodid (Schorlemmer, A. 127, 318).

8. Derivate der Oktane CgHig.

Oktyljodid CsH,jJ. 1. 1-Jodoktan, Normalokfijljodid CH3.(CH2),;.CH.,J. B.

Aus Normaloktylalkohol und Jodphosphor (Zincke, A. 152, 2). — D. Aus Normaloktyl-
alkohol und HJ ( Müslinger, ^4. 185, 55). — Siedep.: 194" (i. D.) bei 330 mm; spec. Gew.
= 1,34069 bei 15": = 1,33163 bei 25" (Peukix, J. pr. [2] 31. 504). Siedep.: 99" bei 15 mm;
spec. Gew. = 1,355 bei 0"/4"; = 1,337 bei 160/4" (Krafft, B. 19, 2222). Siedep.: 225,5";

spec. Gew. = 1,3533 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0388271.t+ 0,0631536.t- + 0,0g3813.t^

(DoBRiNER, A. 243, 29).

2. 2-Jodoktan CHg.CHJ.CgHja. B. Aus Methylhexylcarbinol und Jodphosphor (Bouis,

J. 1855, 526). — Siedep.: 210". Spec. Gew. = 1,310 bei 16" (Bouis). Siedet, unter theil-

weiser Zersetzung in HJ und CgHjg, bei etwa 190" (Alechin, HC 15, 174).

3. 3-Jod-4-M€thyl-3-Aethiilpentan (CH3),CH.C(^C2H-;).3J. B. Beim Einleiten

von HJ in Diäthylisopropylcarbinol (Grigorowitsch, Pawi.ow, /K. 23, 170). — Bleibt bei

— 21" flüssig.

4. 2-Jod-2,4, 4-Trimethylpentan, Isodibutoljodid (CH3)3.C.CH2.CJ(CH3)2.
Aus Diisobutylen und HJ (Butlerow, A. 189, 52).

5. Aus Caprylen CgHjg und HJ (Clermoxt, Z. 1868, 492). — Siedet bei 120" im Va-
kuum. Spec. Gew. = 1,33 bei 0".

9. Normalnonyljodid CgHigJ. B. Beim Einleiten von Jodwasserstoffgas in erwärmten
Normal-Nonylalkohol (Krafft, B. 19, 2221). — Flüssig. Siedep.: 117" bei 15mm; spec.

Gew. = 1,3052 bei 0"'4"; = 1,2874 bei 16"/4".

10. Dekyljodid CmH,,J. B. Man leitet Jodwasserstoffgas durch, auf 100" erwärmten,
Normaldekylalkohol (Krafft, i?. 19, 2219). — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch. Siedep.:

132" bei 15 mm; spec. Gew.: = 1,2768 bei 074"; = 1,2599 bei 1674".

11. Derivat der Kohlenwasserstoffe Ci^Hg^.
Cetyljodid CigH33J. B. Aus Cetylalkohol und Jodphosphor (Fridau, A. 83, 22). —

— Blätterige Krvstalie, die bei 22" schmelzen (Fr.). Siedet unzersetzt bei 211" (kor.) bei

15 mm (Krafft, 'B. 19, 2219).

12. OktadekyljOdid CigHj.J. Kleine Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 42—43"
(Schweizer, J. 1884, 1193);' 33,5" (Krafft, B. 19, 2984). Schwer löslich in kaltem
Alkohol.

13. Derivat der Kohlenv^asserstoffe Cg^Hg,.

Myricyljodid CguH^J. B. Aus Myricylalkohol und Jodphosphor (Pieverling, A.

183, 347). — Blättchen, Schmelzp.: 69,5".

2. Jodderivate der Kohlenwasserstoffe c„H,^.

I. Derivate des Aethylens g,h,.

Jodäthylen (Vinyljodid) C^ngJ = CH,:CHJ. B. Aus Aethyleujodid (Eegnault,
^4. 15, 69) oder Aethylidenjodid (Gustavsox, B. 7, 731) und alkoholischem Kali. Aus
Acetylen C,H, und HJ (Berthelot, A. 132, 122; Semenow, Z. 1865, 725). — D. b Tille.

Aethylidenjodid werden mit der Lösung von 1 Thl. KHO in 50 Thln. Weingeist (90°/,,)

gekocht. (Hierbei entweicht viel Acetylen.) Man fällt mit Wasser (Gustavson, M. 6, 164).

Siedep. T 56"; spec. Gew. = 2,08 bei 0".

1, 2- oder s-Dijodäthylen. (Acetylendijodid) CgH^Jg = CHJ:CHJ (Sabanejew,
A. 178, 118; vgl. Berthelot, A. 132, 122). B. Scheidet sich aus beim Einleiten von
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Acetylen in eiu Gemenge von Jod und absolutem Alkohol. Man fällt dus Filtrat mit

Wasser und entfernt das noch gelöste feste Jodid durch Abkühlen auf 0" und Absaugen
des einige Grade über 0" flüssig bleibenden Antlieils. — Beim Einleiten von Acetylen in

eine Lösung von Jod in Eisessig entsteht nur festes Acetjlenjodid, beim P^inleiten

von Acetylen in ein Gemisch aus 1 Thl. Jod, 2 Thln. Jodsäure und etwas absol. Alkohol
entsteht eine flüssige Verbindung, neben etwas Jodacetylen (Patehnö, Pekatoner, O. 19,

589). — Nadeln, die bei 73« schmelzen (S.); 71" (P., P.). Siedep.: 192" (kor.) (Pltmpton,

Soc. 41, 392). Destillirt nicht unzersetzt (P., P.), verflüchtigt sich aber leicht mit Wasser-
dämpfen. Spec. Gew. = 3,303 bei 21. Riecht intensiv, charakteristisch. Alkoholisches

Kali scheidet sofort Acetylen ab. Beim Erhitzen mit Sublimatlösung oder beim Behandeln
mit Chlorjod entsteht Acetylenchlorojodid C.,H.,C1J. Mit Benzol und AlCl, entsteht

Anthracen.
Die alkoholischen Mutterlaugen von der Darstellung des Acetylenjodids scheiden, auf

Wasserzusatz, ein Oel aus, das zu 7g aus Acetylenjodid besteht und daneben eine flüs-

sige Verbindung CgH^Oa.CJiCHJ (?) enthält (Paternö, Peratoner, G. 20, 670). Diese

Verbindung liefert, mit Natriumamalgam, Essigsäure und mit PClj Acetylchlorid.

Verbindung C2H.2J.,.4AgNÜ3. D. Man versetzt eine alkoholische Lösung von Ace-
tylendijodid mit 4 Mol. AgNOg und erhitzt zum Kochen (Sahanejew, A. 216, 275). —
Lange Nadeln. Wird von koncentrirter HNO, bei 150—200° wenig angegrifi^en. Zerfällt,

bei längerem Kochen mit Wasser, in seine Komponenten. Entwickelt mit HCl Acetylen.

Tetrajodäthylen CgJ^ = CJo:CJ.,. B. Beim Behandelo von Acetylenkupfer oder

der Kupferverbindung der Propiolsäure C3H.2O., mit einer wässerigen Lösung von Jod in

KJ (H0MOLKA, Stolz, B. 18, 2283). — Prismen (aus Aether). Schmilzt unter Zersetzung

gegen 165".

1, 2-Chlorjodäthylen, Acetylenchlorojodid C,H.,C1J = CHC1:CHJ. D. Man
leitet Acetylen durch eine Lösung von CIJ in 4— 5 Vol. Salzsäure (Plimpton, Soc. 41,

392). Entsteht auch beim Erhitzen von festem Acetylenjodid C.jH.jJj oder dem flüssigen

Nebenprodukt mit Sublimatlösung auf 160" (Paternö, Peratoxer, Ö. 19, 593). — Flüssig.

Siedep.: 119" (i.D.); spec. Gew. = 2,2298 bei 0" (P.). Siedep.: 114—116"; spec. Gew.
= 2,1540 bei 0"; = 2,1175 bei 19,5" (Sabanejew, ä. 216, 266). Entwickelt, in alkoho-

lischer Lösung, mit Zink, lebhaft Acetylen. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 150",

in HJ, Chloräthylenoxyd C^HgClO und etwas Chloracetylen. Bildet mit AgNOj, in alkoho-

lischen Lösungen, eine in Nadeln krystallisirende Verbindung (S.).

Bromjodäthylene C.,H.,BrJ. l. 1, 1-Bronijodäthylen CU^-.CBrJ. B. Aus rohem
Chlorbromjodäthau (dargestellt aus CHgBr und CIJ) und alkohoHschem Kali (Henry, Bl.

42, 263). — Siedep.: 128—130".

2. 1, 2-BromJodäthylen CHBr:CHJ. D. Man schüttelt Acetylen mit einer wässerigen

Lösung von BrJ, wäscht das erhaltene Produkt mit Na^S^Og und destillirt es mit Wasser-

dämpfen (Plimpton, Soc. 41, 394; vgl. Sabanejew, A. 216, 266). — Flüssig. Erstarrt

bei 4-8°. Siedep.: 150" (kor.); spec. Gew. = 2,750 (bei 0" in festem Zustande), = 2,6272

bei 17,5".

1, 2-Dibromjodäthylen C.,HBr,J = CBrJ:CHBr. B. Beim Versetzen einer wässe-

rigen Lösung von Jodpropiolsäure mit einer Lösung von Brom in wässerigem Bromkalium
(HoMOLKA, Stolz, B. 18, 2285). CJiC.CO,H -f Br^ = C.^HBr^J+ CO.,. — Kleine, gelb-

liche Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 66".

2. Derivate des Propylens CgHg.

Jodpropylene C3H5J. 1. 2- oder ß-Jodprojiylen (Allylenhydrojodid) CHg.
CHJ:CH2. B. Aus Jodacetol CHg.CJ^.CH, und alkoholischem Kali (Semenow, Z. 1865,

725; Oppenheim, Z. 1865, 719). — Siedep.: 82" (S.); 93—103" (0.); spec. Gew. = 1,8346

bei 0"; = 1,8028 bei 16,4" (S.). C -^ ^- •, --

2. 1- oder y - Jodpropylen (Allyljodid) CH.,:CH.CH„J. B. Bei der Einwirkung
von PJg auf Glycerin (Berthelot, Luca, A. eh. [3] 43, 257)."— D. Man bringt 100 Thle.

Jod und 1500 Thle. gut entwässertes Glycerin in eine Retorte, verdrängt die Luft

durch CO2 (Kanonnikow, Saytzew, A. 185, 191) und fügt allmählich 300 g weifsen

Phosphor hinzu (Wagner, B. 9, 1810). Man destillirt im CO^-Strome ab. Dem Allyl-

jodid ist meist etwas Isopropyljodid beigemengt. Um es davon zu befi-eien, löst man
es in Alkohol und schüttelt mit Quecksilber. Es scheidet sich HgCgHjJ, ab das

man aus Alkohol umkrystallisirt und durch Destillation mit Wasser und der theore-

tischen Menge Jod zerlegt (Ltnnemann, A. Spl. 3, 263). — Man schüttelt in einer Retorte

von 4 1 Inhalt 2000 g käuflichen Glycerins mit 200 g rothem Phosphor und 60 g Jod,
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erhitzt bis zum Eintritt der Reaktion und lässt dann 440 g Jod, gelöst in Allyljodid

(von einer früheren Darstellung oder in dem sich allmählich bildenden) eintröpfeln.

Man erhält das Gemisch in gelindem Sieden, giefst das Destillat in die Retorte zurück
(um das freie Jod zu entfernen) und destillirt endlich das Allyljodid ab. Die wässerige

Schicht des Destillates enthält Allylalkohol, den man daraus durch Zusatz von KjCO^ ab-

scheidet. Das Allyljodid wird vom beigemengten Allylalkohol durch wiederholtes Schüt-

teln mit Wasser befreit (Behal, BL 47, 876). — 160 Thle. Allylalkohol werden mit 254 g
Jod und 20 g rothem Phosphor gemengt und nach 24 Stunden (im Kohlensäurestrome)
destillirt (Tollens, Henninger, ä. 156, 156).

Siedep.: 101,5—102" bei 734 mm; spec. Gew. = 1,848 bei 12". Siedep.: 102,5 bis

102,8" (i. D.); spec. Gew. = 1,8293 bei 28"; Ausdehnungskoefficient: Zander, ä. 214, 145.

Spec. Zähigkeit: Pkibram, Handl, M. 2, 661. Verbindet sich direkt mit Quecksilber. Mit
Chlorjod entsteht C^HjClJ.,. Brom bildet Tribromhydrin. Liefert beim Erhitzen mit HgBr,
auf 200": HBr, C.fig undKohle (MoNTGor.FiER, Gikaud, J. 1879, 482). Mit Natrium ent-

steht Diallyl C,;Hjy. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Allyljodid mit

Zink und Salzsäure entweicht Propylen. Auch beim Erhitzen von 1 Thl. Allyljodid mit

4 Thln. Bleiglätte, im Rohr, auf 130 bis 150" entsteht Propylen (Behal, BL 48, 790).

Beim Einleiten von Jodwasserstoffgas in Allyljodid entsteht zunächst Propylenjodid, das,

namentlich beim Erwärmen, in Propylen und Jod zerfällt. Ueberschüssiger Jodwasserstofi'

verwandelt dann das Propylenjodid, sowie das frei werdende Propylen in Isopropyljodid

(Malbot, ä. eh. [ß] 19. 855). Zerfällt, bei längerem Erhitzen mit 20 Thln. Wasser, glatt

in HJ und Allylalkohol (Niederist, ä. 196, 350).

2, 3-Dijodpropylen C.H^Jg. Allylenjodid CH^.CJ:CHJ. B. Aus Allyleu und
einer Lösung von Jod in KJ an der Sonne (Oppenheim, BL 4, 434). — Flüssig. Siedep.:

198"; spec. Gew. = 2,62 bei 0".

Trijodpropylen C3H3J.. 1. Jodallylenjodid CH3.CJ:CJ2 (?). B. Aus Allylen-

silber und ätherischer Jodlösung (Lieber>l\nn, ^4. 135, 273). — Nadeln; zersetzt sich leicht

am Lichte. Schmilzt bei 64" und zersetzt sich bei 78". Sehr leicht löslich in Aether,

weniger in Alkohol. Zerfällt mit alkoholischem Kali in HJ und C.iH^J. Verhält sich

wie eine gesättigte Verbindung und ist daher wahrscheinlich Trijodpropan C^H^Jy.

2. 1, 2, 3-TriJodpropylen, Propargyltrijodid CHJ:CJ.CH2J. B. Aus Propargyl-
jodid und Jod (Henry, B. 17, 1182). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 40—41". Schwer
löslich in Aether, leicht in CS,.

Chlorjodpropylen C3H4CIJ. 1. 2-Chlor-l-Jodpropylen, a-ChioraflylJodid
CH2:CC1.CH,,J. B. Beim Erhitzen von «-Epidichlorhydrin mit KJ auf 100" (Rojibürgh,

-B. 1, 237). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 95" bei 40 mm. Spec. Gew. = 1,913 bei

15". Verbindet sich mit Quecksilber.- Liefert mit Kali oder Silberoxyd «-Chlorallylalkohol.

2. 3-Chlor-l-Jodpropulen, ß-Chlorallyljodid CHC1:CH.CH,J. B. Durch Er-

hitzen von /9-Epidichlorhydrin mit CaJ, auf 100" (Rombürgh). — Flüssig. Siedet nicht

ganz unzersetzt bei 162° (i. D.). Spec. Gew. = 1,97 bei 18". Liefert mit KHO /?-Chlor-

allylalkohol. Verbindet sich leicht mit Quecksilber zu einer in Tafeln krystallisirenden

Verbindung, die sich sehr leicht in kochendem Alkohol löst.

Beim Erhitzen von Allylidenchlorid mit CaJ, auf 100" entsteht ein Körper CgH^ClJ,
der sehr wahrscheinlich identisch mit /?-Chlorallyljodid ist (Rombürgh).

Dibromjodpropylen CgH^JBr (wahrscheinlicher CyH^JBr., ). B. Aus Jodallylen
C3H3J und Brom (Liebermann, A. 135, 275). — Schweres Oel. Verbindet sich nicht
mit Brom.

3. Derivat der Butylene c^Hg.

Crotyljodid C^HjJ. B. Beim Behandeln von Butenylglycerin C^Hj^O. mit Jod
und Phosphor (Lieben, Zeisel, M. 1, 836). — Scharf riechende Flüssigkeit. Siedep.: 131

bis 138". Verbindet sich leicht mit Quecksilber zu einer unbeständigen, krystallisirten

Verbindung.

4. Derivat der Amylene c^u^^.

Jodamylen C^HgJ. Siehe Valerylenhydrojodid S. 182.

5. Derivate der Hexylene CßH.^.

Jodhexylen CgH^^J. 1. Auf> Pinnkon, B. Beine Erhitzen von Pinakonhydrat
mit HJ auf 160", neben Pinakolin (Bouchardat, Z. 1871, 699). — Siedep.: 142—145".
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Geht mit Zn und HCl in Hexyleu über. Brom giebt einen krystallisirten Körper
CeH.oBr,.

2. 2-Jod-5-IIexen CHa.CHJ.CH^.CH^.CHiCHa. B. Aus Diallyl und koncentrirtem
HJ, neben dem Dihydrojodid; aus dem Dihydrojodid und Zinnnatrium (Würtz, ä. eh. [4]

B, 168). — Flüssig. Siedep. : 57—58" bei 10 mm (Geiner, these). Siedet nicht unzersetzt

bei 164—1660; spec. Gew. ^ 1,497 beiO^CW.). Zerfällt mit feuchtem Silberoxyd in AgJ,
Diallyl, Hexylen, Diallylhydrat C^^H^/) (Siedep.: 130—140*') und Diallyläther CiaH^gO
(= [CgHuJ.jOV) (Siedep.: 180"). Alkoholisches Kali erzeugt zwei Allylpropenyle CgHjo und
Dipropenyl CgHjg.

3. Hexenyljodid. Siehe Hexenylalkohol CgHijO.

CH^.CH.,

6. Tetramethylenpropyljodid c,Hi3J = C2H5.chj.ch.ch2. b. Beim Aufkochen
von 7,6 g C2H5.CH(OH).CH:C3Hg mit 40 g HJ (spec. Gew. =^ 1,96) (Pkrkin, Sinclair, Soe.

61, 57). — Flüssig. Siedep.: 105—107" bei 80 mm.

7. Methyl -f^-Jodäthylpentamethylen ^^^^^^"^ =' q^ q^ q^
'• ^- ^^i

72 stündigem Kochen des entsprechenden Alkohols CHg.CHx" a,

'

mit HJ

(spec. Gew. = 1,96) (Marshall, Perkin, Soc. 57, 249). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt

bei 155—160" bei 90 mm. Wird durch Erhitzen mit HJ in den Kohlenwasserstoff CgHjg
umgewandelt.

8. Jodononylen CgH,yJ. l. Jodononotiaphten. B. Aus Chlornononaphten und
konc. HJ bei 160" (Konowalow, M. 22, 123). — Flüssig. Siedep.: 108—111" bei 20 mm;
spec. Gew. = 1,4228 bei 0"; 1,4041 bei 20". Silberoxyd erzeugt wesentlich CgH^g.

2. a-Jodüthyhnethylhexamethylen GYL^^^^-^^^;^^CB..GR3.GH.^. B. Bei vier-

stündigem Erhitzen auf 100" des entsprechenden Alkohols C7H,3.CH(OH).CHy mit Jod-
wasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,96) (Kippinö, Perkin, Soe. 57, 23). — Flüssig. Siedep.:

178—180" bei 110 mm.

3. Jodderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2„_,.

1. Derivate des Acetylens.

Jodacetylen CjHJ^CHiCJ. Entsteht, neben einer flüssigen Verbindung, bei

mehrtägigem Durchleiten von Acetylen durch ein Gemisch aus 25 g Jod, 50 g Jodsäure
und etwas absol. Alkohol (Paternö, Peratoner, G. 19, 587). — Flüssig. Siedep.: 29— 32".

Verbindet sich, in eisessigsaurer Lösung, leicht mit HJ zu festem Acetylenjodid CgHjJg.
Beim Erhitzen des Baryumsalzes der Jodpropiolsäure im Dampfstrome entsteht

ein polymeres (?) Jodacetylen (Bäeyer, B. 18, 2274). CyHJO, = CgHJ + COg. —
Aeufserst unangenehm riechende Krystalle (?). Ziemlich leicht löslich in Wasser. Wan-
delt sich, beim Aufbewahren, in eine polymere Modifikation um. — Sehr giftig.

Dijodacetylen C.,J2 = CJ:CJ. B. Beim Schütteln von Acetylensilber mit einer

ätherischen Jodlösung (Berend, ^1. 135, 258; Baeyer, B. 18, 2275). — Krystalle. Schmelzp.:
78". Wandelt sich am Lichte, schneller beim Erwärmen im Wasserbade, in eine poly-

mere Modifikation um. Liefert mit überschüssiger, ammoniakalischer Kupferchlorürlösuug
CugJ.^ und Acetylenkupfer. Auf Zusatz von Brom zur ätherischen Lösung desselben

entstehen Krystalle C2H2Br2J2, die gegen 100" schmelzen (Berend). Beim Einleiten von
salpetriger Säure in eine, mit Alkohol versetzte, ätherische Lösung von Dijodacetylen
bilden sich äufserst leicht zersetzbare Krystalle C2HoJ2(N02). Diese Krystalle verlieren

nach einigen Wochen allen Stickstoff und hinterlassen Trijodäthylen CgHJg.

2. Derivate der Allylene c.,h,.

Jodallylen C^HgJ. l. a-JodaUylen C^.^.G\Ci (^). B. Beim Schütteln von AUylen-
silber mit einer Lösung von Jod in Jodkalium (Liebermann, A. 135, 270). — Stechend
riechendes Oel; Siedep.: 98"; spec. Gew. = 1,7. In Alkohol fast unlöslich. Entwickelt
mit Zink und Salzsäure Allylen. Nimmt sehr langsam zwei Atome Jod auf und ist da-
her vielleicht /?-Jodpropylen.
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2. l-Jodproi)in, Projjargyljodid CHiC.CHoJ. B. Aus Propargylbiomid und
NaJ (Henry, B. 17, 1132). — Flüssig. Siedeii.: 115"." Spec. Gew. = 2,0177 bei 0". Ver-

bindet sich leicht mit Jod und mit Quecksilber. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether,

etwas löslich in siedendem Wasser. Bei der Darstellung von Propargyljodid aus Pro-

pargylalkohol, Jod und Phosphor entsteht gleichzeitig wenig eines in Wasser unlöslichen

Oeles (CgHgJala.HPOg (?) (Henry, Ann. scient. Brux. 1878).

3. Derivat der Pentine c^Hg.

l-Jo(1-3-M€thyl-l-Butin, Jodisopropylacetylen CgHjJ = (CHgij.CH.CiCJ.
B. Aus Isopropylacetylensilber und einer Lösung von Jod in KJ (Eltekow, M. 9, 225).

— Flüssig. Siedep.: 140". Giebt, beim Erhitzen mit Natriumalkoholat, wieder Isopro-

pylacetylen.

4. Derivat der Hexine CeH,o.

Tetrajodhexin CgH^J^. Diproiiargyltetrajodid. Siehe Dipropargyl CgHg S. 140.

4. Jodderivat der Koiiienwasserstoffe c,,h,„_^.

Jodsanton C^.^.yß. Siehe Sauton CjgHog S. 139.

5. Jodderivat der Koiiienwasserstoffe c„H,„_g.

Dijoddiacetylen C^J, = CJ-CC-CJ. B. Beim Behandeln von Diacetylensilber mit

einer wässerigen Lösung von Jod in KJ (Baeyer, B. 18, 2276). Man presst den gebil-

deten Niederschlag ab, übergiefst ihn mit einigen Tropfen Alkohol und schüttelt ihn

wiederholt mit Aether aus. — Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 101". Explodirt sehr

heftig beim Erhitzen. Wandelt sich, beim Aufbewahren, in eine polymere Modifikation

um. Liefert, mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung, CujJ^ und Diacetylenkupfer.

III. Nitrose- und Nitroderivate.

A. Nitrosoderivate.

Unter Nitrosoverbindungen versteht man solche, in denen die Gruppe NO ent-

halten ist. Sie entstehen, wie z. B. Nitrosodiäthylamin NlCoHjl.j.NO, vermittelst salpe-

triger Säure. Durch Behandeln von Aldehyden und Ketonen mit Hydroxylamin entstehen

Verbindungen, welche, ihrer Zusammensetzung nach, als Nitrosoverbindungen auf-

gefasst werden können.

CH^.CHO + NH^.OH = CHg.CH^.NO + H,0.
CH3.CÖ.CH3 + NH^.OH = CHg.CHiNOl.CH^ + H,0.

Allein das Verhalten dieser Körper spricht mehr dafür, dass es Isonitrosoverbin-
dungen sind:

CHg.CHj.NO = CH3.CH:N.OH CH3.CH(NO).CH3 = (CH3).,.C:N.0H.

Diese Derivate sind daher bei den Aldehyden, resp. Ketonen beschrieben.

B. Nitroderivate.

I. Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe c„h,„^.,.

Die Vereinigung der salpetrigen Säure mit Alkoholen, nach der Gleichung CyH,,j^j.OH
-|- HNOj = C^H.,^^^NO., -|- H2O) kann in zweierlei Art erfolgen. Entweder lagert sich

die NOo-Gruppe vermittelst des Sauerstoffes oder vermittelst des Stickstoffes an
das Alkyl CnH^n+i- m in

I. CH3.OH + NO.OH = NO.OCH3 + H^O.

II. CH3.OH+ HNO, = CHg.NOg + H^O.
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Diejenigen Verbindungen, in welchen der Stickstoff der NGj-Gruppe am Alkyl

haftet — die Nitrokarbüre — werden bei der Wechselwirkung von Silbernitrit und
Alkyljodiden erhalten. Dabei ist aber die Natur des Jodids von wesentlichem Ein-

flüsse auf den Verlauf der Reaktion. Aus AgNO^ und Aethyljodid entsteht, aufser

Nitroäthan, auch noch Salpetrigsäureäthylester, und dasselbe findet bei den nächsten

Homologen des Aethyljodids statt. Tertiäres Butyljodid giebt aber wesentlich Sal-

petrigsäureester und nur sehr wenig Nitrobutan. Eine Spaltung des Jodids in CnH.,,,

und HJ bei diesen Reaktionen anzunehmen, sowie eine darauf folgende Anlagerung von
HNO., an C^Hj,, (Tscherniäk, ä. 180, 157) ist unwahrscheinlich. Dann dürfte nämlich

aus Propyljodid (und AgNO^) nur Isopropylnitrit entstehen, weil bei der Addition von
Säuren an die Homologen des Aethylens stets Ester von sekundären (oder tertiären)

Alkoholen resultiren. Im vorliegenden Falle erhält man aber Propylnitrit und Nitro-

propan (V. Meyer, Forster, B. 9, 529).

Die Nitrokarbüre sind Flüssigkeiten mit bedeutend (um 80— 90") höherem Siedepunkte,

wie die isomeren Nitrite. Beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure bleibt der Stickstoft'

mit dem Kohlenstoff verbunden, und es entstehen daher Alkoholbasen.

CHg.NO^ + Hg = CH3.NH2 -f 2H,0
Nitromethan Methylamin.

Die Nitrogruppe verhält sich in den Nitrokarbüren wie ein stark sjiures Radikal, so

dass der neben ihr befindliche Wasserstoff leicht durch Metalle — aber auch durch

Haloi'de oder die Nitrogruppe — vertreten werden kann. Merkwürdiger ^Veise kann aber

nie mehr als ein Atom Wasserstoff auf einmal ersetzt werden. Besonders leicht erfolgt

die Vertretung durch Natrium äthylat, weil die entstehenden Nati-iumsalze in Alkohol

wenig löslich sind und daher sofort ausfallen.

CH^.CHJNOJ + NaOH = CH3.CH.Na(N0,) + H,0.
CH,NÖ., + NaOH - CH.Na.NO,, + H.,0.

Primäre Nitrokarbüre zerfallen, beim Erhitzen mit konc. Potaschelösuug, in KNO,,.

Nitrile und Isoxazole. 4CH3.CH,.NO., - 2HN0, + CH,.CN -[- (CHsLG.NO -|- SH^O.
Primäre R.CH^fNO,) und sekundäre RR,CH(NÖ2) Nitrokarbüre enthalten vertret-

baren Wasserstoff. In den tertiären Nitrokarbüren R3.C(;N0,) enthält aber der mit der

Nitrogruppe verbundene Kohlenstoff keinen Wasserstoff, und diese Körper sind daher

indifferent, unlöslich in Alkalien und nicht mit Basen verbindbar.

Durch Behandeln der Alkalisalze mit Chlor oder Brom treten Haloide an die Stelle

des Metalls, und es entstehen neue Substitutionsprodukte der Nitrokarbüre.

CH3.CHNa.NO, -f Br, = CH3.CHBr.NO2 + NaBr
(CH3)2.CNa.NO, + Br, = (CH3),.CBr.N02 -f NaBr.

Bei einem sekundären Nitrokarbür entsteht auf diese Weise ein indifferenter

Körper. Das Substitutionsprodukt des primären Nitrokarbürs ist aber eine starke

Säui'e, die sich leicht mit Basen verbindet:

CH3.CHBr.NO, + NaOH = CH3.CNa.Br.NO, H- H^O.

Aus dem Metallsalze können durch Chlor und Brom abermals neue Derivate (CHg.CBr,.

NOo u. s. w.) dargestellt werden.
Ein primäres Nitrokarbür liefert demnach, bei abwechselndem P.ehandeln mit Brom

und Kalilauge, zwei Bromnitroderivate, von denen das Monobromderivat saure

Eigenschaften besitzt, das Dibromderivat aber indifferent ist. Ein sekundäres
Nitrokarbür liefert nur ein indifferentes Monobromderivat. Tertiäre Nitrokarbüre

geben überhaupt kein Bromderivat.
Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 140° zerfallen die primären Nitro-

karbüre glatt in Hydroxylamin und eine Fettsäure, währ(3nd die sekundären Nitro-
karbüre hierbei verharzen (V. Meyer, Locher, ä. 180, 163).

CH3.CH2.NO,, + H,0 - CHg.CO.H 4- NH3O.

Nitromethan liefert, beim Erhitzen auf 200" mit substituirten Alkoholen, Ameisenester

dieser Alkohole, z. B. mit Dichlorhydrin C3H,C1.,.0H den Ester CHO2.C3H5CI2. Wahr-
scheinlich verhalten sich die Homologen in gleicher Weise, so dass also z. ß. mit Nitro-

äthan Essigsäureester entstehen werden (Pfungst, J. pr. [2] 34, 32).

Primäre Nitrokarbüre verbinden sich (bei 160°) mit Aldehyden (Bittermandelöl), unter

CeHs.CHO + CH3(N03) = CeH5.CH:CII(N02) -{- H^O.

Salpetrige Säure wirkt, in statu nascendi, ein zweites Mal auf primäre und sekun-

däre Nitrokarbüre ein und erzeugt Nitroisäuren und Pseudonitrole. Dieselben



202 FETTREIHE. — III, NITROSO- UND NITRODEßlVATE. [12.5.92.

haben wiederum eutweder den Charakter einer Säure oder sind indifferent, je nachdem
sie aus einem primären oder sekundären Nitrokarbür entstanden sind.

CH3.CH2.NO2 + HNO, = CHg.CHCNOj.NO^+HoO
Aethylnitrolsäure

(CHgX.CH.NO, + HNO., = (CH3),.C(NO).N02 + H,0
Isopropylnitrol.

Die Nitr Ölsäuren bilden sich auch bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf
Dibromnitrokarbüre. CHg.CBr.^.NO^ + NH3O = CH3.CH(NO).N02 + 2HBr. Die
Nitr Ölsäuren sind meist fest und lösen sich in Alkalien mit rother Farbe (charakte-

ristische Reaktion). Ihre Salze sind wenig beständig. Koncentrirte Schwefelsäure zerlegt

die Nitrolsäuren in Stickoxydul und eine Fettsäure.

CHg.CHlNOXNOa) = CH,.C0,H+ N20.

Von Natriumamalgam werden die Nitrolsäuren in Azaurolsäuren C^HjyN^O, um-
gewandelt (s. S. 203, 206).

Die Pseudonitrole R2.C(NO).N02 entstehen leichter durch Behandeln von Ketoximen,
in ätherischer Lösung, mit flüssiger Untersalpetersäure (Scholl, B. 21, 508). 2(CH3)2.C:
N.OH + 3NO2 = 2(CH3),.C(NO).NO, H-NO-fH^O. Sie sind ebenfalls fest; beim Er-

hitzen schmelzen sie zu einer blauen Flüssigkeit (charakteristisch).

Lässt man nicht freie salpetrige Säure auf die Nitrokarbüre einwirken, sondern be-

handelt man Bromnitrokarbüre mit Kaliumnitrit und Kalilauge, so resultiren Dinitro-
karbüre.

CH3.CHBr(N02) + KNO^ + KOH = CH3.CK(N02)., + KBr+ H^O.

Dieselben Körper entstehen durch Oxydation der Pseudonitrole mit CrOg , in essig-

saurer Lösung:
(CH,)2.C(N0)(N0o)+ - (CH3)2.C(N02)2

und durch Oxydation von Ketonen (CnHoy^J^CO oder von alkylirten Ketonsäuren

C„H2,i_203 mit Salpetersäure. Diäthylketon (C2H5)2CO oder Methylacetessigsäure-

äthylester CH3.CO.CH(CH3).C02.C,H5 geben hierbei Dinitroäthan CgH/NOa),, Dipropyl-
keton (C.,H7)2CO giebt Dinitropropan C3Hg(N02)2 u. s. f. Natürlich hat ein Dinitrokarbür
R.CH(N02)2 stark saure Eigenschaften, während ein Dinitroderivat, das keinen Wasser-
stoff neben den Nitrogruppen enthält, z. B. (CH.,)2.C(N02)2, ein indifferenter Körper ist.

Bei der Reduktion eines sauren Dinitrokarbürs (mit Zinn und Salzsäure) werden
Hydroxylamin und ein Aldehyd gebildet, die aber zum gröfsten Theil gleich weiter auf-

einander einwirken und schliefslich NH^ und eine Fettsäure liefern:

L CH3.CH(N02 )2 + Hg = CH,.CHO + 2 NH3O + H^O
IL CH3.CHO -f NH3O - CHj.COaH + NH3,

während ein neutrales Dinitrokarbür hierbei Hydroxylamin und ein Keton liefert:

(CH3)2.C(N02)2 + Hg - (CH3)2CO + 2NH3O + H3O.

Magnetisches Drehungsvermögen der Nitroderivate : Perkin, Soc. 55, 687.

I. Derivate des Methans ch^.

Nitromethan iNitrocarbol)] CH3.NO,. B. Aus CH..J imd AgNOg, wobei auch
Methylnitrit (Bewad, iR'. 24, 126) entsteht (V. Meyek, A. 171, 32). Durch Kochen von
chloressigsaurem Kalium mit Kaliumnitrit (Peeiblsch, J. pr. [2] 8, 316). CH2C1.C0.,K -|-

NO.,K -f H.0 = CH.,( NOJ.CO2K + KCl + H.,0 - CH3.NO2 + KHCO3 + KCl.'
Oel. Siedep.: 101^101,5*' bei 764,7 mm; spec. Gew. = 1,0236 bei 10174" (R. ScmFF,

B. 19, 567); = 1,1580 bei 4°; = 1,1441 bei 15"; = 1,1330 bei 25" (Peekix, Soc. 55,

687). Giebt mit alkoholischem Aetznatron einen, aus feinen Nadeln bestehenden,
Niederschlag CH2(N02)Na + CoHgO. Diese Verbindung verliert über Schwefelsäure
den Alkohol; ihre wässerige Lösung giebt mit Metallsalzen Fällungen. Der mit
HgCl, erhaltene gelbe Niederschlag explodirt, im trocknen Zustande, beim Reiben mit
grofser Heftigkeit. (Die homologe CjHg-Verbindung ist nicht explosiv.) Mit rauchender
Schwefelsäure erhitzt, zerfällt Nitroinethan in CO und Hydroxylamin. 2CH3NO., -\- H,S04
= 2C0 -|-2NH30.H2SO^ (P.). Beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 15Ö" werden
Hydroxylamin und Ameisensäure gebildet (V. Meyer, Locher, ä. 180, 164). Erhitzt man
mit Salzsäuregas gesättigtes Nitromethan, im Rohr, auf 130", so erfolgt Spaltung nach
der Gleichung: CH^.NOj + HCl = CO. 4 NH.Cl (Pfungst, J. pr. [2] 34, 35). Bei der
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Reduktion mit (1 Mol.) SnCl^ entstehen Methylamin und /5-Methylhydroxylamin. Liefert

mit Benzaldehyd und ZnCl., die Verbindung- CgH-.CHiCH.NO,.

Methazonsäure CaH^NgO., (= 2CH,N0., — H,0). Ihr Natriumsalz entsteht beim
Erwärmen von Nitromethan mit alkoholischem Natron. Die freie Säure bildet wenig
beständige, in Wasser leicht lösliche Nadeln. Schmelzp.: 58— 60". Explodirt bei stärkerem
Erhitzen (Lecco, B. 9, 705).

Methylnitrolsäure CH^NjOy = CH.,( NO^)(,N0) entsteht, wie die Aethylnitrolsäure,

aus Nitromethan, Käliumnitrit und Schwefelsäure bei 0" (Tscherniak, A. 180, 166). —
D. Man mischt die Lösungen von lg Nitromethan in lOccm Wasser und 1,6g KNO.,
in 1,6 g Wasser, giebt Eis hinzu und dann 1,5 g Vitriolöl, das vorher mit Eis verdünnt
worden ist. Nun wird abgekühlte Kalilauge zugetröpfelt, bis die Eothfärbung nicht mehr
zunimmt, und dann verdünnte H^SO^, bis die Lösung nur noch einen Stich ins Gelbe
besitzt. Man schüttelt hierauf dreimal mit '/e ^ol. Aether aus und verdunstet die äthe-

rische Lösung an der Luft (V. Meyer, Constam, ä. 214, 334).

In Wasser leicht lösliche Nadeln. Schmelzp.: 64". Lässt sich höchstens 24 Stunden
lang aufbewahren. Zerfällt beim Erhitzen in N, NO., und Ameisensäure und, beim Kochen
mit verdünnter H.3SO4, in NoO und Ameisensäure.

Methylazavirolsäure C,H4N402 = CH.j(NO).N:N.CH,(NO). B. Aus Methylnitrol-

säure und Natriumamalgam (V. Meyer, Constam, ä. 214, 328). — Amorphes, gelbes

Pulver. Verpufft oberhalb 100* ohne zu schmelzen.

Dinitromethan CH,N,Oj, = CH^CNO^),,. B. Das Salz CH(NO.,).,K entsteht beim
Einleiten von K.ß in eine mit NHg versetzte, koncentrirte wässerige Lösung des Kalium-
salzes des Bromdinitromethans (Villiers, Bl. 41, 282). Zerreibt man dieses Salz mit einer

Lösung von K.jSOg, der etwas K.jCOg zugesetzt ist, so resultrirt ein Doppelsalz von Di-
nitromethankalium und K^SO^ (Villiers).

Das Salz CHlNO.lgK bildet hellgelbe, glänzende Krystalle. Explodirt heftig beim
Erhitzen auf 100'^ und auch beim Uebergieisen mit verdünnten Säuren. Liefert mit Brom
Bromdinitromethankalium. Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abscheidung von
KH.CO3 (V., Bl. 43, 322). — 8CH(N02)2.K + 3K.,S04. Gelbliche Krystalle.

Trinitromethan (Nitroform) CHN.,Oe = CH(NO,)^. B. Beim Kochen von Tri-

nitroacetonitril mit Wasser entsteht das Ammoniaksalz des Nitroforms (Schischkow, A.

103, 364). C(NO,)..CN + 2H,0 + C(NO.,),H.NH3 + C03. - Das freie Nitroform bildet

weifse, in Wasser ziemlich leicht lösliche Krystalle. Schmelzp.: 15^ Starke Säure.

Explodirt beim raschen Erhitzen. Mit Zinn und Salzsäure liefert es NH3, NH.,(OH), CNH
und wenig N.,0 (Meyer, Locher, A. 180, 172).

Tetranitromethan (NitrokohlenstofF) CN^Og = ClNO.,)^. B. Durch Lösen von
Nitroform in einem ei'hitzten Gemisch von rauchender Salpetersäure und koncentrirter

Schwefelsäure (Schischkow, A. 119, 248). — Weifse, bei 13" schmelzende Krystalle, die

bei 126" unzersetzt sieden. Unlöslich in Wasser; nicht entzündlich.

Chlornitromethan CH„C1(N0.,)- B. Aus Natriumnitromethan und Chlorwasser
(Tscherniak, B. 8, 608). — Oel. Siedep.: 122—123"; spec. Gew. =- 1,466 bei 15". Lös-

lich in 20 Theilen H.^0, leicht löslich in Kalilauge.

Chlordinitromethan CHC1N,< ), = CHCKNO,),. B. Das Kaliumsalz dieser Ver-

bindung entsteht beim Behandeln von Chlorbromdinitromethan mit alkoholischem Kali

(LosANiTSCH, B. 17, 849) und aus Dinitrijmethan mit Chlor und Kali (Villiers, Bl. 43, 323).

K.CCIN.X)^. Grofse, gelbe Krystalle. I^xplodirt bei 145". Leicht löslich in warmem
Wasser, wenig in Alkohol. Leitet man Chlor in die wässerige Lösung, so entsteht Dichlor-

diuitromethan.

Dichlordinitromethan CCloN.O^ = CC1,(N0,),. B. Durch Destillation von Naph-
taliuchlorid CjoHgCl^ mit koncentrirter HNO., (Marignac, A. 38, 16). Beim Einleiten von
Chlor in eine wässerige Lösung von Chlordinitromethan (Losanitsch, B. 17, 849). Man
übergiefst 200 g rohes Naphtalintetrachlorid mit 400 ccm rauchender Salpetersäure und
destillirt, sobald die heftige Reaktion vorüber ist, so lange, bis der Rückstand stark zu
schäumen anfängt. Dann wird das Destillat mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt

xuid für sich destillirt (Raschig, B. 18, 3328). — Mit Wasserdämpfen flüchtiges Oel, dessen
Dämpfe die Augen reizen. Siedep.: über 100"; spec. Gew. — 1,685 bei 15". Liefert mit
salzsaurem Zinnchlorür Hydroxylamin (R.).

Trichlornitromethan (Chlorpikrin) CCly(NO._,). B. Bei der Destillation von
Nitrokörpern mit Chlorkalklösung (Stenhouse, A. 66, 241). Bei der Destillation von Wein-
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geist mit Kochsalz, Salpeter und Schwefelsäure (Kekul^, A. 101, 212). Bei der Einwirkung
von koneentrirter Salpetersäm-e auf Chloral (Kekule, A. 106, 144) oder auf CHClg (Mills,

A. 160, 117). Bei der Einwirkung von Chlor auf Nitranilsäure (OHy^CefNO^l.Öä (Lew,
Jedlicka, A. 249, 86). — I). 45 Theile frischer Chlorkalk, mit Wasser zum Brei ange-

rührt, werden mit einer 30" warmen, gesättigten Lösung von 4,5 Theilen Pikrinsäure ver-

mischt. Sobald die heftige Keaktion vorüber ist, destillirt man das Chlorpikrin ab (Hof-

mann, A. 139, 111).

Flüssig. Siedep.: 112,8» bei 743 mm (Cossa, J. 1872, 298); 111,91" (kor.); spec. Gew.
= 1,69225 bei 074»; Ausdehnungskoefficient : Thorpe, Soc. 37, 198. Fast unlöslich in

Wasser. 1 Vol. Alkohol (von 80,5 7o) löst 3,7 Vol. Chlorpikrin (Cossa). Besitzt einen

heftigen, zu Thränen reizenden Geruch. Giebt mit Eisen und Essigsäure Methylamin.
Salzsanres Zinnchlorür wirkt nach der Gleichung: C(N0„)CL,+6H - CNC1+ 2HC1H-2H.,()
(RAscmG, B. 18, 3326). Giebt mit K(CN): C(NO,)Cl(CN)o. Giebt mit Natriumalkoholat Ortho-

kohlensäureäther und mit alkoholischem Ammoniak Guanidin. Verhalten gegen Kalium-
disulfit: Geisse, A. 109, 284.

Verbindung C(NO,)Cl3.2H.>S + 23H.,0: Fororand, A. eh. [5] 28, 23.

Bromnitromethan CH2Br(N02). B. Aus Natriumnitromethan und Brom (Tscher-

NiAK, A. 180, 128). — In Wasser unlösliche Flüssigkeit, von heftigem Gerüche (wie Chlor-

pikrin). Siedep.: 143— 144». In Wasser unlöslich. Starke Säure. Das Kalisalz giebt

mit Brom (neben in Natron unlöslichem Brompikrin) Dibromnitromethan.

Bromdinitromethan CHBrN.jO^ = CHBr(N0.,)2. B. Beim Destilliren von «-Di-

bromcampher mit koneentrirter Salpetersäure (Kachler. Spitzer, M. 4, 558). Beim Er-

hitzen von a-Dibromhydrin mit Salpetersäure (spec. Gew.: = 1,48) (Aschan, B. 23, 1829).

Das Kaliumsalz entsteht aus Bromdinitromethan und alkoholischem Kali (K., Sp.) und
aus Dibromdinitromethan und alkoholischem Kali (Villiers, B\. 37, 452; Losanitsch, B. 16,

51). — Stechend riechendes Oel. Sehr unbeständig; zersetzt sich unter Bildung von CBr^.
K.CBr(N02).>. Trikline, gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser mit intensiv gelber

Farbe. Unlöslich in Alkohol und Aether. Spec. Gew. = 1,25 bei 14» (V.). Explodirt

gegen 147— 150». Liefert mit Säuren Dibromdinitromethan (Losanitsch); scheidet mit
Säuren Bromdinitromethan und CBr^ aus (Kachler, Spitzer, B. 16, 1312). Wird von SO2,

von Natriumamalgam oder von Zink und Alkali zerlegt nach der Gleichung: CHBr(NO.,).,

+ Hj2 = CNHH-NH3 4-HBr4-4H20 (Villiers, Bl. 41, 282). Mit Schwefelammouium
entsteht Dinitromethau. — Ag.CBr(NO.>)... Glänzende, goldgelbe Nadeln, erhalten durch
Fällen des Kaliumsalzes mit AgNOg (V., Bl. 43, 323).

Bromtrinitromethan (Bromnitroform) CBrNgOg = CBitNOo).^. B. Aus Nitroform
und Brom am Sonnenlicht (Schischkow, A. 119, 247). Nur mit Wasserdämpfen unzersetzt

flüchtige Flüssigkeit. Wird unter 12» fest, zersetzt sich bei 140»; spec. Gew. = 2,8.

Dibromnitromethan CH(N02)Br2. B. Aus Bromnitromethan mit Brom und Kali
(Tscherniak, A. 180, 130). — Aeufserst stechend riechendes Oel. Siedet unter theil-

weiser Zersetzung bei 155— 160». Destillirt mit Wasserdämpfen unzersetzt. Löslich in

Natronlauge.

Dibromdinitromethan CBr2No04 = CBr2(N02)2. B. Beim Erwärmen von s-Tri-

bromanilin mit koneentrirter Salpetersäure (Losanitsch, B. 15, 472). Beim Erhitzen von
Aethylenbromid (Villiers, Bl. 37, 452), Bromphenol oder Dibrom-p-Toluidin (Losanitsch,

B. 16, 51, 2731) mit rauchender Salpetersäure. — Schwach grünlichgelbes Oel. Erstarrt

einige Grade über 0» krystallinisch. Riecht erstickend und die Augen zu Thränen reizend.

Mit Wassei'dämpfen flüchtig. Entwickelt oberhalb 50» Brom. Unlöslich in Wasser,
mischbar in Weingeist. Löst sich in Alkalien unter Bildung von gelben, explosiven
Salzen Me.CBr(N02),. Wird von Zn+ HCl nicht reducirt. Mit Natriumamalgam ent-

steht nur das Salz CBr(NO).j.Na (L.). Liefert mit alkoholischem Schwefelammonium NH^Br.

Tribromnitromethan (Brompikrin) CBr^lNO,). B. Aus Pikrinsäure und Brom-
kalk (Stenhoüse, A. 91, 307; Groves, Bolas, A. 155, 253). Aus Nitromethan mit Brom
und Kalilauge (Meyer, Tscherniak, A. 180, 122). Bei der Einwirkung von Brom auf
Nitranilsäure (OH),C6(N02)202 (Levy, Jedlicka, A. 249, 85). — Z>. 4 Thle. CaO werden
mit 50 Thln. HjO Übergossen, nach dem Erkalten, 6 Thle. Br allmählich zugesetzt und
hierauf noch 1 Thl. Pikrinsäure. Das Gemenge wird rasch destillirt (G., B.).

Prismatische Krystalle von heftigem Gerüche, die bei 10,25» schmelzen. Siedep.:
127» bei 118 mm (L., J.). Spec. Gew. = 2,811 bei 12,5» (G., B.). Giebt mit Brom: CBr,.

Chlorbromdinitromethan CClBrN204 = CClBr(N02)2. B. Beim Einleiten von
Chlor in eine wässerige Lösung des Kaliumsalzes von Bromdinitromethan (Losanitsch,
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B. 17, 848). — Gelbliches, erstickend riechendes, schweres Oel. Zersetzt sich beim Er-
hitzen. Leicht löslich in Alkohol. Liefert mit Kalilauge Chlordinitromethan.

Chlordibromnitromethan CClBr,(NO.,). B. Durch Lösen von CH2(N0,)C1 in Kali
und Versetzen mit Brom (Tschekniak, B. 8, 610). — Nur im Wasserdam'pfe zu verflüch-
tigendes Oel; spec. Gew. = 2,421 bei 15"; in Kali unlöslich.

Joddinitromethan CHJ(N02),,. Das Salz K.CJfNO.,)., entsteht aus Dinitromethau
mit Jod und Kali ( Villiers, Bl. 43, 323). Das Salz bildet gelbe, orangeglänzende Tafeln.
Es schwärzt sich rasch.

Chlordieyannitromethan CgClNgO, = C(CN).,C1(N0^). B. Beim Erwärmen von
Chlorpikrin mit K(CN) und Alkohol (Bassl'tt, Z. 1866, 590).

'— Wurde nicht rein erhalten.
Beim Versetzen mit Silberlösung fällt die Verbindung SC^ClNyO., .4 AgNO. als orange-
farbenes Pulver nieder. — CaClNgOg.SPbO.

2. Derivate des Aethans aHg.
Witroäthan CH^NO, = CHj.CH^.NOa. [Geuther ertheilte dem Nitroäthau die For-

mel CHg.CO.NR.-O (GöTTiNG, A. 243, 105).] B. Bei der Einwirkung von Aethyljodid auf
Silbernitrit entstehen Aethylnitrit und Nitroäthan in etwa gleicher Menge (V. Meyer, A.
171, 1; 175, 88). Bei der Destillation eines äquivalenten Gemenges von äthylschwefel-
saurem Kalium mit Natriumnitrit entsteht wenig Nitroäthan, neben Aethylnitrit und
Aldehyd (Lauterbach, B. 11, 1225).

D. In, durch Kochsalz und Eis gekühltes, Aethyljodid trägt man langsam die theo-
rethische Menge (im Dunkeln bei 30—40'^ getrocknetes) Silbernitrit ein, indem man nach
jedem Zusatz das Gefäfs verschliefst und umschüttelt. Bei jeder Erwärmung des Ge-
misches wird das Gefäfs sofort wieder ins Kältegemisch gebracht. Das Schütteln wird
lange fortgesetzt; dann lässt man das Gefäfs einen Tag lang in kaltem Wasser stehen
und destillirt hierauf erst aus dem Wasserbade und dann im Oelbade, im Kohlensäure-
strome (GöTTiNG, A. 243, 115). Man fraktionirt das Destillat und behandelt das unter
100" Siedende mit etwas AgNO,, und destillirt.

Brennbare, in Wasser unlösUche Flüssigkeit. Siedep.: 113—114" bei 737,1mm; spec.

Gew. = 1,0583 bei 13" fM.). Siedep.: 114—114,8" bei 760,7 mm; spec. Gew. = 0,9329
bei 114,5"/4" fR. ScmFF, B. 19, 567); = 1,0685 bei 4"; = 1,0561 bei 15"; = 1,0461 bei
25" (Perkin, Soc. 55, 687). Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 652. Verhält
sich wie eine schwache Säure; giebt mit alkoholischem Natron (aber nicht mit Kali)
einen Niederschlag von CaH4(N0.2)Na, aus dem, durch doppelte Umsetzung, andere
Salze dargestellt werden können, z. B. mit Sublimatlösung das schön krystallisirende

C.2H/N02)HgCl. Das Natriumsalz ist in Wasser äufserst löslidh, aber sehr schwer in

in Alkohol (charakteristische Reaktion). Es kann mit viel Wasser ohne Zersetzung ge-
kocht werden. Für sich auf 100" erhitzt, zersetzt es sich unter Bildung von NH.j,

HNO^ . . . Beim starken Erhitzen explodirt es. Von Eisenchlorid wird das Natriumsalz
blutroth gefärbt. Methyljodid erzeugt aus dem Natriumsalz eine Verbindung C^H-NO,
Aethyljodid liefert C^H- NO (s. u.). Beim Erhitzen von Nitroäthan mit einer koncentrirten
wässerigen Lösung von K2CO3 oder NaXOg oder auch mit Alkalien entstehen Nitrite,

Acetonitril und Triinethylisoxazol.

Nitroäthan wird von Natriumamalgam in Isoäthylnitrulsäure übergeführt. Durch
Eisen und Essigsäure geht das Nitroäthan in Aethylamin über. Mit konzentrirter HCl
auf 140" erhitzt, zerfällt es glatt in Essigsäure und Hydroxylamin (Meyer, Locher, A.
180, 163). Rauchende Schwefelsäure wirkt bei gelindem Erwärmen lebhaft ein und
bildet Aethandisulfonsäure C2Hj(SO.,H)2. Phosphorige Säure erzeugt bei 100" Essig-

säure und Ammoniak (Geuther, B. 7, r620). Acetylchlorid wirkt lebhaft auf Natrium-
nitroäthan ein und erzeugt salzsaures Hydroxylamin und eine ölige Säure, die durch
FeClj kirschroth gefärbt wird, vielleicht Diac'ethydroxamsäure N(C2H3 0).,HO (Kisel,
iS". 14, 43). Mit Benzoylchlorid entstehen NaCl, Dibenzhydroxamsäure und Diacet-
hydroxamsäure (?). Diese Säure liefert ein krystallinisches Kaliumsalz, das sich
leicht in Wasser, aber schwer in kaltem Alkohol löst. Ihr Silbersalz ist ein käsiger
Niederschlag (Kisel). Aus Nitroäthan, Benzaldehyd und ZnCL entsteht die Verbindung
C6H,.CH:C(NO.).CH3.

Verbindung C2H5(NOo) + NH,. Tafeln, erhalten durch Einleiten bei —20" von
trocknem Ammoniakgas in eine ätherische Nitroäthanlösung (Dunstan, Dymond, Soc.

59, 412).

Alkylderivate. Alkyljodide wirken auf Natriumnitroäthan , in der Wärme, ein,

unter Bildung von Derivaten, die sich aber von zwei Mol. Nitroäthan ableiten (Götting,
A. 243, 121). 9aH,.N02 + 6C2H,ONa+6C.,H5J = 6C,H,N0 + 6C2H,.OH -f 6NaJ -f
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3 NH2.OH 4- 9 H.O. Man löst je 2 g Natrium in 20 g absol. Alkohol, giebt 10 g Nitro-

äthan und 14 g Alkyljodid (2 Mol. auf 3 Mol. Nitroäthan) hinzu und erhitzt das Gemisch,

in zugeschmolzenen Röhren, im Wasserbade, bis der zähflüssige Brei verschwunden ist.

Dann schüttelt man den Röhreninhalt, in Cylindern, mit dem doppelten Vol. Wasser,
hebt das gebildete rothbraune Oel ab und schüttelt die wässerige Lösung mehrmals mit

Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit dem Oele vereinigt, einmal mit salzsäure-

haltigem Wasser und dann mit koncentrirter CaCLj- Lösung gewaschen, über CaCI, ent-

wässert und im Wasserbade abdestillirt. Der Rückstand wird fraktionnirt und die zu

hoch siedenden Antheile, vor der weiteren Rektifikation, mit verd. HCl gewaschen.
Methylderivat C4H5NO. Rothgelbes Oel. Siedet nicht unzersetzt bei 150— 160°

(G., Ä. 243, 124).

Aethylderivat CjHjNO (G., Ä. 243, 117). Gelbliches Oel. Siedep.: 166—170°;
spec. Gew. == 1,0102 bei 15°. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Reagirt neutral.

Propylderivat CgHgNO. Gelbliches Oel. Siedep.: 175—178"; spec. Gew. = 0,9750

bei 15° (G., Ä. 243, 126). Viel beständiger als das Methyl- oder Aethylderivat.

Isobutylderivat C.HjiNO. Rothgelbes Oel. Siedep.: 182—185° (G., Ä. 243, 128).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nach SoKOLOw (yK. 20, 579) liefert Natriumnitroäthan mit Alkyljodiden nur Tri-

methylisoxazol OgllgNO. Die Alkyljodide sind also ohne Einfluss, sie verringern nur die

Ausbeute an Trimethylisoxazol. Dieser Körper entsteht lediglich infolge der Einwirkung
von Alkoholen auf Natriumnitroäthan.

Aethylnitrolsäure CaH^NgO., = CH3.CH(N02)(NO). B. Aus Dibromnitroäthan und
Hydroxylamin, bei gewöhnlicher Temperatur; aus Natriumnitroäthan und salpetriger

Säure (V. Meyer, ä. 175, 98). Aethylnitrolsäure entsteht nicht durch Behandeln von
Nitroäthan mit salpetriger Säure, auch nicht, wenn mit HjSO^ versetztes Nitroäthan zu

KNO2 gegossen wird.

I). Zu 6 ccm Nitroäthan, das in einem Glascylinder befindlich ist , fügt man einige

klare Eisstücke und dann 15 ccm Kalilösung (enthaltend 6,7 g KOH) und schüttelt bis zu

völliger Lösung. Dann füllt man die Lösung in ein Becherglas von 150 ccm Inhalt ein

und giefst 15 ccm Natriumnitritlösung (mit 8 g NaNO.,) hinzu. Durch eingelegte Eis-

stücke hält man die Lösung auf 0°, fügt verdünnte H^SO^ hinzu, bis die Lösung hellgelb

oder farblos wird und salpetrige Säure entwickelt. Dann macht man die Lösung durch

KHO alkalisch, fügt wieder H.,SO^ hinzu, übersättigt abermals mit Kali und wiederholt

dies abwechselnd dreimal. Endlich wird mit ILSO^ schwach angesäuert und dreimal mit
^

e
des Volumens Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung verdunstet man an der

Luft (V. Meyer, Constäsi, ä. 214, 329).

Lichtgelbe, glänzende, zolllange, orthorhombische Krystalle (aus Wasser oder aus

Aether). Schmeckt stark süfs, reagirt sauer; schmilzt bei 81—82" unter voller Zersetzung.

Zerfällt beim Ei'hitzen, auch schon bei längerem Aufbewahren, in Essigsäure, Unter-

salpetersäure und Stickstoff: 2CH3.CH(N02)(NO) = 2CH3.COj>H + NO., -f N3. — PCL, ist

in der Kälte ohne Wirkung. Zinn und Salzsäure bilden Hydroxylamin und Essigsäure

(Meyer, Locher, ä. 180, 170). Natriumamalgam liefert erst Aethylazaurolsäure und dann
Essigsäure, Ammoniak und Salpetersäure. Aethylnitrolsäure, mit überschüssiger koncen-

trirter H2SO4 Übergossen, zerfällt in Stickoxydul und Essigsäure. Aethylnitrolsäure zer-

setzt sich nur wenig beim Kochen mit Wasser. Liefert mit Brom und Kali Dibrom-
nitroäthan. Mit Alkalien färbt sie sich roth. Ihre Salze sind meist unbeständig.

Isoäthylnitrolsäure C2H4N2O3. B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung
von Niti'oäthan, bei 0°, mit Natriumamalgam (Kisel, X{. 15, 91). Man lässt 25 Stunden
bei 0° stehen, übersättigt dann bei — 10° mit verdünnter H^SO^ und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand abgepresst und aus CHCI3
umkrystallisirt. — Prismen oder Nadeln (aus CHCl,). Schmelzp. : 75°. Riecht frucht-

artig. Reagirt sauer und liefert mit Alkalien feste Salze. Löst sich in Alkalien ohne
Rothfärbung.

Aethylazaurolsäure (Nitrosoazoäthan) (GjH^N.O), = CH3.CH(N0).N,.CH(N0).
CH3 (?). B. Beim Behandeln von Aethylnitrolsäure (V. Meyer, Constam, A. 214, 330)

oder von Dinitroäthan (Ter Meer, A. 181, 14) mit Natriumamalgam. — D. Die Lösung
von je 2 g Aethylnitrolsäure in 10 ccm Wasser wird in ein Kältegemisch aus Kochsalz
und Eis gebracht und allmählich mit 45 g fünfprocentigem Natriumamalgam versetzt.

Dann wird die vom Quecksilber abgegossene Lösung, unter starker Kühlung, mit ver-

dünnter H2SO4 angesäuert. Die gefällte Aethylazaurolsäure wird abgesaugt, über HjSO^
getrocknet und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. — Gelbe, fein verfilzte Nadeln;
krystallisirt aus Alkohol in glänzenden, orangerotheu Prismen. Schmilzt unter Verpuftung
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bei 142". Sehr wenig löslich in Wasser vmd Aether, ziemlich leicht in heifsem Alkohol,
fast unlöslich in CHCI3, CgHg und Ligroin. Löst sich in Alkalien mit intensiv orauge-
rother Farbe; die gelbrothe Lösung in NH3 hinterlässt, beim Verdunsten an der Luft,
Krystalle der freien Säure. Die ammoniakalische Lösung der Säure giebt mit Zn- und
Pb-Salzen intensiv gelbe Niederschläge. Beim Erhitzen für sich zerfällt Aethylazaurol-
säure in Stickstoff NgO, und Aethylleukazon. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnter
Salzsäure, in Hydroxylamin, Aethylleukazon, unter Entwickelung von Stickstoff und N.^O.

Aethylleukazon entsteht auch bei der Einwirkung von koncentrirtem NH3 auf Aethyl-
azaurolsäure, während Kali oder Natron fast gar keine Einwirkung zeigen. Natriumamal-
gam erzeugt NH3 und Aethylleukazon. C.HgN^O^ + H^ = C^H^N^O + NH3 + H^O. Mit
Chromsäuregemisch erhält man CO2 und Essigsäure.

Aethylleukazon C^H,N.,0. B. Beim Erhitzen von Aethylazaurolsäure für sich oder
beim Kochen mit Essigsäure oder verdünnter HCl ; beim Behandeln von Aethylazaurolsäure
mit koncentrirtem NH3 oder mit Natriumamalgam (V. Meyer, Constam, A. 214, 341). —
Atlasglänzende Spiefse. Schmelzp.: 158— 158,5". Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
unlöslich in Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine rothbraune Färbung. Liefert, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essigsäure. Reagirt sauer. Verbindet sich mit Basen,
Säuren und Salzen. — BalC^HgNaO),, (bei 100"). Pulver. — C^H^NgO-AgNO.,. Krystal-
linisch. Schwer löslich in heifsem Wasser. Sehr beständig. — (C4HjN.,0)2.H.,S0^. Glän-
zende durchsichtige Prismen. Schmelzp.: 161,5". Löslich iu Alkohol von 90",,.

Dinitroäthan CaH^NjO^. 1. i, i- oder a-l>/>t/frortf/*Yf/t CH.,.CH(NO.,).,. B. Brom-
nitro- oder Dibromnitroäthan , mit Kaliumnitrit und alkoholischem Kali vermischt, giebt
einen Niederschlag von Dinitroäthankalium (Ter Meer, A. 181, 1). CH^BrlNO,) -)-KNO..

+ KHO = C,H3(N02).,K + KBr + H,0. Beim Behandeln von Propion ( C.Hs ).C0 mit kon-
centrirter Salpetersäure (Chancel, Bl. 31, 504). Beim Behandeln von Methylacetessigsäure-
äthylester CH3.CO.CH(CH3).CO.^.C2H5 mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) (Chancel, J.

1883, 1079). — In Wasser etwas lösliche Flüssigkeit. Siedep.: 185—186" (kor.); spec. Gew.
= 1,3503 bei 23,5". Giebt mit Zinn und Salzsäure Hydroxylamin, Ammoniak, Essigsäure
und wenig Aldehyd. — Dinitroäthan ist eine starke Säure. Das Kalium salz CH3.C(N02),K
bildet gelbe, monokline Krystalle, die in Alkohol ziemlich schwer löslich sind. 1 Thl.
löst sich bei 0" in 29,12 Thln. Wasser; bei 20" in 14,51 Thln. und bei 40" in 9,56 Thln.
Wasser (Chancel). Explodirt heftig durch den Schlag. Beim Behandeln mit Natrium-
amalgam liefert das K-Salz Aethylazaurolsäure. — CH3.C(NO.j)2-Ag. Kleine, gelbe
Blättchen; schwer löslich in Wasser.

2. 1, 2- oder s-I)inifroäthan (AethylennltrU) CH.^(NO.p.CH2(N02). B. Man leitet

Aethylen in wasserfreien Aether, in welchen gleichzeitig flüssige Untersalpetersäure ein-

tropft (Semenow, /. 1864, 480). — Vierseitige Prismen oder Tafeln. Schmelzp.: 37,5".

Sublimirt in höherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol oder Aether.

Ist ein Nitrit?

Chlordinitroäthan C.H^CIN.G^ = CH3.CC1(N03)., (V). B. Beim Erhitzen von
Aethylidenchlorid mit Salpetersäure auf 100" im Rohr (Lauterbacii , B. 12, 677). —
Flüssig.

Triehlortrinitroäthan C./Jl3(NO.,)3 (V). Siehe Trichlornitroäthylen C.,C1.,(N0.;).

Tetraehlordinitroäthan C.,Cl4N,0^ = C2Cl4(N0.2).,. B. Aus C.^Cl^ und flüssiger

Untersalpetersäure (aus As,,(J3 und HNO3 bereitet) bei '110— 120" (Kolbe, B. 2, 326). —
Krystallisirt aus Alkohol in federähnlichen Krystallen. Zersetzt sich bei 140". Mit

Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig. Riecht wie Chlorpikrin. Unlöslich in Wasser, lös-

lich iu Alkohol oder Aether. Mit mäfsig koncentrirtem, alkoholischem Kali entsteht ein

krystallisirtes Salz C.,Cl3(N02)2.0K (Hoch, Kolbe, J. pr. [2] 4, 60).

1, 1,-Bromnitroäthan CH^BrNG., = CH.,.CH(NO,)Br. D. Nitroäthan wird mit der
äquivalententen Menge Kalilauge versetzt und allmählich in zwei Atome Brom gegossen
(TscHERNiAK, A. 180, 126). Freies Nitroäthan reagirt nicht mit Brom. — In Wasser unlös-
liche, bei 146— 147" unzersetzt siedende Flüssigkeit. Riecht wie Chlorpikrin. Schwache
Säure; ihre Salze zersetzen sich schon in der Kälte, unter Bildung von Brommetall.

1, 1, l-Bromdinitroäthan C.>H3BrN2 0^ = CH.5.CBr(NO,)2. B. Aus Dinitroäthankalium
und Brom (Ter Meer, J.. 181, 15). — Nur mit Wasserdämpfen flüchtiges Gel; liefert mit
alkoholischem Kali C2H3(N02)2K.

1,1,1-Dibroinnitroäthan C2H3Br.,N02 = CH3.C(N02)Bro. B. Nitroäthan wird mit
vier Atomen Brom vermischt und allmählich Kalilauge hinzugefügt, bis zur Entfärbung.
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Die alkalisclie Lösung, mit Brom versetzt, giebt noch etwas Dibromnitroäthan (V. Meyek,
B. 7, 1313). Aethylnitrolsäure wird mit Kali und Brom behandelt: CHg.CHlNOjKNO)
-\- 4Br = CHg.ClNO.lBrj + HBr+ NOBr. Giefst man Brom (2 At.) in Kalium nitroäthan,
so entsteht nicht reines Bromnitroäthan, sondei-n man erhält einen Niederschlag von Nitro-,

Bromnitro- und Dibromnitroäthan, weil das zunächst gebildete Bromnitroäthan — als

stärkere Säure — das Nitroäthan aus der Kaliumverbindung abscheidet. Es entsteht

daher Bromnitroäthankalium fC.,H,(NO..)K+ C.,H,ßr(NO.,) = CHäfNO.,)-!- C.HgKBrlNO^)],
und Dieses reagirt sofort mit Brom : aHjKBrrNO,)+ Br. =- CjHgfNOgjBr., -f KBr (Meyer,

TSCHERNIÄK, A. 180, 114J.
In Wasser unlösliche, bei 165° siedende Flüssigkeit. Indifferent. Löst sich nicht in

Kali (Unterschied von Monobromnitroäthan).

Trichlornitroäthylenbromid CClaBrjNU,, = CC1.2Br.CClBr(NU2). B. Beim Erhitzen

von Trichlornitroäthylen mit Brom auf 140—150" (Hoch, J. pr. [2] 6, 95). — Krystalle.

Zersetzt sich bei 120" unter Abgabe mit Brom.

3. Derivate des Propans c.Hg.

Nitropropan CVÜjNU.. 1. 1- oder a-Nifropropan CHg.CHM.CHg.NO.j. B. Aus
Propyljodid und Silbernitrit (V. Meyek, A. 171, 36). — Mit Wasser nicht mischbares Gel.

Siedep.: 130,5—131,5" (kor,); spec. Gew. = 1,0221 bei 4"; = 1,0108 bei 15"; = 1,0023

bei 25" (Perkin, Soc. 55, 688j. Spec. Zähigkeit: Pkibkam, Handl, M. 2, 653. Beim Er-

hitzen mit schwachem, alkoholischem Kali auf 140" entsteht ein flüssiger Körper CgHi^NO,
der nicht unzersetzt bei 217—220" siedet; spec. Gew. = 0,961 bei 0" (Sokolow, iR". 20,

498). — Na.CgHgNOa. Weifses Pulver.

Propylnitrolsäure CgHgN^Oj = CH3.CH2.CH(NO.,)(NO). B. Aus «-Nitropropan-

kalium, Kaliumuitrit und Schwefelsäure (Meyek, A. 175, 114). Aus salzsaurem Hydroxyl-

amin und Dibroinnitropropan (Meyer, Lecco, B. 9, 395). — Prismen, in Wasser und
Aether sehr löslich. Schmelzp.: 60". Bildet mit Alkalien eine rothe Lösung. Proj^yl-

nitrolsäure schmeckt suis, beifseud. Beim Erhitzen mit koncentrirter Schwefelsäure zer-

fällt sie in Propionsäure und Stickoxydul. Starke Säure, doch sind die Salze sehr un-

beständig.

Propylazaurolsäure (C^HeN^O), = CHg.CH.,.CH(NO).N2.CH(NO).CH2.CHg. B. Beim
Behandeln einer wässerigen Proijylnitrolsäurelösung mit Natriumamalgam (V. Meyek,

CoNSTAM, A. 214, 333). — Rothe, durchsichtige, mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei

127,5" zu einer farblosen Flüssigkeit. In Alkohol und Aether bedeutend leichter löslich

als Aethylazaurolsäure.

2. 2- oder ß-Nitropropan CH3.CII(N02)CHg. B. Aus Isopropyljodid und Silbernitrit

(V. Meyer, .4. 171, 39). — Siedep.: 115—118" (il/.) Spec. Zähigkeit: Piubram, Handl,
M. 2, 654. Erstarrt mit alkoholischem Aetznatron. Wird beim Erhitzen mit koncen-

trirtem HCl auf 100" total zerstört.

3. Isonitropropan CgH.Nü.,. B. Entsteht, neben /9-Nitropropan, bei der Einwirkung
von Isopropyljodid auf Silbernitrit (Kisel, M. 16, 135). Man lässt eine ätherische Lösung
von Bromnitroäthan einige Stunden mit Zinkmethyl stehen und presst das Produkt in

Wasser (Bevau, yK. 21, 48). — Flüssig. Siedep.: 43—44". Wird von HCl heftig ange-

griffen. Uebergiefst man es, im Kältegemisch, mit einer Lösung von Salzsäuregas in

Aether, so tritt leicht heftige Reaktion ein, die man durch 24 stündiges Stehen in Eis

hemmt. Es scheidet sich NH^Cl aus, und im Aether gelöst bleibt das Salz CgHgNOo.HCl
= (CH0).,.C:NH.HC1 (?) (Kisel, M. 16, 138). Dieses Salz ist sehr leicht löslich in Alko-

hol und Benzol, wenig in heifsem Ligi-oi'n, fast gar nicht in kaltem. Es krystallisirt in

Tafeln. Schmelzp.: 96". Mit Ag.jO scheidet das Salz sofort AgCl aus und liefert Oxal-

säure. Beim Kochen mit Kalilauge entweicht NHg, und es entstehen KCN und Oxalsäure.

Pseudopropylnitrol CgHgNoOg = CHg.C(N02)(NO).CH3. B. 2-Nitropropan wird mit

KNO2 versetzt und verdünnte H2SO4 zugesetzt, wobei die Flüssigkeit sich tiefblau färbt

(Meyek, A. 175, 120). Beim Eintragen von (3 Mol.) NO^ in die Lösung von 1 Thl. Acetoxim
(CH3)2.C:N.OH in 20 Thln. Aether (Scholl, B. 21, 508). Man lässt kalt stehen, solange noch

Gas entweicht, wäscht dann mit Natron, trocknet über CaCl, und verdunstet an der Luft.

— Monokline, in Wasser und Alkalien unlösliche Krystalle. Schmilzt bei 76" (M.), 67"

(Bevad, B. 24, 976) zur blauen Flüssigkeit. Auch die Lösung in Alkohol oder Chloro-

form ist blau. Aether löst nur Spuren. Zersetzt sich schon bei der Schmelztemperatur;

verflüchtigt sich mit Alkoholdämpfen. Natriumamalgam wirkt nicht auf, in Wasser ver-

theiltes, wohl aber auf in Alkohol gelöstes Pseudopropylnitrol ein, unter Abscheidung
von NaNO,.
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Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von 2-Nitropropan mit Natriumamalgam,
bei 0", entsteht ein Körper C3HgN,,03, der sich ganz wie Pseudopropylnitrol verhält,

aber bei 68° schmilzt (Kisel, M. 15, 93].

Dinitropropan C.^HgN.O^. 1. 1,1- oder a-Dinitvopropan CH3.CH.,.CH(N02)2-
B. Aus Bromnitropropan, alkoholischem Kali und KNOg (Ter Meer, A. 181, 19). Bei der
Oxydation von Butyron (C3Hj)2CO (Chäncel, Bl. 31, 503'; vgl. A. 52, 296; 64, 331; Kurtz,
A. 161, 208) oder von Methylpropylketon (Chancel, /. 1884, 1048) durch HNO3. Beim
Behandeln von Aethylacetessigsäure-Aethylester CH3.CO.CH(C2H-).C02.C.jH5 mit Salpeter-
säure (spec. Gew. = 1,35) (Chancel, J. 1883, 1079). — Bei 189" (kor.) siedendes Oel; spec.

Gew. = 1,258 bei 22,5". Starke, einbasische Säure. Zerfällt, beim Erwärmen mit sehr ver-

dünnter Schwefelsäure, in Propionsäure und NO. Mit Reduktionsmitteln entstehen Pro-
pionsäure und Hydroxylamin. — Das Ammoniaksalz entwickelt beim Erhitzen reinen
Stickstoif (Gh.). — K.C3H5N0O4. Seideglänzende Krystalle, schwer löslich in Alkohol (K.).

1 Thl. löst sich bei 0° in 33,4 Thln. Wasser, bei 20" in 17,98 Thln. und bei 40" in

9,9 Thln. Wasser (Chancel).

2. 2, 2- oder ß-Bhiitropropan CH3.C(N02),.CH3. B. Durch Erhitzen von Pseudo-
propylnitrol auf 100"; durch Oxydation von Pseudopropylnitrol mit Chromsäure in essig-

saurer Lösung (Meyer, Locher, A. 180, 147). Bei zehntägigem Kochen von Isobutter-

säure oder auch von Isovaleriansäure (aus Valerianawurzel bereitet) mit HNO3 (Bredt,
B. 15, 2322). — Campherartige Krystalle, die bei gewöhnlicher Temperatur sublimiren,

bei 53" schmelzen und bei 185,5" (kor.) unzersetzt sieden. In Wasser sehr wenig löslich.

Mit Zinn und Salzsäure entstehen Aceton und Hydroxylamin.

Dichlordinitropropan CgH/JUNgO, = C3H,C1^(N0,)., (?). B. Aus Allylendichlorid
(durch Zerlegung von Butyrchloral entstanden, S. 160) und rauchender Salpetersäure
(Pinner, A. 179, 49). — Nicht unzersetzt flüchtiges Oel. Liefert beim Behandeln mit
Zinn und Salzsäure: C3H5CI3 (Siedep.: 177—180", = CHj.CHCl.CHCl^ ?), CaH.Clj.NHa
und Trichlornitropropan C3H^Cl3(N02) (Siedep.: 190—195").

Bromnitropropan CgHgBrNO,. 1. 1,1- oder a-Bronmitropropan CH3.CH2.
CH(NO.,)Br entsteht, neben Dibromnitropropan, aus 1-Nitropropan mit Aetzkali und Brom
(V. Meyer, Tscherniak, A. 180, 116). — Bei 160—165" siedendes, in Kali lösliches Oel.

2. 2,2- oder ß-Broinnift'opropan CB.g.C(!!iOj)Br.Clig. B. Aus 2-Nitropropan, Aetz-
kali und Brom (Meyer, Tscherniak, A. 180, 112). — In Alkalien unlösliches Oel, von
stechendem Geruch. Siedep.: 148— 150".

l,l,l-DibromnitropropanC3H5Br.3NO, = CH3.CH2.C(N02)Br2. B. Aus 1,1 -Bromnitro-
propan, Kali und Brom (Meyer, Tscherniak, A. 180, 118). — In Kali unlösliches, bei
184— 186" siedendes Oel. Liefert mit Hydroxylamin Propylnitrolsäure und HBr.

4. Derivate der Butane c,h,„.

Nitrobutan C^HgNO,. 1. 1- oder a-Nitrobutan CH3.CH,.CH,.CH.,(N02). B. Aus
Normalbutyljodid und Silbernitrit (Züblin, B. 10, 2083). — Siedep.: 151— 152" (kor.).

Spec. Zähigkeit: Pribuam, Handl, M. 2, 656.

2. 2- oder ß-Nitrobiifan CH3.CH.,.CH(N02).CH3. B. Aus sekundärem Butyljodid und
Silbernitrit (V. Meyer, Locher, A. 180, 134). Man lässt eine ätherische Lösung von
Zinkäthyl einige Stunden mit Bromnitroäthan (Bewad, 2R*. 20, 133) oder mit Dibrom-
nitroäthan (B., ^. 21, 49) stehen und giefst das Produkt in Wasser. — Siedet bei

etwa 140".

3. I-Nitrotnethylpi'opun, a-Nitroisobiitan (CH3),.CH.CH,.N0,. B. Aus Iso-

butyljodid und Silbernitrit (Demole, A. 175, 142). — Siedet bei 137-^140" (D.). Spec.

Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 657. Giebt mit alkoholischem Aetznatron keinen
Niederschlag.

4. 2-Nitro7n€thylpropati, tertiäres Nitrobntan (CHg)3.C.N02. B. Entsteht,

in kleiner Menge, neben Trimethylcarbinolnitrit, bei der Einwirkung von tertiärem

Butyljodid auf Silbernitrit (Tscherniak, A. ISO, 155). Man fügt zu der Lösung von
(1 Mol.) Zn(CH3)2 in (2 Thln.) absol. Aether allmählich eine 60procentige Lösung von
(1 Mol.) Bromnitropropan CBr(NO,)(CH3)2 in absol. Aether hinzu und lässt das Gemisch
mehrere Wochen stehen (Bewad, B. 24, 974). Mau giefst in Eiswasser, übersättigt mit
H2SO4 und fraktionnirt die abgehobene ätherische Schicht. — Krystallmasse. Schmelzp.

:

24". Siedep.: 126—126,5" bei 748 mm. Mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol.

Liefert mit Sn -|- HCl tertiäres Butylamin. Unlöslich in Kali. Giebt mit salpetriger

Säure kein Nitrol.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 14
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Verbindungen C^HgNoOg. 1. PseudobafylnUrol CH3.C(N02)(NO).C,H-,. B. Aus
2-Nitrobutan , Kali, Kaliumnitrit und verdünnter Schwefelsäure (Meyer, Locher, A. 180,

136). Beim Stehenlassen einer ätherischen' Lösung von Methyläthylketoxim CH,.
C(C2H5):N.0H mit NO, (Scholl, B. 21, 508). — Weifses Pulver; krystallisirt aus

CHClg in Prismen. Schmilzt bei 58"* zur blauen Flüssigkeit. In Wasser und Alkalien
unlöslich.

2. Normalbutylnitrolsäure C3H7.CH(N02)(NO). Oel (Züblin, B. 10, 2084).

3. IsohutijlnitrÖlsäure (CH3).,CH.CH(N02)(NO). B. Aus a-Nitroisobutan, Kalilauge,

Kaliumnitrit und verdünnter Schwefelsäure (Demole, A. 175. 146). — Syrup. Färbt sich

mit Alkalien orangeroth.

Dinitrobutan C^HsNoO^. \. 1,1- odQx a-LUnitrobntan Q.^Yi..GYl{^0,^.^. B. Aus
a-Bromnitrobutan, wässeriger Kalilauge, KNO., und verdünnter HjSO^ (Züblin, B. 10,

2085). Beim Behandeln von Propylacetessigsäure-Aethylester CH.,.CO.CH(C3Hj).C02.C2H5
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) (Chancel, J. 1883, 1079). — Oel. Siedet unter

theilweiser Zersetzung gegen 197"; spec. Gew. = 1,205 bei 15"/4" (Chancel). Die Salze

sind nicht explosiv.

K.C^H,(NO.,).. Goldgelbe Blättchen oder Tafeln. 1 Thl. löst sich bei 0" in 40,3 Thln.

Wasser; bei 2Ö" in 21,71 Thln. und bei 40" in 12,2 Thln. Wasser (Chancel). — Ag.
C^H.(N02),. Tiefgelbe Blätter (aus hcifsem Wasser) mit blauviolettem Dichroismus.

Dasselbe Dinitrobutan (?) entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure auf den
unterhalb 175" destillirenden Antheil des rohen Caprons (C5H,j)2C0 (aus Gährungscapron-
säure) (Chancel, J. 1882, 454).

2. 2, 2- oder ß Dinitrobutan CH3.CH,.C(N0,),.CH3. B. Beim Erhitzen von Pseudo-
butylnitrol für sich, oder beim Oxydiren desselben mit Chi-omsäure (V. Meyer, B. 9, 701).

Bei anhaltendem Kochen von Isovaleriansäure (aus Fuselöl bereitet) mit HNO3 (Bkedt,

B. 15, 2324). — Indifferentes Oel. Siedep.: 199° (kor.). Giebt mit Sn und HCl: Hydroxyl-
amin und das Keton CHg.CO.CjHj.

3. 1, 1-Binitromethylpropan, Dinitroisobutan (CH3),.CH.CH(N02)o. B. Aus
Bromnitroisobutan, Kalilauge, KNO„ und verdünnter ILSO^ (Züblin, B. 10, 2087). — Nicht
flüchtiges Oel. — Die Salze K.C^Hj(NO,).j und Ag.C^H^^NO.,), + ^ .jH^O sind nicht explosiv.

4. Isobatylennitrit C^HgfNO,),. B. Entsteht in sehr kleiner Menge beim Behandeln
von Isobutylen mit koncentrirter Salpetersäure (Haitinger, M. 2, 287). — Krystalle.

Dasselbe (?) Butylennitrit erhielten Beilstein und Kurbatow {B. 14, 1621) bei

eintägigem Kochen des Petroleums von Tiflis (Siedep.: 40— 50") mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,52). — Glänzende, breite Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 95—9G". Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, sehr
leicht in Aether, CS.,, Ligroin. Nicht destillirbar; verflüchtigt sich langsam mit Wasser-
dämpfen.

Verbindungen C^HgBrNO.,. 1. Bromnitrobutan CsHj.CHBitNO.,). Siedep.: 180
bis 181" (kor.) (Züblin, B. 10, 2085).

2. Bromnitroisobutan (CHglj.CH.CHBr.NO.,. Oel. Siedep.: 173—175" (Züblin).

Verbindungen C^H-BrN,0^. 1. Bromdinitrobutan C3HJ .CBr(NO.,),. Nicht
flüchtiges Oel (Züblin, B. 10, 2086).

2. Bromdinitroisobutan (CH3).,.CH.C(N0.,).,Br. B. Aus Dinitroisobutan, Kalilauge
und Brom (Züblin, i?. 10, 2088). — Campherähnlich. Schmelzp.: 38". Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Wird von Alkalien äufserst leicht zersetzt unter Bildung von Dinitroisobutan.

Verbindungen C4HjBr.,N0o. 1. Dibromnitrobutan C3H7.CBr,(NO.,). Siedep.:
203—204" (kor.) (Züblin, B. 10, 2085).

2. rUbromnitroisobutan (CH3)2.CH.C(N02)Br2. Oel. Siedep.: 180—185" (Demole).

3. Nitrobiitylenbromid C^Yi^i^O^jBr,- S. Nitrobutylen S. 212.

5. Derivate der Pentane c^h,,.

Nitropentan CgHuNO., = (CH3),.CH.gH.,.CH.,.N0,. B. Aus Isoamyljodid und Silber-

nitrit (V. Meyer, A. 171, 43; 175, 135). — Siedep".: 150—160".

Dinitropentan C5HjoN204. 1. Verbindung C4H9.CH(N02)2. B. Bei der Einwirkung
von Salpetersäure auf normales Capron C0(C5Hj j., (Chancel, J. 1882, 453). — Flüssig.

Schwerer als Wasser. Geht, durch Reduktion, in normale Valeriansäure über. — K.C^HgN^O^
Blättchen. — Ag.GH„N.,0..
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2. Amylennitrosat (Amylennitrit) (CH3)2.C(N03).C(N.OH).CH3. B. Aus Amylen
und NO., (Guthrie, A. 116, 248; 119, 84). Man trägt allmählich 7,5 ccm Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,385) in ein, im Kältegeniisch befindliches, Gemenge aus 11 ccm Trimethyl-
äthylen, 15 ccm Isoamjinitrit und 10 ccm Eisessig (Wallach, A. 245, 243; 248, 162). Die
ausgeschiedenen Krystalle werden aus wenig warmem Benzol (in einer flachen Schale)
sodann aus Essigäther umkrystallisirt. — Monokline (Krantz, A. 248, 163) Krystalle.
Würfel (aus Benzol), die bei 96—97°, und Nadeln, die bei 89" schmelzen (Wallach, A.
241, 292). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem. Löslich in Aether, un-
löslich in Wasser. Unlöslich in Alkalien. Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° entstehen
salpetrige Säure und AmyInitrat. Alkoholisches K(CN) bildet KNOg und das Nitril der
Ketoximdimethylessigsäure ( 0113)2.C(C0.3H).C(N.OH).CH3. Natriumäthylat erzeugt drei iso-

mere Oxime CjHg.NOH. Mit Zinn und Salzsäure tritt aller Stickstoft" als Ammoniak aus.

Mit Acetessigester und C.jHgONa entsteht ein Körper CuHjgNO^. Verbindet sich mit
Basen, unter Austritt von NHO.^; so entsteht z.B. mit Diäthylamin: OH.N.C5H9.N(C„H5),,
mit Anilin: OH.NiCgHg.NH.CßHs (s. Ketoxime).

Amylpseudonitrol ClHjnN.jOg = (C2H.).,.C(N0).N0.,. B. Beim Stehenlassen einer

ätherischen Lösung von Diäthylketoxim (CgHs^j.CiN.OH mit (8 Mol.) NO.2 (Scholl, B.
21, 509). — Grofse Tafeln (aus Aether). Schmelzp. : 63°. Löst sich mit blauer Farbe in

CHCI3 und Aether.

6. Derivate der Hexane CgH,^.

2-Nitrohexan C^H^gNO^ = C,H9.CH(NO.,).CH3. B. Beim Erhitzen von Normal-
hexan mit HNO3 (spec. Gew. = 1,075) auf 135° (Konowalow, B. 25 [2] 108). — Flüssig.

Siedep. : 176°; spec. Gew. = 0,9509 bei 0°. Beim Behandeln mit Zinkstaub und alkoho-
lischer Essigsäure entstehen 2-Amidohexan und Methylbutylketon.

Dinitrohexan CgHi.jN^O^ = C5Hii.CH(N0.2).,. B. Bei der Einwirkung von Salpeter-

säure auf Methylhexylketon (Chancel, J. 1882, 454). — Flüssig. Geht durch Reduktion
in Normalcapronsäure über. — K.CgHjjN.jO^. Gelbe Blätter (aus heifsem Wasser). Wenig
löslich in kaltem Wasser. — Ag.CgHjjN.,0^. Gleicht dem Kaliurasalz.

1, 2, 5, 6-Tetranitrohexan ( Diallyltetranitrit) CßHioN.Og = CH.,( N02)CH( NO,).
CH.,.CH2.CH(N0.,).CH.,(N0.,). B. Beim Eintragen von NO., in eine, durch Kochsalz und
Eis gekühlte ätherische Lösung von Diallyl CgHjo (Henry, B. 2, 279). — Krystalle.

7. Derivat der Heptane c^Hig.

Nitroheptan (?) C7Hi5(NO.,). B. Beim Kochen von amerikanischem Petroleum
(Siedep.: 95 — 100°) mit Salpetersäure (spec. Gew. — 1,38) (Beilstein, Kürbatow, B.
13, 2029). Flüssig. Siedep.: 193—197°; spec. Gew. = 0,9369 bei 19°. Löslich in kon-
centrirter warmer Kalilauge.

8. Derivate der Oktane CgHig.

Nitrooktan CsHj,.NO.,. B. Entsteht, neben Oktylnitrit, aus Oktvljodid und Silber-

nitrit (Eichler, B. 12, 1883). — Siedep.: 205—212°.

Oktylnitrolsäure CgHigN^Og = C8Hi6(NO)(N02). B. Aus Nitrooktan, Kali, KNO.,
und verdünnter RjSO^ (Eichler, B. 12, 1885). — Oelig. Zerfällt, mit koncentrirter

Schwefelsäure, in N.,0 und Caprylsäure.

2. Nitroderivate der Kolilenwasserstoffe G^n^^.

I. Derivate des Aetiiylens CgH,.

Triehlorniti-oäthylen C.jCl3(N0.,)(?). B. C.,Cl4 wird tropfenweise in ein gekühltes
Gemenge von koncentrirter H.,SOj und rauchender Salpetersäure gegossen (Hoch, J. pr.

[2] 6, 95). — Aeulserst heftig, unangenehm riechendes Oel; scheidet bei — 25° feine
Nadeln aus. Zersetzt sich mit Wasser. Beim Erhitzen mit Brom auf 140—150° entsteht
Trichlornitroäthylenbromid. Aus C.,Cl3(N02) und flüssiger Untersalpetersäure entstehen
bei 115° federförmige Krystalle: C,Cl3(N0.,)3 (?).

Dibromnitroäthylen C.,HBr.,NO., = CH(NO.,):CBr., (?). B. Beim Einleiten von
bromhaltiger Luft in eine wässerige Lösung von saurem styphninsaurem Natrium
CsH.,(N02)30.jNa (Merz, Zetter, B. 12, 2046). Das ausgefällte Produkt wird durch
Waschen mit wässerigem Alkohol vom beigemengten Brompikrin befreit. — Grofse, sechs-

14*
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seitige, rhombische Prismen (aus CHClg). Schmilzt bei 112'^ und zersetzt sich bei 120 bis

125". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol u. s. w. Verbindet sich nicht

mit lirom bei 100". Wird von Zinn und Salzsäure zu Aethylamin reducirt.

2. Derivat des Propylens c.u^.

Dichlornitropropylen CoHgCUlNO.,) entsteht sowohl beim Behandeln von Dichlor-

dinitropropan, als auch von Trichlornitropropan mit Natronlauge (Pinner, ä. 179, 57). —
Oel. Siedep.: 155—162".

3. Derivate der ßutylene c,Hs.

Nitrobutylen C4HJNO,. B. Beim Eintröpfeln von 1 Thl. Salpetersäure in 1 Thl.

Trimethylcarbinol iCHjg.C.OH (Haitingee, ä. 193, 366). Man schüttelt das Produkt mit
2— 3 Vol. Wasser, hebt die untere, ölige Schicht ab, wäscht sie mit Wasser und destillirt

im Wasserdampfstrome oder im Vakuum. Entsteht auch in kleiner Menge, neben CO.,,

Aceton und Fettsäuren, beim Behandeln von Isobutylen mit koncentrirter Salpetersäure

(Haitixgeu, M. 2, 286). — Blassgelbes Oel. Siedet unter schwacher Zersetzung bei 154

bis 158", aber unzersetzt im Vakuum. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Natron-

lauge, daraus durch Säuren fällbai*. Bei der Reduktion entsteht wesentlich Ammoniak.
Zerfällt, beim Erhitzen mit 20 Thln. Wasser auf 100", in Aceton und Nitromethan.

C^H-CNO.,) + H.,0 = CgHgO -f CHafNO,). Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf

100" entstehen NH.,, NH.,(OH), CO.,, Ameisensäure, a-Oxyisobuttersäure und ein neutraler

flüchtiger Körper.
Na.C^HgNO.,. Gelblicher, pulveriger, Niederschlag, äufserst löslich in Wasser.

Nitrobutylenbromid C4Hj(N0.,).Br,,. B. Aus C^H-.NO., und Brom (Haitinger, A.

193, 378). — Oel, siedet unter schwacher Zersetzung.

4. Derivat der Amylene c.u,^.

Nitropenten C5H9NO,. 1. 2-Ntfro-4-P€nten, Allylnitroäthan CH3.CH(N0.,).
CHj.CHrCH,. B. Aus Allyljodid und alkoholischem Kaliunmitroäthan (Gal, /. 1873, 333).

— Nicht unzersetzt flüchtiges Oel. Giebt mit Zink und Salzsäure ein bei 85" siedendes

Amin CßHg.NH^.

2. Nitroamylen (CH3).,.C:C( N02).CH3 ("?). B. Beim Eintröpfeln von Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,52) in Dimethyiäthylcarbinol (Haitinger, M. 2, 290). — Siedep.: 69—73" bei

14 mm; siedet nicht unzersetzt bei 166—170". Mischbar mit Alkohol und Aether. Beim
Erhitzen mit Wasser auf 100" erfolgt Zerlegung in Nitroäthan und Aceton (?). Bei längerem
Kochen mit Salzsäure entstehen Essigsäure und Hydroxj'lamin.

5. Derivat der Hexylene CgHi,.

Nitrohexylen CgHjj.iSiO, ('?). Beim Kochen des bei 95— 100" siedenden Antheiles

des Petroleums von Baku mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,34) (Beilstein, Kurbatow,
B. 13, 1820). — Flüssig. Siedep.: 210—215".

6. Derivate der Oktylene CgHig-

Nitrooktylen C8Hi5(NO.,) bildet sich bei der Einwirkung mäfsig starker Salpeter-

säure auf Caprylen (aus RicinusölJ, neben Dinitrooktylen. Reiner erhält man es durch
Destillation von Dinitrooktylen (Bouis, A. eh. [3] 44, 77). — Nicht unzersetzt siedende

Flüssigkeit.

Dinitrooktylen C8Hj4(NO.,).,. B. Man behandelt Oktylen erst mit verdünnter Sal-

petersäure und dann mit Salpeterschwefelsäure (Bouis, A. eh. [3] 44, 77). — Flüssig, zer-

fällt beim Destilliren unter Bildung von Nitrooktj-len. HJ (spec. Gew. = 1,5) bildet

Oktylen und NH., (Mills, J. 1864, 517).

7. Derivat der Nonylene.

Nitronononaphten CgHj.NO,. B. Beim Erhitzen von Nononaphten CgHjg mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1) auf 120" (Konowalow, B. 21 [2] 107). — Flüssig. Siedet

nicht unzersetzt bei 224—227"; Siedep.: 131— 133" bei 40 mm; spec. Gew. = 1,0062 bei 0".

Beim Behandeln mit Zinkstaub und alkoholischer Essigsäure entstehen die Base CgHj,.

NH, und das Keton CpH,gO.
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IV. Alkohole.

A. Alkohole mit einem Atom Sauerstoff.

Als Alkohole bezeichnet man Hydroxyl(HO)-Derivate der Kohlenwasserstoffe. Es
sind gröfstentheils unzersetzt siedende Flüssigkeiten, deren Löslichkeit in Wasser, mit
steigendem Kohlenstoffgehalte, abnimmt. Sie entstehen, indem man die Haloidderivate

der Kohlenwasserstoffe C„H„„^., mit viel Wasser im zugeschmolzenen Rohr erhitzt.

CnH.,n + iCl -(- H,0 = CiiH,,j^j.OH-|-HCl. Bei wenig Wasser würde die freiwerdende
Salzsäure eine Reaktion im entgegengesetzten Sinne bewirken: CuHo^^j.OH -f- HCl =
CnHjjj^iCl-j-HjO, d. h. ein Theil des Chlorides bliebe unverändert. Man verhindert die

AVirkung der Salzsäure durch einen Zusatz von Base (Ag.,0, PbO) zum Wasser, oder man
stellt zunächst den Ester einer sauerstoffhaltigen Säure dar, und zerlegt denselben
durch Behandeln mit Alkali, unter gewöhnlichem Druck:

CnH.,n+,Cl + C.HgKO, = KCl+ C.jH30,.C„H,„+i und
essigsaures Kali

C,H30,.CoH,n+j + KHO = KC.HgO. + CJl,r,+,.(m.

Die Alkohole entstehen beim Behandeln der Aniidoderivate der Kohlenwasserstoffe

C„H,3ß^2 mit salpetriger Säure, wobei indes der frei werdende Alkohol meist sofoi't von
der salpetrigen Säure angegriffen wird, und gleichzeitig Stickstoff entweicht.

CH^.NH, + H,0 + NHO, = C,H-.OH + NH^.HNOs.

C2H5.OH + HNO, = NO.OC,H, + H,0 und NH^.HNO, - 2H,0 + N,.

Alkohole können auch durch Vereinigung der Kohlenwasserstoffe CjjH,!, mit Wasser er-

halten werden (s. u.).

Die Alkohole erinnern, in ihrem Verhalten, au die Basen der Mineralchemie. Wie
diese verbinden sich die Alkohole direkt mit Säuren, unter Wasseraustintt , aber die Bil-

dung dieser Verbindungen — zusammengesetzte Aether (Ester) genannt — erfolgt

für gewöhnlich nicht quantitativ, durch die ganze Masse beider Komponenten. In den
zusammengesetzten Aethern sind die Eigenschaften der (unorganischen) Säuren meist ver-

deckt: in dem salzsauren Aethylester wird z. B. durch Silberlösung kein Chlorsilber

gefällt, die Kohlensäureester brausen nicht mit Säuren. Trotz dieser scheinbaren Bestän-
digkeit können aber die zusammengesetzten Aether schon durch Wasser in ihre Bestand-
theile gespalten werden.

Mit einer einbasischen Säure können die Alkohole nur eine Reihe von neutralen
Estern bilden. C.jHj.OH -]- HNO3 = NO3.C2H5 + HgO. Mit einer zweibasischen Säure
sind zwei Verbindungen möglich: ein neutraler Ester und eine Aethersäure:
I. H2SO, + 2C,H5.0H = S0,(C,H6), + 2H,0. — H. H,SO, + C.H^.OH = C.Hj.HSO, -f
H,0. Diese Aethersäuren sind meist unbeständige Verbindungen, welche diu-ch Kochen
mit Wasser leicht in Alkohol und die Säure zerfallen. Ihre Salze sind gröfstentheils leicht

löslich in Wasser. Mit einer dreibasischen Säure vermag ein Alkohol drei Verbin-
dungen zu bilden: einen neutralen Ester, eine einbasische und eine zweibasische
Aethersäure:

P0(0C,H,)3 0H.P0(0C.,H5), (OH).,.PO.OC,H,.

In den Alkoholen kann der Wasserstoff des Hydroxyls auch durch Metalle vertreten

werden, doch gelingt eine derartige Substitution direkt nur durch stark elektropositive

Metalle, wie Kalium oder Natrium. Die gebildeten Metallderivate werden durch Wasser
zersetzt in Alkali und Alkohole.

Theorie der Alkohole: Kolbe, ä. 132, 102.

Je nachdem das Hydroxyl an ein zweifach-, einfach- oder gar nicht hydrogenisirtes

Kohlenstoffatom gebunden ist, unterscheidet man die Alkohole als primäre, sekundäre
vmd tertiäre. Erstere halten also die Gruppe R.CH.,.OH (wo R ein beliebiges Kohlen-
wasserstoffradikal bedeutet) und gehen bei der Oxydation erst in ein Aldehyd R.CHO und
dann in eine Säure mit gleichem Kohlenstoft'gehalte über: R.CH2.OH -|- O, = R.CO.OH +
H.jO. Alkohole von der Form R.CH(Rj).CH.>.OH liefern hierbei aulserdem auch noch
Ketone R.CO.Rj. Primäre Alkohole entstehen durch Behandeln der entsprechenden Alde-
hyde mit Wasser und Natriumamalgam (Würtz, ä. 123, 140; Friedel. Bl. 4 [1862] [I] 18).

CH3.CHO -f H., = CH3.CH,(0H). Statt der Aldehyde können auch Säureanhydride be-
nutzt werden, welche durch das Natriumamalgam offenbar zunächst zu Aldehyden redu-
cirt werden.
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(CH3.CH,.C0\0 + H, = CH3.CH,.CH0 -f CH3.CH.,.C0.,H.

Auch durch Behandeln eines Gemenges von Säurechlorid und Säuresalz mit Natrium

-

amalgam können Alkohole gebildet werden, weil hierbei zunächst ein Säureanhydrid
gebildet wird.

CgH^.COCl + C3H,.C0,.Na = (CgH-.COXO + NaCl,

(C^H^.COXO+ H, = CgH^.CH'O + CA.CO.^H.

Infolge der Anwesenheit von Säurechlorid erhält man aber nicht sowohl den Alkohol,

als einen Säureester, im obigen Beispiele also den Buttersäureester.

CgH^.CHO + H, + C3H,.C0.C1 = C3H,.CH,.OCO.C3H, + HCl.

Mehrere primäre Alkohole (Aethylalkohol, Propyl-, Isobutyl-, Isoamylalkohol) entstehen

bei der Gährung von Zuckerarteu (und auch von Glycerin).

In der Natur finden sich primäre Alkohole (Methylalkohol, Hexyl-, Oktylalkohol, die

Alkohole CißHg^O, CojHjgO, CggllgoO) aber fast nie frei, sondern meist an organische Säuren
gebunden, in ätherischen Oelen und Wachsarten.

Für die Darstellung primärer Alkohole (namentlich der höheren Glieder der

Eeihe) aus Aldehyden , benutzt man als Reduktionsgemisch vortheilhafter ein Gemisch
von Eisessig und Zinkstaub. Hierbei entstehen natürlich die Essigsäureester der Alkohole

(s. Normaldekylalkohol CioHooO).
Die (primären) Alkohole verbinden sich mit Kalk und Baryt zu Alkoholaten

Ca(0C„H2n^.i)o, resp. Ba(OCnH2n^.j)2. Man erhält diese Verbindungen durch Erhitzen der

wasserfreien Alkohole mit CaÖ oder BaO auf 110— 130". Sie zerfallen, mit Wasser in

Berührung, sofort in Alkohole und Kalk oder Baryt. Sie lösen sich in den betreffenden

Alkoholen, und zwar in der Kälte viel leichter als in der Wärme. Die Kalkverbindungen
liefern, bei der trocknen Destillation, ein Keton und daneben Kohlenwasserstoffe (C^Hj^,

und CHj und Wasserstoff (Destrem, ä. eh. [5] 27, 7). (CHsOlXa = (CH3).,C0+ CaO
+ GH, = 2C,,H, + Ca(OH), und (G.HgOiCa + Ca(OH), = CaCO;+ CaO + C,H, + CH^
-j- H4. Bei der trocknen Destillation der Barytverbindungen werden nur Alkylene C^H.J^,

CH.^ und Wasserstoff' erhalten, aber keine Ketone.

Die sekundären Alkohole R.CH(Rj).OH entstehen: 1. durch Wasserstoffanlagerung

(vermittelst Wasser und Natriumamalgam) an Ketone. (CH3 ),.C0 + H, = (CH3)2.CH.OH.
Bei der Oxydation werden sie wieder in Ketone übergeführt, welche ihrerseits einer

weiteren Oxydation fähig sind (s. Ketone). (CHg), . CH . OH + = (CHj)^ . CO + H^O.
2. Durch Zusammenbringen von Aldehyden CnH^^O mit Ziukalkylen und Zerlegen der

gebildeten Verbindungen durch Wasser. CH3.CHO + Zn(C.,H-)., = CH3.CH(C.,HJ.OZnC2H5
und CH3.CH(C,H5).OZnC.3H5 + H^O = CH3.CH(C,H5).OH -j-ZnO + C^He. Die Reaktion
verläuft glatt nur mit Zinkmethyl und Zinkäthyl. Schon beim Zinkpropyl erfolgt

daneben eine Reduktion des Aldehyds zu dem entsprechenden Alkohol. So erhält man
aus Oenanthol CjH,^0 und Zinkpropyl zwar Propylhexylcarbinol CjqH.oO, aber daneben
auch Heptylalkohol. CgH^a.CHO + Zn(C3H,)., = C6Hi3.CH,.0.ZnC3H, +C3H6 und C^U,^.

'CHj.O.Zn.CgH. + H,0 = C„H,3.CH,.0H -f ZnO + CsHg. Mit Zinkalkylen' von der Form
(R.j.CH.CH,j)jZn oder (R3.C.CH2)2Zn erfolgt überhaupt nur Reduktion des benutzten Alde-

hydes C„H.,nÖ in den entsprechenden Alkohol C\^H,q^20 mit gleicher Anzahl von Kohlen-
stoffatomen (E. SoKOLow, äc. 19, 197).

Bei den haloi'dsubstituirten Aldehyden gelingt die Reduktion zu Alkohol nur mit
Zinkmethyl. So entstehen aus Chloral CCI3.CHO und Zinkmethyl: Trichlorisopropyl-

alkohol CCl3.CH(OH).CH3 und avis Butyrchloral C^HgClsO und Zinkmethyl: Methyltri-

chlorpropylcarbinol CgH^Cl3.CH(0H).CH3. Alle Homologen des Zinkmethyls be-

wirken aber nur -eine Reduktion des substituirten Aldehyds in den zugehörigen Alkohol
(Gaezaeolli, ä. 223, 162). Aus Chloral und Zinkäthyl resultirt schliefslich (nach dem Zu-

satz von Wasser) Trichloräthylalkohol. CCI3.CHO -f Zn(C.,H5)2 = CCl3.CH,.0Zn.C2Hä

+ CoH^ und CClg.CHj.OZn.C.Hj + H,0 = CClg.CH^.OH + ZnO -|- C,Hg. Aus Butyr-
chloral C4H5CI3O und Zinkäthyl, Zinkpropyl oder Zinkisobutyl entsteht nur Trichlorbutj^l-

alkohol C.H.C'lgO.

Aehnlich ist die Bildung von sekundären Alkoholen aus Ameisensäureestern und
Zinkalkylen (oder einfacher mit Alkyljodiden und Zink).

H.CO.OCH3 + 2Zn(C,H6), = C.H5.CHO + CHg.OZuCHä + Zn(C2H5),
= (C.,H5).,.CH.0Zn.C,H, -f CHg.ÖZnCHs

(C.,H5),.CH.0Zn.C2Hs + 2H,0 = (C.,H5),.CH.0H + Zn(OH),, -f C^Hg.

Behandelt man den Ameisensäm-eester mit einem Gemisch aus zwei Alkyljodiden und
Zink, so resultirt der entsprechende (dialkylirte) Alkohol:

H.C0.0C,H5 -\- CH3.J -f GjHsJ+ Zn, = (CH3)(C,H5).CH.OZn.OC.,H5 + ZnJ.,.
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Die Haloidester sekundärer Alkohole entstehen durch direkte Vereinigung von
Kohlenwasserstoffen C^H^^ mit Haloi'dsäuren (die Salzsäureester auch durch Chloriren von
KohlenwasserstolFen CqH.,jj). Die Jodwasserstoffsäureester werden aufserdem bei der Ein-
wirkung von HJ auf mehratomige Alkohole erhalten (s. S. 188). Alle diese Ester können,
wie oben bereits angegeben, in die entsprechenden Alkohole umgewandelt werden.

Bildung von sekundären Alkoholen durch Anlagerung von Wasser an Kohlenwasser-
stoffe CqH,^ s. unten.

Die tertiären Alkohole rRRiR,i)C.OH entstehen bei der Wechselwirkung von
Säurechloriden und Zinkradikalen:

I. CH3.COCI -f (CHgljZn = CHg.ClCHjCl.OZnCHj
IL CHg.CCCHg jCl.OZnCHg + ZnCCHg), = CHg.ClCHg U.OZn.CHg + CHg.ZnCl

III. (CH3)3.C.OZnCH3 -|- H,0 = (CHglj.C.OH + ZnO + CH,.

Die Darstellung der tertiären Alkohole, vermittelst Säurechloriden und Zinkalkylen,

gelingt aber glatt nur bei Anwendung von Zinkmethyl oder Zinkäthyl und niederer Säure-

chloride. So entsteht aus Zinkpropyl und Acetylchlorid nicht Methyldipropylcarbinol

CgHjgO, sondern Methylpropylcarbinol CjHjoO, und aus Zinkpropyl und Butyrylchlorid

Dipropylcarbinol (CgH.jj.CH.OH.

CH3.COCI + 2Zn(C3H, ), = CH3.CHCl.OZn.C3H, -f Zn(C,H- ), + C3HS
= CH3.CH(C3H, ).OZnCgHj -f ClZn.C^H, + 0,11^ ' und

CHg.CHiCglL l.OZn.CgH, + H.,6 = CHg.CHlCglLj.OH 4- ZnO -f C^R^.

Mit Chloriden der höheren Homologen der Essigsäure oder mit Homologen des Ziuk-

^äthyls entstehen also tertiäre und sekundäre Alkohole.

Auch bei der Wechselwirkung von haloidsubstituirten Säurebromiden und Zinkalkylen
entstehen tertiäre Alkohole: aus a-Brompropionylbromid und Zinkmethyl entsteht z. B.

Dimethylisopropylcarbinol. Man kann bei dieser Reaktion annehmen, dass zunächst ein

Keton gebildet wird. (Aus Säurechloriden und Zinkalkylen können auch Ketone [s. d.]

dargestellt werden.)

I. CH3.CHBr.COBr+ 2Zn(CH3)., = CHg.CHBr.ClCHaJa.OZnCH^ + CHg.ZnBr.

II. CHy.CHBr.ClCHgX.OZnCHg = CHa.CO.CHlCHg), + CHg.ZnBr.

Dann wird das gebildete Keton in ein Derivat des tertiären Alkohols umgewandelt.
CHg.CO.CHlCHj), +Zn(CH,)., = (CHgX.ClO.ZnCHgl.CHfCH,), und (CHg^.ClO.ZnCHg).

CHlCHa)^ -f H,0 = (CH3),.C(0'H).CH(CH;)., + ZnO + CH, (Kaschirsky, iR'. 13, 73). —
Mit Bromacetylbromid kann nur ein sekundärer Alkohol entstehen. CH,Bi'-COBr

+ 2Zn(C,H5).2 = CH.,Br.C(C.jH.).,.0ZnC,H5 + CHs-ZnBr; — CH2Br.C(C2H5),."OZnC2H5
= CHÖ.CH(C..H5),+C.,H5ZnBr; — CHÖ.CHlCHJ^ (Diäthvlessigsäurealdehyd) + ZniC.Hä).^

= (C„H5).CH(Ö.ZnaH-).CH(C.,H5).,; — (C,H5).CH(O.ZnC.>H5).CH(C2H5)., + H,0 = (C^Hg).

CH(ÖH).CH(CoH5),, + ZnO + C,H;.
Viel einfacher ist es jedoch, die Bildung der tertiären Alkohole in der Weise zu er-

klären, dass man zunächst annimmt, es entstehe ein Additionsprodukt des .Säurechlorides

an das Zinkradikal, und in diesem werde dann das Haloid gegen Alkyl ausgewechselt

(BoGOMOLETz, J. 209, 88). I. CCI3.COCI + ZnfCH,)., = CCl,.C(CH3)C1.0ZnCH,; -
II. CCl3.C(CH3)C1.0ZnCH3 -f 4Zn(CH3)., = C(CH3)3.C(CH3)2.0ZnCH3 + 4Zn(CH3)Cl; —
III. C(CH3)3.C(CH3),.OZnCH3 + H,0 = C(CH3)3.C(CH3 ),.0H -f ZnO -f CH,.

Bei allen Reaktionen zwischen Zinkalkylen und Säurechloriden muss das Produkt
zunächst längere Zeit in der Kälte stehen bleiben, ehe man es durch Wasser zersetzt;

widrigenfalls ist die Ausbeute an Alkohol sehr gering. Der Grund hiervon ist der, dass

das zunächst entstandene Additionsj^rodukt von Zinkalkyl an Säurechlorid nur langsam
das Haloid gegen Alkyle auswechselt. Wartet man diese Umsetzung nicht ab, giebt man
zum Additionsprodukt sofort Wasser, so erhält man keinen tertiären Alkohol, sondern

ein Keton. CH3.COCI + ZniCHg)., = CH3.C(CH:)C1.0ZnCH3 und CHg.Cl^CHgjCl.OZnCHg

+ H,0 = (CH3 )2.C0 + HCl + ZnO + CH,.
Tertiäre Alkohole entstehen auch beim Erwärmen von Ketonen, die keine Methyl-

gruppe enthalten, mit Jodalkylen und Zink und Zerlegen des gebildeten Additions-

produktes durch Wasser. C3H7.CO.C3H- + Zn + C,H,J = (C3H/),.C0 + C.Hj.ZnJ
= (C3H,),.C(C.,H5)OZnJ und (C3H-),.C('C2H5)OZnJ4-H,0 = (C3ia,),C(C.,H5).OH +
ZnO-i-HJ. '

.

.

-

Alkohole, sowie deren Ester, werden ferner gebildet durch direkte Anlagerung von
Wasser, resp. Säuren, an ungesättigte Kohlenwasserstoffe CßHän- Je nachdem hierbei

das Hydroxyl (oder der Säurerest) an freien Kohlenstoff oder an ein hydrogenisirtes

Kohlenstoffatom tritt, resultirt ein tertiärer oder sekundärer Alkohol (resp. Ester):
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CH3.CH:CH, + H^O = CHs.CHlOHl.CHg
CH3.CH:CH., + HJ = (CHg^.CHJ

(CH3)2.C:CH, + H,0 = (CH3).,.C(0H).CH,.

Eine direkte Vereinigung der Kohlenwasserstoffe CnHg^ mit Wasser gelingt nicht;

eine solche Anlagerung kann nur durch Vitriolöl vermittelt werden. Dieses absorbirt

nämlich leicht Kohlenwasserstoffe CuH^^ und erzeugt Aetherschwefelsäuren. (CHglg-CiCH,

+ H^SO^ = [rCH3 )3.C]HS04. Wird das entstandene Produkt mit Wasser gekocht, so zer-

fällt "es in Schwefelsäure und Alkohol. [(CHg Ig.CjHSO^ + H^O = (CHg^.CfOH) + H^SO,.
Durch diese Reaktion können primäre Alkohole in sekundäre und tertiäre Alkohole

umgewandelt werden. So liefert der Propylalkohol CHg.CHj.CHj.OH, beim Behandeln
mit Vitriolöl, Propylen CH3.CH:CH„, und dieses wird von Vitriolöl verschluckt unter

Bildung von Isopropylschwefelsäure :" CHg.CHtCH, + H,SO, = (CH3)3fCH.O.S03H. Wird
diese mit Wasser gekocht, so resultirt sekundärer Propylalkohol. fCH3),.CH.0S0.,H -(-

HjO = (CHgX.CH.OH 4-H2SO,. Ebenso lässt sich aus Isobutylalkohol fCHgl^.CH.CH^.OH
Isobutylen (CH3).,.C:CH2 darstellen, welches, durch Behandeln mit H^SO^, in Trimethyl-
carbinol (CHglg.C.OH übergeführt werden kann.

Durch Addition von unterchloriger Säure an Kohlenwasserstoffe CuH^u entstehen ge-

chlorte Alkohole, welche man durch Xatriumamalgam und Wasser in chlorfreie Alkohole
umwandeln kann. (CH3).,.C:CH., -]- HCIO = (CH3),.CC1.CH,,.0H und fCHsX.CCl.CH^.OH
+ HgO + Na, = (CHgX.CH.CHj.ÖH -|- NaCl + NaOH.

Mehratomige Alkohole können in einatomige umgewandelt werden, z. B. Glycerin

C3Hg03 in Isopropylalkohol CgHgO; zwar nicht durch direkte Sauerstoffentziehung, wohl
aber dadurch, dass mau den mehratomigen Alkohol mit einer Haloi'dsäure verbindet und
dann das Haloid gegen Wasserstoff' austauscht. CH,(0H).CH(0H).CH2(0H) + 2 HCl
= CH,C1.CH(0H).CH2C1 + 2H,0 und CH,C1.CH(0H).CH,C1 + H, = (CH3)2.CH(OH)'
4-2HC1.

Bei der Oxydation liefern tertiäre Alkohole kein Produkt mit gleichem Kohlenstoft-

gehalt, wie primäre und sekundäre Alkohole, sondern sie geben Säuren mit weniger
Kohlenstoffatomen, als sie selbst im Molekül besitzen. Die Oxydation scheint meist so zu
erfolgen, dass zwei der wasserstoffi-eichsten Kohlenstoffatome mit dem Reste C(OH) ver-

bunden bleiben und ein Keton liefern, das sich weiter oxydirt. Das dritte losgelöste

Alkyl wird für sich oxydirt und liefert, wenn es R.CH3 zusammengesetzt ist, eine Säure
R.CO2H.

(CH3),.C(CH,.CH2.CH3).0H + 03 = (CHgXCO -f CH3.CH,.C02H+ H^O.

Ist aber das losgelöste Alkyl von der Form RRi.CH, so liefert es, bei der Oxydation,
ein Keton:

(CH3).,.CH.C(CH3).,.OH + = (CH3).,.C0 + (CHgU.CH.OH und
(CH3),.CH.0H + = (CHaX.CO -f H,Ö.

Lässt man völlig entwässerte, tertiäre Alkohole einige Stunden lang mit trockenem
Brom und CS., stehen, so kann man in dem Gemisch (durch Eingiefsen in Wasser) die
Gegenwart von Schwefelsäure nachweisen. Mit primären oder sekundären Alko-
holen wird keine Schwefelsäure gebildet, oder höchstens Spuren (Hell, Urech, B. 15, 1250).

Tertiäre Alkohole unterscheiden sich auch dadurch von den primären und sekundären
Alkoholen, dass sie sich nicht mit Baryt verbinden (Menschütkin, ^. 10, 368). Mit
koncentrirter Salpetersäure liefern tertiäre Alkohole Xitroalkylene. Aus Trimethylcarbinol
C(CH3)3.0H entsteht Nitroisobutylen C^H-.NO.,, aus C(CH3\(C.H5).0H entsteht CgHg.NO.,.

Von den isomeren Alkoholen besitzen die pi-imären Alkohole den höchsten, die ter-

tiären stets den niedrigsten Siedepunkt. Dasselbe gilt für die korrespondirenden Ester
der isomeren Alkohole.

Sekundäre und tertiäre Alkohole sind weniger beständig als primäre. Bei der Ein-
wirkung verschiedener Reagenzien, besonders von Säuren, zerfallen sie viel leichter als

diese in Wasser und Kohlenwasserstoffe C„H.,^. Die Spaltbarkeit der Alkohole in Wasser
und Kohlenwasserstoffe CnH.,^ (durch wasserentziehende Mittel) ist übrigens allen Alko-
holen CqHju+oO eigen (vgl. S. 109). Nur das Anfangsglied — Methylalkohol — macht
hiervon eine Ausnahme, weil der korrespondirende Kohlenwasserstoff CH^ nicht existirt.

Aus Methylalkohol CH^O wird, durch Wasserentziehung, nur Methyläther C,HgO erhalten.
Auch Zinkstaub wirkt bei 300—350° auf die Alkohole C^H,,^^,0 nur wasserentziehend-
doch tritt hier, neben dem Kohlenwasserstoff C^H,;,, infolge von Wasserzersetzung, noch
Wasserstoff auf. Holzgeist wird von Zinkstaub in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerlegt
CH4O = CO -f H, (Jahn, B. 13, 989). Durch Erhitzen, im Rohr auf 240—250», in Gegen-
wart einer Spur Haloidsäure (besonders HJ), aber auch von Methyljodid zerfallen sekun-
däre Alkohole und noch leichter tertiäre Alkohole in Kohlenwasserstoffe C H und
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Wasser. Die primären Alkohole sind bedeutend widerstandsfähiger (Lwow, ZC 17, 276).
Die reinen Alkohole CaH.,jj^jOH erleiden beim Erhitzen für sich auf 200—300" keine Ver-
änderung; beim Erhitzen mit wenig (1%) CHgJ (oder HJ) zerfallen die primären Alko-
hole in Aether (C^H.,^^l)50 und Wasser, die sekundären und tertiären Alkohole in Kohlen-
wasserstofife CuH^u und Wasser (Wolkow. jK. 21, 340).

Nur primäre Alkohole verbinden sich mit Schwefelsäure zu Alkylschwefelsäureu.
Der Wasserstoff im Hydroxyl der Alkohole kann durch Metalle, Alkohol- oder Säure-

radikale vertreten werden. Von Metallen wirken am leichtesten Kalium oder Natrium
ein und erzeugen Verbindungen C„H.,u^i.ONa, welche von Wasser in Alkohole und
Alkali zerlegt werden. Die anderen Alkoholate, wie (CjHjO^^Zn, entstehen auf indirektem
Wege; sie werden in derselben Weise durch Wasser zerlegt.

Die Alkohole verbinden sich direkt mit Chlorcalcium zu krystallisirten Verbin-
dungen von der Formel SCuHjn^.jO.CaClo (Heindl, M. 2, 200). Diese Verbindungen sind
sehr unbeständig und zersetzen sich äufserst rasch an der Luft.

Die Alkoholderivate, welche durch Vertretung des Wasserstoffes im Hydroxyl durch
Alkohol- und Säureradikale, sowie des Wasserstoffes im Alkyl C^H„^ i ^ durch NH, u. s. w.
entstehen, sind später beschrieben.

Verhalten der Alkohole gegen Haloi'de: siehe Substitutionsprodukte der Alkohole.
Die niederen Glieder der Reihe C^fU^^^O sind' dünnflüssig, die mittleren Glieder

haben mehr Oelkonsistenz, die höchsten Glieder sind fest, wachsartig. Sehr bemerkens-
werth ist, dass die tertiären Alkohole viel leichter, durch Abkühlen, in den festen Zu-
stand übergehen, als die primären oder sekundären.

Die niederen Homologen lassen sich in jedem Verhältniss mit Wasser mischen; der
Butylalkohol verlangt schon 12 Thle. Wasser zur Lösung, der Amylalkohol 40 Thle. Die
Löslichkeit in Wasser nimmt also rasch ab; die höhereu Homologen sind in Wasser ganz
unlöslich. Wie es scheint, sind von isomeren Alkoholen die sekundären Alkohole löslicher

in Wasser als die primären und die tertiären wieder löslicher als die sekundären. Aus
der wässerigen Lösung werden die Alkohole durch leichtlösliche Salze (Potasche) wieder
abgeschieden.

Bis zum Gliede CigHg^O sind die Alkohole unzersetzt flüchtig; die höheren Homo-
logen sind wahrscheinlich im Vakuum unzersetzt destillirbar. Bei den Alkoholen analoger
Struktur steigt der Siedepvmkt für je CH, um etwa 19", sobald durch den Eintritt von
CHg an die Stelle eines Wasserstoflatomes eine geradlinige Verlängerung der Kohlen-
stoffkette eintritt, d. h. sobald der Wasserstoff einer Methylgruppe durch Methyl ver-

treten wird.

Primäre
Alkohole
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so stammte das Jodid von einem primären Alkohol ab. Tritt Blaufärbung ein, so

hat man das Jodid eines sekundären Alkohols vor sich. Das Ausbleiben irgend einer

Färbung deutet einen tertiären Alkohol an. Zum Versuch genügen */.,— lg Jodid

(Meyer, Locher, ä. 180, 139). Diese Eeaktionen gelingen, bei primären Alkoholen,

noch beim Oktylalkohol (Gutknecht, B. 12, 622); bei sekundären Alkoholen hören sie

aber mit dem Gliede CgHijO auf. Das sekundäre Hexyljodid giebt bereits keine

Farbenreaktion mehr (Meyer, ä. 180, 143).

Man übergiefst ( 1 ccm) des Alkohols mit Salpetersäure, verdünnt dann mit Wasser
und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand in

Alkohol gelöst und mit einigen Tropfen alkoholischen Kalis versetzt. Sekundäre (nicht

aber primäre) Alkohole scheiden hierbei gelbe, prismatische Krystalle aus (Chäncel,

BL 43, 614).

Die Erfahrungen über den Gang der Esterbildung gestatten leicht, die Natur eines

Alkohols zu ermitteln, d. h. festzustellen, ob man es mit einem primären, sekundären
oder tertiären Alkohol zu thun hat (Menschutkik, yK. 13, 564). Man erhitzt zu diesem

Zwecke gewogene Mengen (äquivalente Gemische) von Alkohol (2 g sind schon genügend)
und Essigsäure in zugeschraolzenen Röhren auf 155". Der angewandte Alkohol muss
völlig entwässert sein. Die eine Röhre erhitzt man nur eine Stunde lang (Bestimmung
der Anfangsgeschwindigkeit der Esterbildung), die anderen 144 und 216 Stunden lang

(Bestimmung des Grenzwerthes). Dann werden die Röhren geöffnet, der Röhreninhalt
in Alkohol gelöst und die unverbundene Essigsäure durch Titriren mit Barytwasser (25 g
Barythydrat im Liter), unter Zusatz von Rosolsäure, ermittelt. Aus der ermittelten An-
fangsgeschwindigkeit und dem Grenzwerth der Esterbildung ergiebt sich leicht die Kon-
stitution der Alkohole.

Primäre Alkohole:

Sekundäre Alkohole:
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Nomenklatur der Alkohole. Bezeichnet man den Holzgeist CH3.OH als Car-
binol, so ist Weingeist CHg.CHjiOH) = iMethylcarbinol, — Propylalkohol CH3.CH,.

CH,(OH) = Aethylcarbinol u. s. w. Alkohole von der Form J^\cH.(^CH.,)x. CH.,.OH
werden häufig als Isoalkohole (Isobutylalkohol . . . ) bezeichnet.

Baeyer (Privatmittheilung) schlägt vor, die primären Alkohole speciell als Alko-
hole zu bezeichnen, die sekundären als Sekole, die tertiären als Tertiole. Die
Namen der Alkohole werden gebildet durch Anhängung dieser Endungen an den Namen
desjenigen Kohlenwasserstofifes , von welchem der Alkohol sich ableitet. Befinden sich
mehrere Alkoholradikale in dem Moleküle, so wählt man die längste Kohlenstoffkette als
Stammsubstanz.

CH3.OH CH3.CH,.0H CH3.CH,.CH,.0H CH^.CHiOHj.CHg
Methanalkohol (oder Aethanol Propanol Propansekol.
abgekürzt Methanol)

Bei den Homologen zählt man die Kohlenstofiktome von links nach rechts. Ist das
Hydroxyl in einer Seitenkette, so wird dies durch den Buchstaben k angedeutet.

CH3 CHg CH.,.OH
CH3.CH.3.CH.CH,.CH,.CH,.OH 0H.CH,.CH,.CH.CH,.CH.,.CH3 CH3.CH,.CH.CH,.CH.,.CH365 4 3' 2 1 ö"5'4 3"2'l 6 5"4 3"2"l

4-Methylhexanol 4-Methylhexan-6-Alkohol 4-Methylhexan-k-Alkohol.

Am einfachsten wäre es wohl, die Alkohole als Hydroxyderivate (Oxyderivate)
der Kohlenwasserstoffe zu benennen (Beilstein).

CH.,.OH

CH3.CH.,.CH,.CH,.CH(OH).CH3 CH3.CH„.CH.CH.,.CH,.CH3
6 5"4"3 2 1 6 5"4 8"2'1

2-Hydroxyhexan k-Hydroxy-4-Methylhexan.

I. Alkohole CaH,^^,o = c„h,„+i.oh.

I. Methylalkohol (Holzgeist) CH,0 = CH3.OH. V. An Salicylsäme gebunden im
Gaultherialöl. In den Früchten von Heracleum-Arten (Gutzeit, J. 1879, 905); in der
Kalmuswurzel (Geuther, A. 240, 109). — B. Bei der trocknen Destillation des Holzes
(Dumas, Peligot, A. 15, 1), der Schlempe aus Runkelrübenmelasse (Vincent, Bl. 27, 148)
und des ameisensauren Calciums (Lieben, Paternö, A. 167, 293; Fkiedel, Silva, /. 1873,

526). — D. Der vom Theer abgegossene rohe Holzessig wird mit Kalk gekocht und der
hierbei übergehende Holzgeist rektificirt und dann mit Wasser verdünnt. Dadurch wer-
den ölige Beimengungen, Kohlenwasserstoffe u. s. w. gefällt. Der wässerige Holzgeist
wird destillirt und über Kalk entwässert. Um ihm die letzten Beimengungen an Aceton
und fremden Aethern zu entziehen, stellt man einen zusammengesetzten Aether dar,

reinigt diesen durch Destillation und zerlegt ihn dui-ch ein Alkali. Es resultirt ein

wässeriger Holzgeist, der natürlich noch (über Kalk) zn entwässern ist. Man bereitet zu
diesem Zweck zunächst Oxalsäuredimethylester und verseift denselben durch Kochen
mit Wasser (Wöhler, A. 81, 376) oder durch Ammoniak (Grodzki, Krämer, B. 7, 1494).

Man zerlegt Benzoesäuremethylester durch Digeriren mit einer Lösung von 1 Thl.

Aetznatron in 3 Thln. Wasser und destillirt (Carius, A. 110, 210). — 3 Thle. Ameisen-
säur ein etilylester werden mit 2 Thln. NaOH (in 6 Thln. Wasser gelöst) digerirt

(Krämer, Gkodzki, B. 9, 1928). — Einen völlig reinen Holzgeist erhält man durch Auf-
lösen von 1 Thl. Jod in 10 Thln. käuflichem Holzgeist, Zusatz von Natronlauge bis zur

Entfäi'bung und Destillation (Regnauld, Villejean, A. eh. [6J 4, 431).

Bestandtheile des rohen Holzgeistes (Krämer, Grodzki, B. 9, 1920): wenig Alde-
hyd, Dimethylacetal , Allylalkohol, Aceton, Methyläthylketon und höhere Acetone, aus

denen, durch Chlorzink, Isoxylol und symmetrisches Dimethyläthylbenzol abgeschieden

werden kann.

Quantitative Bestimmung des Holzgeistes. Zur Prüfung des käuflichen Holz-

geistes lässt man 5 ccm desselben langsam auf 30 g Jodphosphor tropfen (in der Minute
zehn Tropfen). Dann erwärmt man am Rückflusskühler fünf Minuten lang im Wasserbade
und destillirt das Methyljodid ab. Das Destillat versetzt man mit Wasser bis zu 25 ccm,

schüttelt und bestimmt das Volumen des gebildeten Methyljodids. 5 ccm chemisch reinen

über Natrium destillirten Holzgeistes geben 7,45 ccm Methyljodid, statt der theoretischen

Menge 7,8 ccm (Krell, B. 6, 1310). Grodzki und Krämer {B. 7, 1495; 9, 1928) ziehen

es vor, nur 15 g PJg anzuwenden, und. nach dem Zutropfen des Holzgeistes, 5 ccm einer
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Lösung von 1 Tbl. Jod in 1 Tbl. JodwasserstoflFsäure (spec. Gew. = 1,7) zufliefsen zu
lassen. Dann wird digerirt, destillirfc u. s. w. — Man verfäbrt, nach Zeisel (s. u.j, wie
bei der Bestimmung von Metboxyl in leicbtflüchtigen Verbindungen.

Metbylacetal C^H^lOCHgU, das im rohen Holzgeist vorkommt und bei 64" siedet,

giebt mit PJj auch Methyljodid, verbindet sich aber nicht mit Anilin zu Dimethylanilin.

Soll der Holzgeist zur Darstellung von Dimethylanilin dienen, so liefert die PJ.,-Probe,

bei Gegenwart von Metbylacetal, falsche (zu hohe) Resultate (Keämer, Grodzki).

Nachweis twn Aceton in (gereinigtefn) Holzgeist. Man versetzt einige Tropfen
des Holzgeistes mit verdünnter Sodalösung und dann mit einer Spur Chamäleonlösung.
Gleichzeitig wird ein Parallelversuch mit reinem Holzgeist ausgeführt. In Gegenwart
von Aceton erfolgt bald eine Reduktion des Chamäleons (Bäeter, A. 245, 149).

Bestimmung von Aceton im Holxgeist. S.Aceton. Zur Bestimmung desselben
versetzt man den Holzgeist mit Kalilauge und Jod (Krämee, B. 13, 1002; Hintz, Fr. 27.

183). CgHgO-l- Je-f4KH0 = CHJg + C,H30,K + 3KJ + 3H,,0. 1—2 ccm des Holz-
geistes werden in einer Stöpselflasche mit 20—30 ccm Kalilauge (56 g KHO in 1 1 Wasser)
geschüttelt, dann tröpfelt man 20—30 ccm Ys-^ormaljodlösung hinzu, schüttelt Y4—V2 ^'^^

lang, giefst ebensoviel Kubikcentimeter Salzsäure (spec. Gew. = 1,025) hinzu, wie Kali-

lauge, versetzt mit Stärke und titrirt das freie Jod mit Yj„-Normalnatriumhyposulfitlösung
(Messinger, B. 21, 3368). Bemerkungen zu diesem Verfahren: Collischonn, Fr. 29, 563,

ViGNON {Bl. [3] 3, 597) verdünnt 5 ccm Aceton mit Wasser bis zu 750 ccm, schüttelt 5 ccm
dieser wässerigen Lösung mit 10 ccm Natronlauge (80 g NaOH im Liter) und fügt dann
5 ccm Jodlösung (254 g Jod und 332 g KJ in 1 Liter) hinzu und schüttelt. Das gebildete
Jodoform nimmt man in 10 ccm alkoholfreiem Aether auf. Man misst die Aetherschicht
(V = Volumen der Aeiherschicht), verdunstet 5 ccm derselben im Vakuum und wägt das
rückständige Jodoform. Ist das Gewicht des gefundenen Jodoforms = p, so enthalten
100 Vol. des Holzgeistes = p. V. 29,44 Vol. Aceton. (Vgl. Aracheqüesne , Fr. 29, 695),

Bestimmung von Aceton in (mit Holzgeist) denaturirtem Spiritus : Vignon, Bl. [3] 5, 748,

Zum Nachweise und zur Bestimmung von Holzgeist im Weingeist stellt man zu-

nächst (rohes) Methyljodid dar; dieses wird mit Anilin erhitzt, das gebildete Methylanilin
in Freiheit gesetzt und durch ein Gemenge von Kochsalz, Kupfernitrat und Quarzsand
in Anilinviolett übergeführt. Man löst das Produkt in Alkohol und schätzt, durch kolori-

metrisehes Vergleichen, den Gehalt an reinem Holzgeist (Riche, Bärdy, B. 8, 697).

Naehiveis und Bestimmung von Methylverbindungen. Alle Verbindungen,
-welche die Gruppe CH3O— enthalten, entwickeln mit HJ Methyljodid. In einem Kölbchen
von 30—35 ccm Inhalt übergiefst man 0,2— 0,3 g der zu prüfenden Substanz mit 10 ccm
JodwasserstoflFsäure (spec. Gew. = 1,68) und kocht das Gemisch im Kohlensäurestrome.
Die entweichenden Dämpfe leitet man durch einen aufrechtstehenden, mit Wasser (40— 50")

gefüllten Kühler und dann in einen Kaliapparat , in welchem sich Wasser und 0,2— 0,5 g
rothen Phosphors befinden. Der Kaliapparat wird in Wasser von 50—60" getaucht. Aus
dem Kaliapparate gelangen die Gase in einen Kolben, in welchen sich ein Gemisch einer
kaltgesättigten, wässerigen Silbernitratlösung mit absol. Alkohol befindet. Das hier ein-

tretende Methyljodid bewirkt sofort einen Niederschlag von AgJ. Sobald die Silberlösung
sich geklärt hat, giefst man dieselbe von AgJ ab und wäscht dieses mit Wasser, zuletzt

unter Zusatz von etwas HNO3, in der Wärme, aus. Die abgeflossene Flüssigkeit wird
mit Wasser verdünnt, mit 2—3 Tropfen verd. HNO3 versetzt und zur Entfernung des
Alkohols gekocht und dann wieder mit Wasser verdünnt. Alles gefällte Jodsilber -wird

gesammelt und gewogen (Zeisel, M. 6, 989). Leicht flüchtige Verbindungen erhitzt man,
in zugeschmolzenen Röhren, 2 Stunden lang mit Jodwasserstoflsäure auf 130" (Zeisel,

M. 7, 406). — Apparat zur Bestimmung des gebildeten CH.,J: Benedikt, Grüssner, Fr.
29,362, 634; Ehmann, Fr. 30, 633. — Bestimmung des CH3Ö— in schwefelhaltigen Kör-
pern: Benedikt, Bamuerger, M. 12, 1.

Methylalkohol ist eine dem Aethylalkohol in jeder Hinsicht analoge Flüssigkeit.
Wirkt im verdünnten Zustande, innerlich eingenommen, berauschend, in koncentrirtem
Zustande giftig. Löst Fette, Oele, Salze u. s. w. in derselben Weise wie Weingeist und
wird daher (in England) häufig, an Stelle des Letzteren, in der Industrie benutzt.
Siedep. 66,78" (Regxault) 64,8" (Vincent, Delachanal, Bl. 33, 469); 65,75— 66,25"
(Gbodzki, Krämer); spec. Gew. = 0,8142 bei 0"; 0,7984 bei 15"; 0,796 bei 20". Siedep.:
64,8" bei 763 mm; spec. Gew. = 0,7476 bei 64,8"/4" (R. ScmFF, A. 220, 100). Spec.
Gew. = 0,79726 bei 15"; 0.78941 bei 25" (Perkin, J. jsr. [2] 31, 505). Spec. Gew. bei
t" = 0,81018— 0,000 905 3. t— 0,000 000 085 06. t-; Dampfdruck bei 0" bis 65": Dittmae,
Fawsitt, Ph. Ch. 2, 650. Kritische Temperatur = 241,9" (Schmidt, A. 266, 287). Reg-
NÄULT (J. 1860, 39) bestimmte die Dampftension bei — 20" bis -\- 155". Seine Resultate
können durch die Formel: log F = a-[-b.at (J. 1863, 68) wiedergegeben werden, wo
F = Spannkraft der Dämpfe in Millimetern Quecksilberhöhe ausgedrückt; a = 5,321 498 7;
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b- -4,320 622 0; log «=1,996 928 8; t = T + 14 (T = Temperatur des Dampfes).
EiCHARDSON {Soc. 49, 726) bestimmte die Dampftensionen bei —10" bis +66"; seine Be-
sultate stimmen mit denen Regnault's ziemlich überein. Vgl. auch Konowalow, P. [21

14, 40. Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a' = 5,107 (R. Schiff, A. 223,
'69l.'

Molekularverbrennungswärme = 170,6 Cal. (Stohmann u. A. , J. pr. [2] 40, 848). Beim
Mischen mit Wasser tritt Kontraktion ein. Absoluter Holzgeist löst etwas amorphen,
wasserfreien Kupfervitriol mit blaugrüner Farbe, nicht aber den durch Wasseraufnahme
krystallinisch gewordenen Kupfervitriol (Klepl, J. pr. [2] 25, 526). — Spec. Gew. Siede-
punkt, spec. Wärme u. s. w. von wässerigem Holzgeist: A. Dupee, J. 1872, 55.' Spec.
Gew. und spec. Zähigkeit von wässerigem Holzgeist: J. Traube, B. 19, 879. Tabellen
über das spec. Gewicht des wässerigen Methylalkohols bei 0" und 15,6": Dittmae Faw-
siTT, Fr. 29, 88.

'

Volumen-
procente
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B. Bei der Gährimg der Glykose durch Hefe. CßH.A = ''^CoHgO -f 2C0.,. Die
Alkoholgährung des Zuckers ist seit den ältesten Zeiten bekannt, aber erst im 12. Jahr-

hundert stellte Albucasis Alkohol aus Wein dar. Kaimünd Lullius versuchte im 13. Jahr-

hundert den Weingeist durch Potasche zu entwässern, was erst Lo^\^Tz 1796 (Crell's

Annalen 1796 [1] 195) völlig gelang. Lavoisier analysirte den Alkohol (Journ. d. Phys.

31, 55), aber erst Saüssijee (G-ilbert's Annalen [1808] 29, 118 und 268) ermittelte die

richtige Zusammensetzung. In Früchten (Aepfel, Kirschen u. s. w.) tritt, bei Abschluss

von Luft, Alkohol- und Essiggährung ein. Gleichzeitig wird CO, gebildet (Lechartier,

Bellamy, J. 1869, 1097; 1874, 950). Die gleiche Reaktion erfolgt beim Aufbewahren der

Früchte in Kohlensäure (Pasteür, J. 1872, 852) oder in Stickstoff (Müntz, Bl. 31, 138).

In kleiner ]\lenge bei der Gährung von Mannit oder Glycerin mit Kreide und faulem
Käse (Berthelot, J. 1857, 509). Bei der Absorption des Aethylens 0,11^ durch Schwefel-

säure entsteht Aethvlschwefelsäure, welche beim Destiiliren )nit Wasser Weingeist
liefert

(
Henne l, P. 14, 282). C^H, -f H^SO^ = C2H,.HS04 und C^H^.HSO^ + H.,0 =

C.,H-.OH + H,S04. Bei der Eeduktion von Aldehyd durch Natriumamalgam (Würtz,
Ä. 123, 140).

"

D. Aus Zucker. Die durch die Gleichung CeHj.jOg = 2C.,HeO -]- 2 00., angedeutete
Menge Alkohol wird in der Praxis nie erreicht, da nebenbei Glycerin, Bernsteinsäure und
Fuselöl, auf Kosten des Kohlenstoffs im Zucker, gebildet werden. In der Sjjiritusbrennerei

wird zunächst Stärkemehl (meist gedämpfte und zerkleinerte Kartoffeln) bei 60— 65° durch
Diastase (aus gekeimter Gerste) in Glykose verwandelt (eingemaischt). Das Flüssige

(die Maische) wird von den Trebern abgesondert, auf 18— 20" abgekühlt (um die Bil-

dung von Milchsäure zu vermeiden) und dann mit Hefe in Gährung gesetzt. Die wein-
gare Maische wird destillirt, wobei ein roher Spiritus (Lutter) übergeht, und Schlempe
zurückbleibt. Den Rohspiritus rektifieirt man in Apparaten, welche eine sofortige Tren-
nung des Alkohols von der Hauj^tmenge des mit überdestillirten Wassei's und Fuselöls

gestatten. Diese sammeln sich als Phlegma im Dephlegmator an. Je höher die Tem-
peratur beim Gähien war, um so mehr bildet sich schweres Fuselöl (Pierre, J. 1871,

832). Die letzten Autheile von Fuselöl im Weingeist entfernt man durch Filtriren über
ausgeglühter Holzkohle. Der entfuselte Weingeist giebt, bei der Destillation im „Kolonnen-
apparate", den Sprit, d. h. rektificirten Weingeist von 90—96% Alkohol. Die ersten

Antheile des überdestillirenden Spiritus, Visooo ^*^^- ^^s Rohsprits, der Vorlauf, halten
Aldehyd, Acetal, CoUidin, Essigsäure und Crotonaldehyd (Krämer, Pinner, B. 2, 401;

3, 75; 4, 787; Kekule, B. 4, 718). Zuletzt kommt der „Nachlauf" (Vaoo ^«1. des Roh-
sprit), das sogen. Fuselöl, welches Propyl-, Isobutyl- und Isoamylalkohol enthält. (Zu-

sammensetzung des Runkelrübenfuselöls: Perrot, A. 105, 64). Im schwedischen Fuselöl
fand Rabuteau (Bl. 33, 178): Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl- und Isoamylalkohol, Methyl-
propylcarbinol und oberhalb 132" siedende Produkte.

Absoluter AlkohoL Die letzten Antheile Wasser lassen sich dem Alkohole nicht

durch Destillation entziehen. Man entfernt das Wasser durch geglühte Potasche oder
entwässerten Kupfervitriol. Im Grofsen benutzt man Chlorcalcium , das aber mit dem
Weingeist eine Verbindung eingeht, die erst in höherer Temperatur allen Weingeist ab-
giebt. Man hat daher stets Verlust an Weingeist und kann nur in kupfernen Gefäfsen
arbeiten. Im Kleinen wendet man am besten Aetzkalk an (Soubeiran, A. 30, 356). Man
erhitzt den Alkohol mit je 250 Thln. CaO pro Liter, im Wasserbade, am Rückflusskühler.
Nach */., bis 1 Stunde wird der Alkohol abdestillirt. Auch hier wird eine kleine Menge
Alkohol vom Kalk bei 100" zurückgehalten. Enthält der Weingeist mehr als 5"/^ Wasser,
so muss die Operation wiederholt werden (Erlenmeyer, A. 160, 249). Bei gröfserem
Wassergehalt wendet man zunächst Potasche an, weil sonst der Kalk zu heftig einwirkt.
Alle im absoluten Alkohol enthaltenen Spuren Wasser gehen zunächst über, und auch
die letzten Antheile sind wasserhaltig, da absoluter Alkohol dem Kalkhydrat Wasser
entzieht (Soubeiran). Bringt man zum Kalk noch etwas Aetzbaryt BaO, so zeigt die

eintretende Gelbfärbung der Flüssigkeit den Moment der völligen Entwässerung an (Ber-
thelot, J. 1862, 392). — Beim Erhitzen von wasserhaltigem Alkohol mit Kieselsäure-
ester auf 100" entsteht absoluter Alkohol (Friedel, Grafts, A. eh. [4] 9, 5). — Weingeist
diffundirt durch thierische Membran viel langsamer als Wasser. In eine thierische Blase
eingeschlossen, nimmt er daher an Stärke rasch zu (Sömmering). Aehnliches beobachtet
man beim Lagern des Weingeistes (Branntweins) in Fässern. Eine Koncentration des
Alkohols erfolgt aber nur in einer trocknen Atmosphäre. Wird der Weingeist in einem
porösen Gefäfse (Blase, Pergamentpapier) in eine feuchte Atmosphäre gebracht, so ent-

weicht der Alkohol rasch aus dem Gefäfse, und in diesem bleibt schliefslich Wasser zurück
(Gal, Bl. 39, 6, 393).

Nachweis von Wasser im Alkohol. Man schüttelt Paraffinöl (Siedep. : 215— 240"
bei 6 mm) mit gleich viel absolutem Alkohol und hebt die klare Alkoholschicht ab.
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Giefst man wasserhaltigen Alkohol in diese Alkoholschicht, so entsteht sofort eine Trü-
bung durch ausgeschiedenes Wasser (Crismee, B. 17, 650). — Bringt man (1 mg) An-
thrachinon mit etwas Natriumamalgam zusammen und giefst absoluten Alkohol darauf,
so tritt eine grüne Färbung ein, die beim Durchschütteln mit Luft verschwindet. Enthält
der Alkohol eine Spur Wasser, so erhält man eine rothe Färbung, die beim Schütteln mit
Luft verschwindet, bei ruhigem Stehen aber wieder erscheint (Claus, B. 10, 927).

Wasserhelle Flüssigkeit. Wird bei —129" dickflüssig. Erstarrt bei —130,5" (S. Wko-
BLEwsKi, Olszewski, M. 4, 338). Siedep.: 78,4" bei 760 mm (Kopp, A. 92, 9), 78,3" (Reg-
NAULT, J. 1863, 70). Regnault (J. 1860, 39) bestimmte die Dampftension des Alkohols
bei — 20" bis -j- 155"; seine Resultate lassen sich durch die Formel log F = 5,543 197 5—
5,019 451 . at wiedergeben, wo F = Dampftension, log a = 1,997 202 1, t = T -f 20 (T =
Temperatur des Dampfes). Hiermit stimmen die Beobachtungen der Dampftension bei— 3° bis +73,8" von Richardson {Sog. 49,762) genau überein; vgl. Kahlbauh, B. 16,
2480. Kritische Temperatur = 240,6" (Schmidt, A. 266, 287). Kapillaritätskonstante beim
Siedepunkte a' = 4,782 (R. Schiff, A. 223, 69). Spec. Gew. = 0,79367 bei 15"/4". Spec.
Gew. = 0,73815 bei 78,2"/4" (R. Schiff, A. 220, 100). Ausdelmungskoefficient bei hohem
Druck: Amagät, Ph. Gh. 2, 246. Molekularbrechungsvermögeu = 20,87 (Kanonnikow,
J.pr. [2] 31, 352, 360). Elektrisches Leitungsvermögen des absol. Alkohols: Pfeiffer, P.

[2| 26, 31; des wässerigen Alkohols: Pfeiffer, P. [2] 26, 226. Aeufserst hygroskopisch;
mischt sich mit Wasser unter Wärmeentwickelung und Kontraktion. Das Maximum der
Kontraktion entspricht ungefähr der Formel C,HgO + SH.^O (49,836 Volume Wasser und
53,939 Vol. Alkohol von 0" geben 100,0 Vol. statt 103,775 Volume) (Mendelejew, Z. 1865,
262). Dies deutet auf das Entstehen einer wahren Verbindung hin. Auch die „Tran-
spiration" eines Gemisches von CjHgO -f 3H.2O ist grölser, als bei höherem oder niederem
Wassergehalt (Graham, A. 123, 102). 1 Thl. Schnee mit 2 Thln. Alkohol von 99"/^ und
0" gemengt, bewirken eine Temperaturerniedrigung von —21", und bei 70 procentigem
Weingeist von — 20".

Alkohol löst Fette, Oele, Harze (überhaupt kohlenstoflfreiche Körper). Carbonate und
Sulfate (z. B. Gyps) sind in Alkohol unlöslich. LiCl, CaCl.,, Ca(NO.,), , SrCl^ sind in

Alkohol löslich, Ba(N03)2, Sr(N03)2 aber unlöslich (Trennung des Lithiums vom Kalium
und Natrium, Ca und Sr vom Ba . . .). Daher zersetzt in Alkohol gelöste Salpetersäure
Calciumcarbonat, aber nicht Baryum- oder Strontiumcarbonat ; in Alkohol gelöste Schwefel-
säure zersetzt keine Carbonate, wohl aber Acetate.

Alkohol, über schwach erhitzten Zinkstaub geleitet, zerfällt in Aethylen und Wasser
(resp. Wasserstoff), während bei Dunkelrothgluth eine glatte Spaltung in CO, CH^ und
Wasserstoff eintritt (Jahn, B. 13, 987). C,HeO = CO -f CH^ -f- Hg. Oxydationsmittel
führen den Alkohol in Aldehyd und Essigsäure über. Bei der Einwirkung von Salpeter-

säure entstehen: Essigsäure, Glyoxal, Glyoxylsäure , Glykolsäure, Oxalsäure und Sal-

petrigäther. Salpetersaures Quecksilber bildet Knallquecksilber. Bei der Elektrolyse von
absol. Alkohol, in Gegenwart von Vitriolöl oder Natriumäthylat, entsteht Aldehyd (Haber-
mann, M. 7, 533). Beim Erhitzen mit ammoniakalischer Kupferlösung auf 180" entstehen

CU2O und Essigsäure (Letellier, J. 1879, 489). Atmosphärischer Sauerstoff wirkt nur bei

Gegenwart von stickstoftlialtigen organischen Substanzen ein (Essiggährung); reiner Alko-
hol bleibt unverändert. Alkohol, mit etwas Fleisch und Kreide von Sens versetzt, gährt,

wobei Capronsäure CgHioOg, Caprvlalkohol CgHi^O und deren Homologe entstehen (Be-

CHAMP, J. 1868, 430; 1869, 308).

Chlor in Alkohol geleitet, liefert Chloral-Alkoholat, Brom bildet Bromal, Bromoform,
Dibromessigsäure und CBr^ (Schäfer, B. 4, 366). Beim Erhitzen mit Jod, im Rohr, auf
80" entstehen CoH^J, HJ und Aethyläther (Traube, Neuberg, B. 24, 521). Beim Destil-

liren mit wässerigem Chlorkalk entsteht Chloroform. Uebergiefst man trocknen Chlor-

kalk mit absolutem .41kohol, so tritt eine lebhafte Reaktion ein, und es destillirt ein

grünlichgelbes Oel über ( Unterchlorig säureäthylester?), das sich am Lichte oder

beim Erwärmen explosionsartig zersetzt. Bei dieser Zersetzung treten Aldehyd, HCl, HClOg,
Monochloracetal, wenig Dichloracetal und Chloroform auf (Schmidt, Goldberg, J. pr. j2]

19, 393). Wird der Alkohol vorher mit Wasser verdünnt, so erzeugt der Chlorkalk -^lur

noch Spuren von Monochloracetal, während die Menge des Chloroforms zunimmt (Gold-

berg, J. pr. [2] 24, 113). — Koncentrirte Schwefelsäure wirkt je nach Stärke, Quantität

oder Temperatur ein und liefert Aethylschwefelsäure, Aether oder Aethylen. Letzteres

entsteht immer beim Behandeln des Weingeistes mit stark wasserentziehenden Mitteln.

— Beim Erhitzen von Alkohol mit schwefliger Säure auf 200" werden: Aethylschwefel-

säure, freie Schwefelsäure, {C.-,'R^),0, C.,H5(SH) und Schwefel gebildet (Pagliani, J. 1878,

518). — Alkohol, auf stark' erhitztes' Chlorzink getropft, zerfällt gröfstentheils nach

der Gleichung: 2C..HeO = H, + H,0 + C.,H, + C,H,0 (Aldehyd) (Le Bel, Greene, Am.
2, 22). Antimon'trichlori'd löst sich in Alkohol; die Lösung bleibt bei 100" unver-
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ändert, aber bei 150" tritt folgende Keaktion ein: SbCL + 4C.,H60 = SbOCl + 2C2H5CI
4-(C,H5J,0+2H,0 (H. Schiff, A. Spl. 5, 218).

Innerlich eingenommen wirkt der Alkohol, in verdünntem Zustande, berauschend,
in koncentrirtem als tödtliches Gift. ' Er koagulirt die Albuminate und schützt dadurch
thierische Stoffe vor Fäulniss (Aufbewahren anatomischer PräparateJ.

Nachiveis des Alkohols. 1. Man erwärmt die zu prüfende Flüssigkeit, fügt ein

Körnchen Jod hinzu und dann Kalilauge bis zur Entfärbung. Beim Erkalten scheidet

sich Jodoform als gelbes Krjstallpulver ab, das unter dem Mikroskop in charakteristischen,

sechseckigen Tafeln erscheint. Holzgeist und Aether C^HjoO zeigen diese Reaktion nicht,

wohl aber Aceton, Aldehyd, Milchsäure u. a. Zum Nachweis von Weingeist im Aether
(CgHjjjO wird dieser mit etwas Wasser geschüttelt und das abgegossene Wasser wie
oben geprüft (Lieben, A. Spl. 7, 21 8J. Oder: die zu prüfende Flüssigkeit wird auf 40 bis

50" erwärmt, 5— 6 Tropfen zehnprocentiger Kalilösung zugefügt und dann Jod (in Jod-
kalium gelöst) bis zur Bräunung, welche durch wenig Kalilösung entfernt wird (Hager.
Fr. 9, 492).

2. Man versetzt die Flüssigkeit mit Benzoylchlorid und zerstört den Ueberschuss da-

von durch schwache Kalilauge. Es tritt der eigenthümliche Geruch des Benzoesäure-
äthylesters hervor (Berthelot, Z. 1871, 471; Baumann, B. 19, 3219).

Zum Nachweise von Weingeist im Holxgeist erhitzt mau diesen mit 4 Thlu.
koncentrirter Schwefelsäure. Es entweicht Aethylen. das man in Brom auffängt. Holz-
geist liefert unter diesen Umständen Methyloxyd {CHg)jO, das in Wasser und kalter,

koncentrirter H,S04 leicht löslich ist (Berthelot, B. 2, 105; 8, 696).

Oder: man oxydirt die über etwas Schwefelsäure abdestillirte Flüssigkeit mit Schwefel-
säure und Kaliumhypermanganat, entfärbt mit Xatriumhyposulfit und fügt Fuchsinlösung
hinzu. Bei Gegenwart von Alkohol ist Aldehyd entstanden, welcher die Fuchsinlösung
violett färbt (Eiche, Bardy, Bl. 26, 93).

Fuselöl. Das Fuselöl des Kartoffelbranntweins ist wesentlich Isoamylalkohol
(Dumas, A. 13, 80). Würtz {A. 85, 197) wies darin Isobutylalkohol nach und Johnson
(./. 1854, 445) Caprinsäure. Das Fuselöl des Getreidebranntweins ist dem dos Kar-
toffelfuseläls sehr ähnlich, nur ist der Isoamylalkohol noch mehr überwiegend. (Vgl. übri-

gens KoLBE, A. 41, 53; Mulder, Berxel. Jahresher. 23, 456). Wetherill (./. 1853, 441)
konnte darin Essigsäure und Caprylsäure, aber keinen Isobutylalkohol nachweisen.

Runkelrübenfuselöl enthält, aufser Isoamylalkohol, Isobutylalkohol (Würtz, A.

93, 107), aber keine höheren Homologen (Ferrot, A. 105, 64). An Säuren sind darin auf-

gefunden: Capron-, Capryl-, Caprinsäure (Müller, J. 1852; 498; Fehling, J. 1853, 441)
und Pelargonsäure (Perrot).

Das Fuselöl der schottischen Brennereien enthält Isoamylalkohol, Caprinsäure-
und wenig Caprylsäureisoamylester (Rowney, J. 1851, 422; 1852, 499).

Im Fuselöl aus Krappwurzelweingeist fand Jeanjean [A. 101, 94) Isoamylalkohol
einen bei 160" siedenden Kohlenwasserstoff CioH,g und Links-Borneol CjoHjoO (vgl. Per-
kot, A. 105, 67).

Es verdient bemerkt zu werden, dass die gewöhnlichen Fuselöle stets mehr oder
weniger Weingeist enthalten.

Daneben enthält das Fuselöl aus Maisbranntwein: Normalpropylalkohol, Isobutyl-

alkohol, Ester und Basen (Pyridin?), das Fuselöl aus Cognac (Spiritus, durch Destil-

lation von Wein bereitet): viel Norinalbutylalkohol , Propylalkohol, Aethylacetat u. s. w.
(Ordonneau , Bl. 45, 333). Die Zusammensetzung der Fuselöle hängt ab von der Natur
der benutzten Hefe; mit Mycoderma cerevisiae (Bierhefe) entstehen Isobutylalkohol, Iso-

amylalkohol u. s. w., mit Mycoderma ellipsoideus (Weinhefe) entsteht der viel aromatischer
riechende normale Butylalkohol (Ordonneau).

Weinfuselöl (Drusenöl, Oenanthäther) wird durch Destillation von Weinhefe
mit Wasser und i/,, Procent Schwefelsäure bereitet. Der Geruch desselben ist im koncen-
trirten Zustande unangenehm, betäubend. Es wird zur Fabrikation von Coguacessenz
und Kunstwein verwendet, da es den specifischen Weingeruch (nicht zu verwechseln mit
dem Bouquet der Weine) vermittelt. Seine Bestandtheile sind wesentlich Capronsäure,
etwas Caprylsäure und sehr wenig Buttersäure, theils frei, zumeist aber an Isoamyl-
alkohol und theilweise an Aethylalkohol gebunden (Fischer, A. 118, 307; Groevi, A. 157,

264). Ordonneau [Bl. 45, 335) wies aufserdem im Weinfuselöle nach: Caprinsäure,

Oenanthsäure, Pelargonsäure, Laurinsäure, Myi-istinsäure und ein bei 173" siedendes
Terpen, das nach alten Orangenschalen und Chocolade roch.

Das Fuselöl des aus Weintrebern bereiteten Branntweins hält Propylalkohol
(Chancel, J. 1853, 503), Hexylalkohol (Faget, A. 88, 325) und höhere Homologe.

Naehiveis und Bestimmung von Fuselöl im Branntwein. Man verdünnt
den Branntwein mit Wasser, bis er einen Alkoholgehalt von 12— 15" „ zeigt, und schüttelt
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dreiuial je '/^ Stunde lang mit Va des Gesammtvolumens an CHCl^ aus. Die Chloro-
fbrmlösung wird dreimal mit dem gleichen Vulumen Wasser geschüttelt und dann mit
einem Gemenge von 30 Thln. H.jO, 2 Thln. H^ISO^ und 5 Thln. K.,Cr.jOj versetzt. Man
lässt das Gemisch in einer verkorkten Flasche sechs Stunden lang bei 85° stehen und
destillirt dann mit Wasser das Chloroform und die gebildete Isovaleriansäure ab. Das
Destillat wird mit BaCOg gesättigt und der in Lösung gegangene Baryt bestimmt und
als isovaleriansaures Baryum berechnet, nach Abzug von etwas BaCl., (aus dem Chlor
des CHCI3 herrührend) (Marquakdt, B. 15, 1371j. Rose (J. 1886, 1959) bringt den Spi-

ritus auf 5U7o und schüttelt je 100 ccm desselben mit 20 ccm Chloroform. Man verwendet
aus Chloral bereitetes Chloroform und reinigt dieses durch sechsstündiges Erwärmen mit
Chromsäuregemisch (220 ccm Chloroform, 3V.> g K.,Cr.,Oj, 1,4 g H.^SO^ und Wasser) auf
85". Das abdestillirte Chloroform wird durch BaCÖ., von einem Säuregehalt befreit (M.,

B. 15, 1G62). — Man versetzt 5 ccm Weingeist mit 2 Tropfen einer '
,, procentigen, wäs-

serigen PurfuroUösung und giel'st, unter Abkühlen, 5 ccm Vitriolöl hinzu, so dass die

Temperatur nicht über 60" steigt. Bei Gegenwart von Fuselöl entsteht an der Berührungs-

fläche der Flüssigkeiten ein rother, allmählich ins Violette übergehender Farbenring. Bei

grofsen Mengen Fuselöl ist die Färbung so intensiv, (hiss auch das Absorptionsspektrum

der Flüssigkeit (eine kräftige, etwas ditfus begrenzte Absorption, welche zwischen E
und C beginnt und bis F oder etwas darüber) beobaclitet werden kann (Udranszky, H.

13, 261).

Um die Menge des Fuselöls quantitativ zu bestimmen, verdünnt man den Brannt-

wein mit Wasser, bis er etwa 20 Volumproc. Alkohol enthält, und bestimmt dann seine

Steighöhe in einem Kapillarrohr. Gleichzeitig führt man denselben Versuch mit einem

reinen Alkohol von gleicher Stärke aus. Die Differenz der Steighöhen ergiebt den

Fuselölgehalt (J. Traube, B. 19, 894; Fr. 28, 26). Für einen Branntwein mit 20" ^ Al-

kohol beträgt die Steighöhe in Millimetern bei O^/^ Kartoffelfuselöl = 50; bei 0,1"
,,
Fusel-

öl = 49,2; bei 0,2"/o
= 48,25; bei 0,3 = 47,5; bei 0,4 = 47,1; bei 0,5 = 46,6; bei 1»

„
=

43,95 mm. Bemerkungen hierzu: Stutzer, Reitmair, Fr. 26, 382. Vai.son's Liquo-
meter: /. 1857 [2] 3; 1867, 14. — Oder: Man destillirt von 100 ccm Spiritus, nach

Zusatz einiger Tropfen Natronlauge, 80 ccm ab, füllt das Destillat mit Wasser bis

zu 100 ccm auf und ermittelt den Alkoholgehalt (durch das spec. Gewiclit). 50 ccm

dieses wässerigen Destillates werden mit so viel Wasser verdünnt, dass ein Alkohol von

30"/o Volumproc. resultirt, und dann füllt man mit reinem Alkohol von 30 Volum-

proc. bis zu 100 ccm auf. Diese 100 ccm werden nun in einer getheilteu Röhre mit

1 ccm H.,SO^ (spec. Gew. = 1,826) und 20 ccm CHCl., geschüttelt imd, nach dem Ab-

kühlen auf 15"/u, die Volumzunahme des Chloroforms ermittelt. Es entspricht eine

VolumVermehrung des CHCI3 um 0,2 ccm = 0,1"/, Fuselöl; 0,35 = 0.2"/„; 0,5 = 0,3"/(,;

0,65 = 0,4»/„; 0,8 = 0,5"/o; 0,95 = 0,6»/,,; 1,10=0,7"/,; 1,25 = 0,8"/,; 1,40 = 0,9"/,,; 1,55

= 1,0"/,, Fuselöl. Die gefundene Procentzahl ist natürlich zu verdoppeln (Stutzer, Reit-

mair, Fr. 26, 377; Rose, Fr. 26, 375: Traube, Fr. 28, 31 j. Einfacher ist es, den Brannt-

wein u. s. w. mit Wasser auf annähernd 20 Volumproc. zu verdünnen, die Flüssigkeit in

den sogen. Stalagmometer zu bringen und die Anzahl der in einem bestimmten Volum

enthaltenen Tropfen zu zählen. Man vergleicht diese Tropfenzahl mit der entsprechenden

Zahl, welche sich bei dem, bei gleicher Temperatur, mit reinem Weingeist (von 20"/,)

ausgeführten Versuche ergiebt (Traube, B. 20, 2646, 2827; Fr. 28, 28; vgl. Duclaüx,

J. 1870, 32; B. 7, 596). Ein Plus von 1,6 Tropfen auf 100 Tropfen deutet 0,1" , Fuselöl

an u. s. w. Noch genauer wird die Bestimmung, wenn mau im Scheidetrichter 300 ccm

eines auf 20 Volumproc. verdünnten Alkohols mit 110—120 g Ammoniumsulfat schüttelt,

bis sich zwei nach entgegengesetzten Seiten gekrümmte Menisken zeigen. Dann giefst

man die untere Schicht ab, versetzt sie in einem anderen Scheidetrichter mit 2—3 Tropfen

Alkohol und einigen Krvstallen (NHj.SO^ und schüttelt abermals. Die abgehobenen

Fuselölschichten werden in Wasser gelöst, die wässerige Lösung zu zwei Drittel über-

destillirt, das Destillat auf 100 ccm gebracht und darin das spec. Gewiclit (also der

Alkoholgehalt) und die Tropfenzahl ermittelt. Man vergleicht die erhaltene Tropfen-

zahl mit der Zahl eines aus reinem Alkohol dargestellten Weingeistes, von gleichem

spec. Gewicht und bei derselben Temperatur, der mit bestimmten Mengen Fuselöl \'er-

setzt ist.

Quantitative Alkoholbesti/nn/ung. Hat man es mit einem Gemenge von

Alkohol und Was.ser zu thun, so genügen die Angaben des Alkoholometers nach

Tralles, welches den Alkoholgehalt in Volumenprocenten angiebt.

Tabellen zur Bestimmung des Alkoholgehaltes in Gewichts- und \ olumprocenten aus

dem specifischen Gewicht (bei 15,5"): Hehner, Fr. 19, 486; Daum, Fr. 21, 485.

Analyse des käuflichen Alkohols: Mohler, ä. eh. [6] 23, 121.

Bestimmung des Alkohols volumetrisch (mit CrO^): Bourcart, Fr. 29, 609.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 15
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Speeifisch.es Gewicht des wässerigen Alkohols.

Gew.-Proc.



Xeres 20,96

Porter 4,2

Ale 8,9

Whisky 54,3
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Dom Branntwein werden, bei der Rektificution, Wachholderbeeren zugesetzt. — Beim Ab-
sinth (Schweiz) giebt man dem Branntwein Wermuth, Anis und Fenchel zu und färbt
das Destillat durch Wermuth, Melisse und Ysop. — Whisky ist Kornbranntwein, dessen
Geruch von dem Rauche des beim Malzdarren verwendeten Torfes herrührt. — Kumis
wird durch Gährung von Stutenmilch, Kephir durch Gährung von Kuhmilch bereitet.— Wein entsteht durch Gährung des Traubenmostes und enthält, aufser den gewöhn-
lichen Produkten der Alkoholgährung, Weinsäure, Aetherarten, Mineralsalze u. s. w. Der
Farbstotf der rothen Weintrauben ist in Wasser unlöslich, daher ist auch der Most dieser
Beeren fast farblos. Indem man die zerquetschten Beeren mit den Schalen gähren lässt,

entstellt Alkohol, welcher den blauschwarzen Farbstotf der Schalen löst. Die freie
Weinsäure des Traubensaftes wandelt dann diese Farbe in eine röthliche um. Zu gleicher
Zeit wird aus den Schalen Gerbstoff ausgezogen, der in weifsen Weinen meist fehlt.

Südliche Weine haben mehr Zucker und Alkohol, nördliche mehr Säure und Bouquet.
Das Letztere wird durch die Gegenwart sehr geringer Mengen verschiedener saurer Aether-
arten bedingt, welche meist langsam entstehen, durch zu langes „Lagern" aber oft wieder
verschwinden. Beim Gähren des Mostes scheidet sich an den Wänden der Fässer Wein-
stein ab, und auf dem Boden Weinhefe. Aus Letzterer gewinnt man, durch Destil-

lation, Branntwein und Oenanthäther (Wein- oder Drusenöl), der einen specifischen
Weingeruch besitzt und zur künstlichen Weinbereitung benutzt wird. Aus der Weinhefe
kann dann noch Weinstein und eine feine Kohle gewonnen werden. (Rebschwarz). Die
Trester verarbeitet man auf Wein oder Branntwein, Weinstein, Potasche und Reb-
schwarz.

Alkoholgehalt verschiedener Getränke (Gläsnee, J. 1872, 1043):

Rheinwein 8,4— 10,0 Vol. % I
Genever öl,6

„ geringere Sorte 7,8—8,4
|

Tockayer 16,84
Bordeaux 10,5

Malaga 12,5

Bier 2,9

Bockbier 4,0

Portwein 15,0

Arac hält 60; Cognac 50— 54; Rum 73—77; Kir.scliwasser 50— 58 Volumproc. Alkohol
(W. Fresenius, Fr. 29, 286).

Additionsprodukte des Alkohols. LiC1.4C2HgO (Simon, J. pr. [2\ 20, 373). —
NaS.CHgO. Verliert bei 100" 8/9 Mol. Alkohol (Demont, Bl. [3] 5, 743). — MgCU.eCJTgO
(Simon). — MgiNO^lj.eCoHeO (Chodnew, A. 71, 256). — CaCl,.4C.,H60 (Chodnew). —
CaClj.SCoHgO. Aeufserst zerflielsliche, prismatische Krystallgruppen (Heixdl, M. 2, 207).

SnClj.2C.,HflO. Krystalle (Robkiuet, J. 1854, 560). Unzersetzt flüchtig. Liefert, beim
Erhitzen mit Alkohol, Aetliylchlorid und Aether (Gihard, Chapoteaut, Z. 1867, 454).

CHsO.SnCly siehe Alkoholate S. 228. — TiCl,.CjH,,0. Krystalle. Schmelzp.: 105—110"
(DEMARf'Av, ß. 8, 75). Wird durch Wasser leicht zersetzt.

AsClg.CoHgO. Flüssig. Raucht an der Luft. Siedet nicht unzersetzt bei 148°. Wird
durch Feuchtigkeit rasch zerlegt (Luvnes, A. 116, 368). — SbClä-CH^O. Nadeln.
Schmelzp.: 66" (Williams, J. 1876, 331). — PtC1^.2C.,HüO (Schützenberger, J. 1870,388).

SeO.,.C.jHgO. Tafeln. Verliert über Vitriolöl allen Alkohol (Hinsberg, A. 260, 41).

Alkoholate. Natrium löst sich in absolutem Alkohol unter Wasserstotfentwickelung.

Aus der gesättigten, warmen Lösung krystallisirt beim Erkalten NaC2H50.2CoHeO. Die
Verbindung verliert im Vakuum bei 180" allen Alkohol und hinterlässt amorphes Natrium-
alkoholat Na.C.,H-0 (Geuther, Z. 1868, 378). Wanklyn (4. 150, 200) erhielt die Ver-
bindung NaCoH-0.3G,HgO. Dieselbe entsteht durch Destillation einer Lösung von
Natrium in absolutem Alkohol, im Vakuum, bei 20". Erhitzt man hierbei auf 70", so

liinterbleibt die Verbindung Na.C.H^O -f 2 03^0 (Forckand, Bl. 40, 177). Bildungs-

wärme von Natriumalkoliolat: Forcrand. Chlor wirkt auf Natriumalkoholat ein unter

Bildung von Aldehyd und Essigsäure (Maly, Z. 1869, 345). Brom erzeugt mit NaG^H^O:
Aethylbromid , Bromal, Essigäther, HBr und NaBr (Barth, B. 9, 1456). Mit alkohol-

haltigem Natriumalkoholat entstehen: Aethylbromid, Essigäther, Bromessigäther CjH.jBrO,.

C.,Hj und C.,H.,Br4 (Siedep.: 150") (Sell, Salzmanx, B. 7, 496). Jod erzeugt mit ge-

wöhnlichem Natriumalkoholat wesentlich CH.,J., , neben wenig Jodoform (Butlerow, A.

107, 110).

Natriumäthylat CHjONa verbindet sich bei 160" mit Kohlenoxyd zu Propionsäure,

Wird CO bei 205" über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat geleitet,

so entstehen: Normalbuttersäure, Diäthylessigsäure CßHj.O.j, eine bei 250—260" siedende

flüssige Säure C,nHj^0.j und Mesityleusäure CgHjoOa — und ferner die Ketone CgHjsO
und Ci.:;H2^0. — Beim Ueberleitcn von CO über ein Gemenge von Natriumalkoholat

15*
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und isovaleriansanrem Natrium bei 160" entstehen die flüssigen Säuren C.Hi^O., (Siedep.:

220»), CnHi.O., (?) (Siedep.: 270-280"), C,,H.,oO, (?) (Siedep.: 280-300"), C.^HgoO, (?)

(Siedep.: über 360"), Mesitylensäure , — und die Ketone: CjH,jO, Ci^Hg^O, C^B^.^ C^)

(Siedep.: 200—210"), C^H^ßO (?) (Siedep.: 240—260"), C^^HeßO (?) (Siedep.: über 360")

(Geuthek, ä. 202, 305 und 321).

KOH+2C.,HgO. Krystalle. Schmilzt gegen 60", dabei 2 Schiebten biklend, von
denen die untere aus wässeriger KaUlauge besteht (Engei>, Bl. 46, 338). KOH -\- 2 CH^O =
C2H5Ü.K + aHgO + H.,0. — Ca.O.K (Forcuand, A. eh. |6] 11, 468). Lösungsvvärme:

FoRCKAND. — K.CgHjO + 3 C.,HgV) (F.). — Alkoholische Kalilösung färbt sich bald braun,

infolge der Bildung von Aldehydharz. Alkoholisches Kali wirkt reducirend auf Nitro-

körper, nach Maumene (J. 1878, 712) infolge eines Gehaltes an dihydrodedsaurem
Kalium K.C^H,0_^ (?). Dieses Salz soll sich bei längerem Aufbewahren von alkoho-

lischem Kali in dunklen, krystallinisch-körnigen Massen ausscheiden und durch Um-
krystallisiren aus Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, farblos erhalten lassen.

CaO verbindet sich langsamer mit Alkohol als BaO. Die Verbindung (C.,Hr,()).,Ca

ist aber beständiger als die Barytverbindung (Destrem, A. eh. |5] 27, 13). Sie zerfällt

bei der trocknen Destillation in Aceton, C.,Hj, GjHg, CH^, viel Wasserstoff und CaCO.,. —
Ba(C.,H50).,. Fällt beim Kochen einer Lösung von BaO in absolutem Alkohol nieder.

Der Niederschlag löst sich beim Erkalten (Berthelot, Z. 1868, 352). Zerfällt bei der

trocknen Destillation in BaCO.,, C.,H^, CH^ und Wasserstoff (Destrem, A. eh. [5] 27, 23;

vgl. Dumas, Stas, A. eh. [2] 23, 158). Bildungswärrae : Fororand, Bl. 40, 180.

A1J3.A1(C.,H5(J)3. B. Beim Behandeln von (2 g) fein zerschnittenem Aluminiumblech
mit (1 g) Jod und (20 ccm) absolutem Alkohol (Gladstone, Tribe, J. 1876, 329). SCJiyO +
2 AU, = Al,(OC\H5)3J3 + 3HJ; — A1.,(00,H5),J3 + saHgO = 2A1(0C,H,), + 3HJ. -
AI -|- 3HJ = A1J.| + H.,. — Zerfällt, beiin Erhitzen mit Alkohol, in Aethyljodid und Thon-
erde. Destillirt man die Verbindung im Vakuum, so geht gelblichweilses Alu mini um

-

alkoholat Al(C.,Hr/)).| über. Dasselbe schmilzt bei 130"; spec. Gew. = 1,147 bei 4".

Fast unlöslich in Alkohol, wenig löslich in Aether, mäfsig in Benzol. Destillirt nur im
Vakuum unzersetzt. Zerfällt mit Wasser in Alkohol und Thonerde (Gladstone, Tribe,

Soe. 39, 3). Aluminiumalkoholat zerfällt, bei der Destillation an der Luft, in Thon-
erde, Aethyleu, Alkohol und wenig Aether (Gladstone, Tribe, Soe. 41 , 5). — T1(C2H50).
B. Aus Thallium und absolutem Alkohol in Gegenwart von Sauerstoff (Lamy, A. eh. [4|

3, 373). — Flüssig. Spec. Gew. = 3,685. Wird durch Wasser zerlegt. Liefert, beim
Erhitzen mit Holzgeist auf 150", die entsprechende Meth vi Verbindung T1(CH3 0).

GjH-O.SnCl., -4- CoHgO. B. Durch Mischen von 20 thln. SnCl^ mit 14 Thln. absol.

Alkohol (O. Fischer, M. 5, 427). — Glänzende, rhombische Blättchen. Zersetzt sich beim
Schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Liefert,

beim Kochen mit Wasser, Alkohol, aber weder C.jHäCl noch Aether. — Durch Versetzen

von abs. Alkohol mit Natrium und SnCl^ erhält man, neben NaCl, eine Lösung, die nach
nach dem Vei-dunsten die Verbindung C,H50.Sn(0H)3 hinterlässt (Fischer). Dieselbe
ist amorph, unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Eisenäthylat Fe(0C.,H.)3 (?). Durch Eintragen einer Lösung von 1,4g Natrium
in 25 ccm absoluten Alkohol in eine Lösung von 3,25 g FeClg in 25 ccm absoluten
Alkohol wird alles Chlor als NaCl ausgefällt. Die davon abfiltrirte Lösung hinterlässt,

beim Verdampfen, einen schwarzen Rückstand, der sich in Alkohol, CHCI3, Benzol und
Ligroin löst. Durch wenig Wasser wird aus der Verbindung Eisenoxydhydrat gefällt,

giefst mau aber die alkoholische Lösung in viel Wasser, so erfolgt erst nach einigem
Stehen, rascher beim Erwärmen, eine Fällung. Auch COj, H^SO^ und Salze bewirken
die Ausfällung von Eisenoxydhydrat, nicht aber Essigsäure, HNO3, HCl oder NHg (Gri-

maux, Bl. 41, 157).

3. Alkohole c^HgO.

Je nachdem man in der rationellen Formel des Weingeistes CHg.CH^.OH ein Wasser-
stoffatom am ersten oder zweiten Kohlenstotiatom durch Methyl ersetzt, erhält man
normalen oder sekundären Propylalkohol.

1. Normaler (primärer) Propylalkohol, 1-Hydroxypropan CHg.CHo.CH^.OH.
V. Im Weintreberfuselöl (Chancel, J. 1853, 503 und A. 151, 298); im Vorlauf des

Rohspiritusfuselöls (Krämer, Pinner, B. 3, 75; Fittig, Z. 1868, 44; Pierre, Puchot, A.
163, 265). — B. Durch Erhitzen von AUylalkohol mit Kali (Tollens, Z. 1870, 457;
1871, 249). Aus Propionsäurealdehyd (Rossi, A. 159, 80j oder Propionsäureanhydrid mit
Natriumamalgam (Linnemann, A. 148, 251; 160, 231; 161, 18). Entsteht, in kleiner Menge,
bei der Gährung von Glycerin durch den Bacillus butylicus (Fitz, B. 13, 1311; Morin,
Bl. 48, 803). Durch Behandeln des Einwirkungspi'oduktes von Trioxymethylen auf Zink-
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äthyl mit Wasser (Tischtschenko, 7K. 19, 483). Beim Destillinn der Lösung von Tri-
methylen in Vitriolöl mit Wasser ((Iustavson, J. pr. [2| 36, 301). — Stark alkoholiseh
riechende Flüssigkeit; brennt mit leuchtender Flamme. Siedep.: 97,4° (kor.); spec. Gew
= 0,8205 bei 0»; 0,8066 bei 15°. Spec. Gew. = 0,8044 bei 2074» (Brühl, J. 203, 268).
Siedep.: 97,4» (i. D.); spec. Gew. = 0,8069 bei 17"; Ausdehnungskoefficient: Zanper, A.
214, 153. Spec. Gew. = 0,8177 bei 0» (Zander, A. 224, 79). Siedep.: 97,1» bei 752,4mm;
spec. Gew. = 0,7366 bei 97,l"/4» (R. Schiff, A. 220, 101). Siedep.: 16,2» bei 10,22 mm;
22,3» bei 16,78 mm; 31,4» bei 30,2 mm; 35,6» bei 39,6 mm; 43,2» bei 62,18mm (Kahl-
BAUM, B. 16, 2480). Spec. Gew. und Dampfti'nsion bei verschiedenen Temperaturen:
Naccari, Pagliant, J. 1882, 63. Dampfteiisiou bei 1,7» bis 91,2»: Riohakdson, Soc. 49, 763;
bei 50 mm = 40,3»; 200 mm = 66,5»; 350 mm = 78,8»; 500 mm = 86,9»; 650 mm= 92,5";
750 mm = 96". Dampftension: bei 16,5» 10,9 mm; bei 52,4» 101,1 mm; bei 59,9» 148,5 mm;
bei 70,5» 247,7 mm; bei 82,1» 411,4 mm (Konowalow, P. [2| 14, 41). Kritische Tempe-
ratur: 254,1» (Nadeschdin, }K. |2] 14, 539); 270,5» (Schmidt, A. 266, 287); specifisclie Wärme
= 0,593 für lg (Forcrand, J. 1885, 209). Spec. Zähigkeit: PiuBham, IIandl, M. 2, 664;
Traube, B. 19, 881. Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a- = 4,718 (R. Schiff, A.
223, 70). Mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar, wird durch Chlorcalcium aus der
wässerigen Lösung wieder abgeschieden. Mit Salpetersäure geschichtet, entstehen CO,,
Oxalsäure und Propylacetat (Klimenko, B. 1, 1604). Wird durch den Pilz Bacterium aceti
zu Propionsäure oxydirt (diese Oxydation gelingt beim Aethylalkohol, aber nicht beim
Holzgeist und Isobutylalkohol) (Brown, iSoc. 49, 177). Mit Jod und Kalilauge entsteht
CHJg (Lieben, A. Spl. 7, 230), mit Brom: Propylbromal CgH.Br.O. Zerfällt, bei der
Destillation über Zinkstaub, in C.JI,; und Wasser (resp. Wasserstoff) (Jahn, B. 13, 988).
Auch beim Auftröpfeln von Propylalkohol auf stark erhitztes ZnCl., entstellt wesentlich
Propylen, neben etwas Propionaldehyd und Oele.n (Le Bel, Greene, Am. 2, 23). Beim
Erhitzen mit wenig CHjJ auf 218», entstehen n-Propyläther und Wasser (Wolkow, TK.

21, 338).

Spec. Gew. des wässerigen Propylalkohols: Traube, B. 19, 881. Gewichtsprocente an
Propylalkohol: 10»/o; spec. Gew. bei 20»/4» = 0,9840; 30»/u =0,9510; SO»/^ =0,9141; 52,6»/(,

= 0,9044: 55 »/o
= 0,8995; 70 »/^ = 0,8697; 100 »/„ = 0,8051.

Na.C^H.O. Lösungswärme: Forcrand, A. eh. [6] 11, 457. — Na.CaH7 0.2CaH80 (Frö-
lich, A. 202, 295). — K.C.,HjO. Lösungswärme: Forcrand. — Propylalkohol liefert mit
CaO und BaO eben solche Verbindungen wie dei Aethylalkohol (Desteem, A. eh. [5]

27, 15). Die Kalkverbindung liefert bei der trocknen Destillation: CaCO.^, Diäthylketon,
CgHg, CH^ und Wasserstoff. Die Barytverbindung liefert, bei gleicher Behandlung, BaCOg,
CgHf,, CH^, Wasserstoff und etwas Aethylen. — CaCl., + 3C;jH80- Kurze Nadeln (Göttig,

B. 23, 181). — Al(OC3H7)3. B. Wie die Aethylverbiudung (Gladstone, Tribe, Soc. 39, 41.

— Schmelzp.: 60»; spec. Gew. = 1,026 bei 4».

Derivate: Schmidt, Z. 1870, 576; Linnemänn, A. 161, 18.

2. Sekundärer Propylalkohol (Iso- oder Pseudopropi/lalkohol, 2-Hydro.ry-
propan). CH3.CH(OH).CH3. B. Propylen C.jR^ verbindet sich mit Schwefelsäure zu
Isopropylschwefelsäure, und letztere zerfällt, beim Destilliren mit Wasser, in Schwefelsäure
und sekundären Propylalkohol (Berthelot, J. 1855, 611). Aus wässerigem Aceton und
Natriumamalgam (Friedel, A. 124, 327). Aus Propylenoxyd , Wasser und Natriumamal-
gam (Linnemänn, A. 140, 178). Bei längerem Erhitzen von 1 Thl. Isopropyljodid und
20 Thln, H„0 auf 100» (Niederist, A. 186, 391). Bei folgenden zwei Reaktionen entsteht,

wider Erwarten, sekundärer Propylalkohol anstatt des primären. 1. Aus Zinkmethyl
und 2-Jodalkohol CH.,J.CH,,.OH (Butlerow, Ossokin, A. 145, 257). — 2. Aus Propylamin
und salpetriger Säure, neben Normalpropylalkohol (Linnemänn, A. 161, 43). In diesem
Falle wird Propylen frei und verbindet sich, in statu nascendi, zum Theil mit Wasser
zu sekundärem Propylalkohol (Meyer, B. 9, 535; vgl. Linnemänn, B. 10, 1111). — D.

Man kocht 1 Thl. Isopropyljodid mit 10 Thln. Wasser und überschüssigem Bleioxydhydrat

am Rückflusskühler (Flawitzky, A. IIb, 380). — 1 Vol. Aceton wird mit 5 Vol. Wasser
gemischt und Natriumamalgam allmählich zugesetzt (Linnemänn, A. 136, 38).

Flüssig, siedet bei 82,85» (kor.); spec. Gew. = 0,7876 bei 16»; = 0,7887 bei 20»/4»

(Brühl, A. 203, 12). Siedep.: 82,8» (i. D.); spec. Gew. = 0,7861 bei 17»; Ausdehnungs-
koefficient: Zander, A. 214, 155. Siedep.: 81,3» bei 763,3 mm; spec. Gew. = 0,7329 bei

81,3»/4» (R. Schiff, A. 220, 331). Kritische Temperatur = 234,9» (Pawlewsky, B. 15, 3035);

234» (Nadeschdin, iR". 14, [2] 539). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a" = 4,592

(K. Schiff, A. 223, 70). Bildet mit Chlorcalcium eine krystallisirte Verbindung. Mischt

man den Alkohol mit koncentrirter Chlorcalciumlösung und erwärmt auf 45», so entstehen

zwei Schichten, die beim Erkalten verschwinden. Zerfällt, beim Erhitzen mit wenig CH^J
auf 218», in Propylen und Wasser (Wolkow, .^R". 21, 337). Mit Brom entsteht Aceton,

sekundäres Propylbromid u. s. w. — Charakteristisch für den Isopropylalkohol ist, dass
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sein Benzuesäureester CjHjOa.CsH-, bei der Destillation, sich völlig in Benzoesäure und

Propylen spaltet (Linnemann).

Spec. Gewicht und spec. Zähigkeit des wässerigen Isopropylalkohols :
Traube. B.

19, 882; vgl. Pkibham, Handl, M. 2, 667.

Volumproc. an Spec. Gew. d. wäss.
Isopropylalkohol Lösung bei 15"

5 0,9934
10 0,9868

18,2 0,9787

30 0,9605

(DucLAüx, A. eh. [5] 13, 90).

Volumproc. au Spec. Gew. d. wäss.

Isoproi)ylalkohol Lösuug bei 15"

40 0,9477

60 0,9064

80 0,8584

100 0,7970

Hydrate. Isopropylalkohol mischt sich in allen Verhältnissen mit Wasser. Destillirt

man die wässerige Lösuug aus dem Wasserbade, so geht das Hydrat (CaHgO).) -|- 2H.,0

über, das bei 78—80*' bei 738 mm siedet und ein spec. Gew. = 0,832 bei 15" besitzt

(Linnemann, A. 136, 40). Versetzt man die wässerige Lösung des Isopropylalkohols mit

K.,CO„ so scheidet sich das Hydrat (CgHgO)., + H.^0 (Siedep.: 80") ab (Eklenmeyer, A.

126, 307). Entwässert man Isopropylalkohol über CuSO^, so resultirt das Hydrat (C.jHsO)y

4-H.,0 (Linnemann); dasselbe siedet bei 81''; spec. Gew. = 0,800 bei 15".

Verbindung CgH.O.Na + 3C3H,0 (Forcrand, B. 25 [2] 324); = C^H.O.Na
(Forcrand).

4. Alkohole c,Hi„o.

1. Normaler Bufylalkohof,, l-Jff/droxijbutafi CH3(CH2).,.CH.,.OH (Lieben, Rossi,

C. r. [1869| 68, 1561; A. 158, 137; 165, 109). B. Aus Butyrylchlorid, Buttersäurc und
Natriumamalgam (Saytzew, Z. 1870, 108; Linnemann, A. 161, 178). Bei der Gährung von

Glycerin durch den Bacillus butylicus, in Anwesenheit von Calciumcarbonat. Daneben
entstehen normale Buttersäure und wenig Weingeist (Fitz, B. 9, 1348; Morin, Bl. 48,

803). Entsteht, neben Butyraldehyd und Crotylalkohol, beim Behandeln von Crotonaldehyd

oder Trichlorbutyraldehyd mit Eisenfeile und Essigsäure (Lieben, Zeisei,, M. 1, 825, 842).

Beim Behandeln des Einwirkungsproduktes von Zinkpropyl auf Trioxymethylen mit

Wasser (Tischtschenko, iS". 19, 484). — D. 1. Mau behandelt Butyraldehyd. in schwach
saurer Lösung, mit Natriuniamalgam (Lieben, Eos.'ii, ^4. 158, 137; 165, 145). — 1. Aus
Glycerin, nach Fitz (Vigna, B. 16. 1438).

Flüssig. Siedep.: 116" bei 740mm; spec. Gew. = 0,8239 bei 0"; =:= 0,8105 bei 20";

= 0,7994 bei 40»; = 0,7738 bei 98,7" (Lieben, Ro.ssi, A. 158, 137). Siedep.: 117,5» (i. I).);

spec. Gew. = 0,8233 bei 0"; Volumen bei t" (bei 0" = 1) = 1 + 0,0380922. t + 0,0528397. f-

— OjOglieOö.t^ (Zander, A. 224, 80). Siedep.: 116,88" (kor.); spec. Gew. = 0,8099 bei
20"'4" (Brühl, Ä. 20^, 16); spec. Gew. = 0,72695 bei 116,7/4" (R. Schiff, A. 220, 101).

Kritische Temperatur: 287,1" (Pawlewsky, B. 16, 2634). Spec. Zähigkeit: Pribram, Haxdl.
M. 2, 668; spec. Zähigkeit des wässerigen Butylalkohols: Traube. B. 19, 882. Lö.slich in

12 Thln. Wasser; daraus durch CaCl., fällbar. Zerfällt, beim Auftropfen auf stark er-

hitztes Chlorzink, in Wasser und 2-Butylen CH3.CH;CH.CHg, neben weniger Normal-
butyleu (Le Bel, Greene, Am. 2, 24).

2. Sekundärer Butylalkohol (Methyläthijlcarhinol, 'i-Hydroxyhiitan) CH3.
CH(0H).CH.,.CH3. B. 'Aus dem entsprechenden Jodid CH,.CHJ.C„H- (s. S. 193).

2-Butylen CH3CH:CH.CH3 giebt mit unterchloriger Säure CH3.CHCl.CH(bH).CH3 und
Letzteres mit Natriumamalgam sekundären Butylalkohol (Lieben, A. 151, 121). Beim
Behandeln eines Gemisches von Ameisensäureäthylester, Methyljodid und Aethyljodid mit
Zink und Zerlegen des Produktes mit Wasser (Saytzew, A. 175, 374). 2-Jodäthylalkohol
und Zinkäthyl bilden sekundären Butylalkohol (Butlerow, Ossokix, A. 145, 263).

Aethylidenoxychlorid (CH3.CHC1).,0 giebt mit Zinkäthyl sekundären Butyläther (CjHg).,0.

Letzterer, liefert beim Erhitzen mit koncentrirtem HJ auf 130", sekundäres Butyljodid
(Kessel, A. 175, 44). Zinkäthyl und Aldehyd verbinden sich zu krystallisirtem CPI3.

CH(C2Hj)O.ZnC.jH5, das, mit Wasser, iu sekundären Butylalkohol, ZnO und CH« zerfällt

(Wagner, A. 181, 261). Neben Normalbutylalkohol, bei der Einwirkung von' salpetriger

Säure auf Normalbutylamin (Meyer, B. 10, 130). — D. Nach Wagxer. — Oder: man
behandelt sekundäres Butyljodid mit Silberacetat und zerlegt das gebildete Acetat mit Kali.

Normaler Butylalkohol kann in sekundären übergeführt werden. Das Jodid des
ersteren giebt mit Kali Normalbutylen CH3.CH.,.CH:CH.,, welches sich mit HJ zu sekun-
därem Butyljodid verbindet (Saytzew, Z. 1870, "327).

Flüssig, siedet bei 99" (bei 738,8 mm); spec. Gew. = 0,827 bei 0"; 0,819 bei 22"

(Lieben, A. 150, 114). Wird durch Erhitzen auf 300" nicht verändert, eine Spur
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vou HJ oder CH3J bewirkt aber Zerfall in Pseiulobutylen und Wasser ( Wolkow
M. 21, 329).

3. Isobatylalkohol (Isopropylcarhinol, l-Hydroxymethylpropan) (CH3).,.
CH.CH.,.OH. F. Im Runkelrübenfuselöl (Würtz, ^. cA. [3| 42, 129). An Angelikasäure
(und Isobuttersäure) gebunden im römischen Kamillenöl (Köbig, J.. 195, 96). — B. Iso-
butylen (CH3)j.C:CH., verbindet sich mit unterchloriger Säure zu gechlortem Isobutyl-
alkohol (CH.^).,.CC1.CH2.UH, und Letzterer giebt, mit Natriumamalgam und Wasser, Iso-
butylalkohol (Butlerow, A. 144, 24). Bei der Reduktion von Isobutyraldehyd durch
Natriumamalgam (Linnemann, Zotta, A. 162, 11). — Flüssig, siedet bei 108,4"; spec. Gew.
= 0,8168 bei 0", und =0,8003 bei 18° (Linnemann, A. 160, 238). Siedep.: 106,6—106,8"
bei 763,2 mm; spec. Gew. = 0,7265 bei 106,6"/4" (R. Schiff, A. 220, 102). Dampftension
bei 25,3" bis 107,7": Richardson, Soc. 49, 763; bei 50mm = 49,0"; 150mm = 69,8";
300mm = 85,0"; 450 nun = 94,4"; 600 mm = 101,4"; 750 mm = 107,0". Siedep.: 25,4" bei

9,46 mm; 27.2" bei 10,36 mm; 30,5" bei 12,5mm; 43" bei 26,3 mm; 45,2" bei 80,2 mm; 50,0"

bei 42,46 mm; 106,4" bei 760mm (Kahlbaum, Siedetemp. u. Drucke 87). Dampftension:
bei 14,75" — 5,8 mm; bei 30 85" — 17,7; bei 50,45" — 55,5; bei 60,4" — 94,1; bei 70,7" —
160,05; bei 80,0" - 246,0; bei 91,0" — 395,2; dei 99,9" — 570,3 mm (Konowalow, P. [2]

14, 42). Spec. Gewicht und Dampftension bei verschiedenen Temperaturen: Naccari,
Pagliani, J. 1882, 63. Kritische Temperatur: Nadeschdix, ä'. 14 [2|, 538. Spec. Wärme
= 0,610 für 1 g (FoRCRANi), /. 1885, 209). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a-

= 4,416 (R. Schiff, A. 223, 70). Spec. Zähigkeit: Pribrah, Haxol, M. 2, 670; spec. Zähig-
keit des wässerigen Isobutylalkohols: Traube, B. 19, 883. Löst sich in 10,5 Thln. Wasser
bei 18".

Volumproc. an Isobutylalkohol: 2,5 5 6 10
Spec. Gew. der wässerigen Lösung bei 15": 0,9950 0,9930 0,9915 0,9875

(Duclaux, A. eh. [5J 13, 91).

Zerfällt, bei der Destillation über Zinkstaub, in Isobutylen und Wasser (resp. Wasser-
stoff) (Jahn, B. 13, 989). Zerfällt, beim Auftröpfeln auf stark erhitztes Chlorzink, in

Wasser, Isobutylen und sehr viel i9-Butylen CHj.CtP.CH.CH., (Le Bel, Greene, Aj)!. 2, 23).

Bei der Oxydation mit Chromsäure entstehen Isobuttersäure, Essigsäure, Kohlensäure,
Aceton u. s. w. (Krämer, B. 7, 252; Schmidt. B. 7, 1361). Jod wirkt auf Natriumiso-
butylat C,H,,ONa unter Bildung des Aldehydderivates (CH3),.C(OC,H9).CH(OII).OC.,H5,
vou Isobuttersäure, einer Säure CgHjgO.^ u. a. Körper (Gorbow, Kessler, /K. 19, 456). Ver-
halten von Methylenjodid und Jodoform zu Natriumisobutylat: s. jene Körper (S. 189).

Derivate: Chapman, Smith, Z. 1869, 434; Reimer, B. 2, 756; Pierre, Puchot, A. 163,

274). — CjHaO.Na und C^IlyO.Na -f- 3C4H10O; Lösungswärme: Forcrand, A. eh. [6] 11,

459. — NaOH -f 6 C,Hi„0 (Göttig, B. 23, 2246). Prismen. Verliert über Schwefelsäure
5 Mol. CJI,„0. — C,H„O.K (FoRCRAxn). — CaCl.,.3C,H,oO. Fettglänzende Prismen oder
Blättchen (Heindl, M. 2, 208). — A^GC^HJa. 'Schmelzp.: 140"; spec, Gew. = 0,9825
bei •!". — D. Wie die analoge Aethylverbinduug (Gladstone, Tribe, Soc. 39, 6).

4. TeHiärev BatylalkoJiol (Ti'hnefhyfcarbinof, 'i-Hydro-ryinethylpropau)
(CH3),.C(OH).CH3. B. 1 Mol. Acetylchlorid' und 2 Mol. Zinkmethyl scheiden, nach mehr-
stündigem Stehen bei 0", Krystalle einer Verbindung (CH3)3C.0ZnCH3 -\- CH3.ZnCl aus, die

auch durch Zinkmethyl und Chlorkohlenoxyd entsteht. Wasser zersetzt die Krystalle unter

Bildung von Triinethylcarbinol (Butlerow, J. 1864, 496; A. 144, 1). Aus Isobutylen und
Schwefelsäure (Butlkrow, A. 144, 22). Isobutyljodid giebt, beim Behandeln mit Essig-

säure und Silberoxyd u. s. w. , Trimethylcarbinol (Linnemaxk; Butlerow, A. 168, 143).

Beim Behandeln von Isobutylamin mit salpetriger Säure; beim Zerlegen von Isobutyl-

carbimid CO.N.C^H;, mit Kali (Linxemanx, A. 162, 12). Bei zweitägigem Stehen von 20 g
tertiärem Butyljodid (CHaJgCJ mit 50 g Wasser, in der Kälte, wird viel Trimethylcarbinol

gebildet (Dobbin, Soe. 37, 238). Beim Erhitzen von Acetonchloroform mit Zn und Salz-

säure auf 100" (Willgerodt, Dürr, /. pr. |2] 39, 287). — D. Man schliefst flüssiges Iso-

butylen mit dem doppelten Volumen eines Gemenges gleicher Theile Wasser und Schwefel-

säure in Röhren ein und destillirt nach vollendeter Lösung die vorher mit Natron neutra-

lisirte Flüssigkeit. Aus dem Destillate fällt man den Alkohol durch KXOg (Butlerow,

A. 180, 246; vgl. Z. 1870, 237). — Isobutylalkohol, mit überschüssiger Salzsäure erhitzt,

giebt ein Gemenge v^on sekundärem und tertiärem l^utylchlorid. Die Chloride werden
mit dem sechsfachen Volumen Wasser auf lOO" erhitzt. Nur das tertiäre Butylchlorid

setzt sich in HCl und Trimethylcarbinol um (Freund, J. pr. [2\ 12, 25).

Rhombische Tafeln oder Prismen, zerfliefslich, schmilzt bei 25", Siedep.: 82,94" (kor.):

spec. Gew. = 0,7792 bei 37" (Linnemanx, A. 162. 26); = 0,7788 bei 30" (Butlerow, A. 162,

229); = 0,7864 bei 20" und 0,7802 bei 26" (gegen Wasser von 4") (Brühl, A. 203, 17).

Kritische Temperatur: 234,9" (Pawlewski, B. 16, 2634). Bildet mit Wasser ein Hydrat
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2C4H,oO.H„0, das flüssig ist, bei 80« siedet und ein spec. Gew. = 0,8276 (bei 0«) zeigt

(BuTLERow,' J. 162, 229). Zerfällt, beim Erhitzen mit etwas CH3J auf 218—250", in Iso-

butylen und Wasser (Wolkow, iß'. 21, 333). Löst sich in konz. HNO3 unter Bildung

von Nitrobutylen C.H.NO,. Trimethylcarbinol liefert, beim Oxydiren mit Chromscäure:

Aceton, Kohlensäure, Essigsäure und wenig Isobuttersäure (Butleeow, Z. 1871, 485). Mit

Chlor, an der Sonne, entstehen tertiäres Butvlchlorid, Pseudobutylenchlorid ( Vj u. a. Körper

(D'Otkeppe, J. 1881, 512).

5. Alkohole c^Hj^o.

1. Normaler Amylalkohol, l-Hydrojcupeiitan CH,.lCH,)3.CH2.0H. V. Viel

leicht im Fuselöle (Wyschnegradsky, A. 190, 350). — B. Aus normalem Valeraldehyd und

Natriumamalgam (Lieben, Rossi, A. 159, 70). Aus normalem Amylchlorid, welches bei der

Einwirkung von Chlor auf (Petroleum-) Pentan entsteht, durch Behandeln mit Kalium-

acetat u. s. w. (Schoklemmer, A. 161, 268). Bei der Gährung von Glycerin durch den

Bacillus butylicus wandeln sich 0,44", des Glycerins in Normalamylalkohol um (Morin,

Bl. 48, 803)!

Flüssig; Siedep.: 137" (bei 740 mm); spec. Gew. = 0,8296 bei 0"; = 0,8168 bei 20";

= 0,8065 bei 40"; = 0,7835 bei 99,2" (L., R.). Siedep,: 137,8—137,9" (i. D.); spec. Gew.
= 0,8282 bei 0"; Vol. bei t" (bei 0"= 1) == 1 + 0,0^8909. t - 0,0^43623. t-+ 0,0, 17521.

t^'

(Zander, A. 225, 81). In Wasser unlöslich.

2. MethylpropiiUarbinol, '^-HydrorypcHtan CH,.CH.,.CH2.CH(OH).CH3. B. Aus
Metlivlpropylketon und Natriumainalgam (Fi;ii;i.el, J. 1869, 513; Belohoubek, B. 9, 924).

Aus dem entsprechenden Chlorid C3H-.CHCI.CH5 (s.d.) oder Jodid C3Hj.CHJ.CH3 (s.d.).

Aus Zinkpropyl und Acetylchlorid ( Markownhcow, M. 15, 407), neben Aethylalkohol

(Wagner, X. 16, 333). — Siedep.: 118,5" bei 753,2 mm (Savtzew, Wagner, A. 179, 313);

spec. Gew. = 0,8239 bei 0" (Belohoubek). Giebt, mit Kali und Jod, Jodoform. Löst sich

in 6 Vol. Wasser.
Lässt man in (aus CH3.CO.C3H, bereitetem) Methylpropylcarbinol Penicillium glaucum

sich entwickeln, so zeigt der restirende Alkohol ein Drehungsvermögen für 22 cm = —
12" 33' (Lebel, J. 1879, 492).

3. Biäthylcgrbinol, 3-Hydroxypentan C.2Hä.CH(OH).C,H5. B. Man behandelt

Ameisensäureätiiylester mit Aethyljodid und Zink und zerlegt das Produkt mit Wasser
(Saytzew, Wagner, A. 175, 351)."— Flüssig. Siedep.: 116,5" bei 753,2mm; spec. Gew.
= 0,8315 bei 0".

4. Isoamylalkohol (Fuselöl, Gährutiysamylalkohol, l-Hyflrojcy-3-Methyl-
ft«f««>(CHa).,.CH.CH,.CH,.OH. F. Hauptmasse des Fuselöls („Nachlaufs") bei der Spiritus-

brennerei, besonders aus Kartoffeln. Das „Fuselöl" war bereits Scheele (Crell's Ann.
1785 [1] 61) bekannt. Genauer untersuchte es Pelletan {Ber%. Jahresb. 6, 264). Die
Zusammensetzung stellte Dumas {A. 13, 80) fest. An Angelikasäure und Tiglinsäure ge-

bunden im römischen Kamillenöl (Köbig, A. 195, 99). — B. Bei der Einwii-kving von
Natriumamalgam (Friedel. A. 124, 326) oder von Kalk (Fittig, A. 114, 66) auf Isovaler-

aldehyd. — D. Der käufliche, selbst wiederholt rektifizirte Isoamylalkohol enthält Bei-

mengungen, namentlich Furfurol, die störend einwirken, sobald ein solcher Alkohol zu

analvtischen Zwecken (Nachweis von Farbstoffen, Ausziehen von Alkaloiden u. s. w.)

dienen soll. Einen völlig reinen Isoamylalkohol erhält man, wenn man isoamylschwefel-

saures Kalium darstellt, dieses durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit viel

Aether reinigt und dann 5 Stunden lang mit lOprocentiger Schwefelsäure erhitzt (Udränszky,

H. 13, 251).

Nachweis von Fuselöl s. S. 224.

Flüssig; riecht eigenthümlich, hustenreizend. Erstarrt bei — 134" amorph (Olszewski,

M. 5, 128). Siedep.: 131,6"; spec. Gew. = 0,8248 bei 0"; = 0,8113 bei 18,7" (Kopp, J.

94, 289). Siedep.: 128,9—129,8" bei 740,9mm; spec. Gew. = 0,8104 bei 20"/4" (Brühl,

A. 203, 23). Siedep.: 130,5—131" bei 759,2 mm; spec. Gew. = 0,7154 bei 130,574"

(R. Schiff, A. 220, 102). Siedep.: 40,9" bei 9,78mm; 46.8" bei 14,18 mm; 53" bei 21,6 mm;
61" bei 34,66 mm; 67,8" bei 54,32 mm; 129,7" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp. u. Druch,
94). Dampftension bei 34,7" bis 128,6": Richardson, Soc. 49, 764; bei 50 mm = 68,3";

bei 200 mm = 96,8"; bei 350 mm = 109,5"; bei 500 mm = 118,5"; bei 650 mm = 125,4";

bei 750 mm = 129,6". Kritische Temperatur: 306,6" (Pawlewski, B. 16, 2634). Spec.
Zähigkeit: Peibeam, Handl, M. 2. 672; spec. Zähigkeit des wässerigen Isoamylalkohols:
Traube, B. 19. 883. Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a' = 4,289 (R. Schiff, A.

223, 71). Mittlere spec. Wärme bei t bis tj" = 0,5012 + 0,001 35. (t-j- tj (R. Schiff, A.
234, 325). Macht auf Papier Fettflecke. Löst sich bei 1 6.5" in 39 Thln. Wasser (Witt-
stein, J. 1862, 408); bei 13,5" in 50 Thln. H.jO, diese Lösung trübt sich bei 50" milchig



16. 5. 92.] FETTREIHE. — A. ALKOHOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. 233

(Balbiano, B. 9, 1437). Wirkt verdünnt berauschend, in koncentrirtem Zustande giftig.

Vom Weingeist bis zum Fuselöl steigt die toxische Wirkung mit dem Molekulargewicht
(Du.iARDiN, AuDiGE, B. 8, 134.^). Die stumpfe Betäubung des Schnapsrausches rührt vom
Fuselöl her. Verdunstet man einen fuselhaltigen Branntwein ;iuf der Hand, so kann
der Geruch des Fuselöles leicht wahrgenommen werden.

Die Damitfe des Isoamylalkohols, durch eine glühende Röhre geleitet, liefern Acetyleu,
Aethylen, Propylen, Butylen u. s. w. Fuselöl liefert mit salpetersaurem Quecksilber keine
dem Knallquecksilber ähnliche Verbindung, sondern Krystalle eines Doppelsalzes von
Quecksilberoxalat und -nitrat: '.iHgC.O^.HglNO,;), (Gilm, J. 1858, 402). Chlor in Fuselöl
geleitet, giebt Amylchlorid und ölige Körper: CjHgClO, C^H^Cl.O (zersetzt sich mit alko-
holischem Kali in Chlorkalium und Valeriansäure) und C^H^Cl^ (das, über Kalk destillirt,

in HCl und C^HgCl^ zerfällt) (Bakth, A. 119, 216). Mit Chlorkalk entstehen Isovaler-

aldehyd und Isovaleriansäureisoamylester und ein bei 72'' siedendes Chlorid C4H3CI (V)

(GoLDBEKG, J. jor. |2] 24, 116). Zinkchlorid und Fuselöl geben Amylen, Pentan und deren
Homologe.

Ädditionsprodukle. HC,H,„0.CaCl2. Krystallbüschel (Heindl, il/.2, 209j. — SnCl^.
2C5H,20. Zerfliefsliche Krystalltafeln ; werden durch Wasser zersetzt; geben, auf 100"

erhitzt, Amylen und Amylenchlorid: 2(SnCl4.2C5H,20) = BC,Hi„ -f CgHj^.Cla -j- SnCl^

+ SnCl., + 4H,0 (Bauer, Klein, A. 147, 249). — SbClB.CgHigÖ krystallisirt.

Alkohnlate. — Na.C5H,,0. Lösungswärme: Forcrand, A.ch. [6] 11, 461. — Na.C.,H,,0.
2CäH,,30 (Frölich, J. 202,' 29.5). Kohlenoxyd, bei 165" über Natriumisoamylat Na.CJI,,0
geleitet, erzeugt Isovaleriansäure C,r,Hj„0.j und eine Säure C,„H,sO.,. Ist dem Natrium-
isoamylat Aetznatron beigemengt, so entstehen die Säure C,„H,8**2) '^owie die Ketone
CiAgOiy) und Ci^HjyOr?) (Siedep.: 280—285"). Wirkt endlich das Kohlenoxyd bei
160" auf ein Gemenge von C^H^ONa und Natriumisovalerat, so resultiren die Säuren
C,oH,,0, und C.sHjgO^ (Geuther, Frölich, A. 202, 294). — K.CjH^O. Lösungswärme:
Forcrand. — A1(0C.:,H,,)3. D. Wie die Aethylverbindung (Gladstone, Trjbe, Soc. 39, 7).

Schmelzp.: 70"; spec. Gew. = 0,9804 bei 4". ^ CJA^^.OT\ entsteht beim Erhitzen von
Thalliuinäthylat mit Fuselöl (Lamy, J. 1864, 465). Gel, spec. Gew. = 2,5.

5. Methi/fi.soproj}i//vai'binof (sekundärer Isoaniylalhohol , 2-Hydroxy-
3-Mefhi//bntan) (CHgj.j.CH.CHlOHj.CH,,. B. Aus Methylisopropylketo» und Natrium-
amalgam (MüNCH, A. 180, 339). Aus Bromacetylbromid CH,Br.CÖBr (Winogradow, A.

191, 125) oder Chloracetylchlorid (Bogomoletz, A. 209, 86) und Zinkmethyl. Die Amy-
lene, welche bei der Destillation des Erdpeches von Pechelbronn f-rhalten werden, ver-

binden sich mit Salzsäure zu den Chloriden von Methylpropyl- und IMethylisopropyl-

carbinol (Le Bel, B. 5, 216).

Siedet bei 112,5" (Wyschnegradsky, A. 190, 338); spec. Gew. = 0,833 bei 0", = 0,819

bei 19" (W.). Wird durch koncentrirte H,SOj oder schwache Jodwasserstoffsäure in Tri-

methyläthylen und AVasser gespalten und liefert daher mit PCh, oder HJ Derivate des

tertiären Amylalkohols. Seine Poster entstehen aus Isopropyläthylen (CH3),CH.CH:CH,
und HJ oder HBr u. s. w. (Wyschnegradsky). Chromsäure oxydirt zu Kohlensäure, Essig-

säure, Aceton und Methylisopropylketon (W.).

6. nimefhi/läthj/fcarhittof, Amylenhydrat , 3- Hydroxy-S- Methylbatau
(CH.,),.C(0H).C.3Hf,. 'Aus Zinkmethyl und Propionylchlorid (l'opow, A. 145, 292; Jermo-

LAJEw', Z. 1871", 275; Wyschnegradsky, A. 190, 336). Aus Fuselölamylen und koncen-

trirter Schwefelsäure (Osipow, B. 8, 1240). Beim Erwärmen von (CH,)3C.CH2.NH.,.HC1,

gelöst in Wasser, mit AgNOg (Fkeund, Lenze, B. 24, 2519). — D. 300 ccm Amylen und
600 ccm Schwefelsäure (1 Vol. H^O und 1 Vol. H,S0J werden bei 0" oder darunter

geschüttelt (Wyschnegradsky). — Flüssig; schmilzt bei — 12" (Wyschnegradsky). Siedep.:'

101,6—102" bei 762,2 mm; spec. Gew. =0,7241 bei 101,6"/4" (R. Schiff, A. 220, 102).

Spec. Gew. = 0,81438 bei 15"; = 0,80689 bei 25" (Perkin, -/. pr. [2] 31, 510). Kapil-

laritätskonstante beim Siedepunkte a- = 4,283 (R. Schiff, A. 223, 71). Zerfällt, beim

Erhitzen mit wenig CH^J auf 218—250", in Trimethyläthylen und Wasser (Wolkow, 7K.

21, 334). Löst sich in konc. HNOg unter Bildung von Nitroamylen. Bei der Oxydation

entsteht Essigsäure und Aceton. Seine Ester entstehen auch bei der Einwirkung von

HJ, PCh, u. s. w. auf Methylisopropylcarbinol. Mit Acetylchlorid entsteht nicht das Acetat

des Dimethyläthylcarbinols, sondern das entsprechende Chlorid (s. den Essigsäureester).

7. Aktiver Amylalkohol (Methyläthylcarbincarbinol, k-Hydroxymethyl-
CH,.OH

butan) CH3.CH.CH2.CH, (?) (L. Pasteur, A. 96, 255; Popow, B. 6, 560; Ley, B. 6, 1362;

Bakhoven, J. pr. [2] 8, 272; Le Bel, B. 6, 70; 9, 358, 732; Bl. 25, 545; Chapman, Z.

1870, 406; Pedler, A. 147, 243). — Käuflicher Amylalkohol dreht meistens die Polari-

sationsebene des Lichtes nach links. Durch Behandeln mit Schwefelsäure lässt er sich
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in einen aktiven und inaktiven Theil trennen. Das Barytsalz der aktiven Amyl-
sciiwefelsäure ist in Wasser 2*/? mal löslicher, als jenes der inaktiven Säure. Aktiver
Alkohol verbindet sich, iu der "Wärme, viel schwerer mit Salzsäure, als inaktiver. Ein
auf die letzte Art erhaltener Alkohol drehte </d = —4,38° (Le Bel). Durch Erhitzen mit

Aetznatron wird das Drehungsvermögen zerstört. Das Natriumamylat, aus aktivem
Alkohol dargestellt, dreht bereits nicht. — Eine verdünnte wässerige Lösung von links-

drehendem Fuselöl längere Zeit mit Hefe, Schimmel und wenig Schwefelsäure in Berührung
gebracht, hält rechts dreh enden Alkohol, der ein linksdrehendes Amyljodid liefert

(Le Bel, BL 31, 104). — Siedep.: 128" (Pedlek).
Nach der obigen Formel, welche sieh einstweilen nur auf die Hypothese stützt, dass

optisch-aktive Körper ein asymmetrisches Kohlenstoffatom haben, sollte der aktive Alkohol,

bei der Oxydation, eine von der gewöhnlichen Valeriansäure (CH.,).,.CH.CH.^.CO.,H ver-

schiedene Säure liefern. Pedlek erliielt in der That eine rechtsdrehende, schon bei 170°

siedende Valeriansäure (die gewöhnliche Valeriansäure siedet bei 175°) und Kohlensäure,
während inaktiver Alkohol bei der Oxydation keine Kohlensäure entwickelt. Nach Chap-
MAN, Smith (J. 1869, 367) giebt hierbei aktiver Alkohol überhaupt keine Valeriansäure.
— Die Eigenschaften des aus Fuselöl bereiteten Amylens machen es sehr wahrscheinlich,

dass das Fuselöl Isoamylalkohol, Methyläthylcarbincarbinol und normalen Amylalkohol
enthält (Wvschxeguadsky, A. 190, 865).

Methifläthylcarhincarhinol entsteht beim Behandeln von Tigliualdeliyd CHa.CH:
QCHaJ.CHO mit Essigsäure und Eisen (Herzig, M. 8, 123; Lieuex, Zeisel, M. 7, 60). —
Siedep.: 128,7" (kor.) bei 742,3 mm (von 0"j; spec. Gew. = 0,8841 bei 0"; = 0,8179 bei 25"

(L., Z.). Inaktiv. Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch: Methyläthylessig-

säure, Ameisensäure und Methyläthylketon.

8. Tertiürhiitylvarhinol, 1-Hydroxydhnethylpropan (CH3)3.C.CH.,.OH. B.
Aus (CH3)^.C.CH.,.NH,.HC1, gelöst in Wasser, und AgNO., (Freund, Lenze, B. 23, 2868).
— Flüssig. Siedep.: 102-103»; spec. Gew. = 0,8122 bei' 20°.

Ist nach Tissier (B. 24 |2] 557) Dimethyläthylcarbiuol.
Tertiärbuty Icarbinol entsteht durch Behandeln eines Gemenges von Trimethyl-

acetylchlorid und Trimethylessigsäure mit Natriumamalgam (Tissier, B. 24 [2] 557). —
Krystalle. Schmelzp.: 48—50°; Siedep.: 112—113°.

6. AlkoholB CgHj^O. Siebzehn Formen möglich; acht primäre, sechs sekundäre, drei

tertiäre.

1. Normaler Hexylalkohol, l-JIydroxyhexau CH.(CH.,)4.CH.,.0H. V. Im Wein-
treberfuselöl (Faget, A. 88, 325). An Essigsäure und Buttersäure gebunden, neben Oktyl-
verbindungen, im Oel des Samens von Heracleum giganteum (Feanchimont, Zixcke, .1.

163, 193). Im Oele der Früchte von Heracleum spondylium ist wenig Hexylacetat ent-

halten (MösLiNGER, A. 185, 41). — B. Durch Reduktion von Capronaldehyd (Lieben,
Janecek, A. 187, 135). Beim Destilliren von salpetrigsaurem Hexylamin (dargestellt durch
Fällen von salzsaurem Hexylamin mit AgNO.,) mit Wasser (Frextzel, B. 16, 744). —
Siedet bei 157,2° (kor.) bei 740,8 mm; spec. Gew. = 0,8333 bei 0°; = 0,8204 bei 20";

= 0,8107 bei 40° (Lieben, Janecek). Siedep.: 156,4—156,8° (i. D.); spec. Gew. = 0,8327
bei 0". Vok bei t° (bei 0°= 1) -= 1 + 0,0^8271 .t-f 0,0-,12K82.t- + 0,0^0955. f' (Zander,
A. 224, 821.

2. 3IethyfbufylearMnol, 2-Hydroxyhexan CH,.CH,.CH,.CH,.CH(0H).CH3. B.
Durch Schütteln von Hexylen mit Schwefelsäure (von 89%) (Erlenmeyer, Wanklyn, J.

1863, 520; Hecht, A. 165, 151). Aus sekund. Hexyljodid mit Ag.,0 und Wasser (E., W.,
A. 135, 138). Aus Dichloräther CH.Cl.CHCl.OG.H^ und Zinkäthyl (Lieben, A. 178, 22) (siehe
Aethylpropylcarbinol). Die Hexylene aus Normalhexan verbinden sich mit Salzsäure zu
Chloriclen, aus denen ein bei 125—129° und ein bei 132— 137° siedender Alkohol erhalten
werden. Der Letztere ist Methylbutylcarbinol (Morgen, A. 177, 307). — Siedet bei
136°; spec. Gew. = 0,8327 bei 0° (Erlexmeyer, Waxklyn. A. 135, 130). Giebt, bei der
Oxydation, Essigsäure und normale Buttersäure. Der aus Petroleumhexan gewonnene Alko-
hol siedet bei 140—141° (Schorlemmek, A. 161, 272).

3. Aethylpropylcarbinol, 3-Hydroxyhexan CH,,.CH.,.CH,.CH(0H).CH,.CH3. B.
Aus Aethylpropylketon und Natriumamalgam (Völker, B. 8, 1019; Oechsner, Bl. 25, 7).— Siedep.: 135° (kor.); spec. Gew. = 0,8335 bei 0"; == 0,8188 bei 20° (V.).

Aus Dichloräther und Zinkäthyl niüsste Aethylpropylcarbinol entstehen. Das
Produkt verhält sich aber im Siedepunkt (138°) und bei der Oxydation wie Methylbutyl-
carbinol (s. d.). Bei jener Reaktion entstehen aufserdem C,.H,2 (Siedep.: 66— 68°), C ,H, O,
(Siedep.: 200°), C,,H,60 (siedet über 300°) (Lieben, A. 178, 22).

'"' " "
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4. 3Iethyl-ß-Butylcarbinol, 2-IIydroxy-3-3Ieth!/lpeiitan Cllg.ClllOli).
CH(CH)3.C2H5. B. Bei der Reduktion von Metliyl-/?-Butylketon (Wislicenus, ^.219,
309). — D. Man vermischt 150 g Methylbutylketon mit dem doppelten Volum Aether
und 250 g Wasser und trägt, in Portionen von 2 g, 75 g Natrium ein, unter guter Ab-
kühlung. So oft ein Stück Natrium gelöst ist, wird gut umgeschüttelt. Die ätherische
Schicht wird abgehoben, erst aus dem Wasserbade destillirt und dann über freiem Feuer.
Erst geht das Carbinol CgH,^0 über, dann das Pinakon C,.,H.,^(OHu (W.). — Dickliches
Oel. Siedep.: 134° (i. D.); spec. Gew. = 0,8307 bei 1874°. ' "

5. 3Iethyldiäthylcarhmol, 3-Hy(lroxy-3-31ethylpentmi (C^HgljCCOHj.CHj. B.
Aus Acetylchlorid und Zinkäthyl (Butlerow, Z. 1865, 615). Entsteht, neben Hexylen und
Hexan, beim Behandeln von CHg.CHJ.CHiCHgKC,!!,), in eisessigalkoholischer Lösung, mit
Zink (Wislicenus, A. 219, 315). Bei mehrtägigem Stehen von Methyldiäthylcarbinoljodid
mit sehr verdünnter Kalilauge, in der Kälte (Wislicenus, A. 219, 319). Aus Diäthylketon,
Zink und CHgJ und Zerlegen des gebildeten Produktes durch Wasser (Reformatsky, J. pr.

|2] 36, 340). — Erstarrt nicht bei —38". Siedep.: 123" (kor.); spec. Gew. = 0,8237 bei
20"; = 0,8210 bei 25"; = 0,8179 bei 30°; = 0,8143 bei 35" (R^). Gicbt bei der O.xydation
Essigsäure.

6. Pseudohexylfdkohol , IMäthylcarhincarhinol, k - Hydroxy-S - 31ethyl-
penfan (C,H5),.CH.CH.,.0H. B. Aus salzsaurem Pseudohexylämin (C,Hä),CH.CH.,.
NH.,.HC1 und überschüssigem Silbernitrit (Freund, Herrjiann, B. 23, 195). — Flüssig.

Siedep.: 139— 143". Riecht campherartig und zugleich fuselig.

7. Isohexylalkohol, l-Hijdroxy-ri-^Iethi/lpenfan (CH,),.CH.CH,.CH,.CH2.0H.
B. Durch Reduktion von Isobutylessigsäurealdehyd mit Natriumamalgam, in schwach
saurer Lösung (Rossi, A. 133, 180). — Flüssig. Siedep.: 150°.

Vielleicht ist der im Weintrcberfuselöle enthaltene und der aus Peti'oleumhexan dar-

gestellte Hexylalkohol nicht normaler Hexylalkohol, sondern Isohexylalkohol.

8. 3Iefh!/lisobufi/fcarbinol, 2 - Hydroxy -4- Methylpentati (CH,), .CH . CH.,.

CH(0II).CH3. B. Man vermischt 5 Thle. Isovaleraldehyd mit 6 Thln. Zinkmethyl und
zerlegt das Produkt, nach mehrtägigem Stehen, durch H.,0 (Kuwschinow, }L'. 19, 205).

Aus Acetaldehyd und Zinkisobutyl entsteht Aethylalkohol, aber fast gar kein Methyliso-

butylcarbinol ( E. Sokolow, M. 19, 203). — Flüssig. Siedep.: 130—131°; spec. Gew.
= 0,8271 bei 0°; = 0,8183 bei 17"/0".

9. Aethiflisopropylcarbinol, 3-JIydroxy-4-3l€thylpenfan (CH3)2CH.CH(OH).
C.jHj. B. Entsteht, neben Diäthylisopropylcarbinol und Aethylisopropylketon, bei 5 bis

6 monatlichem Stehen eines, während der ersten drei Tage mit Eis gekühlten, Gemisches
aus (1 Mol.) Isobutyrylchlorid und (2 Mol.) ZutCHj)., und Behandeln des Produkts mit

Eiswasser (Grigorowitsc h, Pawlow, iK". 23, 164). — Siedep.: 127— 127,5" bei 721 mm;
spec. Gew. = 0,8383 bei 0"; = 0,8243 bei 20°.

10. Bünefhyfpiopyfcarbinol, 4-Hydroxy-4-3Iethylpentan (CH3)2.C(OH).C3Hj.

B. Aus Butyrylchlorid und Zinkmethyl (Butlerow, Z. 1865, 617). — Erstarrt nicht bei

— 38". Siedet bei 122,5—123,5" bei 762 mm (Jawein, A. 195, 254). Bei der Oxydation

entstehen Essigsäure und Propionsäure.

11. 3Iethylproj)i/lcai'bincarbinol, 3Iethylpropyläthol , k-IIydroxy-4-Me-
thylpentan GH3.CIL.CH„.CH(CH3).CH,.OH. B. Entsteht, neben Methyläthylallyl-

alkohol u. s. w., beim' Behandeln von Methyläthylakrole'in C,Ji,„0 mit Eisenfeile und

Essigsäure (Lieben, Zeisel, M. 4, 31). — D. Siehe Methyläthylallylalkohol. Das Gemenge
von Methylpropylcarbincarbinol und Methyläthylallylalkohol wird mit der 30-fachen

Menge Wasser und dann mit Brom bis zur bleibenden Gelbfärbung versetzt. Man
kocht nun 12 Stunden lang am Kühler und destillirt dann -/s der Flüssigkeit ab. Das
im Destillat befindliche Oel wird destillirt, das Destillat mit NaliSOg geschüttelt,

dann mit Wasser gewaschen, erst über K.,CO.,, dann über CaO entwässert und hierauf

fraktionnirt.

Flüssig, Siedep.: 146,8° bei 737 mm; spec. Gew. = 0,8375 bei 0"; =- 0,8257 bei 17,6".

Optisch-inaktiv. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Methylpropylessig-

säure CgHuO,, den Hexylester dieser Säure und etwas Methylpropylketon.

12. Aktiver Hexylalkohol, l-Hydroxy-2, 3-I)imethylbatan, Pentylcarbi-
nol, 3Iethyläthylpropylalkohol CII,.CH(C.,H5).CH.,.CH,.0H oder (CH3).3.CH.CH(CH,).

CH.,.0n (?). V. An Angelikasäure und Tiglinsäure gebunden in den über 220" siedenden

Antheilen des römischen Kamillenöls (Köbig, A. 195, 102). — B. Aus gechlortem Diiso-

propyl (Silva, B. 6, 147). — Siedep.: 152—153° (i. D.); spec. Gew. = 0,8295 bei 15° (K.).

Siedep.: 154" (i. D.) bei 758 mm; [«]» = +8,2° (Romburgh, R. 5, 220). Wird von

Chromsäuregemisch zu aktiver Ca}!ronsäure CßHuO., oxydirt.
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13. nimethyfifiopropj/ftarbinol , 2-Hydroxy-'2, 3- Dinielhylbntan CH...

CHCCHgj.ClOHHCHg),. b! Aus Tsobutyrylchlörid und Zinkmethyl (Prianischnikow, Z.

1871, 275). Aus «-Brompropionylbroniid und Zinkniethyl (Kaschirsky, yK. 13, 82). Aus
Dichloracetylchlorid und Zinkrnethyl (Bogomoletz, A. 209, 82). I. CHC1.,.C0C1 + ZnlCHg)..

= CHCl.,.C(CH,)C1.0ZnCH,; — IL CHCl.,.C(CHg)CkOZnCH., + 3Zn(CH,)., = CHlCHg).,.

CrCH3).,.DZnCH, + 3Zn(CH3)Cl; — IIL CH(CH,').,.C(CH,)..ÖZnCH, + H.,Ö = CHfCH,),.

C(CH3);.0H + Zn() + CH,. Aus Chloral und (2'A Mol.)^ Zinkmethyl (Rizza, }I^. 14, 99).

— Riecht campherig; erstarrt bei —14". Siedet bei 117" bei 744,0 inm (Pawlow, A. 196,

123); spec. Gew. == 0,8387 bei 0"; = 0,8232 bei 19" (Pawlow). Zerfällt, beim Erhitzen

mit wenig CH.,J auf 218", in Tetramethyläthylen und Wasser (Wolkow, jK. 21, 336).

Die Oxydation (mit KMiiO/) liefert Aceton, wenig Essigsäure und Pinakon (WaCxNee,

J.pr. [2] 44, 310).

14. Fhiakolinallxohol (3Ieihijlpsendobutylcarhinol, 2-Hydroxy-3, 3-Di-
methyfbtifan) (CH3)3C.CH(OH).CH3. B. Aus Pinakolin und Natriumamalgam (Friedel,

Silva, J. 1873, 339). — Bei 0" seideglänzende Nadeln; schmilzt bei +4"; riecht campherig.

Siedep.: 120—121"; spec. Gew. = 0,8347 bei 0". Bei der Oxydation entsteht Pinakolin

und dann Trimethylessigsäure. Mit Brom entsteht CgHjo.Br, u. s. w.

7. Alkohole 0,11,^0.

1. Normaler Heptylalkohol, l-Hydroxyhep1an 0H,(CH.,),.CH3.0H. B. Durch
Reduktion von Oenanthol (Boul';, Carlet, A. 124, 352). Durch Destillation von ricinöl-

saurem Natron mit Natron, neben sekundärem Oktylalkohol (Chapman, Z. 1865, 737;

AVills, J. 1853, 508; Petersen, A. 118, 69; Railton, J. 1853, 507). Aus normalem (Steinöl-)

Heptan durch Chloriren u. s. w. (Schoelemmek, A. 127, 315; 161, 278).

Faget [J. 1862, 412) hat einen Heptylalkohol aus Weintreberfuselöl abgeschieden, der

zwar bei 155— 160" siedete, bei der Oxydation aber Oenanthsäure gab.

D. Zu einem kalt gehaltenen Gemisch von 2 Thlu. Oenanthol mit 1 Thl. Eisessig

fügt man eine geringe Menge 50procentiger Essigsäure und dann nach und nach zwei-

procentiges Natriumamalgam (= 0,22 Thl. Natrium), sowie hin und wieder etwas Eisessig

hinzu. Dann verdünnt man mit Wasser, neutralisirt mit Soda und behandelt das abge-

schiedene Oel, genau wie das reine Oenanthol, noch zweimal in gleicher Weise mit Eis-

essig und Natriumamalgam. Hierauf wird das abgeschiedene Oel mit Kalilauge ge-

kocht, die Lösung mit verdünnter H,,SO^ angesäuert und der über K.jCOg entwässerte

Heptylalkohol bei 90—100 nun destillirt. Zuletzt erfolgt eine Rektifikation bei gewöhn-
lichem Drucke (Jourdan, A. 200, 102; vgl. Schorlemmer, A. 177, 303; Cro.ss, A. 189, 2).

— Zweckmäfsiger reducirt man das Oenanthol durch Zinkstaub und Essigsäure (Krafft,

B. 16, 1723).

Siedep.: 175,5" (i. D.) bei 755 mm (Schorlemmer, A. 177, 303); spec. Gew. = 0,838

bei 0"; = 0,830 bei 16» (Gross). Siedep.: 175,8" (i. D.); spec. Gew. ^ 0,8342 bei 0";

Vol. bei t" (bei 0" = 1) = 1 + 0,0380165.t + 0,0^22422.1^+ 0,0jl0972.t3 (Zander, A. 2.24:, 84).

2. Methylamylcarbinol, 2-Hydro.ryheptan CHgiCH.j^.CHfOHj.CHs. B. Aus
dem entsprechenden Chlorid (Schorlemmer, A. 127, 315; 161, 278). Aus (Petroleum-)

Heptylen und Salzsäure (Moegan, A. 177, 308; vgl. Pelouze, Cahours, J. 1863, 528). —
Siedet bei 164—165"; giebt oxydirt ein Keton CjHj^O (siedet bei 150—152") und dann
Essigsäure und Normalvaleriansäure.

3. Dipropylcarbinol, 4-Hydroxyheptan (CHg.CHj.CHj.^.CH.OH. B. Aus Bu
tyron und Natriumamalgam (Friedel, J. 1869, 513; Kurtz, J^. 161, 205). Ans Zinkpropyl
und Butyrylchlorid (Schtscherbakow, ^'. 13, 345). Bei mehrtägigem Stehen von 50 g
Butyron mit 220 g Propyljodid und überschüssigem Zink (Ustinow, Saytzew, J. pr. [2]

34, 469). — Flüssig. Siedep.: 153— 154"; spec. Gew. = 0,8325 bei 0" (Sch.). Siedep.:
154—155"; spec. Gew. = 0,82003 bei 20"; = 0,81183 bei 30" (U., S.). Liefert, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, Propionsäure und Buttersäure.

4. Methyläthylpropylearbinol, 4-Hydroxy-4-M€thylhexan (CH3, CHg, C3H7)
C.OH. B. Aus Butyrylchlorid mit Zinkmethyl und Ziukäthyl (Pawlow, A. 188, 122). Ent-
steht, neben einem Kohlenwasserstoffe CyHj^, bei längerem Digeriren von Aethylpropyl-
keton mit CH3J und Zink (Sokolow, J. pr. [2] 39, 431). — Siedep.: 140,3" (kor.); spec.

Gew. = 0,82338 bei 20";o"; 0,81519 bei 30"/0" (S.). Bei der Oxydation mit Chromsäure-
gemisch entstehen Essigsäure und Propionsäure.

5. Isohexylearbinol, l-Hydroxy-5-Mefhylhexan (?) (CHgjg.CH.CHj.CHo.CHj.
CHj.OHC?). B. Aus Aethylamyl durch Ciilorir.'u u. s. w. (Grimshaw, A. 166, 167), und
ebenso aus dem bei 90" siedenden Petroleumheptan (Schorlemmer, A. 166, 172). — Siedet
bei 163—165" (Gr.), bei 165— 170" (Sch.). Giebt bei der Oxydation Isoänanthsäurc.
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6. Methylisoamylcarbinol, 2 - Hydroxy - 5 - Methylheocan (CHgjg.CH.lCHgij.
CH(0H).CH3. B. Aus AethyliiDiyl durch Chloriren u. s. w. (Grimshaw, ä. 166, 167). Aus
Methylisoamylketon und Natriumamalgam (Rohn, ä. 190, 309). Entsteht, ueben Aethyl-
alkoliol, beim Zusanunenbringen von Acetaldehyd mit Zinkisoamyl und Zerlegen der
gebildeten Verbindung durch Wasser (E. Sokolow, M'. 19, 199). — Siedep. : 148— 150"-

spec. Gew. = 0,8185 bei 17,5". Riecht fuselig. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäure-
gemisch, Methylisoamylketon (Siedep.: 142—144"), resp. Essigsäure und Isovaleriansäure (R.).

Aus dem bei 90" siedenden Petroleumheptan erhält man einen bei 148—150" sieden-
den Alkohol, der bei der Oxydation ein bei 142— 146" siedendes Keton, weiter aber
nur Essigsäure liefert (Schorlemmer, ä. 166, 172).

7. AethylifioJnitylcarhinol, S-Hydroocy-ü-Methylheo'an ( CII3 ).,.CH.CH2.CH2.
CHlOHj.CHü. B. Aus Isovaleraldehyd und Zinkäthyl (Wagner,^'. 16, 287). — Siedep.:
147— 148" bei 756,5 mm. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Aethyliso-
butylketon, Essigsäure und Isovaleriansäure.

8. Triäthylcarhmol, S-JIydrojcyS-Aethylpenfan (CJLIj.C.OH. B. Aus l'io-

pionylchlorid und Zinkäthyl (Naiiai'ktian, Z. 1871, 274). Hei mehrtägigem Stehen von
40 g Diäthylketon mit 220 g CH^J und überschüssigem Zink (Baratajew, Saytzew, J. pr.

[2] 34, 463). — Siedet bei 140—142"; spec. Gew. = 0,8593 bei 0" (N.); = 0,84016 bei 20";

= 0,83237 bei 30" (B., S.j. Giebt bei der Oxydation Essigsäure und Propionsäure (N.),

neben Diäthylketon, CO., und lleptylen (B., S.).

9. Dimethi/lisobafylcat'binol, rseudoheptuleitltydi'at, 2-Hydroxy-2, 4-Di-
mefhylpenfan (CH3).,C(OH).CHo.CH(CH3).,. B. Aus Isovalerylchlorid und Zinkmethyl
(Pawlow, ä. 173, 192)" Aus J^scudoheptylen (CH3)._,:C:CH.CH(CH3), und Jodwasserstoti"

und Zerlegen des gebildeten Jodids mit Silberoxyd ( Markownikow, Z. 1871, 269j. — Sehr
schwer in Wasser lösliche Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 130" (P.). Giebt
bei der Oxydation Essigsäure und Isobuttersäure.

10. JJffsopropylcarbfnol, 3-Jl!/dro.Ty-2, 4-1)1ntetJiylpentan ([CH3).,CH)j.CH.
OH. B. Aus Diisopropylketon und Natriumamalgam (Münch, A. 180, 333) (M.). — Siedep.:
140"; spec. Gew. = 0,8445 bei 0"/4"; = 0,8288 bei 20"/4"; Dispersionskonstante und
Brechungskoefficient: Poletajew, B. 24, 1310. Wird von Chromsäuregemisch zu Diiso-

propylketon C3H-.CO.C3Hj, Isobuttersäure und Aceton oxydirt.

11. Methyläthylisoprop{/h-(trbinol , S-lIydroxy-S, 4-J>hnethylpentan (CHg,
C.^H5).C(0H).CH.(CH.;).,. B. Aus Isobutyrylchlorid, Zinkmethyl und Zinkäthyl (Pawlow,
A. 188, 124). — Siede't bei 124—127".
keton und Essigsäure.

Bei der Einwirkung von «-Brombutyrylbromid auf Zinkuiethyl erhielt Kaschirskv
{/I\. 13, 89) einen tertiären Heptylalkohol, der sehr wahrscheinlich Methyläthylisopro-
pylcarbinol war. Derselbe war flüssig, erstarrte nicht bei — 30". Siedep.: 138— 140"

bei 750 mm; spec. Gew. = 0,8487 bei 0"; = 0,8329 bei 21". Giebt bei der Oxydation
Aceton, Methyläthylketon und Essigsäure.

12. Pentamethyläthol, 2-Hydroxy-2,3,S-Trimethylbatan(GH.^),G.C{CB^.,),.01:i.
B. Aus Trimethylessigsäurechlorid und Zinkniethyl, unter Zusatz von etwas Natrium
(BuTLERow, A. 177, 176). Die zunächst gebildete Zinkverbindung wird durch Wasser zer-

legt. Beim Destilliren entweicht das Hydrat des Alkohols. Aus Bromisobutvrylbromid

(CH3).,.CBr.C0Br und Zinkmethyl (Kaschirsky , M. 13, 86 j. Aus Trichloracetylchlorid

und' (5 Mol.j Zinkmethyl (Bogomoletz, A. 209, 78J.

Das Hydrat des Pentamethyläthols 5C7H,60--|-H20 bildet lange, campherig riechende

Nadeln. Es schmilzt bei 83", verflüchtigt sich sehr leicht und ist in Wasser etwas lös-

lich. Beim Erhitzen im Rohr auf 100" zerfällt es in Wasser und das freie krystalliuische

Pentamethyläthol, das bei 17" schmilzt und bei 131" siedet. Es zieht sehr begierig

Wasser an. Aus dem Jodid des Aethols scheidet alkoholisches Kali ein Heptylen ab,

das mit Alkohol und schwacher Salpetersäure wieder Pentamethyläthol liefert.

13. Heptylalkohole aus Heptylen (Morgan, A. 177, 307; vgl. Schorlemmer, A.

127, 318; 136, 268; 161, 278; 166, 172). a) Aethylbutylcarbinol (?) CHj.CHj.CH^OH).
CHo.CHoCH^.CHg. Gechlortes Normalheptan (aus Petroleum), über glühenden Kalk ge-

leitet, giebt "Heptylene, die bei 96-99" sieden. Ein Theil derselben verbindet sich, in

der Kälte, mit Salzsäure zu einem bei 138— 142" siedenden Chlorid, das sich aber,

beim Behandeln mit Kaliumacetat, in CjH,^ und HCl spaltet. Aus dem entsprechenden

Jodid kann jedoch ein Alkohol C-H,gO' gewonnen werden, der bei 140— 141" siedet und
durch Chromsäure zu Essigsäure und Buttersäure oxydirt wird.

Das in der Kälte nicht mit Salzsäure verbindbare Heptylen liefert, bei 120" mit

HJ, das Jodid des b) Methylamylcarbinols.



238 FETTREIHE. — IV. ALKOHOL?: C„H,„^30. [IG. 5. 92.

8. Oktylalkohole c^HigO.

1. Normaler Ohft/laikoho/, l-Hydro,ryokfan CHj(CH.;)6.CH,.0H. V. An Essig-

säure gebunden im Oel der Früchte von Heracleum spondylium L. (Zincke, A. 152, 1

;

MüsuNGER, Ä. 185, 26). Das Oel aus Heracleum giganteum besteht aus Oktylacetat und
Hexylbutyrat (Zincke, Franchimont, B. 4, 822). Das Oel der reifen Früchte von Pastinaca

sativa L. besteht fast ganz aus Oktylbutyrat (Rexesse, A. 166, 80).

Sicdep.: 195,5" (i. D.); spec. Gew. "= 0,8375 bei 0°; Vol. bei t" (bei 0»== 1) = 1

+ 0,0.575268.1 + 0,05l3293.t-H-0,0g34642.t' (Zander, A. 224, 84).

Derselbe (?) Alkohol kann auch aus Derivaten des Petroleumoktans gewonnen werden
(SCHORLEMMER, A. 152, 155).

2. Methylhexylcarhinol, 2-Hy(lro.ryoktau CH3(CH,)5.CH(OH).CH3. B. Bei der

Destillation von ricinölsaurem Natron mit Aetznatron (Bouis, A. 97, 34; Moschntn, A. 87,

111; Dachauer, A. 106, 269; Schorlemmer, A. 147, 222; Städeler, J. 1857,359). Wurde
von Einigen für Heptylalkohol gehalten. Letzterer scheint in der That zuweilen gebildet

zu werden. Nach Neison {Soc. |2] 12, 301, 507, 537) sind die Produkte verschieden je

nach der Bereitung der Ricinusölseife. — Methyl'iexylcarbinol entsteht auch durch Chlo-

riren des Petroleumoktans u. s. w. (Schorlemmer, A. 152, 152; Pelouze, Cahours, J. 1863,

528) und durch Destillation der Seife aus dem Oele der Früchte von Curcas purgans (Silva,

Z. 1869, 185). — I). Nach Städeler, J. 1857, 359; Freund, Schünfeld, B. 24, 3353.

Siedet bei 179,5" (Schorlemmer, J. 1875, 285); spec. Gew. = 0,823 bei 16" (Neison).

Siedep.: 177,6— 177,8" bei 745,4 mm; spi'C. Gew. = 0,8193 bei 20"'4" (Brühl, A. 203, 28).

Siedep.: 179— 179,2" bei 762mm; spec. Gew. = 0,67815 bei 179"/4" (R. Schiff, A- 220,

103). Siedep.: 75,5" bei 10,1 mm; 83,7" bei 23,02 mm; 93,5" bei 47,64 mm; 103,3" bei

78 mm; 108,2" bei 118,92 mm; 178,5" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedeienip. u. Druck, 92).

Zerfällt, beim Erhitzen mit wenig CH.,J auf 218", in Oktylen und Wasser (Wolkow, /K.

21, 337). Giebt bei der Oxydation ein Keton CgHjßO und dann Essigsäure und Normal-
capronsäure.

Für den Alkohol aus Oktan wird ein höherer Siedepunkt (180—184") angegeben.

Schorlemmer {A, 152, 157) erhielt aus Oktan, aufser Methylhexylcarbinol, noch einen

Alkohol, der bei der Oxydation ein Keton, Propion- und Valeriansäure gab.

3. Methyldipropylem'bhiol, 4-Hydroxy-4-3Iethyfheptan CH3.C(C.5Hj).,.OH.

B. Bei mehrtägigem Stehen von 70 g Butyron mit 262 g CH3J und überschüssigem Zink
(GoRTALOW, Saytzew, J. pr. \2] 33, 204). — Siedep.: 161, 5" (Ror.); spec. Gew. = 0,82479

bei 20"; = 0,81746 bei 30"; = 0,81389 bei 35". Liefert, bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch, Essigsäure und Propionsäure, sowie kleine Mengen COj und Buttersäure.

4. 3-Hydroxy-4-Aethylhexan (C2H/).,CH.CH(0H).C2H5. B. Aus Bromacetylbromid
und Zinkäthyl (Wino(;radow, J.. 191, 149). — Siedep.: 164—166". Verbindet sich mit
Jodwasserstoff erst beim Erwärmen.

5. Diüthyl}yropylcarbinol, 4-Hydroj(y-4-Aefhyfhexan (C2H5)2 .C(C.jHj). OH.
B. Aus Zinkäthyl und Butyrylchlorid (Butlerow, Z. 1865, 615). Entsteht, neben einem
Oktylen, bei 14tägigem Stehen von Aethylpropylketon mit C^HjJ und Zink ( Soko-

Low, J. pr. |2] 39, 440). — Siedep.: 160,5" (kor.); spec. Gew. "= 0,83794 bei 20"/0";

= 0,83008 bei 30"/0" (S.). Bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch entstehen Essig-

säure, Propionsäure und Buttersäure.

7. Diäthylisopropylca rhhiol, 3-Hydroxy-4-M€thyl-3-Aethylpe7itan (CHg),.

CH.C(OH)(CoH5)2. B. Entsteht, neben Aethylisopropylcarbinol und Aethylisopropylketon,
bei 5— 6 monatlichem Stehen eines, während der ersten drei Tage mit Eis gekühlten, Ge-
misches aus (1 Mol.) Isobutyrylchlorid und (2 Mol.) ZnfCjHj)., und Behandeln des Pro-
dukts mit Eiswasser (Grigorowitsch, Pawlow, jK. 23, 169). — Siedep.: 159,5—161" bei

750 mm; spec. Gew. = 0,8463 bei 0", 0,8295 bei 20".

7. Isodihutol, 2-Hydroxy-2, 4, 4-Trimethylpentmi (CH.,),C.CHg.C(CH3),.0H.
B. Aus Jodwasserstotf-Diisobutylen und Ag^O (Bdtlerow, A. 189, 53). — Erstarrt bei
— 20". Siedep.: 146,5—147,5"; spec. Gew. = 0,8417 bei 0". Giebt oxydirt: Aceton, Tri-

methylessigsäure, Essigsäure, eine Säure Cj.IIjgO., und ein Keton CjHj^O.

8. JJifsobiitylhydrat CgHi^.OH. a) Primärer Alkohol. B. Aus gechlortem Di-
isobutyl (Williams, Soc. 35, 127). — Bleibt bei —17" flüssig. Siedep.: 179—180": spec.

Gew. = 0,841 bei 0"; = 0,828 bei 20"; = 0,821 bei 30" '4". Giebt bei der Oxydation
eine Säure CgHjgO.,.

b) Sekundärer Alkohol. B. Aus gechlortem Diisobutjd (Williams). Entsteht
nur in geringer Menge. — Siedep.: 160— 163"; spec. Gew. = 0,820 bei 15"; = 0,811
bei 30". Giebt bei der Oxydation ein Keton CsHj^O.
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9. Caprylenhydraf. B. Das Jodid dieses Alkohols entsteht aus Capiylen und Jod-
wa-s.serstoff (Clermont, Z. 1868, 492; 1869, 727). — Siedet bei 174—178"; spec. Gew.
= 0,811 bei 0". Giebt, bei der 0.\ydation, Essigsäure, Capronsäure und ein Keton
CgHjßO, also dieselben Produkte wie Methylhexylcarbinol.

9. Nonylalkohole CgH.oO.

1. Normalnonylalkohol, l-Hydroxjjnonan CH.,(CH.,)-.CH,.OH. B. Beim Be-
i landein des entsprechenden Aldehyds CgHi-.CHO mit Zinkstaub und Eisessig (Ivrafft, B.
19,2221). — Schmelzp.: —5»; Siedep. : 107,5 bei 15 mm; 213,5» (i.D.) bei 760 mm. Spec.
Gew. = 0,8415 bei 074"; = 0,8346 bei 1074"; = 0,8279 bei 2074".

2. Alkohol. B. Aus Petroleumnonan (Felouze, Cahours, J. 1863, 529). — Siedep.:
186— 189"; spec. Gew. = 0,855 bei 18,5" (Lemoine, Bl. 41, 164).

3. Ans isovaleriansaifrern Isoamylester und Natrium (LouRENro, Aguiar, Z.

1870, 404). — Siedep.: 205—212"; spec. Gew. = 0,847 bei 14". Liefert eine Sulfonsäure.

4. Aethylhexylcarhinol, 3-Hydroxynonan C,H5.CH(OH).CgH,3. B. Aus Oenan-
thol und Zinkäthyl und Zerlegen des Gemisches, nach zweimonatlichem Stehen, mit
Wasser (Wagner, }K. 16,306). — Flüssig. Siedep.: 194,5—195" bei 750mm; spec. Gew.
•= 0,839 bei 0"; = 0,825 bei 2074".

5. Aethyldipropylcarhinol , 4-Hydroxy-4-Aefhy/h€pfan (C,H5)C( CgH. ), .OH.
B. Bei mehrtägigem Stehen von 70 Thln. Butyron mit 287 Thln. Aethyljodid und über-
schüssigem Zink (Tschebotarew, Saytzew, J. pr. [2] 33, 198). — Flüssig". Siedep.: 179,5"
(kor.); spec. Gew. = 0.83492 bei 20"; = 0,82827 bei 30"; = 0,82503 bei 35". Liefert bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch: CO.,, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und Butyron.

6. Nonylalkohol C6H,.,.C(CH3).,.OH (?). B. Entsteht, neben Nonylen, beim Erhitzen
von C,.H,3.CH(CH3).CH2.NH,.HCrmit AgNO, und Wasser (Freund, Schönfeld, B. 24,

3359). — Oel. Siedep.: 183— 184"; spec. Gew^ = 0,8211 bei 12".

10. Dekatylalkohole (Dekylalkohole) c^^H^^o.

\. Normaldekylitlkohol, 1-JIydro.rydekan CH,(CH,)<,.CH,.OH. B. Durch Re-
duktion von Caprinaldehyd (Ivrafft, 7j. 16, 1717). — /). Man verseift Essigsäuredekyl-
ester (s. d.) durch alkoholisches Kali. — Dickflüssiges, stark lichtbrechendes Oel, das beim
Abkühlen zu grofsen, glasglänzenden, rektangulären Tafeln oder auch grofsblätterig er-

starrt. Schmelzp.: -f 7". Siedep.: 119" bei 15 mm; 231" (kor.) bei 760 mm (Kr., B. 19,

2221). Spec. Gew. im flüssigen Zustande bei 7"/4" = 0,8389; bei 20" = 0,8297; bei

98,7" = 0,7734.

2. Propylhexylcarhmol, 4-Hydroxydekan C,H,.CH(OH).C(;H,.,. B. Entsteht,

neben Normalheptylalkohol, beim Zusammenbringen von Oenanthol mit Zinkpropyl und
Zerlegen der gebildeten Verbindung, nach drei Wochen, mit Wasser (Wagner, jK. 16, 329).

— Dickes Oel. Siedep.: 210—211"; spec. Gew. = 0,889 bei 0"; = 0,826 bei 20"/0".

3. Aus Petroleumdeknn (Primär?). Siedet bei 210—215" (Pelouze, Cahours, J.

1863, 529). Siedep.: 200"; spec. Gew. = 0,858 bei 18,5" (Lemoine, Bl. 41, 166).

4. Isocapriualkohol. B. Aus Isovaleraldehyd und Natrium (Borodin, J. 1864, 338;
Z. 1870, 415). — Siedet bei 203,3" bei 764,2 mm; spec. Gew. = 0,8569 bei 0". Giebt bei

der Oxydation sogenannten Isocaprinaldehyd und die Säure C^„^^^g0.2.

Aus Isovaleriansäure-Isoamylester und Natrium entsteht ein bei 225— 235" siedender

Alkohol (Lourenoo, Aguiar, Z. 1870, 404). Spec. Gew. = 0,8396.

5. Diisoamyldlkohol. B. Durch Chloriren von Diisoamyl entstehen zwei Chloride

C,oHjjCl, aus denen zwei Alkohole (Siedep.: 202— 203" und 211—213") gewonnen werden
können. Beide Alkohole liefern, bei der Oxydation mit CrO.„ Essigsäure (Grimshaw,
B. 10, 1602).

It. Hendekatylalkohol c„h,,o.

1. Aus liaufenöl und Xatrlumatnalyani entsteht ein sekundärer Alkohol (Gie-

SEfKE, Z. 1870, 428). — Siedet bei 228—229"; spec. Gew. = 0,826S bei 19".

2. Aus isovaleriansaurem Isoamylester und Natrium (Lourenco, Aguiar,

Z. 1870, 404). — Siedep.: 245— 255".

12. Dodekylalkohole c.JLeO.
1. Normaidodekylalkohol, 1-IIydroxydodekan CH,[CH,1,„.CH,.0H. B. Durch

Reduktion von Laurinaldehyd C,.,H,,^Ö (Krafft, B. 16, 1719). — D. Wie bei Normal-
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dekylalkohol. — Grol'se, silberglänzende Blätter (aus schwachem Weingeist). Schmelzp.:
24"; Siedep.: 143,5" bei 15 mm. Spec. Gew. im flüssigen Zustande (gegen Wasser von 4")

= 0,8309 bei 24"; = 0,8201 bei 40"; = 0,7781 bei 99".

2. Alkohol. B. Aus Isovaleriansäure-Isoamylestei- und Natiiuni |Luiiren(;o, Aouiar,
Z. 1.S70, 404). — Siedep.: 265—275".

13, Dihexylcarbinol, 7-Hydroxytridekan c,,H,sO = (C6H,.;).,.ch.oh. b. Bei der

Reduktion von Dihexylketon (IvippiNG, ÄOC-. 57, 536). — Tafeln. Schmelzp.: 41—42". Sehr
leicht löslich in Alkohol, CHC1.„ Benzol und Ligrom.

14. Alkohole c„h,„o.
1. Normaltetiadekylalkohol CHJCH.,l,o.CH,.OH. B. Bei allmählichem Versetzen

einer Lösung von (1 Thl.) Myristinaldehyd in (15 Thln.) Alkohol mit (1,2 Thln.) Natrium
(Krapft, B. 16, 1720; B. 23,"^ 2360). — Schmelzp.: 38". Siedep.: 167" bei 15 mm. Spec.

(tCw. im flüssigen Zustande (gegen Wasser von 4") = 0,8236 bei 38"; = 0,8153 bei 50";

= 0,7813 bei 98,9".

2. Amylheiityläthylnlkohol (C,;R^^)C\l[Q^Yi.,.j.GYi..j.Ol\ B. Bei anhaltendem Be-
handeln des Alkohols C,^Hj„0 oder des Aldehyds C,^H.,yO mit Natriumamalgam (Perkin,

B. 15, 2811). Beim Behandeln von Diönanthaldehyd Cj^HogO mit Zink und Eisessig

(Perkin, 6'oc. 43, 76). — Flüssig. Erstarrt bei — 10" zu einer wachsartigen Masse. Siedep.:
270—275"; spec. Gew. = 0,8368 bei 15"; = 0,8301 bei 30".

15. Cetylalkohol (Aethal) C,JI,,0. V. An Palndtinsäure gebunden im Wallrath
(Chevkeul, Recherches Sitr les Corps gras, 170). In der Talgdrüse (Bürzeldrüse) der Gänse
und Enten (De Junge, H. 3, 225). — B. Bei der Destillation von sebacinsaurem Baryt
(ScHORLEMMER, B. 3, 616). Bei der Eeduktion von Palmitinaldehyd (Krafpt, B. 16, 1721).
— D. 1000 g Wallrath werden mit 200 g Aetzkali und 500 g Alkohol 48 Stunden lang
am Rückflusskühler gekocht und dann kochend in eine warme CaCL,-Lösung' gegossen.
Den Nieder-schlag wäscht man mit AVasser, trocknet bei 50" und kocht ihn mit Alkohol
aus. Die alkoholischen Auszüge werden verdunstet, das rückständige Aethal wiederholt
mit Wasser ausgekocht, in Aether gelöst und mit Thierkohle digerirt. Das krystallisirte

Aethal wird wiederholt in Wasser geschmolzen (Bekthelut, Pean, J. 1862, 313). Da dem-
selben leicht etwas Oktadekylalkuhol CigHggO anhaftet, so führt man es in das Acetat
über und reinigt dieses durch Fraktionniren im Vakuum (s. Oktadekylalkohol).

Krystallisirt (aus Weingeist) in kleinen Blättchen. Schmilzt bei 49— 49,5" (Heintz, J.

1852, 504); bei 50"; siedet unzersetzt bei 344". Siedep.: 189,5" bei 15 mm (Krafpt, B.

16, 1721). Spec. Gew. im flüssigen Zustande (gegen Wasser von 4") — 0,8176 bei 49,5";

= 0,8105 bei 60"; = 0,7837 bei 98,7" (Krafpt). Elektrisches Leitungsvermögeu: Bartoli,
Li. 14, 522. Giebt bei der Oxydation Palmitinsäure CigH.^.Ü.,. Salpetersäure erzeugt in

der Kälte Cetylnitrat, in der Wärme Pimelin , Sebacin- und Korksäure (Claus, J. pr.

[2| 43, 152). Mit Chlor entsteht Cetylchlural C,gH,(,Cl,,0.

Derivate: Fridau, A. 83, 1. CjaHg.i.O.Na schmilzt bei 110".

16. Oktadekylalkohol C^gH^gO. V. Au Säuren gebunden im Wallrath (Krafpt, B.
17, 1628; vgl. Heintz, J.. 92, 299). — B. Durch Reduktion von Stearinaldehyd (Krapft,
B. 16, 17221. — D. Man stellt aus Wallrath (rohen) Cetylalkohol dar, führt diesen
(durch Essigsäure -}- HCl) in das Acetat über und trennt die Acetate CHgOo.CjgH.^g und
CoHgOj.CigHy; dUTch Fraktionniren im Vakuum (Krafft, B. 17, 1628).

Grofse, silberglänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 59". Siedep.: 210,5" bei
15 mm. Zersetzt sich bei der Destillation unter einem Druck von 100 mm. Spec. Gew.
im flüssigen Zustande untl gegen Wasser von 4" = 0,8124 bei 59"; = 0,8048 bei 70";

- 0,7849 bei 99,1".

17. MediCagol CoH^^O. r. in den Blättern von Medicago sativa (Etard, B. 25 12]

286). Mikroskopische Krystalle (aus Essigäther). Schmelzp.: 80"; Siedep.: 395".

18. Dilaurylalkohol C,3H,gO = (C.,H,,).,.CH.0H. B. Aus Lamon (gelöst in Aether)
mit Natrium und Sodalösung (Kipping, Soe. 57, 983). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.:
75-76".

19. Ein primärer Alkohol C.H^.Ü oder C.„H,„0 findet sieh, an Säm-en gebunden,
in kleiner Menge im Bienenwachse (Schwalb, Ä. 235, 142 1.
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20. Alkohole a,H-^o.

1. Cerfjlalkohol. V. An Cerotinsäure gebunden im chinesischen Wachse (Brodie,
A. 67, 201). Der Ueberzug der reifen Samenkaijsel des Mohns (Opiumwachs) besteht aus
palmitinsaurem Cerylester (schmilzt bei 79"j, cerotinsaurem Cerylester und einem dritten
Körper (Hesse, B. 3, 637). An Säuren gebunden im Wollschweifse der Hammel (Buisine,
Bl. 42, 201). Im Flachs (Gross, Bevan, Soc. 57, 198). — D. Chinesisches Wachs wird
mit alkoholischem Kali verseift, die Seife mit BaCl., gefällt und der Cerylalkohol aus
dem Niederschlage mit Weingeist ausgezogen. — Krystalle, Schnielzp. : 79°. Mit Natron-
kalk erhitzt, entsteht Cerotinsäure Co^Hg^Og. Chlor liefert ein Harz C.,-H4iCl,30 (Br.).

2. Isocerylalkohol. Der in kaltem Aether schwer lösliche Antheil des Wachses von
Ficus gummiflua (Kessel, B. 11, 2113). — Krystalle, öchmelzp. : 62".

3. Ein bei 76" schtnelzender Alkohol CgjHggO findet sich, an Säuren gebunden, im
Carnaubawachs (Stürcke, A. 223, 293). Derselbe liefert, beim Erhitzen mit Natronkalk,
Cerotinsäure C^.,llr,fi.^.

Ein primärer Alkohol CojHggO oder CoeHj^O findet sich, an Säuren gebunden,
im Bienenwachse (Schwalb, A. 235, 142).

21. Myricylalkohol CgoHgjO. V. Palmitinsäuremyricylester ist der in Alkohol unlös-
liche Antheil des Bieuenwachses (Brodpe, A. 71, 147). Im Heu und Stroh (?) (König, B.

3, 566). Frei und an Säure gebunden im Carnaubawachs (Maskelyne, Z. 1869, 300),
neben wenig Cerylalkohol (Pieveklixg, A. 183, 344) und anderen Körpern (Stürcke, A.

223, 283). — D. aus Carnaubawachs und Derivate: Pieverlinu. — Krystallisirt (aus Aether)
in kleinen Nadeln; schmilzt bei 85°. Mit Natronkalk auf 200° erhitzt, entsteht Melissin-

säure CgoHggO,,.

Während dem Alkohol aus Carnaubawachs sicher die Formel CgoHggO zukommt, er-

theilt Schwalb (A. 235, 126) dem Alkohol aus Bienenwachs die Formel CgiHg^O.

22. Dipalmitylcarbinol CgjHg.O = (CijHgilj.CH.OH. B. Beim Eintragen von Natrium
in eine siedende alkoholische Lösung von Palmiton (Kipping, Soc. 51, 986). — Seide-

glänzende Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 84— 85°.

23. Tarchonylalkohol CsoHi^jO (,?). V. in den Blättern von Tarchonanthus campho-
ratus (Cap der guten Hoffnung) (Canzoneri, Spica, G. 12, 227). — D. Man kocht die

getrockneten Blätter mit Alkohol aus und reinigt die ausgeschiedene Masse durch Waschen
mit Aether und Umkrystallisiren aus Alkohol. — Silberglänzende Schuppen. Schmelzp.:
82°. Unlöslich in Wasser und Aether, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in

heifsem. Wird von Vitriolöl, konc. HCl oder schmelzendem Kali nicht angegriffen. Liefert

mit PClg ein bei 68—70" schmelzendes Chlorid, das aus Alkohol in glänzenden, kleinen

Platten krystallisirt.

Substitutionsprodukte der Alkohole CjjHjn^.jO.

Der Wasserstoff im Alkoholradikal der Alkohole kann diirch Haloi'de (Cl, Br,

J, CN) vertreten werden. Leitet man Chlor in einen primären oder sekundären
Alkohol, so wird — ganz wie bei den Kohlenwasserstoffen C„H.,,i^., — Wasserstoff" durch

Chlor verdrängt, und zwar erfolgt der Angriff' des Chlors, wie "fast immer in solchen

Fällen, am hydroxvlhaltigen Kohlenstoffatom, also dort, wo sich bereits ein negatives Ele-

ment befindet: CH,.CH.,.OH+ Cl„ = CHg.CHCl.OH + HCl. Halogene und Hydroxyl —
als zwei negative Stoffe" — können nicht an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden

sein, es tritt daher, im Momente der Bildung jenes gechlorten Alkohols, sofort ein wei-

teres Zerfallen ein: CH,,.CHCLOH = CH3.CHO + HCL Es entsteht also in diesem Falle

ein Aldehyd, und das (l-hlor hat daher auf den Alkohol oxydirend (wasserstoffentziehend)

eingewirkt. Das Chlor kann dann auf den Aldehyd weiter einwirken, aber auch der frei

werdende Chlorwasserstoff' bewirkt Nebenreaktionen, er verbindet sich mit dem Alkohol,

mit dem Aldehyd u. s. w. Die Einwirkung des Chlors auf primäre Alkohole ist dem-

nach eine sehr komplicirte.

Mit sekundären Alkoholen ist die Reaktion ähnlich wie bei primären:

CH3.CH(0H).CH3 + Cl., - CH,.CCI(0H).CH3 + HC1 = CH3.CO.CH3 + 2HC1
und CH3.CH(OH).CH3 -f HCl = CH3.CHCI.CH3 + H,0.

Ist der Wasserstoff im Hydroxyl der Alkohole durch Radikale vertreten, so kann auch

ein Haloid an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sein: CHg.CHCl.OCjH..

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 16



242 FETTßEIHE. — IV. ALKOHOLE C„H,,„^,0. [22. 5, 92.

Gechlorte und gebromte Alkohole entstehen durch Behandeln von zwei- und drei-

atomigen Alkoholen mit Haloidsäuren (oder mit PCI5, PBrg):

CH,(OH).CH.,(OH) + HCl = CH,(0H).CH,C1 + H.,0

CH^COID.CHiOHj.CH^COH) + 2HC1 = CHXI.CHcOHj.CH^Cl + 2H2O.

Jodirte Alkohole können auf diese Weise nicht dargestellt werden, weil die

Wirkung des HJ sich sofort auf alle Hydroxyle erstreckt (S. 188). Man erhält die

jodirten Alkohole durch Behandeln der gechlorten Alkohole mit HJ oder durch direkte

Vereinigung von HJ mit Alkylenoxyden CyH.,,jO:

CH3.CILCH2 + HJ = CH3.CH(OH).CH.2J.

In dieser Weise können auch gechlorte und gebromte Alkohole erzeugt werden. Ge-
chlorte Alkohole entstehen ferner: 1) aus den Chloriden C^H.J^_^C1 durch Behandeln mit

Schwefelsäure, ganz so wie die Alkohole C„H.,„ , „0 aus den Kohlenwasserstoffen CnH^u
erhalten werden können: CH,:CH.CH,C1 + H,Ö = CH,.CH(0H).CH,C1.

2) Durch Vereinigung von Kohlenwasserstoffen CuHju (oder deren Haloidderivaten)

mit unterchloriger Säure: CH,:CH, + ClOH = CH,C1.CH;.0H.
Mehrfach-haloidsubstituirte Alkohole werden gebildet durch direkte Vereinigung von

Haloiden mit Alkoholen CqHj„0, C^H.,^_,0:

CH,:CH.CH,.0H + J, = CH,J.CHJ.CH,.OH.

Die Homologen des Zinkmethyls bewirken eine Reduktion von halogensubstituirten

Aldehyden zu halogensubstituirten Alkoholen. Aus Chloral CCI3.CHO und Zinkäthyl

entsteht Trichloräthvlalkohol CCl.^.CHj.OH (S. 214). Durch Zinkmethyl erfolgt Reduktion
des Aldehyds und zugleich Synthese eines kohlenstortreicheren Alkohols. Aus Chloral

und Zinkmethyl resultirt auf diese Weise Trichlorisopropylalkohol CCl3.CH(0H).CHg.
Die substituirten Alkohole behalten viele der cliarakteristischen Eigenschaften der

Stammsubstanzen. Der Wasserstoff im Hydroxyl kann z. B. durch Alkohol- und Säure-

radikale vertreten werden. Primäre Alkohole liefern, bei der Oxydation (mit CrOg), die

entsprechende Säure: CH.,C1.CH,,.0H + 0, = CH^Cl.CO.H+ H.O.
PCI5 ersetzt den Wasserstoff des Hydroxyls gegen Chlor:

CH,C1.CH,.0H -f PCI5 = CH,C1.CH2C1 + HCl -}- POCI3.

Alkalien wirken sehr leicht auf halogensubstituirte Alkohole ein und entziehen das

Haloi'd als Halo'idwasserstoft'. Aus einem einfach-substituirten Alkohol entsteht auf diese

Weise ein Alkvlenoxyd:

CH,C1.CH,,.0H + KHO = CHo.CH, + KCl + H,0.

Aus einem disubstituirten Alkohol CyH,„^.,0 kann ein ungesättigter Alkohol her-

vorgehen :

CH,J.CHJ.CH..OH+ KOH = C.H.J.CH^.OH+ KJ -|- H,0.

Beim Behandeln der substituirten Alkohole mit KHS (oder mit K.,S) entstehen Thio-
alkohole (oder Sulfide): CH,C1.CH.,.0H + KHS = CH,(SH).CH.,.0H+"KC1.

Ammoniak erzeugt Amidoalkohole: CH2C1.CH,.'0H+ 2NH3 = CH,(NH,).CH,.OH
+ NH,C1.

-.
-

-

Mit Kaliumsulfit entstehen Alkoholsulfonsäuren: CH.,C1.CH.,.0H -[- K^SOo = SO3K.
CH,.CH,.OH + KCl.

"P.,0; wirkt wasserentziehend: CH3.CH(0H).CH,,C1 — H,0 = CHo.CaCHCl = CH,:
CH.CH,,C1.

Beim Erhitzen der substituirten Alkohole mit Nitromethan auf 200'' entstehen die

Ameisensäureester jener Alkohole.

Die Halo'ide können wieder gegen Wasserstoff ausgetauscht werden. Bei den mono-
substituirten Alkoholen gelingt dies durch Behandeln derselben mit Natriumamalgam, in

Gegenwart von Wasser: CH,C1.CH,.0H + H, = CHg.CH^.OH + HCl.
Auch s-Dichlorisopropylalkohol CH.,Cl.CH(OH).CH.,Cl konnte, auf diese Weise, in

Isopropylalkohol umgewandelt werden. Sonst aber bewirkt das gleichzeitig entstehende
Natron Zersetzungen, indem Haloi'dwasserstoft" entzogen wird.

I. Derivate des Aethylalkohols c.,h„o.

1. 2 - Chlorätliylalkohol (Glykolchlorhydrin, Salzsäureglykolester) C2H5CIO =
CH2Cl.CHj.OH. B. Mit Salzsäuregas gesättigter Glykol wird auf 100" erwärmt (Wüktz,
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Ä. 110, 125); bei überschüssiger Salzsäure entstellt Aethylenchlorid (Schorlemmer, Soc
39, 143). Aus Glykol und ClS (Carius. A. 124, 257). 2C.jH602 + 4C1S = 2C2H5CIO
4-2HCI + SO., + S.,. Aus Aethvlen und ClOH (Cartus, A. 126, 197; vgl. Bl:tlerow, ^.
144, 40). — b. Man leitet langsam trocknes 8alzsäuregas durch, auf 148" erhitzten,
Glykol, wobei das gebildete Chlorhydrin abdestiUirt. Nach und nach steigert man die
Temperatur des Bades auf 160° (Ladexburg, B. 16, 1408; vgl. Bouchardat, J. 1885, 1165).

Siedep.: 128« (Würtz); 130—131" (Henry, B. 7, 70). Spec. Gew. = 1,24 bei 8»;

= 1,2233 bei 0° (Bouchardät). Mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar. Geht, durch
Natriumamalgam und Wasser, iu Alkohol über (Lourenco, A. 120, 92). Wird von Chrom-
säuregemisch zu Chloressigsäure oxydirt (Kruvaxix, Z. 1871, 265). Entwickelt mit Kali
Aethylenoxyd. Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfitlösung auf 180" wird Isäthionsäure
gebildet.

Erhitzt man 1 Mol. salzsauren Glvkol mit 2 Mol. Brom 3 Stunden lang auf 130 bis

140", so entstehen, neben HCl und HBr, C.H^.ClBr, C^H^.Br,, C.,H,.(OH).Br, C,,H,Br.

C.HjBrOa, Bromessigsäure und Dibromessigsäure. Aus C,,Hr,C10 und HBr entstehen
bei 160—170" wesentlich CaH^-Cl^ und daneben C.H^.ClBr, C..H,.Br,, CHgBrO (Demole,
B. 9, 556), CHBr3, CBr^ und Bromal (Bouchardät).

2. 2, 2-Dichloräthylalkohol C,H,C1.,0 = CHC1,.CH,.0H. B. Beim Behandeln einer

ätherischen Lösung von Dichloraldehyd mit Zinkäthyl und Zerlegen der gebildeten Ver-
bindung durch Wasser (De Lacre, J. 1887, 1247). — Flüssig. Siedep.: 146"; spec. Gew.
= 1,145 bei 15". Wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Reducirt
ammoniakalische Silberlösung-. Wird von HNO3 zu Dichloressigsäure oxydirt.

3. 2, 2, 2-Trichloräthylalkohol C,H,C1.,0 = CC1,.CH,.0H. B. Chloral verbindet sich

heftig mit Zinkäthyl, weshalb beide Körper, vor dem Zusammenbringen, mit Aether zu
vermischen sind. CClg.CHü + Zn(C,H5), = CCl3.CH,.OZnC,H5 + C,H4. Uebergiefst man
die entstandene krystallinische Verbindung mit Wasser, so entsteht Trichlorätbylalkohol

(Garzarolli, A. 210, 63). Beim Kochen von Urochloralsäure mit verdünnten Mineral-

säuren (Mering, IL 6, 487). C«H,,Cl,p- + H,0 = C^H^ClgO + CeH.oO, (Glykuronsäure).

Der gebildete Trichloräthylalkohol scheidet sich zunächst ölig ab; durch Fraktionniren

und starkes Abkühlen wird er krystallisirt erhalten. — Rhombische Tafeln. Schmelzp.:

17,8". Siedep.: 151" bei 737 mm." Spec. Gew. = 1,5500 bei 23,3". Riecht angenehm
ätherisch. Sehr kygroskopisch. Wenig löslich in Wasser; in allen Verhältnissen mit Alko-

hol und Aether mischbar. Löst sich in Kalilauge (spec. Gew. = 1,25) völlig auf; nach
einiger Zeit erfolgt sehr heftige Einwirkung, und es resultiren Chloressigsäure, Trichlor-

äthoxylessigsäure und wenig Ameisensäure. Wird von rauchender Salpetei'säure zu Tri-

chloressigsäure oxvdirt. Reducirt, in der Wärme, FsHLixG'sche Lösung. Liefert mit PCI3

das Phosphit P(0C,H,Cl3), und mit PCI5 das Phosphat POlOG.HjCla)^. Wirkt hypno-

tisch; geht, innerlich eingenommen, in den Harn als Trichloräthylglykuronsäure über

(E. KüLZ, Ztsch. f. BioJ. 20, 161).

Zinktrichloräthylalkoholat ZnC.H^ClyO, = Zn(C,H.3Cl30),. B. Bei Zusatz einer

ätherischen Chlorallösung zu dem, durch Vermengen der ätherischen Lösungen von (1 Mol.)

(C^Hj^^Zn und (1 Mol.) Chloral gebildeten, Körper CCl3.CH,O.Zn.C,,H5 (Delacre, Bl. 48,

785). — Pulver. Zersetzt sich mit AVasser.

4. 2-(a-)Bromäthylalkohol (Glykolbromhydrin) CH^BrO =- CH,Br.CH.,.OH. B.

Aus Glykol und C.,H,.Br., bei 115-120", neben Polyäthern (Lourexco, A. eh. [3] 67, 284).

Aus Glykol und HBr bei'lOO" (Henry, J. 1872, 304). Aus 3 Mol. Glykol und 1 Mol. PBr^

(Demole, B. 9, 48). — Siedep.: 147" (H.), 155" (L.); spec. Gew. = 1,66 bei 8" (H.).

5. 2, 2-(a-)Dibromäthylalkohol C^H^Br^O = CHBr,.CH,.OH. B. Aus C2H3Br und

einer 7— Sprocentigen Lösung von HBrO, neben CoH3Br.Br2 und dem Körper C.,H-BrO.,

(Demole, B. 9, 49). — Flüs'sig. Siedep.: 179 bis' 181"; spec. Gew. =2,35 bei 0". In

Alkohol leicht löslich, wenig in kaltem Wasser, mehr in heifsem. Reducirt die ammo-
niakalische Silberlösuug. Zerfällt mit alkoholischem Kali in Bromäthylenoxyd C2H3Br.O

und HBr.

6. 2- («-) Jodäthylalkohol (Glykoljodhydrin) CHjJO = CH,,J.CH,.OH. Glykol ver-

bindet sich mit Jodwasserstoftgas direkt zu Aethylenjodid (Simpson, Ä. 113, 121). Man
erhält das Jodhydrin durch Kochen des Chlorhydrins mit KJ (Bütlerow, Ossokin, A.

144, 42). — Nicht unzersetzt flüchtiges Oel. In Wasser ziemhch löslich. Giebt mit Zink-

methyr Isopropylalkohol und mit Zu(C.,H5)2 sekundären Butylalkohol. Liefert mit Silber-

nitrit Nitroäthylalkohol.

7. 2-Nitroäthylalkohol C^H^NO, = CH.lNO.JCH^.OH. B. Bei allmählichem Eintragen

von (l\,j— 1'/, Mol.) trocknem Silbernitrit in eine Lösung von (1 Mol.) 2-Jodätliylalkohol

16*
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in dem gleichen Volumen Aether (Demuth, Meyer, ä. 256, 29). Das Filtrat vom Jod-

silber befreit man vom Aether, lässt das zurückbleibende Oel einige Tage stehen, wobei
sich noch etwas Jodsilber ausscheidet, löst es dann in gleichen Vol. absoluten Alkohols

und fällt durch eine alkoholische Lösung von chemisch reinem Natron. Die mit absol.

Alkohol und Aether gewaschene und dann getrocknete Natriumverbindung zerlegt man
durch verdünnte Schwefelsäure. — Oel. Nicht unzersetzt destillirbar. Spec. Gew. = 1,1691

bei 19,4". Salpetrige Säure erzeugt Methylnitrolsikire und Glykolsäure. Die Natrium-

verbindung liefert mit Diazobenzolchlorid Beuzolazonitrooxyäthan. — Na.C.,H^NO.^. Kör-

niges Pulver. VerpuiFt bei 120". Leicht löslich in Wasser. Wird von Aethyljodid nicht

angegriffen.

2. Derivate der Propylalkohole c^HgO.

1. Alkohole C.KCIO. a. S-Chtorptopylalkohol CHaCl.CH.j.CH.j.OH. B. Aus
Trimethylenglykol und Salzsäure, bei 100", neben Trimethylenchlorid" (Reboul, A. eh. [b]

14, 491 K — Flüssig. Siedep.: 160—162° (kor.l; spec. Gew. = 1,132 bei 17°. Löslich in

2 Thln. W^asser.

b. Chfot'isopropylalhohof (l-Chlor-2-Hydi'oxypropan) CH,.CH(0H).CH.,C1.
B. Aus Propylenglykol und HCl (Oser, A. Spl. 1, 254). Allylchlorid mit 3 Thln. könc.

H2SO4 Übergossen, nach 24 Stunden im Wasseibade erwärmt und dann mit der 8—10-
fachen Menge H.,0 destillirt, geht in l-Chlor-2-Hydroxypropan über (Oppenheim, A. Spl.

6, 867). — D. Man schüttelt 250 g Propylenglykol mit 500 g Chlorschwefel, erwärmt
dann 5— 6 Stunden lang auf dem Wasserbade, lässt erkalten und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird mit konc. Potaschelösung gewaschen, über KjCO.) ent-

wässert und dann destillirt (Morley, Greexe, Soc. 47, 138). Der so dargestellte Chloriso-

propylalkohol hält etwas 2-Chlorproi)ylalkohol (?). — Siedep.: 127"; spec. Gew. = 1,1802

bei Ö". Giebt mit P5O5 ein Gemisch von Allylchlorid und Chlorjoropylen (Henry, Z.

1871, 600) und mit HNO., Chloressigsäure (Henry, BL 25, 389). Bei der Oxydation durch
Chromsäuregemisch entsteht wesentlich Chloraceton, neben etwas Chlorpropionaldehyd (?)

(Morley, Greene, B. 18, 24). Zerfällt, beim Erhitzen mit ZnO oder PbO, in HCl, Pro-
pionaldehyd und Aceton (Eltekow, ylC. 10, 222).

Nach" Markowxikow (Z. 1870, 428; ÄC 8, 25) entsteht l-Chlor-2-Hydroxypropan aus
Propylen und untei'chloriger Säure. Siedep.: 127,7° (kor.); es wird von Chromsäure-
gemisch zu Chloraceton oxydirt. — Nach Henry (BL 7, 1649, 1790) wird bei dieser Reaktion
2-Chlorpropylalkoho] CH3.CHCI.CH., .OH erhalten, welcher von Salpetersäure zu
a-Chlorpropionsäure oxydirt wird.

2. Alkohole C.,H,,C1.,0. a. 2, 3-Dichlov-l-Htj(1ro.ri/propan, aß-Dichlorpro-
pyldlhohol (Allyh(IhoholchloHd) CHX'1.CHC1.CH,.0H. B. Durch Einleiten von
Ciilor in Ailvlalkoiiol (Tollens, A. 156, 164; Hübxer, Müller, A. 159, 179). Aus Allyl-

chlorid und CIHO (Gegerfelt, A. 154, 247; B. 6, 720; Henry, B. 8, 352; 7, 414), vielleicht

neben isomerem Dichlorhydrin. — Siedep.: 182"; spec. Gew. = 1,8799 bei 0°; = 1,8681
bei 11,5° (T.); = 1,855 bei 17,5° (G.). Giebt mit Kali Epichlorhydrin C.,H-C10 (Münder,
Tollens, Z. 1871, 252). Wird von Salpetersäure zu a^-j!-Dichlorpropionsäure oxydirt.

HJ (und Phosphor) erzeugt bei 180° Isopropyljodid und Isopropylchlorid (?) (Tornöe,
B. 24, 2670).

b. J, 3-Dichlor-2-Hydi'oxypt'opan, s-Diclilorlsopi'opylalkohol (s-(a-)Di-
chlorhydrin) CHoCl.CHlOHl.CHjCl. B. Aus Glycerin und überschüssiger Salzsäure
(Berthelot, A. 92, 302). Aus Glvcerin iind Chlorschwefel (Carius, A. 122, 78). C^HgOg
+ 4SC1 = C^HgCljO + 2 HCl+ SO, + 3S. Beim Schütteln ' von Epichlorhydrin C^HgClO
mit rauchender Salzsäure (Reboul, A. Spl. 1, 225). Aus Allylchlorid und unterchloriger
Säure (Henry-, B. 3, 852). — D. Aus Glycerin und Chlorschwefel: Claus, A. 168, 43.

Man erhitzt Epichlorhydrin mit wässeriger Salzsäure (Markownikow, A. 208, 352). Man
leitet trocknes Salzsäuregas durch, auf 120—180° erhitztes, Gh'cerin und fraktionnirt das
Produkt im Vakuum (Fauconnjer, Sanson, BL 48, 237; 50, 212). Die hierbei übergehende
wässerige Lösung hält viel Dichlorhydrin (Bigot, A. eh. [6J 22, 437).

Siedep.: 176—177° (i.D.); spec. Gew. = 1,396 bei 16° (Watt, B. 5, 258). Siedep.:
175,8—176,3° (i. D.) bei 765 mm; spec. Gew. = 1,383 bei 0°; = 1,367 bei 19" (Mar-
kownikow). Siedep.: 67,8° bei 8,2 mm; 70,4° bei 10,28 mm; 83° bei 24,3 mm; 94,6° bei
46,56 mm; 104,2° bei 76 mm; 182° bei 760 mm (Kahlbaum, Siedeieiup. u. Druck, 97). Lös-
lich in 9 Thln. Wasser bei 19° und in 6 Thln. bei 72°. Wird von Natriumamalgam in
Epichlorhydrin (Tornöe, B. 21, 1290) und wenig Isopropylalkohol übergeführt (Lourenoo;
Buff, A. Spl. 5, 250). Beim Behandeln mit Natrium, in ätherischer Lösung, entstehen
CgHg, «-Epichlorhydrin (Bigot, A. eh. [6] 22, 479) und Allylalkohol (Hübner, Müller).
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IIJ (und Phosphor) erzeugt bei 180° Isopropjljodid und Isopropylchlorid {?) (Tornöe, B.
24, 2670). Wird von Chromsäuregemisch zu Chloi-essigsäure oxydirt (Claus, B. 5, 354);
bei heftiger Einwirkung entsteht aber symmetrisches Dichloraceton (Markownikow; Hoer-
MANN, B. 13, 1707). Beim Erwärmen mit konc. Salpetersäure entstehen Monochloressigsäure
und Chlordinitromethan. Phosphorsäureanhydrid erzeugt 1, 8-Dichlorpropylen C^H^Cl
S. 160. Bei der Einwirkung von Chlorameisenester und Natriumamalgam bildet sich /?-Di-
chloroxyisobuttersäureester C^H.C1.,03.C,H5. Beim Erhitzen mit Brom auf 100" entsteht
Dichlordibromaceton und dann Chlortribromaceton. Festes Aetznatron spaltet Dichlor-
hydrin in HCl und Epichlor hydrin C.^H3C10. Ein- oder anderthalbproceutiges alko-
holisches Ammoniak erzeugt Diamidohydrin C^Hj^NjO und Glycidamin CgH-NO;
mit yierproceiatigem Ammoniak entsteht Chlorhvdrinimid C,,H.,.N3C1.,04 (Claus).
Trimethylamin erzeugt die beiden Chloride CH.,Cl.CH(0H).CH2."N(CH,)Xn und OH.
CHLCHg.NCCHgljClJ, (s. Amidoalkohole).

"
'

'

Verbindung 'A1C1.,(C^H5C1,30). B. Beim Eintragen von AlCl^ in ein Gemisch aus
Dichlorhydrin und CS, (Claus, SIercklin, B. 18, 2932). — Krystalle. Wird von Wasser
sofort in Dichlorhydiin und Aluminiumoxychlorid zerlegt.

3. Trichlorisopropylalkohol, 3, 3, 3-Trichlor-2-Hydroxypropan C3H5CI3O
= CCl.i.CH(0H).CH3. B. Beim Eintröpfeln einer ätherischen Chlorallösung in (1 Mol.)
Zinkmethvl und Zerlegen der gebildeten Verbindung, nach sechs Tagen, mit Wasser
(Garzarolli, A. 210, 77). CCI3 .CHO -f Zn(CH,)., = CCl3.CH(CH„).0ZnCH, und CCL.
CH(CH3).OZnCH3+ H.,0 = CClg.CHcCHgl.OH-fZnO+ CH,. - Kleine Nadeln (aus Aether).
Schmelzp.: 49,2°. Siedep.: 150— 160". Sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur. Zer-
fliefst zu einem Oel beim Zusammentreffen mit Wasser. Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Riecht angenehm, campherartig. Löslich in koncentrirter Kalilauge; die Lösung
scheidet sehr bald ein Oel aus.

4. Alkohole C.,H-BrO. a. 3-Brom-l-Hydroxypropanf 3-Brompropylfilkohol
(TrimetlnjU'ngiykolbroinJtydrln) CH,Br.CH,.CH,.OH. B. Man leitet Bromwasser-
stoflgas bis zur Sättigung in ein Gemisch von 100 Thln. Trimethylenglykol und 70 Thln.
Bromwasserstoffsäure (Siedep.: 125— 126°) und erhitzt das Gemisch, im Rohr, 4— 5 Stunden
lang im Wasserbade. Dann wird mit Wasser verdünnt, die vom Trimethylenbromid
getrennte Flüssigkeit mit Soda neutralisirt und mit Aether ausgeschüttelt. Man destillirt

die ätherische Lösung erst im Wasserbade und dann bei höherer Temperatur im Vakuum
(FrühlinCx, M. 3, 697). ~ Dickliche Flüssigkeit. Siedep.: 98—112° bei 185 mm. Spec.

Gew. = 1,5374 bei 20°. Löslich in 6 Thln. kaltem Wasser.

b. 1-Brom - 2 -Hydroxypropau , Bromisopropylalkohol CH3 .CH(OH).
CH,Br(V). B. Aus Propylenoxyd und HBr (Markowxikow, Z. 1870, 423). — Siedep.:
145— 148°. In H.,0 weniger löslich als das Chlorhydrin.

5. Alkohole C,HgBr,0. a. 2, 3-Dlbrom-l-TFydro.ryj}ropan, aß-Dihfompro-
pylafkohol (Alfylalkoholbvonud, ßBibromhydrin) ('H,Br.CHBr.CH,.OH. B. Aus
AUylalkohol und Brom (Kekule, A. Spl. 1, 138; Markownikow, J. 1864, 490). — D.

S. "Tollens, Münder, A. 167, 224. — Man lässt innerhalb 3—4 Stunden 60 g Brom,
gelöst in 300 g CS, in ein kalt gehaltenes Gemisch aus 20 g AUylalkohol und 100 g CS.,

tropfen. Der Schwefelkolilenstoft' wird abdestillirt und der Rückstand im Vakuum destil-

lirt (Michael, Norton, Am. 2, 18). — Siedep.: 118° bei 17 mm (Fink, M. 8, 562). Siedep.:

219" (kor.); spec. Gew. = 2,1682 bei 0°. Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0374036.1 -f 0,06l7744.t-

-f- 0,0g78943.t^ (Weger, A. 221, 84). Bei der Oxydation mit Salpetersäure werden a/?-Di-

brompropionsäure, Oxalsäure und Tribromhydrin C3HjBr3 gebildet. Mit Chlorameisen-

ester und Natriumamalgam erhält man Kohlensäureester, CO, und C^Hg (Kelly, B. 11,

2221). C3H,Br,0 + 2 C1C0,.C,H. + 4 Na = 2 NaCl -f 2 NaBr+ 003(0,05), -f CO, + C.,li^.

b. 1, 3-lJibrom-2-Hydi'o.rypropan, s - Dibromisopropylalkohol (a-Di-
bromhydiln) CH,Br.CH(0?i).CH,Br. B. Aus Glycerin und PBi-g (Berthelot, Luca, A.ch.

[3| 48, 313; vgl. Reboul, A. eh. |3] 60, 32). Aus Glycerin und Brom (Barth, A. 124, 349). Aus
Glycerinäther (CgH^^^Og und Brom (Zotta, A. 174, 96). — D. Man tröpfelt 420 g Brom
in ein Gemisch voii 450 g syrupdickem Glycerin und 60 g weiisem Phosphor, lässt

24 Stunden stehen, erwärmt dann 3 Stunden lang auf dem Wasserbade, lässt hierauf er-

kalten, giebt das 3— 4 fache Volum Wasser hinzu und schüttelt die abfiltrirte Lösung mit

dem doppelten Vol. Aether. Die ätherische Lösung wird mit Soda gewaschen, über

CaCl, entwässert, dann verdunstet und der Rückstand destillirt (Aschan, J5. 21, 2890).

Siedep.: 219°; spec. Gew. = 2,11 bei 18° (B., L.), = 2 02 bei 18,5» (Z.j. Siedep.:

124° bei 38 mm (Aschän). Bei der Destillation entstehen Epibromhydrin und Akrolein.

Natrium erzeugt Epibromhydrin und AUylalkohol. Beim Erwärmen mit konz. Saljjeter-

säure entstehen Bromdinitromethan und wenig Monobromessigsäure (Aschan, B. 23, 1828).
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Wird von CrOg zu Dibroinaceton oxydirt. Beim Einleiten von Ammoniakgas in Dibrom-
hydrin entsteht die Base C^Hj^BrNO., ; wird aber das Dibromhydrin vorher in absol.

Alkohol gelöst, so entsteht Glyceramin CgHgNO., (Bekthelot).

6. Alkohole C-^HgClBrO. a. 2-Chlor-3-Brom-l-Hydroxypropan, a-Chlor-
ß-Bromproptjfalhohol CH.Br.CHCl.CHj.OH. B. Ans Allylbromid und unterchloriger

Säure (Hexey, B. 3, 352; Laüch, B. 18, 2288). — Siedep.: "197°; spec. Gew. = 1,7641

bei 9". Giebt bei der Oxydation Chlorbrompropionsäure (Hexey, B. 7. 758).

Das durch Einwirkung von Brom auf Chlorjodhydrin ( Allylalkohol + Chlorjod) ent-

stehende ChIorbronihydrin"(HEXRY, B. 3, 600) muss mit /;-Chlor-a-Brompropylalkohoi oder

mit a-Chlor-/j-Brom2Dropylalkohol identisch sein.

b. S - Chlor - 2 - Broni-l-Hijdroxi/piopau ,
fi-Chlor-a-Brompropylal1io1tol

CH2Cl.CHBr.CH,.0H. B. Aus AUylchlorid und uuterbromiger Säure (Henry, B. 7, 757).

— Siedep.: 197"; spec. Gew. = 1,759 bei 11". Wird von Salpetersäure zu Chlorpropion-

säure oxydirt.

c. l-Chlor-3-Broni-2-Hydvoxypropan, s-Chlorhromisopropylal1xohol
CH,Br.CH(OH).CH.,Cl. B. Aus Epichlorhydrin und HBr oder aus Epibromhydrin und
HCl (Reboul, A. Spl. 1, 22.5). — Siedep.: 197"; spec. Gew. = 1,740 bei 12". Zerfällt

mit koncentrirtem Kali in HBr und Epichlorhydrin. Wird zu Chlorbromaceton oxydirt

(Hexey, B. 7, 758).

7. Jodpropylalkohol CgH^JO. B. Aus Propylenoxyd und HJ (Mäekowxikow, Z.

1870, 423). — Flüssig. Siedep.: 105" bei 60 mm.

8. Alkohole C.^H, J.,0,. a. 2, 3-Di)od-l-IIydfo.rypropun, aß-Bijodpropyl-
alkohol (Amjlalkohoijodid) CH,J.CHJ.CH,.OH. B. Durch allmähliches Versetzen
von 25 Thln. Jod mit 10 Thln. AU^dalkohol (Hübxer, Lellmaxx, B. 14, 207). — Lange,
farblose Nadeln, die sich am Lichte und in der Wärme rasch braun färben. Schmilzt

bei 45" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3,
Benzol. Zerfällt dui'ch Sodalösung in HJ und Jodallylalkohol.

b. 1, 3-Dijod-2-Hydro.rypropan, s-lJiJodisopropylalkohol (Glycerin-
dijodhydrin) C.jHgJ^O = CH.,J.CH(OH).CH.,J. B. s-Dichlorliydrin wird mit etwas mehr
als 2 Mol. Jodkalium und einer zur völligen Lösung hinreichenden Menge Wasser im
Salzbade erhitzt (Claus, A. 168, 24). — Gelbliches Oel. Erstarrt bei —16" bis —20"
krystallinisch. Spec. Gew. = 2,4 bei 15". Nicht unzersetzt flüchtig.

9. Chlorjodpropylalkohole C.,HgClJO. a. 3-Chlor-l-Jod-2-Hydroxypropan
CH3C1.CH(0H).CH-J (V). B. Aus Epijodhydrin und Salzsäure oder aus Epichlorhydrin und
rauch. HJ (Reboul, A. Spl. 1, 225). — Siedep.: 226". Spec. Gew. = 2,06 bei 10". Wird
von koncentrirter Kalilauge in HJ und Epichlorhydrin gespalten. Unlöslich in Wasser.

b. Die Alkohole CH,C1.CHJ.CH,.0H und CH,,J.CHC1.CH,.0H entstehen beim Zu-
sammenbringen von Allylalkohol mit Chlorjod (Bigot, A. eh. [6 | 22, 465 ; vgl. Henrt, B.
8, 351). — Beim Eintragen von festem Natron in die ätherische Lösung des Gemisches
entstehen Allylalkohol, a- und /5-Epiclilorhydrin C3H-CIO, «- und /S-Epijodhydi'in C3H5JO.

10. 3-Brom-l-Jod-2-Hydroxypropan, Bromjodpropylalkohol C^HgBrJO = CH,Br.
CH(OH).CH,J (V). B. Aus Epibromhydrin und HJ (Reboul, A. Spl. i, 227). — Flüssig.

Nicht unzersetzt flüchtig.

11. 2, 3-Dicyan-l-Hydroxypropan, Dieyanpropylalkohol (Allylalkoholcyanid)
CsHgN.O = CH„(CN).CH(CN).CH2.0H. B. Durch Einleiten von Cvan in Allylalkohol
(Tollexs, B. 5, 621 und 1045). — Siedep.: 150—151". Zerfällt mit rauchender Salz-

säure in NH^Cl und Cyanameisensäureallylester und daneben in AUylchlorid CgH^Cl und
Oxamid.

3. Derivate der Butylalkohole c,h^„o.

1. «-Chlorisobutylalkohol, 2-Chlor-l-Hydroxy-2-Methylpropan Cß.^C\0 =
(CH3),.CC1.CH,0H. B. Aus Isobutylen und HCIO (Butlerow, A. 144, 25). — Siedep.:
126—127" bei '736,4 mm (Evaxs, P/i. Ch. 7, 338). In viel Wasser löslich. Salpetersäure
oxydirt zu Chlurisobuttersäure (Hexry, B. 9, 1034).

2. Alkohole CjHj,Cl.,0. a. 1, l-l>ichlor-2-Hydroxymethylpropan, Dichlor-
trimethylcarhinol (CH3),.C(OH).CHCl2 (?). B. Aus Chlorisobutylen (CH3),.C:CHC1
uiid unterchloriger Säure (Öecoxomides, J. 1881, 388). — Flüssic. Siedet unzersetzt bei
143,5" (i. D.); spec. Gew. = 1,0335 bei 0".

b. Dichloibutylalkohol C^HgCljO. Siehe Alkohole CuHon^oOg.
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3. 2,2,3-Trichlor-l-Hydroxybutan, Triehlorbutylalkohol C.HjClgO = CH3.CHCI.
CCU.CHg.OH. B. Beim Kochen von Urobutyrchloralsäure mit verdünnter HCl (Mering, H.
6, 493). Beim Versetzen von ßutyrchloral mit Zinkäthyl und Zerlegen der gebildeten

Verbindung durch verdünnte HCl (Garzaeolli, A. 213, 369). CaH^Clg.COH + Zn(C.,H.)2

= C3H,Cl3.CH,,.OZn.C,H5 + C,H, und C.H.Cle.CH^.OZn.C^Hg + H,0 = C3H,C1,.CH;.0H
-|- ZnO -)- C.,H|.. Ebenso aus Butyrchloral und Zinkpropyl oder Zinkisobutyl (Gtarzarolli,

Popper, ä. 223, 166). — Prismen. Schmelzp.: 61,5— 62"; Siedep.: 120" bei 45 mm (G.).

Siedep.: 199—200° (M.). Wenig löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht kaltem; leicht

in Alkohol und Aether. Liefert, bei der Oxydation mit konceutrirter HNO3, Trichlorbutter-

säure. Eeducirt FEHLixo'sche Lösung beim Kochen. Wird von Zink und Salzsäure in

Chlorcrotylalkohol C^H^CIO übergeführt. Wirkt hypnotisch
;
geht, innerlich eingenommen,

in den Harn als Trichlorbutylglykuronsäure über (E. Külz, Ztschr. f. Biolog. 20, 161).

Triehlorbutylalkohol (?) s. Acetonchloroform.

4. 2, S-Dibrom-l-Hydroxybutan, Dibrombutylalkohol C^HgBr.,0.^ = CHg.CHBr.
CHBr.CHj.OH. B. Beim Versetzen von Crotylalkohol CHg.CHiCH.CHj.OH mit Brom
(LiEBEX, Zeisel, M. 1, 828). — Nicht flüchtiges Oel. Liefert, beim Kochen mit Wasser,

Butenylglycerin CJi.,{OYl).^. Zerfällt bei der Destillation (unter 50 mm Druck) in HBr und
Bromcrotylalkohol C^H.BrOC?). Wird von Natriumamalgam in Crotylalkohol übergeführt.

5. Chlordibrombutylalkohol C^HjClBr.jO. Siehe Chlorcrotylalkohol C^H^CIO.

4. Derivate der Amylalkohole c.ji-,,0.

Chloramylalkohole CgH^^ClO. 1. Amylenglykolchlorhydrin. B. Aus (rohem)

Amylen und HCIO (Carius, A. 126, 199). — ü.: Eltekow, ;A'. 14, 360. — Siedep.: 155°.

In Wasser leicht löslich. Zerfällt mit wässerigem Kali in HCl und Amylenoxyd.

2. Aus JsoptopylätJiylen. B. Aus Isopropyläthyleu und HCIO (Eltekow, /K. 14, 364).

3, 3,4-Trichlor-2-Hydroxypentan, Methyltrichlorpropylearbinol C5H9CI3O
= CH.,.CHCI.CC1.3.CH(OH).CH3; B. Beim allmählichen Eintragen von (1 Mol.) Butyr-

chloral, gelöst in Aether, in (1 Mol.) Zinkmethyl (Garzarolli, A. 223, 149). Man lässt

einige Tage stehen, giefst dann Wasser hinzu, löst das ausgeschiedene Zinkoxyd in HCl
und schüttelt die ätherische Schicht wiederholt mit Aether. Die ätherische Lösung wird

dann im Wasserbade verdunstet und der Rückstand im Vakuum fraktionnirt. — Seide-

glänzende Nadeln (aus Aether). Riecht campherartig. Schmelzp.: 50,5°. Siedep.: 108 bis

109° bei 20 mm; 123—124° bei 41mm. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Wenig löslich in

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von Vitriolöl, schon in der Kälte,

verkohlt. Wird von rauchender Salpetersäure zu Trichlorbuttersäure (Schmelzp.: 59,5°)

oxydirt. Mit Chromsäuregemisch entsteht Methyltrichlorpropylketon CHg.CO.CgH^Clg.

Wird von Eisen und Essigsäure zu Methylchlorallylcarbinol reducirt.

Bromamylalkohol C5H,,BrO = CH,,.CH(OH).CHo.CH.,.CH,Br (?). B. Durch Er-

wärmen von j/-Pentylenglykol CH3.CH(ÖH).CH,.CH.,.CH^.ÖH mit Bromwasserstoftsäure

(spec. Gew. = 1,85) "auf 80" (Perkin, Freer, B. 19, 2569). - Flüssig. Siedep.: 144 bis

145° bei 150 mm.

Dibromamylalkohole CäH.oBr^O. 1. 1, 2-I)ibrom-3-Hydroxypentan, CH^Br.

CHBr.CHlOHl.CH^. B. Aus Vinyläthylcarbiuol C^HigO und Brom (Wagner, M. 16, 320).

— Dicke Flüssigkeit. Entwickelt beim Stehen HBr. Nicht destillirbar.

2. nihromiuefhylisoproptfUilkohol, 3, 4- Uibroni - 2 - Hycli'Oxy-3-3l€fhyl-

hutan CK,.CBr(CH,Br).CH(0H).CH3. B. Aus Methylisopropenylalkohol C^H^oO und

Brom (K0NDAK0W, }K. 17, 298). — Flüssig.

Jodamylalkohol (Amylenglykoljodhydrin) CgH^^JO. B. Aus Amylen, Jod,

Quecksilberoxvd und Wasser (Lippmaxx, ^L Spl 5, 124). — Nicht flüchtig.

Bei der Einwirkung von Jod, HgO und absolutem Alkohol auf Amylen entstehen

Aethyljodhydrine (?).

Pentaerythrit-Trijodhydrin C.HgJ.O = OH.CH2.C(CH.,J)3 (?). B. ' Bei zweistün-

digem Erhitzen auf 150" von 2 g Pentaerythrit C^H^O, mit 5 ccm HJ (spec. Gew. = 1,96)

und 0,7 g rothem Phosphor (Tollens. Wigaxd, A. 265, 330). — Tafeln oder Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 62°.

5. Derivate der Hexylalkohole CßHi.o.

Chlorhexylalkohole CßH^ClO. 1. dChlorheorylalhohol CH3.CHC1(CH2)3.CH.,.

OH. B. Aus (^-Hexylenglykol CH3.CH(OHj(CH2)3.CH.,.OH und rauch. Salzsäure bei 100°;
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aus J-Hexyleooxyd und Salzsäure (spec. Gew. = 1,1) bei 100" (Lipp, 5. 18, 3283). —
Flüssig. Verbindet sich bei 100° mit rauch. Salzsäure zu tV-Hexylendichlorid.

2. 3-Chlor-2-Hifdroxuhexan C3H,.CHC1.CH(0H).CH3. B. Aus ,9-Hexylen und

HCIO (DoMÄC, M. 2, 319). — Flüssig. Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Nicht

destillirbar. Wird von Eisenfeile und Essigsäure zu IMethylbutylcarbinol reducirt.

3. 2-Chlor-3-Hydroxyhexan CHg.CHCl.CH(0H)CH.,.CH..CH3. B. Aus Hexylen-

oxyd und HCl (Henry, BL 41, 362). — Zähes Oel. Siedep.: 170— ITl*'^ spec. Gew.
= 1,0143 bei 11". Unlöslich in Wasser.

4. 2-Chlor-3-Hy(lroxy-2, 3-Dimethylbutan, ChlorJiexylalhohol rCH3),CCl.

C(CH3)2.0H. B. Durch Versetzen einer ätherischen Lösung von (CHOä.CiCl.CHg), mit

einer wässerigen Lösung von (1 Mol.) HCIO (Eltekow, }F. 14, 390). — Lange, campher-

artig riechende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 55". Liefert, mit Kalilauge, Pinakon und

mit festem Kali Tetraniethyläthylenoxyd.

Diehlorhexylalkohol CyH,jCl,0. B. Aus Hexenylalkohol CJl^.O (s. d.) und Chlor.

2-Brom-3-Hydroxyhexan CßHi^BrO = CH3.CHBr.CH(OH).CH2.CH.,.CH3. B. Aus
Hexylenoxyd und HBr {Henky, BL 41, 363). — Flüssig. Siedep.: 188—189"; spec. Gew.
= 1,2959.

Dibromhexylalkohole CeH,^Br,0. 1. 1, 2-Dibrom-4-IIydroxy-4-Mefhyl-
pentan (CH3).,.C(CH,.CHBr.CH.,Br).ÖH. B. Beim Versetzen einer ätherischen Lösung
von Dimethylailylcarbinol mit (1 Mol.) Brom (M. u. A. Saytzew, ä. 185, 154). — Dickes,

bräunliches ' Oel. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether

und CS^.

2. 3,4-nibrom-o-Hydroxy-4-3Iefhyli)entan C.,H5.CHBr.CBr(CH3).CH2.0H. B.

Aus Methyläthylallylalkohol CgHj.jO und Brom (Lieben, Zeisel, M. 4, 29). — Zersetzt

sich selbst beim Destilliren im Vakuum. Wird durch Kochen mit Wasser in Hexenyl-

glycerin und Methyläthylakrolein CgHjgO zersetzt.

3. Atis Hexenylalhohol C^Hj^O (s. S. 253) und Brom.

4. Aus Methylct'otylcarMnol C^Hj^O (s. S. 252) und Brom.

5. Aus Dimethylisopropenylcarhinol CgHigO (s. d.) und Brom (^S. 258).

Chlordibromhexylalkohol CgH^ClBr^O. Siehe Chlorhexenylalkohol CgHi^ClO und
den gechlorten Alkohol CH.Cl.CHi.CgHäl.CHo.OH (S. 254).

6. Derivate der Heptylalkohole c^H^gO.

Chlorheptylalkohol CjHjgClO. B. Aus Oktylen und einer 2— 3-procentigen Lösung
von unterchloriger Säure (Cleemont, Z. 1870, 411). — Siedep.: 206—208"; spec. Gew.
= 1,014 bei 0"; = 1,001 bei 14".

1, 2, 6, 7-Tetrabroin-4-Hydroxylieptan (Diallylcarbinoltetrabromid) CHj^O.Br^
= (CH,Br.CHBr.CH,).,.CH.OH. B. Aus Diallylcarbinol und Brom (M. Saytzew, Ä. 185,

135). — Nicht flüchtiges Oel.

Versetzt man eine ätherische Lösung des Essigesters Q^H^^.CJifi^ mit (4 Atomen)
Brom, so entsteht die syrupartige Verbindung CjHnBr^.CaHgO^. Aus ihr kann, durch
Silberacetat, der Ester C-Hii(C2H302)5 erhalten werden.

7. Derivate der Oktylali<ohole CgHigO.

Chloroktylalkohol CgHi^ClO. B. Aus CgHjg und HCIO in 74 P^ocentiger wässe-
riger Lösung (Clermont, Z. 1870, 411). — Nicht unzersetzt flüchtige Flüssigkeit. Spec.

Gew. = 1,003 bei 0"; = 0.987 bei 31".

Tetrabromoktylalkohol CgH^^Br^O. Siehe Methyldiallylcarbinol CgHj^O.

8. Derivat der Dekyialitohole CioH^^o.

Dibromdekylalkohol CioHoßBr^O. B. Aus Allyldiisopropylcarbinol CjoH^qO (s. d.)

und Brom.

9. Derivat des Cetylalkohols CjgHg.o.

Chlorcetylalkohol CigHa^ClO. B. Aus Ceten und HCIO (Caeiüs, A. 126, 201). —
Unzersetzt bei 300" siedende Flüssigkeit. Giebt mit Kali Cetenoxyd (?).
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2. Alkohole C„H,„o.

Die ungesättigten Alkohole CnHouO — die Hydroxylclerivate der Kohlenwasserstoffe

CnHon — zerfallen, ganz wie die gesättigten, in primäre, sekundäre und tertiäre.
Der primäre AUylalkohol C3H,;0 zeigt in seinem Verhalten die gröl'ste Aehnlichkeit
mit Weingeist. Das primäre Isopropenylcarbinol CHj:C(CH3).CH2.0H entsteht beim
Kochen von Isobutenylchlorid CH.j:C(CH.5).CH2Cl mit Potaschelösung.

Die sekundären Alkohole CnH^uO entstehen durch Reduktion der ungesättigten
Ketone CjjH.,„_20 oder aus den entsprechenden Alkyljodiden CnH.,„_jJ fAdditionspro-
dukte der Haio"idsäuren an die Carbüre CnHo^_,).

Tertiäre Alkohole erhält man aus Zinkalkylen und den Chloriden der Säuren
CjiH2jj_,0.j oder leichter durch Behandeln eines Gemenges von Alkyljodid C,iH.,„_iJ und
Keton C„H.,„0 mit Zink. C,H-J + (CH,)oCO + Zn = (CHgj.lCgHJs.C.OZnJ und (CH,).,

(CaHjlCOZnJ + H,0 = (CHaiAAlC.OH + ZnO + HJ.
Die ungesättigten Alkohole gehen direkte Verbindungen mit den Halo'iden, Haloid-

säuren und HCIO ein. Die gleiche Eigenschaft kommt auch ihren sämmtlichen Derivaten zu.

Ungesättigte Alkohole, in welchen das Hydroxyl an einem doppeltgebundenen Kohlen-
stoftatom hängt, existiren meist nicht im freien Zustande. Es tritt bei ihrer Bildung
gewöhnlich eine Umlagerung und Bildung von (isomeren) Aldehyden ein (Eltekow, yK.

9, 235). CH.,:CH.OH = CH3.CHO. Ist hierbei das Hydroxyl an ein nicht hydrogenisirtes

Kohlenstoffatom gebunden, so entstehen Ketone (Eelenmeyer, B. 13, 309; 14, 320). CH.,:

C(OH).CHg = CHg.CO.CHg. Aether solcher Alkohole können aber dargestellt werden,
z. B. CH.,:CC1(0C,H5) u. a. Uebrigens wandeln sich auch andere Alkohole CnH.,^0 leicht

in Aldehyde um. So geht z. B. Isopropenylcarbinol, beim Kochen mit schwefelsäure-
haltigem Wasser, leicht in Isobutyraldehyd über. CH2:C(CH3).CH.30H = (CHg),.CH.CHO.
Diese Umwandlung erfolgt augenscheinlich in zwei Stadien: erst nimmt der Alkohol
Wasser auf, und dann zersetzt sich das gebildete Glykol unter Wasserabgabe. CH„:
qCHgj.CHo.OH + H,0 = (CHg),.Ci(JH).CH.;:OH = (CH,),.CH.CHO + H,0.

Die Alkohole C,iH.,„0 werden von KiMn04 zunächst in der Weise oxydirt, class

an jedes doppeltgebundene Kohlenstoffatom ein Hydroxyl tritt. CHarCH.CH^.OH -|-

+ H,0 = OH.CH.,.CH(OH).CH,.OH.

1. Vinylalkohol C^H^O = CH,:CH.0H. V. im käuflichen Aethyläther (Poleck, Thüm-
MEL, B. 22, 2863). — B. Entsteht, in geringer Menge, neben Wasserstoffsuperoxyd, bei

der Oxydation von Aether durch Luft an der Sonne, auch bei der Oxydation des Aethers
durch Ozon oder CrOg (F., Th.). — Kann dem Aether entzogen werden durch wieder-
holtes Schütteln mit Wasser, durch Phenylhydrazin, Brom oder durch ein Gemisch von
HgCl, und KjCOg. Wird von Kali völlig zersetzt. Bei der Oxydation mit CrOg oder
mit KMn04 entsteht hauptsächlich Essigsäure. Liefert mit Phenylhydrazin Aethyliden-

phenylhydrazin. — CH2:CH.O.HgO + Hg.,Cl,. D. Durch Schütteln von käuflichem
Aether mit einem Gemisch aus (1 Vol.) gesättigter Sublimatlösung und (4,5 Vol.) gesät-

tigter Potaschelösung (P., Th.). Amorph. Bläht sich bei 170" stark auf. Unlöslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Löst sich in Salzsäure, Jodwasserstoffsäure u. s. w., unlös-

lich in Vitriolöl. Liefert, beim Kochen mit Kalilauge, die Verbindungen CH-CHg -[-

Hg(0H)2 + Hg2(OH)2 und CHiCHgO.HgCl.,. Mit Brom entstehen Bromalhydrat oder

Bromoform und Ameisensäure; mit Jod entsteht Jodoform. Mit H.,S, in Gegenwart von
Wasser, entstehen Thioacetaldehyd und Trithioacetaklehyd; Schwefelammonium erzeugt

Acetamid.

2. AUylalkohol, I-Hydroxypropylen CgH^o = ch,:CH.ch20H.
Berthelot, Lüca, A. eh. [3J 48, 286; Caho:rs, Hofmänn, A. 102, 285; Tollens, A.

156, 129.

F. Im rohen Holzgeiste (Aronheim, B. 7, 1381) zu 0,1—0,2% (Grodzki, Krämer, B.

7, 1492). — B. Aus CH,C1.CH(0H).CH,C1 und Natriumamalgam (Lourenco. A. cL [3] 67,

823) oder Natrium (Hübner, Müller, A. 159, 173) oder Kupfer und Jodkalium (Swarts,

Z. 1868, 259). Aus Akrolei'n mit Zink und Salzsäure (Linnemann, A. Spl. 3, 260). Bei der

Destillation von Glycerin mit Oxal- oder Ameisensäure (Tollens). CgH^jOlDg -|- CH^O^
= CgH5(CHO,)(H0), + C0.,+ H;0 und CgH.,(CH0,)(H0)3 = CgH,(0H)+ CÖ2+ H,0. "Nach
RoMBURGH (J. 1881, 508) entsteht der AUylalkohol durch Zerlegung von vorher gebildetem

Diformin. C3H5(OH)(CHO,), = CHO,.C3H5 + CO, + H.,0 und C,H,(0H)(CH0,)2

+

CgH,(0H)3 = 2C3H5.OH + 2CÖ, + 2H,Ö. — D. Man erhitzt 1 Thl. krystallisirte Oxal-

säure (ist dieselbe, wie gewöhnlich, alkalihaltig, so wird V-2
— l7o Salmiak zugesetzt) mit

4 Thln. Glycerin langsam auf 220— 230*^, zuletzt bis auf 260«. Das bei 195—260" Ueber-
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gehende wird für sich aufgefangen, rektificirt, mit festem Kali erwärmt, destillirt und
über BaO entwässert (Tollens; vgl. Bigot, ä. eh. [6] 22, 464). — Siehe Allyljodid S. 197.

Siedep.: 96,6" (kor.); spec. Gew. = 0,87063 bei 0"; = 0,8573 bei 15"; Ausdehnungs-
koefficieut: Thorpe, Soc. 37, 210; vgl. Zaxder, A. 214, 140. Siedep.: 96,4—96,5« bei

753,3 mm; spec. Gew. = 0.7809 bei 96,4"/4" (R. Schiff, ä. 220, 102). Spec. Zähigkeit:

Peibram, Haxdl, M. 2, 662.' Kritische Temperatur: 271,9° (Nadeschdix, ä{. 14 [2] 538).

Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte: a- = 5,006 (R. ScmFF, Ä. 223, 71). Wasser-
haltiger Allylalkohol siedet bei 90 — 100°. Riecht stechend. Mit Wasser in allen Ver-

hältnissen mischbar. Chromsäurelösung oxydirt zu Akrolei'n und Ameisensäure (Rinne,

ToLLEXs, A. 159, 110); mit verdünnter Salpetersäure entstehen Ameisen- und Oxalsäure
(Kekule, Rinne, B. 6, 387). Bei der Oxydation durch KMnO^ entstehen Akrolem, Gly-

cerin und Ameisensäm-e (Wagner, B. 21, 3351). Verbindet sich direkt mit Chlor, Brom,
Chlorjod, Cyan uudAmmoniumdisulfit. Mit unterchloriger Säure entsteht CH._,(0H).CHC1.

CH.j(OH). Natriumamalgam, sowie Zink und Salzsäure sind ohne Wirkung. Mit Zink
und Schwefelsäure entsteht eine geringe Menge Propylalkohol (Linnemänn, B. 7, 856).

Beim Erhitzen mit festem Kali auf 150° wird Propylalkohol gebildet; daneben Wein-
geist, Ameisensäure, Propionsäure u. s. w. (Tollens, Ä. 159. 92). Beim Erhitzen mit Jod
und Aluminiumschnitzelu entweichen Propvlen und viel Wasserstoff (Gladstone, Tribe,

Soc. 39, 9). 3 C3H5(OH}+ Al^ + J3 = AllÖC.HJ., + 3 HJ + AI, = 3 C^H,, + AIJ3 -f AlOg.
PjOj und H2SO4 wirken heftig ein, ohne Allylen C^Hj abzuscheiden (Beilstein, Wiegand,
B. 18, 482). Beim Erwärmen mit Salzsäure (von lb"/n) auf 100° entstehen Allylehlorid

und Allyläther (CgH,)jO, Propylenglykol, Methyläthvlakrolein C^Hj^O und Propion-
aldehyd (Solonina, ifi". "l9, 302).

Verbindung 2C3HgO.BaO. Sehr leicht löslich in Allylalkohol; diese Lösung
trocknet über H^SO^ zu einer amorphen Masse ein, die oberhalb 100" verkohlt. In dieser

Lösung ist auch Barythj'drat löslich (Vincent, Delachanal, J. 1880, 606).

Chlorallylalkohol C,H-C10. 1. u-Chlovalli/lalkohol, 2-Chlo}'-l-IIy(lrojcij-
lyropylen CH,:CC1.CH,.ÖH. B. Bei längerem Kochen von CH,:CC1.CH,C1 mit einer

verdünnten Alkalilösung (Henry, Bl. 39, 526). Beim Erhitzen von CH,:CCl.CHoJ mit ver-

dünnter Kalilauge oder mit Ag.,0 (Romburgh, R. 1, 238). — Schwach aromatisch riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 136— 140° (i. D.) (R.). Spec. Gew. = 1,164 (H.). Löst sich in

Vitriolöl unter Entwickelung von HCl; wird die Lösung mit Wasser destillirt, so resultirt

Acetylcarbinol CH3.CO.CH.3TOH.

2. ß-Chlorallylalkohol, 3-Chlor-l-Hyäro.rypropylen CHChCH.CH^.OH. B.
Beim Erhitzen von CHC1:CH.CH,C1 mit (1 Mol.) Kalilauge auf 100° (Romburgh, Bl. 36,

557). — Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 153° (kor.); spec. Gew. = 1,162 bei 15°.

Wenig löslich in Wasser. Wirkt auf der Haut stark blasenziehend.

Mit den Chlorallylalkoholeu isomer ist das Epichlorhydriu (s. d.).

Bromallylalkohol CgH-BrO. 1. a-JBrotnallylallxohol, 2-Jii'om-l-Hydroxy-
jiropylen CH,:CBr.CPIä.OH. B. Beim Erhitzen von CH,:CBr.CH,Br mit 3 Vol. Wasser
auf 130° (Henry, B. 14, 464). — Flüssig. Siedep.: 152°. Liefert mit wässerigem Kali
Propargylalkohol C^H^O.

2. ß-Bromallylalkohol, S-Bt-om-l-Hydroxypropylen CHBrrCH.CH^.OH. B.
Aus dem Acetat C.H^Br.C.jHgO., (s. d.) und festem Natron (Henry, B. 5, 453). — Siedep.:
155°; spec. Gew. = 1.6 bei 15'°. Giebt mit PCI5 CHBnCl.CH^Cl und mit Aetzkali
Propargylalkohol CgH.O.

Die Natur des /5-Bromallylalkohols i\nd seiner Derivate ist nicht sicher festgestellt.

Vielleicht ist es «-Bromallylalkohol. Henry benutzte zur Darstellung der hierher ge-
hörigen Verbindung ein Dibromglycid CgH^Br., , ohne anzugeben, ob er die u- oder
/S-Verbindung unter Händen hatte.

Jodallylalkohol G.HjJO = CHo:CJ.CHo.OH ('?). B. Durch Erwärmen einer Lösung
von Allylalkoholjodid C.,H.,(OH)J., in CHCI3 (Höbner, Lellmann, B. 14, 207. — Nadeln;
Schmelzp. : 160°. Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser. Wird von
Essigsäureanhydrid nicht angegriffen.

3. Alkohole cjigO.

1. l-Hydro.ry-2-Butylen, Crotylalkohol (Crofonylalkohol) CH3.CH:CH.
GH.,OH. B. Entsteht, neben Butylalkohol und Butyraldehyd, beim Beliandeln von
Crotonaldehyd C^HgO oder Butyrchloral C^HjCl.jO mit Essigsäure und Eisenfeile (Lieben,
Zeisel, M. 1, 825). — Siedep.: 117". Liefert mit HJ sekundäres Butyljodid und mit Jod-
phosphor Crotyljodid C^H^J.
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Chlorerotylalkohol, 2-Chlorhydroxy-2-Butylen C.lLCiO = CHg.CHiCCl.CH^.
0H(?). B. Bei der Reduktion von Trichlorbutylalkohol C.Hj'ClaO (Garzarolli, ä. 213,

375). — D. Mau übergiefst Trichlorbutylalkohol mit der 10— 15 fachen Menge Wasser,
giebt etwas mehr als die theoretische Menge Zinkstaub und dann 2— 3 ccm Salzsäure

hinzu. Sowie sich Wasserstotf zu entwickeln beginnt, kühlt man das Gemisch ab, giefst

die Lösung ab und reinigt das abgesogene Oel durch Destillation mit Wasser. Es wird

über K,C0.5 entwässert (G.). — Flüssig. Siedep.: 158,3° (i.D.) bei 742,5mm. Erstarrt

im Kältegemisch aus Eis und CaCl_, krystallinisch ; spec. Gew. = 1,1312 bei 15,8^ Ziem-

lich löslich in Wasser; wird aus der wässerigen Lösung durch K.,C03 abgeschieden.

Riecht allylartig. Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt.

Bromid C^HjClO.Brj. I). Durch Vermischen von Chlorerotylalkohol mit Brom,
beide in CHClg gelöst (Garzarolli). — Wenig beständig. Wird von HNO3 zu Chlor-

dibrombuttersäure oxydirt, welche, beim Behandeln mit Zinkstaub und Wasser, in a-Chlor-

crotonsäure übergeht.

2. l-IIydroxy~2-M€thylpyopulen, Isopropenylcarblnol CH,:C(CH3).CH2.0H.
B. Bei 20—30-stündigera Kochen von 1 Thl. Isopropen ylchlorid CH„:C(CH3).CH.,C1 mit

IV2 Thln. KjCO^ und 30 Thln. Wasser (Scheschukow, }K. 16, 499).
" Mau destillirt die

erhaltene Lösung und schüttelt das Destillat mit K^CGj, wobei das Isopropenylcarbinol

abgeschieden wird, das man über CaO entwässert. — Flüssig. Siedep.: 112— 113,5";

spec. Gew. = 0,8695 bei 0°; = 0,8574 bei 19°. Wandelt sich, beim Erhitzen mit schwefel-

säurehaltem Wasser, leicht in Isobutvraldehyd um. Liefert mit HJ tertiäres Butyljodid

(CH3)3.CJ.

4. Alkohole c,Hi„0.

1. 3IethylaUylc(n'hhiol, 2-Hydroxy-3-Penten CH3.CH:CH.CH(OH).CH3. B.

Durch Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von Allyljodid und Acetaldehyd (Kuwschi-

NOW, B. 21, 3350). — Siedep.: 115—116°. Wird durch KMnO^ zu y-Pentenylglycerin

C5H9(0H)g oxydirt; daneben entstehen Ameisensäure, Essigsäure und Acetaldehyd (Wagner,

B. 21, 3351).

Methylchlorallylcarbinol, 3-Chlor-2-Hydroxy-3-PentenC,H3C10 == CH3.CH:CC1.

CH(0H).CH3. B. Beim Behandeln von Methyltrichlorpropylcarbinol C3H^Cl3.CH(CH3).OH

mit Eisenpulver und Essigsäure (von 40%) oder mit Zinkstaub und verdünnter Salzsäure

(Gärzarolli, A. 223, 154). — Durchdringend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 158—159°

bei 724,4 mm; spec. Gew. = 1,08821 bei 14,1°. Sehr wenig löslich in Wasser, reichlich

in CS, , CHCI3 und Aether. Nimmt Brom auf unter Bildung eines höchst unbeständigen

Additionsproduktes. Liefert, bei der Oxydation mit Chamäleonlösung, CO., und Essigsäm-e.

2. Tiglylalkohol, l-Hydrory-^-Methyl-'i-Buten CH3.CH:C(CH3.)CH,.OH. B.

Beim Behandeln von Tiglinaldehyd C^HgO mit Essigsäure und Eisen (Herzig, %I. 3, 123).

3. MethyUsopiopenylcarhinol, 2-Hydioxy-3-3IetIiy/-3-Buf€n CH.,:C(CH3).

CH(0H).CH3. B. Entsteht, bei 2— 3-wöchentlichem Stehen vou CH3.CHC1.C(CH3):CH2

(s. S. 161) (durch Einleiten von Chlor in Trimethyläthylen bereitet) mit 15 Vol. Wasser

(KoNDAKow, iß". 17, 296). Man schüttelt die wässerige Schicht mit K„C03 und hebt den

gebildeten Alkohol ab. - Flüssig. Siedep.: 115—117°; spec. Gew. = 0,8571 bei 0°;

= 0,8419 bei 20,5°. Wird durch Schwefelsäure in das isomere Methylisopropylketon um-

gewandelt. Verbindet sicli, in Gegenwart von etwas HCl, sehr langsam mit Wasser zu

Trimethyläthylenglykol CjHjoO.,.

4. n-Aethylallylalkohol, k-Hydroxy-3-Met7iyl-3-Bttten GK,:C(G,U-J.CIi.^.Oll.

B. Bei 25 stündigem Erwärmen von «-Aethvlalhichlorid CH.,:C(C,H-).CH3C1 (S. 161)

mit zweiprocentiger K.COg-Lösung (Kondakow^ ^\ 20, 152). — Flüssig. Siedep.: 133

bis 134,5°; spec. Gew. '= 0,8714 bei 0°; =- 0,8682 bei 18°. Giebt, beim Erwärmen mit

H,SO, (von l°/o), CH3.CH(C.,H-).CH0. Bei der Oxydation mit einer verd. Chamäleon-

lösung entstehen a-Aethylakrylaldehyd, Acetaldehyd und Propionaldehyd, Pentenylglycerm

C5Hy(OH)3, Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Glykolsäure u. s. w.

5. Vinylüthylcarbmol, 3-Hydroxy-^-Buten CH,:CH.CH(OH).C,H,,. B. Beim

Eintröpfein von Akrolein in Zinkäthyl und Zerlegen der gebildeten Verbindung, nach

einiger Zeit, mit Wasser (Wagner, M. 16, 319). - Flüssig. Riecht nach Allylalkohol,

aber nicht so stechend. Siedep.: 114—114,5°; spec. Gew. = 0,856 bei 0°; =0,840 bei

19,5°'0°. Nimmt direkt Brom auf unter Bildung eines unbeständigen Bromids C^H.oBraO.

Wird von KMnO^ zu /?-Pcntenylglycerin C5H,(OH)3 oxydirt, daneben entstehen Ameisen-

säure, Propionsäure, Propionylameisensäure, Oxalsäure, Propionaldehyd und Vinyläthyl-

ketonC?) (Wagner, B. 21, 3349).
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6. yalerylenhydrat, B. Aus dem zugehörigen Acetat (s. Essigsäure) und festem

Kali (Reboul, Z. 1867, 174). — Siedep.: 115—120".

5. Alkohole c,H,,o.

1. 31ethyläthylanulalkohol, 5-Hy(lroxy-4-3l€thyl-3-Penten aH^.CH:
C(CH3).CH,.ÜH. B. Entsteht, neben Methylpropylcarbincarbinol CeH.olOH) u. a. Kör-
pern, bei vierwöchentlichem Stehen von Methylilthvlakrolei'n CyH,oO mit Eisenfeile und
Essigsäure (Liebex, Zeisel, M. 4, 28). — D. Siehe Methylpropylacetaldehyd CeH,,0.
Das in NaHSO., unlösliche Oel wird mit Natronlauge gekocht und dann destillirt. Das
übergegangene Oel wird fraktionnirt.

Ist bis jetzt nicht frei von Methylpropylcarbincarbinol erhalten worden. Unterscheidet

sich von diesem dadurch, dass es direkt Brom aufnimmt. Das gebildete Bromid CV,H,.,Bi-,0

zerfällt, bei der Destillation mit Wasser, in Hexenvlglycerin C^Hj^Oj, Methyläthvlakrolein

CßHigO und HBr.

2. Aethylenhatylahohol CH3.C,Hg.CH,.0H.

Aethylenclilorbutylalkohol, k'-Hydroxy-l-Chlor-l, 2-Dimethyltetrametliylen
CHj-CHj

C^H.jClO = CH3.CH.CCl.CH3.OH. B. Beim Behandeln einer Lösung von Dichlor-

äthylenbutylalkohol CrHj„C1.,0 in Essigsäure (von 69 "/'o'
i"it Eisenfeile (Natterer, M. 5,

579). Man versetzt das Produkt mit Wasser und destillirt, kocht das in den ersten An-
theilen enthaltene Oel mit Barytwasser, destillirt wieder mit Wasser und sättigt die flüch-

tigsten Antheile mit K.,C03. Der abgeschiedene Alkohol wird fraktionnirt. — Flüssig.

Siedeji.: 165— 168°. Schwerer als Wasser, schwer löslich in Wasser. Nimmt nicht Brom
direkt auf. Wird durch Natriumamalgam nicht verändert.

CH^.CH,

Aethylendichlorbutylalkohol C,Hi„CUO = CH,C1.CH .CC1.CH.,.0H. B. Beim
allmählichen Eintragen von (28,5 g) a-y-Dichiorcrotonaldehyd in (25 g) Zinkätlwl, verdünnt
mit dem gleichen Volum Aether (Natterer, J/. 5, 570). Man versetzt das Produkt mit
Wasser, säuert vorsichtig mit verdünnter HjS04 an und schüttelt mit Aether aus. Der
in den Aether übergegangene Alkohol wird im Vakuum fraktionnirt. — Ziemlich dick-

liche Flüssigkeit. Zersetzt sich beim Destilliren an der Luft. Siedet imzei-setzt bei 115

bis 119° bei 20 mm. Fast unlöslich in Wasser. Bei längerem Kochen des entsprechen-

den Acetates C.^H.O.j.CgHgCl., mit Baryt entstehen Baryumacetat, BaCl., u. a. Produkte.
Beim Erhitzen dieses Acetates mit Silberacetat und Eisessig auf 110" tritt ein Atom Chlor
als AgCl aus. Von Essigsäure und Eisen wird der Alkohol C^M.^^C\./^ in den Alkohol
CßHjjClO umgewandelt. Beim Schütteln mit kalter Natronlauge treten beide Chloratome
aus. Beim Erwärmen mit ammoniakalischer Silberlösung und etwas Kalilauge wird Silber

reducirt, unter Spiegelbildung. Bei der Oxydation durch kalte, rauchende Salpetersäure
entstehen CO, und Oxalsäure. Beim Erwärmen mit Brom erfolgt leicht Substitution.

3. 3Iethylct'otiflcarbiuol (Meth yfbutalli/fcarbinol), 2-HydroJcy-ö-Heocen
CH.,.CH(PH).CH.,.CH,.CH:CH,,. B. Aus Allylaceton CgH^.CH^.CO.CHg mit Natrium-
amalgam (Crow, ä. 201, 42)." — Flüssig. Siedep.: 138—139"; "spec. Gew. = 0,842 bei

16,2"/17,5". Wenig löslich in Wasser. Nimmt direkt Brom auf; die Verbindung CgHjoBrjO
ist sehr unbeständig.

4. niallylhydiat CH,:CH.CH,.CH,.CH(0H).CH3 (?). B. Aus Diallylmono- oder
Dihydrojodid und Ag,0 oder aus dem zugehörigen Acetat (s. Essigsäure) und Kali
(WüRTz, A. eh. [4] 3, 173). — Siedep.: 140"^ spec. Gew. = 0,8604—0,8625 bei 0°. Un-
löslich in Wasser. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essigsäure (Soeokin,
J. pr. [2| 23, 21). ist vielleicht identisch mit Methylcrotylcarbinol.

5. LUmethylallylcarbinol, 4-Hydro.ry-4- MetJiyl-1-Penten CH^iCH.CHj.
C(CH3)._,.0H. B. Aus Aceton, Allyljodid und Zink (M. und A. Säytzew, a! 185, 151,

175). — D. Man giefst sehr langsam (innerhalb zweier Tage) ein Gemisch gleicher Mole-
küle Aceton und Allyljodid auf granulirtes Zink, das sich in einer durch Eis gekühlten
Eetorte befindet. Man A^ersetzt dann mit Wasser, destillirt, giebt zum Destillat Potasche
und trocknet das abgeschiedene Oel über Baryt. Das beigemengte Aceton kann durch
NaHSO^ entfernt werden. — Siedep.: 119,5" (kor.); spec. Gew. = 0,8438 bei 0"; = 0,8307
bei 18"/0". Spec. Gew. = 0,8462 bei 0"; Ausdehnungskoefficient von 0—32" = 0,00094;
Refraktionskoefficient (für einen Strahl von unendlicher Wellenlänge) ua = 1.424 549

—

0,00051.T. Molekularrefi-aktion = 49,84 (Kanonnikow, Dissertation, Kasan [1880], 80).

Riecht campherartig. In Wasser wenig löslich. Vei'bindet sich mit Wasser zu einem
Hydrat CeHj,0 -j- H,0, das bei 116—117" siedet. Chromsäurelösung oxydirt zu Ameisen-
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säure, Aceton und /J-Oxrisovaleriansäure C-HioO-j. Mit überschüssiger Chromsäure entstehen
CO., , Essigsäure und Aceton. Chamäleonlösung liefert mehr ^-Oxyisovaleriansäure und
daneben Ameisensäure und Oxalsäure (Schirokow, J. pr. [2] 23, 205). Liefert, beim Er-
hitzen mit sehr verdünnter Schwefelsäure auf 100", einen Kohlenwasserstoff Cr,Hj(, und
beim Erhitzen damit auf 120— 150° hauptsächlich einen Kohlenwasserstoff CioH^g (Nikolsky,
Säytzew, ylC. 15, 132).

6. DimethylisoaUylcarhiiiol, 4-Hydroxy-4-3Iethyl-2-Penten CHg.CH:
CH.C(CH3).,.0H. B. Aus Crotonsäurechlorid und Zinkmethvl (Pawlowski, /. 1872, 349).— Siedep.r 110— 115".

7. Dimethylisopropenylcarhinol, 2-Hy(lro3cy-2, 3 - JJf inefli yf - 3 - Bitten
(CH.,)2.C(OH).C(CH3):CH,,. B. Bei 5—Gtägigem Erhitzen im Rohr von (1 Vol.) Chlortetra-

methyläthylen CgHjiCl mit (10— 15 Vol.) Wasser (Chupotsky, MArauzA, ÄC 21, 432). —
Flüssig. Siedep.: 117,5-118*'; spec. Gew. = 0,8580 bei 0"; = 0,8416 bei 19,5". Liefert,

beim Erhitzen mit verd. HCl, Diisopropenyl [CH2:C(CH., )-].,.

Bromid CgHj.,Br,,0. B. Aus Dimethylisoprojienylcarbinol und Brom (Chupotsky,
ÄIakiuza, }Ii. 21, 433).'

CH,.CH.,

8. llefhyffetraniefhyfencarhinol CH3.CH(0H).CH . CH,. B. Aus Methyltetra-

methylenketon, gelöst in Aethcr, konc. Natronlauge und Natrium (Perkin, Sinclair, Sog.

61, 50). — Flüssig. Riecht pfetferminzartig. Siedep.: 144— 145".

9. H€.renylalJxOkol. B. Bei der trocknen Destillation von Glycerinkalk (Destrem,

A.ch. [51 27,58). 3C3HeO.,.Ca+ H,0 = C^H.,0 + 3CaC03 4-H8. — D. Man leitet die

Destillationsprodukte durch stark abgekühlte Vorlagen, hebt die hier gebildeten Oel-

schichten von der wässerigen Schicht ab, destillirt letztere aus dem Wasserbade und
versetzt den Rückstand mit K^COg, wodurch ein Oel abgeschieden wird. Alle Oelschichten,

sowie das Destillat werden vereinigt und mit NaHSO.^ geschüttelt. Man lässt einige

Stunden stehen, hebt dann die ungelöste Oelschicht ab, filtrirt die gefällten Disulfitsalze

ab und neutralisirt die filtrirte Disulfitlösung mit K,C03, wodurch nocli etwas Oel abge-

schieden wird. Das mit NaHSOs nicht verbindbare Oel wird über K.JCO3 entwässert und
dann fraktionnirt. Erst geht Holzgeist über, dann Weingeist und hierauf Hexenyl-
alkohol.

Lebhaft und durchdringend nach AUylalkohol und Pfefferminzöl riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 137" bei 765 mm; spec. Gew. = 0,891 bei 10". Löslich in 10 Thln. Wasser
bei 10". Mischbar mit Alkohol und Aether. Wird von Natriumamalgam nicht ver-

ändert. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregeraisch, Brenzterebinsäure C^Hj^O.,.

— C,iH,,O.Na. Gelbe, gelatinöse, durchscheinende Masse.
Chlorid CJl^^Cl^O. B. Durch Einleiten von Chlor in kalt gehaltenen Hexenyl-

alkohol (Destrem). — Durchdringend riechendes Oel; Siedep.: 205—210". Spec. Gew._ =
1,4 bei 12". Sehr wenig löslich in Wasser; mischbar mit Alkohol und Aether. Liefert

beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, im Rohr, auf 100":

Chlorhexenylalkohol C,;H,,C10, ein bei 185—187" siedendes Oel, das in Wasser
fast unlöslich ist, sich aber mit Alkohol und Aether mischt.

Hexenylalkoholbromid C-Hi.BrgO. Heftig riechendes Oel. Siedep.: 252—255";

spec. Gew. = 1,90 bei 15" (Destrem).

Hexenylehlorid C,;HjjCi. B. Aus Hexeuylalkohol und PCL (Destrem). — Flüssig.

Siedep.: 70— 71". Leichter als Wasser und darin unlösUch.

Verbindung CfiHi,Cl.Br.,. B. Durch Eintragen von Brom in eine Lösung von

Hexenylehlorid in CCl, (D.). — Flüssig. Siedep.: 218—220". Mischbar mit Alkohol und

Aether.

Hexenylbromid CyH,,Br. B. Man übergiefst ein Gemenge von Hexeuylalkohol

und NaBr mit H.SO^ (verdünnt mit dem gleichen Volumen Wasser) (Destrem). — Flüssig.

Siedep.: 99—100": spec. Gew. = 1,35 bei 12".

Hexenyljodid CgH,,J. B. Aus dem Alkohol und PJ3 (Destrem). — Flüssig. Siedep.:

130—132"; spec. Gew. = 1,92 bei 10".

Hexenylacetat CgH^O., = CH.C.CgH^. B. Aus Hexenyljodid und Silberacetat

(Destrem). — Angenehm ätherisch riechendes Oel. Siedep.: 145". Sehr wenig löslich in

Wasser.
Hexenylsulfld Ci.,H.,.,S = (CgHi.j.S. B. Aus dem Jodid und K.,S (Destrem). —

Widerlich riechendes Oel. "Siedep.: 168—170". Leichter als Wasser und darin sehr wenig

löslich. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst sich unzersetzt und mit kastanien-

brauner Farbe in Vitriolöl.

Hexenylsehwefelsäure C,Hi,.HSO,. — Ba.A,. Blättchen. Sehr leicht löslich in

heifsem Wasser (Destrem).
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10. Ein Körper CyH,.,0 oder (CgHj.jOjx entsteht bei der trockenen Destillation von
Carnaubawachs (Kessel, £. 11,2114). — Schuijpen (aus Ligroin). Schmelzp.: 62"; Siedep.

:

345— 354". Verbindet sich nicht mit Brom. Liefert, bei der Oxj^dation mit verdünnter
Salpetersäure, eine krystallisirbare Säure CjjHj^O., (Schmelzp.: 62").

Das krystallinische Acetat schmilzt bei 57".

11. AUylchlorpropulalkohol CßH.iClO = CH,C1.CH(0H).CH,.C,H5 oder CH,C1.
CH(C3H5).CH.2.0H. B. Beim Eintröpfeln eines Gemisches aus 150 g Epichlorhydrin

und 273 g Allyljodid auf Zink bei 0° (Lopatkin, J. pr. [2] 30, 390). CH,C1.CH<^^

+ C3H,J + Zn = CH,Cl.C.,H,(C,H,)O.ZnJ und CH^Cl.aH^iCgH/l.OZnJ + H,0 = CH.Cl!
C3H3(C.^H5).OH + ZnO 4-^." Man versetzt das Produkt mit Wasser und destillirt. Ein
Theil des gechlorten Alkohols scheidet sich ölig aus, den Rest entzieht man dem
Destillate durch Ausschütteln mit Aether. Man verdunstet die ätherische Lösung und
fraktionnirt den Rückstand über AgCl. — Flüssig. Siedep.: 183—187"; spec Gew. =
1,0321 bei 20°. Molekularbrechungsvermögen = 58,3. Schwärzt sich am Lichte. Fast
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, bei der Oxydation mit

Chromsäuregemisch, Chloroxyvaleriansäure C5H9CIO3.
Bromid CyHiiClBr,0. Dicke, dunkelbraune Flüssigkeit (Lopatkin, J. ?>r. [2] 30, 393).

CH,.CH.3

6. Aethyltetramethylencarbinol c,h,,o = aH5.CH(0H)CH.CHj. B. Wie bei Me-
thyltetramethvleucarbmol (Pekkix, Sinclair, Sog. 61, 54). — Flüssig. Siedep.: 162"; spec.

Gew. = 0,9092 bei 4"; 0,9007 bei 15".

7. Alkohole cyi.,o.

1. Jlefht/laMi/lpropi/lcarbinol (i-Hydroxy-4-Methyl-(i-Hepten) GH., :CH.
CHj.C(OH, CH3).C3Hj. B. Aus Methylpropylketon, Allyljodid und Zink (Zemlianicin,

J. pr. [2] 23, 363). — Campherartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 159—160" bei

748,2 mm; si^ec. Gew. = 0,8486 bei 0"; = 0,8345 bei 20"/0" (Z.). Spec. Gew. =0,8506
bei 0"; Ausdehnungskoefficient von 15— 27" = 0,000 930; "Refraktionsäquivalent bei T"
IIA = 1,432 389—0,000 383. T. Molekularrefraktion = 65,10 (Kanoxxikow). Wird von ver-

dünnter Chamäleonlösung, in der Kälte, zu Methylpropylketon, COj und ^-Methylpropyl-
ätbylenmilchsäure C-Hj^O^ oxydirt.

2. niüthylallijlcarbinol (J:-IIydroJcy-4-Aefltf/l-l-Hexen) CH3.CH,.C(0H, CH^).
CH.,.CH:CH.,. B. Aus Diäth^dketon, Allyljodid und Zink (Saytzew, Schirkow, ä. 196, 113).

— Riecht campherartig. Siedep.: 156" bei 726,7 mm; spec. Gew. = 0,8891 bei 0"; = 0,8711
bei 2070" (S., ScH.). Spec. Gew. = 0,8644 bei 0"; Ausdehnungskoefficient von 0—33"
= 0,001 04; Refraktionsäquivalent: nA = 1,438 215—0,00048 T; Molekularrefraktion = 64,62
(Kanonnikow, Dissertation, Kasan [1880], 83). Wird von Chromsäuregemisch zu Diäthyl-
keton, CO.j, Essigsäure und Propionsäure oxydirt. Mit KMuO^ entstehen Oxalsäure und
/3-Diäthyläthylenmilchsäure CjHj^03.

3. 3IethylpentamethijleniH€thulcarbinol CH(CH3).CH.CH(OH).CH3 B. Entsteht,

CH,.CH2.CH,
neben einem Körper C,eH.,g02, beim Eintragen von Natrium (6 At.) in eine, mit Wasser

/C CO CTT
versetzte, ätherische Lösung von Methyldihydropentenmethylketon CH.,.C^a,' _

'
^

" \C3Hg
(Marshall, Perkin, Soc. 57, 24.5). — Flüssig. Siedep.: 180". Riecht nach Menthol.
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

4. OMonaphtenol. B. Aus gechlortem Oktonaphten CgHjjCl (Siedep.: 168") mit
Natriumacetat u. s. w. (Shükowsky, yK. 24, 205). — Flüssig. Siedep.: 182,5—184,5"; spec.

Gew. = 0,8920 bei 0".

8. Alkohole c<,Hi,o.

1. Nonenylalkohol (lyitnethylisopropyl - Allylcarblnol) C3a.CH:CH.CH,.C
(CHal^.OH (y). B. Beim Behandeln eines Gemenges von Dimcthylallylcarbinol CgHi'oO
und Isoprojiyljodid mit Zink (Dijew, J. pr. [2] 27, 364). Entsteht als "Nebenprodukt bei
der Bereitung des Dimethylallylcarbinols (aus Aceton, Allyljodid und Zink), wenn das
angewandte Allyljodid Isoprupyljodid enthält. — Flüssig. Siedep.: 176". Liefert, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essigsäure und Isobuttersäure (Koxoxowicz, J. pr. [2j

30, 408). Nimmt direkt (zwei Atome) Brom auf, unter Bildung eines äufserst unbestän-
digen Additionsproduktes.
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Chlorid CgHj.Cl. D. Aus Nonenylalkohol und PCI- (Dijkw). — Flüssig. Siedet
nicht unzersetzt bei 175— 185°.

2. 31ethylhexam€thyl€n-Methylcarbinol CH,/qJJ-^;^^^^^^ CH.CH(0H).CH3.

B. Beim Eintragen von (40 At.) Natrium in eine mit 60 ccm Wasser versetzte Lösung
von 1 Tbl. Methyltetrahydrobenzol-jMethvlketon CH,.CO.C,H,j (Kipping, Perkin, Soc. 57,

21). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 195— 200°; 130 bis

133° bei 40 mm. Riecht nach Mentliol. Schwer löslich in Wasser, mischt sich mit Al-
kohol u. s. w.

3. Methyl - nimethylpentamethylencarhinol CH, . CH(OH) . CH (CH,, )CH.

CH,.CH(CH3).CH,

B. Aus Methyl-Dimethyldihydropentenketon CHg.CO.C^,,!^
r\\(CTi V S^^^^* "^ Aether,

mit Natronlauge und Natrium (Perkin, Steshouse, Soe. 61, 79). — Flüssig. Siedep.:

184— 187° bei 100 mm. — Das Acetylderivat siedet bei 200—202°.

4. Nonona2}hfylafholt ol. B. Aus Jodnononaphten, Silberacetat u. s. w. (Koxowalow,
;K. 22, 128). — Flüssig. Siedep.: 189— 192°; spec. Gew. = 0,8972 bei 20°. Bei der Oxy-
dation durch Chromsäuregemisch entstehen Essigsäure, Capronsäure u. s. w.

/CTT CTJ C T CH
Hydroxyjoddimethylheptamethylen CaH^jJO = CHX '-' -'^ '

^ . B.

Beim Erwärmen von Dioxydimethylhei)tametliylen CjHje(OH),, mit Jodwasserstoffsäure

(spec. Gew. = 1,96) auf 100" (Kippixg, Perkix, Soc. 59, 224). — Flüssig. Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

9. Alkohole c,„h,oO.

1

.

A Uifldipropylcarbinol, 4 -Hydroxy -4- Fropyl - ii - Hepten CH.,:Cri.CH,.

C(OH, C,H,).C3Hj. B. AusButyron (C,H-),.CO, AUyljodid und Zink ( P. und A.' Saytzew,

A. 196, 109). — Flüssig; Siedep.: 192° (i. ü.) bei 769 mm; spec. Gew. = 0,8602 bei 0°,

= 0,8427 bei 24°/0" (P.' S., A. S.). Spec. Gew. = 0,8607 bei 0°; Ausdehnungskoefficient

von 15— 29" = 0,00101; Refraktionsäquivalent beiT": nA = 1,438 789—0,000 392.T; Mole-

kularrefraktion = 79,6 t (Kanonnikow). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch ent-

stehen Butyron, CO,, Projjionsäu^e und Buttersäure, während mit KMnO^ Oxalsäure und
/9-Di]5ropyläthylennülchsäure Cgll^gOg erhalten werden.

2. AUyldiisopropylcurhinol, J:-Hydi'o.ry-5-Methyl-4-Isopropyl-l-Hexen
CH,:CH.CH,.C(OH, C3H,))CH(CH,)2. B. Aus Isobutyron |(CH3).,.CH],,.C0, AUyljodid und

Zink (Lebedinsky, X. 13, 37; j. pr. [2] 23, 22). — Flüssig; "riecht nach Terpentinöl.

Siedep.: 169—171°; spec. Gew. = 0,8671 bei 0"; = 0,8477 bei 24"/0°. Bildet mit Brom
ein flüssiges Additionsprodukt CioH,,(,Br.,0. Liefert, bei der Oxydation mit KMnOj,
Isobuttei'säure, (Jxalsäure und /^-Diisopropyläthj'lenmilchsäure CgHigOg.

3. Alkohol C,nH.,oO. B. Beim Eintröpfeln eines Gemisches aus 75 g Aceton, 205 g
AUyljodid und 230 g Isobutyljodid auf gekörntes Zink und Destilliren des Produktes mit

Wasser (Schatzky, /. in: [2] 30, 216). — Flüssig. Siedep.: 192—196".

4. Dem S. 239 beschriebenen Isocaprinalhohol kommt wohl eher die Formel

CioHjoO zu, da er durch Oxvdation in eine Säure CioHjsO., übergeht (Borodin, B.

5, 481).

5. Alkohol C,oH.,oO. B. Das Jodid Gi^H.^J (aus Terpinhydrat und HJ) liefert mit

Silberacetat ein bei '220— 225° siedendes Acetat CH^C-CioHig, das man durch (1 Mol.)

Kali verseift (Berkenheim, B. 25, 697). — Flüssig." Siedep.: 210—214°; spec. Gew. =
0,9151 bei 0"; = 0,9063 bei 15°.

10. k-Hydroxy-8-IVl8thyl-7-Trideken G,ji..,o = c«h,3.ch:C(C5Hi,)CH,.oh. b.

Beim Behandt'ln des Aldehyds C, Jl.gO mit Natriumamalgam (Perkin, B. 15, 2808), oder

bei längerem Stehen desselben mit alkoholischem Kali (P., B. 16, 211). Entsteht, neben

Heptylalkohol und dem Aldehyd C.jH^eO, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf

eine eisessigsaure Lösung von Oenanthol (Perkin, Soc. 43, 68). — Schwach riechendes

Oel. Siedep.: 280—283°; spec. Gew. = 0,8520 bei 15"; = 0,8444 bei 30°; = 0,8418 bei

35°. Fast unlöslich in W asser. Wird von Natriumamalgam sehr langsam in den Alkohol

C14H30O übergeführt.

Acetat CieH3oO, = C,H30,.C„H,,. Oeh Siedep.: 285-290"; spec. Gew. = 0,8680

bei 15°; = 0,8597 bei 30°"; = 0,8568 bei 35° (Perkin, B. 15, 2809).
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11. Alkohol c,5H,„o (?)

V. Der in kaltem Aetlier leicht lösliche Antheil des Wachses von Ficus gummiflua
entspricht der Formel CigHgoO (Kessel, i?. 11, 2114). — Warzenförmige Krystalle (aus

Aetheralkohol). Schmelzp.: 73".

12. Vltol C\.n.,,0. V. In den Weinblättern (Etaud, B. 25 [2] 286). — Schmelzp.: 74";

siedet gegen 300".

13. Alkohol c,,H,,o.
Cerosin. V. Auf der Rinde des violetten Zuckerrohrs (Avequin, ä. 37, 170;

Dumas, ä. 37, 173; Lewy, ä. eh. [3] 13, 451). — Krystallisirt (aus Alkohol) in Blättchen.

Schmelzp.: 82"; spec. Gew. = 0,961 bei 16". Löst sich nicht in kaltem Alkohol, leicht

in kochendem. Wenig löslich in kochendem Aether, fast gar nicht in kaltem. Liefert,

beim Erhitzen mit Natronkalk auf 250", krystallinische Cerosinsäure C^H^gOg ('?), die

bei 93,5" schmilzt.

14. Alkohol (?) C„eH,,0. F. An Säuren gebunden (?) im Fett der Cochenille (Rai-

MANN, M. 6, 893). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 66,6".

3. Alkohole c^H^^.jO.

a- und /^-Bromalljlalkohol C3H^Br.0H verlieren, beim Behandeln mit Aetzkali, HBr
und gehen in Propargylalkohol CgH^O über. Den Bromiden C^Ho^_,Br3 wird durch
alkoholisches Kali ebenfalls Bromwasserstoff entzogen unter Bildung von CßH,,y_jBr.>.

Lässt man auf diese Bromide CQH.,^_.,Br, noch einmal alkoholisches Kali einwirken, so

entstehen entweder gebromte Aether CjiH.,„_2Br.OC2H5 oder die Aether C^HJu_3.0C,H5.
Alkohole C^H2^_J0 entstehen ferner bei der Einwirkung eines Gemenges von Zink

und ungesättigten Alkyljodiden auf Ester der Säuren C,jHjyO., und Zerlegen des Reaktions-

produktes mit Wasser. Es wird hierbei der doppelt gebundene Sauerstoff im CO.OH der

Säuren durch ungesättigte Alkyle vertreten.

H.COj.CH- + 2C3H.J + 2Zn = CH(G,H- )2.0ZnJ + JZniOCHJ und
CH(C3H5)2ÖZnJ+ H,0 = CH(C3HV),.0H + ZnO + HJ.

Die Alkohole C^H.,^_20, sowie ihre Aether, nehmen direkt vier Atome Brom auf.

Diejenigen von ihnen, welche die Gruppe C:CH enthalten, erzeugen in ammoniakalischer
Silber- oder Kupferoxydullösung Niederschläge, ganz analog den Carbüren R.CiCH.

Die Oxydation der tertiären Alkohole (C^H,^_^)^.(C,JH.,^^^).C.OH erfolgt in der
Weise, dafs die Kohlenstoflatome an der Stelle der doppelten Bindung losgelöst werden.
Es entstehen zunächst (mit KMnO^) zweibasische Säuren CQH.,a_o05, welche bei weiterer
Oxydation (mit CrO^) Fettsäuren (CuH2u+i).C0,,H liefern (Sorokix, äC 11, 393).

Ch'-CHCh'/^^'^^s'-^^ giebt [^JiJ2jJJ<[j2Nc(CH3).OH und dann CHg.CO.H.

Mit den Alkoholen C„H,jj_20 isomer ist eine Reihe alkoholartiger Körper, denen
aber eine ringförmige Struktur zuzuschreiben ist. Es gehören hierher Borneol (Borneo
Camijher) und verschiedene ätherische Oele. Diese verbinden sich nicht direkt mit Brom.
Sie sind als Additionsprodukte aromatischer Körper zu betrachten und bei den Campber-
arten beschrieben.

I. Propargylalkohol (l-Hydroxijpvopin) CgH.O = CH:C.CH,.0H. B. 2-Brom-
allylalkohol |S. 250) wird mit wenig überschüssiger, koncentrirter wässeriger Kalilauge
gekocht. Man sättigt hierauf das Kali mit CO., und destillirt mit Wasser. Aus dem
Destillat wird der Alkohol durch Potasche abgeschieden und über K^COg entwässert
(Henry, Ann. scient. Briix. 1878). Aus Propargylamin und HNO., (Paal, Heupel, B. 24,

3039). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 114—115"; spec. Gew. = 0,984 bei

18,8"; = 0,9628 bei 21"; = 0,9715 bei 20"/4" (Brühl, A. 235, 78). Brechungskoefficient:
Brühl, A. 200, 218. In Wasser löslich. Beim Erhitzen mit festem Aetzkali zerfällt der
Alkohol in CO.,, H und Acetylen. Er verbindet sich direkt mit Brom; mit HBr zu
Bromallylalkohol. Liefert mit PCI3 Propargylchlorid GiHjCl und mit PBrg: Propargyl-
bromid CgHgBr und CgH^Br.,. Mit Jod und Phosphor entsteht Tetrajoddiallylpliosphit

PH03(C3H3J.,)2. Salpetersäure wirkt heftig ein und erzeugt CO., und Oxalsäure. Erzeugt
in ammoniakalischer Cu.,Cl.,-Lösung einen zeisiggelben Niederschlag (C3H30).,Caj , der
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beim Erhitzen explodirt und mit verdünnten Säuren Propargylalkohol regenerirt. Die
Silberverbindung G^HgAgO ist weifs; sie verpufft beim Erhitzen. Die Aether des Pro-
pargylalkohols gehen, mit Wasser und HgBr., in Berührung, in Aether des Acetylcarbinols
CH.,.CO.CH,.OH über.

Propargylalkohol verbindet sich lebhaft mit Baryt zu (CsHgÜ^^Ba.CgH^O. Kleine
Blättchen. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol.

2. Diallylcarbinol (4-Hydroxy-l,ß-Heptadien) QHi^O = (CHgiCH.CH^X.CH.OH.
B. Aus Ameisensäureäthylester, Allyljodid und Zink (M. Saytzew, Ä. 185, 129); auch
aus Ameisensäureäthylester, Allyljodid, Aethyljodid und Zink (Kanonnikow, A. Saytzew,
A. 185, 148). — D. \ Vol. Ameisenester und 2 Vol. Allyljodid werden allmählich auf
überschüssiges Zink gegossen. Die Mischung bleibt über Nacht bei 0° stehen und wird
dann mit Wasser destillirt. Das ölige Destillat wird über Potasche entwässert. — Aro-
matisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: löl** (kor.); spec. Grew. = 0,8758 bei 0°; = 0,8644
bei 1270" (S.). Spec. Gew. = 0,8752 bei 0°; Ausdehnungskoefficient bei 0—32" =
0,001 013; RefraktionskoefficientbeiT»; ua = 1,445 760-0,00059.T; Molekularrefraktion =
56,6 (Kaxonnikow, Dissertation, Kasan [1880], 91). In Wasser beinahe unlöslich. Wird
von Chromsäuregemisch zu CO., und Ameisensäure oxydirt. Mit KMnO^ entstehen Oxal-
säure und eine von Oxyglutarsäure verschiedene Säure (Schirokow, J.pr. [2] 23, 207). Eine
einprocentige neutrale Chamäleonlösung erzeugt die Alkohole C7Hj,(OH)3 und Cjlil^^{01[i.\.

3. Methyldiallylcarbinol (4-Hydroxy-4:-Methyl-l,6-HeptacUen) C^H^O = (CH^:
CH.CH,).,.C(CHg).OH. B. Durch Kochen von 1 Mol. Essigsäureäthylester und 2 Mol.
Allyljodid mit Zink und Destilliren des Produktes mit Wasser (Sorokin, A. 185, 169). —
Siedep.: 158,4" (kor.); spec. Gew. = 0,8638 bei 0"; = 0,8523 bei 1370" (S.). Spec. Gew.
= 0,8629 bei 0"; Ausdehnungskoefficient von 0—26° = 0,00110; Refraktionskoefficient bei

Tf,: nA = 1,435 893— 0,000 418.T; Molekularrefraktion = 63,82 (Kanonnikow). Wird von
Chromsäuregemisch zu COg und Essigsäure oxydirt; von KMnÖ^ zu CO., und /9-Methyl-

giutarsäure C^HioO., (Sorokix, /. pr. [2] 23, 27).

4. Alkohole CgH,,,o.

1. Aethyldiallylcarhinol (4-Hydro3cy-4:-Aethyl-l,6-IIeptadien) (CH,:CH.
CH2).j.C(C.,H.).0H. B. Aus Propionsäureäthylester, Allyljodid und Zink (Smirensky, /. pr.

[2] 25, 59). — Flüssig. Siedep.: 175—176"; spec. Gew. = 0,8776 bei 0", = 0,8637 bei

1770". Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Oxalsäure.

2. Methyltetrahydrobenzol-Methylcarbinol CH.,<^jjj^^-^'-^^^^C.CH(0H).CH3.

B. Beim Behandeln einer Lösung von o-Methyltetrahydrobenzol-Methylketon CHg.CO.CyHjj
in wasserhaltigem Aether mit (etwas über 2 At.) Natrium (Kippixg, Perkin, Soc. 57, 24).

— Flüssig. Siedep.: 141— 143" bei 50 mm.

5. Alkohole CioH.gO.
1. IMvaferylenhydrat (?). B. Man schüttelt Valerylen C^Hg mit Schwefelsäure,

die vorher mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt wurde, fügt Wasser hinzu und
trocknet die gefällte ölige Schicht über KHO oder Iv^COg (Reboul, A. 143, 373). — Stark

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 175

—

177".

Reboul hält den Körper für einen Aether (CgHgljO.

2. Diallijlpropylcarbinol, 4-Hydroxy-4^-Propyl-l, (i-Heptadien (C3H5),.

C(CgH7).0H. B. Aus (norm.) Buttersäureäthylester, Allvljodid und Zink (P. und A. Saytzew,

A. 193, 362). — Siedep.: 194" bei 756,7 mm; spec. Gew. = 0,8707 bei 0"; =0,8564 bei

20"/0" (P. S.; A. S.). Spec. Gew. = 0,8795 bei 0"; Ausdehnungskoefficient von 0—20"

= 0,00082. — Refraktionskoefficient bei T"; nA = 1,448 103-0,000292.T; Molekular-

refraktion = 78,74 (Kanonnikow). Zersetzt sich bei öfterem Destilliren unter Wasser-

abscheidung. Unlöslich in Wasser. Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen

CO,, Essigsäure, Buttersäure u. a. Säuren. Verbindet sich begierig mit Brom zu einer

sehr unbeständigen Verbindung.

8. Diallylisopropylcarbinol, 4-Hydroxy-4:-Isopropyl-l, d-Hepfadien
(C3H-), C(CgH,).OH. B. Aus Isobuttersäureäthylester, Allyljodid und Zmk (Riabinin,

Saytzew, Ä, 197, 70). — Flüssig. Siedep.: 182—185" (i. D.); spec. Gew. = 0,8647 bei 0';

= 0,8512 bei 20"/0". Oxydirt sich beim Stehen an der Luft. Giebt, beim Kochen mit

Chromsäuregemisch, COj und Essigsäure.

4. Alkohol CioHigO. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Methyl-

diallylcarbinol aus Essigäther, Allyljodid und Zink (Schestakow, J. pr. [2] 30, 215).

Flüssig. Siedep.: 207—215".

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 17
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4. Alkohole c„h,^_,o.

1. Anthemol Ci.H.gO.
V. Der über 220" siedende Antheil des römischen Kamillenöls besteht aus dem An-

gelika- und Tiglinsäureester des Authemols (Koebig, ä. 195, 104). — Dicke, campherartig
riechende Flüssigkeit. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 213,5—214,5". Wird von Chrom-
säuregemisch sehr lebhaft angegriffen und zu CO., und Wasser verbrannt. Beim Kochen
mit verdünnter Saljoetersäure entstehen p-Toluylsäure und Terephtalsäure.

2. Alkohol (?) CijH.eO.
V. An Säuren gebunden (?) im Fett der Cochenille (Raimann, M. 6, 893). — Schmilzt

bei Handwärme.

B. Alkohole mit zwei Atomen Sauerstoff.

I. Zwelsäurige Alkohole (Glykole) c„h.,„+.,o, = c^h.,u(OH),.

Der Austausch zweier Wasserstoffatome in Kohlenwasserstoffen gegen zwei HO-Gruppen
führt zu Glykolen. Um diese Körper zu erhalten, behandelt man gewöhnlich die Bromide
C^H.2nBr., mit Silberacetat oder mit Kaliumacetat und Alkohol und zerlegt den gebildeten

Essigester mit Kali oder Baryt. Auch durch blofses Erhitzen der Bromide mit viel Wasser
oder Kochen mit Potaschelösung werden Glykole gebildet. Erhitzt man das Gemenge der

Bromide C„H.,^.Br., mit Wasser (und PbO) sehr stark, so erleiden die gebildeten Glykole,

infolge der hohen Temperatur, eine weitere Zersetzung und zerfallen in Wasser und
Ketone oder Aldehyde. Die Alkj'lenoxyde C^H,^0 (s. d.) verbinden sich direkt mit

Wasser zu Glykolen. Glykole entstehen durch Behandeln von Kohlenwasserstoffen
CjjH.,„ mit einer kalten Chamäleonlösung (entsprechend 1,5— 2 Atomen Sauerstoff) (Wagner,
B. 21, 1231, 3346). C.Hg -f O + H.,0 = C^HjoO.,. Es lagert sich hierbei an jedes doppelt

gebundene Kohlenstoffatom je ein Hydroxyl an. Die Alkohole CiiH.jii_.,0 verbinden sich,

in Gegenwart von etwas HCl, langsam mit H,0 zu Glykolen (s. Trimethyläthylenglykol

CsHi.O.,).

In den Glykolen kommen primäre, sekundäre und tertiäre Alkoholreste vor:

CH.2(0H).CH,.0H CH,,.CH(0H).CH.3.0H
Primärer Glykol Primär-sekundärer Glykol

CH3.CH(OH).CH(OH).CH3 (CH3).,.C(0H).C.(0H)(CH3),
Sekundärer Glykol Tertiärer Glykol.

Sekundäre Glykole entstehen bei der Einwirkung von alkoholischem Kali (und
auch von Natriumamalgam) auf Aldehyde C^H.,^0, und zwar sowohl aus einfachen Alde-
hyden als auch aus Gemischen derselben. So erhält man aus Isobutyraldehyd Diisopro-
pyläthylenglykol. I. 3(CH3)„.CH.CH0 + KHO = (CH3).,.CH.CH(0H).CH(0H).CH(CHg),

+ (CH3).,.CH.C0,K. - n. 2(CH3).,.CH.CHO + H, = (CH3V.CH.CH(0H).CH(0H).CH(CH3).;.
Aus einem Gemisch von Acetaldehyd und Isobutja-aldehyd geht Methylisopropyläthylen-
glykol hervor.

CH3.CHO + (CH3),.CH.CH0 + H., = CH3.CH(OH).CH(OH).CH(CH3),.

Glykole, welche zweimal die tertiäre Gruppe R.,.C(OH) enthalten, werden Pinakone
genannt. Sie entstehen durch Reduktion der Ketone CqH.,^0 mit Natrium, in Gegen-
wart von Wasser. 2C^H.,„0 -\- H, = CouHjn^.20.,. Beim Behandeln mit verdünnten
Mineralsäuren zerfallen sie in Wasser und Pinakoline C^H.,„0, d. h. Ketone mit
einem tertiären Alkoholradikal. Es tritt hierbei eine Wanderung der einen (CH3-) Alkyl-
gruppe ein.

C^ \C(0H).C(0H).<(g5 -H,0 = g^^>C c<g5^ = g|A\c.co.aH,.

Die Natur der Glykole (ob dieselben primäre, sekundäre oder tertiäre Alkoholreste
enthalten] kann durch Ermittelung der Anfangsgeschwindigkeit und des Grenzwerthes
ihrer Esterbildung ermittelt werden, ganz wie bei den einatomigen Alkoholen.

Die Glykole sind meist hoch siedende Flüssigkeiten, nur die Pinakone sind fest und
krystallisirt. Die Glykole sind mir Alkohol mischbar und auch in Wasser leicht löslich

(namentlich die niederen Glieder); in Aether sind sie unlöslich.
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Durch Natrium werden aus den Glykolen ein oder zwei WasserstofFatome ausgetrieben
und Natriumverbindungen gebildet, analog den Natriumalkoholaten.

Durch wasserentziehende Mittel (P0O5, ZnCl.;), auch schon durch starkes Erhitzen, ver-
lieren die Glykole IH^O und gehen in Aldehyde oder Ketone über. Wahrscheinlich er-
folgt diese Eeaktion derart, dass zunächst eine Hydroxylgruppe mit einem, an ein benach-
bartes KohlenstofFatom gebundenem, Wasserstoffatome" als Wasser austritt. Die gebildete
ungesättigte Verbindung unterliegt dann einer Umwandlung (s. S. 249).

CH.,.OH

CH^.OH
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6, 253). Eine koncentrirte wässerige Lösung des Neurins zerfällt, beim Kochen, in Tri-

methylaniin und Glykol (Wüktz, ä. Spl. 6, 200). Beim Erhitzen von Aethylenchlorid

oder Aethylenbromid mit PbO und dem 15— 20fachen Volumen Wasser auf 140— 170"

(EiTEKOW, B. 6, 558); auch aus Aethylenbromid und Wasser bei 140—150" (Niederist,

Ä. 186, 393). Bei der Oxydation von Aethylen durch kalte Chamäleonlösung (Wagner,
B. 21, 1234). — D. Man kocht ein Gemenge von 188 g CH^-Br.,, 138 g K.COg und
1 1 H,0 [oder 32 Thle. aH,.Br.„ 25 Thle. K^CO.,, 350 Thle. H.,0 (Grosheintz, BI 31, 293)]

10 Stunden lang am Rückflusskühler (bis alles C.^H^.Br., verschwunden), verdampft die

Flüssigkeit im Wasserbade bis zur Krystallisation des KBr, filtrirt und wäscht das KBr
mit absolutem Alkohol. Die alkoholische Lösung wird zunächst im Wasserbade und
dann über freiem Feuer destillirt (Zeidler, Hüfxer, J. pr. [2] 11, 229). Daneben entsteht

CjHgBr. Statt Potasche kann, aber weniger vorteilhaft, Soda angewendet werden.

Bary umcarbonat ist ohne Wirkung (Stempxewsky, A. 192, 241). Erlexmeyer [A. 192,

255) räth, den gebildeten Glykol statt mit Alkohol allein, mit Alkohol unter Zusatz des

gleichen Gewichtes Aether auszuziehen und den Auszug mit CO., zu sättigen, um das ge-

bildete Kaliumglykolat C.,H.KO., zu zerstören. — Bei 130 stündigem Erhitzen von Aethylen-

bromid mit 26 Thln. Wässer, in geschlossenen Gefäfsen auf 100'\ erhält man über 60 7o
der theoretischen Ausbeute au Glykol (Niederist, A. 196, 354).

Süfsschmeckende Flüssigkeit. Erstarrt bei —13 bis —25" und schmilzt dann bei

+ 11,5" (BoucHÄRDAT, Bl. 43, 613). Siedep.: 197—197,5" (i. D.) bei 764,5 mm; spec. Gew-.

= 1,125 bei 0" (Würtz). Spec. Zähigkeit: Pribram, Haxdl, M. 2, 673. Mischt sich in

jedem Verhältniss mit Wasser und Alkohol, aber nicht mit Aether. Eine wässerige Glykol-

lösung wird von Platinschwarz zu Glykolsäure oxydirt. Mit Salpetersäure entstehen Glykol-

säure, Oxalsäure und Glyoxj^lsäure (Debus, A. 110, 316). Glykol, mit festem Kali auf 250"

erhitzt, zerfällt fast vollständig in Oxalsäure und viel Wasserstoff (charakteristisch). C^HßO.j

-|- 2KH0 = K.,C.,Oj + 8H. Beim Erwärmen mit Kalilauge und PbO., entstehen Wasserstoff

und Ameisensäure (Gläser, Morawski, M. 10, 582) C,HeO, -f Oj = H', + 2CH,0,. Bei der

Einwirkung von Chlor auf Glykol entstehen chlorhaltige und chlorfreie Verbindungen.
Von Letzteren ist die eine krystallisirbar, bei 39" schmelzbar und siedet gegen 200"; die

andere Verbindung CgHi^O^ ist ölartig und siedet bei 240" (A. Mitscherlich, /. 1863, 485).

Bei der Elektrolyse von, mit verdünnter HgSO^ versetztem, Glykol entstehen Ameisen-
säure, Gh'kolsäure, einfaches und polymeres Trioxymethylen CgHgOg (Rexard, A. eh. [5]

17, 313). Durch Chlorzink wird Glykol bei 250" in "Wasser, Aldehyd und Crotonal-

dehyd C^HgO gespalten. Glykol, mit viel Wasser auf 200— 210" erhitzt, giebt ebenfalls

Aldehyd (Nevole, Bl. 25, 289). Beim Erhitzen mit trocknem Salmiak auf 190" ent-

steht CoUidin CgHuN. Mit Natrium entsteht die Verbindung CgH^NaO., (krystallinische

Masse).

Alkoholate: Porcraxd, A. eh. [6] 20, 442. — CHsO^.Na -[- CH^O Schuppen; —
C,H5 0.,.Na+ C.,HgO; — C.,H-0.,.NaH- CgHj.OH. — NaJ.CH.O., -f IOH.,0. Tafeln (For-

crand, i^/. [3] 7, 123). — C.,H5Ö2.Na+ C,H,(OH).,. Krystalle. — C.,H,0,.Na + Slso-CgHgO
(F., Cr. 114, 302). — Glykol löst Ca(ÖH), und sehr leicht Aetzkali.

Polyäthylenglykole (CH^.Ox.H^O. Aethylenoxyd C,H^.O verbindet sich direkt

mit Wasser zu Glykol. Ist das Aethylenoxyd im Ueberschuss, so entstehen Polyäthylen-
glykole (Würtz, ^4. eh. [3] 69, 330). Dieselben Polyglykole erhält man durch Erhitzen
von überschüssigem Glykol mit Aethj-lenbromid auf 115— 120". Steigt hierbei die Tem-
peratur über 130", so resultiren die Bromwasserstoffsäureester der Polyglykole. Die ent-

sprechenden HCl-Ester der Polyglykole erhält man aus Glykolchlorhydrin und Glykol
bei 160" (LouREXco, A. eh. [3| 67, 275). C.,H/OH), + C.,H^.Br., = 2C2H^Br(OH) und
C,H4Br(0H) -Y CXlOH)., = C,H„0, + HBr = C^O^Br -f H,0.' Ebenso C,H4Br(0H)
+ 2C2HjOH)2 = C6H„0;+ HBr -1- H,0 u. s. w.

1. Diüfhylenfflijhol C.HioO, = CH.,(0H).CH2.0.CH2.CH,.0H. B. Aus Glykol und
C.,H4.Br.-, oder Bromhydrin bei 115—120'" (Lourenoo, A. eh. '[3] 67, 275). Aus Aethylen-
oxyd und Wasser oder besser Aethylenoxyd und Glykol bei 100" (Würtz). Aus Glykol-
monoacetat und Natriumo-lykol bei' 130—140" (Mohs, Z. 1866, 495). C.,H4(0H).(C,H3 0.,)

-[-C,H,(0H)0Na = C,Hi/); + Na.C,H30,. — Siedep.: 250"; spec. Gew." =1,132 bei 0".

Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Giebt mit koncentrirter HJ bei 100" Aethylen-
jodid. Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) zu Glykolsäure, Oxalsäure und Di-
glykolsäure C^HgOg oxydirt.

Chlorhydrin C^HgOj.Cl. B. Durch Sättigen von Aethylenoxyd mit HCl-Gas; aus
Aethylenoxyd und Glykolchlorhydrin bei 140" (Würtz, A. eh. [3] 39, 338). 1 Mol.
Glykolchlorhydrin und 2 Mol. Glykol werden auf 140" erhitzt, dann mit HCl Gas ge-

.

sättigt und wieder auf 100" erhitzt (Lourenoo, A. eh. [3] 67, 290). — Siedep.: 180—185°
(L.); 190—200" (?) (W.). Löst sich in Wasser.
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Bromhydrin C.Hgä.Br. B. Aus Glykol und aH,.Br, bei 160« (Lourenco, A. eh.

[3] 67, 285). — Siedep.: 205°.
- -

,

2. TriäthylenglyUol CgH^O^ = CH,(OH).CH.,.O.CH,.CH.,.O.CH,.CH,.OH. B. Wie
Diäthylenglykol (Loukenco, A. cIi. [3] 67, 279; Wüutz, A. cL [3] 69, 333). — Siedep.:
290°; spec. Gew. = 1,138. Mit Alkohol und Wasser mischbar, löslieh in viel Aether.
Wird von Salpetersäure zu Diglykoläthylensäure CgHi^Oy oxydirt.

Chlorhydrin CgH^Og.Cl. 'B. Wie Diäthylenglvkolchlorhydrin (LouKENro, A. eh.

[3] 67, 292). — Siedep.: 222—232". Löslich iu 'Wasser.
Bromhydrin CgHiyOg.Br. Siedet nicht unzersetzt bei 250° (LouRENfo, A. eh. [3] 67, 286).

3. Tetraäthylenglykol CgH^sOj. B. Wie Diäthylenglykol, aus Glvkol und CJI^.Br,
(LouRExro, A. eh. [3] 67, 280; Würtz, A. eh. [3] 69, 334). Siedep.: 230» bei 25 nim.

Chlorhydrin CsH^jO^.Cl. Siedep.: 262—272°. Löslich in Wasser (Lourenco, A. eh.

[3] 67, 293).

4. Pentaäthylenglykol C,oH,,„Og. B. Aus Glykol und CH^.Br, bei 120° (Lourenco,
A. eh. [3] 67, 280). — Zähe Flüssigkeit. Siedep.: 28l° bei 25 mm.' Löslich in Wasser,
Alkohol, Aether.

5. Hexaäthylenijlykol C^.JA.^^O^. B. Wie Diäthylenglvkol (Lourenco, A. eh. [3]
67, 281). — Siedep.: 325° bei 25 mm. Sehr zähe Flüssigkeit."

2. Propylenglykole cjisO,.

1. Geivöhnliches , 1, 2-l>thydroxypropan CH3.CHrOH).CHj.OH. B. Aus Pro-
pyleubromid und Ag.C,,H.,0., u. s. w. (Würtz, A. eh. [3] 55, 438). Aus Propylenchlorid
oder Bromid, 15—20 Vol. H.,0 und PbO bei 140—150°, neben Aceton und Propionaldehyd
(Eltekow, }E. 10, 210). Aus 125 g C3H,..Br,, 87,7 g K.COg und 1,5 1 H.,0 entstehen, bei
dreitägigem Kochen, nur 5 g Propylenglykol (Hartmänn, J. pr. [2] 16, 383). Bei längerem
Kochen von 1 Thl. Propylenbromid mit 26 Thln. Wasser werden 43% der theoretischen
Menge Propylenglykol erhalten (Niederist, A. 196, 359). ProjDylenglykol entsteht beim
Behandeln von Glycerinchlorhydrin C3H7CIO0 mit Natriumamalgam (Lourenco, A. 120, 91)
oder besser aus Glyeerinacetobromhydrin (Rohprodukt der Einwirkung von'Acetylbromid
auf Glycerin) mit Kupfer-Zink und etwas Salzsäure (Hanriot, A. e-li. [5] 17, 84). Bei
der Destillation von Mononatriumglycerin (Belohoubeck, B. 12, 1873). Entsteht, neben
andern Körpern, beim Erhitzen von Allylalkohol mit Salzsäure (von 10%) auf 100°

(Solonina, jK. 19, 311). — D. Man erhitzt 1300 g Glycerin (von 95%) mit 550 g gepulvertem
Natron, so lange sich dieses noch löst, und destillirt dann das Gemenge (Moeley, Green,
Soe. 47, 132).

Siedep.: 188— 189°; spec. Gew. = 1,051 bei 0°; = 1,038 bei 23° (Würtz). Spec.
Gew. = 1,0403 bei 19,4°; Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 177. Schmeckt sül's-

lich. Mit Wasser oder Alkohol mischbar. Löslich in 12—13 Vol. Aether. Wird von
Platinschwarz zu Milchsäure oxydirt. Salpetersäure erzeugt Glykolsäure und Oxalsäure.
Chromsäuregemisch oxydirt ausschliel'slich zu Essigsäure (Flawitzky, B. 11, 1256). Zer-

fällt, beim Erhitzen mit festem Kali auf 250", in Wasserstoff und Oxalsäure. Mit Chlor-
zink entsteht Propionaldehyd. Koncentrirte Jodwasserstoffsäure reducirt zu Isopropyl-

jodid. Beim Erhitzen mit 20 Thln. Wasser und 1— 2 Tropfen Salzsäure auf 215—220°
wird Propionaldehyd gebildet (Linnemann, A. 192, 61). Beim Erhitzen mit Wasser auf
180— 190° entstehen Propionaldehyd und Aceton. Beim Behandeln mit Chlorzink oder
mit 50procentiger Schwefelsäure entsteht nur Propionaldehyd (Flawitzky, iS'. 10, 348).

Chlorpropylenglykol (a-Monochlorhydrin) 3 - Chlor -1, 2-Dihydroxypropan
CgHjClO., = CH.,C1.CH(0H).CH.,.0H. B. Beim Erhitzen von Glycerin mit Salzsäure auf
100" (BekthelotJ A. 88, 311). Aus Epichlorhydrin C.5H5CIO und Wasser (Eeboul, A. SjiL

1, 233) bei 120" (Hanriot, Ä. eh. [5] 17, 62)."— D. Glycerin wird mit trocknem Chlor-

wasserstoflfgas gesättigt und 100 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr, im Wasserbade,
erhitzt. Man destillirt das Produkt bei 20 mm, aus dem Wasserbade, so lange noch saure

Flüssigkeit übergeht, und zuletzt über freiem Feuer. Man fängt das bei 130— 170°

Siedende gesondert auf und rektificirt es im Vakuum. Man darf nicht eher über freiem

Feuer destilliren, als bis alle Salzsäure entfernt ist, da sich sonst das Monochlorhydrin
mit Salzsäure zu Polyglvceriden verbindet (Hanriot). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt

bei 213°. Siedep.: 139" bei 18 mm. Spec. Gew. = 1,338 bei 0°. In jedem Verhältniss

mischbar mit Wasser, Alkohol, Aether. Wird durch Natriumamalgam zu Propylenglykol

reducirt. Beim Eintragen von Natrium in die ätherische Lösung entstehen Glycid C3Hg02
und Wasserstoff. — Verhalten gegen Silber: Friedel, Henninger, BL 14, 179.

Brompropylenglykol («-Monobromhydrin), 3-Brom-l, 2-Dihydroxypropan
C3H,Br02 = CH2Br.CH(OH).CH,.OH. B. Aus Glycerin und PBr^, neben anderen Bromiden
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(Berthelot, Luca, ä. eh. [3] 48, 304). Entsteht, neben Dibrompropylalkobol, aus Allyl-

alkohol und Brom, in Gegenwart von Wasser (Fink, 31. 8, 562). — Siedep.: 188° bei 17 mm
(F.) ISO" bei 10 mm (B., L.). Geht, beim Erhitzen mit wässerigem Kali auf 100°, in

Glycerin über.

Ein isomeres Monohromhydrin (?) entsteht beim Einleiten von Bromwasserstoff-

gas in Glycerin (Veley, J. 1883, 858). — Bleibt bei —15° flüssig. Siedep.: 160° bei

60 mm; spec. Gew. = 1,717 bei 4°. Wird von CrOg zu Bromessigsäure oxydirt. Mit

Natriumamalgam entsteht Akrolein.

Jodpropylenglykol, S-Jod-l, 2-Dihydroxypropan C^HjJ0„ = CH.,J.CH(OH).CH,.

OH. B. Aus dem entsprechenden Chlorhydrin CaH^ClO., und KJ (Reboul, J. 1860, 459).

— Spec. Gew. = 2,03 bei 13°.

2. Normaler Propi/lenglykol (Trimethylenglykol), 1, S-mhydroxypropati
OH.CH,.CH,.CH,.OH. B. Das Diacetat des normalen Propylenglykols entsteht beim Kochen
von normalem Propyleubromid mit Natriumacetat. Es wird mit Barythydrat verseift

(Reboul, ä. eh. [5] 14, 491). Beim Erwärmen von Normalpropylenbromid mit Ag„0 und
Wasser (Beilstein, Wiegand, B. 15, 1497), oder bei mehrstündigem Sieden mit 35 Thln.

Wasser (Niederist, M. 3, 839). Bei der, durch Schizomyceten bewirkten, Gährung einer

wässerigen Glycerinlösung (von 23%), in Gegenwart von CaCOg (Fkeund, 21. 2, 638). —
D. Durch Gährung von Glycerin. Die flüchtigen Gährungsprodukte werden abdestillirt,

der Rückstand mit der genau erforderliehen Menge H.jSO^ versetzt und das Filtrat vom
Gypse destillirt. Was bei 115—200° übergeht, wird im Wasserbade koucentrirt und dann

zu dem bei 200—220° siedenden Antheile gefügt (Freund). — Man kocht Trimethylen-

bromid mit verdünnter Potaschelösung (Zander, A. 214, 178).

Sehr dicke, süfs schmeckende Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —30°, wohl aber in

einem Gemisch aus fester Kohlensäure und Aether zu einer seideglänzenden Krystallmasse.

Siedep.: 214° (i. D.); spec. Gew. = 1,0526 bei 18°; Ausdehnungskoefficient: Zander, Ä.

214, 178. Mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar.

Chlortrimethylenglykol (2-Chlor-l, 3-Dihydroxypropan) 0H.CH,.CHC1.CH,.ÜH.
B. Entsteht in kleiner Menge, neben a-Monochlorhydrin, beim Erhitzen von Glycerin mit

Salzsäure auf 100° und wird von der w-Modifikation durch Fraktionniren im Vakuum
getrennt (Hanriot, ä. eh. [5] 17, 73). Aus Allylalkohol und unterchloriger Säure (Han-

riot; vgl. Henry, B. 5, 449). — Flüssig. Siedep. :'l46° bei 18 mm; spec. Gew. = 1,328 bei 0°.

3. Butylenglykole c^HioO^.

1. 1, 2-LHhydroxybutan CH3.CH.,.CH(0H).CH.,.0H (Saytzew, Grabowsky, A. 179,

332). — Siedep.: 191— 192° bei 747,1 mm; spec. Gew. = 1,0189 bei 0°, = 1,0059 bei 17,5°/0».

Leicht löslich in Wasser. Wird von verdünnter Salpetersäure zu Glykolsäure und Oxal-

säure oxydirt.

2. ß-Buff/lenglyhol, l,3-I)lhudro.rybutanCE.,.Cn{0Ti).CU.,.CU^.0H. B. Entsteht

in sehr kleiner Menge bei der Reduktion einer verdünnten wässerigen Lösung von Aldetyd
mit Natriumamalgam, unter stetem Zusatz von verdünnter Salzsäure (Kekule, A. 162,

310). 2C.,H^0 -}- H., = C^HjoO,. Aus /?-Oxybuttersäurealdehyd und Natriumamalgam
(WüRTZ, J:'1873, 474;"5/. 41, 362). — Siedep.: ^203,5—204° (K.); spec. Gew. = 1,0259 (W.).

In Wasser sehr leicht löslich, nicht in Aether. Bei der Oxydation entstehen Oxalsäure,

Essigsäure und Crotonaldehyd.

3. Tetramefhylenglykol, l,4-I)ihydroxybufan OH.CH,.CH,.CH.,.CHj.OH. B. Ent-
steht, neben anderen Produkten, bei 3 stündigem Kochen von 10 g Tetramethylendinitramin
C4H8(NH.N0,)o mit 50 ccm Schwefelsäure (von 2%) (Dekkers, B. 9, 101). — Dickflüssig.

Siedep.: 203— 205° bei 752 mm; spec. Gew. = 1,0111.

4. sDimethyläthylenglykol, 2,3-Dihydroxybiitan CH3.CH(0H).CH(0H).CH3. B.
Bei 6— 7 stündigem Erhitzen von 1 Vol. s-Dimethyläthylenoxyd C^HgO mit 3 Vol. Wasser
auf 100° (Eltekow, )!>:. 14, 372). — Flüssig. Siedep.: 183—184°.

5. IsobiitylengUjkol 1, 2-Dihydroxy-2-Methylpropan (CH3),.C(0H).CH,.0H. B.
Isobutylenbromid wird mit KjCOg und H.,0 gekocht (Nevole, Bl. 27, 63). Bei der Oxy-
dation von Isobutylen durch kalte Chamäleonlösung (Wagner, B. 21, 1232). Entsteht
in kleiner Menge bei der Alkoholgährung des Zuckers (Henninger, Sanson, BL 49, 976).

Siedep.: 176-178"; spec. Gew. = 1,0129 bei 0°; = 1,003 bei 20°. Beim Erhitzen mit
Wasser auf 180—200° wird Isobuttersäurealdel\yd gebildet (Nevole, B. 9, 448).

6. Aus rohem Butjlenbromid (das Butylen aus Fuselöldampf erhalten) stellte Würtz,
{A. eh. [3] 55, 452 1 einen Batylenglyhol dar, der bei 183—184° siedete. Spec. Gew.
= 1,048 bei 0°. In allen A-^erhältnissen mit Wasser und Aether mischbar. Mit Salpeter-

säure lieferte er eine Ox}buttersäure C^HgO^ (?).
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Chlorbutylenglykol C,H<,C10.,. Siehe S. 277.

Dichlorbutylenglykol (Erythritdichlorhydrin) C.H.Cl.O., = CH.,C1.CH(0H).

CHlOHl.CH^CU?). B. Bei lOOstüudigem Erhitzen von Eiythrit mit 12— 15'Thln. kon-

centrirter Salzsäure auf 100° (Lüynes, A. eh. [4] 2, 385). — l). Das Reaktionsprodukt

wird bei 40" bis zur Krystallisation verdampft. Die Mutterlauge liefert, bei 3—4tägigem
Erhitzen mit Salzsäure (von 43°/o) auf 100°, neue Mengen des Dichlorhydrius (Przibytek,

B. 17, 1092). — Kleine Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 125—125,5° (F.); 126,5°;

Siedep. : 152" bei 30 mm (Henxinger, A. eh. [6] 7, 228). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Liefert mit festem Kali das Anhydrid CJ^Jd^.
Dibrombutylenglykole C^HgBr,0.,. a. Verhindmig (Erythritdihronihydrin)

= CH,Br.CH(OH).Cn(OH).CH.,Br CO-
" ^- Aus Erythrit und koncentrirter HBr bei 100°

(Champion, Z. 1871, 348). — Krystalle. Schmelzp."^: 132° (Grimaux, Cloisz, Bl. [3] 3,419).

Unlöslich in Wasser.
b. 3, 4-nibrom-l, 2-nihydroxybutan CH,Br.CHBr.CH(OH).CH,.OH. B. Aus

Erythrol CH.,:CH.CH(OH).CH.,.OH und Brom, beide gelöst in CHCI3 (Grimaux, Cloez, BL
[3] 3, 418). — Hexagonale Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 81— 82". Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether und CHCl^.

4. Amylenglykole CgHi^o^.

1. y-Pentijlenglyhol, 1, 4-LHhydroxypentan CH3.CH(OH).CH.j.CH„.CH2.0H. B.
Beim Behandeln einer wässerigen Lösung von Acetylpropylalkohol CHg.CO.CHj.CHg.CHj.
OH mit Natriumamalgam (Perkin, Freer, Soc. 51, 836; Lipp, B. 22, 2567). Man sättigt

die Lösung mit CO, und fällt mit dem 10 fachen Vol. absoluten Alkohols. Das gefällte

K2CO3 befreit man vom anhängenden Glykol durch Zerreiben und Waschen mit absolutem

Alkohol. Die alkoholische Lösung wird fraktionnirt (mit einer GuNSKv'schen Eöhre
(siehe S. 34), bis das Thermometer auf 95° gestiegen ist (Colman, Perkin, Soc. 53, 191).

— Sehr dickes Oel. Siedep.: 219—220" (i. D.) bei 713mm; spec. Gew. = 1,0003 bei 0°

(Lipp). Mischbar mit Wasser, Alkohol und CHCI3, unlöslich in Ligroin. Beim Erhitzen

mit verdünnter Bromwasserstoffsäure auf 100° entsteht das Anhydrid CgHigO; mit rau-

chender Bromwasserstofi'säure entsteht daneben noch Pentylenbromid CgHiQ.Br.^.

2. Pentamethylenglyhol, 1, 5-Dlhydroxypentan 011.G}i^[CYio\.GR^.0}l. B. Beim
Behandeln von Pentamethylendiamin mit salpetriger Säure (Demjanow, jK. 22, 388). —
Dickflüssig. Siedep.: 162° bei 31 mm, spec. Gew. = 1,0041 bei 0°. Mischbar mit Wasser
und Alkohol, schwer löslich in Aether.

3. sMethyläthyläthylenglykol, 2, S-Blhydioxypentnn CH3.CH.,.CH(0H).CH
(0H).CH3. B. Das Diacetat dieses Glykols wird aus C2H-,.CHBr.CHBr.CH3 und Silber-

acetat bereitet (Wagner, Saytzew, A. 179, 308). Man trägt in eine gekühlte Lösung
von Methyläthylketol CH3.CO.CH(OH).C2H5 in der 15 fachen Menge Wasser, unter Durch-

leiten von CO.,, Natriumamalgam ein (mit 3% Na), bis eine Probe FEULiNGSche Lösung

nicht mehr reducirt (Pechmann, Dahl, B. 23, 2426). — Siedep.: 187,5°. Spec. Gew. = 0,9945

bei 0"; = 0,9800 bei 19°/0°. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu a-Oxybuttersäure, Ameisen-

säure, Essigsäure und Glykolsäure. Wird von Bromwasser zu Acetylpropionyl oxydirt.

Dasselbe (?) Glvkol wurde aus dem Bromid des käuflichen Amylens, neben dem
Trimethyläthylenglykol, erhalten (Flawitzky, B. 9, 1600). — Siedep.: 185—190°. Wird
von Chromsäuregemisch zu Essigsäure und Propionsäure oxydirt (Flawitzky, B. 11, 679).

4:.nim€thyUrimethylenglykol,2,4:-DUiydi'oxupentanCYl.y^
CH,,. B. Beim Behandeln von Acetylaceton CH3.CO.CH2.CO.CH3 mit einprozentig-em

Natriumamalgam, in, durch Essigsäure, stets sauer gehaltener wässeriger Lösung (Combes,

A. eh. [6] 12, 229). Mau übersättigt die Lösung schliefslich stark mit K^COg und schüttelt

mit Aether oder mit CHCI3 aus. — Bleibt bei —20° flüssig. Siedep.: 177°. Löslich in

Wasser.

5. Isoiri'02)yläthylengluhol,l,2-nihydroxy-3-3Iethylbuta^^^
CH2.OH. B. Das Diacetat entsteht aus Isopropyläthylenbromid und Silberacetat (Flawitzky,

A. 179, 351). Bei der Oxydation von Isopropyläthylen durch kalte Chamäleonlösung

(Wagner, B. 21, 1232). — Siedep.: 206°; spec. Gew. = 0,9987 bei 0°; = 0,9843 bei 21,5".

Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Oxyvaleriansäure; mit Chromsäuregemisch erhält man
Isobuttersäure (Fl., B. 10, 230). P^Og oder ZnCl^ erzeugen Valeraldehyd und Methyhso-

propylketon (Flawitzky, B. 10, 2240).

Das Diacetat desselben (?) Glykols entsteht beim Erhitzen von Isopropylathylen-

chlorid mit essigsaurem Kali auf 120° (Koxdakow, ^K, 20, 146). — Siedep.: 212—219°.

6. Trimethyläthylenglyhol, 2, 3-Dihydroxy-3-Meth ylbutan (CH3).,.C(0H).CH.

(OH).CH3. B. Das Diacetat entsteht aus Trimethyläthyleubromid und Silberacetat (Würtz,
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A. eh. [3] 55, 458). Bei 10 Monate langem Stehen eines Gemisches von Methylisoprope-

nylcarbinol CH3.C(CH.,).CH(OH).CH3 und sehr verdünnter HCl bei Zimmertemperatur

(KoNDAKOW, äV 20, 32)'. Aus Trimethjläthvlen und KMnO^ (Wagner, B. 21, 1235). —
Siedep.: 177«; spec. Gew. = 0,987 bei "o". In allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol

und Aether mischbar. Zerfällt, bei anhaltendem Erhitzen auf 220°, in H,0 und Methyl-

isopropylketon (Eltekow, }IC. 10, 217). PoO^ erzeugt Methylisopropylketon. Salpeter-

säure oxydirt zu Oxyiso buttersäure. Chromsäuregemisch oxydirt zu Aceton und Essigsäure

(Fläwitzky, B. 10, 2240). Amylenglykol wird von konc. HCl bei- 100" völlig zersetzt

(Bauer, A. 115, 90). Erhitzt man Amylenglykol mit verdünnter Salzsäure auf 90—100"

und behandelt das Produkt mit Kali, so entsteht jVIethylisopropylketon.

7. Diamylenglykol (C^ll,o)20.(nO),. B. Aus Amylenoxyd und Amylenglykol bei 100

bis 150«, neben Triamyleuglykol Ci^HajO^ (?) (Bauer, J. 1861, 661). — Dicke, mit Wasser

nicht mischbare Flüssigkeit. Siedep. : über 200".

Bromamylenelykol CgHgBrfOH),. Gebromtes Amylenbromid C5H9Br.Br, giebt mit

Silberacetat: C5H9Br(CJi302), und dieses mit festem Kali: gebromten Amylenglykol

(Bauer, J. 1861, 664).

8. s-3l€thyläthyfäthyleng/!/hol 3, 4-Bihyilrodcy-3-Methylbutan CH3.C(C2H5.

OH).CH.,.OH. B. Aus a-Methyläthyläthylen und KMuO, (Wagner, B. 21, 1236). — Siedep.:

185—189".

9. ValerylendUiydrat. B. Valerylendihydrobromid C5H8.2HBr (S. 132) giebt mit

Silberacetat Valerylenacetat und Valerylendiacetat C5Hg(C\H40.J,. Letzteres siedet

bei 205" und wird von Kali verseift (Reboul, Z. 1867, 174).

Pentaerythritdijodhydrin CjH.oJ.O., = (0H.CH.,),.C(CH,J)2 (?). B. Beim Destil-

liren von 4 g Pentaerythrit C-,H,,0^ mit 25 ccm HJ (spec Gew. = 1,656) und 1,5 g rothem

Phosphor im CO.,-Strome (Tollens, Wigand, A. 265, 329). — Krystalle. Schmelzp.: 130".

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

5. Hexylenglykole c^Hj^o^.

1. 2, 3-I)ihy(lroxyhexan, 3Iethylproiyyläfhylenglijl:ol CH3.CH,.CH,.CH(0H).

CH(0H).CH3. B. Durch Erhitzen von Methylpropyläthjdenoxyd CgHj.^O mit Wasser auf

100—110" (Eltekow, iK. 14, 377). — Flüssig. Siedep.: 206—207".

2. 2, 3-JDihydroxyhexan (?) (Würtz, A. eh. [4] 3, 180). B. Man kocht am Eück-

flufskühler ein Gemenge von 20 Thln. CeHi^.Br, (aus Mannit), 11,5 Thln. K.COg und

140 Thln. H,0, unter Zusatz einiger Kubikcentimeter verdünnter Kalilösuug. Man sättigt

mit CO,, fügt genügend K2CO3 hinzu und schüttelt mit Aether aus (Hecht, Munier, B. 11,

1154). — Siedep.: 207"; spec. Gew. =0,9669 bei 0". Mit Wasser mischbar. Giebt mit

HJ sekundäres Hexyljodid. Wird von Chromsäuregemisch zu Essigsäure, CO^ und Butter-

säure oxydirt.

Diacetat CioHjgO^ = C6H,2(C.,H3 0,),. Siedep.: 215—220"; spec. Gew. = 1,014 bei 0"

(Würtz, A. eh. [4] 3, 180).

3. 2,5-Dihydroxyhexan, Diallyldihydrat CH3.CH(OH).CH2.CH„.CH(OH).CH3. B.

Diallyldihydrojodid (S. 195) reagirt, in Gegenwart von Aether, auf Silberacetat unter

Bildung von freiem Diallyl, Diallylacetat und Diallvldiacetat. Letzteres wird durch Baryt

verseift (Würtz, A. eh. [4] 3, 162; Sorokin, /. pr. [2] 23, 18). — Siedep.: 212—215";

spec. Gew. = 0,9638 bei 0" (W.). Sorokin beobachtete {}K. 10, 399) den Siedepunkt 219

bis 220" (i. D.) bei 745,2 mm; spec. Gew. = 0,9759 bei 0"; = 0,9605 bei 24"/0". Bei der

Oxydation mit Chromsäuregemisch treten CO, und Essigsäure auf (Sorokin).

Chlorhexylenglykol C.H.gClO, = CH,'C1.CH(0H).CH,.CH,.CH(0H).CH3 oder OH.
CH2.CHC1.CH,.CH,.CH(0H).CH3. B. Man "vermischt 10 g Methylbutallylcarbinol CH.,:

CH.CH,.CH,.CH(0H).CH3 mit 200 ccm einer gesättigten, wässerigen Borsäurelösung, fügt

50,6 ccm Chlorkalklösung (in 1 ccm = 0,011 232 g HCIO enthaltend) hinzu, läfst 1 Tag im
Dunkeln stehen, giebt dann noch 136 ccm Chlorkalklösung (mit 0,034 47 g HCIO in Iccm)
hinzu, läfst wieder 1 Tag im Dunkeln stehen, schüttelt dann mit Aether aus, verdunstet

den ätherischen Auszug und fraktionnirt den Eückstand im Vakuum (Kablukow, }K. 19,

506). — Dickflüssie:. Zerfällt bei der Destillation an der Luft in HCl und CgH^,©.

Siedep.: 125" bei 10— 12 mm; 155-158" bei 30 mm.
CH CHlOHl Cl-T PI

Diehlorhexylenglykol C6Hj,,Cl,0.j = qjj" cjj(OH) Ch'cI
^'^' ^' '^^^ Diallyl

(CgHj), und unterehloriger Säure (Henry, B. 7, 415; Lauch, 5, 18, 2288). Man zerstört

die überschüssige unterchlorige Säure durch Na,S,03, übersättigt dann mit Na.jCOg, filtrirt

durch ein angenässtes Filter und schüttelt das Filtrat mit Aether aus (Przybitek, B. 18,

1351). — Dicke, zähe Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,4 bei 7". Nicht destillirbar. Sehr
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wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von Kali in HCl und
das Oxyd CgHjoO., zerlegt.

4. d Hexylenglykol, A?,«-i><7</j/fi/'oa?2/Äeica»i CH3.CH(OH).CH,.CH.,.CH2.CH„.OH. B.
Man trägt viermal je 50 g dreiprocentiges Natriumamalgam in ein" 60—70" waraies Ge-
misch aus 10 g Acetobutylalkohol CHg.CO.CCH.X.CH.-OH und 30 g H.,0, wobei von Zeit
zu Zeit mit HCl neutralisirt wird. Dann übersättigt man mit K,COj und schüttelt mit
Aether aus (Lipp, B. 18, 3282; Perkin, Soc. 51, 722). — Flüssig. "Siedep.: 234—2350 bei
710 mm; spec. Gew. = 0,9809 bei 0" (L.). Siedep.: 228-233" (P.). Liefert, beiai Erwärmen
mit Schwefelsäure (von 60"

y), Hexylenoxyd CgH,.,0.

5. 3Iethylisopropyläthylenglykol, 2, S-mhydroxy-4-3Iethylpentan CH3.
CH(0H).CH(0H).CH(CH.5).j. B. Beim Behandeln eines Gemenges aus Acetaldehyd und
Isobutyraldehyd mit alkoholischem Kali (Fossek, Swoboda, M. 11, 389). — Dickflüssig
Siedep.: 206-207". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Bei

277)

methyläthylenbromid und Silberacetat und Zerlegen des gebildeten Pinakondiacetates mit
mit Baryt (Pawlow, A. 196,' 126). — D. Eine wässerige Lösung von KXO^ von solcher
Stärke, dass sie Aceton nicht merklich löst, aber von Natrium noch leicht zersetzt wird,
wird mit (600—700 Thln.) Aceton übergössen und Natrium (200—250 Thle.) in erbsen-
grofsen Stücken eingetragen. ]\Ian fraktionnirt die obere Schicht und erhält Isopropyl-
alkohol und (60—75 Thle.) Pinakon (Friedel, Silva, J. 1873, 340). — Kleine Nadeln.
Schmelzp.: 35—38"; Siedep.: 171— 172" bei 739mm. Leicht löslich in kaltem Alkohol,
wenig in kaltem CS, (Linnemann, A. SpL 3, 374). Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem; beim Erkalten scheidet sich das Hydrat ab. Zerfällt, beim Kochen mit
verdünnter H,SO^, in Pinakolin C,;Hi,0 und Wasser. Ebenso bei der Einwirkung von
Chlor. Wird von Chromsäuregemisch zu Aceton oxydirt. Jodwasserstoffgas, über Pinakon
geleitet, erzeugt Isopropyljodid und wenig CgH,^ (Linnemann, J. 1871, 422). Beim Er-
hitzen von Pinakon mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 160" entstehen Pinakolin
und ein Jodid CgH,iJ. Steigert mau die Temperatur auf 270", so wird Hexan gebildet
(Bouchakdät, Z. 1871, 699). POCl, liefert das krvstallisirte Chlori.l CgH„Cl, (Schmelzp.:
160"), während PCI5 die Chloride C,.H,,C1 und C,H,oCl, erzeugt (Friedel,

"

Silva, B. 6,

35). Pinakon, durch ein schwach glühendes Rohr geleitet, zerfällt in Aceton und Isopropyl-
alkohol (Thörnee, Zincke, B. 13, 645). CgH,^0, = CgH^O -+- C^HgO. Acetylchlorid erzeugt
einen chlorhaltigen Körper. In der Kälte liefert Essigsäureanhydrid Pinakondiacetat
(Couturier, Bl. [3] 4, 31); bei 90", entsteht daneben /9-Dipropylen C^U^^. Auch H,SO^
und P,05 erzeugen Dipropylen.

Pinakonhydrat CgHjjOj.öHaO (Fittig). Pinakon vereinigt sich leicht mit Wasser.
— Vierseitige Tafeln. Schmelzp.: 46,5" (Linnemann). Wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol. Sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur. Verflüchtigt sich un-
zersetzt mit Wasserdämpfen. Zerfällt, bei der Destillation, in Wasser und Pinakon. Ver-
liert das Krystallwasser über Schwefelsäure.

2-Chlor-l, 4-Dihydrosy-4-Methylpentan CgH.gClO., = (CH3)2:C(0H).CH,.CHC1.CH,
(OH). B. Beim Versetzen, unter Kühlung auf 0", von Allyldimethylcarbinol mit wässei'iger

unterchloriger Säure (Reformatzky, J. pr. [2] 40, 397). — Dickes Oel.

Divinylykoltetrabromid, 1, 2, 5, 6-Tetrabroni-3, 4-Dihydroxyliexan CgHjoBr^O.^
= CH,Br.CHBr.CH(OH).CH(OH).CHBr.CH,Br. B. Durch Vermischen bei —15" der
Lösungen von Divinylglykol CgH,„0., und Brom entstehen 2 isomere Tetrabromide, die

man durch Krystallisiren aus Benzol trennt (Geiner, t/iese, S. 69).

a. (x-Uerivat. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 174".

b. ß-Devivat. Feine Nadeln. Schmelzp.: 98— 99". Leichter löslich in Benzol als

das «-Derivat.

Beim Eintragen von gepulvertem Kali in eine ätherische Lösung der Tetrabromide
entsteht ein Oxyd CgHgBrjO., (Blättchen; Schmelzp.: 102").

6. Oktylenglykole CgHi.o,.

l.niisopropylglykol, 3, 4-Dihydroxy-2, 5-Dirnethylhexan (CH3).,.CH.CH(0H).

CH(0H).CH(CH3),. B. Bei der Einwirkung von Kali auf Isobutyraldehyd (Fossek, M.
4, 664). — D. Man trägt 200 g reinen (acetonfreien) Isobutyraldehyd in 400 g alkoholischer

Kalilösung (mit 13,5"/oIvOH) ein, destillirt nach zwölf Stunden den Alkohol ab, löst den
Rückstand in Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird ver-

dunstet, der Rückstand durch Erhitzen im Vakuum auf 100" entwässert und dann im
Vakuum destillirt (F.). — Grofse, mouokline Tafeln (bei sehr langsamem Krystallisiren).
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Schmelzp.: 51,5"; Siedep.: 222—223"; 150—151° bei 25mm. Sehr schwer flüchtig mit
Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol und Aether, etwas schwerer in Wasser. Ver-
bindet sich mit CaClj, aber nicht mit Wasser. Liefert, bei der Oxydation mit konc. HNO3,
Oxalsäure und Isobuttersäure. Mit KMnO^ entstehen CO, und Essigsäure. Beim Kochen
mit verdünnter H,SO., werden zwei Ketone CgHigO gebildet. Mit rauchender Jodwasser-
stofFsäure entsteht bei 140° ein öliges, nicht destillirliares Jodid, aus welchem alkoholisches

Kali Oktylen CgH,;. abspaltet.

2. 3,4-nihydroxy-3,4-I)imefhylh€xan,Dhnethylpinakon ^^ \C(OH).C(OH)

<PTT
pi TT . B. Entsteht in 2 Modifikationen aus Methyläthylketon und Natriumamalgam,

neben Methyläthylcarbinol (Laweinowitsch, A. 185, 124; Zelinsky, Kräpiwin, yE. 24, 24).

a. Feste Modifikation. Schmelzp. : 49,5° (Z. , Kr.). Ziemlich leicht löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether (Schramm, 16, 1582). Zerfällt, beim Kochen mit
wässeriger Schwefelsäure, in H.,0 und das Pinakolin CgH^gO.

b. Flüssige Modifikation. Siedep.: 200-205° (Z., Kr.).

3. Alis OTctylenhromid (mit Oktylen aus Fuselöl) (Würtz, A. 128, 231).

3. Aus Oktylenbromid (mit Oktylen aus Methylhexylcarbinol ?) (Clermont, A. Spl.

3, 254). — Siedep.: 235—240°; spec. Gew. = 0,932 bei 0°; = 0,920 bei 29°.

Chloroktylglykol CgHi-ClO.,. 1. Ans Allyldiäfhylcarhinol. B. Aus Allyl-

diäthylcarljinol und HCIO bei 0° (Reformatsky, iS". 21, 285). — Oel.

2. Aus Methylallylpropylcarbmol. B. Methylallylpropylcarbinol und HCIO
(ReformATZKY, yR'. 21, 289). — Dickes Oel.

Alkohol CgH.gCljO,. B. Aus Diisobutenyl CH,:C(CH,).CH,.CH,C(CH3):CH, und HCIO
(Chlorkalklösung vmd Borsäure) (Przibytek, B. 20, 3241). — Dickflüssig. Wenig löslich

in Wasser. Liefert mit festem Kali das Oxyd CgHj^O.,.

7. Glykol CgH.oO,.

Isopropylisobutyläthylenglykol, 3, 4-Dihydroxy-2, 6-Dimetliylheptan (CH3)3.

CH.CH(0H).CH(0H).CH,.CH(CH3),. B. Entsteht, neben Isobuttersäure, bei 2stündigem
Stehen von 50 g Isobutyraldehyd mit 60 g Isovaleraldehyd und 200 g alkoholischem Kali
(FossEK, SwoBODA, M. 11, 384). — Nadeln (aus Wasserj. Schmelzp.: 79—80°, Siedep.:
231— 232°. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Liefert, beim Kochen
mit verdünnter H,SO^, das Keton CgHjgO und mit kaltem Vitriolöl das Keton (CgHjgO).,.

8. Glykole CioH.oO,.

1. Uiantylenglykol. B. Das Diacetat entsteht aus Diamylenbromid und Silber-

acetat. Beim Verseifen mit Kali wird direkt Diamylenoxyd CjoH^oO gebildet (Bauer,
/. 1862, 450).

/ITT \
2. s-Dimethyldipropylglylxol, 4, 5-Dihydroxy-4, 5-Dimefhyloktan ^^ \

/CH 3 ^/
C(OH).C(OH)<^g j| . B. Aus Methylpropylketon mit Natrium und Wasser (Friedel, J. 1869,

513). — Siedep.: 220—225°. Wird durch Kochen mit verd. H,SO^ in das Pinakolin
C,oH.>oO umgewandelt.

3. s-Tetramethylpinakon, 3, 4-Bihydroocy-3, 4-Diäthylhexan
(CHs ),.C(OH).

C(OH)(C,Hg),. B. Bei der Einwirkung von Natrium, in Gegenwart von Wasser, auf
Diäthylketon (Schramm, B. 16, 1584). — Krystalle. Schmelzp.: 27—28°. Fast unlöslich
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

4. Dekylenglykol. B. Aus Dekylenbromid u. s. w. (Grosjean, B. 25, 479). — Dick-
flüssig. Siedep.: 255 (i. D); 145° bei 15 mm; spec. Gew. = 0,9226 bei 0°; 0,9011 bei 30°.

9. Glykole Ci,H,gO,.

1. 4, 5-Dihydroxy-4, 5-Diäthyloktan Q-2^^C(OH).C(OH)/^2g5, ÄAusAethyl-

propylketon, Natrium und Wasser (Oechsner, BL 25, 10). — Flüssig. Siedep.: 254—255°.

2. Methyl-4, 5-rHhydroxy-3, 4, 5, 6-Tetramethyloktan (CH3).CH(CoH0.C(CH3)
(OH).C(CH3)(OH).CH(C,H5).CH3. B. Bei der Reduktion vou Methyl-;9-Butylketon CH,.
C0.CH(CoHg)(CH3) mit Natriumamalgam (Wislicenus, A. 219, 310). — D. Siehe Methyl-
^-Butylcarbinol CgHj^O. — Höchst zähe, mit Wasser nicht mischbare Masse. Siedep.:
248—250°. Liefert, beim Kochen mit verdünnter H,SO^, das Pinakolin C^^H.^^O.
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3. 3, 4-mhyclroxy-2, 2, 3, 4, 5, 5-Hexaniethylhexan ^^}^^}'^'^^?^J'^^' . B.
[yjn.^\.Kj.y^[\j][i.).\jn^

Aus Pinakolin, Na und HjO (Friedel, Silva, J. 1873, 340). — Krystalle. Schmelzp.: 69''.

10. Glykole c,ji.,^o,.

\. Butyronpinalion, 4, 5-Dihy(lroxy-4, ö-UiprojiyloktaniG^U^X.CiOB^.CiOB:).
(CgH-X. B. Aus Butyron, Na und H^O (Kurtz, ä. 161, 215). — Campherähnliche Kry-
stalle. Schmelzp.: 68"; Siedep.: 260". In Wasser sehr wenig löslich.

2. Drisobutyfpinakofi, 5, 6-Dihydroxy-2, 5, 6, O-Tetramethyldekctn |pTT^|"-'

CH.CH„.CH.,.C(OH).CH, r, . ^ ,. y „, ^ xt . •
i .t?

riTT riTr' /-itt' /^ v^TTi /-lo • B. Aus JVLethylisoamylketon und Matriumamalgam (Kohn, A.
UJtl.Lli2.ürl.,.0(Uxi).ürIg

190, 311; PuRDiE, Soc. 39, 468). — Nadeln. Schmelzp.: 30"; Siedep.: 268" (P.). Bleibt

nach dem Schmelzen lange flüssig. Unlöslich in Wasser.

li. Glykol c.eHg.o,.

Cetenglykol. Bei 2 stündigem Kochen von Cetenglykoldiacetat mit (115 Thln.) Kali

und (15 Thln.) Alkohol (Krafft, Grosjean, B. 23, 2354). — Schmelzp.: 72—73" und 75

bis 76". Siedep.: 210—211" bei 9 mm; 220—221" bei 15 mm.

12. Glykol c,,H5,o.
V. An Säuren gebunden im Carnaubawachs (Stürcke, A. 223, 299; vgl. Maskeltne,

J. 1869, 784). — Krystallpulver. Schmelzp.: 103,5—103,8". Ziemlich schwer löslich in

siedendem Ligroin, leichter in Benzol und Aether. Liefert, beim Erhitzen mit Natronkalk,

die Säure CjgH^gO^.

13. Coccerylalkohol (',„h,,o,.

V. An Coccerylsäure CjiHgoÖg gebunden in der Cochenille (Liebermann, B. 18, 1981).

— D. Man kocht Cochenille zweimal mit Benzol aus; beim Erkalten krystallisirt Cocceryl-

säure - Coccerylester aus, den man wiederholt aus Benzol oder Eisessig umkrystallisirt.

Derselbe wird mit der kouc. alkoholischen Lösung von 7 Thln. KHO 5—6 Stunden lang

gekocht, die Lösung mit Wasser versetzt und der Alkohol verdunstet. Den Rückstand

behandelt man mit HCl, löst den gewaschenen Niederschlag in kochendem Alkohol

und fällt mit CaCL,. Man filtrirt und kocht den Niederschlag mit Alkohol, wobei nur

Coccerylalkohol in "Lösung geht. Das ungelöste coccerylsaure Calcium zerlegt man durch

HCl. — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 101— 104". Liefert, bei der Oxydation

mit CrOa (und Essigsäure), Pentadekylsäure C^HgoO, (Schmelzp.: 59—60").

2. Alkohole c^h,^o,.

Die Alkohole C^H^^O, zerfallen in ein- und zweiatomige. Die ersteren enthalten

nur eine HO-Gruppe; das 'zweite Sauerstoffatom ist mit beiden Affinitäten an Kohlenstoff

gebunden. Es sind Oxyketone (Ketonalkohole). Ester dieser Alkohole entstehen beim

Behandeln von Säurechloriden, gelöst in absolut. Aether, mit Natriumamalgam und Ver-

seifen der gebildeten Produkte durch alkoholisches Kali (Klinger, Schsutz, B. 24, 1275).

.O.H,.COC. + .Xa ^ ^A--;.H.O ^ ,,,„ „, C.H,.C.O.C.H,0 ^ ,,„, ^ ,^„_.

C0.CH(0H).C3H, + 2K.C,H,0,.

I. Alkohole aAO,.
1. Acetiflcarhinol (Brenztraubenalkohol, Acetol, Hydroxydimethylketon,

Hydroxyketopropan) CH,.CO.CH.,.OH. B. «-Chlorallylalkohol CH,:CC1.CH,.0H löst

sich in Vitriolöl unter Entwickelung von HCl; wird die Lösung mit Wasser destillirt, so

entsteht Acetvlcarbinol (Henry, Bl. 39, 526). Man erhält den Essigester durch Behandeln

von Chloraceton mit Kaliumacetat, in alkoholischer Lösung (Henry, B. 5, 966). Durch

Behandeln von Bromaceton CH^Bi-.CO.CH^ mit K,CO., (Emmerling und Wagner, A. 204,

40). Das Acetat entsteht auch 'beim Koclien von Chloracetylaceton CHCUCO.CHg), mit

alkoholischem Kaliumacetat (Combes, B. 23 [21 687). - D. Man kocht 3 Stunden lang,

am Kühler, 160 g Acetylcarbinolacetat mit 300 ccm Wasser und unter fillmahhchem Zu-

satz von BaCO,, so oft sich dieses löst. Man destillirt die filtrirte Lösung rasch bei
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100 nun. Das Destillat wird durch wiederholtes, langsames Abdestilliren des Wassers
angereichert, dann mit Aether ausgeschüttelt und die über wasserfreiem G-laubersalz ent-

wässerte Lösung im Vakuum destillirt (Peekin, Soc. 59, 791). — Flüssig. Siedep.: 105

bis lOH" bei 200 mm; siedet nicht unzersetzt bei 147". Mischbar mit Wasser, Alkohol

und Aether. Reduzirt, schon in der Kälte, FEHLiNo'sche Lösung; dabei entsteht Milch-

säure (Breuer, Zincke, B. 13, 639). Wird von Natriumamalgam zu Propylenglykol

reduzirt. Verbindet sich mit (2 Mol.) Phenylhydrazin bei 100" zu Methylglyoxalosazon

2. Das Allylenoxyd C.H^O (s. d.) kann als der Aether eines Glykols C.^H^COH),

betrachtet werden.
<PTT

/•(tt"/^tt /ITT- Siehe Aether des Glvcerins.
üH.Lxij.UH

2. Alkohole C,H,0,. l. Btitlnylt/hof, Ert/f/u'ol, 1, 2-l)ihtjdro.x'ij-3-But€n

CH.,:CH.CH((.)H).CH.,.ÖH (?) B. Bei der Destillation von Erytlirit C^He(OH), mit

2,5 "Thln. koncentrirter Ameisensäure entweicht Eutin C^Hg, und es geht das Formiat des

Butinglykols über (Hexnixger, A. eh. |6] 7, 213). C,H,f,0, + 2CH.,0., .= C,H,0.,(CHO.,).,

-f 2H,0 = C^H.O.CHO, -f CO. -\- 3H,0. Man verseift den bei 191— 193" siedenden An-
theil des Destillates durch Baryt, entfernt den überschüssigen Baryt durch CO,,, dampft
ein und zieht den Rückstand mit absol. Alkohol aus. — Flüssig. Siedep.: 196,5" (i. D.);

spec. Gew. = 1,06165 bei 0"; 1,046 53 bei 20".

2. Dlmethyllietol (Jletft yfacefijfcarbinol, '^-Hydroxy-S-Ketopenfan CHg.CH
(0H).C0.CH3. B. Man lässt in ein auf 100" erwärmtes Gemisch aus (30 g) Ziukgranalien

und 280 (g) verdünnte Schwefelsäure (1 Thl. H,,SO^, 5 Tbl. H,,0) allmählich (20 g) Diacetyl

hinzufliefsen und erhitzt am Kühler ^
^ Stunden lang, bis die Atmosphäre im Kolben nicht

mehr gelb erscheint (Pechjiann, Dahl, B. 23, 2421). Die erkaltete Flüssigkeit extrahirt

man 20 mal mit Aether, engt die ätherischen Lösungen ein, trocknet sie durch entwässertes

Na.,SO^ und fraktionnirt zuletzt im CO.,-Strom. Entsteht auch beim Behandeln von Methyl-

a-Chloräthvlketon CH.^.CO.CHCl.CHg "mit (1 Mol.) alkoholischem Natron bei 0" (Vladesco,

Bl. [3] 6, 810). — Fliissig. Siedep.: 141— 142"; spec. Gew. = 1,0021 bei 15"/4". Bei der

Destillation an der Luft entsteht Diacetyl. Mischbar mit Wasser, Alkohol u. s. w., nicht

mischbar mit Ligroin. Reduzirt FEHLiNo'sche Lösung schon in der Kälte. Geht beim
Aufbewahren in Pol3'dimethylketol über.

Polydimethylketol (CH,.CH(0H).C0.CH3). B. Beim Aufbewahren von Dimethyl-
ketol oder beim Stehen von Dimethylketol mit etwas Zink (Pechmann, Dahl, B. 23, 2423).

— Schmelzp.: 126— 128"; das mit Zink dargestellte Ketol schmilzt gegen 98". Sublimirt in

glänzenden Blättchen. Reichlich löslich in Wasser, Alkohol u. s. w. Geht beim Schmelzen,

Destilliren oder Lösen in Dimethylketol über. Verbindet sich mit 1 Mol. Phenylhydrazin;
überschüssiges Phenylhydrazin erzeugt Diacetylosazon.

3. Alkohole C5H10O.J. 1. Acetylpropylalkohol, l-Hydroxy-ii-Ketopetitan
CHj.CO.CHj.CH.j.CH.jOH. B. Beim Kochen von Bromäthylacetessigäther mit verdünnter
Salzsäure (Lipp, B. 22, 1197). I. CH3.C0.CH(CH.,.CH,Br)Ca.C,,H, -f H.O = CH^.CO.CH,.
CHg.CHjBr + CO, + C.H^.OH. IL CH3.C0.CH.,.CH,.CH,Br -f H.,0 = CHg.CO.CH^.CH,.
CH.,.OH -j- HBr. — D. Man fügt zu (65 g) Acetessigester allmählich, unter Kühlung, eine

Lösung von (12 g) Natrium in (130 g) absol. Alkohol und dann (94 g) Aethylenbromid
und kocht 7— 8 Stunden lang. Man destillirt den Alkohol ab, versetzt den Rückstand
mit Wasser, hebt das ausgeschiedene Oel ab und schüttelt es mit sehr verdünnter Kali-

lauge. Das hierbei ungelöste Oel kocht man 4—5 Stunden lang mit 100 g Wasser und
20 g Salzsäure (spec. Gew. = 1,10). Man übersättigt die saure Lösung mit KgCOg, hebt
das ausgeschiedene Oel ab, schüttelt es mit K-^CO^ und ft-aktionnirt (L.). — Flüssig.

Siedet unter partieller Zersetzung bei 207—208" bei 729 mm; siedet unzersetzt bei
145—150" (i. D.) bei 110— 160 mm; spec. Gew. = 1,01586 bei 0". Geht bei langsamer
Destillation in das Anhydrid C,HgO über. Mischbar mit AVasser. Leicht löslich in Alkohol
und Aether. Liefert mit Bromwasserstotfsäure Methylbrompropylketon. Wird von
Chromsäui'egemisch zu Lävulinsäure oxydirt. Reduzirt nicht Silbersalze. — CjHjpOo.
NaHSOg + iVoHjO. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Anhydrid C^HgO = CHg.C^^^yr pTr" ("?)• B. Bei langsamer Destillation von Acetyl-

propylalkohol (Lipp, B. 22, 1199). — Flüssig. Siedep.: 72—75". Aeufserst unbeständig.
Das frisch dargestellte Anhydrid verbindet sich mit Wasser zu Acetj-lpropylalkohol.

Identisch mit Methyldehydropenton (s. d.) (?).
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2. 3Iethyläthylketol,3-I£u*iro(ri/-2-Ketopenfan CK,.CO.CU{OR).C,^^^ B. Durch
Eeduktiou von Acctylpropionyl mit Zink und verd. Schwefelsäure (Pechmann/ Dahl, B.
23, 2425). — Flüssig. Siedet, unter partieller Zersetzung, bei 152—153"; siedet unzersetzt
bei 77" bei 35 mm. Speo. Gew. = 0,9722 bei 17,5»/4". Mischbar mit Wasser, Alkoiiol u. s. w.
Phenylhydrazin erzeugt die Derivate des Acetylpropionyls. Wird von Natriumamalgam
zu s-Methyläthyläthylenglykol reduzirt.

4. Alkohole CeH,/),.

1. Acef!/lbimjlalkohoi,l-Hi/droxf/-5-Kefohexan CII^.CO.CKX'U^^^
B. Bei einstündigem Kochen von 50 g Erompropylacetessigester mit 50 g U.^O und 20 g
Salzsäure (spec. Gew. = 1,1) (Lipp, B. 18, 3280, Colmän, Perkin, Sog. 55, 354). CH„Br.
CH,.CH,.CH(C,H30).C0,.aH- + 2H,0 = C«H,,0, + CO, 4- HBr + aH,.OH. Man Tässt

erkalten, destillirt die filtrirte Lösung etwas, um lieimengungen zu entfernen, und fällt

den Rückstand mit Iv^CO.^. Der ausgeschiedene Acetylbutylalkohol wird über Iv^COg ent-
wässert und 2—3 Tage lang über Vitriolöl gestellt. Entsteht auch bei längerem Kochen

von Methyldehydrohexoncarbonsäure mit Wasser (Perkix, Soc. 51, 717). pi^^^
"'

+ H,0 = CO, -f CgHi^O,. — Siedep.: 226—227° bei 760 mm; 171" bei 177 mm'; 157" be!
100 mm; spec. Gew. =0,99771 bei 4"; 0,98947 bei 15"; 0,98270 bei 25". Kaum flüchtig
mit Wasserdämpfen. Magnet. Drehungsvermögen bei 18,5" = 6,502 (Perkin). Reduzirt,
in der Wärme, ammoniakalische Silberlösung. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Wird von Chromsäuregemisch zu y-Acetobuttersäure und dann zu Bernstein-
säure und Essigsäure oxydirt. Mit Natriumamalgam entsteht ()-Hexylenglykol CßHj^O,.
Geht durch längeres Sieden in das Anhydrid CgHjdO über.

CH C-CTT
Anhydrid, Methyldehydrohexon CgHjoO =

^' r'ir tt • ^- B^i längerem Kochen

von Acetylbutylalkohol; bei der Destillation der reinen Methyldehydrohexoncarbonsäure
(Perkin, Sor: 51, 723). CjHjoO^ = CgHioO -f CO.,. — Flüssig. Riecht ätherartig. Siedep.:
109—109,5"; spec. Gew. = 0,92272 bei 4"; 0,91278 bei 15"; 0,90502 bei 25". In Gegenwart
von Beimengungen siedet der Alkohol bei 157", dabei theilweise in Wasser und das Anhydrid
CgH^O zerfallend. Magnet. Drehungsvermögen = 6,057 bei 17,7". Geht, beim Erwärmen
mit Wasser, in Acetvlbutvlalkohol über.

Chlormethylacetobütylearbinol CgHuClO, = CH2Cl.CH(OH).CH,.CH,.CO.CH3.
B. Aus AUylaceton und HCIO (Kablukow, M". 19, 512). —Flüssig. Siedep.: 113—115"
bei 20 mm. Liefert, beim Kochen mit Baryt, das Oxyd CeHjoO, (?) (Siedep.: 162—167"
bei 80 mm.).

2. Diacetonalkohol (4-Hydroxy-2-Keto-4:-Methylpentan) CH^.CO.CH,.
C(CH3).,.0H. B. Beim Behandeln von Diacetonamin mit salpetriger Säure (Heintz, Ä.

178, 342). Beim Behandeln von rohem Aceton mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,25— 1,30)

und Destilliren dos ungelösten Acetons (Heintz, A. 169, 114). — D. Saures oxalsaures

Diacetonamin wird in 3 Thln. heifsem Wasser gelöst, die Lösung auf 5" abgekühlt und,

unter beständiger Kühlung, allmählich 1^',— 2 Thle. Kaliumnitrit eingetragen. Man lässt

die Flüssigkeit einige Tage in Eiswasser stehen, erhitzt dann sehr allmählich zum Sieden
und destillirt das gleichzeitig gebildete Mesityloxyd mit wenig Wasser ab. Der Retorten-

inhalt wird filtrirt und dann (eventuell nacli dem Neutralisiren der sauren Flüssigkeit

mit fester Potasche) mit Aether ausgeschüttelt. Die vom Mesityloxyd getrennte wässerige

Schicht des Destillates wird auch mit Aether ausgeschüttelt; alle ätherischen Auszüge
entwässert man mit CaCl, und destillirt sie dann. — Siedep.: 163,5—164,5"; spec. Gew.
= 0,9306 bei 25". Mit Wässer, Alkohol und Aether in jedem Verhältnis« mischbar. Wird
aus der wässerigen Lösung durch KH(J oder Natron abgeschieden. Zerfällt, beim Lösen
in koncentrirter Schwefelsäure, in AVasser und Mesityloxyd.

3. Acetylisohtitylalkohol, 5-Hydroxy-2-Keto-4-3Iethylpentan CHg.CO.CH,.
CH(CH3).CH„0H. B. Bei dreitägigem Kochen von 1 Thl. Propylenacetessigsäure mit

20 Thln. Wasser (Perkin, Stenhouse, Soc. 61, 72). C3He:C(C,H30).CO,H + H,0 = CgHi^O,

-f CO,. — Flüssig. Siedep.: 140—142" bei 100 mm. Mischbar mit Wasser.
CH, . CH, ,

4. Mexinglykol, 1, ^-Dihydroxyhexaniethylen CH.OHCH.OH. B. Aus Epi-

CH, . CH,
chlorhydrin und Naü-ium, in ätherischer Lösung, und Behandeln des Produktes mit Wasser
(Hübner, Müller, A. 159, 186). 2C3H,C10 + 4Na = C,H,„0.,Na, + 2NaCl und CsH.oO.Na.,

+ 2H,0 = C6H,,0., + 2NaH0. — Siedep.: 218-225". Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig.

Ist CßHioO, "(?j (Claus, B. 10, 556).
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5. Chinit OH.CH<^^^2-^^2\cH.OH. B. Beim Behandeln von p-Diketohexamethylen

^^XCH^'CH /^^ mit Natriumamalgam, unter gleichzeitigem Durchleiten von CO.,

(BAEYER,"i?. 25, 1038). — Krusten. Schmelzp.: 143—145". Destillirt unzersetzt. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Wird von Chrom-
säuregemisch zu Chinon oxydirt Schmeckt süfs, dann bitter.

5. Heptinglykol (Methylpropylallylenglykol) c,Hi,o, + h^o = CgH^.CHiCiOH).
CHiOHl.CHg (V). B. Entsteht bei längerem Stehen der bei' 94— 150" (besonders der bei

100—105") siedenden Antheile der Harzessenz mit Wasser in lose verstöpselten Gefäfsen

(Morris, Soc. 41, 169). Nach mehrwöchentlichem Stehen, unter häufigem Schütteln, wird

die wässerige Schicht abgehoben und im Wasserbade koncentrirt. Die ausgeschiedenen

Krystalle werden aus Wasser umkrystallisirt. — Grofse, glänzende Prismen. Leicht lös-

lich in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. Beginnt bei 100" zu sublimiren.

Schmilzt unter Abgabe von Wasser bei 106". Verliert bei wiedei-holtem Sublimiren alles

Krystallwasser. Die entwässerte Substanz schmilzt bei 89,5" und siedet unzersetzt bei

195,6" (kor.). Die wässerige Lösung wird nicht gefällt durch basisches Bleiacetat oder

ammoniakalische Silberlösung. Beim Behandeln des Hydrates mit Säuren (HCl, H,S04,
H3PO4, Weinsäure), in der Wärme, färbt sich die Flüssigkeit, nacheinander, gelb, roth,

grün und dunkelblau; fügt man jetzt Alkohol hinzu, so wird die Lösung grün (dieselben

Färbungen zeigt das in der Harzessenz befindliche Heptin). Bei der Oxydation mit Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,3) entstehen CO2, Essigsäure, Buttersäure und Bernsteinsäure.

Brom, in eine wässerige Lösung des Hydrates eingetragen, scheidet ein schweres Oel
C^Hj^Br, (?) ab.

6. Alkohole C^n^^o.,.

1. Butijfoi'n, 4-IIydroxy-5-Ketooktmi C3H,.CO.CH(OH).C3Hj. B. Man kocht

(10 g) Dipropylacetylenglykoldibutyrat mit (5 g) KOH und Alkohol (Klinger, Schmitz,

B. 24, 1273). — Oel. Siedep.: 180—190". Beim Kochen mit konc. Kalilauge entsteht

Dipi-opylglykolsäure (C3H7)2.C(OH).CO,H. — Das Phenylhvdrazinderivat schmilzt

bei 135".

2. ConylenglyTiol C^\l^J,Q)Yl).;^. B. Man erhält das Diacetat CgHj4(C.,H30.,).j aus Conylen-
bromid und Silberacetat (Wertheim, A. 130, 298). — Dasselbe siedet bei 225"; spec. Gew.
= 0,98866 bei 18,2". Beim Destilliren des Diacetates mit festem Kali geht erst ein dünn-
flüssiges Oel über, Diconylenalkohol CjgHgoOa = (CgHj30)2O (V), und dann dickflüssiger

Conylengykol.
O

3. Oocoktenol (CH3)g.C.C(OH).C(CH3)2. B. Entsteht, neben Trimethylessigsäure und
Oxyoktylsäure bei der Oxydation von Isodibutylen (0113)3.C.CH:C(CH3)., durch KMn04
(BuTLEROw, yK. 14, 203). — D. Man lässt 5 Thle. Isodibutylen mit einer Lösung von
9 Thln. KMUO4 in 100 Thln. Wasser einige Tage in der Kälte stehen und erwärmt
dann, bis Entfärbung eingetreten ist. Dann wird filtrirt und das Filtrat so lange (mit

Wasser) destillirt, als das Destillat noch brennend schmeckt. Das Destillat wird hier-

auf mit K.,C03 versetzt und destillirt und das übergegangene Oxoktenol rektificirt. —
Lange, dünne Prismen. Riecht caraphei'artig. Schmelzp.: 49,5"; Siedep.: 178— 178,5"

(kor.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer in Eis-

essig. Unlöslich in Alkalien und verdünnten Mineralsäuren. Reducirt nicht ammoniaka-
lische Silberlösung. Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Wird von Hydroxylamin nicht
angegriflFen (V. Meyer, Nägeli, B. 16, 1623). Wii'd von Brom, selbst beim Erwärmen,
kaum angegriffen. Aus der Langsamkeit, mit welcher sich das Acetat bildet (durch
direktes Erhitzen mit Essigsäure) folgt, dass Oxoktenol ein tertiärer Alkohol ist.

7. Dihydroxydimethylheptamethylen c.H.gO., = chXc|':ch!:?(CH3):oh- ^-

Man versetzt eine Lösung von 1 Vol. Diacetylpentan CH.2(CH.,.CH.,.C0.CH3), in 5—6 Vol.
Aether mit 150 ccm konc. Natronlauge und trägt, unter Abkühlen, (25—30"At.) Natrium
ein (Kipping, Perkin, Soc. 59, 218). Man hebt die Aetherschicht ab, schüttelt die alka-
lische Lösung wiederholt mit Aether, verdunstet die über K.,C03 entwässerten, ätherischen
Auszüge und destillirt den Rückstand im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 201" bei 180mm;
180—185" bei 100 mm. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Mischbar mit Alkohol, Aether, CHCI3 u. s. w. Wird von HJ bei 100" in den Alkohol
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CgHijJO umgewandelt; mit HJ (+ Phosphor) bei 240" entsteht CaH,^. — Na.CgHjjO., + H^O.
Halbkrystallinisch ; zerflierslich.

8. IsovaleroVn, 4-Hydroxy-5-Keto-2, 7-Dimethyloktan CioH,oO,-c,H3.co.ch(OH).
C4H9. B. Beim Koclieu von Isovah'riansäure-Diisobutylacetylenglykolester mit alkoho-
lischem Kali (Klinger, Schmitz, B. 24, 1275J. — Oel. Siedep.: 85—90" bei 12 mmm.

Lösung von Akrole'in (Linnemänn, ä. Spl. 3, 268). Bleibt im Aether gelöst. — Siede
160—180"; spec. Gew. = 0,99 bei 17". Eiecht campherig. Unlöslich in Wasser, löslich

3. Alkohole CuH,„_,o,.

I. Alkohole C^H.^O.^. l. Akropinahon, 3, 4-Dihydroxy-l, 5-Hexadien Qg'!
/ITT ( 'xj nw ^*

PH PH OH ^^^' ^' ^^^ ^^^ Einwirkung von Zink und Salzsäure auf eine ätherische

Siedep.

:

öslich in

Alkohol oder Aether.

2. nivinylglyhol, 3, rt-Dihydroocy-l, 5-Heocadien CH,:CH.CH(OH).CH(OH).CH:
CH.,. B. In eine Lösung von 200 g Akrole'in in 800 g eiskalten Wassers bringt man
(25Ö g) Zinkstreifen (die vorher in eine zweiprocentige Kupfervitriollösung getaucht waren),
giefst, bei beständigem Kühlen, 350 g Essigsäure hinzu und lässt dann 12 Stunden lang
stehen (Griner, these^ S. 66). Die filtrirte Lösung wird wiederholt mit Aether ausge-
schüttelt. — Bleibt bei —60" flüssig. Siedep.: 197—198"; 101—102" bei 10 mm; spec. Gew.
1,0169 bei 0". Mischbar mit Wasser, Alkohol, Aether und CHOL. Liefert mit Brom
zwei isomere Tetrabromide CgH,,|Br^02.

Sollte eigentlich identisch sein mit Aki-opinakon.
Triehloralkohol C6H,Cl30,,. Siehe Quercit CVH.^Oj.

CH OH"
^' ^^"^ schüttelt eine Lösung von

(70 g) Camphen in (25 g) Benzol mit (6 1) Chamäleonlösung (von 1"/^) 4 Stunden lang,

saugt dann, im COg-Strom, die alkalische Lösung ab und behandelt den Rückstand noch
zweimal mit Chamäleonlösung (G. Wagner, B. 23, 2311). Die vereinigten, wässerigen,

alkalischen Filtrate sättigt man mit CO., und extrahirt sie 30 mal mit Benzol. Das in

das Benzol Uebergegangene destillirt man im Damjjfstrom und vereinigt den Destillations-

rückstand mit dem wässerigen Theil des Filtrats, fügt Potasche bis zur Sättigung hinzu

und extrahirt mit Aether. Das in den Aether Uebergegangene krystallisirt man wieder-

holt aus Benzol um. — Monokline (?) Nadeln (aus Benzol). Schmilzt, unter geringer Zer-

setzung, gegen 192". Sublimirt oberhalb 100". Schwer löslich in heilsem Wasser, sehr

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und CSo, schwerer in Benzol. Spaltet, beim Erwärmen
mit verd. Salzsäure, Wasser ab, unter Bildung eines unbeständigen, aldehydartigen, festen

Körpers CjoHjgO.

3. Methylbutallylpinakon, 5,6-Dihydroxy-5, 6-Dimethyl-l,9-Dekadien c^äA
= CH2:CH.CH,.CH,.C(CH.,)(OH).C(CH,)(OH).CH,.CH2.CH:CH,. B. Entsteht, neben Methyl-

crotylcarbinol, beim Behandeln von AUvlaceton mit Natriumamalgam (Kablukow, jK. 19,

513). — Flüssig. Siedep.: 264,5— 266,5" (kor.) bei 760 mm; 180—182" bei 74 mm. Spec.

Gew. = 0,9632 bei 0"; 0,9452 bei 24". Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu AUyl-

aceton oxydirt.

[CH CH ~\

ch,'.ch:c(OH)(c,h,)-J; ^- "^"^

Aethyltetramethylenketon, gelöst in feuchtem Aether, und Natrium (Perkin, Sinclair, Soc.

61, 58). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 95"; Siedep.: 220—223" bei 100 mm. Riecht

nach Pfefferminze. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol.

5. Vitylglykol C^gH^^O.,. V. in den Weinblättern (Etard, B. 25 [2] 286). — Krystalle.

4. Alkohol c^H3n_A-

ISObenZOglykol CßHgO., = CeH«(OH).,. B. Bei der Elektrolyse eines Gemisches aus

20ccm Benzol, 65 ccm Alkohol und 15ccm eines Gemenges aus gleichen Theilen Wasser

und Schwefelsäure (Renard, J. 1880, 440). Das Gemisch wird mit Wasser gefällt und die
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wässerige Lösung mit Aether ausgeschüttelt. — Lange Nadeln (aus Wasser)- Schmelzp.:
171''. Sublimirt, unter Zersetzung, gegen 200". Reducirt alkalische Kupferlösung und
ammoniakalische Silberlösung. Wird nicht gefällt durch Bleizucker und Bleiessig, wohl
aber nach Zusatz von NHg. Liefert mit verdünnter Salpetersäure Oxalsäure.

5. Alkohol CuH,„_s02.

1 o- I ^ CCCHg) : C . C(OH)C(OH).C C.CH3 j, r, , , ., ,

1. P«nak0nC,eILA=^,ij4^^jj^CH3 C^ CH,.CH,.Ch/- ^- Entsteht, neben

einem Körper CjgHj^O (s. u.), beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Methyl-
y/'C^. PO OTT

dihydropenton-Methylketon CHg.C\ •-, tt
^ ™^^ Natriumamalgam (Marshall, Perkin,

\O3Hg
Soc. 57, 248). — Dickflüssig. Siedep.: 259—260" bei 25 mm.

Verbindung C,gH,jO. B. Siehe das Pinakon CigH.^gO, (Marshäll, Perkin). —
Dickflüssig. Siedep.: 220— 22.5" bei 25mm.

2. Pinakon C,,ll,,0, = [^h ^^ '^^CH/^-^'^^^^^'^^^"]-^-
^- ^i^tsteht, neben dem

OTT OrOTT ^V
Alkohol CgH.gO, beim Behandeln des Ketons x^' ^ /C.CO.CH3, gelöst iu Aether,

OIl.j.Oxl . Oxlj/
mit Natronlauge und Natrium (Perkin, Stenhouse, »Soc. 61, 81). — Dickflüssig. Siedep.:

230—240" bei 70 mm.

C. Alkohole mit drei Atomen Sauerstoff.

I. Dreiatomige Alkohole OuRj^+^Oa.

Da ein Kohlenstofiktom im Allgemeinen nur eine Hydroxylgruppe zu binden vermag,
so beginnt die Reihe der frei existirenden dreiatomigen Alkohole erst mit dem Gliede
CgHgOg. Von Alkoholen mit geringerem Kohlenstoffgehalt sind nur ätherartige Derivate
bekannt. Die Alkohole CnH.,,, , ^Og entstehen bei der Oxydation der Alkohole C^Hj^O durch
kalte Ivaliumpermanganatlösung. CH.,:CH.CH2.0H-j-0H-H.,0 = OH.CH2.CH(OH).CH2.0H.

I. Glycerin (1, 2, 3-Trihydroxypropan) c^HgOg = ch2(0H).ch(0H).ch2(0H).
V. An Säuren der Fettreihe gebunden in fast allen Fetten und fetten Oelen. Wurde

1779 von Scheele {CrelVs ehem. Journ. 4, 190) bei der Bereitung von Bleipflaster aus
Olivenöl entdeckt und später (Crell's ehem. Ann. [1784] 1, 99) aus Mandelöl, Schweinefett,

Butter u. s. w. isolirt. Chevreul (Recherches sur les corps gras, 209 u. 338) und besonders
Pelouze (ä. 19, 210; 20, 46) erforschten die Eigenschaften des Glycerins genauer. — B.
Bei der Alkohulgährung des Zuckers (Pasteur, ä. 106, 338). Wein enthält 0,978— 1,667 "/o

Glycerin (Reichard, Fr. 17, 109). Das Glycerin entsteht aus der Hefe, auch bei Ausschluss
einer alkoholischen Gährung (Udränszky, H. 13, 549). Tribromhydrin CHBrCCHoBr)^
setzt sich mit Silberacetat um in Bromsilber und Triacetin C3H5(C,H30.,).;. Letzteres

wird von Baryt in Baryumacetat und Glycerin zerlegt (Würtz, A. i02, 3.39). Das be-

nutzte Tribromh^'drin war aus AUyljodid und dieses selbst aus Glycerin dargestellt wor-
den. Zu einer totalen Synthese des Glycerins gelangten Friedel und Silva (Bl. 20, 98),

als sie aus Propylenchlorid Trichlorhydrin C3H-CI3 bereiteten und dieses, durch Er-
hitzen mit Wasser, in Glycerin überführten. Das angewandte Proj^ylen war aus Iso-

propylalkohol, resp. Aceton, bereitet worden. Bei der Oxydation von AUylalkohol durch
KMnO^ (Wagner, B. 21, 3351). — D. Man verseift (9 Thle.) Olivenöl mit (5 Thln.) Blei-

glätte und wenig Wasser. Die wässerige Lösung wird durch Schwefelwasserstoff entbleit

und dann im Wasserbade verdunstet. — Im Grofsen erhält man das Glycerin als Neben-
produkt bei der Stearinsäurefabrikation. Man verseift Talg mit Wasser und wenig (4"/o)
Kalk (MiLLY, J. 1855, 531) im Papin'schen Topf. Die wässerige Schicht wird abgelassen
und mit überhitztem Wasserdampf destillirt. — Die Verseifung durch PbO ist bei einigen
Fetten (Cacaobutter, Talg) eine unvollständige; durch alkoholisches Kali wird aber stets

eine totale Verseifung bewirkt (Becke. Fr. 19, 291).

Dicker, stark süfs schmeckender Syrup. Erstarrt langsam in der Kälte und bildet

sehr zerfliefsliche, rhombische Krystalle (Lang, J. 1874, 338). Schmelz.: 17" (Henninger,
B. 8, 643), 20" (NiTSCHE, J. 1873, 323). Siedep.: 290" (kor.) (Mendelejew, A. 114, 167);
Siedep.: 179,5" bei 12,5 mm: 210" bei 50 mm (Bolas, Z. 1871, 218). Dampftension bei
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118,5" = 0,24 mm; 161,3« = 6,53 mm; 183,3» = 20,46 mm; 201,3° = 45,61 mm; 220,3«
= 100,81 mm; 241,8" = 201,23 mm; 260,4" = 385,33 mm ( Riuhaku.su n. Sog. 49, 764). Traus-
piratiou des Glycerius: Graham, A. 123, 107. Gljeeriu verflüchtij^t sich mit den Wasser-
dämpfen. Auf 150" erhitztes Glycerin breunt mit ruliiger, blauer, uiclit leuchteuder Flamme
(GuDKFFEOY, B. 7, 1566); „Glycerinlampe" (Schering, J. 1875, 1152). Destillirt iu reinem
Zustande unzersetzt. Enthält es Salze, so zerfällt es bei der Destillation zum Theil
in Akrolein und Wasser. Die natürlichen Fette geben bei der Destillation ebenfalls
Akrolein (Unterschied der fetten Oele von den Mineralölen). Bei der Destillation
von 20 Thln. Glycerin mit 3 Thln. Chlorcalcium entstehen Akruleiu, Aceton, Propion-
aldehyd, Allylalkohol, Phenol und Glycerinäther (C-jHäljO., (Linnemann, Zotta, ä. Spl. 8,

254; ZoTTA, A. 174, 87). — Bei Gegenwart freien Alkalis wird Glycerin durch Ozon zu
C0._,, Ameisensäure und Propionsäure oxydirt (Gorup, A. 125, 211). Durch Schwefelsäure
angesäuertes Glycerin liefert bei der Elektrolyse: Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure,
Glycerinsäure, Trioxyni(3thylen C^HgOa und polymeres Trioxymethylen (CgHeOg)., (Renard^
Ä. eh. [5] 17, 303). Bartoli und Papasogli (Q. 13, 287) erhielten bei der Elektrolyse des
angesäuerten Glycerins: Akrolein, Ameisensäure, Glycerinsäure und Trioxymethylen. Von
Braunstein (und Schwefelsäure) wird das Glycerin zu CO., und Ameisensäure oxydirt.
Mit Salpetersäure entstehen Oxalsäure, Glycerinsäure und daneben Ameisensäure, Glykol-
säure, Glyoxylsäure , Traubensäure (Heintz, A. 152, 325), Blausäure (Przibytek, }R'. 12,

214), Zuckersäure (Vj, Mesoweinsäure (Przibytek, ?K. 13, 330) und Glycerinaldehyd CJI,.Oy.
Mit alkalischer (Jhamäleonlösung werden CO,, Oxalsäure, Ameisensäure, Essigsäure, Pro-
pionsäure und etwas Tartronsäurc gebildet (Campani, Bizzarri, G. 12, 1). Bei über-
schüssigem Kali erfolgt die Oxydation genau nach der Gleichung: CgHgOg -\- 0,. = C.jH.jO,
(Oxalsäure) -\- CO., -f 3li,0 (.Fox, Wanklyn, Fr. 25, 587). (Quantit. Bestimm, von Glycer'in.r
Beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und Natronlauge (oder Kalkmilch) entstehen Wasserstud-
und Ameisensäure (Gläser, Morawski, M. 10, 582). Mit Siberoxyd und Kalic entstehen
Ameisensäure und Glykolsäure (Kiliani, B. 16, 2415). Beim Erhitzen udt festem Kali bildet

sich erst Akrylsäure (Redtenbaoher) und zuletzt Ameisen- und Essigsäure (Dumas, Stas, A. 35,

158), sowie (Gährungs-) Milchsäure (Herter, B. 11, 1167). Verhalten des Glycerins gegen
Natron s. Natriumglycerat (S. 276). Verhalten des Glycerins gegen Kalk und Baryt s. die

Salze Ca.C^HgO., und Ba.CgHgOg (S. 277). Bei der Destillation von Glycerin mit Salmiak
entstehen Glykolin CgHjoN, u. a. Körper. Beim Erhitzen von Glycerin mit Zinkstaub
entstehen Akrolein, Allylalkohol, Propylen, ein Alkohol CgH^^O (Siedep.: 140"; Siede-

punkt des Jodids CyHqJ: 130— 135", des Acetats: 126— 128") und eine Verbindung
C,.,H.,„0., (Siedep.: 200") (Westphal, B. 18, 2931).

Chlor, in wässeriges Glycerin geleitet, bildet Glycerinsäure und ein in Aether lös-

liches, chlorhaltiges Produkt (Hlasiwetz, Habermann, A. 155, 131). Erhitzt man Glycerin
mit (vier Atomen) Brom und (20 Vol.) Wasser auf 100", so entsteht Glycerinsäure, neben
CO^, und Bromoform. Bleibt das Wasser weg, so entstehen Dibromhydrin (j^HgBr.O,

Broniessigsäure und daneben HBr und Akrolein (Barth, ^4. 124, 341), Bei der Oxydation
von Glycerinblei durch Bromdämpfe entstehen Glycerinaldehyd und Dio.xyaceton. Beim
Erhitzen von Glycerin mit Schwefel auf 300" entstehen: H^S, CO.,, CJI^, Allylmerkaptan
und Dillalylhexasulfid (CatlgSa)., (Keütgen, B. 23 [2J 201). — Glycerin und Chlorschwefel

liefern wesentlich Dichlorhydrin C^HgCl.^O.

Mit Säuren verbindet sich das Glycerin direkt. Bei der Einwirkung von Jodwasser-

stoff werden Allyljodid, Propylen und bei überschüssigem HJ Isopropyljodid gebildet.

Jodphosphor (oder Jodaluminium) (W. R. H. Bl. 30, 126) und Glycerin liefern Allyljodid,

Propylen (Berthelot, Luca, A. eh. [3] 44, 350) und Propylenjodid (Malbot, vi. eh. |6| 19,

347). Da bei dieser Reaktion auch etwas Allylalkohol gebildet wird, so entsteht wahr-

scheinlich erst Dijodhydrin OH.C.^Hr,.J.j , das in Allylalkohol und Jod zerfällt. Der
Allylalkohol bildet dann mit HJ AÜyijodid (Henry, B. 14, 403). Beim Erwärmen mit

(Vitriolöl) und konc. Bromwasserstoftsäure entstehen a«p'-Tribrompropionaldehyd, «aß-'lYi-

brompropionsäure und CH.,:CBr.,. ßehn Erhitzen von Glycerin mit Oxalsäure auf 100"

wird diese in CO., und Ameisensäure zerlegt. Wird das Gemenge aber auf 195" (und

schlielslich auf 250—260") erhitzt, so spaltet sich der zunächst gebildete Ameisensäure-

glycerinester in Allylalkohol, COj und Wasser- Beim Destilliren von Glycerin mit 2 Thln.

Schwefelnatrium entweicht ein zwiebelartig riechendes Oel, das bei 58" siedet; spec.

(Jew. = 0,825 bei 15". Es giebt mit IlgO eine ' Verbindung, die aus Alkohol iffi bei 85"

schmelzenden Nadeln krystallisirt (Schlagdenhauffen, /. 1873, 323). Beim Erhitzen von

Glycerin mit Phenolen und Vitriolöl auf 120" entstehen Farbstoffe (Glyce reine).

In viel Wasser gelöstes Glycerin geht, mit Hefe in Berührung, nach einigen Munaten

in Propionsäure über. Reines Glycerin zeigt dies Verhalten nicht (Roos, B. 9, 509).

Mit Kreide und Käse liefert es wenig Alkohol und Buttersäure (Bertuelot, A. eh. [3J 50,

34(i). Bei der Gährung von wässerigem Glycerin mit Kreide (von Skns) und Fleisch er-

Bkllstein, Uuudbucb. I. 3. Auü. 3. 18
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hielt Bechamp {Z. 1869, 664) Weingeist und höhere Homologe desselben, Essigsäure, Pro-

l)ion-, Butter-, Valerian- und Capronsäure, CO.,, H, N (vgl. Hoppe, H. 3, 353 1. Bei der

Gälirnng (in höchstens 32procentiger) wässeriger Lösung, mit kohlensaurem Kalk, durch
einen Schizomyceten beobachtete Fitz (B. 9, 1348; 10, 266; 11, 42) die Bildung von Normal-
butylalkoliol, wenig Weingeist und Normalijropylalkohol (Fitz, B. 13, 1311), Capronsäure,
wenig Buttersäure, Milclisäure, Essigsäure, CO., und H. Daneben entsteht viel Trimethylen-
glykol (Fkeund, M. 2, 638). In Gegenwart anderer Spaltpilze wurden Weingeist und
Buttersäure, neben etwas Essigsäure und wenig oder gar keiner Bernsteinsäure, erhalten

(B. 11, 1892). Bei der Gährung durch Spaltpilze wird auch Isophoron C,,Hj^O gebildet.

Dieser Körper entsteht auch, neben Aceton u. a. Produkten, beim Erhitzen von Glycerin
mit Zinkstaub und Kalk (Schulze, B. 15, 64). Bei der durch den Bacillus butylicus her-

vorgerufenen Gährung, in Gegenwart von Nährsalzen und CaCO.„ liefern 100 Thle. Glv-
cerin, 3,4 Thle. Trimethylenglykol, 1,7 Thl. Milchsäure, 17,4 Thle. Buttcr.säure, 8,1 Tbl.

Butylalkohol (Fitz, B. 15, 876) und daneben A(;thylalkohol, Normalamylalkohol und Nor-
malpropylalkohol (Morin, BL 48, 803).

Löslichkeit des O lycerins. Glycerin mischt sich in jedem Verhältniss mit Wasser
und Alkohol. Es ist unlöslich in Aether und Chloroform. — Löslichkeit verschiedener

Salze (und Medikamente) in Glycerin: Klever, BL 18, 372. Löslichkeit von Seifen und
Gyps in Glycerin: Asselin, J. i873, 1063.

Spec. Gew. (bei 12— 14") und Brechungsindices (bei 12,5— 12,8") des wä.sserigen Glycerins

(Lenz, Fr. 19, 302).

Wasser-
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Ausdehnung des Glyeerins. Ist das Vol. des Glycerius bei 0"= 10000 so be-
trügt dasselbe bei:

'

10"
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Bestimmung des Glycerius als Tribenzoat: Diez, Fr. 27, 519 s. u. — Man kocht

1— 1,5 g Glyceriu 1—4'/., Stunden lang (am Kühler) mit 7—8 g Essigsäureanhydrid und

3 g wasserfreiem Natriumacetat, wodurch alles Glyceriu in das Triacetat übergeht. Dann
giebt man 50 ccm Wasser hinzu, erhitzt bis zum beginnenden Sieden und ültrirt. Das

erkaltete Filtrat Avird mit verd. Natronlauge (in Gegenwart von Phenolithtalein) genau

neutralisirt und dann mit Normal-Natronlauge (von 10
"/o) 'U Stunde lang gekocht. Mau

bestimmt jetzt den Ueberschuss au Natron durch Normal-Salzsäure (Benedikt, Cantor,

M. 9, 522 j. Bemerkungen zu diesem Verfahren: Hehner, Fr. 28, 359.

Bestimmung in Wein (und Bier): Reichardt, Fr. 17, 109; Neubauer, Borgmänn,

Fr. 17, 442; 22, 58 und 532; 23, 330, Diez, i?. 11, 480 (s. u.). -

Bestimmung im Bier. 50 ccm Bier werden durch Erwärmen von CO^ befreit,

hierauf mit 3 g gelöschtem Kalk versetzt, zum Syrup verdampft und, nach Zugabe von

10 g grobgepulvertem Marmor, zur völligen Trockne verdunstet. Der Rückstand wird

gewogen und dann ein aliquoter Theil desselben mit 20 ccm Alkohol (von 88—90%) 4

bis 6 Stunden lang im Extraktionsapparate behandelt. Das alkoholische Extrakt versetzt

man mit 25 ccm wasserfreiem Aether, filtrirt nach einer Stunde ab, wäscht den Rückstand

mit wasserfi-eiem Alkoholäther (2:3), verdampft den Auszug, trocknet den Rückstand bei

100—110° und wägt ihn. — Eine wässerige Glyceriulösung, mit bis zu 70"/^ Glyceriu, ver-

liert, selbst beim Kochen, kein Glyceriu (Hehner, Fr. 27, 523). Dampft man aber weiter

ein, so entweicht mit den Wasserdämpfeu auch Glyceriu (Nessler, Barth, Fr. 21, 44;

23, 329). Durch Verbrennen des gewogenen Glycerins erfährt man die darin enthalten

gewesene Menge Asche (Cj-ausnitzer, Fr. 20, 80). Statt das Glyceriu zu wägeu, löst mau
0,1— 0,2 g desselbeu in 10—20 ccm Wasser und schüttelt die Lösung 10 Minuten lang

mit 35 ccm Natronlauge und 5 ccm Beuzoylchlorid. Das gebildete Glycerinbenzoat wird

auf einem bei 100" getrockneten Filter gesammelt und gewogen; 0,385 g des Niederschlages

entsprechen 0,1 g Glyceriu (Diez, H.W, 479). — Man verjagt, durch Abdampfen mit Wasser,

den Alkohol, fällt .die rückständige Flüssigkeit durch Bleizucker, entbleit die filtrirte

Lösung durch Soda und destillirt, die vorher (auf 15—20 ccm) eingeengte Lösung, im

Vakuum bei 200". Das Destillat wird mit verd. H,,SOj augesäuert und mit '/lo Normal-

Chamäleoulösuug titrirt. 100 Thle. Glyceriu verbrauchen 72 Thle. Sauerstoti" (Oliveri,

Spica, G. 20, 777). 4CsH80, + 160 = 3CH3.CO,H + 600, + 10H,O.

Bestimmung in Fetten. Man erhitzt 100 Thle. Fett zum Schmelzeu und fügt

65 g krystallisirtes Barythydrat hinzu. Mau reibt die Masse gut durch und giefst, unter

fortwährendem Uuuühren, 80 ccm Alkohol (von 95"/u) hinzu. Das Gemenge wird, durch

das Entweichen des Alkohols, bald fest. Mau übergiefst es niit 1 1 Wasser, kocht eine

Stunde lang, giefst die Lösung ab und zerreibt den IBarytniederschlag noch zweimal mit

Wasser. Das Waschwasser wird mit der Hauptlösung vereinigt, diese mit H.jSO^ auge-

säuert, auf die Hälfte eingedamjjft und die freie Schwefelsäure durch BaCOg entfernt.

Mau filtrirt, verdampft das Filtrat bis auf etwa 50 ccm und bestimmt die Menge des

Glycerins nach dem spec. Gew. des Filtrates (David, Fr. 22, 271).

Anwendung. In der Medicin, Kosmetik, zur Darstellung von Nitroglycerin (D^'ua-

mitj, Fülifen der Gasuhren u. s. w. Die Buchdruckcrwalzen bestehen aus einem Gemenge
von Leim und Glyceriu; aus diesem Gemisch besteht auch die Hektographenmasse.

Verbindungen des Q lycerins mit Basen. Glyceriu löst Kali, Bleioxyd und
alkalische Erden. Die Lösung von Kalk, Strontian oder Baryt in Glyceriu wird durch

Kohlensäure völlig gefällt (Puls, J. pr. |2J 15, 101). Bei Gegenwart von Kali werden
auch Eisenoxyd, Kupferoxyd, Wisrauthoxyd u. s. w. von Glyceriu gelöst (PuLsj.

Natriumglyeerat Na-CgH-O;. B. Man löst Natrium in absolutem Alkohol uud fügt

Glyceriu hinzu. Der Niederschlag besteht aus NaC^H^Og -]- CjHgO und bildet äufserst

zerfliefsliche, rhombische (Blaäs, M. 2, 785) Krystalle. Bei 100° (Letts) entweicht der

Krystallalkohol, und es hinterbleibt die Natrium Verbindung als ein Pulver, das begierig

Wasser anzieht und mit Wasser in Natron und Glyceriu zerfällt. Lösungswärme: For-
crand, Ä. eh. [6] 11, 486. Verliert erst bei 175— 180", im Wasserstoffstrome, allen Alkohol
(Löbisch, Loos, N. 2, 784). Es zersetzt sich oberhalb 245", ohne zu schmelzen, unter

Bildung von Akrolein (Letts, B. 5, 159; vgl. Puls), Propylenglykol (Belohoubek, B. 12,

1872), viel Holzgeist, Weingeist, Normalpropylalkohol, Hexylen u. s. w. (Fehnbach, Bi.

34, 146). Fast dieselben Produkte, nämlich wesentlich Propylenglykol und daneben wenig
Ameisensäure, Buttersäure und etwas Holzgeist, sowie viel regenerirtes Glycerin, erhält

man beim Erhitzen von Natriumglyeerat im Kohleno.xydstrome auf 185— 190" (Löbisch, Loos).

Natriumglyeerat verbindet sich mit CSg zu dem Salze Na.C4H,S.,0.j (s. Xanthogensäure).
— Na.CjjHjO^ -1- CHjO. Scheidet sich in Nadeln aus, beim Versetzen von Glyceiin mit
einer Lösung von Natrium in Methylalkohol (Forcrand, ä. eh. [6| 11, 490). Hiuterläfst

bei 120" Na.CsHjOg. Foucrand {A. eh. [6| 11, 494) stellte aufserdem dar und bestimmte
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die Lösungswärme in Wasser von C,H7 0,.Na + C.ILO; - C.,H,0.,.Na, -4- C II ()• —
C,H,0,.Na + CJ-T,„0; - aH.Og.Na+'CsH^O. ' " " ^ ' ' '

T h « ,

Na,.C.,lfj;().i. D. Man zerreibt das Mononatriunisalz Na.CJ-IjO., -|- (J.JI^O unter ab-
solutem Alkohol, giebt (1 Mol.) Natriiimalkoliolat hinzu, kocht einige" Stunden lang,
dampft dann ab und erhitzt den Rückstand bei 180" im Wasserstoffstrome (L()iiiS(jH|

Loos, M. 2, 843). — Krystallinische, änfserst hygroskopische Masse. Schmilzt unter Zer-
setzung bei 220".

Beim Eintragen von 92 g wasserfreien Glycerins in eine konz., warme Lösung von
39,T g Kalium in absol. Alkohol, scheiden sich grofse Krystalle K.C3H7O., + CMI
aus, die bei 120" K.CgH.O, hinterlassen (Forcrand). — K.C.H.O.; + CH3.OH (F.). 1 Liter
Holzgeist löst bei 15" 400 g. Lösungswärme (in Wasser) ==" —1,48 Cal. bei 10". —
K.C.H.O. + CäO; - K.C,H,03 + C3H,.OH; - K.C3H-O3 + C,H,.,0: Forcrand.

Ca.CaHßO,;. D. Man erwärmt ein Gemenge von i4 Thln. CaO und 23 Thln. wasser-
freiem Glycerin auf 100" und kühlt ab, sobald eine heftige Reaktion eintritt (Destrem,
A. eh. |5| 27, 20). — Krystallpulver. Wird von Wasser in Glycerin und Kalk zerlegt.
Täefert bei der trocknen Destillation: Acetaldehyd, Aceton, Diäthylketon , ein Keton
CJTi.O (Siedep.: 123—125"), Mesityloxyd, Phoron, Holzgeist, Weingeist, Hexenylalkohol
C,H,;(OH) und viel Wasserstoff.

Ba.C,,H„0.,. D. Man erwärmt 67,1 Thle. wasserfreies Glycerin mit 100 Thln. BaO
auf 70" und kühlt ab, sobald die heftige Reaktion eintritt (Destrem). — Zerfliefsliches
Pulver. Wird von kalten) Wasser erst nach einiger Zeit zerlegt, rasch aber durch heifses
Wasser in Glycerin und Baryt. Zerfällt bei der trocknen Destillation sehr heftig in
BaCOg, C^Hß, wenig CH^ und viel Wasserstoff.

Pb.C.^H^O,. D. I^urch Vermischen einer heifseu Lösung von 22 g Bleizucker in

250 ccm Wasser mit 20 g Glycerin und 15 g KOH (Morawski, J. pr. [2] 22, 406). Man
trägt 500 g (bei 100" getrocknetes) Bleioxyd hydrat (dargestellt durch Eingiefsen von warmer
Bleinitratlösimg in stark überschüssiges, warmes NH3) in 1 kg siedendes Glycerin (von

85"/n) ein, rühi-t um, kühlt die dünnflüssig gewordene Masse durch Eiswasser ab und giefst

schliefslich 2,5 1 eiskalten Alkohol hinzu (E Fischer, Tafel, B. 21, 2635). — Feine Na-
deln. — Wendet man Bleiessig anstatt lileizucker an, so entstehen Pbg(C3H50g)o und
4 Pb.03H,,O3.PbO (M.) - 2 l>b.G,II,03.Pb(N0g) + OH.Pb.NOg. Wird durch Versetzen von
Bleinitratlösung mit Glycerin und RH, (oder PbO) erhalten (Morawski). — Krusten; ver-
putt't beim Erhitzen.

Diglycerinnatriummanganit Na,.(C.,Hg03).,.Mn. D. Man kocht Glycerin (spec.

Gew. = 1,26) mit (1,1 Thl.) Natronlauge (spec. Gew. = 1,88) und giebt (4 Thle.) frisch

gefälltes Mangansuperoxyd hinzu. Statt MnO., kann man auch, aber weniger vortheilhaft,

Kaliumliypermanganat anwenden (Schottländer, A. 155, 230). 2 CgHgOg -|- 2 NaOH -f-

MnO^ = MnNa,,C„H,oOy + 4H.,0. — Im feuchten Zustande lebhaft scharlachrothe, trocken
blafs gelblichrothe Masse. Zersetzt sich lebhaft bei 160—170". Löst sich in Wasser mit
gelbrother Farbe; beim Kochen scheidet sich sofort Mangansuperoxydhydrat ab. Unlöslich

in Alkohol, Aetlier, leicht löslich in einem Gemisch gleicher Volume Alkohol und Glycerin
mit intensiv blutrother Farbe. — Sr.(C3Hr,0./).,.Mn. B. Durch Kochen von Glycerin mit
Strontianhydrat und Mangansuperoxydhydrat (Schottländer). — Hellockergelbcs Pulver
aus udkroskopischen Krystallen bestehend.

Colloide aus Eisenoxydhydrat, Glycerin und Kali: Gkimaüx, Bl. 42, 207.

Verbindungen des Glycerins mit organischen Säuren (Ester) siehe den
Ameisensäureester.

2. Alkohole c^h^oO,.

1. Buten iflglycerin, 1, 2, 3-THhydroxybutan CH3.CH(0H).CH(0H).CH,.0H. B.

Beim Kochen des Bromadditionsproduktes des Crotylalkohols mit Wasser (Lieben, Zeisel,

M. 1, 832). C,HyBr.,0-[-2H..O = CJl,o03-f2HBr. — Süfs schmeckende, dicke Flüssig-

keit. Siedep.: 172—175" bei 27 mm. Liefert mit Jod und Phosphor Crotyljodid C4H7J
und mit HJ sekundäres Butyljodid. Beim Erhitzen mit Oxalsäure entsteht wahrscheinlich

Orotylalkohol.

Chlorbutylenglykol, 2, 3-Dihydroxy-4-Chlorbutan, C^H^CIO, = CH3.CH(0H).
(,'H(0H).CH,C1 (?). B. Man sättigt Butenylglycerin bei 100" mit Salzsäuregas, erhitzt

das Gemisch, im Rohr, 36 Stunden lang auf 100", sättigt dann wieder mit HCl bei 100"

und erhitzt. Hierauf wird der Röhreniuhalt mit Wasser verdünnt, die Flüssigkeit mit

BaCGg neutralisirt und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet die ätherische Lösung
und fraktiounirt den Rückstand im Vakuum (Zikes, M. 6, 348). — Aromatisch riechende

Flüssigkeit. Siedep.: 134—136" (kor.) bei 28 mm; spec. Gew. = 1,2324 bei 17". Schmeckt
süfslich. Mischt sich mit Alkohol und Aether.
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rO-,
Dichlorhydrin (Dichlorbutylalkohol) C^HgClO = CH.,.(JH.CH.CH,CI (V). B. Beim

Einleiten von HCl in das f:piflilurliv(li-in (J.H.CIO (s. u.) (Zikes, M. 6, 354). — Aromatisch

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 105—107" bei 30 mm; spec. Gew. = 1,274 bei 16". Ziem-

lich schwer löslich in Wasser. Mischt sich mit Alkohol und Aether.

Epiehlorhydrin (Chlorbutylenhydroxyd) C^HjClO. B. Man sättigt ein erhitztes

Gemisch gleicher Volume Butenylglycerin und Eisessig mit Salzsäuregas, fraktionnirt das

Produkt im Vakuum und trägt allmählich 2,5 g NaOII in 8 g des bei 100—118" bei

26 mm siedenden Antheiles ein. Das Gemisch wird destillirt und der ölige Antheil des

Destillates fraktionnirt (Zikes, M. 6, 352). — Flüssig. Siedep. 125,5" (kor.) bei 738 mm;
spec. Gew. = 1,098 bei 15".

Erythritchlorhydrin, 1, 2, 3-Trihydroxy -4- Chlorbutan CJ^nClOg = CH^Cl.

CH(0H).CH|011).CH,.0H. Flache Nadeln. Schmelzp.: 65—66" (Henninmjek, A. eh. [6] 7,

227). Löslich in Alkohol, unlöslich in absol. Aether.

2. Alkohol C^RfOH).,. B. Aus Isobutyljodid und Chlor entsteht ein Trichlorpropau

C^HjCl, , das, beim ' Erhitzen mit Wasser auf 170", den Alkohol C.iHio^^^a liefert (Peunieü,

Bl. 42,' 261). — Siedep.: 240" bei 18 mm.

3. Alkohole c,h,.,03.

1

.

ß Pentenylglycerfn, 1, 2, S-THJtydrojifpenfan CJI,.C11(()H).C1I(( )H).ClJ.j.OH.

B. Bei der Oxydation von Vinyläthylcarbinol mit KMnOj (Wagnek, B. 21, 3349). —
Syrup. Siedep.: 192" bei 63,3 mm; spec. Gew. = 1,0851 bei 34"/0". Mischbar mit Wasser
und Alkohol, löslich in Aether. Schmeckt süfs.

Triacetat CnHjgOg = CrH9(O.CoH30)3. Syrup. Riecht etwas nach Zwiebeln. Siedep.:

264—265" bei 760 mm; 177" bei 52 mm; spec. Gew. = 1,122 bei 0"; 1,103 bei 18"/ü"

(Wagner).

2. y-Pentenylglycerin, 2,3,J:-Trihydroocypentati CH3.CH(^0H).CH(0H).CH(0H).
CH^. B. Bei der " Oxydation von Methylallylcarbinol durch' KMnO, (Wagner, B. 21,

3351). — Siedep.: 180" bei 27 mm; spec. Gew. = 1,135 bei 0"; 1,120 bei 22"/0".

Triacetat C^HjgO« = CjHgCO.CHiOjg. Siedep.: 269—270" bei 740,4 mm; spec.

Gew. = 1,120 bei 0"; 1,101 bei 20"/0" (Wagner).

3. 2, 3, 4-Ti'ihy<lt'Oxy-3-3Iethulbutan CH,. ClI(On.C(CH;HOH).CH,.OH. B.

Beim Kochen des Alkohols CjHjoBr.O (dargestellt aus Tiglylalkohol Cir.,.CH:C(CH.;).

CH.,.OH und Brom) mit Wasser (Lieben, Zeisel, M. 7, 68). — Sehr dicke Flüssigkeit.

Siedep.: 163,4—165,4" (kor.) bei 30 mm. Mischt sich mit Wasser.

4. 3,4,k-Trihydroxy-3-3Iethylhutan [CH,(OH)!.,.C(OH).CH.,.CH,. B. Beider
Oxydation von a-Aethylallylalkohol in einprocentiger Lösung mit einer einprocentigen

Chamäleonlööung (Kondakow, jK. 23, 186). — Syiaip. Siedep.: 186— 189" bei 68 mm;
spec. Gew. = 1,1515 bei 19". Bei der Oxydation mit Chamäleon entstehen Acetaldehyd,

Propionaldehyd, Glyoxal, Essigsäure, Propionsäure und Oxalsäure.

5. Aniylglyceriti. B. Beim Erhitzen von Bromamylenglykol C^H^BrO, , in äthe

rischer Lösung, mit Kalkhydrat auf 100" (Bader, J. 1861, 664).

Dicke Flüssigkeit, in Wasser löslich. Schmeckt süfs und aromatisch.

4. Alkohole c^u^ßs-

1. Hexylglycerin, 1, 2,o-Tri7iydroxyhexan CH,,(OH).CH(OH).Cir.,.CII.,.CH(OII).

CH3. B. Das Triacetat entsteht aus dem Bromid CH,Br.CHBr.CH,.Cn,.Cll(CHj.<JC,H.,0
des Methylcrotylcarbinolacetates und Silbei'acetat (Markownikow, Kablukow, ylx. 13, 355).

— Das freie Hexylglycerin, durch Kochen des Triacetates mit PbO und W^asser bereitet,

ist eine sehr dicke Flüssigkeit, die bei 181" bei 10 mm siedet. Spec. Gew. = 1,1012 bei 0".

Mit Wasser und Alkohol mischbar, unlöslich in Aether. Liefert, beim Erhitzen mit
rauchender JodwasserstoiFsäure und Phosphor auf 120", Hexylen (Siedep.: 69").

2. Isoheacylglycerin, 1, 2, 4-T7'ihydroxy-4:-Methylp€ntan (CH.;),.C(OH).CH,.
CH(OH).CH.,.OH. B. Bei längerem Stehen von Dimethylallylcarbinolbrömid (CH^).^.

C(OH).C3H5.Br., mit Barytwasser, in der Kälte (Orlow, A. 233, 358). Aus Chlorhexylen-
glykol (CH3).3.C(0H).CH.,.CHC1.CH,.0H und KOH (Orlow; Reformatsky, J. jor. |2] 40, 400).
— D. Man versetzt (31 g) Dimethylallylcarbinol, unter starker Kühlung, mit unterchloriger

Säure und fügt (25 g) Aetzkali hinzu. Mau destillirt '/g des Volums ab, verdunstet den
Rückstand im Wasserbade, neutralisirt genau mit verd. H.,S04, dampft ein und extrahirt

dann mit Alkohol (von (95"/o). Die alkoholische Lösung befreit man durch Zusatz von
Aether von den gelösten Salzen. — Dickflüssig. Siedep.: 164,5—165,5" bei 17— 18 mm;
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190-192" bei 48—50 mm. Spec. Gew. = 1,0936 bei 0". Schmeckt siifslich. Löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Acthei-. Bei der Oxydation durch Salpetersäure ent-

steht eine einbasische Säure Cj-HuG^. Wird von Chamäleon zu Oxyvaleriansäure oxydirt.

3. Hereniflgluverin, 3, 4, 5-Trihydro,ri/-4-Mefhi/fj)ent<(n CIIa.CHj.CHfOH).
C(CH.I(OH).CH„.(>H. B. Beim Kochen des Bromadditionsproduktes des Methyläthyl-
allylaikohols CH3.CH,.CHBr.CBr(CH;).CH,.0H mit 30 Thln. Wasser (Lieben, Zeisel, M.
4. 41). Man destillirt die gebildeten flüchtigen Nebenprodukte ab und dampft den Rück-
stand mit PbO im Wasserbade ein. Der Rückstand wird mit Alkohol ausgezogen, die

alkoholische Lösung verdunstet und das Zurückbleibende mit H.,S behandelt. Man ent-

fernt noch vorhandenen Bromwasserstoff durch Silberacetat, fällt das überschüssige Silber

durch H.,S, dampft ein und destillirt den Rückstand im Vakuum. — Dicke Flüssigkeit.

Siedep.: 170—176" bei 53 mm. Liefert mit HJ ein bei 154— 160" siedendes Hexyljodid.

5. Dichlorheptylglycerin CIHi,C1,0, = C,IL^,C\,((m\. B. Aus Diallylcarbinol und
wässeriger unterchloriger Säure bei 0" (Refoematsky, J. pr. [2] 41, 56). •— Dickflüssig.

6. Oktylglycerine cji.sOg.

1. 1, 2, 4-TrUiydroxy-4-Aethylhexmi (C.,H5),.C(0H).CH,.CH(0H).CH,,0H. B.
Aus Chloroktylglykol (dargestellt aus Diäthylallylcarbinol und HCK.)) und Kali (Refok-

MATSKY, J. pr. [2] 40, 408). — Flüssig. Siedep.: 204—207" bei 55—60 mm. Schmeckt
bitter.

2. 1,2, 4-Trihydroxy-4-3Iethylheptan ^^ \c(0H).CH2.CH(0H).CH,.0H.

B. Aus Chloroktylglykol (dargestellt aus Methylallylprojjylcarbinol und HCIO) und Kali

(ReformjVtsky, J. pr. [2\ 40, 412). — Dickes Oel. Siedep.: 210" bei 60 mm. Leichtlöslich

in Wasser und Alkohol, schwer in Aether.

2. Alkohole CnH^nOg-

1. 1, 2, 4-Trihydroxy-6-Heptadien c,H,,o, = oh.ch.,.ch(OH).ch3.ch(OH).gh,.ch:
CH,. B. Entsteht, neben einem Alkohol C.Hj.COHlg, bei der Cxydation von Diallyl-

carbinol mit einer neutralen Chamäleonlösung (von 1"/^) (Dubinjkwicz, }K 21, 467). —
Flüssig. Siedep.: 203-204" bei 37 mm; spec. Gew. = 1,0923 bei 17,5"/0". Löslich in

Wasser und Alkohol, sehr schwer in Aether. Schmeckt äufserst bitter.

2. Dialdanalkohol CgH^Og = CH3.CircivCH.CH,.CH(0H).CH,.CH,.0H. B. Beim
Behandeln von Dialdan CgHi,jOy (s. d.) mit Natriumamalgam (Würtz. J. 1881, 515). —
Geht bei der Destillation als eine dicke Masse über, die nach einiger Zeit krystallinisch

wird. Schmelzp.: 49—53"; Siedep.: 162—165" bei 10 mm. Wird von HNO3 heftig oxydirt.

Reducirt nicht ammoniakalische Silberlösung.

Diacetat Ci^H^^Oj = C^U^^O,iC.M,0),. Siedep.: 158-160" bei 20 mm (Würtz).

D. Alkohole mit vier Atomen Sauerstoff.

I. Alkohole CnH^n+A-

Vieratbmige Alkohole C„H,„^.2 04 entstehen bei der Einwirkung von KMnO, auf

Kohlenwasserstoffe CiiH.,„_., von der Form —C:C—C:C— (s. d.).

1. Erythrit (Erythroglucin, Phycit) c,H,oO, = ch,(OH).ch(OH).ch(OH).ch,.()H.

l'. In einer Alge (Protococcus vulgaris (Lamy, ä. eh. [n] 35, 138; 51, 232). — B. Benn

Kochen von Erj'thrin (das in mehreren Flechten vorkommt) oder von /9-Erythrm mit Baryt

oder Kalk (Stenhoue,\4. 68, 78^. — D. Man extrahirt die Flechten (Roccella tinctona

und Roccella fuciformis) kalt mit verdünnter Kalkmilch, filtrirt und fällt mit Salzsäure

Erythrin. Der gallertartige Niederschlag wird gut gewaschen und einige Stunden lang

mit Kalkmilch gekocht. Man filtrirt, fällt den gelösten Kalk mit CO, und dampft zum

Syrup ein, den man hierauf mit Sand vermischt. Durch Aether wu-d dem Ruckstande

das Orcin entzogen. Den wässerigen Auszug des Sandes fällt man aus koncentiurter Lo-

sung mit Alkohol, wäscht den gefällten Erythrit mit kaltem Alkohol, löst m Wasser und

entfärbt mit Thierkohle (Hofmann, B. 7, 512j. - Luynes (ä. eh. [4] 2, 399) wendet die
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Flechte Koccella Montagnei an und bewirkt die Zerlegung mit Ivalk im gesclilossenen

Cy linder unter Druck bei 150".

Krystallisirt leicht in (luadratiychen Prismen, wenn man die koncentrirte heilsr,

wässerige Lösung mit V^ Vol. Alkoliol versetzt. Schmilzt bei 112" (Lamy). Schmelzp.:

126»; Siedep.: 329— SSI"; 294—296" bei 200mm (Liebekhann. B. 17, 873). Spec. Gew.
= 1,59 (Lamy); = 1,451 (Schködee, B. 12. 562). Verbrennnngswärine für 1 g = 4,075 (Jal.

(Stohmann, J. pr. |2] 31, 292), Molekular-Verbrennungswärme = 501 ,7 Oal. (Luginin, P/i.

Gh., 3, 612; Behthelot, Matignan, Bl. [3| 4, 248). Optisch inaktiv. Molekularbrechungs-

vermögen = 44,46 (Kanonnikow, J. pr. \2\ 31, 347). Schmeckt sehr suis. Löst sich sein-

leicht in Wasser, wenig in kaltem Alkohol, gar nicht in Aether. Koncentrirte Salpeter-

säure ox3'dirt zu Oxalsäure, sehwache zu Erythroglucinsäure C^IIgOg. Przikytjjk {7K. 12,

208) erhielt, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, Oxalsäure und Mesowein-

säure, während die Oxydation mit Chamäleonlösung oder Chromsäuregemisch nur (,'0., und

Ameisensäure lieferte. Beim Schmelzen mit Kali werden Oxalsäure und Essigsäure gebildet.

Wird nicht durch Bleiessig gefällt. Reducirt nicht eine alkalische Kupferoxydlösung.

Beim Kochen von Erythrit mit Schwefelsäure (von 50 "/o) entsteht Erythran (s u,).

Beim Kochen mit ClS entsteht ein bei 111,5 schmelzendes Sulfid C,jHj.SO^, das aus

Wasser in Nadeln krystallisirt und bei 160" bei 100 mm siedet (II.. .1. eh. |6| 7, 230).

Liefert, beim P^rhitzen mit l'.,S,,, Thiophen. Aetzkalk löst sich reichlich in wässerigem

Erythrit. Die Lösung gerinnt beim Erhitzen; auf Zusatz von Alkoliol fällt eine Kalk-

verbindung des Pk-ythrits nieder (Luynes). Verbindet sich direkt mit Säuren. Mit konc.

HCl (oder HBr) entsteht das Dichlorhydrin C^H^Cl./), ( resp. C^HsBr,(>.,).PClr, erzeugt

Butinchlorid C^H^Cl^. Mit H.J entsteht sekundäres Butyljodid. Bei mehrstündigem Kochen
von P^rythrit mit 2'/2 Thln. konc. Ameisensäure bildet sich zunächst Erythritdiformiat, das

bei der Destillation zerfällt in Erythrolformiat CH0.,.C^H70, CO.,, Wasser, Hutin, Croton-

aldehyd und Hydrofnran C/H,;0 (Henninoer, A. eh. [6| 7, 212). Die Verbindungen des

Erythrits mit organischen Säuren entstehen beim Erhitzen desselben mit den Säuren auf

200 bis 250" (Behthelot, Chimie organ. fondee sur la synthese 2, 224). Gährt nicht mit

Hefe. Bei der durch Spaltpilze, in Gegenwart von CaCO^^ bewirkten Gährung entstehen

Bernsteinsäure und Buttersäure, neben wenig Essigsäure und Capronsäure (Fitz, B. 11,

1890) oder Buttersäure und Essigsäure, neben wenig Ameisensäure und nur einer Spur
Bernsteinsäure (Fitz, B. 12, 475). — Na.CJ^HgO^ + 2H.,0 (FoKCK.\Nn, Bl. |3| 4, 490; 6, 178);
— Na.,.C.jH80, + 2H.,0; — Na,.C,HsO, -f 2NaOH + O'/JLO (F., Bl. |3| 6, 551). -
CJI.oO; + CH.O.Na; '- C.H.oO.XlH^O.Na; - C,HjoO,.äH,O.Na + 2C.,lI,.OiI (¥., Bl.

[8] 4, 491). -'C,H30,.K+ H.,0.

<CH r^H OH
PH PTT OW ^' ^^^^ 12 stündigem Kochen von 50 g P>y~

thrit mit 50g H.,0 und 50g Vitriolöl (Hennin(,kr, A. eh. \(i\ 7, 224). Entsteht auch bei

der Destillation von P>ythrit mit konc. Ameisensäure (H.). — Siedep.: 154—155" bei

18 mm. Verbindet sich mit Wasser. Verbindet sich mit HCl zu P^rythritdichlorhydrin.

Beim P'rhitzen mit Ameisensäure entsteht H-ydrofuran C4Hy( >.

Anhydrid C^HgO.^. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von P^ry-

thritdiäthyläther aus Erythi-itdiehlorhydrin und Natriuuiäthylat (Henninger, ^4. cli. |6| 7,

225). Entsteht auch bei der Panwirkung von reinem Aetznatron auf das ('hlorliydrin, in

der Kälte (H.). — Orthorhombische Tafeln (aus Alkohol oder Aether). Schmelzp.: 175".

Przibytek (yR. 19, 532) vermochte dieses Anhydrid nicht darzustellen.

Anhydrid CH.,.CH.CH.CH.j. B. Beim Eintragen von festem Kali in eine ätherische
Lösung von Erythritdichlorhydrin C4H8C1.,02 (^Przibytek, B. 17, 1092). Die ätherische
Lösung wird abdestillirt und der Rückstand fraktionnirt. — Flüssig. Siedep.: 138"; spec.

Gew. = 1,1323 bei 0"; = 1,1132 bei 18". Spec. Wärme bei 64,93" = 0,4399; bei 96,85"
= 0,4537; Verdampfungswärme = 8,69 (Konowalow, iK". 19, 534). Mischt sich mit
Wasser und vei'bindet sich damit, langsam in der Kälte, rasch bei 100" dabei in

Eiythrit übergehend. Wandelt sich, beim P^rhitzen, langsam in eine polymere P'orm um.
Verbindet sich lebhaft mit Salzsäuregas zu Erythritdichlorhydrin. P^'ällt Magnesiahydi-;it
aus MgCl.,. Mit HCN entsteht das Nitril der Dioxyadipinsäure CgHj^O^, mit" Anilin eine
Base CigHouNjO.,. Reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silberlösung mit Spiegel-
bildung. Bildet mit Brom ein festes Additionsprodukt C^HgOj.Br.,. Verbindet sich mit
NallSOs zu dem Salze (OH).,.C4H6(SO,Na).,.

Bromid C4HgO,,.Br.,. B. Man schliefst 86 Thle. Erythritanhydrid C4HgO., mit 160
Theilen Brom in ein Rohr ein, läfst dasselbe einige Stunden in kaltem Wasser stehen
und erwärmt dann auf 40—50" (Przibytek, B. 20, 3234). — Citronengelbe Krystalle.
Unlöslich in Wasser, Alkohol und CHCI3. Zersetzt sich leicht unter Abgabe von HBr.
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Polymeres Anhydrid ((yr,.(Ux- B. Bei l()t;i-igcm Erliitzeii, im Kolir auf 1 10 bis
120", des Anhydrides ('|li,;<>,. mit eiitwiissertem Ghuihcr«tilz ( I'u/.iüvtkk, B. 20, 323f)). --

Amorpli. Unlöslich in Wus.scr, Alkohol, Aetiier, CIK'l., und Benzol. Sdnviirzt sieh beim
Krhitzen. Bei mehrwöehentlichem Erhitzen mit Schwefelsäure (von 2 7,)) entsteht etwas
iM-jthrit. Verbindet sich mit rauchender Salzsäure bei 110" langsam zu CjIi^Cl O
ts. S. 262).

'
'^

'"'
'"'

2. Pentaerythrit, I, 3, k, k-Tetrahydroxydimethylpropan ( ,n,,o, = acii.oiD,.
/«'. l)e; l 2monatlicheui Stehen von l'.Hg Formaldehyd mit (10 g Aeetaldehyd, !t 1 Wasser
und KiO g Kalk, der vorher mit eineui Theil des Wassers gelöscht ist (Toi.lkns, Wigand,
A. 2H.5, 319). 4Cri,0 + (J,II,0 + H,0 =- C,H,,0, + ll.CO,Il. Man fallt die f^ltrirte

Lösung genan mit Oxalsäure aus und verdunstet zum Syrup. - Tetragonale Krystalle.

Schmilzt gegen 2.53". 1 Thl. löst sich bei 1.5" in 18 Thln. Wasser. Inaktiv. Mit Il.J

entstehen die Verbindungen Or,H,|)J.,0.^, Cv,H9J30 und CsH^J^. Bei der Oxydation ilurch verd.

IINO3 entstehen Glykolsäurc und Oxalsäure; mit CrO.; entstehen Ameisensäure und CO^.

3. Hexinalkohol ('jr,,(»,.

1. a Jlcxf/Zcri/f/uff, l,'*,r>,ii-T<1r<ih!iilro.rifhe.)iiiii ()Il.(;il,.Cll(n||).(*ir,.CII,.CH

(OH).Cll.,{<»Il)oder('lI,|CIl:<>II|,('ll,. />'. Kutsteht, neben ,-,'Ile.\ylcrvthrit. bei der (Kydation
von Diallyl mit KMnO.i (W.\<iNi:R, B. 21, 33411. — D. Man tröpfelt allmähli.-h eine

Lösung von 77 g KMnO^ in 2 1 Wasser zu 30 g, unter 11 Wasser befindlichem, Diallyl.

Man destillirt die flüchtigen Trodukte ab, filtrirt den Rückstand, destillirt das Filtrat bis

auf 200 ccm ab, sättigt es mit CO.,, konzeutrirt es erst auf dem Wasserbade, dann im
Vakuum bis zur Syrupdicke und zieht es dann mit Alkohol aus. Der alkoholische Aus-

zug wird verdunst(>t und der Rückstand mit einem Gemisch gleicher Volume Alkohol und
Aether behandelt. Den hierbei ausgeschiedenen Syrup löst man in wenig Wasser, säuert

mit Schwefelsäure an und schüttelt wiederholt mit Aether aus. Die wässerige Lösung
wird dann mit Kaliliuige nahezu ncutralisirt, eingedampft und mit Alkohol gefällt.

Die alkoholische Lösung wird verdunstet, der Rückstand in einen Exsiccator gebracht

und das Erstarrte mit Aether gewaschen, dami in absol. Alkohol gelöst und mit A(>.ther

bis zur Trübung versetzt. Beim Stehen krystallisirt ziuiächst («-llexylerythrit aus, während
/9-Hexylerythrit in Lösung bleibt. — Glänzende Tafeln. Sclnnelzj). : 95,5". Leicht löslich

in Wasser, nicht leicht in absol. Alkohol, fast unlöslich in Aether.

2. ß Ue.i'ylcriUhrit (\;H,,D,. B. Siehe «-Ilexylerythrit (Wagni;«, B. 21, 3345).

Sehr liygroskoi)ische Masse. In Alkohol und Aetheralkohol viel leichter löslich als

rt-llexylerythrit. Sehr leicht löslich in Wasser. Schmeckt schwach suis.

Dichlorhexinalkohol (^yIl,,Gl,,Oj. 1. Diviuyfffft/kohfi/tifporh/inif. B. Aus Di-

vinvlglykol und IIGID bi'i 0" ((trinkr, these, S. 74). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt

bei' 204—206", unter Verlust von HCl.

2. IHrhlorheiimilhohol V,\l^X'\.S\. Siehe Mannit S. 287; siehe Dulcit S. 289.

Dibromhexinalkohol (',.H,,r>r.,0,. Siehe Mannit; siehe Dulcit.

Chlorbromhexinalkohoi (yi^XlBrO^. Siehe S. 289.

4. Alkohole C^?I,,,0,. l.Ohfi/feii/fhrit, t,'i,5,<;-TetrahU(li-o.nj-'i,.'i-Dhn(;thul-

hr.mn (>1I.(UL.( '(OH)(GH..).('lI,,.Gn,,.C((>ll)((Jll.).Cn.,.Oii. B. Bei anhaltendem Erhitzen

des Oxydes C,H,,0.. (1 Vol.'i mit (3-^4 Vol.) Wasser auf 170-18O" (I'uzihvtkk, B. 20, 3244).

Bei Stägigem Kochen des Alkohols Cy 1,^01,0., mit viel Wasser inid etwas K.,CO.j (FrzI-

BVTKK). — Dickflüssig. Schmeckt bitter. Leicht löslich in Wasser imd Alkohol, unhis-

lich in Aether.

2. Alkohol G8H,,0.j. B. Das Derivat C,II,,,C1()., des Diisocrotyls (JgH,, liefert mil

festem Kali ein Oxyd CgH^O.,, das sich mit Wasser zu dem Alkohol ('„11,^0, verbmdet

(Frzihytek, 7K. 20, 511). Man verdunstet die wässerige Lösung bei 30—40". Entsteht

auch beim Erhitzen des Derivates GJlijClO.. mit Wasser, FbO und etwas Alkohol auf

100" (Frz.). — Lange Frismen. Verwittert an der Luft; verliert über Vitnolöl IIL.O

und schmilzt dann bei 152— 154".

2. Alkohole CniL.Ai Ws c„H,„_gO,,.

I. Hexonalkohol cji^o,.

Chlorhexonalkohol f',.ll,,ClOj. Siehe Qut'rcitchlorhydrin S. 283; s. Mannit; s. Dulcit.

Bromhexonalkohol CgHuBrO^. Siehe Mannit; s. Dulcit.
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2. 3,4-Dihydroxy-2,5-Diketo-3,4-Dimethylhexan cyr.A = CH,.C().C(()ii,

0H;).(J((>H, CII.l.CO.CH,. B. Beim Behandeln von Diacetyl CHg.CO.CO.CHg mit Zink-

staub und verd. II.,8()_j (Pechmann, B. 21, 1421). — Lang'C Nadeln (aus Ligroin). Schmclzi).

:

96". Nicht unzcr.sctzt tliichtig. Oxydirt sich sehr leicht (durch FeCl.j, HgCl.,) zu I)i-

acctyl, schon beim Kochen mit Wasser an der Luft. Reducirt FEULiNG'sche Lösung, in

der Kälte.

3. Limonetrit rViH.,oO^ = C,nHie(OH),. B. Man tröpfelt (.5 l) Chamälconlösung (von

iVo't >''>i einem Gemisch von (65 gl Linionen und (1 1) Wasser (G. Waoneü, B. 23, 2315).

Man versetzt das Filtrat vom MnO„ mit (40 g) Magnesiuinsulfat und desrillirt im Dampf-
strom. Den Destillationsrückstand dampft man ein und extrahirt ihn dann mit Aetlier. —
Feine, glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 191,5—192". Leicht löslich in

Wasser, sehr schwer in Aethcr. Schmeckt schwach süfs.

E. Alkohole mit fünf Atomen Sauerstoff.

1. Alkohole c,Hj.,c\ = oh.ch,(Ch.oh)3.ch2.oh.

1. Anibit. B. Beim Behandeln einer wässerigen Lösung von Arabinose C^IIj^Oj mit

Natriumamalgam (Kiliani, B. 20, 1234). Die Lösung muss durch verd. II.,S(>j stets neutral

gehalten werden. — Warzen. Schmelzp.: 102". Inaktiv. Schmeckt süfs. Sehr leicht lös-

lich in Wasser und in kochendem Alkohol von 907o> sehr wenig in kaltem Alkohol.
Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung.

2. Xylit. B. Bei der Reduktion von Xylose (Bertrand, Bl. [37 1 5, 740). — Liefert

mit HJ sek. Amyljodid CH3.CHJ.CH,.CH.,.CH3.

2. Rhamnit C^Hi^Oj = CH,,(CH.0H),.CH,,.0H. B. Bei allmählichem Versetzen einer

gekühlten lOprocentigen Lösung von Rhamnosc mit Natriumamalgam (mit 2^/^^/g Na)
(E. Fischer, Piloty, B. 23, 3103). Man hält die Reaktion während der ersten Hälfte
der Operation schwach sauer und später ganz schwach alkalisch. — Trikline Prismen
(aus Aceton). Schmelzp.: 121". DcstiUirt z. Th. uuzersetzt. [«]d = + 10,7". Sehr leicht

löslich in AVasser und Alkohol, schwer in CHCl.j und Aceton, fast unlöslich in Aether.

3. Quercit CeH^.o, = CB,<(^^f~^-^^^^^^cmm. (Prun,er, a. eh. [5] 15, i;

Homann, ä. 190, 282). V. In den Eicheln (Braconnot, ä. eh. [3J 27, 392; Dessaignes,
Ä. 81, 103). — I). Die zerkleinerten Eicheln werden mit kaltem Wasser ei'schöpft und
der wässerige Auszug im Vakuum, bei höchstens 40", verdunstet. Man fügt dann Bier-

hefe hinzu, zur Zerstörung des beigemengten Zuckers (Dessaiunes, /. 1854, 628) und fällt

Gerbstoffe u. s. w. durch Blciessig aus. Das Filtrat behandelt man mit H.,S und ver-

dunstet zur Krystallisation. Der ausgeschiedene Quercit wird aus schwachem Alkohol
urakrystallisirt. Sind demselben Mineralsalze beigemengt, so muss er aus verdünnter
Salzsäure umkrystallisirt werden (P.).

Monokline Prismen (Senarmont, J. 1857, 505). Spec. Gew. = 1,5845 bei 18" (P.)

Schmelzp.: 225" (P.); 234" (Böttinuer, B. 14, 1598). Verbrennungswärme für lg =
4,330 Cal. (Berthelot, Recoura, Bl. 48, 703); für 1 Mol. = 710,1 Cal. (B., R.. A. eh.

[6] 13,341). [c^]d = -1-24,16". 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 12"
9"/o und

bei 20" 11% Quercit. Unlöslich in Aether, fast unlöslich in kaltem Alkohol, etwas lös-

lich in heifsem Alkohol.

Spec. Gew. der wässerigen Quercitlösung bei 20" (P.).

Thle. Quercit

in 100 Thln.

Lösung.

2,0

4,8

6,41

8,09

1,0136

1,0237

1,0311

1,0394

Thle. Quercit

in 100 Thln.

Lösung.

9,18

11,26

11,40

12,40

Sjiec. Gew.

1,0486

1,0488

1,0548

1,0558
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Quercit verliert bei lOO" langsam Wasser und gelit in einen Körper C.>,H.,u( ),,, über.
Erhitzt man Quercit bei 20 mm auf etwa 240", so zerfällt er in Wasser und ein nadei-
förmiges Sublimat C,2lT.,.,U,,. Dasselbe schmilzt bei 228—230", löst sich viel weniger in

Wasser als Quercit, ist in Alkohol wenig löslich und unlöslich in Aether. Der bei höi;h-
stens 250" erhaltene Retortenrückstand entspricht der Formel <-'.,,Hj,i<->i9 und enthält eine,

kleine Menge Quercitan. Erhitzt man Quercit weiter (im Vakuum) auf 280—290", so
sublimiren Chinhydron C^2H,„04, Chinon und Hydrochinon, und zugleich entstehen: ein
in Tafeln krystallisirender Körper (Schmelzp.: 101—102"), ein bei 215" schmelzender kör-
niger Körper und vielleicht Pyrogallol (P.). — Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) liefert

geringe Mengen Schleimsäure und Trioxyglutarsäure CV.Hg*-»; (Kir.i.vNr, Schkibleu, B.
22, 518). Beim Erhitzen mit Kali auf 225—240" bilden sich, unter Wasserstoffentwicke-
lung, Chinon, Hydrochinon, CO.,, Ameisensäure, Oxalsäure und vielleicht Malonsäure und
Essigsäure (F.). Beim Behandeln von Quercit mit Braunstein und Schwefelsäure entsteht
Chinon. Bei längerem Kochen von Quercit mit Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127") werden
Benzol, Phenol, Hexan, Chinon und Hydrochinon gebildet (P.). Mit Bromwasserstoffsäure
(spec. Grew. = 1,7) scheint bei 100" Quercitbromhydrin zu entstehen. Erhitzt man das
Gemenge auf 160— 165", so erhält mau Phenonchinon, gebromte Chinone C,;H.,Br.>0., und
CgHBr^O.,, Phenol u. a. Verbindet sich ndt (bis zu) 5 Mol. einer einbasischen Säure. —
Bierhefe ist auf Quercit ohne Wirkung. In Gegenwart eines Schizomyceten und Calcium-
carbonat erfolgt aber Gähruug und Bildung von Buttersäure, jedoch nicht von Alkohol
(Fitz, i?. 11, 45).

2C,;H,,0r,.CaS0^ -|- ^H-.O- Krvstallwarzen , wenig löslich in schwachem Alkohol.
Hält bei lÖO" 1H,Ü zurück (P.). — 2CJIi,05.BaO + 2li,0. Amorph, löslich in Alkohol
und Wasser (D.).

Quercitan CgHi^Oj. B. Beim Verseifen von salzsaurem Quercitan C,jHpO.,Cl mit
Baryt (I'kuniicr)/ — Nicht krystallisirbar. Löslich in Wasser und in absolutem Alkohol,
unlöslich in Aether.

Monoehlorhydrin C„HjjC10^. B. Entsteht in sehr kleiner Menge bei mehrtägigem
Erhitzen von Quercit mit koncentrirter Salzsäure auf 100". Man verdunstet die Lösung
bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum und erhält zunächst eine Krystallisation von
Quercit. Die Mutterlauge schüttelt man mit Aether und erhält, beim Verdampfen des-

selben, körnig-krystallinisches Monoehlorhydrin (Peunier). — Schmelzp.: 198— 202". Lös-
lieh in Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol.

Salzsaures Quercitan C^HgClO^. ß. Entsteht neben Quercitmonochlorhydrin
(Pkuniek). Die wässerige Lösung, aus welcher durch Aether das Monoehlorhydrin aus-

gezogen wurde, reinigt man durch Schütteln mit Chloroform und verdampft sie dann zur
Trockne. Den Rückstand löst man in absolutem Alkohol. — Zähe Masse, unlöslich in

Aether, löslich in absolutem Alkohol. Schmeckt sehr süfe. Zerfliefslich. Geht, beim Be-
handeln mit Baryt in Quercitan über.

Trichlorhydrin i\.ll^Gl.jO.,. B. Bei zwölfstündigem Erhitzen von Quercit mit kon-
centrirter Salzsäure auf 120— 140" (Pkunier). Vom Produkte destillirt man

'/s ^b; ver-

dünnt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Lange, flache Nadeln.
Schmelzp.: 155".

Pentachlorhydrin C^HjCl^. B. Beim Erhitzen des Trichlorhydrins mit Salzsäure

(Pruniek). — Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 102". Löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

4. 1, 4, 6, 7-Pentahydroxyheptan CjH„.o, = ch,(OH).ch(OH).ch,.cH(()H).cjl.ch
(0H).CH.,.0H. B. liutsteht, neben einem Alkohol C,H,i(0H).„ bei der Oxydation von Di-

allylcarbinol mit einer neutralen Chamäleonlösnng von (l"/o) (Dubiniewicz, }R'. 21, 467).

Man treibt luiangegrift'enes Dialiylcarbinol mit Wasserdampf über, dampft den Rückstand
bei 40—50" ein und behandelt ihn dann mit Alkohol (von 96"/^). Das Triacetat dieses

Alkohols CjH,|OrC.,IIyO.,)., erhält man beim Behandeln des Tetrabromids von Diallyl-

carbinolacetat (C^H5Br.,).,.CH(C.,H^0.,) mit Silberacetat und Essigsäure (Saytzkw, A. 185,

138; DijEW, J. pr. [2J 35, 17). — Flüssig. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether. Schmeckt rein süfs.

F. Alkohole mit sechs Atomen Sauerstoff.

Sechsatomige Alkohole CßH.^o«.

Die Alkohole C.H,/)« nähern sich den Zuckerarten C,H,,0,; und C,,H,,0,,. Ihr all-

gemeiues Verhalten entspricht dem des Pinits und Quercits. Es sind feste, krystallisir-
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bar»', niclit flüditigc Körper, melir orler wonii^ci- leicht in Wasser löslich. Sie sind .selir

beständig und vertragen eine Hitz(,^ von 200", ohne sich zu zersetzen. Sic gähren niclit

mit Hefe, reduciren nicht alkalische Kuiiferoxydlösung, bräunen sich nicht beim Erhitzen

mit wässerigen Alkalien und werden von verdünnten Mineralsäuren nicht verändert.

I. Mannit CH3(()H).(CH.OH),.CH2.(>H. l. AMannit. V. ;^iemlich verbreitet im Pflan-

zenreiche; von'PüousT 1806 (J. c-b. [1 1 57, 143) entdeckt. Am meisten in der Manna,

dem eingedickten Safte der Manna-Esche ( Fraxinus ormis L.), der durch Einschnitte in

den Baum erhalten wird. [Die Manna, welche den Juden, nach ihrer Auswanderung
aus Aegypten, als Brot diente, fliefst (nach Eurukbeko 1823) aus den Zweigen von l'am-

marix gällica var. mannifera Ehuenb. (2. B. Moses, 16, V. 14, 21, 31; 4. B. Moses, 11.

V. 7). Sie enthält, nach MrrscnRiu.TrH, einen schleimigen Zucker, aber keinen Mannit.

Die den Juden vom Ilin^^mcl gefallene Manna rührt von der Mannaflechte (Sph;iero-

thallia esculenta Nees ab Esenb.) her. Bei massiger Anhäufung derselben entsteht ein

Mannaregen. Die Flechte ist essbar.]

Mannit findet sich im Sellerie (Apium gravcolens L.) (Paven, ä. 12, ßO); in Canelhi

alba (Meyeu, Rkkhi:, ^1. 47, 234); in Laminaria saccharina u. a. Seegräsern (Stexiiouse,

A. 51, 349); in Pilzen (Knop, SenNKDKRMANN, Ä. 49, 293; Döppin«, Schlossbkroek, ^1. 52,

117; MüNTz, A. eh. [5| 8, 56); in den Wurzeln von Aconitum Napellus (Shuth, /. 1850,

535); in den Blättern (Eoussin, J. 1851, 5501 und Zweigspitzen (Lunwio, J. 1857, 503) von

Syringa vulgaris; in den Oliven (Luca, J. 1861, 740; 1862,505). Agaricus integer enthält

19— 207,1 (^er Trockensubstanz an Mannit (Thörner, B. 12, 1635). - Im liundeharn bei

Fütterung mit Roggenbrot; (das Brot enthält bereits Mannit) (JaffiS, //. 7, 297). — B.

Bei der Milchsäuregährung des Zuckers (Liebk;, J. 1874/78, 466), namentlich wenn man
die Flüssigkeit sauer werden lässt (Pasteur, J. 1857, 511). Bei der schleimigen Gährung
des Zuckers, wobei 100 Thle. Zucker 51,1 Till. Mannit und 45,5 Thle. Gummi liefern

(Pasteuk, J. 1861, 728). Bei der Reduktion von invertirtem Rohrzucker (Linnemann, .1.

123, 136), Glykose (Boucharoat, Bl. 16, 38), Lävulose (Krusemann, B. 9, 1465) und
d-Mannose (Fischer, IIirschberger, B. 21, 1808) durch Natriumamalgam. — 1). Man kocht

den getrockneten Schwamm Agaricus integer wiederholt mit Alkohol aus (Thörner). —
Man löst 1 Thl. Manna in '/-j Thl. Wasser, klärt mit Eiweils und filtrirt siedend heifs.

Der ausgeschiedene Mannit wird abgepresst, mit kaltem Wasser angerührt, wieder abgc-

presst, in 6— 7 Thln. heifsem AVasser gelöst und die Lösung mit ThierkoVile behandelt

(RusriNi, A. 65, 203). — Zur Abscheidung (Nachweis) von Mannit eignet .sich dessen unlös-

liche Verbindung mit Benzaldeliyd (Meunier, B. 22 |2] 8).

Nadeln oder rhombische Prismen (Schabus, /. 1854. 627). Dimorj)h (Zeimiaroviih,

Bl. 49, 263). Schmelzp.: 166" (Favre, A. eh. [3] 11, 76; 'Landoj.t, Ph. Ch. 4, 366). Ver-

brennungswärme für 1 g = 3,939 Cal. (Stohmann, J. pr. [2\ 31, 292), 4,0012 Cal. (Berthelot,

A^iEiij.E, A. eh. [6] 10, 456). Spec. Gew. = 1,521 bei 13" (Prunier, Bl. 28, 556); = 1,486

(SonR(>i)ER, B. 12, 562). Optisch-inaktiv oder sehr schwach linksdrehend: [(k]d — —0,25".

Bei Gegenwart \on Borax wird Mannit stark rechtsdrehend (Vignon, A. ch. |5] 2, 440).

Tn einer Lösung, die in 100 Thln. 10 Thle. Mannit und 12,8 Thle. wasserfreien Borax ent-

hält, ist [a]D = +227.,". Bei einem Gehalt von 8"/„ Mannit und 8"/„ NaOH ist |a|D =
— 3,4" (MiJNTz, AuBiN, vi. <'h. |5| 10, 566; vgl. Klein, Bl. 29, 357). Aus der elektrischen

I.ieitungsfähigkeit schliefst Maünanini (Ph. Ch. 6, 67), dass in wässerigen Lösungen, die

Mannit und Borsäure enthalten, eine Verbindung von 3 Mol. Borsäure und 1 Mol.

Mannit existirt.

100 Thle. Wasser lösen bei 18" 15,6 Thle. und bei 23" 18,5 Thle. Mannit (Berthelot,
A. eh. |3| 47, 301); bei 14" 13,0 Thle. (Keusemann, B. 9, 1467); bei 16,5" 16,07 Thle.

(Wanklyn, Erlenmever, J. 1862, 480). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 14" 0,07 Tide.;

100 Thle. Alkohol (spec. Gew. = 0,8985) bei 15" 1,2 Thle. (Berthelot); 100 Thle. Alkohol
(spec. Gew. = 0,905) bei 14" 1,58 Thle. (Krusemann). Unlöslich in Aether.

Sublimirt bei längerem Schmelzen zum Theil unzcrsetzt. Bei 200" verliert Mannit
nur langsam Wasser und geht dabei zum kleineren Theile in Mannitan über; in zuge-

st'hmolzenen Röln-en kann Mannit ohne erhebliche Zersetzung sogar auf 250" erhitzt werden.
Geht bei 280" in Mannitan C,.H,,0-, über. Liefert, bei der Destillation mit Natron, eine

kleine Menge Isomannid GyPI,oC)j. Eine gröfsere Menge dieses Körpers bildet sich bei

der Destillation von I\Lannit im Vakuum. — Von koncentrirter Salpetersäure wird Mannit
in d-Mannozuckersäure, Oxalsäure (Backhaus, J. 1860, 522) und Traubensäure (Carlet,
./. 1861, 367) übergeführt. Daneben entstehen Lävulose und Mannose CßHj.jOu. Unter
den Oxydationsjirodukten des Mannits durch Salpetersäure; finden sich auch Zuckersäure,

ein Zucker Cgllj.jOa und wahrscheinlich Glykolsäure (Dafekt, B. 17, 228). Mit Salpeter-

schwefelsaure entsteht Nitromannit. Platinmohr oxydirt den in Wasser gelösten Mannit
zu Mannitsäure CeHj207 und Lävulose. Giebt, beim Behandeln mit Braunstein und
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Schwefelsäure, Ameisensäure und Akroleiu (Backhaus). Bei der Oxydation durch KMuU
,

in alkalischer Lösung, entstehen CO.,, Oxalsäure, wenig Ameisensäure, Weinsäun> (Hecht'
IwiG, B. 14, 1760), Erythritsäure CJI^O- (H., L, B. 19, 469) und Dioxyisocitrunensüure
Cr.HgOy (Pabst, J. 1880, 611). Mit verd. Chamäleoulösung erhält man Lävulose (Dafeut.
B. 19, 912). Bei der Elektrolyse von, mit verdünnter H.,SO^ angesäuertem, Mannit ent-
stehen Ameisensäure, (,>xalsäure, eine syrupförmige, unbeständige, zweibasische Säure
üßHaOs (Erythritsäure C^HgOs?), Trioxyniethylen CgH^O. unti polymeres Trioxymethylen
(identisch mit Mannitose?) (Eenaru, .-1. eh. [5j 17, 316). Liefert bei der trocknen Destil-
lation mit NH^Cl Maunitin C^HgN.,. Beim Schmelzen mit Aetzkali werden dieselben
Produkte erhalten (Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Oxalsäure, Aceton u. s. w.)
wie aus Rohrzucker (Gottlieb, ä. 52, 122). Bei der Einwirkung von PCI- entsteht das
nur mit Wasserdämpfen flüchtige Maunitotetrachlorhexin CyllgCl^. "Es ist flüssig
und wird von HJ, schon beim Kochen, reducirt. 0^11,^0,. -f- 6 PCL =: CgH„Cl, -f 8HCi
+ 6P0C1, (Bell, B. 12, 1273). Mit PJ, wird CH,J, gebi'ldet (Bütlekow, ä. 111, 247).
Beim Kochen mit Jodwasserstotisäure erhält man sekundäres llexyljodid. Reducirt nicht
alkalische Kupferlösung. Reducirt, selbst bei Siedehitze, nicht die Lösungen von LlgCl,,,

lIg,(N()J.„ AgNOy, AuCl.j; reducirt aber Silberoxyd oder Silberacetat (Hirzel, A. 131,54).
Beim Erhitzen von Mannit mit Oxalsäure entsteht ein Ameisensäureester des Mannits oder
des Mannitans, der aber leicht in Ameisensäure und Mannit zerfällt. Durcli Destillation
des Gemenges kann leicht Ameisensäure dargestellt werden (Lokin, BL 24, 437). Erhitzt
man Mannit mit Ameisensäure, so entstehen zunächst Mannitanformiate und dann Iso-
mannid C^Hj^O^, ein dickes Gel CeHgO(OH)., (Hennixgek, B. 7, 264 — Siedep.: 157" bei
17mm) und eine Flüssigkeit C,;HgO (Siedep.: 107—109", spec. Gew. = 0,9396 bei 0",

unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol) (Pauconnier, J. 1885, 1210). — Mannit verbindet
sich mit Basen (namentlich Erden) und mit Säuren. Mannit (und Dulcit) werden durch
ammoniakalisches- Kupfersulfat gefällt (Trennung von Gumnü u. s. w.) (Guignet, B. 22

|2| 687). Die Säureester des Mannits sind sehr unbeständig. Erhitzt man Mannit mit
(organischen) Säuren auf 200" und darüber, so erhält man nur Ester des Mannitans; diese
liefern, beim Verseifen, zunächst nur Mannitan. Mannit verhindert die Fällung von P^isen-

oxyd u. s. w. durch Alkalien (H. Rose).

Mannit wird von Hefe nicht in Gährung versetzt. Mit faulem Käse und Calcium-
carbonat in Berührung, werden aber CO.,, Wasserstoff", Milchsäure und viel Alkohol ge-

bildet (Berthelot, J. 1856, 664). Bei der Gährung durch faulende Testikel oder Pankreas
entsteht eine Zuckerart (CgHj.,Oy ?), welche der Alkoholgäiu-ung (durcli Hefe) fähig ist

(Berthelot). Bei der Gährung durch Schizomyceteu, in Gegenwart von CaCO.. und wenig
Ammouiaksulfat, Phosphaten etc. treten Alkohol, Normalbutylalkohol (Fitz, B. 10, 281)
und Buttersäure, neben Milchsäure, wenig Essigsäure, Capronsäui-e und Bernsteinsäure
auf (Fitz, B. 11, 43). In einer Gährung, welche durch einen keulenförmigen Bacillus

hervorgerufen wurde, erhielt Fitz (B. 11, 1895) Alkohol, Ameisensäure und eine Spur
Bernsteinsäure. Bei der durch den Bacillus butylicus bewirkten Gährung, in Gegenwart
von Nährsalzen und CaCO.,, liefern 100 Thle. Mannit: 10,2 Thie. Butylalkohol, 35,4 Thle.

Buttersäure, 0,4 Thle. Milchsäure und 0,01 Thl. Bernsteinsäure (Frrz, B. 15, 876). Bei

der Gährung durch einen besonderen Spaltpilz aus Kuhkoth wurden Alkohol, Essigsäure,

Ameisensäure und etwas Bernsteiusäure gebildet (Fitz, B. 16, 845). Durch Bacteriuin

aceti wird Mannit in Lävulose umgewandelt. Bei der Gährung durch den Bacillus etha-

ceticus und den Pneumococcus (Friedländer) entstehen wesentlich Aetliylalkohol, Essig-

säure, CO.,, Wasserstoff und wenig Ameisensäure (Sudborough, .Millar, Soc. 59, 270).

Aehnlich verläuft die Gährung durch ein besonderes Ferment (Franklaxi), Frew, Soc. 61,

273). 3 CßHj.Oe = 2 CO., + 4H -f 4 C;H,(0H ) -f 2H . CO._,H -f CH, . CO.,H -f CJißO, (Bern-

steiusäure).

Mannitan C(jHj.,05. B. Beim Erhitzen von Mannit auf 200" oder bei anhaltendem

Kochen mit rauchender Salzsäure in einem laughalsigen Kolben [Bkrthelot, A. eh. \'d\

47, 306). Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Mannit (s. u. amorphes Mannitan).

Beim Kochen von inannitsulfonsaurem Baryum mit Wasser (Aleuhin, äC 16, 383). Das
in allen diesen Reaktionen gebildete Mannitan ist ein Gemenge von Isomannid u. a.

Körpern (MamiitätherV) (Alechin).

AinorpUes Mannitan. Entsteht in den soeben angeführten Fällen. — Halbfeste

Masse; flielst bei 100" wie Oel. l^öslich in Wasser und absolutem Alkohol, unlöslich in

Aether. Verflüchtigt sich zum Tlieil unzersetzt. Schwach rechts drehend (Boucharuat,

A. eh. [5] 6, 102). Zerfliefst an der Luft. Geht bei längerem Kochen, schneller bei

Gegenwart von Alkali oder Bleioxyd, in Mannit über, doch ist die Umwandlung eine

unvollständige.

ViGNON {A. ch. |5| 2, 459) erhitzte 1 Thl. Mannit zwei Stunden hing mit '/., Thl.

koncentrirter SehweielHÜure auf 120-125", sättigte das fortwährend heils gehaltene Ge-
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misch mit Ji^COg und zog das Produkt mit Alkoliol aus. Er erhielt auf diese Weise
ein zerflielsliches, zähes Mannitan von starkem IJreliungsvermögen nach rechts. Es
löste sich sehr leicht in Wasser und absolutem Alkohol, aber nicht in Aether. Es redu-

cirte nicht FEHLiNo'sche Lösung, wurde durch Hefe niclit in Gährung A^ersetzt und ging,

selbst bei mehrstiindigeni Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Baryt, nicht in Mannit
über. Von Salpeterschwefelsäure wurde es in explosives, stark rechts drehendes Nitro-

mannitan übergeführt.

Beim Erhitzen von Mannit mit wenig Wasser auf 287" entsteht nur amorphes Man-
nitan, neben Mannitäther ( Vkinon).

Krystallisirtes Mannitan. Bleibt das mit Salzsäure bereitete Mannitan einige

Monate in einer trocknen Atmosphäre stehen, so erfüllt es sich mit Krystallen, die man
von der syrupartigen Mutterlauge durch Waschen mit 3—4 Vol. absolutem Alkohol be-

freit (Bouchardat). — Monokline Tafeln. Stark liuksdrehend. Wenig löslich in kaltem
Alkohol; Wasser von 15" löst Y4 seines Gewichtes. Geht, beim Kochen mit Wasser, rasch

in Maiuiit über.

Augenscheinlich erhält man dasselbe krystallisirte Mannitan in kleiner Monge durch

zweistündiges Erhitzen von 1 Tbl. Mannit mit '/^ Thl. Wasser auf 280", neben Mannit-

äther CjjHjßO,, (ViGNON). Man löst den Köhreninhalt in Wasser, filtrirt, verdampft
das Filtrat zur Trockne und erhitzt den Rückstand auf 120". Derselbe wird hierauf mit

absolutem Alkohol behandelt, wodurch Mannit abgeschieden wird. Der Alkohol hinter-

lässt einen syrapförmigen Rückstand, in welchem sich beim Stehen Krystiille von Man-
nitan bilden, deren Abscheidung man durch Zusatz von absolutem Alkohol befördert. —
Die Krystalle lösen sich sehr leicht in Wasser und gar nicht in absolutem Alkohol. Sie

sind stark liuksdrehend.

Mannitan verbindet sich, beim Erhitzen, mit Säuren und liefert zusammengesetzte
Aether. Dieselben Ester, und nicht Derivate des Mannits, erhält man beim Erhitzen

von Mannit mit (organischen) Säuren auf 200°. Diese Ester sind meist amorph, löslich

in Aether und zerfallen, beim Verseifen durch Alkalien oder Erden, in Säuren (resp. deren
Salze) und Mannitan, welches durch die Wirkung der Base theihveise in Mannit übergeht.

Mannitäther C,Ji..^(),, = (C^ll^.j^O;X^). B. Beim Erhitzen von Mannit mit (
'/^ Thl.)

Wasser auf 280—287" (Viunon, A. eh. [b] 2, 468). — D. Siehe krystallisirtes Mannitan.
— Zähes Harz. Sehr löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Linksdrehend
Reducirt nicht FEHLiNo'sclie Lösung. Bleibt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
oder mit Baryt unverändert. Giebt, beim Lösen in konceiitrirter Schwefelsäure, dieselbe

Sulfonsäure wie Mannitan. Geht, beim Erhitzen mit wenig Wasser auf 295", vollständig

in amorphes Mannitan über.

Mannid CyH,oO^. B. Beim Erhitzen von Mannit mit Buttersäure auf 200—250"
(Bekthelot, A. eh. [3] 47, 312; Liebermann, B. 17, 874). — Dicker Syrup, sehr löslich in

kaltem Wasser und absolutem Alkohol. Sehr zerfliefslich. Siedet nicht unzersetzt bei

297—317° (L.). Geht beim Stehen an der Luft theihveise in Mannit über. Liefert ein

flüssiges Acetylderivat.

Isomannid C„H,A = OH.CH,.CH.'CH.CH."CH.CH,.OH (V). B. Bei der Destillation

von Mannit im Vakuum (Fauconnier, Bl. 41, 119). — 1). Man kocht je 200 g Mannit
mit 2000 g roher Salzsäure 24 Stunden lang am Kühler, lässt dann erkalten und destilliit

die abtiltrirte Lösung aus dem Wasserbade iin Vakuum. Es hinterbleibt ein Syruj), der
nach vierzehntägigem Stehen im Exsikkator Krystalle von Isomannid absetzt. Man be-

handelt das Produkt mit kaltem, absolutem Alkohol, welcher das Isomannid ungelöst
lässt, destillirt das Filtrat davon und erhitzt den Rückstand, in Portionen von 150 bis

200 g im Vakuum, unter allmählicher Steigerung der Temperatur und der Verdünnung.
Das Destillat wird filtrirt und dann destillirt. Sobald das Thermometer auf 150" ge-
stiegen ist, setzt man die Destillation im Vakuum fort. Das hierbei bei 160— 190"

Destillirende wird im Vakuum fraktionnirt und der bei 176" (bei 30 mm) siedende An-
theil, nach dem Erstarren, aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. — Grofse, monokline,
etwas zertliefsliche Krystalle. Schmelzp.: 87". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 274";
siedet unzersetzt bei 176" bei 30 mm. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in
Alkohol, wenig in CHCly, unlöslich in Aether und Benzol. Für die wässerige, sechs-
procentige Lösung ist [a.]v> = 91,36"; für die dreiprocentige alkoholische Lösung ist [a^D =
94,<'6*'. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 150" unverändert. ISatriumamalgam

j Zn
und verdünnte H.,SO^, sowie PUCl^ sind ohne Einwirkung. Mit PCI3 entsteht das Chlorid
CgHyO^.Cl.,. Brom entwickelt, in der Wärme, HBr. Verbindet sich mit höchst koncen-
trirter HCl, beim Erhitzen im Rohr, zu Mannitdichlorhj'drin. Mit KUH und Alkyljodideu
entstehen Aether CgHgOj.R. Mit Essigsäureanhj'drid entsteht ein Mono- und dann ein
Diacetylderivat.
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Chlorid C,.H80,.C1,. B. Beim Erwärmen von ( 1 Thl.) Lsomannid mit 2 Tliln. PCl^
(Pauconnier, BL 41, 123). — Ilexagonale Tafeln, Nadeln oder Prismen. Selimelzp.: 49".

Siedep.: 143" bei 43 mm. Wird von alkoliolischem Kali bei 150" und von i^Cl-, bei 125"
nielit angegriften. Natriumamalgam oder Zinkstaub und IL.SOj sind ohne VVirkun"-.

p'-Mannid CuH,„0^. B. Beim Behandeln von Mannitdichlorhydrin CuH,.,Cl.,0^ mit
Natriumamalgam (Siwolobow, M. 16, 378; A. 233, 374). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:
119". Siedet fest uuzersetzt bei 205—210" bei 16 mm. Sublimirt bei 140" in langen,
feinen Nadeln. Für p = 2,55 ist [ajn = 94". 100 Tide, der bei 15" gesättigten wässerigen
Lösung halten 60 Thle.; 100 Thle. der Lösung in Alkohol halten bei 0" 4,8 Thle. und bei
12" 0,8 Thle. (S.). Unlöslich in Aetlier. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 160" un-
\'erändert. Reducirt, beim Erwärmen, ammoniakalische Silberlösung.

Verbindung C,.,H,gO,. Wurde von Geuther (J.. 221, 59) in einer käuflichen Butter-
säure aufgefunden. Diese Säure enthielt eine in Wasser leicht und eine in Wasser
schwer lösliehe Modifikation dieser Verbindung. Beide Modifikationen waren gummiartig.

Verbindungen von Mannit mit Basen. Uualdini, A. cIi. |3j 57, 213; Hikzei,,

71.131,50. — Na.'CuH,.,0,. + 4C,II,.0n. Krystalle (Fohckanü, L'. 25 [2| 198). — Na.C„H,.,0^.

-|- C.jH^O.Na (F.). — Mannitkalk. Kalkhydrat löst sich in wässeriger Mannitlösung viel

leichter als in Wasser (Tabellen der Löslichkeit: Berthelot, A. eh. [3] 46, 173 und J. 1856,

036). — 3Ca0.4C6l-Ii^O,.. D. Man löst 66 g Ca(OH),, und 200 g Mannit in 600 ccm Wasser,
filtrirt nach zwei Tagen und fällt mit Alkohol (von 81"/y). — Harziger Niederschlag; ist

bei 100" wasserfrei (H.). Nach Ubaldini kommt dem Niederschlag die Formel CaO.
C„H,^Oy -\- 2H.,0 zu. Er verliert bei 100" alles Wasser und wird durch CO., zerlegt.

Bei freiwilligem Verdunsten der wässerigen Lösung soll sich erst Mannit und dj\nn di(!

krystallinische Verbindung CaO.2 Cill^^Oß ausscheiden. — Sr0.2CyHi^üe -f SILO (U.);

ist vielmehr Sr0.4C,Ji,/)„ (bei 100") zusammengesetzt (H.J. — Ba0.2CuH,^0u (bei 100")

(H.). — CyHgPb^Oj. B. Beim Fällen von Mannit mit annnoniakalischer Bleizuckerlösung

und Trocknen des Niederschlages bei 130" (Favre, Berx. Jali)S.-^ber., 25, 557). — Pb.,Oj.

CßHyOa + (Pb.NO.,)., (bei 130"). D. Man versetzt eine 80" warme Lösung von 1 Mol. Mannit
und 2 Mol. Bleinitrat mit 3 Mol. NIL, (Smolka, M. 6, 199). - Krystallpulver. 100 Thle.

Wasser lösen bei 14,5" 1,103 Thle. wasserfreies Salz. Durch CO., wird das Salz in Mannit,

l'bCO, und Pb(.NO,), zerlegt.

Verbindungen von Mannit mit Mineralsäuren (Bouohardat, A. cli. [5] 6, 105).

Dichlorhydrin CyHj.,Cl,,0^. B. Beim Erhitzen von Mannit mit Salzsäure (B., A. cli.

|5] 6, 114). Aus lsomannid und höchst koncentrirter HCl, im Rohr, bei 100" (Fäuconnier.

Bl. 41, 121). — D. Man erhitzt 1 Tbl. Mannit mit 10 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19)

20 Stunden lang auf 105—107" und verdunstet dann die Lösung bei 40" zum Syrup.

Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, abgepresst und aus Alkoliol, unter Zusatz

von Thierkolde, umkrystallisirt (Siwolobow, A. 233, 369). — Monokline Krystalle. Schmilzt

unter Zersetzung bei 174". [a]o = —3,75". Löslich in 22 Thln. Wasser von 14" (B.). 100 Thle.

absol. Alkohol fösen bei 15" 2,4 Thle. und bei Siedehitze 15,5 Thle. (S.). Die Lösung wird

von Silberlösung nicht gefällt. Zersetzt sicli rasch beim Kochen mit Wasser, unter Bildung

von Mannitanchlorhydrin. Unlöslich in Alkohol und in kaltem Aether. Wird von Natrium-

amalgam erst in Mannitandichlorhydrin und dann in /5-Mannid CüH^oO^ übergeführt,

Mannitanchlorhydrin C,TI^^C10^. B. Bei zweistündigem Kochen von 1 Thl.

Mannitdichlorhydrin mit 100 Thln. Wasser. Man neutralisirt mit K^CO^, verdampft und

zieht, aus dem Rückstande, das Chlorhydrin durch Aether aus (Bouchardät, A. eh. [5]

6, 118). - Kleine Beimengungen verhindern das Festwerden aufserordentlich. In jedem

Verhältniss löslich in Wasser, Alkohol und kaltem Aether. Stark rechtsdrehend. Ver-

bindet sich mit koncentrirter Salzsäure bei 100" zu Mannitdichlorhydrin. Zerfällt beim

Kochen mit Wasser in Salzsäure und Mannitan.

Mannitandichlorhydrin C^HioCLOg. B. Bei 50— 60 stündigem Erhitzen von

1 Thl. Mannit mit 10—15 Thln. höchst" koncentrirter Salzsäure auf 100" (Berthelot, J.

1856, 661). — Krystalle. Löslich in Aether. Sublimirt fast unzersetzt. Liefert, beim Be-

handeln mit Kalk, Mannitan.

Mannitdibromhydrin C,H,.,Br.,0, (Bouchardat, A. eh. [5] 6, 120). Kleine Kry-

stalle. Schmilzt unter Zersetzung' bei 178". Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und

Aether, löslich in heifsem Wasser. Wird, beim Kochen mit Wasser, rasch zersetzt in HBr

und Mannitanbromhydrin, rcsp. Mannitan. Geht, beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure

auf 100", in Mannitdichlorhydrin über.

Mannitanbromhydrin C«Hi,BrO,. B. Beim Kochen von Mannitdibromhydrin mit

Wasser (B., A. eh. [5J 6, 122). — In jedem Verhältniss löslich in kaltem Wasser, Alkohol,

Aether. Rechtsdrehend.
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Mannitantetramin CuHjßN^O = CeHgOlNH.,)^. B. Beim Einleiten von Ammoniak-
gas in eine ätherische Lösung von Mannithexanitrat ('I^ichanowitsch, J. 1864, 583). Die
ausgefällte schwarze, halbtlüssige Masse wird mit Alkohol gewaschen und aus Wasser
umkrystallisirt. — Mikroskopische Tafeln. Unlöslich in Alkohol, löslich in heifsem Wasser.
Entwickelt mit Kali Ammoniak.

2. t-Mamiit. B. Beim allmählichen Eintragen (innerhalb (12 Stunden) von 60 Tlilii.

Natriumanuilgam (mit 2,57„ Na) in die Lösung von 1 Tid. 1-Mnnnose (\^^^0,. in 10 Tide.

Wasser (E. Fischer, B. 23, 375). Man neutralisirt von Zeit zu Zeit die Lösung durch
verd. 11^804. Entsteht ebenso durch Keduktion von Metazuckersäureanhydrid (Kii.iani,

B. 20, 2715). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 163—164". Sehr leicht löslich in Wasser,
sehr schwer in absol. Alkohol, viel leichter in heifsem Methylalkohol. Die wässerige Lösung
ist, in Gegenwart von Borax, stark liuksdrehend.

3.

22, 100) , , _ , _
Platten. Schmelzp.: 168". Die wässerige I^ösung bleibt, auch auf Zusatz von Borax, in-

aktiv. Aenfserst leicht löslich in heifsem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. Bei tler

( »xydation durch verd. HNO., entsteht i-Mannose.

f-Mannif (a-Ahrit). B. Bei der Keduktiou von Akrose (E. Fischer, Tafel, B.

100) oder von i-Mannose (E. Fischer, B. 23, 383) durch Natriumamalgam. — Feine

2- Duicit (Melampyrit) OH.CH.,.C(OH).,.CH.,.cii(OH).CH(()ii).CH...on (Maquenne, bi.

48, 723). T" Li einer aus Madagaskar bezogenen Manna von unbekannter Alikunfr

(Laurent, ^4. 76, 358; 80, 345; jAciiUELAiN, A. 80, 345). Im Kraut von Melampynuu
nemorosum L. (Hünefeld, A. 24, 241; Eichler, J. 1856, 665; (jIii.mer, A. 123, 372;
Wankj.vn, P2rlenmeyer, J. 1862, 480). In der Cauibialschicht der Zweige von Evonymus
europaeus (Kübel, J. 1862, 481). — B. Beim Behandeln von Milchzucker oder Galaktose
mit Natriumamalgain (Bouchardat, A. eh. [4] 27, 68). — D. Die Manna von Madagaskar
ist fast reiner Duicit. Es genügt, dieselbe aus Wasser umzukrystallisiren.

Monokline Säuleu. Schmelzp.: 188,5". Spec. Gew. = 1,466 bei 15" (Eichlek). 100 'J'hle.

Wasser lösen bei 15" 3,2 Thle. (Gilmer), bei 16,5" 2,94 Thle. (Wanklyn, Erlenmever).
Löslich in 1362 Thln. Weingeist (spec. Gew. = 0,835) bei 15" (Ej. Unlöslich in Aether.
Optisch inaktiv. Verbrenuungswärme für 1 g = 3,908 Cal. (Stohmann, J.pr. [2J 31,292);
= 4,0062 Cal. (Berthelot, Vieille, A. eh. [6] 10, 456). Verhält sich im Allgemeinen
ganz wie Mannit. Giebt, bei der Destillation mit kuncentrirter Jodwasserstoffsäurc,
sekundäres Hexyljodid. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lfisung, gährt nicht mit Hefe u. s. w.
Unterscheidet sich von Mannit hauptsächlich durch sein Verhalten gegen Salpetersäurc%

wobei Schleimsäure und daneben Traubensäure (Caklet, ^1. 117, 143) entstehen. Bei der
().\ydation durch Brom und Sodalösuug entsteht ein Körper C^H,.,0g (V) (E.Fischer, Tafel,
B. 20, 3390). Giebt mit PCI5 etwas mehr Mannitotetrachlorhexiu CijHgCl^ als Mannit
(Bell, Ä 12, 1274). Verbindet sich mit Säuren und einigen Basen Wird von Bacteriuin
a(;eti nicht angegritien, während Mannit durch diesen Pilz zu Lävulose oxydirt wird
(Brown, Sue. 51, 638). Auch der Bacillus ethaceticus und Pneumococcus (Friedländer)
bewirken keine Gähruug (Unterschied von Mannit) (Sudüorough, Millar, Soc. 59, 270).

Oegen gewisse Fermeute verhält sich Duicit genau wie Mannit (Frankland, Frew, Soe.

61, 273). Die Säureverbindungen bilden sich meist unter Wasseraustritt, doch giebt Duicit
mit einigen Haloidsäuren auch Additionsprodukte. Erfolgt die Einwirkung der Säuren in

hoher Temperatur (200"), so resultiren nicht Ester des Dulcits, sondern solche des Dulcitans.

Oglii^Og 4- CaCl., (bei 100"). Pulver. Unlöslich in Alkohol; wird durch Wasser zer-

setzt (Frankland, Frew, Sog. 61, 265).

Dulcitan CßHpjOg. B. Bei längerem Erhitzen von Duicit auf 200" (Berthelot,
(Jhim. organ. synth. 2, 209). — Zähflüssiger Syrup. Unlöslich in Aether, sehr leicht lös-

licli in Wasser und absolutem Alkohol. VerHüchtigt sich merklich bei 120". Geht, beim
Krhitzen mit Baryt auf 160" oder auch bei längerem Stehen an feucliter Luft, zum Theil
in Duicit über. — Die Ester des Dulcitans entstehen beim Erhitzen von Duicit mit Säuren
aui"200". Sie sind amorph und liefern, beim Verseifen durch Alkalien oder Krden, Dulcitan.

Dulcid, C(;Hi.,04. B. Beim Behandeln von Dulcitdichlurhydriu oder Dulcitanchlor-
hydrin mit Natriumamalgam (Bouchardat, A. eh. |4| 27, 181).

—
' Geschmackloses Gummi,

löslich in Wasser und Alkohol.

Verbindungen des Dulcits (Bouchardat, A. cli.[A.\- 21., 68 u. 145). C^Hj^Og.BaO
-\- 7H.jO. B. Beim Kochen von Duicit mit Barythydrat und Wasser (Laurent). —
— Vier- oder sechsseitige Säulen. Verliert über Schwefelsäure 3*/., H..0 und ist bei 14o"
C,,H,,BaO,. zusammengesetzt (Gilmer). — C,.H,,0,..3 PbO (bei 100").

'
B. Durch Fällen

\'o)i i)ulcit nüt ammoniakalischer Bleizuckerlösuug (Ekuler). — C,;Hj40j..3 0uO (bei lOO").

licllbitiiur Niederschlag; wird beim Trocknen grün (Eichler).
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Chlorwasserstoflfdulcit CyHi^Og.HCl + 3HjO. B. Beim Lösen von Dulcit in

höchst koncentrirter Salzsäure und Abkühlen der Lösung auf 0" (Bouchakdat, A. eh. [4|

27, 168). — Grol'se Krj'stalle. Lässt sich unzersetzt aus koncentrirter Salzsäure umkrystal-

lisiren. Verwittert sofort an der Luft. Zerfällt durch Wasser in Salzsäure und Dulcit.

Duleitdiehlorhydrin C^H^jCUO^. D. Man erhitzt 48 Stunden lang 1 Thl. Dulcit

oder besser Dulcitanchlorhydrin mit 10—22 Thln. bei 0° gesättigter Salzsäure auf 100"

(BoucHÄRDAT, A. eh. [4] 27, 174). — Kleine Tafeln. Unlöslich in Wasser und Alkohol.

Zerfällt bei ISO" und ebenso beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in HCl und Dul-

citanchlorhydrin. Giebt mit gesättigter Salzsäure bei — 10" ein sehr unbeständiges

Additionsprodukt. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht bei 100" Dulcitamin. PCI5 er-

zeugt öliges Dulcitantrichlorhydrin CeHgClgO., (?).

Dulcitanchlorhydrin C(,H,,C10^. B. Beim Kochen von Duleitdiehlorhydrin mit

Wasser (Bouchahdat, A. eh. [4| 27, 178). — I). Die Mutterlauge von der Darstellung

des Dulcitdichlorhydrins wird im Wasserbade verdunstet und dann zur Krystallisation

vmter die Luftpumpe, über Schwefelsäure, gebracht. Die ausgeschiedenen Krystalle presst

man ab und löst sie in Aether. — Lange Nadeln. Schmelzp. : 90". Verliert bei 290"

Salzsäure und Wasser. In jedem Verhältniss löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Rechtsdrehend. Verbindet sich direkt mit rauchender Salzsäure (auch mit HBr) zu Duleit-

diehlorhydrin. Zerfällt beim Kochen mit Wasser, zum Theil, in Salzsäure und Dulcitan.

Durch wässerige Alkalien ist diese Verseifung eine vollständige. Alkoholisches Ammoniak
erzeugt bei 100" Dulcitamin.

Bromwasserstoffdulcit C,linOH.HBr-l-3H.,0. U. Wie die Chlorwasserstoffverbindung

(Bouchakdat, A. eh. [A\ 27, 170). — Krystalle, etwas beständiger als ChlorwasserstotFdulcit.

Duleitdibromhydrin CeH,.,Br.,0,. B. Aus 1 Thl. Dulcit und 10 Thln. Brom-
wasserstotfsäure (spec. Gew. = 1,7) bei 100" (Bouchardat, A. eh. [4] 27, 182). — Kleine

Tafeln. Verliert oberhalb 100" Brom Wasserstoff. Unlöslich in kaltem Wasser, fast unlös-

lich in Bromwasserstoffsäure. Wird beim Kochen mit wässerigen Alkalien erst in Dul-

citanbromhydrin und dann in Dulcitan übergeführt.

Dulcitanbromhydrin CyH,jBrOj. B. Beim Auflösen von Dulcitdibromhydrin in

heifsem Wasser (Bouchardat, A. eh. [4j 27, 184). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 143". Li

Jedem Verhältnisse löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Verbindet sich mit Brom-
wasserstoftsäure (spec. Gew. = 1,7) bei 100" leicht zu Dulcitdibromhydrin. Mit rauchender

Salzsäure entsteht, unter diesen Umständen, Duleitdiehlorhydrin. Wird von Wasser oder

wässerigen Alkalien bei 100" in HBr und Dulcitan gespalten.

Dulcitantetrabromhydrin CgHgBr^O. B. Bei 48 stündigem Erhitzen von 1 Thl.

Dulcit mit 20 Thln. Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,85) auf 100". Man verdünnt

den Röhreninhalt mit Wasser und zieht das Produkt m.t Chloroform aus (Bouchardat,

A eh. [4] 27, 186). — Sehr dickflüssig. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether,

Chloroform. Wird von Salpeterschwefelsäure nicht angegriffen. Kann durch Wasser oder

Alkalien nicht in Dulcitan oder Dulcit übergeführt werden.

Dulcitchlorbromhydrin C,.Hj.,BrC10^. I). Man erhitzt eine Stunde lang 1 Thl.

Dulcitanchlorhydrin mit 12 Thln. gesättigter Bromwasserstott'säure auf 100" (Bouchardat,

A. eh. [4] 27, 190). — Krystalle. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Unlöslich in kaltem

Wasser; zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in HBr und Dulcitan. Geht, beim Erhitzen

mit überschüssiger, rauchender Salzsäure auf 100", in Duleitdiehlorhydrin über.

Jodwasserstoffdulcit CßHi.Og.HJ + SH^O. D. Man löst 1 Thl. Dulcit in 3 Thln.

Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 2,0) bei gewöhnlicher Temperatur (Bouchardat, A. eh.

[4J 27, 172). — Grolse Krystalle. Wird von Wasser völlig zerlegt. Zersetzt sich bei 100".

Dulcitamin CgHj^NOg. B. Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Chlorhydrine

und Bromhydrine des^Dufcits (Bouchardat, A. eh. [4] 27, 197). — D. Man erhitzt sechs

Stunden lang 1 Thl. Dulcitanchlorhydrin mit 10 Thln. alkoholischem Ammoniak auf

100", verdampft zur Trockne und zieht den Rückstand mit absolutem Alkohol aus. Zur

alkoholischen Lösung fügt man das doppelte Volumen Aether, wodurch salzsaures Dulcit-

amin gefällt wird. — Das freie Dulcitamin wird aus dem salzsauren Salz durch Silber-

o.xyd abgeschieden. Es ist beinahe fest, stark alkalisch, zieht CO., aus der Luft an und

treibt das Ammoniak aus seinen Salzen aus. Die Salze krystallisiren schwer. — CgHj.NOj.

HCl. Lange Nadeln; fast in jedem Verhältnisse löslich in Wasser und Alkohol. Krys-

tallisirt mu- schwer aus diesen Lösungen. — (CgHigNOg.HCUj.FtCl^. Orangegelbe Nadeln,

sehr leicht löslich in Alkohol und in Wasser, unlöslich in Aether.

3. ISOduIcit (RhamnOSe) CH..[CH.0H],.CH0 + H.,0. B. Beim Kochen von Quer-

citrin (Hlasiwetz. Pfaundler, A. 127, 362), Xanthorhamnin (Ltebermann, Hörmann,

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 8. 19
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A. 196, 323), Sophorin und Eutin (?) (P. Förster, B. 15, 215), Naringin (W. Will, B.

18, 1316) oder Hesperidin (Will, B. 20, 1187) mit verdünnter iSchwefelsäure. Entsteht,

neben Phloretin, beim Koclien von Glycyphyllin mit verd. H,SO, (Rennie, Soc. 49, 863).

— D. Man kocht Xanthorhamnin mit verdünnter H.,SO^, filtrirt vom Rliamnetin ab,

sättigt das Filtrat mit BaCOg und verdampft das F'iltrat auf dem Wasserbade zum
Syrup. Ein Theil des Isodulcits krystallisirt aus. Die Mutterlauge wärmt man an und

setzt alhnählich heifsen absoluten Alkohol hinzu, so lange noch zusammenballende Flocken

gefällt werden. Man filtrirt und verdunstet das Filtra"! zur Krystallisation (L., H.; vgl.

Maquenne, A. eh. |6] 22, 90).

Grofse monokline Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 92—93°. Spec. Gew. = 1,4708

bei 2074" (Rayhan, Bl. 47, 670). [ajo = + 8,07° (26,04 g gelöst in 100 ccm Wasser bei 17");

= 9,4° (Rayman, Krüis, Bl. 48, 634). Drehungsvermögen der alkoholischen Lösungen:

Rayman, JS. 21, 2049. 100 Thle. Wasser lösen bei

18° 19° 21° 26° 30° 40°

56,67 57,11 60,78 66,17 69,97 108,85

Thle. Isodulcit. 100 Thle. Holzgeist lösen 54 Thle. Isodulcit (Rayman, B. 21, 2049). 10 ccm
FEHLiNo'scher Lösung werden von 0,0524 g Isodulcit reducirt Gährt nicht mit Hefe.

Verliert bei 100° IH.,0 und wandelt sich in amorphes Isodulcitan CgHj.jO^ um, das

beim Lösen in Wasser wieder in Isodulcit übergeht. Reducirt ammoniakalische Silber-

lösung mit Spiegelbildung. Wird von Natriumamalgam zu Rhamnit C,.H,jO, reducirt.

Wird von Salpetersäure zu Trihydroxj^glutarsäure CgHgO-, Oxalsäure, COg und Ameisen-

säure (Will, Peters, B. 22, 1697), von Brom zu Isodulcitonsäure CgH^^Oj oxydirt. Bei

der Oxydation mit Silberoxyd entsteht (1 Mol.?) Essigsäure (Herzig, M. 8, 227). Bildet

mit Isoamylalkohol ein Alkoholat CjHi,0j.CH(0.C5Hj,).0H. iMit Ammoniak und Acet-

essigester entsteht Rhamnodiazin (CgHigNO/).,. Liefert mit Phonylliydrazin ein Derivat

CjgH.joN^Og. Beim Kochen mit verd. HCl entstehen Ameisensäure und Humin (Rayman).

Beim Destilliren mit verd. HgSO^ entsteht 1,4-Methvlfurfurol. Liefert mit Anilin einen

Körper Ci,H„NO., (R., K. Bl. 48, 633).

Isodulcitnatrium CgHioOg.Na.^. I). Beim Versetzen einer Lösung von Isodulcit

in absolutem Alkohol mit Natriuinalkoholat (Liebermanx, Hamburger, B. 12, 1186). —
Kiystallinisches Pulver. — Eine alkoholische Isodulcitlösung giebt mit alkoholischem Blei-

zueker einen Niederschlag (L., H.).

Isodulcitisoamylat Ci,H,,05 = C-H„0,.CH.(0C3H,,).0H (bei 140"l. B. Beim Er-

hitzen von Iso;lulcit mit Isoamylalkohol (Rayman, B. 21, 2050). — Syrup. Löslich in

Acther.

miamnodiazin (CgH,|,NOj).,. B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von Rham-
nose in absolutem Methylalkohol mit NHg und (2 Mol.) Acetessigester (Rayman, Chodounsky,
B. 22, 304). CgH,,,0., + 2NH3 -f 2CgHi„03 = (CaH,gN0;)2 + 3H,0. Man krystallisirt das

Produkt erst aus Alkohol, dann aus heifsem Wasser um. — Lange, feine Nadeln.

Schmelzp.: 186°. Löslich in heifsem Wasser und in Alkohol, wenig in CHCI3, unlöslich

in Aether, Ligroin und CS.j. Aus der Lösung in Eisessig krystallisirt Rhamnose heraus.

Reducirt FEHLLNo'sche Lösung und neutrale Silberlösung. CH^J erzeugt ^Methylamin. Mit
alkoholischer Salzsäure entsteht ein Körper Cj^HjjN.,0..

Körper Ci4H.,.2N.j07 (?). B. Beim Versetzen von (1 Mol.) Rhamnodiazin mit (2 Mol.)

alkoholischer Salzsäure (Rayman, Pohl, B. 22, 3248). — Prismen.

Rhamnoseoxim CgHj.,04:N.0H. B. Bei dreitägigem Stehen von Rhamnose mit einer

wässerigen Hydroxylaminlösung (Jacobi, B. 24, 697). Man verdunstet die Lösung im
Vakuum bei 45". — Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 127— 128°; für eine Lösung von
2,4658 g Oxin in 25 ccm Wasser ist [ajn = -|-13,6°. Sehr leicht löslich in Wasser, ziem-

lich schwer in Alkohol, unlöslich in Aether.

4. Sorbit CgHj^Og -f ValLO. V. in den Vogelbeeren (J. Boussingault, A. eh. j4] 26, 376;
(Hitzemann, Tollens, B. 22, 1048). In Birnen, Aepfeln, Mispeln (Vincent, Delachanal,
B. 22 [2] 264). — A. Entsteht, neben Mannit, beim Behandeln von Lävulose (E. Fischer,

B. 23, 3684), Glykose (Meunier, B. 23 [2] 566) oder Sorbin (Vincent, Delachanal, B.

23 [2] 567) mit Natriumamalgam. Bei der Reduktion von 1-Gulose (Fischer, Stahel, B.
24, 2144). — D. Der ausgepresste Vogelbeersaft wird der Alkoholgährung überlassen und
der erhaltene Vogelbeerwein mit Bleiessig ausgefällt. Man filtrirt, entbleit das Filtrat

durch H.,S und verdunstet es zum Syrup. Nach längerem Stehen im verschlossenen Ge-
fäfs scheidet es Krystalle aus. — Zur Abscheidung und Nachweise des Sorbits eignet sich

seine (unlösliche) Verbindung mit Benzaldehyd (Meunier, A. eh. [6] 22, 431; vgl. Vincent,
Delachanal, B. 22, [2] 264).
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Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in kochendem. Liefert
mit HJ ,6'-Hexyljodid. Mit ßromwasser entsteht Glykose. Inaktiv. Gährt nicht mit
Hefe, reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung.

5. Rhamnohexit C.H.eO, = CH,.CH.0H)5.CH,.0H. B. Durch Reduktion einer ge-
kühlten wässerigen Lösung von Rhamnohexose mit Natriumamalgam (E. Fischer, Piloty,
B. 23, 3106). — Kleine Prismen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 173» [«Jd = +14".
Ziemlich leicht löslich in heifsem Holzgeist und Alkohol. Reducirt nicht FEHLiNosche
Lösung.

G. Alkohol mit sieben Atomen Sauerstoff.

Mannoheptit (Perseit) C^H^gO,. V. in den Früchten, Samen und Blättern von
Laurus persea L. (Müktz, Marcano, A. eh. [6] 3, 279; Maquenne, A. eh. [6] 19, 5). — B.
Bei der Reduktion des Anhydrides der Mannoheptonsäure durch überschüssiges Natrium-
amalgam (und verd. H^SO^) (E. Fischer, B. 23,936). Durch Reduktion von (4 g) Manno-
heptose CjHj^Oj mit (50 g) Natriumamalgam (von 2,57o Na) (Fischer, Passmore, B. 23,
2231). — L). Die Samen von Laurus persea werden zerrieben und systematisch mit
Wasser von 60" ausgelaugt. Mau fällt den wässerigen Auszug durch (nicht überschüssigen)
Bleiessig, entbleit das Filtrat durch H.^S, dampft dann zum Syrup ein und fällt durch.

Holzgeist den Perseit aus (M.). Der auskrystallisirte Pcrsei't wird abgepresst, erst aus
Wasser und dann zweimal aus Alkohol (von 90") umkrystallisirt. — Kleine, sehr feine
Nadeln. Schmelzp.: 188" (kor.). 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 14" —6,3,
bei 18" —6,9, bei 85" —19,3, bei 46,5" —33, bei 74" —44 g Perseit (M., M.). 1 Thl. löst

sich bei 18,4° in 18,6 Thln. Wasser (M.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, viel

leichter in heifsem. Die wässerige Lösung ist optisch-inaktiv; eine vierprocentige, mit
Borax gesättigte Lösung ist rechtsdrehend (= 0,55"). Verliert bei 250" Wasser, ohne sich

stark zu färben. Beim Kochen mit HJ (und Phosphor) entstehen Heptyljodid und Heptin
CjHjj. Bei vorsichtiger Oxydation mit Salpetersäure entsteht Mannoheptose. Bei der
Oxydation durch Bromwasser entstehen Glykose und Lävulose. Gährt nicht mit Hefe.
Reducirt nicht FEHLiNu'sche Lösung.

H. Alkohol mit acht Atomen Sauerstoff.

d-IVIannoktit CgHjgOg. B. Durch Reduktion von Mannoktose mit Natriumamalgam
(E. Fischer, Passmore, B. 23, 2235). — Mikroskopische Täfelchen (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 258" (kor.). Ziemlich schwer löslich in heilsem Wasser.

V. Einfache und gemischte Aether.

Als Aether bezeichnet man die Verbindungen der Alkohole unter sich. CH.^.OH -f-

CHg.OK = CH3.O.CH3 -j- H.,0. Es sind also gewissermafsen Anhydride der Alkohole,

doch gelingt es nur sehr schwer, die Aether der einatomigen Alkohole, durch Er-

hitzen mit reinem Wasser, wieder in die Alkohole überzuführen. Dies erfolgt viel

leichter unter Anwendung von Säuren (s. u.). Werden durch den Sauerstoff zwei gleiche
Alkoholradikale zusammengehalten, so entstehen die einfachen Aether, bei verschie-

denen Radikalen die gemischten Aether. Die Aether der einatomigen Alkohole bilden

sich bei der Einwirkung von Silberoxyd auf die Alkoholjodüre; bei der Einwirkung von
Alkyljodiden (Williamson, A. 11, 38) oder überhaupt Ester unorganischer Säuren
(Beilstein, A. 112, 121) auf Natriumalkoholate und beim Erhitzen der Alkohole mit kon-

centrirter Schwefelsäure. Im letzteren Falle ist die Reaktion eine kontinuirliche und ver-

läuft nach den Gleichungen: 1. C^H^-OH + H^SO^ = G^Hg.HSO, + H.,0. Die gebildete

Aetherschwefelsäure wird aber, in höherer Temperatur, von dem Alkohol zersetzt. 2. C2H5.

HSO4 + G^Hg-OH = (C.,Hf;).,0 + H2SO4. Aether und Wasser destilliren über, die in Frei-

heit gesetzte Schwefelsäure" wirkt auf ein ferneres Molekül Alkohol u. s. f. (Williamson,

Ä. eh. [S] 40, 98). Theoretisch könnte daher eine kleine Menge Schwefelsäure zur Um-
wandlung einer unbegrenzten Menge Alkohol in Aether dienen, wenn nicht gleichzeitig

die Schwefelsäure zum Theil zu SO.^ reducirt würde. Hat man die Reaktion mit einem
19*
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Alkohol (z. B. Aethylalkohol begonnen und lässt später einen anderen Alkohol (z. B.

Isoamylalkoholl zuflielsen, so destillirt erst Aethylisoamyläther über und später blos Iso-

amyläther. I. C.,H,.HSO, + C5H,..0H - aH,.O.C,H„ + H„SO,. IL 2C5H,^.OH

+

H,SO, = C,Hj,.HSO, + H,0 + CsH^.OH - C;H^,.0.C,,H,^ + H,0 + H,SO,.
Aether tertiärer Alkohole sind nicht bekannt. Es existiren nur Aether von

primären und sekundären Alkoholen.
Die einfachen und gemischten Aether sind Flüssigkeiten, leichter als Wasser und

darin wenig oder gar nicht löslich. Sie sind von grofser Beständigkeit: Ammoniak,
Alkalien und verdünnte Säuren, sowie P,Os sind ohne Einwirkung. Ebenso PCI5 in der

Kälte. Natrium entwickelt keinen Wasserstoff, wenn die Aether rein, d. h. alkohol- und
wasserfi-ei sind. Koncentrirte Schwefelsäure verbindet sich mit den Aethern zu Alkyl-
schwefelsäuren. Schwefelsäureanhydrid bildet Schwefelsäure- und Isoäthionsäureester.

Aether mit primären Radikalen werden von ein- oder zweiprocentiger Schwefelsäure bei

150° nicht angegriffen. Aether mit sekundären oder ungesättigten Radikalen zerfallen

aber, bei gleicher Behandlung, in Alkohole (Eltekow, B. 10, 1902). Salpetersäure und
Chromsäure wirken oxydirend und liefern dieselben Oxydationsprodukte, die aus den
Alkoholen mit dem gleichen Alkyl entstehen. Chlor wirkt lebhaft ein unter Bildung von
Substitutionsprodukten. Bei 0" spaltet Jodwasserstoffgas die Aether in Alkohol und
Jodid. Aus einem gemischten Aether tritt das kohlenstoffärmere Radikal als Jodid aus.

CaH^.O.C.Hfl + HJ = C.HsJ + C.H^.OH. Namentlich bei CH^-haltigen Aethern erfolgt

diese Reaktion leicht (Silva, B. 8, 1352; 9, 852). Die Aether verbinden sich direkt mit
einigen Metallchloriden.

Experimentaluntersuchung über die Geschwindigkeit der Bildung von Aethern aus
Alkyljodiden und Natriumalkoholateu, Einfluls der Temperatur u. s. w. : Hecht, Conrä»,
Ph. Ch. 3, 450; 4, 299; Conrad, Brückner, Pli. Cli. 4, 631.

Regelmäfsigkeiten in den Siedepunkten, specifischen Gewichten und specifischen Vo-
lumen der Aether C^H,n^jO mit normalen Alkylen: Dobriner, A. 243, 11.

Nomenklatur der Aether. Die Aether entstehen durch Austausch von Wasser-
.stoff gegen Savierstoff in Kohlenwasserstoffen. Man kann sie nach demselben Principe

benennen, wie die Azokörper (Beilstein).

CHg.Ü.C^Hg

Methan-Oxy-Aethan

A. Derivate der Alkohole mit einem Atom Sauerstoff.

I. Derivate der Alkohole c^h,„^,o.

1. Methyläther CaHgO = (CH3),0. B. Beim Erhitzen von Holzgeist mit Schwefelsäure
(Dumas, Peligot, A. 15, 12; Kane, A. 19, 166) oder mit Borsäureanhydrid (Ebelmen, A.
57, 328). — D. 1,3 Thle. Holzgeist werden mit 2 Thln. koncentrirter H.,SO^ auf 140°

erhitzt. Man leitet das Gas in konc. HjSO^ (welche davon 600 Volume absorbirt) und
tropft in die schwefelsaure Lösung das gleiche Volumen Wasser (Erlenmeyer, Kriech-
baumer, B. 7, 699). D. im Grofsen: Tellier, J. 1877, 1157. — Gas. Siedet bei
— 23,65" (Regnault, J. 1863, 70). Absolute Siedetemperatur: 129,6" (Nadeschdin, M. 15,

[2] 27). Spec. Gew. = 1,617 (gegen Luft). 1 Vol. Wasser löst bei 18" 37 Vol. Methyl-
äther (D., P.). Verbrennungswärme (für 1 Mol.) = 844,2 Cal. (Berthelot, A. eh. [5] 23,
185). Molekularbrechungsvermögen = 20,42 (Kanonnikow, J. pr. [2| 31, 361). Ver-
bindet sich mit Salzsäuregas zu der bei 2" siedenden Verbindung (CHgl^O.HCl (Fhiedel,
Bl. 24, 160, 241). Verhalten gegen Chlor: Regnault, A. 34, 29.

Chlormethyläther C3H5CIO = CH.,C1.0CH.,. B. Beim Zusammenbringen von Chlor
mit überschüssigem Methyläther im diffusen Tageslicht (Friedel, Bl. 28, 171). — 1).:

Kleber, A. 246, 97. — Siedep.: 59,5" bei 759 mm. Zersetzt sich mit Wasser in HCl,
Holzgeist und Trioxymethylen (CHoO)^. Ammoniak erzeugt Hexamethylenamin. Kalium-
acetat liefert ein bei 117—118" siedendes Acetat CH,(OC,H30)(OCH.3), das durch Wasser
und Alkalien, analog dem Chlormethyläther, zerlegt wird.

s-Dichlormethyläther C.jH/;i,0 = (CHjCll^O. B. Bei vorsichtigem Zusammen-
bringen von Methyläther mit Chlor im diffusen Tageslicht (Regnault, A. 34, 31). Tri-
oxymethylen absorbirt sehr langsam trockenen Chlorwasserstoff unter Bildung von
s-Dichlormethyläther ( Tischtschenko, }K. 19, 473). — Siedep.: 105"; spec. Gew. = 1,315

4 3 2 1

CH3.CH2.CH.CH,C1
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bei 20°. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, in HCl und Trioxymethylen (Butlerow,
Z. 1865, 618).

s-Tetrachlormethyläther C.,H.,C1^0 -= (CHCI),0. Siedep.: 130"; spec. Gew. = 1,606
bei 20" (Eegnault).

Perchlormethyläther ClClgO = (CC1.,).,0. B. Beim Behandehi von Tetrachlor-
methyläther mit Chlor an der Sonne (Regnault, A. 34, 33). — Siedep.: 100"; spec. Gew. =
1,597. Die Dampfdichte = 4,67 (Regnault) entspricht nur der halben Molekularformel.
Es tritt also offenbar, beim Destilliren, eine Spaltung ein (etwa G^ClgO = CCI4 -|- COClj

),

und erklärt sich auch daraus der autfallend niedere Siedepunkt des Körpers.

s-Dibrommethyläther C.jH^BrgO = (CHjBrjjO. B. Beim Ueberleiten von trocknem
HBr über festes Trioxymethylen (Tischtschenko, TK. 19, 472). — Flüssig. Siedep.: 148,5 bis

151,5". Raucht an der Luft. Reizt die Augen zu Thränen. Wird von Wasser in HBr
und Formaldehyd zerlegt. Beim Erhitzen mit Trioxymethylen und Wasser auf 140" ent-

stehen CH3.Br und Ameisensäure.

s-Dijodmethyläther C^H^J^O = (CH,J)oO. B. Trocknes Trioxymethylen absorbirt

begierig trocknes Jodwasserstotfgas ; entsteht auch beim Einleiten von HJ in rohen Form-
aldehyd (Tischtschenko, }K. 19, 470). — Flüssig. Siedep.: 218—219". Leicht löslich iu

Alkohol, Aether und Aceton. Wird von Natrium, iu der Kälte, nicht angegriffen. Beim
Einleiten von trocknem NHg in die ätherische Lösung entsteht ein Niederschlag
(CHjJ.NHgljO, der durch Wasser oder Alkohol zersetzt wird.

2. Derivate des Aethylalkohols CaHgO-

1. Aethyläther (Aether, Schwefeläther, Aethyloxyd) C4Hj(,0 = (CoH^KjO. B. Der
Aethyläther wurde zuerst von Val. Cordus (1540) aus Alkohol und Vitriolöl dargestellt

(oleum vitrioli dulce). Frobeniüs nannte ihn (1730) Schwefeläther. Val. Rose zeigte, dass

der Aether keinen Schwefel enthält. Saussure {Oüheri's Ann. [1808] 29, 132; A. ek. [1] 89,

273) und besonders Dumas und F. Boullay {A. eh. [2] 36, 294) ermittelten die Zusammen-
setzung des Aethers. Boullav [Qilberi's Ann. [1813] 44, 270) stellte Aether aus Alkohol
mit Phosphorsäure und Arsensäure dar; Desfosses [A. eh. [2| 16, 72) benutzte dazu P^luor-

bor, Masson (.4. 31, 63) — ZnCl.,, Kuhlmann {A. 33, 97, 192) — SnCl^ und andere Me-
tallchloride. Beim Erhitzen von Alkohol mit trocknem Salmiak auf 260— 400" (Berthelot,

A. 83, 110). Aus alkoholischem Kali oder Natriumalkoholat und Aethyljodid (William-

soN, A. 77, 38; 81, 77). Aus Alkohol und HCl, HBr oder HJ bei 200—240"; beim Er-

hitzen von Alkohol mit ZnCla, SnCl^, HgClj, CaCl^, MgSOj oder Chromalaun auf 300"*

entsteht Aether (Reynoso, A. eh. [31 48, 385). CHß.ÖH + HCl = CHjCl + H^O und
C.HjCl -j- C2H5.ÜH = (C.,H5),0 + HCl. Auf der gleichen Ursache beruht die Einwirkung

der Salze, da diese bei der hohen Temperatur etwas Säure verlieren. Beim Erhitzen der

Alkohole mit HCl u. s. w., unter gewöhnlichem Druck, entstehen höchstens Spuren von

Aether, während mit HjSOj die Bildung von Aether eine kontinuirliche ist. Es erklärt

sich dies aus der Unbeständigkeit der Aetherschwefelsäuren einerseits und ihrer geringen

Flüchtigkeit andererseits. Mit HCl(HBr, HJ) entstehen aber sehr beständige Chloride,

die nur bei einer Temperatur (mit den Alkoholen) in Wechselwirkung treten, welche weit

höher liegt als der Siedepunkt der Chloride. Aus Aethylbromid oder Aethyljodid und
HgO (Reynoso). Aus Aethyljodid und Natriumoxyd Na,0 bei 180" (Greene, BL 29, 458).

— D. Alan mengt 9 Thle. koncentrirte R.SO^ mit 5 Thln. Weingeist (von 90"/^), erhitzt

zum Kochen und lässt langsam Alkohol nachfliefsen, wobei die Temperatur der siedenden

Mischung zwischen 180—140" gehalten werden muss. Die gröfste Ausbeute an Aether

wird erhalten, wenn das Gemenge von Schwefelsäure und Alkohol auf 140—145" erhitzt

wird. Oberhalb dieser Temperatur nimmt die Ausbeute ab; bei 160" entweicht sehr viel

SO., (Norton, Peescott, A7n. 6, 24 3). Der überdestillirtc Aether wird, zur Entfernung

von SO.^, mit Kalkmilch geschüttelt und rektificirt. Die letzten Spuren beigemengten

Wassers oder Alkohols entfernt man durch wiederholtes Schütteln mit Chlorcalciumlösung

(Lieben [A. Spl. 7, 218] räth 20—30 mal mit immer erneuten kleinen Mengen Wasser

zu schütteln) und Destilliren über Natrium oder P^Og. Wasserhaltiger Aether färbt sich,

beim Schütteln mit gepulvertem Rosanilinacetat, roth (Squibb, J. 1885, 1162). — Käuflicher

Aether hält Vinylalkohol G.H^O (s. d.) beigemengt. — Ueber das bei der Aetherbereitung

im Grofsen als Nebenprodukt gebildete „leichte Weinöl s. S. 125.

Reiner Aether erstarrt bei —129" krystallinisch und schmilzt bei —117,4" (Olszewski,

M. 5, 128). Siedep.: 34,97" (Regnault); 34,6" bei 762 mm; spec. Gew. = 0,6950 bei 34,6"/4"

(R. Schiff, A. 220, 332). Spec. Gew. =0,720 08 bei 15"; 0,709 91 bei 25" (Perkin, J. i>r.

[2] 31, 513). Spec. Gew. =0,73128 bei 4"/4"; 0,719 08 bei 15"/4"; 0,707 88 bei 25"/4"

(Squibb, J. 1885, 1162). Ausdehnungskoefficient: Kopp, P. 72, 228; Oudemans, R. 4, 274.
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Ausdehnungskoefficient bei verschiedenem Druck: Grimaldi, G. 15, 517; 17, 24; Amagät,

Ph. 2, 246. Kritische Temperatur = 194"; kritischer Druck = 35,61 Atm. (Ramsay, Young,

J. 1886, 203). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a^ = 4,521 (R. Schiff, A. 223, 74).

Brechungsvermögen: Oüdemans, R. 4, 279. Molekularbrechungsvermögen = 35,82 (Kanon-

Nffiow, J. pr. |2J 31, 861). Sein Dampf ist sehr schwer und fliel'st noch leichter als

Kohlensäuregas an den Wänden der Gefälse herunter; er bildet mit Luft ein explosives

Gemenge. Bei 17,5" lösen 12 Thle. Wasser 1 Thl. Aether und 35 Thle. Aether 1 Thl.

Wasser. 100 Thle. absoluter Aeth.'r lösen bei 12" 2 Vol. Wasser (Napier, Bl. 29, 122).

Die Gegenwart von Alkohol im Aether erhöht diese Löslichkeit. Schüttelt man Aether

mit dem gleichen Volumen CS.,, so trübt sich das Gemisch bei Anwesenheit von Wasser.

Ein Stückchen Aetzkali mit Aether übergössen färbt sich nach 24 Stunden gelblich, und

ebenso der Aether, bei Gegenwart von Alkohol (Böttger, i^. 11, 463). — Löslichkeit des

Aethers in koncentrirter Salzsäure: Draper, J. 1877, 76.

Beim Durchleiten von Aetherdampf durch glühende Röhren entstehen Aethylen, Alde-

hyd, Wasserstoff. Wasser (Reiset, Millon, A. eh. [3] 8, 290) und Methan (Liebig, A. 14,_

134). Beim Durchleiten von Induktionsfunken durch, auf 250— 300" erhitzten, Aetherdampf

werden CO, H, CH„ C.,H, und C.Ho gebildet (Klobükow, J. pr. \2] 34, 126). Zerfällt,

beim Glühen mit Zinkstäub, in Aethylen und Wasser (resp. Wasserstolf) (Jahn, M. 1, 675).

Platinmohr, Chromsäure oder Salpetersäure oxydiren den Aether zu Essigsäure; mit Ozon
entsteht Aethylsuperoxyd. Bei der Oxydation durch eine glühende Platinspirale entsteht

aufserdem Hexaoxymethylensuperoxyd (CH,0)„03 (>. Formaldehyd). PCI., wirkt erst bei

180" ein. Mit koncentrirter Ii2S04 verbindet sich der Aether zu Aethylsehwefclsäure.

Beim Einleiten von SO3 in Aether entsteht zunächst Diäthylsulfat, welches durch das

überschüssige Schwefelsäureanhydrid zum Theil weiter zerlegt wird in den Aethylester

der Aethionsäure CHgSjO^ und in wenig Methandisulfonsäure-Diäthylester CHjfSOg.C.jHgl^.

Aether mit Wasser und einer kleinen Menge ILSO^ auf 150—180" erhitzt, bildet Alkohol
(Erlenmeyer, Z. 1868, 343). Nach Lieben [A. 165, 136) findet Alkoholbildung aus Aether

durch blofse Einwirkung von Wasser und schon bei gewöhnlicher Temperatur statt,

jedoch äufserst langsam. Aether, bei 0" mit HJ gesättigt, giebt mit Leichtigkeit CH^J
(Silva, B. 8, 903).

Beim Einathmen bewirkt der Aether Gefühllosigkeit. Hofmaun's Tropfen (Spiritus

aethereus) sind ein Gemisch von 1 Thl. Aether und 3 Thln. Weingeist. — Der Aether

löst Fette, Alkaloi'de u. s. w.

Spec. Gew. von Mischungen aus Aether und Alkohol: Squibb, Fr. 26, 96.

Addifionsprodukte des Aethers.
Hydrat C^HigO + 2H,,0. B. Entsteht als fester Anflug beim Filtriren einer äthe-

rischen Lösung (Tanret, Bl. 30, 505). — Existirt nur unterhalb — 3,5".

Aetherbromid C^HjßO.Brg. Trocknes Brom verbindet sieh, in der Kälte, mit Aether
zu einem Oel, das unter 0" in chromrothen Blättern erstarrt. Diese sind C^HjoO.Brg;
sie schmelzen bei 22", zerfliefsen an der Luft und zersetzen sich, beim Erhitzen mit Wasser
auf 70— 80", in HBr, CH^.Br, Bromal und ein bei 175" siedendes, in Wasser unlösliches

Oel C^HgBr^O, (Verbindung von Aldehyd und Bromal) (Schützenberger, A. 167, 86).

Hydrojodid 2C4H,oO + HJ. B. Beim Uebergiefsen von PH^J mit wasserhaltigem
Aether (Messinger, Engels, B. 21, 327). — Flüssig. Unlöslich in Aether. Zerfällt bei

der Destillation in Aether, CjHgJ und wässerige Jodwasserstoff'säure. Beim Uebergiefsen
mit Wasser entsteht CgH^J.

BeCl.,.2C4H,„0. Grolse Prismen (Atterberg, B. 9, 856). — HgBr,. 30^11^00 (Nick-

LEs, J. 1861, 200). — AlBrg.C.HjoO (Nickles). — TlClg.C.HjoO.HCl + H.,0. — 2TlBr3.

30^11,00 (NiCKLEs, J. 1864, 252). — TiCl^-C^Hi^O. Krystalliuisch; Schmelzp.: 42—45";
Siedep.: 118—120". Zerfällt rasch in TiCl,(OC.,Hj (Bedson, A. 180, 236). — SnCl^.C^H.oO
(KuHLMANN, A. 33, 106 und 192; Lewy,'J. pr. 36, 146). — SnBr^.C^HjpO (Nickles, J.

1861, 200). — 3 PCI5. 2 0^11,00. Blättchen. Löslich in Aether. Zersetzt sich heftig mit
Wasser unter Bildung von Phosphorsäure und Aethylphosphorsäure, ohne dass gleich-

zeitig Aether frei wird. Entwickelt beim Erhitzen HCl und PCl.^ (Liebermann, Lands-
HOFF, B. 13, 690). — VdOClg.C4H,oO. Metallglänzende, grüne Krystalle. Schmilzt unter
20". Wird durch Wasser zersetzt (Bedson, A. 180, 235). — SbCl^.C^HjoO. Schmelzp.:
66" (Williams, B. 9, 1135). — SbBr^.C^HioO; — SbBr,.2C4H,oO (Nickles, J. 1861, 594).
— BiBi-g.C^HioO -j- 2H.,0. Sehr zerflielsliche rhombische Prismen (Nickles).

Siobstitutionsprodukte des Aethers (Lieben, A. 111, 121; 146, 180; Abeljanz,
A. 164, 197; Jacobsen, B. 4, 215). Chlor wirkt sehr heftig auf Aether ein; man muss
mit Eis kühlen, um Entzündung zu vermeiden. Beim Arbeiten im Dunkeln verdrängt
das Chlor den Wasserstoft" nur in einer Aethylgruppe, und zwar in folgender Reihe:

CHHH.CHH.O.CHs-
2 3 4 15
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Monochloräther C^HgClO. L 1- 3Ionochloräther (Aldehydüihylchlorid)
CH3.CHCLO.C3H.. B. Beim Chloriren von Aether (Lieben). Bei der Einwirkung von

(1 Mol.) PCI5 "auf Diätbjlacetal oder Methyläthylacetal (Bachmann, A. 218, 39). CK,.
CaOCHj.OCoHä + PCI5 = CH,.CHC1.0C,H5 + CH3CI + POCI3. Beim Sättigen eines

Gemenges von Aldehyd und Alkohol mit Balzsäure (Würtz, Frapolli, A. 108, 226).

CH3.CHO + C.Hg.OH + HCl = C.H.Cl.OG.Hj + H,0. - Siedep.: 97-98". Wasser zer-

legt den Monochloräther in HCl, Aldehyd und Alkohol (Laatsch, A. 218, 36). Ebenso
wirken Alkohol und Alkalien. Zersetzt sich bei mehrmonatlichem Aufbewahren in Aetliyl-

ehlorid und eine bei 75— 79° siedende, chlorhaltige Flüssigkeit (Laatsch). Zerfällt mit

koncentrirter HjSO^ in HCl, Aldehyd und Alkohol (resp. Aethylschwefelsäure). Natrium-
alkoholat bildet NaCl und Acetal.

2. 2-Monochloräther CH.,C1.CH.,.0C.,H5. B. Beim Behandeln von 2-Jodäther mit

Chlor, SbCls oder besser mit CIJ (Henry," BI. 44, 459). — Flüssig. Siedep.: 107— 108";

spec. Gew. = 1,0572 bei 0".

Diehloräther C.HgCUO. 1. 1, 2-lJichloräfher CH2Cl.CHC1.0C.,Hg. B. Beim
Chloriren von Aether (Malaguti, A. 32, 15; Lieben). Beim Einleiten von HCl in ein

Gemisch aus Chloraldehyd und Alkohol (Natterer, M. 5, 496). Beim Einleiten von HCl
in erwärmtes Chloracetal (Natterer). CH,C1.CH(0C.,H,)., + HCl = C,H,C1.,0 + C.,H,.OH.

Aus ^-Chlorvinyläthyläther CHC1:CH.0C,,H- und HCl (V) (Godefroy, J. 1886, 1173).

Siedep.: 140—145"; spec. Gew. = 1,174 bei 23". Der Dampf von Diehloräther kann
unzeisetzt durch ein auf 200" erhitztes Rohr geleitet werden; beim Erhitzen von Diehlor-

äther, im Rohr, auf 180" tritt aber Verkohlung ein, nuter Bildung von CoH^Cl (Natteker,

M. 5, 491). Durch Ammoniak werden Alkohol, Chloraldehyd und andere Körper ge-

bildet (Natterer). Zerfällt mit konc. H.,SO^ in HCl, Aethylschwefelsäure und Chloral-

dehyd CHjCl.CHO. FCI5 bildet C^HjCl und CHjCl.CHCl., (?) (Abeljanz). Mit PBrg ent-

steht Aethylbromid (Lieben, A. 146, 215). Mit Wasser auf 115—120" erhitzt, zerfällt der

Diehloräther in HCl und Chloraldehydalkoholat CH,C1.CH(0H).0C.,H5, das durch fernere

Wirkung des Wassers in Alkohol, Chloraldehyd und Glykolsäurealdehyd CH.,(pH).COH
zerlegt wird. Mit Natriumalkoholat entsteht zunächst Chloracetal CH2C1.CH(0C2H5)., und

beim Erhitzen mit überschüssigem Natriumalkoholat, im zusammengeschmolzenen Rohr,

Aethylglykolacetal CH2(0C.,Hfi).CH(0CoH,).>. Ebenso wirkt Natriummethylat. Essigsaures

Silber bildet AgCl und CH,Cl.CH(OC,H5)(O.C,H30) (Bauer, A. 134, 176). Wird von

Natrium nicht angogritien, wohl aber von Eisen oder Zink. Dieses wirkt sehr lebhaft

ein und erzeugt HCl, CH^Cl, Aethylalkohol, Chloraldehyd C.HgClO, Chloraldehyd-

alkoholat CH.^C1.CH(0H).ÖC,,H- (?) und das Kondensationsprodukt CsHmCl.,03 (Wislicenus,

A. 226, 263). In Gegenwart von Wasser wirkt Zink ebenfalls sehr lebhaft auf Diehlor-

äther ein und liefert: Alkohol, Acetaldehyd, Aethyläther und Chloracetaldchyd (Wislicenus,

A. 226, 272).

Auf eine ätherische Lösung von Diehloräther wirkt Zinkäthyl unter Bildung von

Aethylchloräther CH.,Cl.CH(C.,H,).0CUl5 (Siedep.: 141"; spec. Gew. = 0,9735 bei 0").

Durch HJ entstehen aus 'diesem: C.H^J und sekundäres Butyljodid. Mit Natriumäthylat

liefert der Aethylchloräther Butylenglykoldiäthyläther CH2(0C,H5).CH:(C,H5).0C2H5

(Siedep.: 147") (Lieben, A. 123, 130; 133, 287). PBrg erzeugt aus Aethylchloräther:

C^H.Br, C.,H,(C,H-)ClBr und C.H.lC./HglBr., (Lieben, A. 146, 220).

Ueberschüssiges Zinkäthyl und Diehloräther liefern CH.,(C3H5)CH(C,Hg).O.C2Hg

(Siedep.: 131,4" bei 749,6 mm; spec. Gew. = 0,7865 bei 0") (Lieben, A. 178, 14). Dieser

Körper zerfallt mit HJ in CH-J und C.^H.gJ, das sich aber wie CH3.CHJ.CjH9 verhält

(s. Hexylalkohol, Nr. 2, S. 234). Diehloräther und Zinkinethyl geben Methylchloräther
CH.,C1.CH(CPL).0C.,H, (Siedep.: 117-118"; spec. Gew. = 0,9842 bei 0"). PBv, erzeugt

aus' Methylchloräther: C.,H,Br, C.,H3(.CH3)ClBr und C.3H3(CH„)Br., (Lieben, A. 146, 225).

Diehloräther verbindet sich lebhaft mit 3 Mol. eines ein- oder zweiatomigen Phenols.

C.HgCLO + 3C,H«0 = 2HC1 + C.,H,.OH + OH.C,H,.CH,.CH(C,H,.OH).,. - C,H,C1,0 -f

8CeH.(C)H)., = (0H).,.C«H3.CH.,.CH:C,H3(0H), i,+ 2HC1 +' C,H5.0H. (?-Naphtol liefert ab-

weichend ein Derivat C.^.jH.jClO, indem blofs zwei Mol. (':/-Naphtol in Wirkung treten.

Beim Behandeln von Diehloräther mit koncentrirter Kalilauge entstehen Alkohol und

zwei isomere Produkte CJijClO.,, ein Körper CgHigClOg und daneben wenig Glykol-

säure, aber keine Essigsäure (4beljanz, A. 164, 218).

«C.HgClO.,. Chloraldehyd-Alkoholat CHjCl.CH(0H).0C,H5. Siedet bei 98— 95"

und zerfällt beim Destilliren in H,0 und öliges,' bei 163— 165" siedendes C8Hj6C1.303 ^

SS'S1'SS>0 SS-lJs ,
welches, durch koncentrirte H.SO^, in Chloraldehyd und Alkohol

(resp. Aethylschwefelsäure) gespalten wird. Es ist dies dasselbe Kondensatiousprodukt,

welches direkt aus Diehloräther und Kalilauge entsteht.
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ß-CJigCli).,. Oxychloräther CH.,(OH).CHC1.0.C.,Hä. B. Beiin Chloriren von Aether
(Jacobsen, B. 4, 2171. — Siedet bei 151— 155" und ist'keiner Kondensation fähig. Durch
konceutrirte H,SO, wird er in HCl, Alkohol und Glykolsänrealdehyd CH,(OH).CHO ge-

spalten.

2. 1,1^-nichloräfher s. Aethylidenoxychlorid CHg.CHCl.OCHCI.CH3.

Triehloräther C.H^ClgO. 1. 1, 2, 2-Trichforäfher CHClj.CHCl.OC^Hg. Beim
Chloriren von Aether (Jacobsen, B. 4, 217). Aus CHC1:CH.0C.,H5 und Chlor (Godefroy,

J. 1886, 1173). — Siedet nicht unzersetzt gegen 157". Giebt 'mit Natriuinalkoholat Di-

chloracetal CHClj.CHlOC^Hg).,, das durch konceutrirte H^SO^ in Alkohol und Dichlor-

aldehyd gespalten wird.

2. Triehloräther aus Dichloracetal und PCI5, siedet bei 167— 168" (Keey, J. 1876, 475).

Setzt man die Einwirkung des Chlors auf Aether bei 90" fort, so entstehen Tetra-

und Pentachloräther. Hier hört die Wirkung des Chlors im Dunkeln auf, und nur beim
Arbeiten im Sonnenlicht gelingt es, sämmtlichen Wasserstoff zu verdrängen.

1, 2, 2, 2-Tetrachlorätlier C,HgCl,0 = CClg.CHCl.OC.Hg. B. Aus Monochloräther
und Chlor, bei Gegenwart von Jod (Würtz, Vogt, Z. 1871, 679). Beim Behandeln von
Chloralalkoholat CC1,.CH(0H)(0C,H5) mit PCI5 (Henry, B. 4, 101, 435; Paternö, Pisati,

J. 1872, 303). Aus CCI.,:CH.OC.,Hf, und Chlor (Godefroy, J. 1886, 1174). — Siedet bei

189,7" (bei 758,7 mm); spec. Gew. = 1,4379 bei 0"; = 1,4182 bei 15,2". Zerfallt beim
Erhitzen mit Wasser, im Rohr, oder direkt mit koncentrirter HjSO^ in Alkohol, HCl und
Chloral. Beim Erhitzen mit Alkohol entstellt Trichloracetal. Alkoholisches Kali bildet

Trichlorvinyläthyläther CCl./.CCl.OC.jHj. Schwefelwasserstoff, durch Tetrachloräther (aus

Aether bereitet) geleitet, giebt zwei flüchtige Verbindungen, die sich durch Alkohol
trennen lassen. Zunächst krystallisirt C^HyS.jO (Nadeln bei 120— 123" schmelzend), in

den Laugen bleibt C^H^CUSÖ (Schuppen, bei 70—72" schmelzend) (Malaguti, ä. 32, 29).

Pentachloräther C^HgClgO. 1. 1, 1, 2, 2, 2-Pentachloräther CClg.CCl.^.OC^Hs.
Entsteht auch durch Einleiten von Chlor in Trichlorvinyläthyläther (Busch, B. 11, 445).
— Oel. Siedet nicht unzersetzt bei 190—210". Spec. Gew. = 1,645 (Jacobsen, B. 4, 217).

2. 1, 2, 2, 2, 2'-P€nfachloräfher CClg.CHC1.0CH,.CH,Cl entsteht bei der Einwir-
kung von PCL, auf die Verbindung von Chloral vmd salzsaurem Glvkol CC1.^.CH(0H).
0CH.,.CH,C1 (Henry, B. 7, 763). — Siedep.: 235"; spec. Gew. = 1,577 bei 8".

'

1, 2. 2, 1\ 2', 2'-Hexachloräther C.H^Cl.O = CHC1,.CHC1.0CHC1.CHC1, entsteht

bei der Einwirkimg von PCI- auf, mit HCl gesättigten, Dichloraldehyd (Paternö, Pisati,

J. 1871, 508). — Siedep.: 250".

Oktoehloräther C4H.,ClgO. B. Aus salzsaurem Aldehyd und Chlor, im Sonnen-
licht (Roth, B. 8, 1017). — Campherartig riechende Krystalle; sublimirbar.

Perchloräther C^ClioO = (CCIJ.O. Schuppen. Schmelzp.: 69" (Regnault, ä. 34, 27).

Spec. GeAV. = 1,900 bei 14,5" (Malaguti, ä. eh. [3] 16, 4). Zerfällt beim Sieden: C^jClioO
= C.Cle + CC1,.C0.C1. Wird durch alkoholisches Schwefelkalium zerlegt: CjCl,oO + 2l^S
= ClClßO (Chloroxäthose s. S. 301) + 4 KCl + S, (M.).

Verhalten des Perchloräthers: Malaguti, J. i855, 606.

Bromäther C,H„BrO. 1. 1-Bromäther CHg.CHBr.OCH,. Siedep.: 105"; spec.

Gew. = 1,0632 bei 12" (Henry, J. 1885, 1163). Wird von Wasser zersetzt.

2. 2-Bromäther CH„Br.CH.,.0C.,H5. B. Aus 2-Jodäthyläther und Brom (Henry, J.

1885, 1163). — Siedep.: 127—1^8" bei 755mm; spec. Gew. = 1,3704 bei 0"

1, 2-Dibromäther C^HgBr.^O = CH,Br.CHBr.OC,H,. B. Aus Vinyläthyläther und
Brom (WisLicENüs, A. 192, 111). — Sehr unbeständige Flüssigkeit. Giebt mit Natrium-
alkoholat Mouobromacetal CH.3Br.CH(OC.,H5),.

Tetrabromäther C^H.Br^O = (CH,,Br.CHBr),0 (?). B. Aus Acthylidcuo.xychlorid
und (vier Atomen) Brom bei 100" (Kessel, B. 10, 1671). — Syrup, raucht an der Luft,
zersetzt sich allmählich durch Wasser oder beim Destilliren. Mit Wasser wird HBr. aber
kein Aldehyd gebildet.

Oktobromäther C.HjBrgO = (CBrg.CHBr),0 (?). B. Beim allmählichen Erhitzen
\on Aethylidenoxychlorid mit (sechzehn Atomen) Brom auf 100— 210", neben C.,H.,Br4 und
Perbromäther (Kessel, B. 10, 1667). Beim DestiUiren des Produktes geht erst C4H,BrgO
(Siedep.: 130—190"), dann C.H.Br^ (Siedep.: 190-240") und zuletzt C^BrigO (Siedep.:
240-280") über. — Dicke Flüssigkeit. Siedet bei 450—470 mm unzersetzt bei 132—135".
Unlöslich in Wasser. Zersetzt sich rasch beim Erhitzen mit Wasser.
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Perbromäther C^Bi-j^O. B. S. Oktobromäther. — Wurde nicht rein erhalten.
Liefert, mit Wasser, Tribromessigsäure.

2-Chlor-l, 2-Dibromäther C.H.ClBr^O = CHClBr.CHBr.OaHg. B. Aus 2-Chlor-
vinyh'itlijläther und Brom (Godefroy, J. 188<), 1173). — G-elbes Oel. Siedet nicht un-
zer.setzt bei 1T0-180'\

1, 2, 2-Trichlor-l, 2-Dibromäther C^H^ClgBr^O = CCl,Br.CClBr.0C,H6. B. Aus
Trichhjrvinyläthyläther und Brom (Busch, ß. 11, 446 j. — Erstarrt in der Kälte zu grorsen
Krystallen, die bei -|- 17" schmelzen.

2-Jodäther fAethyljodhydrin) C.H^.JO = CH,J.CH.,0.C.,H5. B. Aus Glykol-
monoäthyläther OH.C,,H^.OC,lIä und PJg (Demole, B. 9, 746). iDurch Erhitzen von Aethylen-
jodid mit Alkohol auf 70—75" (Bäumstaric, B. 7, 1172). — Senfölartig riechende Flüssig-
keit; Siedep.: 154—155". Spec. Gew. = 1,6924 bei 0" (Henry, Bl. 44, 458). Giebt mit
Natriumäthylat Glykol, Diäthyläther und Vinyläthylärher.

2-Cyanäther C.HgNO = CH,(CN).CH.,.0C,H5. B. Aus 2-Bromäther C,H,BrO
und KCN (Henry, Bl. 44, 458). — Siedep.: 172".

l,l'-Diamidoäther C4H,.jNjO = (CHg.CH.NH.XO. B. Beim Einleiten von Annnoniak-
gas in eine Lösung von Aethylidenoxychlorid (CHg.CHCliO in absolutem Aether scheidet
sich das sehr unbeständige Salz C4H,,N20.2HC1 aus, welches sehr leicht HCl verliert

(Hanriot, A. eh. [5] 25, 224).

2. Methyläthyläther C^HsO = CH^.O.aHs. B. Aus Methyljodid und Natrium-
alkoholat oder aus C.^HjJ und CHgO.Na (Williamson, A. 81, 77). Bei der Einwirkung
von Silberoxyd auf ein äquivalentes Gemenge von Methyljodid und Aethyljodid (Würtz,
J. 1856, 563). Entsteht, neben {Gllc^)X^ und (CjHg^.O, beim Erhitzen eines äquivalenten
Gemisches aus Methylalkohol und Aethylalkohol mit Vitriolöl auf 140" (Norton, Pres-
COTT, Am. 6, 244). — Siedep.: 10,8"; spec. Gew. = 0,7252 bei 0" (Dobriner, A. 243, 2).

Absolute Siedetemperatur: 167,7" (Nadeschdin, jK. 15 [2] 27).

Methyl- 1- Chloräthyläther (Aldehyd -Methylchlorid) CgH^ClO = CH.O.CHCl.
CH.,. B. Beim Einleiten von HCl in ein stark abgekühltes Gemenge von 1 Vol. Aldehyd
und 17, Vol. Methylalkohol (Rübencamp, A. 225, 269). — Flüssig; raucht an der Luft.
Siedep.:' 72— 75"; spec. Gew. = 0,996 bei 17".

Methyl-l,2,2,2-Tetraehloräthyläther CgH.Cl.O = CCI3.CHCI.OCH3. B. Aus
Chloralmethylat C,HC1,0.CH,0 und PCI5 (Magnanini, 0. 16, 332). — Flüssig. Siedep.:
178" (kor.); spec. Gew. = 1,54 bei 0"; 1,39 bei 100".

3. Derivate der Propylalkohole CgHgO.
Propyläther CrH,^0 = (C3H7)20. 1. Xormalpropyläther. B. Aus Propyljodid

und Kaliumpropylat (Chancel, A. 151, 304). Aus Propyljodid und Ag.,0 oder HgO
(Ltnnemann, A. 161, 37j. Beim Erhitzen von Propylalkohol mit Schwefelsäure auf 135"

(Norton, Prescott, Am. 6, 243). — Flüssig. Siedep.: 90,7" (i. D.); spec. Gew. = 0,7443
bei 21,2"; Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 163.

2. IsopropyUlther. B. Aus Isopropyljodid und Silberoxyd (Erlenmeyer, A. 126, 306).
— Siedep.: 68,5—69" (i. D.); spec. Gew. = 0,7247 bei 20,8"; Ausdehnungskoefficient:
Zander, A. 214, 164.

Propylchlorjodpropyläther CgH,.,ClJO = C3H.CIJ.O.C3H7. 1. Chlorjodhydriu-
propyläther. B. Aus Epichlorhydrin und Normalpropyljodid bei 190" (Paal, B. 21,

2973). — Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 200—210". Siedep.: 150—160"
bei 150 mm.

2. IsopropylchlorJodproptfUither (Chlorjodhydrinisopropyläther). B. Aus
Epichlorhydrin und Isopropyljodid bei 180—200" (Paal, B. 21, 2972). — Flüssig. Siedet
unter geringer Zersetzung bei 208—212". Siedep.: 155—160" bei 160 mm.

Methylpropyläther C^H,oO = CH.^.O.C^H,. Aus C.jH.O.Na und CH^J (Chancel,
A. 151, 305). Aus CH2CI.O.CH3 und Zn(C.,HB)., (Henry, B. 24 |2] 858). — Siedep.: 38,9";

spec. Gew. = 0,7471 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0.,14406.t + 0,0e99286.t2 + 0,0j58817.tä

(Dobriner, A. 243, 2).

Methyl-2, 3-Dibrompropyläther (Methyldibromhydrin) C^H^Br^O = CH,Br.
CHBr.CHj.OCHg. B. Aus Methylallyläther und Brom (Henry, B. 5, 455). — Siedep.:
185". Zerfällt bei der Destillation über festem Natron in HBr und Methylbromallyläther
C,H.,Br.CH,.O.CH,.
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Methylchlorjodpropyläther C,H,C1J0. 1. 2,3-C'hlorJodpropylderivat (Me-
thylchlofjodhijdrin) CHgClJ.CH^.OCHg. B. Aus MetlivlaHyläther und Chloijod

(Silva, B. 8, 1469). — Siedep.: 195—196».

2. 2-ChloiJodisoiri'opylderivat CH,J.CH(0CH3).CH,C1(V). B. Bei 5—6stündigem
Erhitzen auf 190" gleichei- Moleküle Epichlorliydrin und 'CHgJ (Paäl, B. 21, 2971). —
Schwere Flüssigkeit. Siedet unter geringer Zersetzung gegen 200"; bei 160—170" bei

200 mm. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Riecht stark nach Rettig.

Aethylpropyläther C^Hi.O. 1. Normalpfopylderivat CHs.CH.j.CHg.OC.jHg.
B. Entsteht, neben (C.,H-|.,b, beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches aus Aethyl-

alkohol und Propylalkohol init H.,SOj (Norton, Prescott, Ayyi. 6, 245). Aus CH.,C1.0C.,H5

und ZniCHs)., (Henky, B. 24 [21 858). — Siedep.: 63,6"; spec. Gew. = 0,7545 bei 0"; Aus-

dehnung V = 1 -f 0,0,13116. t 4- 0,0^26162. t" + 0,0,15617.1^ (Dobkiner, .4. 243, 4). Kri-

tische Temperatur: 233,4" (Pawlewski, B. 16, 2634).

2. Isopropyfderivat (CH.,).,.CH.OC.^H-. B. Beim Erhitzen eines Gemenges von 1 Vol.

Isopropyljodid, 2 Vol. Triäthylämin und 4 Vol. absoluten Alkohols auf 150° (Reboül. ./.

1881, 409). — Siedep.: 54"; spec. Gew. = 0,7447 bei 0" (Markownikow, A. 138, 374).

Siedep.: 47—48" (Reboul). Zerfällt, beim Erhitzen mit einprocentiger Schwefelsäure auf
150", in Weingeist und Isopropylalkohol (Eltekow).

Aethyl-2-Chlorisopropyläther ( Chlorätliylin des Propylenglykols) CäHnClO
= CK,.CH(OC.,Ii5).0H2Cl. B. Aus Dichloräther und Zinkmethyl s. S. 295.

Aethyl-2,3-Diehlorpropyläther(Aethyldichlorhydrin) CäHioCl.O = CH,CI.CHCI.
CH^.O.CjHg. B. Aus Aethylallyläther und Chlor (Majikownikow, Z. 1865, 554). —
Siedep.: 165".

Aethyl-2, 3-Dibrompropyläther (Aethyldibromhydrm) CgHioBr^O = CH.,Br.

CHBr.CH,.OC,H-. B. Aus Aethylallyläther und Brom (Markownikow, Z. 1865, 554).

— Siedep.: 193— 195". Durch Natriumamalgam entsteht Aethylallyläther. Wird von
Zinkmethyl nicht angegritfcn.

Aethylehlorbrompropyläther ( Aethylchlorbromhydrin) CgHigClBrO = C3H5
ClBr.OCH^. B. Aus Epichlorliydrin und Aethylbromid bei 200" (Reboul, Lourenco, A.

119, 238). — Siedep.: 186-188"."

Aethyl-3-Chlor-2, 3-Dibrompropyläther CaHgClBr.O = CHClBr.CHBr.CH,.OC.3H5.
B. Aus Aethvl-/^-ChIoralIyläther und Brom (Friedel, Silva, /. 1872, 324). — Siedet

unter Zersetzung gegen 220".

Aethylehlorjodpropylätlier (Chlorjodhydrinäthyläther) C:,H,„C1J0 = C.,H.C1J.

OC.3H5. B. Aus Epichlorliydrin und C.jHgJ bei 200—220" (Paal, B. 21, 2972). — Schweres
Oel. Siedet unter geringer Zersetzung bei 200— 210".

4. Derivate der Butylalkohole c,h,„o.

Butyläther CßH.gO = fC,H9),0. 1. Normaler (CH3.CH.,.CH.,.CH,),0. Siedep.:

140,5" bei 741,5 mm; spec. Gew. '= 0,784 bei 0"; = 0,7685 bei' 20"; = 0,7555 bei 40"

(Lieben, Rossi, A. 165, 110). Siedep.: 140,9"; spec. Gew. = 0,7865 bei 0"; Ausdehnung
V= 1 + 0,0,10723.1 -]- 0,0^13297.12 -f 0,0,67151.1'' (Dobriner, A. 243, 8).

2. Isobutyläfher [(CHg),.CH.CH,],0. B. Aus Isobutyljodid und Kaliumisobutylat
(Würtz, A. eh. [31 42, 153). Entsteht nicht beim Erhitzen von Isobutylalkohol mit HjSO^
auf 120—135" (Norton, Prescott, Am. 6, 244). — Siedep.: 122—122,5"; spec. Gew. =
0,7616 bei 15" (Reboul, Bl. [3] 2, 26).

3. Biitylisohufyläther CHg.CH,.CH,.CH,.0.CH„.CH(CH3),. Flüssig. Siedep.: 131,5

bis 132"; spec. Gew. = 0,763 (Reboul, Bl. [3] 2, 25).

4. Sekundärer [CH(CH3)(C,H5)1,0 entsteht aus salzsaurem Aldehyd und Zinkäthyl
(Kessel, A. 175, 50). — Siedep.": 12Ö— 121"; spec. Gew. = 0,756 bei 21".

5. Bufyl-Sekundär-Biitylüther CH3.CH,.CH,.CH,.O.CH(CH,).C,H5. Siedep.: 131

131,5"; spec. Gew. = 0,7687 bei 15" (Reboul, Bl [3]"2, 25).

6. IsobKtyi-Sehimdärbufyfüther (CH3),.CH.CH,.O.CH(CH3).C,H5. Siedep.: 121

bis 122"; spec. Gew. = 0,7652 bei 15" (Reboul, "5/. [3] 2, 26).

7. Butyl-Tertiärbuty/äther CU.,.CJI.,.Cli,.CU,.O.C{CR.,\. Siedep. : 124— 125"( Reboul,
Bl. [3] 2, 25).

Methylbutyläther C5Hj,0 = CHg.OC^Hg. a. Mit Normalbutyl. B. Entsteht
auch aus CH^CLOCHg und Zinkpropyl (Henry, Bl. [3] 7, 150). — Siedep.: 70,3"; spec.
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Gew. = 0,7635 bei 0"; Ausdehuuno- V= 1 + 0,0.,12112.t + 0,Ü541791 .f- + 0,0^19136. t^

(DOBRINER, A. 243, 3).

b. Mit Isobutyl. Flüssig, öiedep.: 59° bei 741mm (Gorbow, Kessler, M. 19, 439).

Aethylbutyläther CgHi^O = C^Hg.O.C.^H.. 1. Aethylnormalhatyläther. Siedep.:

91,7" bei 742,7 mm; spec. Gew. = 0,7694 bei 0°; =0,7522 bei 20'^; "= 0,7367 bei 40"

(Lieben, Rossi, ä. 158, 167). Siedep.: 91,4°; spec. Gew. = 0,7680 bei 0^5 Ausdehnung
V = 1 4- 0,0,11062. t + 0,0557335.t2—0,0,22011.13 (Dobriner, A. 243, 5).

2. Aethylisohiitylüther. Entsteht nicht durch Erhitzen ehies äquivalenten Ge-
misches aus Aethyl- und Isobutylalkohol mit H,SO^ (Norton, Frescott, Am. 6, 246). —
Siedep.: 78—80"; spec. Gew. = 0,7507 (Würtz, J. 93, 117).

3. Aetfiylpseiidobutyläther. B. Beim Erhitzen eines Gemenges von 1 Vol. Fseudo-

butylbromid, 1 V',
Vol. Triäthylamin und 2 7., Vol. absoluten Alkohols auf 100" (Reboul,

J. 1881, 409). —'Siedep.: 68—69".

2-Aethyl-l-Chlorbutyläther (Aethylchloräther, Chloräthylin des Butylen-
glykols) CeH.^ClO = C.JI,.CH(0aH5).CH.,Cl. B. Aus Dichloräther und Zinkäthyl s.

S. 295.

Aethyl-1, 2-Dibromisobutyläther CßHigBr^O = (CHgl.CBr.CHBr.OaHä- B. Aus
Aethylisücrotyläther und Brom ( Butlf.row, Z. 1870, 525). — Oelig.

Uormalpropyl-Normalbutyläther CjHj,;0 = C.jHjO.C^Hg. Siedep.: 117,1"; spec.

Gew. = 0,7773 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,b.-,12603.t— 0,0.,15208.t2 -]- 0,0,27552.1^ (Do-

briner, A. 243, 71.

5. Derivate der Amylalkohole (-\b.,.,o.

Amyläther C,oH„.,0 = (,C5H,,),,0. 1. Isoamyläther [(CH3)2.CH.CH,.CH,1.30. Ent-

steht nicht beim Erhitzen von Isoamylalkohol mit HoSO^ (Norton, Frescott, Am. 6, 244).

— Siedep.: 172,5— 173" (kor.); spec. Gew. = 0,78073 bei 15"; =^ 0,77408 bei 25" (Ferkin,

J. pr. [2j 31, 513; vgl Würtz, J. 1856, 564).

2. Pentyläfher. B. Aus 2-Jod-3-Methylbutan und Ag,0 (Würtz, A. 129, 366). —
Siedep.: 163". Zersetzt sich beim Erhitzen auf 180—200" in Amylen und Amylenhydrat.

Diehlorisoamyläther [(CPIal^CH.CHj.CHClloO. Siehe Isovaleraldehyd.

Methylisoamyläther CgHi^O = CH^.O.CsHii (Williamson, A. 81, 80). Siedep.: 91

bis 91,3" bei 765,4mm; spec. Gew. =0,6871 bei 91"/4" (R. Schiff, B. 19, 561).

Aethylamyläther C,H,pO = G.Hs.O.CsH,,. 1. Aethylisoamyläther (William-

son, A. 81, 82). Entsteht nicht "durch Erhitzen eines äquivalenten Gemisches aus

Aethyl- und Isoamylalkohel (Guthrie, A. 105, 37; Norton, Frescott, Am. 6, 246). —
Siedep.: 112"; spec. Gew. = 0,764 bei 18" (Reboul, Truchot, Z. 1867, 439; Guthrie,

A. 105, 37).

2. Aethylpentyläther C,H,.Ü.C(CH3),.aH5. B. Aus (CH.j^.CH.CHBr.CHg (Reboul,

Truchot, Z. 1867, 439) oder ('CH3),.CH.CHJ.CH3 (Kondakow, M. 19, 301) und C^H^.ONa.

Aus (CH3).,.CJ.aH5 und alkoholfreiem CoH-.ONa (Kondakow). — Siedep.: 102-103" bei

742 mm; spec. Gew. = 0,759 bei 21" (R.,"T.). Spec. Gew. = 0,7785 bei 0"; 0,751 bei 18"

(K.). Kalte, rauchende Jodwasserstoftsäure bewirkt Spaltung unter Bildung von C.jHgJ

und (CH3),.CJ.C,H5.

Propylisoamyläther CgHigO = C.JA,.O.C.ß.,^. Siedep.: 125—130" (Chancel, A.

151, 305).

6. Derivate der Hexylalkohole CgH^^o.

Sekundärhexyläther Ci.,H.,eO = (C6H,3),0. B. Aus sekundärem CßHigJ (aus

Mannit) und Ag,0 (Erlenmeyer, "Wanklyn, J. 1863, 521). — Siedep.: 203,5—208,5".

Aethylhexyläther CgHjgO = CeHig.O.C^Hg. 1. Mit normalem Hexyl. Siedep.:

184—137" (Lieben, Janecek, A. 187, 139).

2. Mit sekundärem Hexyl. Aus CgHigCl (aus Fetroleum) und alkoholischem Kali

(Reboul, Truchot, A. 144, 241; Schorlemmer, Z. 1866, 606). — Siedep.: 132—133"; spec.

Gew. = 0,776 bei 13".

3. Derivat des müthylüthylalkohols C]i.\Q.,ll^).Gll[C,R,).O.G.,lA^. B. Aus Di-

chloräther und Zinkäthyl (Lieben, A. 178, 14). — Siedep.: 131,1" bei 749,6 mm; spec.

Gew. = 0,7865 bei 0"; = 0.7702 bei 20"; = 0,7574 bei 40".
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7. Derivate der Heptylalkohole c,HigO.

Normalheptyläther Ci^HggO = (C^H.jXO. Siedep.: 261,9"; spec. Gew. = 0,8152

bei 0°; Ausdehnung V = 1 + 0,03977 09. t— 0,0^324 17. f- + 0,03627 77. t^ (Dobriner, A.

243, 9).

Methylheptyläther CsH.gO = CjH.-.O.CHg. 1. 31it Normaiheptyf. Siedep.:

149,8"; spec. Gew. = 0,7953 bei 0"; Ausdehnung V = 1 -)- 0,0,975 49. t + 0,0-273 38. f-—

0,0^425 43. t* (Dobriner, ä. 243, 3).

2. 3Iit sekundärem Heptyl. B. Aus Methyljodid und der Natriuniverbindung des

Heptylalkohols (aus Ricinusöl) (Wills, J. 1853, 510j. — Siedep.: 160,5—161°; spec. Gew.
= 0,830 bei 16,5*'.

Aethylheptyläther CgHooO = C^Hig.O.CjHg. 1. 31it Normalheptyl. Siedep.:

165" bei 748,3 mm; spec. Gew."= 0,790 bei 16" (Gross, A. 189, 5). Siedep.: 166,6"; spec.

Gew. = 0,7949 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,987 42.t + 0,0^168 50.t- + 0,0,223 51.1^

(Dobriner, A. 243, 5).

2. Mit sektmdärem Heptyl. B. Aus Aethyljodid und der NatriumVerbindung
des Heptylalkohols (aus Ricinusöl) (Wills, J. 1853, 509). — Siedep.: 177"; spec. Gew. =
0,791 bei 16".

Normalpropyl-Normalheptyläther CioHjjO = CgH.O.CjHig. Siedep.: 187,6"; spec.

Gew. = 0,7987 bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f 0,0^979 59. t + 0,0^134 56. t- -f 0,08 197 36. t»

(Dobriner, A. 243, 7).

Normalbutyl-Normalheptyläther C.iH.j^O = C^HgO.C^Hjg. Siedep.: 205,7"; spec.

Gew. = 0,8023 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,955 85. t + 0,0^112 05. f' -|- 0,0^27548.1»

(Dobriner, A. 243, 8|.

Isoamyl-Sekundärheptyläther C,2H5gO = CjHis.O.CgHj,. B. Aus Isoamyljodid

und der Natriumverbindung des Heptylalkohols (aus Ricinusöl) (Wills, J. 1853, 510). —
Siedep.: 220—221"; spec. Gew. = 0,608 bei 20".

6. Derivate der Oktylaikoiiole CgHigO.

Normaloktyläther CjcHg^O = (C«H,/).,0. B. Siedep.: 280—282"; spec. Gew.
= 0,8050 bei 17" (Möslinger, A. 185, 56)." Siedep.: 291,7"; spec. Gew. = 0,820 35
bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,872 Ol. t -\- 0,0^370 44.1- -{- 0,0,343 53.13 (Dobriner,
A. 243, 10).

Methyl-Normaloktyläther C9H,(,0 = CHgO.CgH,^. Siedep.: 173"; spec. Gew. =
0,8014 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,100 46.1 + 0,0^102 78.1'- -f 0,0,409 18. 1* (Do-

briner, A. 243, 4).

Aethyloktyläther C,oH.,.,0 = CgH^.O.CHß. Siedep.: 182— 184"; spec. Gew. = 0,794

bei 17" (Möslinger, ^. 185, '57). Siedep.: 189,2"; spec. Gew. = 0,8008 bei 0"; Aus-
dehnung V = 1 + 0,0,101 74.1 -f 0,06387 90.1- + 0,03689 84. t^ (Dobriner, A. 243, 6).

Wormalpropyl-Normaloktyläther Cj,H,^0 = CsHjO.CgH,^. Siedep.: 207"; spec.

Gew. = 0,8039 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + Ö,0.,101 46.1 + 0,0^828 99.1' + 0,0,70368. 1»

(DoBRINEI!, .4. 243, 8).

Normalbutyl-Normaloktyläther Cj^HoßO = C^HgO.CgH,;. Siedep.: 225,7"; spec.

Gew. = 0.8069 bei 0"; Ausdehnung V = 1 +"0,0,959 81 .1 + 0,0e774 98.1- + 0,0,255 33.1»

(Dobriner, A. 243, 9).

Normalheptyl-Normaloktyläther C15H30O = C7H,50.C,H„. Siedep.: 278,8"; spec.

Gew. = 0,8182 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,840 81 .1 + 0,0^790 05.1- + 0,0,272 93. 1»

(Dobriner, A. 243, 10).

9. Derivate des Cetylalkohols Ci6H3,o.

Cetyläther CgoHgeO = (CißHggjjO. Blätter. Schmelzp.: 55"; Siedep.: 300" (Fiudau,
A. 83, 22).

Aethylcetyläther CigHggO = CjeHgg.O.C^Hg. Blätter. Schmelzp.: 20" (Becker,
A. 102, 220).

Isoamylcetylälher C2iH^40 = CjeH^.O.CgHj^. Blällchen. Schmelzp.: 30" (Becker).
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2. Derivate der Alkohole c„Hj„o.

1. Derivate des Vinylalkohols aH,o = CH.^rCH.OH.

Vinyläther C^HgO = (.CH,:CH),0. B. Aus Vinylsulfid (aHjj.S und (bei 100° ge-

trocknetem) Silberoxyd (Semmler, A. 241, 114). — Flüssig. Siedep.: 39".

Perchlorvinyläther (Chloroxäthose) C^ClgO = (CCi2:CCl).,0. B. Beim Kochen
von 16 Thln. Perchloräther |C,Cl,-,).,0 mit einer Lösung von 50 Thln. K,S in 200 Thln.

Weingeist (95%) uMalaguti, ä. e/i.' [3] 16, 19). — Flüssig. Siedep.: 210": spec. Gew. =
1,652 bei 21". Verbindet sich mit Chlor, an der Sonne, zu Perchloräther und ebenso mit

Brom. Das Bromid C^ClgBr^O schmilzt bei 96" (M.).

Metliyl-2, 2-Dichlorvinyläther C^H^CljO = CH,0.CH:CC1.,. B. Bei längerem

Kochen von Trichloräthylen mit Natriummetliylat (Dexaro, G. 14, 117). — Flüssig.

Siedep.: 109—110"; spec. Gew. = 1,2934 bei 0"; = 1,1574 bei 100". Zersetzt sich an der

Luft. Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter HgSO^, in Holzgeist und Dichloracetaldehyd.

Vinyläthyläther C^HgO = GjH^.OCoHg. B. Aus Monochloracetal und Natrium
(WiSLiCEXPs, A. 192, 106). Bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf 2-Jodäthyläther

CH,J.CH,.OC.,Hg (Henry, BL 44, 458). — Siedep.: 35,5". Spec. Gew. = 0,7625 bei

14,5"/17,5". In AVasser wenig löslich. Verbindet sich heftig mit Chlor zu Dichloräther.

Ebenso wirkt Brom, während Jod, selbst in sehr geringer Menge angewandt, wesentlich

polymere Verbindungen erzeugt. Verdünnte Schwefelsäure spaltet lebhaft in Aldehyd und
Alkohol.

Chlorvinyläthyläther CJl.CK). 1. 1-Chlorderuat CH,:CC1.0C.H5. B. Aus
Trichloräthan CH3.CCI3 und Natriumalkoholat bei 120" ( Geuther, Z. 1871, 128). —
Siedep.: 122-123"; spec. Gew. = 1,02 bei 22".

2. '4-t'hlorderivat CHChCLLOC.Hg. B. Beim Behandeln der Verbindung CgHj.Cl.Oa

(erhalten durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus K.,Cr.,Oj und Alkohol) mit Zink-

kupfer und Wasser (Godeproy, J. 1886, 1173). — Flüssig. Siedep.: 123"; spec. Gew. =
1,0361 bei 19". Wird von kochender Salpetersäure zu Essigsäure und Chloressigsäure

oxydirt. Wandelt sich, an feuchter Luft, allmählich in eine glasartige Masse (C^HjClOlg

+ H.,0 um. Reducirt ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung.

Diehlorvinyläthyläther C^H^CUO. 1. 1, 2-Berivat CHChCCl.OCäHs. B. Aus
CH.,C1-CHC1., und Natriumalkoholat (Geuther, Brockhoff, J. pr. [2] 7, 112). Aus Tri-

chloräthylen' und alkoholischem Kali (Paternö, Oglialoro, B. 7, 81). — Siedep.: 128,2"

(kor.); spec. Gew. = 1,08 bei 10". Liefert mit überschüssigem Wasser auf 180" erhitzt:

HCl, CoH^Cl und Glykolsäure. Mit Natriumalkoholat wird ätlioxylessigsaures Natrium

gebildet.

2. '>, 2-Derivat CC1,:CH.0C,H5. B. Beim Kochen von Trichloräther CHC1,.CHC1.

OC^Hj mit Kalilösung (von 50"'«) (Godefroy, /. 1886, 1174). — Flüssig. Siedep.: 145".

Triehlorvinyläthyläther ( Aethoxyl-1, 2, 2-Triehloräthylen) C^H^CI.O = CCl.,:

CCl.OCH.. B. Aus Perchloräthylen und Natriumalkoholat bei 100—120" (Geuther,

Fischer," J.° 1864, 316). Aus Tetrachloräther CCla-CHCLOCPIä und alkoholischem Kali

(Paternö, Pisati, J. 1872, 303; vgl. Godefroy, J. 1886, 1174). — Siedep.: 154,8" bei

755 mm; spec. Gew. = 1,3725 bei 0"; = 1,2354 bei 99,9" (P., P.). Geht durch über-

schüssiges Natriumalkoholat in Dichloressigsäureester und diäthoxylglyoxylsaures Na-

trium über (Geuther, Brockhoff).

Der entsprechende Methyläther C.jClg.OCHg absorbirt an der Luft Sauerstoff und

zerfällt dann unter Bildung von Oxalsäure (Henry, B. 12, 1839).

Dibromvinyläthyläther C,HßBr,0 = CHBr:CBr.0C,H.5 (V). B. Beim Eintröpfeln

(innerhalb 5—7 Stunden) von 75 g Acetylendibromid in eine Lösung von 65 g KUH in

180 ccm Alkohol (von 96"/o) (Säbänejew, 3C. 17, 173). 2CHBr:CHBr + 2K0H + C3H5.

OH = C.,HBr.,.0C.,H5 + 2KBr -f C.,H., -]- 2H,0. — Flüssig. Siedep.: 170—172" (,i. D.)

bei 747 mm. "Unlöslich in Wasser. Liefert mit Brom ein krystallisirtes Additionsprodukt.

2. Derivate des Allylalkohols CgHßO.

Allyläther CgHioO = (CH„:CH.CHo).20. B. Aus Allyljodid und Natriumallylalkoholat

(Cahours, Hofmann, A. 102, 290). Aus' Allyljodid und HgO (Berthelot, Luca, A. eh. [3]

48, 291). — Siedep.: 94,3" (i. D.); spec. Gew. = 0,8046 bei 18"; Ausdehnungskoefficient:

Zander, A. 214, 146.
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3-Dibromallyläther CgHgBr.O = (CHBr:CH.CH.,).,0. B. Ist das Hauptprodukt der

Einwirkung von festem Kali auf 3-Bromallylalkohol, iieben Propargylalkobol (Henry, B.

(J, 729). — Flüssig. Siedep.: 212-215"; spec. Gew. = 1,7 bei 17".

Methylallyläther C,H«0 = CH,.O.CH..CH:CH,. Siedep.: 46"; spec. Gew. = 0,77

bei 11" (Heney, B. 5, 455). Verbindet sich mit Brom zu CH,Bi-.CHBr.CH.,.OCH,, (Siedep.:

185°). Mit Chloi-jod entsteht bei 195-196" siedendes C.HsClJ.OCHg (Silva, B. 8, 1469).

Methyl-2-Bromallyläther C^H^BrO = CHjiCBr.CHj.OCH,. B. Aus Methyldi-

bromhydrin (aus Methylallyläther und Brom S. 297) und festem Natron, neben Methyl-

propargyläther (HenryJ B. 5, 455). — Siedep.: 115—116"; spec. Gew. = 1,35 bei 10".

Aethylallyläther CgHioO. a. Aefher G,B,.0.CI1,.CR:CU^. Siedep.: 62,5" (Berthe-

LOT, LucÄ, A. eh. [3] 48, 292); 64" (Cahours, HÖfmann, Ä. 102, 290); 66—67" bei 742,9 mm
(Brühl, A. 200, 178). Kritische Temperatur: 245" (Pawlewski, B. 16, 2634). Zerfällt,

beim Erhitzen mit zweiprocentiger Schwefelsäure, zum gröfsten Theil in Weingeist und
-Allvlalkohol (Eltekow). Beim Sättigen mit Salzsäuregas (oder HBr) und Erhitzen erfolgt

Spaltung in C„H,C1 und Allylchlorid (resp. C^HsBr und C3H5.Br) (Kischner, ;K 22, 29). Mit
HCIO entsteht Aethylchlorhydrin C3H,Cl(OH).OC2H5 (Siedep.: 230" — Henry, J. 1872,831).

b. Aethylisopi'openyläther, 2-Aethoxylpropylen C.,HgO.C(CHg):CH.,. B. Durch
Erhitzen einer Lösung von a- oder s-Allylen in absol. Alkohol mit festem Kali auf 170 bis

180° (Faworsky, J. pr. [2] 37, 532; 44, 215). Entsteht auch aus Proiiylenbromid und al-

koholischem Kali bei 170" (F.). — Flüssig. Siedep.: 62— 63"; spec. Gew. = 0,790 bei

0"; 0,769 bei 20". Wird von konc. HJ verharzt. Zerfällt, mit einprocentiger Schwefel-

säure, sofort in Aceton und Aethylalkohol.

Aethylchlorallyläther C^HgClO. 1. 1-Chlorderivat CH,:CH.CHC1.0C2H5 =
Akroleinäthylchlorid s. Akrolei'n.

2. 2-Chlordeiivat CH, : CCl.CHj.OG.Hj. B. Aus a-Epidichlorhydrin CH5:CCI.
CH.jCl und alkoholischem Kali (Friedel, Silva, J. 1872, 323). Aus Aethyldichlorhydrin

(Additionsprodukt von Chlor an Aethylallyläther s. oben) und Kali (Hekry, B. 5. 189).

— Siedep.: 110"; spec. Gew. = 1,011 bei 0"; = 0,995 bei 21,5".

3. 3-Chforderivaf CHC1:CH.CH,,.0C,H-. B. Aus /5-Epidichlorhydrin und alko-

holischem Kali, neben etwas Aethylpropargyläther (Friedel, Silva, J. 1872, 324). —
Siedep.: 120— 125"; spec. Gew. = 1,021 bei 0"; = 0,994 bei 25".

Aethyl-;-;-Bromallyläther CsHgBrO. 1. 2 -Bromderivat CH2:CBr.CH,.OC2H5.
B. Aus Aethyldibromhydrin und Natron (Henry, B. 5, 188). — Siedep.: 130— 135"; spec.

Gew. = 1,26 bei 12".

2. 3-Bromderivat CHBr:CH.CH,.OC,H-. B. Aus CHBr:CH.CH,Bi- und CHgO.Na
(Lespieau, Bl. [3] 6, 421). — Flüssig" Siedep.: 145—146"; spec. Gew."= 1,47 be'i 0".

Aethyl-2-3-Dibromallylätlier CsHgBr^O = CHBr:CBr.CH2.0C,H3. B. AusPropar-
gyläthyläthor und Brom (Liebermann, Kretschmer, A. 158, 234).

Aethyl-2, 3,3-Trijodallyläther C.JÄ.i.fi = C:i,:Q3.CB.^.0C,B..^. B. Aus Aethyl-
propargyläthersilber und ätherischer Jodlösnng (Liebeemann, A. 135, 285). — Gel.

Aethyl-2, 3-Dibrom-3-Jodallyläther C,HjBr,JO = CJBr:CBr.CH.3.0C2H5. B. Aus
Aethyljodpropargyläther und Brom (Liebermann, A. 135, 2-6). — Gelbes Gel.

Allylisoamyläther CgHjgO = CgHuO.C.jHj. Siedep.: 120" (Berthelot, Luca, A. eh.

,3] 48, 292).

3. Derivate der Alkohole c^o
Methylisocrotyläther CgH.oO = (CH,).,.C:CH.0CH3. B. Aus (CH3).,C:CHBr und

Natriummethylat bei 140" (Eltekow, B. 10, 705; JK. 9, 163). — Siedep.: 70—74". Zer-
fällt, mit einprocentiger Scliwefelsäure bei 140", in Holzgeist und Isobutylaldehyd.

Aethylisocrotyläther C.Hi.O = (CH,).,.C:CH.0C.,H5. B. Aus (CH3).,.C:CHBr und
C.,H,O.Na bei 150" (Butlerow, iT. 1870, 524). Aus (CHg).^ . C : CHCl' und C.HjO.Na
(ScHESCHUKOw, jE. 16, 495). — Siedep.: 92—94". Verbindet sich mit Brom zii öligem
CgHjgO.Br.j. Zerfällt, beim Erhitzen mit einprocentiger Schwefelsäure, in Isobutyraldehyd
und Weingeist (Eltekow, B. 10, 1902).

Aethylisopropenylearbinoläther C(,H,,0 = CH,:C(CH3).CH2.0C2H5. B. Aus CH,:
C(CH3).CH2C1 und alkoholischem Kali oder Natriumalkoholat (Scheschukow, yK. 16, 505).— Flüssig." Siedep.: 78—85".
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4. Derivate der Alkohole c^Hj^o.

Aether des Valerylenhydrates (?) CjoHigO = (CgHglgO. B. Beim Behandeln von
Valerylen mit koncentrirter Schwefelsäure entsteht, neben Tiüvalerylen Cj^H.,,,, eine

bei 175— 177" siedende, nach Pfefferminz- und Terpentinöl riechende Flüssigkeit CjgHjgO
(Reboul, Z. 1867, 174).

Aethylvaleryläther C^H^O - CHg.CCC^HslrCH.OC^H^. B. Aus CHg.CfC^Hj):
CHBr und alkoholischem Kali bei 150" (Eltekow, ifi". 9, 173; B. 10, 706). — Siedep.:

111— 114°. Geht, beim Erhitzen mit einprocentiger Schwefelsäure auf 130— 140", in Alko-
hol und den Aldehyd der Methyläthylessigsäure über.

Aethylbromvalerylätlier C^HigBrO = CäHsBr.OCoHj. B. Aus Bromamylenbromid
CgHgBrg und alkoholischem Kali (Eeboül, A. 133, 84). — Siedep.: 177— 180°; spec. G-ew. =
1,23 bei 19". Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 150—160" entsteht Aethylpen-
tinyläther CsH^.OaHs.

5. Derivate der Alkohole c„h,.,o.

1. Diallyläther Ci,H,.,0 = (C,;H,,),0. B. Aus Diallylmono- oder Dihydrojodid (CgHjQ.HJ,

CeH,(,.2HJ) und Ag,Ö (Würtz, ä. eh. [4] 3, 175J. — Siedep.: 180".

2. Hexenyläther (CgH,,).,0. B. Aus Hexenyljodid CgHijJ und HgO; aus Natrium-
hexenylat CfiHuO.Na und Hexenyljodid (Destrem, A. eh. [5] 27, 58). — Nach Rettig

riechendes Oel. Siedep.: 116—118". Unlöslich in Wasser.

6. Derivat der Alkohole CgH.gO.

Methyl -Dimethylisopropylallylcarbinoläther Cjf,H,,oO = C,;H|.0.CH3. B. Aus
der Natriumverbindung des Dimethylisopropylallylcarbinols und CH.,J (Kononowicz, J. pr.

[2] 30, 400). — Flüssig. Siedep.: 169— 172"; spec. Gew. = 0,8027 bei 21,6"/4". Molekular-

brechungsvermögen = 81,55. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essig-

säure und Isobuttersäure. Mit KMnO^ entstehen Essigsäure, Isobuttersäure, Oxalsäure

und Methoxylvaleriansäure CH30.C4Hj..CO.,H.

7. NononaphtenylOXyd CigHg^O = (Cgll.jX.O. B. Aus Jodnononaphteu und Silberoxyd

(KoNOWALOw, 3x\ 22, 130). — Dickflüssig. Siedep.: 300,5" (kor.); spec. Gew. = 0,8662

bei 20".

3. Derivate der Alkohole c„h,„_,o.

I. Derivate des Propargylalkohols c^h^o = chiC.ch, OH.

Methylpropargyläther C^H^O = C3H3.OCH3. B. Aus Tribromhydrin CaHgBr.,,

Holzgeist und Aetzkali (Liebekmanx, A. 135, 287). Durch Kochen von C^H.Br.j.OCHj

(aus Methylallyläther und Brom) mit alkoholischem Kali (Henry, B. 5, 455). — Siedep.:

61—62"; spec." Gew. = 0,83 bei 12,5" (Henry). Verbindet sich direkt mit 2 Mol. ClOH
(Henry, J. 1881, 513). Erzeugt in ammoniakalischer Silberlösung einen citronengelben,

gallertartigen Niederschlag C3H.,Ag.OCH3 , aus dem durch. Behandeln mit einer Lösung
von Jod in Jodkalium,

Methyljodpropargyläther C4H5JO = CsH.J.OCHa entsteht. Dieser bildet Nadeln,

die bis gegen -[-12" fest bleiben (Liebermann).

Aethylpropargyläther C.HgO = CgHi-OC^Hj. B. Bei mehrstündigem Kochen von

CsH^Br, (Liebermann, Kretschmer, A. 158, 230) mit alkoholischem Kali. Beim Behandeln

einer alkoholischen Lösung von Propargylsäureäthylester C^YiO.,.CJl-^ oder von Diacetylen-

dicarbonsäureester Cu04(G;H5)„ mit Zink und Salzsäure (Baeyer, B. 18, 2271). — D. Man
kocht Tribromhydrin mit "stark überschüssigem Aetzkali, aber nur so viel Alkohol, dass

dieser zur Lösung des Kalis, in der Siedehitze, eben hinreicht. Hierauf wird destillirt

und der zuerst übergehende Alkohol mit AgNO, gefällt. Den Silberniederschlag über-

giefst man mit NH3 , wäscht mit H.,0 und destillirt ihn mit verdünnter H.SO^ (L., K.).

— Aethyldibromhydrin C3H.Br.,.OC.,H5 (aus Aethylallyläther und Brom) wird mit alkoho-

lischem Aetzkali gekocht (Henry, B'. 5, 274). Besser ist es, Aethylallyl-Bromäther G.HgO.

CgH.Br mit alkoholischem Kali zu behandeln (Henry. Ann. scient. Brux. 1878).

Penetrant riechende Flüssigkeit, Siedep.: 80" (L., K.). Spec. Gew. = 0,8326 bei
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2074" (Brühl, A. 235, 78). Brechungskoefficient: Brühl, ä. 200, 218. Etwas in Wassor

löslich, in allen Verhältnissen in Alkohol. Zerfällt leicht, beim Erhitzen mit einprocentiger

Schwefelsäure auf 140^ in Weingeist und Propargylalkohol (Eltekow, B. 10, 1903). Ver-

bindet sich direkt mit Brom zu Aethyldibromallyläther C.HgBr.j.OCjHj, welcher beiu^

Behandeln mit Natriiimamalgam, in alkoholischer Lösung, wieder in C.iHaO.C.JI., übergeht.

Salze: Liebermann, Kretschmer, A. 158, 237. — (C3H,Ag.OC.3H5).,.AgN03. D. Eine

koncentrirte AgNOs-Lösung wird tropfenweise in die alkoholisclie Lösung des Aethylpro-

pargyläthers gegossen. — Krystallflitter. Löslich in sehr viel Alkohol. Geht durch Am-
moniak in die amorphe Verbindung CgHoAgO.C.H. über. — Aus einer ammoniakalischeu

Lösung von AgCl wird durch Aethylpropärgylätlier ein weifser, käsiger Niederschlag
(C.,H,AgO.C.,H5),.AgCl gefällt, dem durch NH., alles AgCl entzogen werden kann. —
(C3H,O.C.,H5),.Cu,. Amorpher, gelber Niederschlag.

Die amorphe' Silberverbimlung CgH.Ag.OCHg giebt, beim Behandeln mit einer Lö-

sung von Jod in IvJ, den bei niederer "Temperatur krystallisirenden Aethyljodpropar-
gyläther C.iH.^J.OC.jHg. Beim Vermischen des Silbersalzes mit ätherischer Jodlösung

entsteht öliger 'Aethyltrijodallyläther CgHjJ.pOCH. (Liebermann, A. 135, 284).

Propargylisoamyläther CgHj^O = C.,H.j.0C5H,i. Siedep. : 140"; spec. Gew. = 0,84

bei 12,8" (Henry, Ann. scientif. Brux. 1878).

2. Derivat des Pentinylalkohols c.ß.^0.

Aetliylpentinyläther CjHj,0 = CgHjO.GjHg entsteht beim Behandeln von Aethyl-

bromvaleryläther CsHgBr.OC./Hä '(S. 303j mit alkoholischem Kali bei 150—160" (Reboul,

A. 133, 86). — Flüssig. Siedep.: 125—130". Leichter als Wasser. Verbindet sieh leb-

haft mit Brom, Jod und Haloidsäuren.

3. Derivate des Diallylcarbinols c^Hj^o = (CH,:Ch.ch,),.ch.oh.

Methyläther CJI,^0 = CjHu.O.CHg. Siedep.: 135—136" bei 763,3 mm; spec. Gew.
= 0,8258 bei 0"; = 0,8096 bei 20" 0". Wird von verdünnter Chamäleonlösung, in der

Kälte, zu ;5-Methoxylglutaisäure CH30.CH(CH.,.C0.,H)o oxydirt (Riabixin, J. pr. [2] 23,

270; }K. 11, 39.5).

Aethyläther CgHigO = CyH.i.O.CoH^. Siedep.: 143—144" bei 759 mm; spec. Gew.
= 0,8218 bei 0"; = 0,8023 bei 207'0" (IIiabinin).

4. Derivat der Alicoiioie CuH,,i_^o.

Aetliyiäther C,H,„0 = C,H.O.C(CH,).CH,.CiCH. B. Aus Dichlorpentln CH,:CC1.CC1:
CHj und alkoholischem Kali bei 100"" (Combes, A. eh. [6] 12, 223). — Flüssig." Siedep.:

155". Verharzt beim Aufbewahren. Fällt ammoniakalische Lösungen von AgNOg und
011301.2. Absorbirt sehr heftig (zunächst) 4 At. Brom.

B. Derivate der Alkohole mit zwei Atomen Sauerstoff,

I. Derivate der Alkohole CuH^u^jO,.

In den zweiatomigen Alkoholen CaH,u(OH)., kann der Wasserstoff der beiden Hydr-
oxylgruppen in derselben Weise durch Alkoholradikale vertreten werden, wie der Wasser-
stoff des Hydroxyls in den Alkoholen O^H.jq^.,0. Man löst zunächst Natrium in dem
Alkohol CnH.,„^.20.2 auf und setzt dann das Alkyljodid hinzu. Je nachdem man ein oder

zwei Atome Natrium in 1 Mol. C^H.,^(OH)., aufgelöst hat, erhält man einen Mono- od(>r

Dialkyläther.

OH.aH,.OH + Na+ C.,H,J = OH.CoH^.ONa+ C.2H3J+ H = OH.CH^.OCHg+ NaJ+H.
OH.C.;H,.OH-f Na., + 2C.^.J = C.,H;(ONa)., + 2C3H5J+ H^ = C^HJÖC.Hg);+ 2NaJ+ H.,.

Die Bildung der einfachen Aether C^H^yO aus den Alkoholen CßH,u(0H)2 erfolgt

aber auf eine besondere Weise. Diese Aether ( Alkylenoxyde) leiten sich von den
Glykolen CjjH.,„^.,0., durch Elimination von H.,0 ab. Eine direkte Wasserentziehung
gelingt hier aber so wenig, wie bei der Bildung der Aether (CqH.,„^j).jO aus den Alko-
holen CqH,jj^..,0. Aus Glykol C.,Hß0.j und ZnCl, entsteht nicht Äethyleno.xyd, sondern
der isomere Aldehyd CH3.CHO. Man erhält die Alkylenoxyde beim Zerlegen der Haloid-

ester der Glykole (halogensubstituirte Alkohole) mit wässerigen Alkalien. 0H.C„H.,„,C1
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= CnH.,^.0 -(- HCl. Nicht nur die einfach-salzsauren Glykolester werden in dieser Weise
gespalten, sondern auch die gemischten Haloidäther, wie z. B. das Chloracetin. C2H4
(OaH,Oj.Cl + 2 KOH = aH,.0 + KCl + K.C.HgO, + H,0.

Die Alkjlenoxyde verbinden sich direkt mit Wasser zu Glykolen (und Polyglykolen)
und mit Säuren zu Estern der Glykole. Diejenigen Alkylenoxyde, welche ein tertiär

(dreimal an Kohlenstott ) gebundenes Kohlenstoffatom enthalten, z. B. (CH.,).,.C . C(CH3)2,
verbinden sich besonders leicht, schon in der Kälte, mit Wasser. Durch Natriumamalgam
und Wasser gehen sie in Alkohole CuH.,„^.20 über. C^H^.O + H.^ = C.^HyO.

Die Alkylenoxyde differiren in der Zusammensetzung von den Glykolen um ein Mol.
Wasser. Es können aber auch mehrere Moleküle Glykole zusammen nur 1 HjO verlieren,

und dann entstehen Polyglvkole: 2C.,H4(OHj, — H.,0 = C^Hj/Jg ( Diäthylenglykoa —
.SC^H^COH), — 2H.,0 = CJH,,Ö, (Triäthyienglykol) . . .

:

Ueber Bildung und Darstellung dieser Polyglykole s. S. 260.

I. Derivate des Aethylenglykols c^HgO,,.

Monäthyläther C,lI,oO, = OH.CH.,.CH.,.OC.jHs. B. Aus Natriumglykol und C.,H.J

(WüRTz, A. dl. [3] 55, 429). — Siedep.:" 134" bei 721,5 mm; spec. Gew. = 0,926 bei' 13"

(Demole, B. 9, 745).

Gechlorter Aethylglykoläther OH.CHa.CHCLOC.jH^ = Oxychloräther S. 296.

Diäthyläther CgHi^Ü., = CH^COC^HJ^- Siedep.: 123,5° bei 758,8 mm; spec. Gew.
= 0,7993 bei 0" (Wüktz, A. eh. [3] 55, 431).

Aethylenoxyd C„H,0 = ^!!-No. B. Aus Glykolchlorhydrin C.,H,(0H).C1 und
CM,/

Kalilauge (Würtz, A. 110, 125; A. eh. [3] 69, 317); beim Destilliren jenes Chlorhydrins

über PbO oder ZnO entsteht nur Aldehyd (Kaschirsky, B. 10, 1104). Ein Gemenge von
Aethylenbromid und Dinatriumglykol wirkt nach der Gleichung: 2C.jH^.Br., -|-C.,H^(0Na)2

= CjH/OH), + 2NaBr-]- 2C,HaBr (Würtz). Chlorhydrin und Mononatriuinglykol bilden

bei 130" Aethylenoxyd, Glykol und wenig Diäthylenglykol (Öcheitz, Z. 1868, 379). CH^.
(OH).Cl + CoH,(OHj(ONa) = C,H^.O + C.,H,(OH), + NaCl. Aus Aethylenjodid und Silber-

oxyd bei 15Ö"; aus Aethylenbromid und Silberoxyd bei 250°; aus Aethylenbromid oder

Aethylenchlorobromid und Na,0 bei 180" (Greene, J. 1877, 522). — D. Rohes Glykol-

monoacetat (Siedep.: 170— 185") wird bei 100" mit HCl-Gas gesättigt und das bei 110 bis

150" übergegangene Chloracetin mit reinem Kali in einem gekühlten Kolben zerlegt

(Demole, A. 173, 125). — Flüssig. Siedep.: 13,5° bei 746,5mm; spec. Gew. =0,8966
bei 0". Mit Wasser in jedem Verliältniss mischbar. Beim Erhitzen mit Wasser, im

Rohr, entstehen Glykol und Polyäthylenglykole. Verbindet sich direkt mit Säuren (Salz-

säure, Essigsäure) zu Estern des Glykols; aus Essigsäure und überschüssigem Aethylen-

oxyd werden daneben die Essigsäureester der Polyäthylenglykole gebildet. Aus einer

Lösung von Chlormagnesium fällt Aethylenoxyd Magnesia. 2C,H^.O + MgCl., + 2H2O
= 2C.,H5C10 -\- MgtHU)^. Ebenso werden Thonerde, Eisenoxyd uiid Kupferoxyd aus ihren

Lösungen gefällt. Mit Wasser und Natriumamalgam geht Aethylenoxyd in Weingeist

über. Platinmohr oxydirt zu Glykolsäure. Mit PCI5 entsteht Aethylenchlorid (Würtz,

A. eh. [3J 69, 317 und 855). PJ.j erzeugt Aethylenjodid (Girard, BL 44, 459). Mit NHg
vereinigt sich Aethylenoxyd zu "Amidoalkohol u. s. w. Beim Erwärmen von C.H^.O mit

einer Lösung von Natriumdisulfit auf 100" entsteht isoäthionsaures Natrium. Beim Erhitzen

von Aldehyd mit C.,H,.0 im Rohr, wird der Aldehyd verharzt (Würtz. A. 120, 329).

Gleiche Moleküle Aethylenoxyd und Brom bei 0" stehen gelassen, bilden Bromhydrin

C2HX0H)Br, Aethylenbromid u. a. Körper (Demole, B. 9, 47). Lässt man aber zwei
Mol. CHj.O mit 1 Mol. Brom im Kältegemisch stehen, so resultiren grolse rubinrothe

oder kleine orangegelbe Prismen (C,Hj.O),.Br.,, die bei 65" schmelzen und bei 95" nicht

ganz unzersetzt sieden. Sie sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Durch H2S
oder besser beim Stehen mit Quecksilber wird ihnen das Brom entzogen (Würtz, A. eh.

[31 69, 3211 unter Bildung von Dihydro.xyäthylen.
CH O CH

Dioxyäthylen C^HgO, = npL CH (^^^"^^^ ™^* Aethylenäthylidenoxyd. B. Aus

dem Bromid des Aethylenoxyds C4H80.,.Br2 und Quecksilber, bei gewöhnlicher Temperatur.

Man destillirt und rektificirt über festem Aetzkali (Würtz, A. eh. [3] 69, 323). — Erstarrt

in der Kalte krystallinisch und schmilzt bei -f 9". Siedep.: 102"; spec. Gew. = 1,0482

bei 0". Indifferent. Verbindet sich nicht mit NHg.

Denselben Körper scheint Lourenco {A. eh. [3j 67, 288) aus Glykol und Aethylen-

bromid bei 160" erhalten zu haben, nur giebt er den Siedepunkt zu 95° an.

Bkilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. H. 20
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Ein polymeres Aethylenoxyd (C,H^.O)x entsteht bei mehrmonatlichem Stehen von

Aethylenoxyd mit einem sehr kleinen Äntheil geschmolzenen Chlorzinks oder auch Aetz-

kalis (WüRTz, B. 10, 90; Bl. 29, 530). Dasselbe bildet eine warzige Krystallmasse, die

bei 56" schmilzt, sich leicht in Wasser, aber nicht in Aether löst, FEHUNo'sche Lösung

wird davon nicht reducirt.

Chloräthylenoxyd C^HjClO. B. Bei 20stündigem Erhitzen von Acetylenchlorojodid

mit 40—50 Vol. Wasser auf 200-220» (Sabanejew, ä. 216, 268). CHChCHJ + H,0 =
CoHgClO + HJ. — Flüssig. Siedep. : 70—80«. Schwer löslich in Wasser. Reducirt nicht

kalte, ammoniakalische Silberlösung.

Bromäthylenoxyd CHgBrO. B. Aus gebromtem Glykolbromhydrin CHBr^.CH.,.

OH und Aetzkali (in methylalkoholischer Lösung) (Dejiole, B. 9, 51). — Flüssig. Siedep.:

89—92". Löst sich in Wasser. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Scheint von Alkalien

nicht angegriffen zu werden.
Aus Aethylenoxyd und Brom erhielt Wüetz, (A. eh. [3] 69, 326) ein nicht unzersetzt

siedendes gebromtes Aethylenoxyd, das von starker Kalilauge sofort, unter Bildung

von Essigsäure, zerlegt wurde.

2. Derivate der Propylenglykole CsHgO,.

Chlorpropylenglykol-Aethyläther (Aethylehlorhydrin) C5H,,C10., = C.,H-,0.

CHlOHl.CH^Cl (?). B. Aus Epichlorhydrin und absolutem Alkohol bei 180"; aus Aethyl-

glycidäther CgH.O.j.C.JIg und rauchender Salzsäure (Reboui-, A. Spl. 1, 236). Aus Aethyl-

allyläther und linterciiloriger Säure (Henry, B. 5, 449; Lauch, B. 18, 2287J. — Siedep.:

183—185"; spec. Gew. = 1,117 bei 11" (H.). Siedep.: 188" (R.). Wird von Aetzkali in

Aethylglycidäther C3HgO.,.C2Hg übergeführt.

Chlortrimethylenglykol-Diäthyläther, Diäthylehlorhydrin, 1, 3-Diäthoxyl-
2-Chlorpropan C,H„C10, = C,H50.CH..CHC1.CH.,.0C,H5. B. Aus Diäthylin und PCL,
(Reboul, Louri;nco, ä'.'

119J 237> — Siedep.: 184"; spec.'Gew. = 1,005 bei 17". Wird von
Natriumalkoholat in Triäthylin CaHgOg-CCjHjjg übergeführt.

Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Mischung von 1 Vol. Akrolein und 2 Vol.

absolutem Alkohol scheidet sich eine schwere Oelschicht C-Hj^ClOg aus. Spec. Gew.
= 1,03 bei 10,5". Gifbt mit Natriumamalgam Triäthylglycerin (?) (Alsberg, J. 1864, 495).

Identisch mit Diäthylehlorhydrin ('?).

Chlorpropylenglykol-Isoamyläther ( Isoamylchlorhydrin) C\Hj,C10., = CgHuO.
CH.,.€H(0H).CH,C1 (V). B. Aus Epichlnrliydrin C^H.CIO und Fuselöl bei 220"; durch
Schütteln von Isoamylglycidäther C.^HjO^.CgH,, mit rauchender Salzsäure (Reboul, A. Spl.

1, 234). — Siedep.: 235"; spec. Gew. ="l,0 bei 20".

Bromtrimethylenglykoldiäthyläther (Diäthylbromhydrin) C^HisBrOj = CgHgO.
CH^.CHBr.CH^.OC^H,. B. Aus Diäthylin und PBr^ (Henry, B. 4, 704). — Siedep.: 195

bis 205": Spec! Gew. = 1,258 bei 8".

Propylenoxyde GaHgO. 1. 1, 2-Gewöhnlfc7ies Cll.^.CR.G}i^. B. Aus Propylen-
chlorhydrin und wässerigem Aetzkali (Oser, ä. Spl. 1, 255). — Siedep.: 35"; spec. Gew.
= 0,859 bei 0". Mit Alkohol und Aether mischbar. Löst sich in dem dreifachen Volumen
kalten Wassers, ohne sich damit zu verbinden. Erst beim Erwärmen erfolgt Bildung
von Propylenglykol (Eltekow, iS'. 14, 394). Beim Erhitzen mit MgCl^- Lösung wird

Magnesia gefällt. Geht mit H.,0 und Natriumamalgam in Isopropylalkohol über. Liefert,

bei der Oxydation durch Ag„0, Essigsäure (Linnemann, M. 6, 369).

Linksdrehendes Propylenoxyd : Le Bel, J. 1881, 512.

^0^
a-Epiehlorhydrin (salzsaures Glycid, 3-Chlorpropylenoxydj C3H5CIO = CHo-CH.

CH.jCl. B. Aus Glyceriu und PCI, oder beim Erhitzen von Dichlorhydrin mit Salzsäure

(Berthelot, J. eh. [3] 41, 299). Beim Behandeln von Dichlorhydrin (Reboul, A. Spl. 1,

221) oder Allylalkoholchlorid CH2C1.CHC1.CH.,.0H (Tollens, Münder, Z. 1871, 252) mit
Kali. — D. Man fügt zu 550 ccm Dichlorhydrin allmählich 250 g gepulvertes Natron
hinzu. Die Masse erhitzt sich, doch darf die Temperatur nicht über 130" steigen. Hier-

auf wird destillirt (Prevost, J. pr. [2] 12, 160; vgl. Faüconnier, Bl. 50, 213). Bei dieser

Reaktion wird stets ein beträchtlicher Theil des Dichlorhydrins in Glycerin übergeführt
(Claus, B. 10, 557). — Flüssig. Siedep.: 117" (i. D.) bei 755,5 mm; spec. Gew. = 1,2040
bei 0", = 1,1633 bei 50" (Darmstädter, A. 148, 123). Siedep.: 116,56" (kor.); spec. Gew.
= 1,203 13 bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Thorpe, Soe. 37, 207. Spec. Gew. = 1,0593
bei 115,8"/4" (R. Schiff, ä. 220, 99). Unlöslich in Wasser.
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Bei 36 stündigem Erhitzen mit '/•> Vol. Wasser auf lÜU" entsteht Chlorhydrin, neben
wenig Dichlorhydrin und Glyceriu. Verbindet sich beim Schütteln mit rauchender Salz-
säure zu <«-Dichlorhydrin. Noch leichter erfolgt die Einwirkung von HBr, und mit
rauchender Jodwasserstoffsäure geht die Vereinigung mit äufserster Heftigkeit vor sich.

Silva (J. 1881, 511) beobachtete bei der Einwirkung von HJ auf Epichlorhydrin die
Bildung von Normalpropylchlorid und etwas Propyljodid. Beim Erhitzen mit Essigsäure
auf 100° entsteht Acetochlorhydrin (Reboul). Mit Essigsäureanhydrid bildet sich bei 180"
Diacetoehlorhydrin und mit Silberacetat: Diacetin. Epichlorhydrin und Acetylchlorid
verbinden sich bei 100" zu Acetodichlorhydrin ; daneben entstehen Ester von Poly-
glycerinen (Truchot, Z. 1866, 513). — Mit koncentrirter Schwefelsäure giebt Epichlorhydrin
Chlorhydrinschwefelsäure. Beim Kochen mit Natriumdisulfitlösung entsteht Chlorhydrin-
sulfonsäure, welche, durch weiteres Behandeln mit Natriumsulfit, in Glycerindisulfonsäure
übergeht. — Epichlorhydrin verbindet sich mit unterohloriger Säure zu Propylphycit-
dichlorhydrin C^HyCl.^0., (Camus, A. 134, 73). — Chlorgas erzeugt Chlorepichlorhydrin
C.,H,C1,0. Mit Brom entstehen bei 100" Chloutribromaceton CgH.ClBrgO und Chlorbrom-
hydrin CyHyClBrO (?). PClg erzeugt Trichlorhydrin, PBrg giebt' Chlordibrondiydrin. —
Gleiche Volume Alkohol und Epichlorhydrin, auf ISO" erhitzt, bilden Dichlorhydrin,
Diäthylin, Aethylchlorhydrin. Ebenco entstehen mit Fuselöl bei 220" Isoamylchlorhydrin
und wenig Dichlorhydrin. Epichlorhydrin und Aethylbromid erzeugen bei 200" Chlor-
bromäthylin C3H5(0C.,H5)ClBr. — Von Salpetersäure wird Epichlorhydrin in /-J-Chlormilch-

säure übergeführt.

Natrium in eine ätherische Epichlorhydrinlösung eingetragen, liefert Allylalkohol und
Glycerindiallyläthcr. Epichlorhydrin wird von Natriumamalgam sehr langsam angegriffen
unter Bildung von Allylalkohol (Tornöe, B. 21, 1290). Epichlorhydrin verbindet sich mit
Blausäure bei 120" zum Nitril einer Chloroxybuttersäure. Mit K(CN) entsteht Epicyanhydrin
(Nitril der Epihydrincarbonsäure), mit KCNO die Verbindung C^HgClNO.^; mit Chlorameisen-
ester und Natriumamalgam erhält man Epihydrincarbonsäureester. — Beim Kochen mit
Kaliuniacetat bildet sich Glycidacetat; beim Kochen mit Natriumacetat und Alkohol treten

dagegen Polyglycide (C.,H,iO,)n (Siedep.: 240—260"), und zwar wesentlich Digiycid (Siedep.:

250") auf (Richter, B. 10, 682). — Beim Erhitzen mit Natriumalkoholat wird Diäthylin
(Reboul, ä. Spl. 1, 23'J), neben wenig Polyglycerinäthyläther (Lourenco, A. eh. [3] 67,

309) erhalten (vgl. Laufer, J. 1876, 343). — Koncentrirtes, wässeriges Ammoniak liefert

die Base Ci^Hj^ClNü.,. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht wahrscheinlich Chlorhydrin-
imid CioPL^-NgCloO^ (Claus; vgl. R. Schiff, G. 21 [2] 4). Wasserfreies Ammoniak erzeugt
die Base (OH.CgHjClIjN (vgl. Hanriot, A. eh. [5j 17, 96). Liefert mit Hydrazin N,H^
einen Körper CgHäO-NäH^, aus dem, durch Erhitzen mit ZnCl.,, Pyrazol C.,H^N., liervorgeht.

Triäthylamin erzeugt das Triäthylderivat des Glycidainins. Mit Allyljodid und Zink liefert

Epichlorhydrin Allylchlorpropylalkohol CgH^jClO.
Polyepiehlorhydrin. B. Entsteht, neben anderen Produkten, wenn man Glycerin

bei 180— 200" im Strome trocknen Salzsäuregases erhitzt und das Produkt im Vakuum
fraktionnirt (Fauconnier, Sanson, Bl. 48, 237). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109
bis 110". Ziemlich löslich in Alkohol, äufserst leicht in Aether, Benzol, CHCl^ und CS.,.

Epichlorhydrinphosphorchlorür C.^HgClO.PClj. B. Beim Vermischen von Epi-

chlorhydrin mit PCl.^ (Hanriot, Bl. 32, 551).' — Flüssig. Siedep.: 130-140" bei 100 mm.
Wird von kaltem Wasser langsam in Ejjichlorhydrin, HCl und j^hosphorige Säure zerlegt.

Epichlorhydrineyanat(Anh.ydrochlorhyd.roxypropylearbaminsäure) C^HßClNO.^
= CH.,C1-CH 0. B. Epichlorhydrin wird von Ag(CN)0 nicht angegriffen. Kocht

CH,.NH.CO
man aber 1 Thl. Epichlorhydrin mit 1 Thl. K(CN)0 und 10 Thln. H^O, so löst es sich,

und beim Verdunsten der Lösung krystallisirt die Verbindung C^HgClNO., = C3H5CIO.
CNHO (Thomsen, B. 11, 2136). — Grofse Prismen. Schmelzp.: 106". Nicht unzersetzt

flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, schwer löslich in kaltem
Wasser. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 150" unverändert. Koncentrirte

Salzsäure spaltet, unter diesen Umständen, CO.,, NHg und HCl ab. Dieselben Spaltungs-

produkte werden beim Kochen mit verdünnter Kalilauge erhalten. Beim Erhitzen mit
Anilin auf 170" entsteht Carbanilid COCNH-C^Hj., u. a.

Acetylderivat C.HgClNO., = C,H,C10.,.N.C.,H,0. B. Aus C.HßClNO., und Essig-

säureanhydrid bei 180" (Thomsen, B. 11, 2137). — Krystalle. Schmelzp.: 79". Leicht lös-

lich in Alkohol und heifsem Wasser. q_
Chlorepichlorhydrin CgH^C^O. 1. 3,3-Bichl07'proinjleno.ryd CH.^.CH.CHCl.,.

B. Beim Einleiten von Chlor in EiMehlorhydrin (Ch. Cloez, A. eh.. [6| 9, 170). — Flüssig.

Siedep.: 170". Zersetzt sich allmählich an der Luft. Liefert mit NH^ eine amorphe Ver-
bindung C,H„NC1.,0., (•?).

20*
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2. 1, 3-Dichlorpropylenoxyd CHCl.CH.CH^Cl. Siehe Dichloraceton.

Pentachlorpropylenoxyd C3HCI5O. 1. Verbindung CCU.CCl.CHCl, (?). B. Beim
Einleiten von Chlor in Epichlorhydrin \Ch. Cloez, A.cli.[&] 9, 197). — Flüssig. Siedep.

:

178". Raucht an der Luft. Liefert mit NHg Trichloracetamid.

2. Pentachlorpropylenoxyd siehe Pentachloraceton.

Epibromhydrin CgH^BrO. B. Aus Dibromhydrin und koncentrirter Kalilauge

(Reboul, A. Spl. 1, 227). Bei der Destillation des Additionsproduktes von Brom an Aceton
CgHgBr.jO, neben Akrolei'n (LraNEMANN, A. 125, 31üj. — Siedep.: 138—140°; spec. Gew.
= 1,615 bei 14° (Berthelot, Luca, J.. c/?. [3] 48, 311). Verbindet sich mit rauchender Salz-

säure zu demselben Chlorbromliydrin, das auch aus Epichlorhydrin und HBr entsteht (R.).

Chlortribrompropylenoxyd C.iHjClBrgO. Siehe Chlortribromaceton.

Dichlordibrompropylenoxyd CgHjCloBrjO. Siehe Dichlordibromaceton.

Epijodhydrin C3H5JO. B. Aus Epichlorhydrin und trockenem KJ bei 100" (Re-

boul, A. Spl. 1, 227). — Siedep.: 160—180°; spec. Gew. = 2,03 bei 13". Unlöslich in

Wasser. Verbindet sich mit rauchender Salzsäure, mit HBr und HJ.

Epieyanhydrin C3H6(CN)0. Siehe Nitril der Epihydrincarbonsäure C^HgOg.

^^^"^«H-^^^^^=Köh;CH,NH.CH,CH(0Hj.CH,C1(?). ^- Bei"! schütteln von

Epichlorhydrin mit starkem, wässerigem Ammoniak (Darmstädter, A. 148, 124). 2C3H5CIO
-j- 2NH3 = CgHjjClNO., 4- NH4CI. Man verdampft im Wasserbade, löst den Rückstand
in Salzsäure, verdampft und behandelt das Zurückbleibende mit Alkohol, bis es pulvrig
wird. Das Pulver fällt man mit Platiuchlorid. — (CeHi^ClNO^.HClj^.PtCl^.

Base CgHjgBrNOg. B. Fällt, mit Bromammonium gemengt, beim Einleiten von
Ammoniakgas in reines Dibromhydrin nieder (Berthelot, Luca, J. 1856, 601). Man
behandelt den Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Aether, wobei die Base als ein

amorpher, unlöslicher Körper zurückbleibt.

Chlorhydrinimid Cj.jH.pjNgCUO^. B. Aus Dichlorhydrin und vierprocentigem alko-

holischen Ammoniak (Claus, Ä. 168,' 30). 4C3HgCl,0 + 9 NHg = C^jH^NgClO^ + 6NH/^I.
Aus Epichlorhydrin und alkoholischem Ammoniak (Reboul, A. Spl. 1, 224). — D. Je
10 g Dichlorhydrin und 80 ccm einer Lösung von Ammoniak in absolutem Alkohol (etwa
4 g NHg in 100 ccm der Lösung) werden 14 Stunden lang im Kochsalzbade erhitzt. —
Amorph; in Wassei', Alkohol, Aether und koncentrirten Säuren völlig unlöslich. Quillt
beim Kochen mit Wasser zu einer voluminösen Gallerte auf. Wird beim Kochen mit
koncentrirten Säuren oder Kalilauge nicht verändert. Bei der trocknen Destillation des
Chlorhydrinimids werden zwei flüchtige, zweisäurige Basen gebildet, die man durch frak-
tiounirtes Fällen mit Piatinchlorid trennt. Erst fällt das Salz Ci8HogN3.2HCl -|- PtCl^ aus.

Aus den Mutterlaugen krystallisirt C,,oH28N4.2HCl + PtCl^ (Claus," 5. 8, 244).

2. 1, 3- oder Xormales Bropylenoxyd CH.,.CH.,.CH.,. B. Aus 3-Chlorpropyl-
alkohol und festem Kali. Mit wässeriger Kalilauge entstehen polymere Propylenoxyde
(Siedep.: über 320») (Reboul, A. eh. [5] 14, 495). — Siedep.: 50°. Mit Wasser mischbar,

2-Chlorpropylenoxyd, y9-Epielilorhydri,n C3H5CIO = CH^CHcTcH,. B. Entsteht,
neben a-Epichlorhydrin u. s. w. , beim Eintragen von festem Natron in eine ätherische
Lösung des rohen Einwirkungsproduktes von CIJ auf Allylalkohol (Bigot, A. eh. [6] 22,

468). Man wäscht das Produkt mit Wasser und destillirt die, über KgCOg entwässerte,
ätherische Schicht. Der bei 116—132° übergehende Antheil wird y. Stunde lang, im
Rohr, mit angesäuertem Wasser erhitzt, wodurch «- Epichlorhydrin in Monochlorhydrin
übergeht. Man neutralisirt mit Iv^COg, schüttelt mit Aether aus und fraktionnirt den in

den Aether übergegangenen Antheil. — Flüssig. Siedep.: 132—134°. Viel beständiger
als a-Epichlorhydrin. Verbindet sich nicht mit (angesäuertem) Wasser bei 100°. KCN
wirkt bei 100° nicht ein. PCI5 erzeugt CH2:CC1.CH2C1. Mit Natrium (oder Natrium-
amalgam) entsteht Allylalkohol.

3. Derivate der Butylenglykole C^H.oO.,.

Diäthylln CgH.sO^ - C.3H5.CH(OC.,H,).CH,.OC2H5. Siehe S. 295.

Butylenoxyde C^HgO. 1. Isobutylenoxyd (CHg),.C . CH^. B. Aus (CH3)2CC1.
CHj.OH und Kali (^Eltekow, yii. 14, 368). — Flüssig. Siedep.: 51—52°; spec. Gew. =
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0,8311 bei 0°. Verbindet sich lebhaft und unter Wärmeentwickelung mit kaltem Wasser
zu Isobutylengiykol.

2. s-Dimethyläthylenoocyd CH^.CH.CH.CHg. B. Aus dem Chlorhydrin C.HgClO
(dargestellt aus s-Dimethyläthylen und HClOj und Kali (Eltekow, jK. 14, 371). — Flüssig.

Siedep.: 56—57°; spec. Gew. = 0,8344 bei 0". Verbindet sich, in der Kälte, äufserst lang
sam mit Wasser; bei 100" wird aber ziemlich rasch s-Dimethyläthyleuglykol gebildet.

Chlorbutylenoxyd C.ILCIO. Siehe S. 278.

4. Derivate der Amylenglykole c^B.^^o,.

Amylenoxyde G^^^^O. 1. l,4:-Oxyp€ntan, y-rentylenoxyd CHj.CH.CH^.CH.j.CH^.
B. Beim Erhitzen von y-Pentylenglykol mit wasserentziehenden Mitteln (Perkin, Freer,
Sog. 51, 837; Lipp, B. 22, 2571). — l). Man erhitzt (1 Thl.) y-Pentylenglykol mit (3 Thln.)
Schwefelsäure (von 60 7o) Va— 1 Stunde, im Rohr, auf 100°, verdünnt dann mit dem glei-

chen Volumen Wasser und destillirt Vio ab. Das Destillat versetzt man mit Potasche (B.).

— Flüssig. Siedep.: 77— 78" bei 716 mm; spec. Gew. = 0,8748 bei 0°. 1 Thl. löst sich

in ca. 10 Thln. kalten Wassers. In heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. Aeufserst
leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Wird, beim Erhitzen mit Wasser oder
Ammoniak auf 200", nicht verändert. Beim Erhitzen mit BromwasserstoflFsäure (von 60
bis 65 "/o) entsteht Pentylenbromid O^Hj^Br,.

2. 2, 3-Oxi/pentan, s-Methyläthylenoxyd CHg.GR.CH.C^H^. B. Aus dem Chlor-
hydrin CjHjjClO (dargestellt aus s-Methyläthyläthylen und HCIO) und Kali (Eltekow, J'/t".

14, 365). — Flüssig. Siedep.: 80". Verbindet sich bei 100" mit Wasser zu s-Methyläthyl-
äthylenglykol.

3. l,2-Oxy-3-Methylbntan, Isopropyläthylenoxyd (CHg^j.CH.CH.CHj. B.
Aus dem Chlorhydrin des Isopropyläthylenglykols (CHg)2.CH.CH(OHJ.CH2(OH) und Kali
(Eltekow, ä{. 14, 364). — Flüssig. Siedep.: 82". Verbindet sich nicht mit Wasser in

der Kälte; erst bei mehrtägigem Erhitzen damit auf 100" entsteht Isopropyläthylenglykol.
Verbindet sich nicht mit NaHSOg.

4. 2,3-Oxy-3- Methylbutan, Tvlniethyläthylenoxyd (CH3),.C . CH.CH3. B.
Beim Behandeln von Amylenglykolchlorhydrin (aus Trimethyläthylen und HCIO) mit Kali
(Eltekow, }K. 14, 361). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 75— 76"; spec. Gew.
= 0,8293 bei 0". Verbindet sich nicht mit NaHSO^. Geht sehr leicht direkt Verbin-
dungen ein. Vereinigt sich, schon beim Schütteln, mit Wasser zu Amylenglykol.

<CTT ChT \
CTT' CH /^' ^' ^^^^ ly^-stündigem Er-

hitzen, im Rohr auf 100", von 1 Vol. Pentamethylenglykol CH2(CH2.CH2.0H)2 mit 3 Vol.

Schwefelsäure (von ^öO"/,,) (;Demjanow, yK. 22, 389). — Flüssig. S'iedep.: 81— 82"; spec.

Gew. = 0,8800 bei 0". In heifsem Wasser weniger löslich als im kaltem. Mischbar mit

Alkohol und Aether. Verbindet sich nicht^bei 200" mit Wasser. Verbindet sich nicht

mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin.

5. Derivate der Hexylenglykole CgHj.o,.

Hexylenoxyde CgH,,(J. 1. 1, '4-Oxyhexan, normales Hexylenoxyd CH3.(CH,)3.

CH.CHjC?). B. Aus dem Chlorhydrin des Normalhexylenglykols und KHO (Würtz,
A. eh. [4] 3, 184). — Siedep.: 115".

, ,

2. 1,5-Oxyhexan, 8-Hexylenoxyd CHg.CH.CH^.CHg.CHj.CHj. B. Bei einstün-

digem Erhitzen von 10 g cy-Hexylenglykol CH3.CH(0H).(CH,)3.CH20H mit 10 g H,0 und
20 g Vitriolöl auf 100""(Lipp, B. 18, 3283). Man verdünnt mit Wasser, destillirt und
sättigt das Destillat mit K.jCOg. — Aetherartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 103 bis

104" bei 720 mm; spec. Gew. = 0,8739 bei 0". Ziemlich schwer löslich in Wasser.
Reducirt weder FEHLrNG'sche Lösung, noch ammoniakalische Silberlösung. Verbindet sich,

selbst bei 230", nicht mit Wasser. Verbindet sich auch bei 200" nicht mit Ammoniak.
Verbindet sich mit HCl zu dem Chlorhydrin CgHjgClO.

-0-.
3. 2, 3-Oxyhexan, Met/iylpropyläthylenoxyd GsH^.CU.CJI.GH^. B. Aus CgHj.

CHC1.CH(0H).CH3 und koncentrirter Kalilauge (Eltekow, M\ 14, 376; Henry, A. eh. [5|



310 FETTREIHE. — V. EINFACHE UND GEMISCHTl-: AETIIEE.. [8.(5. Ü2.

29, 553). — Flüssig. Siedep.: 109— 110" (E.); spec. Gew. = 0,8236 bei 13,8" (H.). Ver-

bindet sicli mit Wasser, nicht in der Kälte, wohl aber bei 100" zu Hexylenglykol. Liefert

mit Salpeterschwefelsäure das Nitrat Cf;H,.,(NO.,).,.

-0-

4. 2,5-O.ryhexan, Hext/fenjiseudoxyd CR,.CU.GB,.CH,.C}i.CU^(?). B. Ent-

steht, neben dem isomeren Diallylmonohydrat u. a. (S. 252), aus Diallyldihydrojodid und
Ag,0 (WüRTz, A. eh. [4] 3, 175). In dem gleichen Volumen Ligrom gelöstes Diallyl wird
mit koncentrirter H^SO^ geschüttelt und das Produkt mit H.,0 destillirt (Jekyll, Z. 1871,

36; Behal, A. eh.'[<6] 16, 203). — Flüssig. Siedep.: 93"; spec. Gew. = 0,8367 bei 0".

Löslich in 15 Thln. Wasser (Behal). Wird von H.,0 und Natriumamalgam nicht ange-

griffen. Brom erzeugt Hexylenbromid u. a. Körper (B.). Verbindet sich bei 180" nicht
mit Wasser. Chromsäuvegemisch oxydirt zu CO., und Essigsäure. Mit rauchender HJ
entsteht bei 100" sekundäres Hexyljodid. Mit koncentrirter HCl erhitzt, geht das Hexylen-
pseudoxyd in zweifach-chlorwasserstotfsaures Diallyl über. Ebenso mit wasserfreier Essig-

säure zum Theil in Diallyldiaeetat.

5. 2,3-Oxy-2,3-LHmethylhutan, Tetram ethyläthylenoxyd iCE^).,.C . CfCHj),.
B. Beim Versetzen von (CH3\.CC1.C(0H)(CH3)., mit festem Kali und wenig Wasser
(Eltekow, }K 14, 391). — Flüssig. Siedep.: 95—96". Verbindet sich lebhaft und unter
starker Wärmeentwickelung mit Wasser zu Pinakon. Verbindet sich nicht mit NaHSOg.

6. Aus Diisopropyl. B. Zweifach -gebromtes (oder gechlortes) Diisopropyl wird
mit Silberacetat behandelt und der gebildete Ester verseift (Silva. Bl. 19, 147). —
Siedep.: 185".

6. Derivat der Oktylenglykole CgH.gO,.

Oktylenoxyd CgHigO. B. Aus Oktylenchlorhydrin und Aetzkali bei 180" (Clek-
MONT, Z. 1870, 411). — Siedep.: 145"; spec. Gew. = 0,831 bei 15".

7. Derivate der Dekylenglykole c,„h,,o.,.

Diamylenoxyde C,oH,,(|0. 1. Derivat des Ufamylenglyhols. B. Aus Diamylen-
glykoMiacetat und festem' Aetzkali (Bauer,/. 1862,450). — Siedep.: 170—180". Reducirt
ammoniakalische Silberlösung.

2. Derivat des Ainylens. B. Beim P>hitzen gleicher Theile (käuflichen) Amylens
und Benzoylsuperoxyd auf 110" entsteht ein Oel, das durch koncentrirte Kalilauge zerlegt

wird in Diamylenoxyd imd Benzoesäure (Lipp>LiNN, M. 5, 563). — Flüssig. Siedep.: 298
bis 203". Leichter als Wasser. Verbindet sich nicht mit NaHSO^. Reducirt nicht
ammoniakalische Silberlösung.

3. Dehylenoxyd C,oH.2„0. B. Aus Dekylenbromid u. s. w. (Grosjean, B. 25, 481). —
Penetrant riechende Flüssigkeit. Siedep.: 85—86" bei 11 mm.

8. Derivat des Cetenglykols CjuH,jO.,.

Cetenoxyd Ci6H.^.,0. B. Aus Cetenchlorhydrin und wässerigem Kali (Cariüs, .1.

126, 202). — Mikroskopische Nadeln; schmilzt unter 30"; siedet unter 300" unzersetzt.

2. Derivate der Alkohole cjL^o,.

1. Acetylcarbinoläthyläther (Acetoläthyläther) GrB.^^0, = ch3.co.ch.,.oc.,h,. b.
Aus Aethylpropargyläther C.,H,.OC5H5, Wasser und HgBr., (Henry, J. 1881, 506). Beim
Kochen des Esters CHgO.C.iH^O.CC.CoH- (aus Chloressigester und Natrium) mit verd.
HCl (FiTTiG, Erlenba6h, B. 21, 2138, '2648; 25, 22). — Flüssig. Siedep.: 128"; spec. Gew.
= 0,9204 bei 21,7°. Mi.schbar mit Wasser. Verbindet sich mit NaHSO,^. Wird von
Natriumamalgain (in schwach salzsaurer Lösung) in Aceton und Aethylalkohol zerlegt.
Reduzirt ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung.

Vielleicht ist der S. 814 beschriebene Glyeerinäther CeH,,,0„ ein Aether des Acetyl-
carbinols. CeHj^O, = 2C3HgO., - H.,0.

2. AllylenOXyd CgH.O = CH,.C : "CH. B. Bei der Oxydation von Allylen durch eine
wässerige Lösung von Chromsäureanhydrid (Berthelot, Bl. 14, 116). — Siedep.: 62—63".
Löslich in Wasser, daraus durch K.jCOg abscheidbar. Sehr beständig.
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3. Aethoxylmethylaceton c,h,,o, = CHg.co.CHtCKp.oaHsC?). b. Reim Erhitzcai

von Aethoxylmethylacetcssigsäure-Aethylester mit alkoholischein Natron auf 120" (Isbeut,

.'L 234, 196). aHsO.C.H^Og.aHs + 2NaOH = CgHj.O., + Na.COg + CH-OH. — Flüssig.

Siedep.: 100—105".

4. AethOXyläthylaCeton C^H^O, = CHg.CO.CHlCH.OOC.H, (?). B. Beim Erhitzen

von Aethoxyläthylacetessigsäure-Aethylester mit alkoholischem Natron auf 120" (Isbert,

A. 234, 19oj. CHsO.CgHsOg.aHs + 2NaOH - C^Hj^O., + Na^COg + CHs-OH. - Flüssig.

Siedep.: 112—115".
CH-rTPLr i\

Methyldehydropenton CjHsO — • ' ^ 7O. B. Beim Schmelzen von Methyl-
üM,— Crl,/

dehydropentoncarbonsäure TMarshall, Perkin, Soc. 59, 880). — Flüssig. Siedep.: 82";

spec. Gew. = 0,9217 bei 4"; 0,9107 bei 15"; 0,9018 bei 25". Verbindet sich mit Wasser,
schon in der Kälte, zu Acetylpropylalkohol.

5. Methyldehydrohexan CßHioO siehe s. 269.

3. Derivat der Alkohole c^H,n_,02.

1. Vivinylglykoldlüthyläther C,nH,sO, = CH,:CH.CH(OC,H5).CH(OC2H5).CH:CH2.
B. Aus dem Dibromhexin lCH.j:CH.CHBr— j, und überschüssigem, konc, alkoholischem

Kali (Griner, these, S. 85). — Flüssig. Siedep.: 224—226"; 111—113" hei 10 mm; spec.

Gew. = 0,911 bei 0".

C. Derivate der Alkohole CnH,„^,03.

I. Derivate des Methenylalkohols ch,ü, = ch(0H)3.

Die Aether des Methenylalkohols CH(OH)., werden als Orthoameisensäureäther
bezeichnet. Man erhält sie durch Behandeln von Natriumalkoholaten mit Chloroform.

3 C^HsO.Na -|- CHCI3 = CH(OC.,H5)3 + 3 NaCl. Ferner entstehen sie sehr leicht durch

mehrstündiges Zusammenstehen von reinem salzsauren Formimidoäther mit Alkoholen.

NH:CH.0C,H5.HC1 + 2CH3.OH = (CH,0),.CHOC,Hg + NH.Cl.
Die Orthoameisensäureäther sind unzersetzt siedende Flüssigkeiten, kaum löslich in

Wasser. Von Essigsäure oder Natriumalkoholat werden sie zerlegt in Essigsäure- und
Ameisensäureester, resp. in Ameisensäure. Brom spaltet die Aether, schon in der Kälte,

in Alkylbromid, Ameisensäure- und Kohlensäureester.

Orthoameisensäuremethyläther
(
Methenyltrimethyläther) CjHjoO.^ = CH(OCH3)3.

D. Aus Holzgeist, Chloroform und Natriimi (Deutsch, B. 12, 117). — Flüssig. Siedep.:

101— 102"; spec. Gew. = 0,974 bei 23".

Orthoameisensäureäthyläther (Methenyltriäthyläther) G^Yi^Ji)._^ = CHfOC.^Hg)^.

B. Beim Behandeln von Chloroform mit Natriumalkoholat ( Williamson, Kay, A. 92, 346).

Beim Versetzen von salzsaurem Formimidoäther mit Alkohol (Pinner, B. 16, 356). — D.

Natriumäthylat wird durch Erhitzen auf 180" im Wasserstoffstrome von Alkohol befreit,

und dann in ein Gemisch von absolutem Aether und CHCl., eingetragen (Arnhold, A. 240,

193). Man erwärmt im Wasserbade, schüttelt und versetzt, nach völligem Erkalten, mit

Wasser. Die ätherische Schicht wird abgehoben, mit CaCl., entwässert und rektificirt

(Stapfe, Z. 1871, 186). Man trägt allmählich 7 Thle. Natrium in ein Gemisch von 12

Thln. CHCI3, 14 Thln. absoluten" Alkohol und etwas Aether ein (Deutsch, B. 12, 116;

AVichelhaus, Ladenburg, A. 152, 164). — Flüssig. Bleibt bei —18" flüssig. Siedep.:

145-146"; spec. Gew. = 0,8964. In Wasser sehr wenig löslich. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Essigsäure oder Essigsäureanhydrid, in Ameisensäure- und Essigester (Sawitsch, J.

1860, 391). CHlC.HgO):, -j- 2C.,H/J, = CH0.3.C,H, + 2C,H,0,.C.,H, + H,0. Ebenso er-

hält man beim Erhitzen mit Borsäureanhydrid auf 100": ameisensaures Aethyl, diborsaures

Aethyl und Aether (Bassett, /. 1863, 484). Natriumalkoholat ist ohne Wirkung (Hulle-

MANN, R. 8, 387). Brom wirkt, schon in der Kälte, auf den Aether ein und erzeugt

Aethylbromid, Ameisensäure- und Kohlensäureester (Ladenbukg, Wichelhaus, A. 152, 164).

2CH(OC.H,)3 -f 2Br = 2C,H5Br + CHC-CHj + C0,(C.,H5)o + C.,H,.OH. Salzsäuregas

spaltet in C.HgCl und Aethylformiat. PCI3 erzeugt C.,H,,C1, CHÖ^.C^Hs und P(OC.,H5)3

(Arnhold). Mit N^Og entstehen Aethylnitrat und Aethylformiat (Arnhold).

Orthoameisensäuredimethyläthyläther C5H1.3O3 = CH(OCH3).,.OC.,H5. D. Durch
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Vermischen von salzsaurem Formimidoäthyläther mit Holzgeist (Pinnee, B. 16, 356). —
Flüssig. Siedep.: 115—120°.

Orthoameisensäurepropyläther CmHj.jOg = CH(OC.,H7)3. D. Aus Propylalkohol,

CHCls und Natrium (Deutsch, B. 12, 117)."— Siedep.: 196—198°; spec. Gew. = 0,879

bei 23°.

Orthoameisensäuredimethylpropyläther CgHj^Og = CH(OCH3)2(OC3Hj). Siedep.:

150—155° (Pinner, B. 16, 1647).

Orthoameisensäuremethyldipropyläther CgHigOg = CH(OCH3)(OC3H7)2. Siedep.:

180—182° (PlNNER).

Orthoameisensäureäthyldipropyläther CgHjoOg = CH(OC,H5)(OC3H7)2- Siedep.:

185—187° (Pinner).

Orthoameisensäurediäthylpropyläther CgH^gOg = CH(OC2H5).j(OC3H7). Siedep.:

165—170° (Fixner).

Orthoameisensäureisobutyläther CigHjgOa = CH(0C4H9)3. Siedep.: 220—222";
spec. Gew. = 0,861 bei 23° (Deutsch, B. 12', Ü8).

Orthoameisensäureäthyldiisobutyläther CjiK^^Og = CHfOC.,H5)(OC4H9)2. Siedep.

:

207—208° (Pinner, B. 16, 1647).

Orthoameisensäurepropyldiisobutyläther Cj^oeOg = G'K{OC^'ii^){OGJl^^.
Siedep.: 212—214° (Pinner).

Orthoameisensäureisoamyläther C^^.^Jd^ = CH(0C5H,,)3 (Williamson, Kay, ä.

92, 828). — Siedet nicht unzersetzt bei 265—267°; spec. Gew. =0,864 bei 23° (Deutsch,
B. 12, 118).

Orthoameisensäuredimethylisoamylester C8H18O3 = CH(OCH3)2(OC5H, j. Siedep.:
234—240° (Pinner, B. 16, 1647).

Ortlioameisensäureäthyldiisoamylätlier CjaHost^a — CH(OC.,H5)(OC6Hji)j. D.
Aus salzsaiirem Formimidoätber und Isoamylalkohol (tinner, B. 16, 356). — Flüssig.

Siedep.: 255°.

Orthoameisensäurepropyldiisoamyläther C14H30O3 = CH(OC3Hj)(OC5Hjj)2-
Siedep.: 254— 255° (Pinner).

Orthoameisensäuredipropylisoamyläther Ci.,H2g03 = CH(OC3Hj)2(OC5Hjj).
Siedep.: 222—230° (Pinner, B. 16, 1647).

Orthoameisensäurediisobutylisoamyläther Cj^HgoOg = CH( 004119)2(00511,,).
Siedep.: 230—235" (Pinner ).

Orthoameisensäuretriallyläther 0,oH,g03 = 0H(O03HJ3. B. Beim Eintragen von
16 g Natrium in ein Gemisch aus 35 g AUylalkohol und 24 g Ohlorofoim (verdünnt mit
dem doppelten Volumen Ligro'in) (Beilstein, Wiegand, B. 18, 482). Lässt man Ohloro-

form auf ein Gemisch aus AUylalkohol und koncentrirter Kalilauge einwirken, so ent-

stehen nur KCl, CO und Ameisensäure (B., W.). — Flüssig. Siedep.: 196—205°.

2. Derivate des Aethenylalkohols CoHgO., = ch3.C(OH)3.

1. Dreibasischer Essigäther (Aethenyltriäthyläther) C8H,g03 = CH3.C(0CoHj3.
B. Aus Trichloräthan CH3.CCI3 und Natriumalkoholat bei 100—120°, neben CÄCKOC^Hg)
(Geuther, Z. 1871, 128). — Siedep.: 142°; spec. Gew. = 0,94 bei 22°. Zerfällt^ beim Er-

hitzen mit Wasser auf 120—130°, in Alkohol und Essigsäure.

Diehloräthenyltriäthyläther C8H,eCl,,03 = CH0U.C(0CoH5),. B. Beim Erhitzen

von Perchloräthylen C2CI4 mit Natriumalkoholat auf 100—120°, neben anderen Produkten
(Geuther, Fischer, J. 1864, 317). — Siedep.: 205°. Zerfällt mit Wasser (wahrscheinlich)

in Alkohol und Dichloressigester und mit Natriumalkoholat in NaCl und Diäthylglyoxyl-

säureester (Geuther, Brockhoff, J. 1873, 315).

Aethylglykolacetal CgHigOg - 0H2(0C2H5).CH(0C2HJ2. Siehe Aldehyd C2H4O2.

3. Derivate des Giycerins CgH^O:,.

Glycerin verbindet sich nicht direkt mit Alkoholen. Die Salzsäureester des Giycerins
setzen sich aber mit Natriumalkoholaten um in NaCl und Glycerinäther. 0H.0H2.CH(0H).
CHjCl -f CjHj.OXa = 0H.CH2.CH(0H).CH2.0C,H5 + NaCl. Auch durch Behandeln von
Glycerin mit Kali und Aethylbromid sind Glycerinäther dargestellt worden. OH.OHj.
CH(0H).CH2.0H + 2KH0 + 2C2H5Br = C,H,O.CH2.CH(OH).CH2.0C2H, + 2 KBr-f2H2O.

Eine Reihe isomerer Körper entsteht durch direkte Addition von Alkoholen an Akro-
lein. Dieselben sind wahrscheinlich Aether des a-Oxypropionaldehyds.
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Aethylglycerinäther (Aethylin) C^H^O, = OH.CH2.CH(OH).CH2.0C,H5. B. Aus
Chlorhydrin CgHjClO., und Natiumalkoholat bei 200° (Reboul, A. Spl. 1, 239). — Siedep.:
225-230".

" ^ f
^

J i-

Diäthylglycerinäther (Diäthylin) CVH,„0., = aH50.CH2.CH(OH).CH..OC.,H5. B.
Aus Glycerin, Aethylbromid und Kali bei 100" (Berthelot, ä. 92, 303). Aus Dichlor-
hydrin C,H„C1,0 und Natriumalkoholat (Reboul, A. Spl. 1, 238). — Siedep.: 191"; spec.
Gew. = 0,92 (B.). Giebt mit PCI- Chlordiäthylin (aH5),.C3H.0.,.Cl (Reboul, Lourenco,
A. 119, 237).

- .

Triäthylglycerinäther (Triäthylin) CgH.oO, = C3H50.CH.,.CH(OC2H5).CH,.OaH6.
B. Aus Chlordiäthylin und Natriumalkoholat bei 120" (Reboul, 'Lourenco, A. 119, 238)
oder aus Diäthylin, Natrium und Aethyljodid (R., L.) — Siedep.: 185°.

Isoamylglyeerinäther CgH.gO^ = OH.CH,.CH(OH).CH.,.OC,H„. B. Aus Isoamyl-
glycidäther C.,H.02.C5H,, und Wasser bei 200° (Reboul, J.'lSßÖ, 464). — Siedep.: 260
bis 262°; spec. Gew. = 0,98 bei 20°.

Diisoamylglyeerinäther C.^H.j.O,, = C5H„O.CH,,.CH(OH).CH,.OC5H„. B. Aus
Dichlorhydrin und Natriumisoainylalkoholat (Reboul, A". Spl. 1, 238) — Siedep.: 272 bis
274°; spec. Gew. =- 0,907 bei 9°.

Aethylisoamylglyoerinäther C,oH,jO., = C3H«03(CoH5)(C5H,,). B. Aus Isoamvl-
chlorhydrin CsHij.CgHgO.j.Cl und Natriumalkoholat (Reboul, A. Spl. 1, 237). — Siedep.:
238—240°; spec. Gew. = 0,92.

Allylglycerinäther (Monoallylin) CßH.jOg = CsHjOg.C^H,. B. Beim Erhitzen
von Glycerin mit Oxalsäure und etwas Salzsäure. Entsteht nicht bei Anwendung reiner
Oxalsäure (Tollens, A. 156, 149). Nebenprodukt der Darstellung von Allylalkohol. —
Siedet nicht ganz unzersetzt bei 240°; spec. Gew. = 1,1160 bei 0°, = 1,1018 bei 25°.

Löslich in 2—3 Vol. Wasser.

Diallylglvcerinäther C^H^O^ - C3H-O.CH,CH(OH).CH2.0C3Hg (?). B. Aus Na-
trium-AUylalkoholat und Epiciilorhydrin; beim Behandeln einer ätherischen Lösung von
Epiehlorhydrin mit Natrium (Kischner, M. 24, 32). — Flüssig. Siedep.: 225—227°; spec.

Gew. = 0,9972 bei 0°. Mit HJ entsteht bei 100° nur Isopropyljodid.

Triallylglyeerinäther (Triallylin) C„H.,oO., = C3H503.(C,H,),. B. Aus Allyljodid,
Glycerin und Kali (Berthelot, Lucä, A. lOÖ, 361). — Siedep.: 232°.

Methylenäther C,H,«0„ = CH,[0.CH.,.CH(0H).CH,.0H],. B. Aus CHX'U und
(0H)„.C,H5.0Na bei 100° (Höland, A. 240, 241). — Syrup. Nicht destillirbar. Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Olycidderivate. Als Glycidäther werden die Derivate des Glycids C.,Hh02)
eines Anhydrids des Glycerins, bezeichnet. Glycid ist ein einsäuriger Alkohol. Glycid-
äther sind bis jetzt nicht durch direkte Wasserentziehung aus den Glycerinätheru erhalten
worden. Man gewinnt sie aus den Haloi'destern des Glycerins durch Behandeln mit Kali.

C,Hs(0H)Cl2 = C3H,C10 + HC1. Dafür nehmen die Glycidäther leicht Wasser, Säuren,
Alkohole u. s. w. auf, um in Glycerinäther überzugehen (Reboul, A. Spl. 1, 221 oder
A. eh. [3] 60, 5).

/NttVitt r^TT- -ö- Beim Behandeln einer
OH.OH,.OH.

ätherischen Lösung von Glycidacetat mit gepulvertem Aetznatron (Gegerfeldt, Bl.

23, 160; Breslauer, J. pr. [2] 20, 192). Hanriot {A. eh. [5] 17, 112) beobachtete die

Bildung desselben, in kleiner Menge, beim Eintragen von 1 Tbl. gepulvertem Baryum-
oxyd BaO in ein Gemisch von 1 Thl. Glycerinmonochlorhydrin C3H7CIO., und 1 Thl.
absolutem Aether. Bei diesen Reaktionen entsteht noch etwas Epiehlorhydrin und eine

in Aether unlösliche Verbindung von Glycid mit Baryt ('?). Entsteht, neben Wasserstoff',

beim Eintragen von 60 g Natrium in die Lösung von 350 g Monochlorhydrin in dem
2— 3 fachen Vol. absol. Aethers (Bigot, A. eh. [3] 22, 482). — Flüssig. Siedef nicht ganz
unzersetzt bei 74— 75° bei 15 mm. Siedet an der Luft, unter Abspaltung von Akrolein,
bei 161— 162°. Spec. Gew. = 1,165 = bei 0°. In allen Verhältnissen mischbar mit Wasser,
Alkohol, Aether. Verbindet sich sehr rasch mit Wasser zu Glycerin, langsamer mit
Alkohol; verbindet sich sehr rasch mit Glycerin zu Polj'glycerinen. Verbindet sich mit
Säuren zu Glycerinestern ; mit verdünnter Salpetersäure entsteht Mouonitroglycerin. Mit
Acetylchlorid entstehen zwei isomere Chloracetine C.^HaO.j.CaHeClO. Chlorschwefel ClS
erzeugt bei 100° Dichlorhydrin C3HgCl.,0. Reducirt aus ammoniakalischer Silberlösung.

bei gewöhnlicher Temperatur, Silber (B.).

Pyroglycid (Diglycid) (CgHgO.OH).,. Siehe S. 315.
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Aethylglyeidäther (Epiäthylin) CgHu.Oa = G.Ji^O.,.CJir,. B. Aus Chloräthylin

C3H,(OH)(0C,Hj)Cl und Kali (Reboul, A. eh. [3] 60, 57). Epichlorhydrin wird zehn

Stunden lang" mit dem gleichen Volumen Alkohol auf 180" erhitzt und das Produkt mit

koncentrirter Kalilauge zerlegt (Reboul). — Siedep.: 128—129"; spec. Gew. =0,94 bei 12"

(Henry, B. 5, 450). Löslich in 4—5 Vol. kalten Wassers. Verbindet sich lebhaft mit

Salzsäure zu Chloräthylin.

Isoamylglycidäther CgHigOg = CaHgOg.CjHj,. B. Aus Isoamylchlorhydrin und
Kali (Reboul). — Siedep.: 188"; spec. Gew. = 0,90 bei 20". Verbindet sich mit rauchen-

der Salzsäure zu Isoamylchlorhydrin.

Thioglyeid CgHgOS. B. Aus Epichlorhydrin und alkoholischem KHS (Reboul,

A. eh. 13] 60, 66). — Zähe Flüssigkeit, die nach 3—4 Tagen erstarrt. Sehr schwach,

aber unangenehm riechend. Unlöslich in Wasser und Aether. Wenig löslich in kaltem

Alkohol. Salzsäure ist ohne Wirkung. Seine alkoholische Lösung giebt mit den Salzen

schwerer Metalle Niederschläge.

Dithioglycid CgH.S,. B. Aus Trithioglycerin C3H.(SH)3 bei 140" (Carius, A. 124,

241). — Amorph, unlöslich in Wasser und Aether. Spurenweise löslich in siedendem
absoluten Alkohol.

CH^.O.CH^

Glycerinäther CßH^O., = CH.O.CH oder ch'cOCh'/^^ ^^- ^' ^"^ '^^^^ '^°^'

hydrin CßHiiJOg und Kali (Berthelot, Luca, A. 92, 311). Beim Ei'hitzen von Glyccrin mit
Oxalsäure (Nebenprodukt bei der Darstellung von Allylalkohol) (Gegerfeldt, B. 4, 919;
ToLLENS, Z. 1871, 528). Bei der Destillation von Glycerin mit Chlorcalcium (Linnemann,
Zotta, A. Spl. 8, 254) oder besser mit 2 "/„ NH^Cl (Tollens, Loe, B. 14, 1947). Dar-
stellung und Eigenschaften: Zotta, A. 174, 90. — Siedep.: 171— 172" (Z."); spec. Gew.
= 1,1453 bei 0" (Silva, J. 1881, 511); = 1,16 bei 16» (Z.), = 1,0907 bei 18" (G.). In
jedem Verhältniss mischbar mit Wasser, Alkohol, Aether. Verbindet sich mit Wasser bei

100" zu Glycerin. Verbindet sich heftig mit Brom zu Dibromhydrin. Natriumamalgam
ist ohne Wirkung. Zerfällt, beim Behandeln mit Jodwasserstoffgas bei 0", in Glycerin

und Isopropyljodid. Chromsäuregemisch oxydirt zu Ameisensäure und Essigsäure. Wird
Glycerinäther mit verdünnter Salzsäure erwärmt, so erlangt er die Fähigkeit, FEHLiNo'sche

Lösung zu reduciren, sich mit Natronlauge zu bräunen und mit Jodlösung und Natron
Jodoform zu liefern (Tollens, Loe).

Pol'ijglyeerine und Derivate derselben. Gerade so wie aus dem Glykol, dui-ch

Wasseraustritt, Polyglykole entstehen, so entstehen durch Aneinanderlagerung mehrerer
Moleküle Glycerin, unter Wasseraustritt, Polyglycerine. Sie entstehen beim Erhitzen von
Glycerin mit Monochlorhydrin (Lourenco, A. eh. [3] 67, 299), oder durch Erhitzen von
Epichlorhydrin mit Glycerin oder Glycerinäthern (Lourenco, Reboul, A. 119, 233). —
D. Glycerin, mit VsVo seines Gewichtes Wassers versetzt, wird bei 100" mit Salzsäuregas
gesättigt. Man fügt gleichviel Glycerin hinzu und erhitzt 12— 15 Stunden lang am Kühler
bei 100". Das unter gewöhnlichem Druck bei 150—275" Uebergehende besteht aus Di-
chlorhydrin, Diglycerinmonochlorhydrin und Diglycerindichlorhydrin. Man setzt nun die

Destillation unter einem Druck von 10 mm fort und gewinnt bei 220— 230" siedendes
Diglycerin und bei 275— 285" siedendes Triglycerin (L.).

Diglycerin (Pyroglycerin) CßHijOg. Zähflüssig. Siedep.: 220—230" bei 10mm (L.,

A. eh. [3] 67, 300). Wenig löslich in kaltem, leichter in heifsem Wasser. Unlöslich in Aether.

Triäthyldiglycerinäther Ci.jH.jgOs = CßH„Of,.(C.^H5)3. B. Aus Epichlorhydrin und
Natriumalkoholat, neben Diäthylin (L., A. eh. |3] 67, 309).' — Siedep.: 290"; spec. Gew.
= 1,00 bei 14". Löslich in AVasser. Giebt mit PCI^ eine bei 275— 285" siedende Flüssig-

keit CeH,„(C,H,),0,.Cl (?).

Diglycerindiäthylchlorhydrin C,„H,iC10, = (C3H5)2(C2H5)2HO,.Cl. B. Aus Di-
chlorhydrin und Alkohol bei 200" (Reboul). Durch Erhitzen äquivalenter Mengen Epi-
chlorhydrin und Diäthylin auf 200" (L., A. eh. |3] 67, 308). — Siedep.: 285". Spec. Gew.
= 1,11 bei 17". Fast unlöslich in Wasser.

Diglycerindichlorhydrin CgHioClaOg (Siedep.: 230—235") und Diglycerinmono-
chlorhydrin CgHigClO^ (Siedep.: 27Ö") entstehen beim Erhitzen des mit Salzsäure ge-
sättigten Glycerins. Beide geben, mit festem Kali auf 100" erwärmt. Pyroglycid
CeH.,0, (L.).

Diglycerinaeetotrichlorhydrin CgHigCl^Oa = C6Hjp(C2H30,)O.Cl3. B. Entsteht,
neben Triglycerinacetotetrachlorhydrin, aus Epichlorhydrin und Acetvlchlorid bei 30"

(Tbuchot, A. ho, 245). — Siedep.: 190" bei 20 mm.
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Hemibromhydrin CyH.iHrO entstellt, neben einem Körper CgH^ErgP und anderen
Produkten, bei der Einwirkung von PBra auf Glycerin (Berthelot, Lucä, A. 104, 72).

Ersteres ist eine unter 200" siedende Flüssigkeit. — Den Körper C^HgEroP erhält mau
aus den bei 240" nicht flüchtigen Antheilen. Er krystallisirt aus Aether in prismatischen
Krystallen. Wenig liislich in Aether. Wässeriges Kali wirkt darauf bei 100" nicht ein,

Jodhydrin CgHi^JOa. B. Mit HJ gesättigtes Glycerin wird 40 Stunden lang auf
100" erhitzt, das Produkt mit Kali behandelt und mit Aether ausgeschüttelt (Berthelot,
LucA, A. 92, 311). — Syrup. Spec. Gew. = 1,783; giebt mit Kali Glycerinäther.

Pyroglyeid C^Hi^Oj. B. Beim Erwärmen von Diglycerinmono- oder -dichlorhydrin
mit festem Kali bei 100" (Lourenoo, A. eh. [3] 67, 303). Beim Verseifen von polymerem
Glycidacetat mit Aetznatron (Breslauer, J. pr. [2] 20, 193). — Siedep.: 245—255". In
allen Verhältnissen mit Wasser und Alkohol mischbar.

Monothiopyroglycid CgHiaOgS entsteht beim Erwärmen von Thioglycerin C^HgOaS
auf 125" (Carius, A. 124, 241). — Amorph, unlöslich in Wasser und Aether. Spuren-
weise löslich in siedendem absoluten Alkohol. Diese Lösung giebt mit Metallsalzen
Fällungen.

Trithiopyroglycid CnHijOSg. B. Aus Dithioglycerin CgHgOS.. bei 130° (Carius, A.
124, 241). — Gleicht dem Monothiopyroglycid.

Triglycerin CgH^oO, = (C3H5)gfOH)50.,. B. Siehe Diglycerin (Lourenoo, A. eh. [3]

67, 302). — Siedep.: 275—285" bei 10 mm. Sehr zähflüssig.

Triglycerintetraäthylin CiyHggO, = C^Yl^^O^.iC.Jl-j^. B. Aus Epichlorhydrin und
Natriumalkoholat (Lourenco, A. eh. [3] 67, 310). — Siedep.: 250— 260" bei 10 mm; spec.

Gew. = 1,022 bei 74". Löslich in Wasser.

Triglyeerinacetotetraehlorhydrin C^^R^filJJ^ = CgHj-iCHgO.OOa.Cl^. B. Aus
Epichlorhydrin und Acetylchlorid bei 100" (Tkuchot, A. 140, 245"). — Siedep.: 260" bei

20 mm.

Hexaglyeerinbromhydrin OigH^O^Br. B. Aus Glycerin und PBrg (Berthelot,
Luca). — Schwarz, krystallinisch. Verflüchtigt sich nicht im Vakuum bei 200". Wenig
löslich in siedendem Aether.

4. Methylbutallylcarbinoloxyd lvh.jO^ = Gk^GE..GE..,.GB..,.CK(OYL).i^B.^. b. Beim
Destilliren des Acetates OHCelluCl.O.CHgO mit gepulvertem, festem Kali (Kablukow,
;/x'. 19, 509). — Flüssig. Siedep.: 178— 181"; spec. Gew. = 1,0099 bei 21"/20". Leicht lös-

licli in Alkohol und Aether. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Verbindet sich, selbst

bei 115", nicht mit Wasser.

5. Aether C^Hj^O,. B. Beim Eintröpfein, unter guter Kühlung, von (2 Vol.) Schwefel-
säure (spec. Gew. 1,6) in (1 Vol.) Diallylcarbinol (Reformatsky , yK. 21, 294). — Dickes
Ocl. Löslich in AVasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

D. Derivat der Alkohole CnH^/jg.

Derivat des Alkohols c^HgOa.

Diäthoxyldimethylketon C,H„0, = aH,O.CH2.CO.CH,.OC,H5. B. Bei 48stün-
digem Stehen von (1 Mol.) Aethoxylacetäthylglykolsäure-Aethylester mit (2 Mol.) KOH
(in 2 Y,proeontiger Lösung) (Grimaux, Lefevre, Bl. 51, 12; Erlenbach, A. 269, 30).

CH,(0C,H.).C0.CH((:)C,HV)C0.,.C,H5 + 2K0H = KXO., + C.,H,.0H + C.Hj^O^. Man
neutralisirt mit Schwefelsäure und schüttelt mit Aether aus. — Flüssig. Siedet gegen
195"; spec. Gew. = 0,980 bei 17,8". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Ziemlich löslich in

Wasser. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Verbindet sich mit NaHSO^. Liefert mit Natriuin-

amalgam einen bei 190" siedenden Körper C^Hj^Og. — Na.C\H,,,0.|. Gelb, glasartig (E.).

Leicht löslich in Aether.

E. Derivate der Alkohole C„H,„+,o^.

I. Derivate des Alkohols ch,o, = C(0H),.
Es existiren natürlich nur Aether dieses Alkohols, welche als Orthokohlensäure-

äther bezeichnet werden. Man erhält sie durch Behandeln von Chlorpikrin mit Natrium-
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alkoholaten. CfNO^jCls + 4C2H,.ONa = CCOC^HJ, + 3NaCl+ Na.NO^. Ein Methyl-
äther CiOCHg)^ existirt nicht (Roese, ä. 205, 254).

Orthokohlensäureäthyläther C9H,o04 = C(OG,B^\. B. Bei der Einwirkung von
Chlorpikrin auf Natriumalkoholat (Basset, A. 132, 54)'. — D. Man übergiefst 40 g Chlo-

pikrin mit 300 g absolutem Alkohol, erhitzt zum Kochen und trägt, in Portionen von V2 g>
24 g Natrium ein. Man destillirt den Alkohol aus dem Wasserbade ab und versetzt den
Rückstand mit Wasser. — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 158—159°. Spec.

Gew. = 0,925. Scheidet, beim Kochen mit alkoholischem Kali, Kaliumcarbonat ab. Beim
Erhitzen mit Borsäureanhydrid auf 100° entstehen Kohlensäureester und Borsäureester

B^07(C2Hg)j. Brom wirkt beim Erwärmen ein und erzeugt Kohlensäureester, Aethylbromid
und wenig Bromal (Ladenbueg, Wichelhaus, A. 152, 166). Liefert, beim Erhitzen mit

Ammoniak, Guanidin CH5N3.

Propyläther Cj^H^gO^ = ClOCgH,),. Siedep.: 224,2° (kor.); spec. Gew. = 0,911 bei

8° (Roese, A. 205, 252).

Isobutyläther Cj^Hj^O^ = C{0CJ1^\. Siedep.: 244,9° (kor.); spec. Gew. = 0,900

bei 8° (Roese, A. 205, 253).

2. Derivat des Aethinalkohols aH^o,.
Glyoxalacetal (Aethinteträthyläther) CioHj.,0, = CH(0C,H5),.CH(0CjHj,. B.

Aus Dichloracetal und Natriumalkoholat (Pinner, B. 5, 51). — Flüssig. Siedep.: 180°.

Unlöslich in Wasser.

3. Derivat des Erythrits oja^o^^.

Diäthyläther C8H,804 = (OH),.C,He(OC2Hs)2. B. Aus Erythritdichlorhydriu

CJlf.C\{OYi:)^ und Natriumäthylat bei" 100° (Henninger, A. eh. [6] 7, 230). — Schmelzp.:

13,5°; Siedep.: 144° bei 22mm; 152° bei 35 mm.

4. Aether des Hexinalkohols CßHi.o,.

1. Oxyd CßHigOa. B. Beim Eintragen von 2 Mol. gepulverten Aetzkalis in eine

Lösung von Dichlorhexylenglykol in Aether oder Benzol (Przibytek, B. 18, 1352). Man
erwärmt das Produkt '/j— 1 Stunde auf dem Wasserbade und verdunstet dann die vom
KCl abfiltrirte Lösung. Der Rückstand wird destillirt, bis das Thermometer auf 200° ge-

stiegen ist; was zurück bleibt, wird aufs Neue mit Kali behandelt. — Flüssig. Siedep.:
179— 180°. Schwerer als Wasser und darin wenig löslich. Verbindet sich lebhaft mit HCl.
Fällt Metalloxyde aus den Lösungen von MgSO^ und CuSO,,. Wandelt sich, bei drei-

tägigem Erhitzen mit Wasser auf 100°, in das Oxydhydrat CgHioO, um, das flüssig ist

und nicht flüchtig, sich sehr wenig in Aether löst, aber leicht in Wasser und Alkohol
(vgl. Repormatsky, M. 21, 321). Dieses Oxydhydrat wird von wasserentziehenden Mitteln

in das Oxyd CgHi^Og umgewandelt.

2. Hexindioxyd CgHjoOa. B. Bei vorsichtigem Erwärmen von 400 g Epichlorhydrin,

gelöst in 400 g absol. Aether, mit 50 g Natrium (Bigot, A. eh. [6] 22, 447; vgl. Hübner,
Müller, A. 154, 186). — Flüssig. Siedep.: 153°. Löslich in (20 Vol.) siedenden Wassers.
Verbindet sich mit NaHSOg und mit MgCl,,. Reducii-t Fehling'scIic Lösung. Verbindet
sich mit Wasser bei 100° zu dem Hydrat CgHj^Og. Verbindet sieh mit HCl zu CgHjjClO.^,

mit Essigsäure zu CgH,QO(C2H302).2.

Hydrat CgHjoOg. B. Beim Erwärmen von 10 g Hexindioxyd mit 10 g Wasser und
l Tropfen H.jSO^ auf 100° (Bigot, A. eh. [6] 22, 450). — Flüssig. Siedep.: 145° bei 20 mm.

Chlorhydrin CgHjjClOj. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in Hexindioxyd (Bigot,

A. eh. [6] 22, 455). — Flüssig. Siedet im Vakuum bei 104—105°. Kali regeuerirt Hexindioxyd.

Bromhydrin CgHjjBrOj. Flüssig. Siedep.: 120° im Vakuum (Bigot).

Jodhydrin CgHuJOa- Flüssig. Siedep.: 128—130° im Vakuum (Bigot).

Monoaeetat CgHj404 = OH.CgHjoOo.CoHgO. B. Beim Behandeln von Hexindioxyd
u)it Zink und Essigsäure (Bigot). — Flüssig. Siedep.: 137° bei 25 mm.

Diacetat CioHigOj = CgHj(,0(C2H,0,)o. B. Aus Hexindioxyd und Essigsäureauhydrid
(oder Eisessig) bei 180° (Bigot). — Flüssig. Siedep.: 141° bei 15 mm.

CHg.CHg.CHg.O.CHj.CHjv
5. Oxeton C,H,,0,,+H.,0=- \y >CH.,. B. Aus Oxetoncarbonsäure

"
' " C- O -CH/

C8Hjg04, beim Erhitzen für sich, über ihren Schmelzpunkt, oder mit verd. Säuren (Fittig,
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Ström, ä. 267, 197). — Bleibt bei —17° flüssig. Siedep.: 159,4°. Riecht stark nach
Pfefferminze. Löst sieh in 10—15 Thln. kalten Wassers. Mischbar mit Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol. Wird beim Kochen mit Natronlauge nicht verändert. HBr erzeugt
bei 0" die Verbindung C^Hj^Br^O (s. u.). Reducirt ammoniakalische Kupferlösung.

Verbindung CjHj,Br.,0. B. Man lässt Oxeton bei 0° mit HBr (bei 0° gesättigt)

stehen (Fittig, Ström, A. 267, 199). — Tafeln (aus CHCl.,). Schmelzp.: 34,5". Sehr
leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS^ und Benzol. Wird, durch Kochen mit H^O,
in HBr und Oxeton zerlegt.

6. DiiSObutenylOXyd CgHi.O., = Ck,!C(CH3).CH2.CH,,.C(CH3^CH,. B. Beim Ver-
mischen der Lösung von 1 Vol. des Alkohols CgHjgCläÖg (aus Diisobutenyl und HCIO)
in 2—3 Vol. Aether mit (etwas mehr als 2 Mol.) fein gej^ulvertem Kali (Przibytek, B.
20, 3242). Nach Y2 stündigem Stehen wird die ätherische Lösung abgehoben , etwas
verdunstet und nochmals mit festem Kali behandelt. Man verjagt nun den Aether und
fraktionnirt den Rückstand im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 170— 180° bei 125 mm.
Verbindet sich lebhaft mit HCl. Verbindet sich langsam mit Wasser zu dem Alkohol

CgHigO^.

Dialdanalkohol CgHigO^ siehe S. 279.

F. Derivat der Alkohole C^H^a+jOs.

I. Derivat des Alkohols c^H.eOg.

Aether aH^^O, = CH,.CH(0H).CHj.CH(0H).CH2.CH(0H).CH, (?). B. Beim Er-

hitzen des Triacetates CigH.jgO; des Alkohols C^HjgOg mit Alkohol und HCl (Saytzew,
Ä. 185, 139). Durch Verseifen des entsi^rechenden Dichlorheptylglycerins (aus Diallyl-

carbinol und HCIO) mit KOH oder PbO und Wasser (Refokmatsky, J. pr. [2] 41, 57). —
Dickes Oel, das langsam erstarrt. Nicht unzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether. Salpetersäure erzeugt Oxalsäure und eine einbasische

Säure C.Hj^Og.

G. Derivate der Alkohole cji.^^^o^.

Mannitandiäthyläther CjoH^oOg = CJligO^{G,^}ii,)2- B. Beim Erhitzen von Mannit
mit Aethylbromid und Kali auf 100° (Berthelot, A. eh. [3] 47, 341). — Syrupartig. Fast
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in Aether.

Isomannidniethyläther Q,^^^^<d^ =^ CgHgOg.OCHg. B. Aus Isomannid, KOH, Methyl-

jodid und wenig Wasser bei 150° (Fauconnier, BL 41, 124). — Krystalle. Schmelzp.:
44—45°. Siedep.: 174° bei 24 mm.

Isomannidäthyläther C8Hi^04 == CgHgOa.OCaHg. B. Wie der Methyläther (Fau-

connier). — Flüssig. Siedep.: 165° bei 17 mm. Löslich in Wasser, Alkohol ixnd Aether.

VI. Ester.

Die Alkohole verbinden sich mit Säuren zu zusammengesetzten Aethern
(Estern). Eine einbasische Säure kann miteinem einatomigen Alkohol nur einen
(neutralen) Ester bilden. CgH^.OH -|- HCl == CoH^.Cl -f H.^O. Mit einem mehratomigen
Alkohole kann eine einbasische Säure neutrale und basische Ester liefern.

OH.CÄ.OH + HCl = OH.C^H^.Cl + H^O OH.CaH^.OH + 2HC1 = Cl.C^H^.Cl + 2H2O
basischer Ester. neutraler Ester.

Werden alle typischen Wasserstoffatome in einer mehrbasischen Säure durch

Alkoholradikale vertreten, so entstehen neutrale Ester, welche durch Wasser leichter

zersetzt werden, als die Ester einbasischer Säuren. Bei theilweiser Vertretung des Wasser-
stoffes durch Alkoholradikale resultiren Estersäuren, die in Wasser meist sehr löslich

sind und, beim Kochen mit Wasser, leicht gespalten werden in Alkohol und die betreffende

Säure. Auch ihre Salze pflegen sehr löslich zu sein und sich beim Kochen mit Wasser
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zu zersetzen. Die charakteristischeu Reaktionen der Mineralsäureu sind in diesen Ver-

bindungen für gewöhnlich verdeckt: die schwefelsauren Ester z. B. geben, in der Kälte,

mit Barytsalzen keinen Niederschlag von BaSO^ u. s. w.

Die direkte Vereinigung von Alkohol und Säure erfolgt nie vollständig. Bei äqui-

valenten Mengen Säure und Alkohol wird, selbst bei anhaltendem Erwärmen, ein nicht

zu überschreitender Grenzzustand erreicht (Berthelot, A. eh. [3] 41. 432; 65, 385; 66, 5;

68, 225). Es rührt dies von dem bei der Reaktion frei werdenden Wasser her, das die

gebildeten Ester wieder in Alkohol und Säure spaltet. Es empfiehlt sich daher, die Säuro

im Status nascens einwirken zu lassen, d. h. man destillirt ein Gemenge von Alkohol,

eines Salzes der Säure und koncentrirter Schwefelsäure. Oder: Man erhitzt koncentrirte

Schwefelsäure auf 130" und lässt ein Gemisch äquivalenter Mengen Säure und Alkohol

eintropfen. Es entsteht Aetherschwefelsäure, welche sich bei 130° mit der Säure in einen

zusammengesetzten Aether und freie Schwefelsäure umsetzt. Letztere bildet hierauf

wieder Aetherschwefelsäure u. s. w. Eine kleine Menge Schwefelsäure vermag also fort-

während die Verbindung von Alkohol und Säure zu bewirken. Für Weingeist und Essig-

säure hat man:
C.H5.OH + H,SO, = C.,H.-H.SO^ + H,0

aH,.HSO, + aHgO.OH = C^HaO.OC.H, + H.SO,.

Das frei werdende Wasser destillirt mit dem zusammengesetzten Aether über.

Andere Methoden %iir Dar Stellung xusannnengesetzter Aether (besonders

organischer Säuren). 1. Man destillirt ein Salz der Säure mit ätherschwefelsaurem

Salz. C.,H-,.KSO, + KCNO = CNO.C,H, -f K^SO,. Empfiehlt sich zur Darstellung

riüchtiger, durch Wasser zersetzbarer Aether.

2. Man übergiefst den Alkohol mit dem Säurechlorid. C0H3O.CI -[- C.^lij.OH =
C2H30.,.C,H5 + HCl. Statt erst ein Säurechlorid darzustellen, sättigt man die Lösung
der Säure im Alkohol mit Salzsäurec:as, digerirt einige Stunden und fällt den zusammen-
gesetzten Aether durch Wasser. aHgO.OH + HCl = C.,H,0C1 + H..0 und C.^HgO.Cl

-f- C.,H.-.OH = C.,H.,0.,.C.,H. -f HCl (vgl. Säurechloride). Henry (B. 10, 2041) erklärt

den Vorgang durch die Gleichungen: l. CH^.CO.OH + C„H..0H = CH,.C(0HJ.j.0C.,H,;

II. CH,.C(0H),.0C,H5 + HCl = CH3.C(0H)C1.0C.,H, + H.O; IH. CH,.C(0H)C1.0C.3H5
= CH.'.CO.OCJHg 4- HCl. Berthelot {A. eh. [5] 15, 220) führt die beschleunigende

Wirkung der Salzsäure (und anderer Mineralsäurcn) auf die gi-ofse Wärmemenge zurück,

welche beim Lösen der Salzsäure in den Alkoholen frei wird. Wie Chlorwasserstoff, und
sogar noch schneller, wirkt Flusssäure, viel langsamer aber HBr und besonders HJ
(Sapper, A. 211, 208). Die gröfste Menge des Esters wird in der Kälte gebildet. Bei

längerem Erhitzen nimmt diese Menge ab, weil der HalogenwasserstotF zersetzend auf

die Ester einwirkt, und zwar HJ am stärksten und HCl am schwächsten (vgl. organische

Säuren). Auf Alkylchloride wirken aber organische Säuren nicht umsetzend ein

(Sapper).

3. Man erhitzt das Gemenge von Alkohol und Säure mit Zinnchlorid SnCl, auf 100"

(Gjrard, Chapoteaut, Z. 1867, 454).

4. Aus Alkyljodiden und dem Silbersalz der Säure. Von allgemeinster Anwend-
barkeit (WüRTz, A. eh. [3] 46, 222).

In jenen Fällen, wo freier Alkohol angewendet wird (Darstellung von Aethyljodid,

Essigäther u. s. w.), erhält man mit wasserhaltigem Alkohol eine gröfsere Ausbeute an

zusammengesetztem Aether, als mit absolutem (Schiff, Paternö, B. 7, 592).

Am leichtesten und glattesten erfolgt die Bildung zusammengesetzter Aether bei den
primären Alkoholen, während bei sekundären und namentlich tertiären Alkoholen
(C„H.,„.^oO) gleichzeitig ein Theil des Alkohols in Wasser und ein Carbür (C^H.J^) zerfällt.

Die Bedingungen, unter denen sich Alkohole direkt mit Säuren verbinden, sind am
eingehendsten bei den organischen Säuren (s. d.) untersucht. Für die Mineralsäuren

gelten im Allgemeinen die gleichen Gesetze, doch sind die Verhältnisse hier insofern kom-
plicirter, als bei höherer Temperatur noch sekundäre Reaktionen eintreten. Die Mineral-

säuren verbinden sich nicht nur direkt mit den Alkoholen, sondern sie wirken auch —
in höherer Temperatur — wassereutziehend auf die Alkohole und bewirken dann die Bildung
von sogenannten „einfachen Aethern". Die Geschwindigkeit, mit welcher sich Alko-
hole und Mineralsäuren verbinden, hängt ab von der Koncentration der Säuren, der Tem-
peratur und besonders von der Natur der Säuren. HJ verbindet sich viel leichter mit
Alkoholeu als HBr, und HBr wiederum leichter als HCl. Aus den über die Aetherifikation

von unorganischen Säuren angestellten Versuchen ergeben sich folgende Schlüsse (Villieus,

A. eh. |5| 21, 72):

Chlorwasserstoff. In dem kalten Gemische HCl -|- 2 C.j HgO sind nach 852 Tagen
erst 44,47o des Chlorwasserstoffes in Verbindung getreten; bei 44" nach 134 Tagen 71,97oj
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bei 100" aber 937o- Wenig Wasser verhindert die Bildung von Aethylehlorid : in dem
Gemisch '/oHCl -f- C,HgO -|- 2H.,0 erfolgt, bei gewöhnlicher Temperatur, keine Ver>nnigung;
sie beträgt bei 100"'— 68,27o.

Wendet man verschiedene Alkohole (im Verhältniss HCl -|- 2C,jH2„^.,Ox) an, so

ergeben sich folgende Koefficienten für:
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207). Im Allgemeii)en treibt ein kohlenstoffreichei-er Alkohol einen kohlenstoffärmeren
aus. Methylpropylcarbonat giebt, beim Erhitzen mit Propylalkohol auf 100", Hulzgeist und
Dipropylcarbonat (Roese, ä. 205, 240; Purdie, Marshall, Soc. 53, 391). Eine Ausnahme
von dieser Regel macht der Holzgeist. An den Salpetrigsäureestern beobachtete Bertoni
(G. 12, 435; 14, 28) das Gegentheil. Beim Kochen äquivalenter Mengen von Isoamyl-
nitrit und Holzgeist erfolgte totale Umwandlung in Methylnitrit und Isoamylalkohol. Beim
Kochen von (1 Mol.) Isoamylnitrit mit 1 Mol. Weingeist wurden 85''/o von diesem in

Aethylnitrit umgewandelt. Beim Kochen jenes Esters mit 1 Mol. Propylalkohol wurden

527n und mit (1 Mol.) Isobutylalkohol 37"/o vom benutzten Alkohol in Nitrit umgewandelt.
Diese Umsetzungen erfolgen besonders leicht, und schon in der Kälte, in Gegenwart selbst

höchst geringer Mengen (20 mg) Natrium, resp. Natriumalkoholat (Purdie, B. 20, 1555).

Aus Fumarsäurediäthylester und Holzgeist entsteht, in Gegenwart von Natrium, Aetz-
baryt oder K^COg , P^umarsäuredimethylester. In gleicher Weise setzen sich Oxalsäure-
diäthylester und Zimmtsäureäthylester mit Holzgeist (und KjCOg) um (Purdie, Soc. 47,

862). Die Umwandlung von Diäthyloxalat in Dimethyloxalat durch Holzgeist und etwas
Natrium ist eine vollkommene; dagegen verläuft die entgegengesetzte Reaktion: Umwand-
lung von Dimethyloxalat in Diäthyloxalat nur unvollkommen. Ebenso wird Diäthyloxalat
von Isoamylalkohol viel vollständiger umgewandelt, als Diisoamyloxalat von Aethylalkohol
oder Methylalkohol. Ebenso verhält sich Isoamylacetat gegen CH^O oder C\HgO (vgl.

Purdie, Marshall, Soc. 53, 391). Wie Natrium (oder Kalium), gelöst in den Alkoholen,
wirken auch KOH, CaO, BaO und ZnCl^, aber nicht CaClg (Purdie, Soe. 51, 628). Die
Umwandlung von Jodiden durch Alkohole erklärt sich nach folgendem Schema: CHg.
OH+ C.Hs.J = CH3.OC2H5 + HJ und HJ + CH3.OH = CH3J + H,0 (Klinger, Maassen,
Ä. 252, 256).

Chlorphosphor PCI5 wirkt nur schwach auf zusammengesetzte Aether.
Die Verbindungen der Haloidsäuren mit einatomigen Alkoholen C^H2^^0

sind identisch mit den Haloi'dsubstitutionsprodukten der Kohlenwasserstoffe und bereits

im Vorhergehenden beschrieben.

Fluorwasserstoffsäureester s. S. 141.

Chlorwasserstoffsäureester der Alkohole CuH2u.|.oO. Siehe Chlorderivate
der Kohlenwasserstoffe CnH,n^j (S. 144).

Chlorwasserstoffsäureester der Alkohole C^HjqO, C)jHjß_20 u. s. w. s. Chlor-
derivate der Kohlenwasserstoffe CqHjq, CnHj^_2 u. s. w.

Ein zweiatomiger Alkohol CqH2„i(ÖH)2 kann sich zweimal mit einer Haloid-
säure verbinden. Der zweifachsalzsaure Ester ist auch hier identisch mit dem Chlor-
derivate eines Kohlenwasserstoffes. Zweifachsalzsaurer Aethylenglykolester Cl.CHj.CH^.
Cl (= OH.CH,.CH.,.OH -f 2 HCl — 2H,0) ist identisch mit Aethylenchlorid. Demgemäfs
sind diese neutralen Haloidsäureester ebenfalls bei den Chlorderivaten der Kohlenwasser-
stoffe beschrieben worden. Verbindet sich ein zweiatomiger Alkohol nur einmal mit
einer Haloidsäure, so resultirt ein substituirter einatomiger Alkohol. OH.CHg.CH,,.
OH -]- HCl = CH.jCl.CHg.OH. Die eiufachsalzsaureu Ester der zweiatomigen Alkohole
sind daher als haloidsubstituirte Alkohole beschrieben, s. S. 242.

Ein dreiatomiger Alkohol CjiHj„,^j(OH)., kann sich dreimal mit einer Haloid-
säure verbinden. Auch hier ist der neutrale Ester identisch mit dem Haloidsubsti-

tutionsprodukt eines Kohlenwassei'stoffes. Der zweifachsalzsaure Ester repräsentirt einen
zweifach- substituirten, einatomigen Alkohol. Der einfachsalzsaure Ester ist ein einfach-

substituirter zweiatomiger Alkohol:

0H.CH2.CH(0H).CH,.0H + HCl = CH,C1.CH(0H).CH.,.0H -f H,0
0H.CH.,.CH(0H).CH;.0H+ 2HC1= CH:C1.CH(0H).CH,C1 + 2H„0
0H.CH;.CH(0H).CH;.0H+3HC1- CH.;C1.CHC1.CH2C1 + 8H.,0.

Die einfach-haloid wasserstoffsauren Ester der dreiatomigen Alkohole sind

demgemäfs bei den zweiatomigen Alkoholen (S. 261), die zweifach-haloidwasserstoff-
sauren Ester als Chlorderivate von Kohlenwasserstoffen (S. 147) beschrieben. Salz-
säureester des Erythrits C4H6(0H)^: Dichlorhydrin C^HgCljO^ S. 263, Tetrachlor-

hydrin C.HgCl^ S. 152.

Salzsäurester des Quercits CyHjjOß s. S. 283, des Mannits CgHj^Oe s. S. 287, des
Dulcits CgHi.Oe s. S. 289.

Bromwasserstoffsäureester der Alkohole CjjHj^^gO, ChHjqO u. s. w. s. Brom-
derivate der Kohlenwasserstoffe CqHj^^j, C^Hj^ u. s. w.

Die Jodwasserstoffsäureester sind in gleicher Weise angeordnet wie die Ester
der Chlor- und Bromwasserstoffsäure.

Die Verbindungen des Cyanwasserstoffes mit den Alkoholen sind identisch

mit den Nitrileu der oi'ganischen Säuren und als solche besonders beschrieben.
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A. Ester der einbasischen Säuren.

1. Unterchiorigsäureester.

Methylester CIO.CH3. B. Man leitet Chlorgas durch ein abgekühltes Gemisch
von 4 Thln. NaOH, 3 Thln. Holzgeist und 36 Thlu. Wasser (Sandmeyer, B. 19, 859). —
Siedep. : 12" bei 726 mm. Explodirt äufserst heftig beim Anzünden. Absorbirt SO., unter

Bildung des Chlorids CHgO.SOoCl.

Aethylester ClO.C.jH^. B. Beim Einleiten von Chlor in ein abgekühltes Gemisch
aus 1 Tbl. NaOH, 1 Tbl. Alkohol und 9 Thln. H,0 (Sandmeyer, B. 18, 1768; 19, 858).

— Gelbe, heftig nach ClOH riechende Flüssigkeit. Siedep.: 36" bei 752 mm. Explodirt,

wenn der Dampf überhitzt wird oder auch beim Einstreuen von Kupferpulver. Zersetzt

sich heftig und schliefslich mit Explosion an der Sonne. Mischt sich mit Aether, CHOI3
und Benzol. Scheidet aus HBr oder HJ sofort Br, resp. J aus. Wirkt heftig oxydirend

und chlorirend auf NH^, Anilin und Phenol.

2. Ueberchlorsäureester.

Aethylester C104.C,H5. D. Durch Destillation von Baryumperchlorat mit äther-

schwefelsaurem Baryum (Roscoe, A. 124, 124). — Oel. Zersetzt sich, im trocknen Zu-

stande, schon beim Uebergiefsen aus einem Gefäfs in ein anderes, mit heftiger Explosion.

Unter einer Schicht Wasser lässt es sich destilliren und siedet dann bei 74°,

3. Ester der salpetrigen Säure (Nitrite) CaH,n,^.,O.NO.

Die Ester der salpetrigen Säure sind isomer mit den Nitrodei'ivaten der Kohlen-
wasserstoffe (S. 200). Sie entstehen, neben diesen, bei der Einwirkung von Alkyljodiden

(namentlich jener mit höherem Kohlenstoffgehalt) auf Silbernitrit. Beim Einleiten von
salpetriger Säure in Alkohole entstehen aber ausschliefslich Salpetrigsäureester. Zur Dar-
stellung der Nitrite vermischt man eine verdünnte, wässerige Lösung von NaNOj mit

etwas mehr als der theoretischen Menge des Alkohols und lässt in der Kälte verd.

H2SO4 zufliefsen (Witt, B. 19, 915). Die Nitrite der ein- und zweiatomigen Alkohole

lassen sich leicht darsti.'llen durch Destillation von Glycerintrinitrit mit diesen Alkoholen.

So erhält man aus Glycerintrinitrit und Glykol leicht Aethylendinitrit. 2C3Hg(NOo)3

+ 3C.,H4(OH)., = 3C,H,{N0o)., + 2C3H-(OH)3. Aus Aethylendinitrit und Alkohol entsteht

Aethylnitrit (Bertoni). C.H4('N0,), + 2C,H5.0H - 2NO,.C,,H5 + C.H^cOH),.
Die Salpetrigsäureester sind unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten von aromatischem Ge-

ruch, welche sich von den isomeren Nitrokörpern durcli ihren bedeutend niedrigeren

Siedepunkt unterscheiden, und ferner dadurch, dass sie sich nicht mit Alkalien verbinden,

sondern von diesen in Alkohole und Alkalinitrite zerlegt werden, und dass sie beim Be-

bandeln mit Zinn und Salzsäure keine Basen liefern, sondern allen ihren Stickstoff in der

Form von NH3 oder NHo(OH) ausgeben.
Verhalten der Salpetrigsäureester: Chapman, Smith, Z. 1868, 172.

a. Ester der Alkohole C^Hja^jO.

1. Methylester (Methylnitrit) NO..CH3. B. Beim Behandein von Holzgeist mit Sal-

petersäure, in Gegenwart von Kupfer oder As^O., (Strecker, A. 91, 82). Bei der Ein-

wirkung yon Salpetersäure auf Brucin (Strecker). — D. Man lässt 1 Mol. Holzgeist auf

1 Mol. Isoamylnitrit tropfen (Bertoni, O. 12, 438). — Verflüssigt sich im Kältegemisch

und siedet bei —12". Spec. Gew. = 0,991 bei +15" (im flüssigen Zustande).

2. Aethylester (Aethylnitrit, Salpetrigäther) no,.c.,H5. b. Bei der Einwirkung

von salpetriger Säure und auch von Salpetersäure auf Alkohol. Wurde zuerst von Kunkel
1681 beobachtet, von Navier (1742) und Sebastiani (1746) wieder entdeckt. Reindarstel-

lung und Analyse: Dumas, Boullay, A. eh. [2] 37, 15. — D. Das officinelle Präparat

(Spiritus aetheris nitrosi, Spiritus nitri dulcis, als Geschmackscorrigens verwendet) wird

durch Destillation von Alkohol mit Salpetersäure bereitet. Es ist von wechselndem Ge-

halte. Ein reineres Präparat erhält man durch Eingiefsen eines Gemisches aus 100 g
Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 21
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Alkohol, 200 g Vitriolöl und 1,5 Liter Wasser in ein Gemisch aus 100 g Alkohol, 250 g
NaNO, und 1 Liter Wasser (Wallach, Otto, ä. 253, 251; Dünstan, Dymond, B. 21 [2]

515; vgl. Feldhaus, A. 126, 71). — Bei 17° siedende Flüssigkeit (Mohr, J. 1854, 561;
Brown, /. 1856, 575). Spec. Gew. = 0,900 bei 15,5° (B.). Wird durch HoS zersetzt nach
der Gleichung: CjHgO.NO + 3H,S = NK, +C0H6O + H,0 + 3S (E. Kopp, ä. 64, 821).

Salpetrigäther bildet mit aromatischen Amidoderivaten Diazoverbindungen.

3. Propylester NO0.C3H,.

1. Norinalpropylester. Siedep.: 43—46"; spec. Gew. = 0,935 bei 21° (Cahours,
J. 1874, 333). Siedep.: 57° (Bertoni, Troffi, J. 1883, 853). Spec. Gew. = 0,9981 bei 0°;

spec. Zähigkeit: Pbibram, Handl, M. 2, 655.

2. Isopropylester. Siedep.: 45°; spec. Gew. = 0,856 bei 0°; = 0,844 bei 25° (Silva,

Bl. 12, 227). Siedep.: 39—39,5° bei 752 mm (Bewad. M. 24, 125).

4. Butylester no..c,H9.

1. Normalhutylester. Siedep.: 75°; spec. Gew. = 0,9114 bei 0° (Bertoni, O. 18, 434).

2. Isobutylester. Siedep.: 67—68°; spec. Gew. = 0,8878 bei 4°; = 0,8752 bei 15°;

= 0,8652 bei 25° (Perkin, Soe. 55, 686); = 0,89445 bei 0° (Chapman, Smith, Z. 1869, 433).

Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 658. Siedep.: 66—67° (Bertoni, Troffi, J. 1883,

853); spec. Gew. = 0,876 bei 150 (Dunstan, Woolley, J. 1888, 1411).

3. SekundärMitylesfer CH3.CH(O.NO).C2H5. Siedep.: 68°; spec. Gew. -= 0,8981 bei 0°

(Bertoni, G. 18, 435).

4. Triniethylcarbinolester (Tscherniak, A. 180, 155). — Gelbliches Oel. Siedep.:
76— 78°? Wenig löslich in Wasser. Leichter als Wasser.

Durch Destillireu von Trimethylcarbinol mit der äquivalenten Menge Glycerintrinitrit

erhielt Bertoni (ö. 15, 358) ein Trimethylcarbhiolnitrit, das bei 62,8—63,2° siedete;

spec. Gew. = 0,8941 bei 0°. Wenig löslich in Wasser, unlöslich in Glycerin, löslich in

Alkohol, Aether u. s. w.

5. Pentylester no.,.C5H,i.

1. Isoainylester. D. Man leitet HNO, (aus Stärke und koncentrirter HNO3 bereitet)

in, auf 60—70° erwärmten, Isoamylalkohol (Balärd, A. 52, 315). — Man destillirt die

Lösung von 26 Thln. KNO., in 15 Thln. H^O mit einem Gemisch aus 30 Thln. Isoamyl-
alkohol und 30 Thln. H,SOi (Renard, J. 1874, 352; Hilger, daselbst. — Gleiche Moleküle
Salpeter und isoamvlschwefelsaures Kalium werden trocken destillirt (Nadler, A. 116, 176).
— Siedet bei 99° ^ Guthrie, A. 111, 82 1; 97—98° (Chapman, Z. 1867, 734); 94—95°;
spec. Gew. = 0,902 (Hilger). Spec. Gew. = 0,880 bei 15° (Dunstan, Williams, J. 1888,

1418). Giebt mit Chlor ein nicht unzersetzt siedendes Oel CgH^ClgNO., ; spec. Gew. =
1,233 bei 12° (Guthrie). Beim Erhitzen mit Phosphor bildet Isoamylnitrit eine ölige

Säure CißlLgPNO^ (amylonitrophosphorige Säure) vom spec. Gew. = 1,02 bei 20°

(Guthrie). — Mit Phosphorsäureanhydrid, das sehr heftig einwirkt, soll ein Cyaniir C5H7N
entstehen, welches mit Kali in NHg, Essigsäure und Propionsäure zerfällt (Chapman, Z.

1866, 569). Setzt sich mit Holzgeist sehr leicht um in Isoamylalkohol und Methylnitrit.

Ebenso, nur etwas langsamer, wirkt Aethylalkohol ein, und noch langsamer erfolgt die

Umsetzung mit Propylalkohol (Bertoni, G. 12, 438). Verhalten des Isoamylnitrits gegen
Na, ZnCl.j u. s. w.: Chapman, Z. 1866, 570; 1868, 172. Verhalten gegen Vitriolöl: Ber-
tuni, Troffi, /. 1883, 853.

2. Diniethyläthylcarbinolnltrit (CH3)2.C(C2H5).ONO. B. Aus Glycerinnitrit und
Dimethyläthylcarbinol (Bertoni, G. 16, 515). — Flüssig. Siedep.: 92—93°; spec. Gew.
= 0,9033 bei 0". Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Glycerin.

6. Normalheptylester C^HisNO, = NO.OC^Hij. siedep.: 155°; spec. Gew. =0,8939
bei 0° (Bertoni, G. 18, 435).

7. Oktylester X0.,.C8H„. \. Normal-Oktylester. B. Beim Erhitzen von, mit HNO.,
gesättifftem, Oktylalkohol auf 100° (Eichler, B. 12, 1887). — Siedep.: 175—177°; spec".

Gew. = 0,862 bei 17°.

2. Methylhexylcarbinolnitrit CHg . CH(C6Hi3)O.NO. B. Aus Glycerinnitrit und
Methylhexvlcarbinol (Bertoni, O. 16, 521). — Dunkelgelbe Flüssigkeit. Siedep.: 165 bis

166°; spec" Gew. = 0,881 bei 0°.
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b. Ester der Alkohole CnH^^O.

Allylnitrit NO2.C3H5. B. Man überglefst eiskalten Allylalkohol allmählich mit der äqui-
valenten Menge Grlycerintriuitrit und destillirt das Allylnitrit vorsichtig ab. Das Destillat
wird mit verd. Kalilauge gewaschen, über Ca^NOg)., entwässert und bei möglichst niederer
Temperatur rektificirt (Bertoni, 0. 15, 364). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 43,5
bis 44,5°; spec. Gew. = 0,9546 bei 0°. Der Dampf explodirt beim Erhitzen auf 100".

Unlöslich in Wasser. Hält sich nur in völlig reinem und wasserfreiem Zustande. Zersetzt
sich schon beim Schütteln mit Wasser. Mit Aethylalkohol entsteht Aethylnitrit.

c. Ester der Alkohole CnH,u^oO,.

1. Aethylennitrit C^H^N.O, = C,H,(0.N0),. B. Beim Destilliren von Glycerintrinitrit
mit etwas mehr- als der äquivalenten Menge Glykol (Bertoni, Q. 15, 353). — Bleibt bei
— 15" flüssig. Siedep.: 96—98"; spec. Gew. = 1,2156 bei 0". Unlöslich in Wasser. Löst
sich in Aethylalkohol unter Bildung von Aethylnitrit. Sehr leicht löslich in Glycerin. Wh-d
von Alkalien rasch verseift, laugsamer von Säuren. Zersetzt sich beim Aufbewahren unter
Bildung von Oxalsäure. — Giftig.

2. Propylennitrit CgH^N^O, = CsHeCONO)^. Beim Erwärmen von Glycerinnitrit mit
Propyleuglykol (Bertoni, tr.'l6, 519). — Flüssig. Siedep.: 108—110"; spec. Gew. = 1,144
bei 0". Unlöslich in Wasser. Mischt sich mit Aether, CHClg, Benzol.

3. Isobutylennitrit c,h,(NO,).,. siehe s. 210.

4. Amylennitrit aHioiNO,)^. Siehe s. 210.

d. Ester der Alkohole CßHo^+gOg.

Glycerintrinitrit CgH^NgOß = CHj(O.NO).CH(O.NO).CH,.O.NO. B. Wurde bisher
nicht völlig rein erhalten durch anhaltendes Einleiten von trockenem Salpetrigsäureanhydrid
in abgekühltes Glycerin (Masson, B. 16, 1697). Man hebt die gebildete Esterschicht von
der wässerigen Schicht ab und leitet durch erstere trockenen Wasserstoff, erst in der Kälte
und dann in der Wärme. Hierbei destillirt der gebildete Ester über und wird durch
Rektifikation im Wasserstoftstrome gereinigt. — Gelbe Flüssigkeit. Siedet (an der Luft)
unter geringer Zersetzung bei 150"; siedet im Wasserstoffstrome unzersetzt bei 150—154".
Spec. Gew. = 1,291 bei 10"/15,5". Löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in CS.,.

Wird von absolutem Alkohol zersetzt unter Bildung von Aethylnitrit. Mit K^COg ent-

steht KNOg. Wird von Vitriolöl heftig zersetzt. Schwefelwasserstoff wirkt schnell redu-
cirend. Auch Harnstoff' wirkt sehr heftig ein. Zersetzt sich an der Luft unter Abgabe
von NO und Bildung von Oxalsäure. Mischt sich nicht mit Wasser, zersetzt sich aber
damit, namentlich rasch beim Erwärmen. Wendet man hierbei viel Wasser an, so erhält
man NO, HNO^ und Glycerin; bei Anwendung von wenig Wasser resultiren Glycerin-
säure und Oxalsäure.

Dasselbe Trinitrit oder Trinitropropan (?) entsteht aus Tribi'omhydrin CgHjBi-g
und Silbernitrit (Brackebüsch, B. 6, 1290).

e. Ester der Alkohole CnHo^^jO^.

Diallyltetranitrit C6H,o(N02),. Siehe s. 211.

4. Nitrosylverbindung.

DiazoäthOXan C,Hi(,N,0., = aH,.0.N:N.0aH5. B. Aus Nitrosylsilber AgNO und
Aethyljodid (Zorn, B. 11, i630). Bei der grofsen Heftigkeit der Reaktion wendet man
nur je 5 g AgNO an, welche man mit Sand vermischt. Das Aethyljodid ist durch abso-
luten Aether zu verdünnen. — Oel. Leichter als Wasser. Explodirt mit gröl'ster Heftig-

keit durch Erwärmung, Schlag oder Erschütterung. Unlöslich in Wasser, Salzsäure,

Natronlauge. Löslich in Aether. Alkoholisches Kali wirkt beim Digeriren nicht ein.

Durch Zinn und Eisessig tritt Reduktion zu Stickstoff und Alkohol ein. (CaHjijN^Og
+ H.j = N.J -\- 2C2H6O. Beim Erwärmen mit Wasser entweicht ebenfalls Stickstoff unter
Bildung von Alkohol und Aldehyd. (C.,Hj,NjO^ = N, + G^HgO -|- aH^O.

21*
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5. Salpetersäureester (Nitrate).

Da freie Salpetersäure auf die Alkohole oxydireud einwirkt, so können die Salpeter-

säureester nur unter gewissen Bedingungen erhalten werden. Es gelingt dies, wenn man
dem Gemenge von Alkohol und Salpetersäure Harnstoff zusetzt (Millon, A. 47, 373).

Chapman, Smith [Z. 1868, 174) lassen die Alkohole in ein, durch Eis gekühltes, Gemiscli

von 1 Vol. HNO.j (spec. Gew. = 1,36) und 3 Vol. koncentrirte H^SO, eintropfen. Cham-
pion (J. 1874, 815) behandelt die Aetherschwefelsäuren mit einem Gemenge von 1 Thl.

HNOg und 2—3 Thln. H.jSO^. — Die Salpetersäureester der mehratomigen Alkohole er-

hält man am besten durch Behandeln der Alkohole mit einem Gemenge von koneeutrirter

Salpetersäure und Vitriolöl (siehe Nitroglycerin). — Ueber den Siedepunkt erhitzt, zer-

setzen sich die Salpetersäureester unter Explosion.
Verhalten salpetei'saurer Ester: Chapman, Smith, Z. 1869, 431.

Magnetisches Drehungsvermögen der Salpetersäureester: Perkix. Soc. 55, 682.

a. Ester der Alkohole CqH^^^oO.

1. Methylester CH3NO3 = CH3.O.NO2. B. Aus Holzgeist, KNO3 und H,SO, (Dumas,
Peligot, A. 15, 26). — D. 200 ccm reiner Holzgeist werden mit 40 g salpeter.saurem Harn-
stoif und 150 ccm reiner Salpetersäure (spec. Gew. 1,31) bis auf V3 abdestillirt. Zum Rück-
stande giefst man 170 ccm CH^O und 130 ccm HNO,, destillirt wieder ab und giebt endlich

noch 150 ccm CH^O, 110 ccm HNO3 und 10 g salpetersauren Harnstoff zum Rückstande und
destillirt (C. Lea, J. 1862, 387). — Siedep.: 65"; spec. Gew. = 1,2322 bei 5"; 1,2167 bei

15"; 1,2032 bei 25" (Perkin, Soe. 55, 682). Bildet mit festem Kali Methyläther (CH3)20
(Berthelot, A. 113, 80). Explodirt durch Erhitzen und durch Schlag. Mit dem zwei- bis

dreifachen Gewicht Holzgeist verdünnt, explodirt er nicht.

2. Aethylester (Salpeteräther) NOg.C^Hj. B. Aus Weingeist und Salpetersäure, in

Gegenwart von Harnstoff (Millon, A. 47, 373). Beim Kochen von Silbernitrat mit CgHg.J
(oder C.^Hg.Br) und Alkohol entsteht kein Salpeteräther, sondern Salpetrigäther und Aldehyd
(Bertrand, Bl. 33, 566). CjHj.NO, -f CoHgO = CoH^iNO, -|- C,H,0 -^-H^O. — D. 400 g
reine HNO.^ (spec. Gew. = 1,40, vind vorher mit Vioo ihi'es Gewichtes an salpetersaurem
Harnstoff aufgekocht) werden mit 300 g absolutem Alkohol und 100 g salpetersaurem Harn-
stoff zur Hälfte abdestillirt. »Man lässt dann ein Gemisch von 400 g HNO3 und 300 g
Alkohol in dem Mafse in die Retorte tropfen, als der Inhalt abdestillirt (Lossen, A. Spl.

6, 220; vgl. Bertoni, J. 1876, 333). — Flüssig, siedet bei 86,3" bei 728,4 mm; spec. Gew.
= 1,1322 bei 0"; = 1,1123 bei 15,5" (Kopp, A. 98, 367). Siedep.: 87,6"; spec. Gew.
= 1,1305 bei 4"; = 1.1159 bei 15"; = 1,1044 bei 25" (Perkin, Soc. 55, 682). Molekular-
brechungsvermögen: 81,26 (Kanonnikow, J. pr. [2j 31, 359; Löwenherz. B. 23, 2180).

Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entstehen Hydroxylamin und andere Basen
(Lossen). Schwefelwasserstoff bildet Mercaptan: CHs-NO, -j- 5H.,S = C.,H,.SH -)- NH3
+ 3H,0 + S^ (E. Kopp, A. 64. 320).

Bei der Destillation von äthylschwefelsaurem Calcium mit Salpeter entsteht kein
freier Salpeter ester, sondern eine Verbindung desselben mit Aldehyd.

Glykolchlornitrat (2-Chloräthylester) C.H^ClNOg = CH.^.Cl.CHj.O.NO,. B. Aus
Glykolchlorhydrin und Salpeterschwefelsäure (Henry, A. eh. [4] 27, 257). — Flüssig. Siedet
unzersetzt bei 149—150"; spec. Gew. = 1,378 bei 21".

2, 2-Dielilorätliylester C^HgClNOg = CHCU.CH^O.NO.,. B. Aus 2, 2-Dichloräthyl-

alkohol und Salpeterschwefelsäure (de Lacre, BL 47, 959). — Siedep.: 155— 156".

2-Bromäthylester CH.BrNOg = CHoBr.CH,.O.NO.,. Siedep.: 164—165"; spec. Gew.
= 1,735 bei 8" (Henry, A. eh. [4| 27, 258).

3. Propylester NO3.C3H7. 1. Normalpropylester. D. 25 g Salpetersäure, 15 g
Propylalkohol und 2'/2— 3 g Harnstoff werden destillirt, bis die Temperatur des Ge-
misches 95" zeigt, dann giefst man ein Gemenge gleicher Volumen Salpetersäure und
Propylalkohol nach, erhitzt, bis die Temperatur des Gemisches auf 105" gestiegen ist,

fügt dann wieder gleich viel Säure und Alkohol zu u. s. w. Die Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4) muss vor der Anwendung mit Harnstoff (6 g auf 1 1) aufgekocht sein (Wallach,
Schulze, B. 14, 421). — Siedep.: 110,5". Spec. Gew. = 1,0747 bei 5"; = 1,0631 bei 15<*;

= 1,0531 bei 25" (Perkxn, Soe. 55, 683). Molek. Brechungsvermögen: Löwenherz, B.
23, 2181.
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2. Isopropylester. Siedep.: 101— 102"; spec. Gew. = 1,054 bei 0"; 1,036 bei 19"

(Silva, A. 154, 256).

Chlorisopropylester CgHeClNOg = CH,.CH(N0.).CH,C1. B. Aus dem Chlorhydrin
CHg.CHjlOHl.CHäCl und Salpeterschwet'elsäure (Henry, A. eh. [4] 27, 263). — Siedet unter

geringer Zersetzung bei 157— 158"; spec. Gew. = 1.28 bei 12".

Dichlornitrohydrine C3H5CI2NO.,. 1. 2,3-JDichlorpropylnUrat CH2CI.CHCI.
CH2.NO3. B. Aus Allylalkoholchlorid CH2C1.CHC1.CH.,.0H und Salpetersäure (Henry,
J. 1874, 341). — Siedep.: 180"; spec. Gew. = 1,3 bei 7".

2. s-Dichlorisopropylnitrat CH2C1.CH(N0.^).CH,C1. B. Aus Dichlorhydrin und
Salpeterschwefelsäure (Henry, A. 155, 167). — Siedet nicht unzersetzt bei 180— 190"; spec.

Gew. = 1,465 bei 10".

2,3-Dibrompropylnitrat CgHsBr^NOj = CHoBr.CHBr.CH^.NOg. B. Aus 2,3-Dibrom-
propylalkohol und konc. Salpetersäure (Aschan, B. 23, 1827). — Dickes Oel. Siedep.:

106— 107" bei 26 mm.

Chlorbromnitrohydrin (Chlorbrompropylester) CaHgClBr.NOg. B. Durch Lösen
von Bromchlorhvdrin in Salpeterschwefelsäure (Henry, B. 4, 703). — Spec. Gew. =
1,7904 bei 9".

4. Ester NOa.C^Hg. l. Normalbutylester. Flüssig. Siedep.: 136"; spec. Gew. = 1,048

bei 0" (Bertoni, G. 20, 374).

2. Isohutylester. Siedep.: 123"; spec. Gew. = 1,0384 bei 0" (Chapman, Smith, Z.

1869, 433). Spec. Gew. = 1,0334 bei 4"; = 1,0215 bei 15"; = 1,0124 bei 25" (Perkin,

Sog. 55, 684). Molek. Brechungsvermögen: Löwenherz, B. 23, 2181.

3. Methyliithylcarbinolnitrat. Flüssig. Siedep.: 124"; spec. Gew. = 1,0382 bei 0"

(Bertoni, O. 20, 375).

5. ISOamylester NOä.C^H,!. B. Aus Isoamylalkohol, HNO3 und Harnstoff (Kieckhee,

/. 1847/48, 699; P. Hofmann, J. 1847/48, 699). — Siedep.: 147—148"; spec. Gew. = 1,000

bei 7,5" (Chapman, Smith, Z. 1868, 174; vgl. Würtz, A. 93, 120). Siedep.: 147,2—147,4"

bei 757,8 mm; spec. Gew. = 0,8698 bei 147"/4" (R. Schief, B. 19, 567). Molekular-

brechungsvermögen: = 53,85 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 359; Löwenherz, B. 23, 2180).

6. Cetylester NOg.C^eHag. Oelige Flüssigkeit; erstarrt bei 10—12"; spec. Gew. = 0,91

(Champion, Z. 1871, 469).

b. Ester der Alkohole CnHgjjO.

Allylnitrat NO3.C3H5. B. Aus AUylbromid und AgNOg (Henry, B. 5, 452). — Siedep.:

106"; spec. Gew. = 1,09 bei 10".

2-(«-)Chlorallylnitrat CgH.ClNOg = NOg.CH^.CChCH,. B. Aus CH2:CC1.CH,J
und AgNOa (Eombdrgh, R. 1, 238). — Flüssig. Siedep.: 140". Unlöslich in Wasser.

3-(^-)Bromallyliiitrat CgH.BrNOg = N03.CH,.CH:CHBr. B. Aus CHBr:CH.CH.,Br
und alkoholischem Silbernitrat (Henry, B. 5, 452). — Siedep.: 140—150"; spec. Gew.
= 1,5 bei 13".

c. Ester der Alkohole CjjHon+oö,.-

I. Ester des Aethylenglykols c.HeO,.

Einfach-salpetersaurer Glykolester C2H5NO4 = OH.CH^.CH^.O.NO.,. B. Aus
CHjBr.CH, OH imd AgNO^ (Henry, A. eh. [4] 27, 243). — Flüssig; in Wasser löslich;

spec. Gew.' = 1,31 bei 11".

Zweifaeh-salpetersaurer Glykolester C^H^N^O^ = NOa.CH^.CH^.NOs. B. Glykol

469). — „ ^ -, -

= 1,4860 bei 25" (Perkin, Soc. 55, 685). Detonirt durch den Schlag.

Aefchylennitrat CoH^NoO^ = NO.O.CH^.CHj.ONO.,. B. Aethylen wird durch ein

abgekühltes Gemisch von koncentrirter H,SOj und koncentrirter HNO3 geleitet (Keküle,
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(B. 2, 329). — Oel; spec. Gew. = 1,472. Nicht flüchtig; bei der Destillation im Dampf-
strome wird ein grofser Theil in Glykol- und Oxalsäure, NO und HNO, zersetzt. Giebt
mit Natronlauge und Natriumamalgam: Glykol und NHg. Bei der Reduktion tritt aller

Stickstoff als NH3 aus.

Identisch mit zweifach-salpetersaurem Glykolester?

2. Ester des Propylenglykols c^HgO,.

Dinitrat CgHeNjOg = CH3.CH(N03).CH5.N03. B. Man giefst tropfenweise Propylen-

oxyd in stark gekühlte, rauchende Salpetersäure und fällt mit koncentrirter HjSO^ (Henry,

Ä. eh. [4] 27, 261). — Bleibt bei — tS» flüssig. Spec. Gew. = 1,335 bei 5«. Unlöslich

in Wasser.

Chlordinitrohydrin C^HgClN.Os = CH^CNOg) CH(N03).CH.,C1. B. Durch Lösen von
Chlorhydrin in einem Gemisch gleicher Theile rauchender Salpetersäure und koncentrirter

Schwefelsäure; durch Lösen von Epichlorhydrin in rauchender Salpetersäure bei 0" (Henry,

A. 155, 165). — Dickflüssig. Spec. Gew. = 1,5112 bei 9".

3. Ester der Butylenglykole c^HjoO,.

Dichlorbutylenglykoldinitrat. Siehe Nitroerythrit.

Dibrombutylenglykoldinitrat. Siehe Nitroerythrit.

d. Ester der Alkohole CuH^^^gOg.

Derivate des Glycerins.

Glyeerinmononitrat CgH^NOg = 0H.CH,.CH(0H).CH2.0.N0.,. B. Beim Ver-

mischen von Glycerin mit verdünnter Salpetersäure (1 Thl. HNO3, 3 Thle. H^O) (Hanriot,

A. eh. [5] 17, 118). — Flüssig. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in

Aether. Explodirt nicht durch den Schlag.

Glycerintrinitrat (Nitroglycerin) C3H5N3O9 = N03.CH,.CH(N03).CH.j.N03. B.

Beim Lösen von Glycerin in Salpeterschwefelsäure (Sobrero, A. 64, 398; Williamson, A.

92, 305). — D. Man löst 100 Thle. Glycerin in 8 Thln. Schwefelsäure (66" B.) und trägt

die Lösung in ein erkaltetes Gemisch von 280 Thln. Salpetersäure (48° B.) und 300 g
Schwefelsäure (66° B.) ein. Nach 24 Stunden hebt man das Nitroglycerin ab, wäscht mit

Wasser und Soda und ti-ocknet über Schwefelsäure oder bei 80— 40° (Boutmy, Fatjcher,

Bl. 27, 383). Die höchste Ausbeute wird erzielt mit 10 Thln. Glycerin, 30 Thln. HNO3
(spec. Gew. = 1,494) und 6 Thln. H,SO^ (spec. Gew. = 1,84) (Hay, J. 1885, 1175).

Blassgelbes Oel. Krystallisirt bei — 20° in langen Nadeln. Spec. Gew. = 1,6144

bei 4°; 1,6009 bei 15°; 1,5910 bei 25° (Perkin, Soc. 55, 685). 1 g löst sich in etwa
800 ccm Wasser, in 4 ccm absol. Alkohol, in 18 ccm Methylalkohol, in 120ccmCS,, kaum
in Glycerin (Hay). Mischt sich mit Aether, CHCI3, Eisessig und Phenol. In warmem
Alkohol ist es bedeutend löslicher als in kaltem. Schmeckt zuckerig, brennend gewürzhaft.

Giftig; selbst der Dampf erzeugt heftige Kopfschmerzen. In reinem Zustande beständig.

Schlecht gewaschenes Nitroglycerin zersetzt sich freiwillig unter Bildung von Oxalsäure,

Glycerinsäure, HNO., (Müller, W. de la Rue, A. 109, 122). Explodirt heftig durch Stofs

oder Schlag (de Vry, J. 1855, 626), beim Erhitzen auf 257° (Champion, Z. 1871, 351).

Das krystallisirte Nitroglycerin explodirt durch Schlag leichter als das flüssige. In ab-

solutem Alkohol oder Holzgeist gelöstes Nitroglycerin explodirt nicht. In dünner Schicht

ausgegossen, brennt es nur schwer und unvollständig. Auf glühendem Eisen verdampft
es ohne Geräusch. Wird von konc. Kalilauge in Salpeter und Glycerin zerlegt

Wendet man alkoholisches Kali an, so wird daneben Kaliumnitrit gebildet (Hess, Schwab,
B. 11, 192). Nach Hay (J. 1885, 1173) entsteht bei der Einwirkung von alkoho-

lischem Kali kein Glycerin; die Zersetzung erfolgt vielmehr nach den Gleichungen
C3H5N3O9 + 5K0H = KNOg + 2KNO2 + CHO,.K f C.,H302.K -f 3H,0. Jodwasserstoff'-

säure (spec. Gew. = 1,5) zerlegt das Nitroglycerin in Glycerin und Stickoxyd (Mills, J.

1864, 494V Auch durch K,S, KHS und CaS wird Nitroglj^cerin in Glycerin zurück ver-

wandelt (Bloxam, J. 1883, 858).

Analyse des Niiroglyeerins : Ador, Sauer, Fr. 17, 153; Hay, Masson, Transaet
soc. Edtnb. 32, 87. — Bestimmung von Nitroglycerin in Dynamit. Man über-

giefst 0,35 g der Substanz mit 5 ccm koncentrirter Schwefelsäure in einem besonderen
Apparate, der sofort ganz mit Quecksilber angefüllt wird. Es bildet sich Stickoxyd, das

man dem Volumen nach bestimmt (Hempel, Fr. 20, 85; 26, 314; Hess, Fr. 22, 128).

Modifikation des HsMPEL'schen Apparates: Hampe, Fr. 23, 575. Das Verfahren eignet

sich auch zur Bestimmung von Schiefsbaumwolle u. s. w.
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Anwendung xur Darstellung von Spreng stoffeit. Dynamit ist mit Nitro-
glycerin imprägnirte Kieseiguhr.

e. Ester der Alkohole CiiH,j,^,0^.

1. Derivate des Erythrits c^HjoO,.

Nitroerythrit C,H,N,0,, = N03.CH,.CH(N03:).CH(X03).CH,.N03. B. Beim Ein-
tragen von Erythrit in kalt gehaltene, rauchende Salpersäure. Durch Zugielsen von gleich
viel koncentrirter Schwefelsäure wird die Verbindung ausgefällt (Stenhouse, A. 70, 226 1.

— Grolse Blätter (aus Alkohol). Schmilzt bei 61°. Unlöslich in kaltem Wasser. Detonirt
durch den Schlag. Giebt mit alkoholischem Schwefelammonium wieder Erythrit (Sten-
house, A. 130, 302).

Erythritdinitrodichlorhydrin C.HgClaNjOe = CH,C1.CH(N03).CH(N03).CH2C1 (V)

B. Das Erythritdichlorhydrin wird in ein Gemisch von 1 Thl. rauchender Salpetersäure
und 2 Thln. koncentrirter Schwefelsäure eingetragen (Champion, Z. 1871, 349). — Krystal-
lisirt aus Alkohol. Schmelzp.: 60".

Erythritdinitrodibromhydrin C.HgBr.NoOe = CH2Br.CH(N03).CH(NO.,).CH,Br (?).

D. Wie die analoge Chlorverbindung (Champion, Z. 1871, 348). — Nadeln (aus Alkohol).
Unlöslich in Wasser. Schmelzp.: 75°.

2. Derivate der Aikoiioie CpH,/j,.

Dichlorhexinalkoholtetranitrat. Siehe S. 328.

Dibromhexinalkoholtetranitrat. Siehe Mannit S. 328.

Chlorbromhexinalkoholtetranitrat. Siehe S. 328.

f. Ester der Alkohole CnH^^^g^s.

Xylitpentanitrat CgH^N^Ois = C5H,(N03)s. Syrup. Explosiv (Bertrand, Bl. [3] 5, 740).

g. Ester der Alkohole CqH,^05.

QuerCitpentanitrat CeH^NjO.s = C6H,(N03)5. D. Man trägt l Thl. Quercit allmähUch
in ein Geraisch von 4 Thln. höchst koncentrirter Salpetersäure und 10 Thln. Schwefel-
säure ein, giebt noch viel überschüssige Salpeterschwefelsäure hinzu und verdünnt nach
24 Stunden mit Wasser. Man reinigt den Niederschlag durch Lösen in Alkohol und
Fällen mit Wasser (Homann, A. 190, 288). — Harz. Unlöslich in Wasser, löslich in

Aether, leicht löslich in absolutem Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. Giebt, beim Be-
handeln mit alkoholischer Natronlauge und Zinkstaub, allen Stickstoff als Ammoniak ab.

h. Ester der Alkohole CuH.3jj^.206.

I. Ester des IVIannits CuH^^Og.

Mannitpentanitrat C^IIgNsOig = C6Hg(N03)50. B. Entsteht, neben Nitromannitan,
beim Einleiten von Ammoniakgas in eine ätherische Nitromannitlösung (Tichanowitsch,

J. 1864, 582). — D. Man leitet trockenes Ammoniakgas in eine ätherische Lösung von
Nitromannit, giefst den Aether vom schwarzen, halbflüssigen Bodensatz ab und verdunstet

die ätherische Lösung. Erst krystallisirt das Pentanitrat, das man aus Alkohol um-
krystallisirt. Aus der alkoholischen Mutterlauge wird durch Wasser Niti-omannitan ge-

fällt. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 77— 79°. Rechtsdrehend. Verpufft schwach beim
Erhitzen, stärker durch den Schlag. Löslich in 500 Thln. Wasser von 60°; in 0,66 Thln.

Alkohol (spec. Gew. = 0,81) bei 12,8°; in 0,76 Thln. Aether bei 9°. Giebt, beim Behandeln
mit Schwefelammonium, Mannit.

Mannithexanitrat (Nitromannit) CeHgNgOig = N03.CH2.(CH.NOs)4.CH,.N03. B.

Beim Behandeln von Mannit mit Salpeterschwefelsäure (Domonte, Menard, J. 1847/48,

1145; Sobrero, A. 64, 397). — D. Man übergielst in einer Reibschale 1 Thl. fein-

geriebenen Mannit allmählich mit 5 Thln. Salpetersäui'e (spec. Gew. = 1,5), giefst die

klare Lösung in ein durch Eis gekühltes Glas und setzt 10 Thle. koncentrirte Schwefel-

säure hinzu. Nach einer Stunde wird das völlig kalte Gemisch auf einen Trichter ge-

bracht und, nach dem Abtropfen der Säure, in einer Reibschale erst mit kaltem Wasser
und dann mit heifser Sodalösung gewaschen. Schliefslich krystallisirt man das Produkt
aus Alkohol um (Sokolow, SC 11, 136; Strecker, A. 73, 62).
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Nadeln. Schmelzp.: 108" (Bouchardat, ^. e/i. [5} 6, 125), 112— 113° (Sokolow). Spec.

Gew. = 1,604 bei 0° (Sokolow). Löst sich bei 12,8" in 34,4 Thln. Alkohol (spec. Gew.
= 0,81); bei 9" in 24,4 Thln. Aether (Tichanowitsch, J. 1864, 582). In einer Lösung von

3 Thln. Nitromannit in 100 Thln. absolutem Alkohol ist [«]d = + 12,4" (Muntz, Aübin,

A. eh. [5] 10, 267). Zersetzt sich, bei vorsichtigem Erhitzen, ruhig. Verpufft stark, wenn
es auf glühende Kohlen geworfen wird. Explodirt heftig unter dem Hammer. Ent-

wickelt, mit koncentrirter Schwefelsäure, Salpetersäure. Wird von alkoholischem Schwefel-

ammonium (Dessaignes, A. 81, 251), Essigsäure und Eisen (Bechamp, A. eh. [3] 46, 354)

oder von Jodwasserstoffsäure (Mills, J. 1864, 584) zu Mannit reducirt.

Mannitantetranitrat CgHgNjO,., = CeHsfNOs)^^). B. und D. siehe Mannitpenta-

nitrat (TicHANowiTSCH, J. 1864, 583).'— Syrup, dünnflüssig bei 40". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Detouirt durch den Schlag stärker als Nitro-

mannit. Giebt, bei längerer Behandlung mit alkoholischem Kali, syrupförmiges Mannitan

CcHioOs.

Nitrodichlorhydrin CeHgCl.N^O,, = CeHgCl.CNO.,),. B. Beim Behandeln von
Mannitdichlorhydrin mit Salpeterschwefelsäure (B. uchardat, A. eh. [5] 6, 126). — Feine

Nadeln. Schmelzp.: 145°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, wenig
löslich in Eisessig. Schwach rechtsdrehend.

K'itrodibromhydrinC^HgBr,,N\0,2 = C6H8Br2(N03)^. Schmelzp.: 148". Noch weniger

löslich als das Nitrodichlorhydrin (Bouchardat, A. eh. [b] 6, 127).

2. Ester des Duicits CoHj.o«.

Dulcithexanitrat (Nitrodulcit) CgHgNgOig = C6Hg(N03)e. D. Man löst 1 Thl.

Dulcit in 5 Thln. Salpetersäure und setzt 10 Thle. konc. Schwefelsäure hinzu (Bechamp,

J. 1860, 522). — Man reibt Dulcit mit Schwefelsäure, bis zu völliger Lösung, au und
fügt dann Salpeterschwefelsäure [1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) und 2 Thle.

Schwefelsäure] hinzu (CHAMPI0^% Bl. 22, 179). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 85,5"

(B.). Zersetzt sich rasch bei 30—45" unter Entwickelung von Salpetersäure und Bildung
von Nitrodulcitan CgHg(X03)^ (?), das bei 120—130" schmilzt und in Alkohol weniger
löslich ist als Nitrodulcit.

Dulcitnitrodichlorhydrin C6H8CI.JN4O12 = C6H8Cl2(NOg)^. I). Durch Lösen von
1 Thl. Dulcitdichlorhydrin in 2 '/a Thln. rauchender Salpetersäure und Hinzufügen der

doppelten Menge Schwefelsäure (Bouchardat, A. eh. [4| 27, 192). — Blättcheu oder lange

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108". Unlöslich in Wasser und Aether, sehr leicht

löslich in kochendem Alkohol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkohol.

Duleitnitrodibromhydrin CgHgBr.jN^Oi, = C6HgBr,(N03)4. B. Aus Dulcitdibrom-

hydriu und Salpeterschwefelsäure (Bouchardat, A. eh. [4] 27, 193). — Krystalle.

Schmelzp.: 110".

Duleitnitrochlorbromhydrin CgHgClBrN40,, =^ CeH8ClBr(N03)4. Krystalle.

Schmelzp.: 115" (Bouchardat, A. eh. [4] 27, 194).

3. Ester des Isoduicits CgHi.Og.

Nitroisodulcitan CgHaNgOu = C6H9(N0,.,)3 02. B. Beim Eintragen von Isodulcit

iü Salpeterschwefelsäure (Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 364). — Amorph. Schmilzt unter
100". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. Explodirt schwach unter dem
Hammer.

4. Perseitheptanitrat C.HgNjO,, = C,Hg(NO,),. B. Man löst l Thl. Perseit in 5 Thln.

rauchender Salpetersäure und fällt, unter Abkühlen, durch überschüssiges Vitriolöl

(Maquenne, A. eh. [6] 19, 15). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138" (kor.). Ziemlich

löslich in kochendem Alkohol.

B. Ester mehrbasischer Säuren.

I. Ester der unterschwefligen Säure.

Die Natriumsalze der alkylunterschwefligen Säure entstehen bei der Einwirkung von
Alkylbromiden (Bunte, B. 7, 646 ) oder Alkyljodiden auf Natriumhyposulfit. Die Reaktion
gelingt mit Methyljodid, Aethyljodid, Propyljodid, Isobutyljodid und Isoamyljodid. Sie

gelingt nicht mit CHClj , CHJg , CCl^ , Aethylidenchlorid , Propylbromid , Isojjropyljodid
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und Allyljodid (Spring, Legros, B. 15, 1938). — Die Natriumsalze kiystallisiren sehr gut;
sie lösen sich leicht in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen zerfallen sie in Alkyl-
disulfide, SO^ und Glaubersalz. 2C„H2n^j.S.S03Na= (CuH^u + ,).,S., -fNa^S^Og = (CuH2n^i)2S
+ SO., -j- Na^SO^.

1. MethylunterSChweflige Säure CH.S.Og^CHgS.SOgH. Das Natriumsalz krystal-
lisirt gut (Sprixg, Legros).

2. Aethylunterschweflige Säure 0.3^820, = c,H5S.so,.oh. b. Das Natriumsalz
entsteht bei 2—Stägigem Erhitzen, im Rohr, auf 80" von etwas über 1 Mol. dHg.Br mit
Na^S.jO., und sehr verd. Alkohol (Bunte, B. 1, 646; Otto, Rössing, B. 25, 989). Durch
Einwirkung von Jod auf ein Gemenge von Mercaptan und Na^SOg (Spring, B. 7, 1162).

Aus Aethylsulfid und koncentrirter H.^SO^ (?) (Smith, J. 1869, 352 1.

Das Natriumsalz bildet sechsseitige Blättchen. Krystallisirt (aus verd. Alkohol) auch
mit IH2O in langen, dünnen Nadeln (Schwicker, B. 22, 1734). Zerfällt, mit Salzsäure
gekocht, in Mercaptan und Natriuinsulfid. Bei der trockenen Destillation giebt es Aethyl-
disulfid und dithionsaures Natron (resp. SOj -|- Na.,S04). Es giebt mit HgCl., einen
weilsen Niederschlag, der rasch in C.jHg.SHgCl übergeht. Bei der Einwirkung von
Natrium entstehen Mercaptan und schwefligsaures Salz. Das Natriumsalz giebt mit PCI5
ein Chlorid, das sich aber, beim Erwärmen, zersetzt: 2C,H5.S.j0.2Cl = ( C.Hg^jSj 4-802 +
SO^Cl, (Spring). Nach Ramsay (B. 8, 764) soll bei dieser Reaktion POCI3' und (0.211^)282,

aber kein SO2CI2 auftreten. — K.CHg.SoO.j. Seideglänzende (Schwicker), mouokline (Fock,
Kküss, B. 23, 538) Krystalle. — Ba.(C2H5S203)3 + 2H2O. Rechteckige Tafeln (Smith).

3. Propylunterschweflige Säure. CgH^S-SOgNa + 5 H2O (Spring, Legrosj.

4. Isobutylunterschweflige Säure. c,H9S.S03Na4-H20 (Spring, Legkos).

5. ISOamylunterSChweflige Säure. Das Salz Na.C5HjiS203 + 2H20 krystallisirt in

grofsen Blättern (Spring, Legros).

2. Ester der schwefligen Säure (Sulfite).

Die neutralen Ester der schwefligen Säure SO(OR)., entstehen bei der Einwirkung von
Thionylchlorid auf Alkohole und auch bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf Alkohole.

S2CI2 + 3 CH3.OH = 80(OCH3)2 + HCl + CH3CI + H2S.

Die neutralen schwefligsauren Ester sind unzersetzt siedende Flüssigkeiten, welche
durch Alkalien leicht in Alkohole und Alkalisulfite zerlegt wei'den. Dabei entstehen, als

Zwischenprodukt, sehr unbeständige saure Ester (Ester säuren).

S0(0C2H5)., + KOH = KO.SO.OC2H5 + CjHj.OH.

Eine Reihe isomerer Verbindungen leitet sich von den schwefligsauren Salzen
ab, durch Vertretung der Metalle durch Alkoholradikale. In diesen isomeren Verbindungen
ist ein Alkoholradikal direkt mit dem Schwefel verbunden, während in den Schweflig-

säureestern die Radikale nur an Sauerstoff gebunden sind. Man hat also z. B. das mit

dem obigen isomere Salz GjH^^.SOj.OK. Diese Verbindungen sind als Sulfonsäuren
der Kohlenwasserstoffe später beschrieben.

1. Ester des Methylalkohols ch,o.

Dimethylester (Dimethylsulfit) CgH^SOg = S0(0CH.J2. D. Aus Holzgeist und
CI2S., (Carius, A. 110, 209; 111, 96). — Bei 121,5" siedende Flüssigkeit; spec. Gew.
= 1,0456 bei 16,2"/4°.

2. Ester des Aethylalkohols c^h^o.

Monoäthylestei* (äthylschweflige Säure) C2HgS03 = OH.SO.OC2H5. Ihr Kalium-
salz KO.SO.OC2H5 erhält man beim Zerlegen des schwefligsauren Diäthylesters mit Kali,

in der Kälte (Warlitz, A. 143, 75). Es krystallisirt in Schuppen; ist sehr unbeständig.

Beim Behandeln des Schwefligsäurediäthylester mit PCI5 entsteht das Chlorid der
äthylsehwefligen Säure Cl.SO.OCoH^. Es siedet bei 122", zerfällt mit Wasser in

HCl, SOo und Alkohol und giebt mit PCI5 bei 180» Thionylchlorid und Aethylchlorid
(Michaelis, Schumann, B. 1, 1074). S0(0C2HjCl -f PCI5 = SOCI2 + POCI3 -f C2H5CI.
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Diäthylester (Diäthylsulfit) C^HioSOg = SOlOCoHgj,. D. Man lässt 500 g Chlor-

schwefel, der auf 60° erwärmt ist, in 180 g absoluten Alkohol tropfen. Man erwärmt
noch eine Stunde bei 60" und destillirt. Das über 150° üebergehende wird mit etwas

absolutem Alkohol versetzt, längere Zeit stehen gelassen und dann fraktionnirt (Wärlitz,

A. 143, 74). — Siedet bei 161,3»; spec. Gew. = 1,1063 bei 0" (Cariüs, J. pr. [2] 2, 279).

Verhalten: Cariüs, A. 110, 221. Zerfällt bei 200° in SO.j und {G-^^^XO {Prinz, A. 223,

374). Liefert mit PCI5 ein Chlorid CH-O.SOCl f?) Michaelis, Wagner, B. 7, 1074), das

bei der Destillation in CH^Cl und SO, zerfällt (Geuther, A. 224, 223). Diäthylsulfit

setzt sich mit SOCl.,, bei 120°, um in SÖ.j und CjHgCl (Geuther).

3. Ester des Isoamylalkohols c^n,,o.

Diisoamylester Ci^Hj^SO., = SOfOCgllj,),,. Dickflüssig. Siedet nicht unzersetzt bei

230—250° (Cariüs, Fries, Ä. 109, 8).
'

Aethylisoamylester CjHjgSOg = C2H5O.SO.O.C5HJJ. B. Aus Natriumisoamylat und
Cl.SO.OCHs bei 120° (Cariüs, A. 111, 101). — Oelig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei

200—225°.

3. Schwefelsäureester (Sulfate).

Neutrale Schwefelsäureester entstehen 1. beim Erwärmen von Silbersulfat mit

Alkyljodiden; 2. bei der Einwirkung von SO.jCl., (Behrend, J. pr. [2] 15, 25) auf Alkohole,

wobei zunächst Chloride der Aetherschwefelsäuren entstehen fvgl. Mazürowska, /. pr.

[2] 13, 158) SOo-Cl., + 2CH3.OH = CHgO.SC.Cl + CH3.OH + HCl = CH^O.SC.OCHg
+ 2HC1; 3. durch' Destillation der Aetherschwefelsäuren: 2CH3.HSO, = SO,(CH3),+ H2SO,;
4. bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Alkohole. Die frühere Dar-
stellungsweise — Einwirkung von SO3 auf die Aether (CuHju^iJ.jO — giebt nur Gemenge
von Schwefelsäureestern und den isomeren Isäthionsäureestern.

Die Schwefelsäureester der niederen Alkohole sind Flüssigkeiten, die im Vakuum
unzersetzt destilliren , sich wenig in Wasser lösen und von Wasser nur langsam zerlegt

werden. Sie werden von NH3 und Alkoholbasen heftig angegriffen. Lässt man auf den
Ester (in Gegenwart von Aether oder Benzol) eine Amidbase im Ueberschuss einwirken,

so entsteht das ätherschwefelsaure Salz einer Imidbase; ist der schwefelsaure Ester im
Ueberschuss, so entstehen ätherschwefelsaure Salze wesentlich von Ammoniumbasen
(Claesson, Lundvall, B. 13, 1701).

Die sauren Schwefelsäureester (Aetherschwefelsäuren) stellt mau durch
einfaches Zusammenmischen der primären Alkohole mit Vitriolöl dar. Sekundäre
und tertiäre Alkohole liefern keine Aetherschwefelsäuren. Ammoniaksalze der Aether-

schwefelsäure entstehen bei dreistündigem Erwärmen (auf höchstens 100°) von Amido-
sulfonsäure NHj.SOgH mit Alkoholen (Krafft, Bourgeois, B. 25, 474). Die Aether-

schwefelsäuren und ihre Salze sind in Wasser sehr leicht löslieh. Beim Kochen mit

Wasser zerfallen die Salze, und noch viel leichter die freien Säuren, in H^SO^ und Alkohole.
Die Chloride der sauren Schwefelsäureester entstehen durch Versetzen der Alkohole

mit SOjCl.j oder durch Einleiten von SO, in Unterchlorsäureester I. CH3.OH -\- S0,.C1, =
CH30.S0,Cl + HCI.-II.CIO.CH3 + SO, = CH30.S0.,C1. Wasser zerlegt diese Chloride in

HCl und saure Schwefelsäureester.

Die neutralen Schwefelsäureester verbinden sich mit den Salzen der Isäthion säure,
Sulfoessigsäure und Sulfob enzoesäure zu ziemlich beständigen, gut krystallisirten

Additionsprodukten. Man erhält dieselben durch mehrtägiges Stehenlassen eines äqui-

valenten Gemisches von Isäthionsäure u. s. w. und Vitriolöl mit überschüssigen Alkoholen
und Xeutralisiren der Lösung durch Carbonate. Durch Erhitzen mit Wasser zerfallen

diese Verbindungen in Sulfate, Alkohole und Isäthionsäure u. s. w. [OH.CjH^.SOgNa -\-

(CH3),S0J + 2H,0 = NaHSO, + 2CH3.OH + 0H.C,H,.S03H. - Methansulfonsäure
CH3.SO3H (XithÄck, A. 218, 2831 unid Benzolsulfonsäure (Ekgelcke, A. 218, 281)
liefern dergleichen Additionsprodukte nicht.

Bildungswärme und Neutralisationswärme der Aetherschwefelsäuren : Berthelot, A. eh.

[5] 9, 307.

a. Ester der Alkohole C„H,q^,0.

1. Derivate des Methylalkohols ch,o.

Methylschwefelsäure CH^SO^ = CH30.S0,.0H. B. Aus Holzgeist und H^SO^
(Dumas, Peligot, A. 15, 40) oder SO3HCI (Claesson, J. pr. [2] 19, 240). — D. Man mischt
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1 Thl. Holzgeist mit 2 Thln. koncentrirter H2SO4, lässt einige Stunden in der Wärme
stehen, verdünnt mit Wasser und sättigt mit BaCOg,

Die freie Säure bildet ein Oel, das bei —30° nicht erstarrt (Claesson). Sehr leicht

löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. In wasserfreiem Aether in allen Verhält-

nissen löslich, mit wasserhaltigem bilden sich zwei Schichten. Zerfällt bei der Destil-

lation in H2SO4 und Dimethylsulfat (Cl.). Elektrisches Leitungsvermögen; Ostwald,
Ph. Ch. 1, 76.

Salze: Kane, A. 20, 190; Alen, J. 1883, 1237. — NH^.CHg.SO^. Blättchen. Schmelz-

punkt: 135" (Krafft, Bourgeois, B. 25, 474). — Na.CHg.SO^. Nadeln (A.); Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald. — K.CH^.SO^ -|- ''2H2O. Zerfliefsliche, monokline Tafeln

(ScHABüs, J. 1854, 552). Spec. Gew. = 2,097 bei 19',6'' (Illingworth, Howard, J. 1884, 203).

Brechuugsvermögen : Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 350. — Be.A., -j- 12H.,0. Zerfliefslich

(A.). — Mg.Ä2 + 4H.,0. Blätter, löslich in Alkohol (A.). Ca.A,". ZerflieTsliche Oktaeder.
— Sr.Ä,+ 2H20. Feine Nadeln oder lange Prismen (A.). — Ba.Ä.,+ 2H,0. Monokline
Tafeln (Schabus). Spec. Gew. = 2,273 bei 19,2° (Clarke,' B. 1\, 1506). Verwittert leicht

(K. ; Dumas, Peligot, A. 15, 41). — Zn.A, + 4H2O. Rechtwinkelige Tafeln (A.). — Cd.

A2 -\- 2H,0. Prismen, löslich in Alkohol (A.). — Yt.Äg + I8H2O. Lange Nadeln, löslich

in Alkohol (A.). — Pb.Ä, -|-H,0. Lange, zerfliefsliche Prismen. — Di.A3 + 18H,0 (A). —
Er.Äg + I8H2O. Lange, rothe Nadeln. Löslich in Alkohol (A.). — (UrO./l.^CH.SO^),

+ H2O. Zerfliefsliche Krystalle (Peligot, A. 56, 231). — Mn.Ä., + 4H.,0. Tafeln. Lös-

lich in Alkohol (A.). — Fe.A., + 4HoO. Grüne Krystalle (A.). — Co.Ä^ + eH.O. Blätter

(AI.). — Ni.A, -}-6H,0. Grüne Prismen, löslich in Alkohol (A.). — Cu.Ä., + 4H,0.
Blaue Tafeln, löslich in Alkohol ( A.). — Ag.Ä. Krystalle (A.).

Chlorid der Methylschwefelsäure Cl.SOo.OCHg. B. Aus Holzgeist und S0,C1.,

(Beerend, J. pr. [2] 15, 32). Beim Einleiten von SO.^ in Methylhypochlorit (Sandmeyee,

B. 19, 861). — Flüssig. Siedep.: 132—133° bei 722 m'm (S.). ßiecht heftig.

Dimethylester (Dimethylsulfat) GjHeSO^ = SOofOCHg),. B. Bei der Destillation

von Holzgeist mit 8— 10 Thln. koncentrirter H^SO^ (Dumas Peligot); bei der Destillation

von Methylschwefelsäure (Claesson, /. jjr. [2] 19, 244), im Vakuum (Claesson, Lundvall,
B. 13, 1699) (D.). — Oel.' Siedep.: 188,3—188,6° (kor.); spec. Gew. = 1,333 44 bei 15°;

1,327 57 bei 20°; 1,32386 bei 25° (Perkin, Soc. 49, 785). Beim Eintropfen des Esters in

überschüssiges, ätherisches Ammoniak entsteht methylschwefelsaures Methylamin. SO^I CH.,).,

-|- NH3 = CH3.S04.N(CH3)H3. Bei überschüssigem Schwefelsäuredimethylester verläuft die

Reaktion wie bei Diäthylsulfat.

2. Derivate des Aethylalkohols CMß.
Aethylschwefelsäure ( Aetherschwefelsäure) C.HgSOj = C.^HjO.SCj.OH. B.

Wurde zuerst von Dabit [CreWs Ann. [1802] 1, 394) und dann von Sertuerner (Gilberfs

Ann. 60, 53; 64, 67) 1818— 1820 beobachtet. Wurde genauer untersucht von Heeren, P.

7, 193; Hennel, P. 9, 12; 14, 273; Serullas, P. 15, 20; Liebig, Wöhler, P. 22, 487;

Magnus, A. 6, 152; Liebig, A. 9, 17, 32; 13, 32, 38; Marchand, A. 12, 248; 13, 28;

Dumas, Boullay, P. 12, 99. — Bei der Absorption von Aöthylen durch Schwefelsäure

(Hennel, P. 14, 282; Berthelot, A.ch.[S] 43, 385). Beim Erwärmen von Aether (C.,H5),,0

mit koncentrirter H.^SO^ (Hennel; Magnus, P. 27, 386). Bei der Einwirkung von Chlor-

schwefel auf Alkohol (Heusser, A. 151, 249). Aus SO3HCI und Alkohol in der Kälte;

erhitzt sich das Gemisch, so entsteht viel Aethylschwefelsäurechlorid C.jHgO.SOoCl (Claes

son, J. pr. [2] 19, 245). — D. Man mengt gleiche Theile absoluten Weingeist und kon-

centrirte H^SO^ und lässt das Gemisch vier Stunden lang auf dem Wasserbade stehen

(Berthelot," Bl. 19, 295). Hierbei gehen höchstens 59% der angewandten HjSO^ in Aethyl-

schwefelsäure über (Berthelot). Bei Anwendung von drei Molekülen Alkohol auf ein

Molekül Schwefelsäure entstehen bis zu 77,4% Aethylschwefelsäure (Claesson, /. pr. [2]

19, 246). Man verdünnt mit Wasser und sättigt mit BaCOg, PbCOa oder CaCOg.
Die freie Säure erhält man aus dem Bleisalz mit H.,S. Sie bildet einen in Wasser

sehr leicht löslichen Syrup; spec. Gew. = 1,316 bei 16°. Elektrisches Leitungsvermögen

der Säure und ihres Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 76, 81. Mit Wasser gekocht,

zerfällt sie in Alkohol und Schwefelsäure. Beim Erhitzen mit Alkohol auf 140° zerfällt

sie in H.jSO^ und Aether. Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Na^SOg entsteht äthan-

sulfonsaures Natrium.
Die ätherschwefelsauren Salze sind sämmtlich in Wasser leicht löslich (Unter-

schied von den Sulfaten). Ihre verdünnte Lösung kann ohne Zersetzung gekocht werden.

In koncentrirter Lösung, oder bei anhaltendem Kochen, zerfallen sie in Alkohol, Sulfat und
Schwefelsäure. Durch Zusatz von freier Base oder Carbonat kann diese Zersetzung ver-

mindert werden. Bei der trocknen Destillation geben die Salze ein „schweres Weinöl",
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aus welchem Wasser ein „leichtes Weinöl abscheidet (s. S. 125). — Verhalten der Salze
zu Salzsäuregas: Köhler, B. 11, 1929.

Salze: Märchand, P. 32, 456; 41, 495; Alen, J. 1883, 1238. — NH^.C.HgSO^ (M.;

Regnauxt, A. 25, 41). Schmelzp.: 99° (Krafft, Bourgeois, B. 25, 474). — Li.CoHjSO^
+ H.,0. — Na.CHsSO, + H^O. — K.CHg.SO^. Monokline Tafeln; löst sich in 0,8 Thln.
H,0 bei 17° (Schabus, J. 1854, 560; Marignac, J. 1855, 608). Spec. Gew. = 1,843 bei
19,6° (Illingworth, Howard, J. 1884, 203). Brechungsvermögen: Kanonnikow, J. pr. [2]

31, 351. — Be.Ä, -I-I2H2O. Zerfliefsliche Blätter, löslich in Alkohol (A.). — Mg.Ä,

+

4H.,0. — C&K^2I{^0. Monokline Schuppen (Schabus), löslich in 0,8 Thln. Wasser bei
17° (M.). — Sr.A.,. — Ba.Ag -f 2H.,0. Monokline Krystallblätter (Schabus). Spec. Gew.
= 2,080 bei 21,7° (Clarke, B. 11, 1506). Löslich in 0,92 Thln. Wasser von 17° (M.). —
Zn.Ä, + 2H,0. — Sm.Ä^ -|- 9H,0. Sehr leicht lösliche Krystalle; spec. Gew. = 1,88

(Cleve, BL 43, 171). — Yt'.Äg + 18H.,0. Lange Prismen (A.). — La.Äg + 18H,0. Lange
Prismen (A.). — Ce.A., + 18H.,0 (A/). — Pb.Ä., -j- 2H.,0. Grolse rhombische Tafeln; —
Pb.Ä.,.PbÖ. Amorph," löslich "in 0,54 Thln. W"asser bei 17°. — Di.A3 + 9H.,0. Licht-

rothe" hexagonale (Morton, Bl. 48, 366) Krvstalle (A.). Spec. Gew. = 1,868 "(Cleve, BL
43, 366). — Er.A3 + 18H,0. Rosenrothe Krystalle (A.). — Mn.Ä., + 4H,,0. — Cu.Äj
+ 4H.,0. — Ag.A. Uebex'führunfjszahl und elekti'isches Leitvermögen: Loeb, Nernst,
Pk. Ch. 2, 956.

Chlorid der Aethylsehwefelsäure CjH^O.SOj.Cl. B. Aus Aethylchlorid und SO^
(neben isomeren Verbindungen) (S. 146). Beim Eintröpfeln von Alkohol in SO.j.Cl.,.

(Giefst man umgekehrt SOgClj in Alkohol, so entsteht Diäthylsulfat) (Beerend, J. pr. [2]

15, 28). Aus äthylschwefelsaurem Salz und PCI5 (Purgold, B. 6, 505). Aus Chlorameisen-
säureäthylester mit rauchender Schwefelsäure (Wilm, B. 6, 505). Aus Aethylen und
SO3HCI (Müller, B. 6, 227), neben Aethionsäurechlorid SO^H.C.H^.SO.^Ci. Beim Ein-

leiten von SO., in Aethylhypochlorit (Sandmeyer, B. 19, 860).

Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 151— 154° (kor.) (Claesson, J. p}\ [2J 19, 248).

Destillirt unzersetzt bei 93— 95° bei 100 mm (Mijller). Riecht stechend und die Augen
heftig zu Thränen reizend. Schwerer als Wasser. Zersetzt sich mit Wasser, langsam
in der Kälte, rasch beim Erwärmen, in HCl, H,SO^ und Alkohol, ohne dabei Aethyl-
sehwefelsäure zu bilden. Giefst man das Chlorid in Holzgeist oder Weingeist, so ent-

weicht Methylchlorid, resp. CoHjCi, und es entsteht Aethylsehwefelsäure. Mit Isoamyl-
alkohol werden C.,HgCl und Isoamylschwefelsäure gebildet (M.). Fügt man, umgekehrt,
absoluten Alkohol zum Chloride, so entsteht Diäthylsulfat (CL).

Amid der Aethylsehwefelsäure (?) C.jH-.SO^.XHg. B. Aus dem Chlorid und NH^
(Baumstark, Z. 1867. 567). — Sehr zerfliefsliche, grofse Tafeln.

Bromäthylsehwefelsäure CH,Br.CH,.OSO,.OH(?). B. Aus Aethylenbromid CH^Br.
CH„Br und SO3 (Wroblewsky, Z. 1868, 563). — Das Baryumsalz ist wasserfrei. Es
zersetzt sich bei anhaltendem Kochen mit Wasser, unter Äbscheidung von BaSO^, ohne
dass dabei Glykol gebildet wird (Bellstein, Wiegand, B. 15, 1370). — Das Bleisalz
(CjH^BrSO^j.jPb -]- 8H>0 krystallisirt in Schuppen und scheidet, beim Kochen seiner

wässerigen Lösung, PbSOj ab.

Isobromäthylschwefelsäure (?) CHoBr.CH^O.SO.^.OH. B. Beim Erwärmen von
Aethylenbromid mit Silbersulfat und Wasser (BEiLSTErN, Wiegand, B. 15, 1369). — Das
Baryumsalz krystallisirt und löst sich sehr leicht in Wasser. Es ist sehr unbeständig
und zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in BaSO^, HBr und Glykol.

Schwefelsäurediäthylester (Diäthylsulfat) C^H,oSO^ = S02(OC2Hj,. B. Beim
Einleiten von SO3 in absoluten Aether (Wetherill, ä. 66, 117), neben Aethionsäureester
und wenig Methionsäureester. Bei der Destillation von Aethylsehwefelsäure entsteht nur
wenig Diäthylsulfat. Dieses bildet sich auch beim Eintröijfeln von Alkohol in Aethyl-
schwefelsäurechlorid CoH^CSOgCl und bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Alkohol
(Claesson, J. pr. [2] 19, 257). (Siehe schweres Weinöl S. 125). Aus Silbersulfat und
Aethyljodid (Stempnewsky, B. 11, 514). — D. Man destillirt möglichst langsam, im Va-
kuum, ein Gemisch von 1 Vol. absolutem Alkohol und 2 Vol. Vitriolöl (Villiers, BL 84,

26). — Man mischt absoluten Alkohol mit rauchender Schwefelsäure, zieht den gebildeten
Aether mit CHCI3 aus und destillirt das Produkt im Vakuum (Claesson, Lundvall, B.

13, 1699).

Krystallisirt und schmilzt gegen —24,5° (V.). Siedet nicht unzersetzt bei 208° (i. D.
Siedep.: 118,5° bei 81mm; 118° bei 40 mm; 120,5° bei 45 mm (V.). Spec. Gew. = 1,1837
bei 19° (Cl.). Riecht nach Pfefferminzöl. Unlöslich in Wasser. Wird von kaltem Wasser
äufserst langsam zersetzt. Beim Kochen damit entstehen Alkohol und Aethylsehwefelsäure.
Beim Erhitzen mit Alkohol werden Aether und Aethylsehwefelsäure gebildet. Zerfällt
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mit warmem Barytwasser sofort in Alkohol und äthylschwefelsaures Baryum (V.J. Leitet

man Ammoniakgas in eine Benzollösung des Esters, so entstehen äthylschwefelsaure Salze

von NH.,, Aethylamin und Teträthyliumoxydhydrat (Claesson, Lundvall). öfCjHgl.SO^ -j-

5 NH, = NfC.,H,:),.ÖO,.C,Hg + N(C.,H,:)H,.S0,.aH5 + 3NH,.S04.C5H,. Mit Schwefelsäure-

anhydrid entstehen Aethionsäureester und Methionsäureester (R. Hübner, ä. 223, 208).

Dibromdiäthylsulfat C4H8Br3S0^ = (CHoBr.CHjg.SO^. B. Beim Erwärmen von
Aethylenbromid mit Silbersulfat und Benzol (Beilstein, Wiegand, B. 15, 1369). — Schweres,

nicht unzersetzt siedendes Oel. Unlöslich in Wasser, löslich in Benzol und Aether. Zer-

fällt, beim Kochen mit Wasser, in Bromäthylschwefelsäure und endlich in HBr, H^SO^
und Glykol.

3. Derivate der Propylalkohole CgHgO.

Propylschwefelsäure CgHgSO^ = C.^Hj.HSO^ (Chancel, J. 1853, 504). Elektrisches

Leitungsvermögen der Säure und ihres Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 76, 81. —
K.Ä. Feine Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä, -|- 3H,0 (C. Schmidt, Z. 1870, 576).

Dipropylsulfat (C3H7),S04 (?). Entsteht aus Propylalkohol und SOjHCl (Mazu-

ROWSKA, /. pr. |2| 13, 162).
'— Oel.

4. Derivate der Butylalkohole c^HjoO.

1. Butiflschuefelfiäiu-e (normale) Qß.^^^0^ = C.H^.HSO^. — (C.HpSO.IaBa+ILO.
Blättchen (Lieben, Rossi, A. 165, 116).

2. Isobutylschwefelsüiire C.jH9.HS04. B. Aus Isobutylalkohol und HoSO^ ( Würtz,

A. 85, 198). — Elektrisches Leitungsvermögen der Säure und ihres Natriumsalzes Östwald,

Ph. Ch. 1, 76, 81. — NH^.A. Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 215" (Krafft,

Bourgeois, B. 25, 475). — K.Ä. Glänzende Blättchen (aus absol. Alkohol). — Ca.Ä.,.

Perlmutterglänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser (Wijrtz, A. 93, 123). — Ba.Ä,

+ 2H,0. Rhombische Blätter (W., A. 93, 122). Spec. Gew. = 1,778 bei 21,2» (Clarke',

B. 11," 1506).

Isobutylschwefelsäurechlorid CjEgSO^Cl = C4H9O.SO.jCl. B. Aus Isobutylalkohol

und S0.,C1., (Behkend, J. pr. j2| 15, 34). — Flüssig; giebt, bei der Einwirkung von Holz-

geist, schwefelsauren Methylisobutylester SO.,(OC4Hg)(OCH3) (?), der mit Wasser in

Holzgeist und Isobutylschwefelsäure zerfällt. Ebenso erhält man mit Aethylalkohol

schw^efelsauren Aethylisobutylester SO.,(OC4Hg)(OC.,H5) (?), der durch Wasser in Wein-
geist und Isobutylschwefelsäure zerlegt wird (Behrend). Es bleibt demnach stets das

kohlenstoffreicherc Radikal bei der Schwefelsäure.

5. Derivate der Alkohole CsHi^o.

Isoamylsehwefelsäure CgHjoSO^ = CgHjj.HSO^. Dünner Syrup (Cahours, A. 30, 291).

Salze: Kekule, A. 75, 275'; Cahours. — NH^.CgHi.SOV — Na.A + l'/oHjO. —
K.Ä + VjH.jO. Warzige Massen. In Alkohol schwerer löslich a]s in Wasser. Spec.

Gew. = 1,144 bei 19,6» (Illingworth, Howard, J. 1884, 203). — JVIg.A., + 4H,0. — Ca.A,

+ 2H.,0. Warzen; hält 1H,0 fC). — Sr.A., + 2H.,0. — Ba.A.^ + 2H.jO. Platte rhom-

bische Tafeln. Spec. Gew. = 1,623 bei 21,2" (Clarke, 5._ 11, 1506). 100 Thle. Wasser
lösen bei 10" 9,7 Thle. Salz (Balbiano, B. 9, 1437). — Zn.A, -f 2H,0. — Hg.A., + 2H,0.
— Pb.A, -|- H.,p. Kleine Krystalle. - Mn.A., + 4 H.,0. — Ni.A.^ + 2H.3O — Cu.Ä., +
4H2O. — Ag.Ä.

Diisoamylsulfat CioH,,S04 = S0.,(0C5Hji),, entsteht beim Durchleiten von SO^

durch erwärmtes Isoamylnitrit (Chapman, B. 3', 920). — Nicht unzersetzt siedende

_

Flüssigkeit.

6. OktylSChwefelsäuren CgHjsSO^ = CgHj-.HSO^. \. Aus normalem Oktylalkohol
(Möslinger, A. 185, 62). — Das Baryum salz bildet wasserfreie Blätter, die selbst in

heifsem Wasser schwer löslich sind.

2. Aus Methylhexylcarbinol (Bouis, A. 92, 397). — K.CgHj-.SO^ + '/„R^O. —
Ba.Ä + 3 ILO.

7. CetylSChwefelsäure Ci,H34S04 = CjsHgg.HSO^. B. Aus Aethal und Vitriolöl (Dumas,

Peligot, A. 19, 293). — D.: Heintz, J. 1857, 445; Köhler, /. 1856, 579. — K.CieHgg.SO^.

Blättchen, wenig löslich in kochendem Wasser.
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b. Ester der Alkohole CuH^uO.

1. AllylSChwefelsäure CgHeSO^ = CHoiCH.CHo.O.SOj.OH. B. Aus Allylalkohol und
Vitriolöl (Cähours, Hofmann, ä. 102, 293). — D.' Man giefst Allylalkohol in Schwefel-

säure (gleiche Volume Vitriolöl und Wasser! , lässt 5 Tage laug kalt stehen, erhitzt dann
12 Stunden lang auf 70°, verdünnt hierauf mit 5 Thln. Wasser und neutralisirt mit
BaCOg (SzyMÄNSKi, Ä. 230, 44). — Bei der trocknen Destillation der Salze entweicht

etwas Allylalkohol.

Salze: Szymänski. — NH^.A. Undeutliche Krystalle. Schmelzp. : 78— 80°. Zerfliefslich

;

unlöslich in Aether. — Na^A. Dünne Tafeln. — K.A. Mikroskopische Blättchen. Leicht

löslicli in Alkohol — Mg.A, + 4H,0. Lange Nadeln. Schmelzp.: 75—80°. — Ca.A.^ -j-

2H2O. Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Sr.A.^. Ehombische Prismen.

Leicht löslich in Wasser und AlkohoL — Ba.A.,. Kleine, rhombische Säulen. Leicht

löslich in Alkohol und Wasser. — Pb.A, -j- PbO -|- 6H0O. Lange, sechsseitige Prismen.

Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cu.A^ -[- 4H2O. Lange, grüne Nadeln.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol.|

2. HexenylSChwefelsäure C6HuO.SO.,.OH. Siehe Hexenylalkohol CßHijO S. 253.

c. E'Jster der Alkohole CjiH.jy^jOg.

1. Derivate des Aethylenglykols c^HgO,.

Glykolsehwefelsäure C^HeSO^ = OH.CHj.CHj.O.SOj.OH. B. Aus Glykol (Soipson,

Ä. 112, 1461 oder Grlykolchlorhydrin (Oppenheim, B. 3, 735) und koncentrirter Schwefel-
säure bei 150°. — Das Baryumsalz (C.^HgSOsJoBa krystallisirt schwer. Es löst sich

leicht in Wasser, fast gar nicht in absolutem Alkohol. Zersetzt sich etwas bei 100°.

Chlorid der Glykolsehwefelsäure aH^SO^Cl = 0H.C2H,.0.S0.,C1. B. Aus Glykol
und SO.jCl., (Reinhard, /. pr. [2] 17, 342). — Gelbliche Flüssigkeit, nicht flüchtig, unlös-

lich in Aether. Wird von kaltem Wasser sehr langsam zersetzt, zerfällt aber mit heifsem

Wasser leicht in Salzsäure und Glykolsehwefelsäure, resp. Glykol und Schwefelsäure.

Glykoldischwefelsäure C.jH„S,08 = SS^'I^'o^' u!^!- ^- ^"s Glykol und S0.,(0H)C1
OH.j.U.öUo-HU

bei 0°
( Claesson, J. pr. [2] 20, 2). — Dicker Sj'rup. Erhitzt sich auf Zusatz von W^ asser

und zerfällt damit, schon bei gewöhnlicher Temperatur, unter Abscheidung von Schwefel-
säure. Beim Kochen mit Wasser tritt völlige Spaltung in Glykol und Schwefel-
säure ein. — Die Salze sind in Alkohol unlöslich; sie krystallisiren meistens nicht oder
undeutlich.

K^.aH^SaOs. Prismen. — Ba.C.jH.S^Og + 2H.,0. Haarfeine Nadeln.

2. Derivate der Propylenglykole Gj^^o,.

Chlorhydrinsehwefelsäure iChlorpropylenglykolschwefelsäure) C3H.CISO5 =
CH2C1.CH(0H).CH.,.0.S0.,.0H (?). B. Aus Epichlorhydrin und Vitriolöl (Oppenheim, B.

3. 736). — Dickes Oel.

Nitrochlorhydrinschwefelsäure CgHeNClSO, = CHjCl.CHCNOj.CHj.SO.H (V). B.
Durch Lösen von Chlorhydrinsehwefelsäure in rauchender Salpetersäure; aus Epichlor-

hydrin und Salpeterschwefelsäure (Henry, B. 4, 703). — Dicke, zähe Flüssigkeit. Unlös-
lich in Wasser.

d. Ester der Alkohole CuHon.(.o03.

I. Derivate des Glycerins c.HgOg.

Glycerinsehwefelsävire C3HSSO« = 0H.CH.j.CH(0H).CH20.S0,.0H. B. Beim
Lösen von 1 Thl. Glycerin in 2 Thln. Vitriolöl (Pelouze, A. 19, 211). — Die freie Säure
ist sehr unbeständig und zersetzt sich, beim Kouceutriren, in ihre Komponenten. Die
Salze sind leicht löslich in Wasser und sehr zersetzbar. — Ca(C3H7S06).,. Nadeln. Zer-

setzt sich beim Kochen mit Kalkwasser (Pelouze, A. 20, 48).

Glycerindischwefelsäure CgHgS^Og = OH.C3H5(HSOJ.,. B. Entsteht aus Glycerin-

trischwefelsäure und Wasser in der Wärme (Claesson, /. ])r. [2] 20, 6). — Die Säure
und ihre Salze verhalten sich ganz wie die entsprechenden Derivate der Glycerintri-

schwefelsäui-e.
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Glycerintrisehwefelsäure CgHgSgOij = OH.SOo.O.CHj.CHiSO^Hl.CHo.O.SO^.OH.
B. Aus G-Iyceriu und Schvvefelsäurechlorid S0,,(0H)C1 "bei 0° (Cläesson, J. pr. [2] 20, 4).— Sehr hygroskopische Krystalle. Mischt sich mit Wasser unter Erhitzung und Ab-
scheidung von freier Schwefelsäure. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, völlig in Glycerin
und Schwefelsäure. — Die Salze sind amorph und werden aus der wässerigen Lösung
durch Alkohol öl- oder terpentinartig gefällt. — Ba3(C3HäS30,2)ä. Wird beim Behandeln
mit absolutem Alkohol pulverig.

2. Hexenyltrischwefelsäure CßHiÄOi^ = CeH^fO.so^H), = ch3.ch,.ch,.C(CH,)
/PHrOSO Hl

' ' o
. .

6/

XOSo'h^ -(?). B. Man tröpfelt 5 g Methyläthylakrolein bei 0" in ein Gemisch aus

(30 g) Vitriolöl und (20 g) Alkohol und giefst in Wasser (Ludwig, B. 25, 1410). —
Ca3(C6H„S30i2)2 (über H.,S04). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A.,. Sehr leicht lös-

lich in Wasser.

e. Ester der Alkohole CnH.-,„^.,0^.

Derivate des Erythrits c^h^oO,.

Erythritsehwefelsävire CsKj^S^Oj^ = CgHuOjSO^H),. B. 1 Thl. Erythrit wird
mit 20—30 Thln. koncentrirter Schwefelsäure auf 60—70" erhitzt (Hesse, A. 117, 329). —
Ca3(CsHj,SgO,4)2 -[" 6il._>0. Zerfliefsliches Pulver. Etwas löslich in Alkohol. Schmilzt bei
105" unter Abscheidung von Gyps. — Bag(CsHi,S30i/)2 + 6H.,0. In Wasser leicht lös-

liches Pulver. — Pb,(C8HjjS., 0,4)2 + 12H2O. Zäher Syrup, erstarrt beim Uebergiefsen
mit Alkohol krystallinisch. Die so gefällten Krystalle verlieren das Krystallwasser über
Schwefelsäure.

Erythrittetraschwefelsäure C4H,(,S40i6 = C4Hc(HS04)4. B. Aus Erythrit und
OH.SOjCi bei 0" (Claessox, J. pr. |2] 20, 7). — Sehr zerfliefsliche , kleine Prismen. Die
Salze sind meist leicht löslich in Wasser. — K^.C^HgS^Ojg -|- 4H2O. Sechsseitige Tafeln.
Leicht löslich in warmem Wasser, beinahe unlöslich in kaltem. Zersetzt sich nicht bei
100°. — Baj.C^HySjOie -\- 4H2O. Krystallinisch. Unlöslich in Wasser und Säuren.

f. Ester der Alkohole C„H.,,j05.

QuercitSChwefelsäure. B. Beim Erwärmen von Quercit mit koncentrirter Schwefel-
säure im Wasserbade iScheiblek. B. 5, 845). — Die freie Säure krystallisirt nicht. Die
Salze sind firnissartig und in der Wärme beständig. Erhitzt man das Baryumsalz mit
Wasser im Rohr auf 120 — 125", so fällt BaSO^ aus, und aus der Lösung kann ein in

Kadeln oder Prismen krystallisirender Zucker (CeHj^Og ?) erhalten werden, der verschieden
von Quercit ist.

g. Ester der Alkohole CqH2ij^.206.

I. Derivate des IVIannits g^b.,jü^.

Mannitdischwefelsäure C^Hi^S^O,, = CeHi204(S04H)2. B. Beim Auflösen von
Mannit in koncentrirter Schwefelsäure (Favre, Berx. Jahresb. 25, 560). — Die freie Säure
fällt nicht Baryum oder Calciumsaize, giebt aber mit basischem Bleiacetat einen unlös-

lichen Niederschlag C6HjnPb2S20i2-2PbO.

Mannittrisehwefelsäure CkHi^SjO^ = CbHii03(S04H)3. B. Beim Auflösen von
Mannit in koncentrirter Schwefelsäure (Knop, Schnedermann , A. 51, 135). — Sehr unbe-
ständig. — Na^.CgHjiSgOjg. — Kg.CgHjiSgOjg. Zerfliefsliches Gummi. Unlöslich in Alko-
hol. — Ba3(CgHjjS3 0j5).,. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als ein

Krystallpulver gefällt. — Pb3(C6HjjS30i5)2. Amorph, zerfliefslich.

Mannittetraschwefelsäure CgHj^S^Oig = CgHio02(HS04)4. B. Bei 48 stündigem
Stehen einer wässerigen Lösung von Mannithexaschwefelsäure (Cläesson, J.pr. [2J 20, 14).
—

• Die Säure ist viel weniger rechtsdrehend als Mannithexaschwefelsäure. Die Salze sind

amorph. — Bao.CgHjgS^Ojg. Fällt aus der wässerigen Lösung, auf Zusatz von Alkohol,
ölig aus und wird, bei wiederholtem Behandeln, mit Alkohol pulverig.

Mannithexaschwefelsäure CgHj4Sg024 = C6H8(HS04)e. B. Avis Mannit und OH.
SOjCl bei 0" (Cläesson, J. p/'. [2] 20, 10). — Flüssig. Stark rechtsdrehend. Die wässerige
Lösung giebl, schon in der Kälte, einen Theil der Schwefelsäure ab und hält dann Mannit-
tetraschwefelsäure. — Die Salze sind amorph und in Wasser äufserst leicht löslich. Sie
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werden durch Alkohol ölig gefällt und nehmen nur, bei wiederholtem Behandeln mit

Alkohol, feste Form an. — Cag.CßHgSeO.,,. — Bag.CgHgS.O,, + 5H,0. Wird aus der

wässerigen Lösung, durch Alkohol, ölig gefällt. Der Niederschlag wird bald krystalli-

nisch und ist dann ganz unlöslich in Wasser und Säuren. Zersetzt sich bei 100".

2. Derivate des Duicits c^u^.o^.

Dulcittrischwefelsäure CgHi^SgOis = CgHuOglSO^Hjg. B. Beim Auflösen von
Dulcit in Vitriolöl (Eichler, J. 1856, 666). — BagCCeHiiSgOis), (bei 40—50% Leicht

löslich, gummiartig.

Dulcitanpentaschwefelsäure CgHjgSgOoo = CgH-dlSO^Ig. B. Aus Dulcit und
OH.SO.j.Cl (Claesson, J. pr. [2] 20, 15). — Syrup. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser,

in Schwefelsäure und Dulcitan. — BaäfCeH^SjOäo)-. + 6H,0. Pulver.

4. Selenigsäureester 8eO(ORi,.

Diese Ester lassen sich darstellen aus Selenylchlorid SeOCl., und Natriumalkoholat

oder aus Silberselenit und Alkyljodiden (Michaelis, Landmann, ä. 241, 153). Die ge-

bildeten Ester entsprechen den Schwefligsäureestern von der Form SOlOR).,. Derivate

von der Formel R.SeOo.OR fehlen. Aus Alkaliselenit und Alkyljodiden lassen sich keine

Monoalkylester bereiten. Aethyljodid wirkt auf eine wässerige Lösung von H^SeO^ erst

bei 210" ein und dann unter Abscheidung von Selen. Ebenso reagirt Benzvlchlorid bei

200° nach der Gleichung: 2C,H5.CH.,C1 + K„SeO, = 2 KCl + 2CgH5.COH + ^e + H^O
und 2C6Hg.COH + K.SeO^ = 2C,H5.C02K + H,0' + Se.

I. AethOXylselenylchlorid aHäClSeO^ = C.HjO.SeO.Cl. B. Aus l Thl. SeOCl., und
10 Thln, absol. Alkohol (Michaelis, Ländmann, ä. 241, 156). Man digerirt Vo Stunde
lang auf dem Wasserbade, verjagt dann den Alkohol und fraktionnirt den Rückstand im
CO.,-Strome. — Dicke Flüssigkeit, die im Kältegemisch erstarrt und dann bei -j-lO"

schmilzt. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 175". Zerfällt, beim Erhitzen im Rohr auf
200", in Selen, aH.Cl, HCl u. s. w.

Selenigsäure-Diäthylester C^HjoSeOg = iieOiOC^U.j.,. B. Aus SeOCl.,, gelöst in

trocknen! Aether, und Natriumäthylat (bei 180— 190" getrocknet); aus Ag.,SeO., und C^H-J
bei 85", im Rohr (M., L.). — Dickflüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 183— 185": «pec. Gew.
= 1,49 bei 16,5". Wird durch Wasser leicht und völlig zersetzt in Alkohol und selenige

Säure. Zersetzt sich, beim Erhitzen im Rohr auf 200", unter Abscheidung von Selen.

5. Selensäureester.

Aethylselensäure C,HeSeO, = C^HjO.SeO.OH. B. Aus Selensäme und Alkohol (Fa-
bian, A. Spl. 1, 244). — Sehr unbeständig; von den Salzen ist das Strontiansalz am
beständigsten. Die Sal^e können mit äthylschwefelsauren Salzen zusammenkrystallisiren.
— K.CoHg.SeO^. Schuppen, unlöslich in absolutem Alkohol. — Sr.A.,. Tafeln. — Cu.Ä.j

H-4H3Ö. Blättchen.

6. Phosphorigsäureester (Phosphite).

a. Ester der Alkohole C^Hjq^.^O.

I. Derivate des Methylalkohols ch^o.
Methylphosphorige Säure CH^PO, = CH30.P(0H),. B. Aus Holzgeist und PCI,

(Schiff, A. 103, 164). — Fadenziehender Syrup. Mischt sich schwer mit Aether. Die
Salze zerfallen, beim Kochen mit Wasser und auch schon bei längerem Stehen ihrer
wässerigen Lösung, in Holzgeist und Phosphite. Sie sind meist amorph. — Ca(CH„.PHO,), +
2H,0. - Ba.Ä,.

Phosphorigsäuretrimethylester (Trimethylphosphit) C3H9PO3 = P(O.CH3)3.
B. Wie der Triäthylester (Jahne, A. 256, 281). — Flüssig. Siedet, unter partieller Zer-
setzung, bei 185" (182—185" im Wasserstoffstrom). Spec. Gew. = 1,1785 bei 15".

Trimethylphosphitplatinchlorür CgHgPCUOgPt = (CHgjjPOg.PtCU. B. Aus
Holzgeist und PClg.PtCl, (Schützenberger, Bl. 18, 101). — Orangegelbe Nadeln. —
2(CH3),,P03.PtCl,; — 2(CH3)3P03.PtCl,.2NH3 (Schützenberger, Bl. 18, 157).
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Trimethylphosphitgoldchlorür (CHglgPOg.AuCl. B. Beim Eintragen von
PCI3.A11CI in absol. Holzgeist (Lindet, A. eh. [6J 11, 190). — Seideglänzende, lange Na-
deln. Schmelzp. : 100— 101". Unlöslich in Wasser, unzersetzt löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. 100 Thle. Holzgeist lösen bei 20" 8,07 Thle. Löslich in wässerigem NH^
und in Kalilauge. Beim Kochen mit Kalilauge wird Gold abgeschieden und KCl, sowie
Kaliumjihosphit gebildet.

2. Derivate des Aethylalkohols c^HeO.

Aethylphosphorige Säure C^H^POg = CgHäCPfOH^. D. Man giefst tropfenweise
PCI3 in überschüssigen Alkohol (von 36°), verdunstet die Lösung im Vakuum und sättigt

mit BaCO.) (Würtz, A. 58, 72). — Die freie Säure ist sehr unbeständig. Das Zinksalz

(CjHsljPgÖsZn entsteht aus Zinkäthyl und P^Oj bei 140" (Dilling, Z. 1867, 266). —
BafCjHj.PHOglj. Amorph. — Pb.Ä,- Glänzende Flitter, löslich in Wasser und Alkohol.

Chlorid der äthylphosphorigen Säure C,HäOPClj. B. Aus PC1.^ und absolutem
Alkohol (.Menschutkin, A. 139, 343). Aus PCI3 und Phosphorigsäuretriäthylester; durch
überschüssigen Phosphorigsäureester tritt Zersetzung in CH^Cl, P und (C2H5)3P04 ein

(Chämbon, J. 1876, 205). — Flüssig, siedet unter unbedeutender Zersetzung bei 117,5" (kor.);

spec. Gew. = 1,305 26 bei 0°/4"; Ausdehnungskoefficient: Thorpe, Soc. 37, 346. Zertallt

beim Erhitzen auf 165" in CoHjCl, P, PCI3 und P2O5 (Chambon). Zerfällt mit Wasser in

HCl, Alkohol und H3PO,. Brom wirkt nach der Gleichung: C.,H,0PC1., + Br, = C^HäBr
H-POClBr. PCI5 bildet POCl.,, PCI3 und C^H^Cl (Geuther, Hergt, X 1876,^206).

Diäthylphosphorige Säure C^HiiPOg = (C2H50).>.P.OH. B. Beim Eintröpfeln von
absol. Alkohol auf stark abgekühltes P^O.^ (Thorpe, North, Soc. 57, 634). — Flüssig.

Siedep.: 184—185"; spec. Gew. = 1,0749 bei 15,5"/4". Wird von Wasser rasch in Al-

kohol und phosphorige Säure zerlegt. Brom wirkt heftig ein und liefert CgH^Br und Meta-
phosphorsäure.

Das Chlorid der diäthylphosphorigen Säure (C.jHäO^jPCl — eine nicht unzersetzt

siedende Flüssigkeit — soll bei der Einwirkung von 1 Mol. PCI3 auf zwei Moleküle

Alkohol entstehen. Es giebt mit Chlor Aethylchlorid und das Chlorid der Aethylphos-

phorsäure C.H^O.POCl^ (Wichelhäus, A. Spl. 6, 264).

Triäthylester (Triäthylphosphit) C«H,5P03 = P(0C.,H5)3. B. Aus PCI3 und
absolutem Alkohol oder Natriumalkohulat (EArLTON, A. 92, 3"48).' — D. Bei 180—200"
entwässertes Natriumalkoholat wird mit wasserfreiem Aether übergössen und tropfenweise

mit PCI3 versetzt. Man dekantirt, verjagt den Aether im Wasserbade und destillirt im
Oelbade, indem fortwährend trockener Wasserstofl' durch die Retorte geleitet wird (Zimmer-

mann, A. 175, 10; Jahne, A. 256, 272). — Eigenthümlich ätherisch riechende Flüssigkeit.

Siedet bei 191" (bei 188" im Wasserstoffstrome); spec. Gew. = 1,075 (R.). Siedep.: 192

bis 195° (189—192" im Wasserstoffstrom) (Jahne). Natriumäthylat erzeugt diäthylphos-

phorigsaures Natrium und Aethylen. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 190" oder mit

Essigsäureanhydrid auf 240" entstehen Acthylacetat, C^H^Cl und wahrscheinlich Aethyl-

metaphosphit PC-CoH- (Jahne). Absorbirt direkt Sauerstoff, dabei in Triäthylphosphat

übergehend. PCI5 "bildet: P0(0C.,HJC1,, PCI3 und CHaCl (Geuther, Hergt, J. 1876,

207). Brom wirkt ein nach der Gleichung: P(C,H5)303 + Br^ = C.H^Br + (C.,H50),P0Br

(Wichelhaus, A. Spl. 6, 269).

Verhalten des Triäthylphosphits: Zimmermann. Beim Behandeln des Triäthylphosphits

mit wenig Baryt entsteht das krystallisirte Barytsalz der diäthylphosphorigen Säure
[(C2H6).jP03]2Ba, und durch mehr Baryt ein amorphes Salz, wahrscheinlich (C3H5)P03Ba

(Railton).

Triäthylphosphitplatinchlorür (C,H5)3P03.PtCl,. B. Aus PClg-PtClg (das beim

Erhitzen von Platinschwamm mit PCI5 gebildet wird) und absolutem Alkohol (Schützen-

berger, Bl. 18, 101). — Gelbe Prismen, Schmelzp.: 83". Aus der alkoholischen Lösung

wird durch Silberlösung, erst beim Kochen, alles Chlor als AgCl gefällt. Zerfällt mit

PCI5 in C^HjCl, POCI3 und PClg.PtClj (Pomey, Bl. 35, 420). Verbindet sich direkt mit

Chlor und Brom. Die Lösung der Verbindung in Aether absorbirt C.,H,, CO, wobei die

öligen Körper 2[(C.2H5),P03.PtCl.,].C.,H, (s. S. 113) und (CoH5),P03.PtCl2.C0 entstehen.

Ebenso erhält man die ölige Verbindung (C,H5)3P03.PtClä.PCl,, welche sich mit abso-

lutem Alkohol umsetzt in Salzsäure und 2(C,,H6)3pÖ3.PtCl.>. — Aus der ätherischen Lösung

des Aethylphosphitplatinchlorürs fällt Ammoniakgas farblose Kry stalle von (CjHsJ.^POg.

PtCl2.2NHi,. — Verhalten von (C2H60)3P.PtCL2 gegen Zink, Aetzkali: SchiJtzenberger,

BL 18, 101 u. 148.

2[(C,H5),P03l.PtCl2 Prismen. - 2[(C.,H5)3P03].PtCl.2 NH3 (Sch., Bl. 18, 158). -
2P(OC2H5)3.PtCl2.Br. Dunkelgelb, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (Pomey).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. :i. 22
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P(OC.,Hj3.2PtCl2. B. Aus PCl3.2PtCl und Alkohol (Cochin, Bl. 31, 499). - Geht,

beim Behandeln mit Anilin, in 2CHH7N.PtCC über.

Triäthylphosphitplatinchlorid PlOC.H-^.PtCl^. D. Durch Einleiten von Chlor

in eine Lösung von P(0C,H5l,.PtCl2 in CCl/ (Po.mey, BL 35, 421). — Gelber Nieder-

schlag; wird durch Feuchtigkeit sofort zersetzt.

Bromid P^OCjHg^.PtCl.Br;,. D. Wie das Chlorid (Pomey). — Rother, pulveriger

Niederschlag. — 2P(OC2Hg)3.PtCl2Br2. Dunkelgelb. Unlöslich in Wasser, löslich in Al-

kohol (Pomey).

Triäthylphosphitgoldchlorür (C2H5)3.P03.AuCl. B. Beim Eintragen von AuCl.
PCI3 in absoluten Alkohol; beim Eintröpfeln von PCI3 in ein Gemisch von AuCl unil

absolutem Alkohol (Lindet, A. eh. [6] 11, 185). — Flüssig; erstarrt bei — 10" krystallinisch.

Spec. Gew. = 2,025. Unlöslich in Wasser; wird von Wasser nicht zersetzt. Mischt sich

mit Alkohol, Aether und Benzol. Löst sicli in Kalilauge und wird daraus durch Säuren

gefällt. Löst sich in Ammoniak; beim Verdunsten der Lösung bei 35—40° krystallisirt

die Verbindung (C.jHgl^.POa.AuCl + 2NH3. Dieselbe löst sich in Wasser; Säuren fällen

aus dieser Lösung die Verbindung (C,H5).jP03.AuCl.

Tri-Trichloräthylester CgHgClgPOg = PiO.CH.^.CClglg. B. Aus CCl3.CHj.OH und
PCI3 (Deläcre, bl 48, 787). — Flüssig. Siedep.: 263". Geht an der Luft in den ent-

sprechenden Phosphorsäureester über.

Perthiophosphorigsäuretriäthylester CgHijPSa = PlS.CoH,). P^ntsteht, neben
dem Chlorid der äthylthiophos])liorigen Säure, aus PCI3 und Mercaptan ( Michaelis, B. 5, 7J.

— Flüssig. Siedep.: 240— 2S0"; spec. Gew. = 1,24 bei 12" (M.). Zerfällt mit Wasser in

H3PO3 und C.jHg.SH. Nach Cläesson (BL 25, 185) ist dieser Aether nicht flüchtig und
spaltet sich beim Erhitzen in P und (CjH5)2S.j.

Aethylthiophosphorigsäureehlorid (C.jH5)SPClo. Flüssig. Siedep.: 172—175";
spec. Gew. = 1,30 bei 12"; zerfällt mit Wasser in HCl, H3PO3, C.,H,.SH (Michaelis,

B. 5, 6).

3. Phosphorigsäuretripropylester (Tripropylphosphit) C9H1PO3 = P(0.C3H,)3.
Flüssig. Siedet, unter geringer Zersetzung bei 240" (235—240" im Wasserstoffstrom)

(Jahne, A. 256, 283).

Tripropylphosphitplatinchlorür P(OC3H7)3.PtCl2. Krystalle (aus Alkohol (Po-

mey, J. 1887, 612).

4. Isobutylphosphorigsäurechlorid (CH3)2.ch.ch,.op.c1j. siedep.: 154— ise"; spec.

Gew. = 1,191 bei 0" (Menschutkin, A. 139, 347).

Triisobutylester Ci^H^^Og = P(O.C4H9)3. Flüssig. Siedep.: 248—255" (246—248"
im Wasserstoffstrom); spec. Gew. = 0,952 bei 15" (Jahne, A. 256, 283).

5. Derivate des Isoamylalkohols c^n^^o.

Diisoamylphosphorige Säure C,oH23P03 = [(CH3).,.CH.CHi,.CH20].,P.OH entsteht,

neben isoamylphosphoriger Säure C^Hu.OPHjO.j, bei der Einwirkung von PCI3 auf
Fuselöl (WüRTz, A. 58, 75). Erstere. ist eine nicht unzersetzt siedende Flüssigkeit; spec.

Gew. = 0,967 bei 19,5". Sie löst sich kaum in verdünnter Sodalösung und wird dadurch
von der isoamylphosp hör igen Säure getrennt. — Letztere ist ein in Wasser unter-

sinkendes Oel. Ihre Salze zersetzen sich leicht und krystallisiren nicht.

Chlorid der isoamylphosphorigen Säure CgH^OPClj. B. Aus PCI3 und Fuselöl
(Menschutkin, A. 139, 348). — Siedep.: 173"; spec. Gew. = 1,109 bei 0".

Triisoamylester (Triisoamylphosphit) CigH^gPOg = P(0.C5Hi,)3. B. Aus PCI3
und CgHuONa (Räilton, A. 92, 350). — Siedet bei 270—275" (265— 27Ö" im Wasserstoff-
strome); spec. Gew. = 0,9005 bei 15" (Jahne, A. 256, 285).

Triisoamylphosphit und Platinchlorür. (C5HiJ3P03.PtCl2; — (CsHiJ^HPOgPt.
N2H5CI (Risler, bl 18, 151).

b. Ester der Alkohole CnH^^O.

TetrajOddiallylphOSphJt CeHjJ,P03 = (CHJ:CJ.CH,.0),.P.0H. B. Beim Behandein von
Propargylalkühol C3H3.OH mit Jod und rothem Phosphor (Henry, B. 8, 398; 17, 1133).
— Lange, feine, stechend riechende Nadeln (aus Alkohol). Schnielzp.: 48—49". Nicht
flüchtig.
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7. Esiter der Unterphosphorsäure.

1. Derivate des Methylalkohols.

Monomethylester (Methylunterphosphorsäure) CRJ^'.Og = CHaO.P^OjOH),. B.
Bei Stcägige.m Stehen bei 40° des Trimetliylesters mit H„0 und CaCO., (Sänger, A. 232,
13). - Ca.CH,P,0,, + 5H,,0. Kleine Nadeln.

Tetramethylester CJ1,^F,0^ = P^O^lCHJ^. B. Bei 40 tägigem Stehen von Silber-
hypophosphat mit (8 Mol.) Methyljodid, in der Kälte (Sänger). — Dickflüssig; spec. Gew.
= 1,109 bei 15". Zerfallt, bei der Destillation, in die Ester der phosphorigen Säure und
Phosphorsäure. Wird durch kaltes Wasser langsam in Holzgeist und den Monomethyl-
ester zerlegt. Beim Kochen mit Wasser werden Holzgeist, phosphorige Säure und Phos-
phorsäure gebildet.

2. Derivate des Aethylalkohols.

Monoäthylester C.HgP.Ofi = C.3H50.PoO,(OH),. B. Wie bei dem Monomethylester
(Sänger, A. 232, 14). — Ca.C.HgPgOg + 5H,Ö. Kleine Nadeln.

Teträthylester CgH^oP^Oe = P^O.,iOG^ii^\. Dickflüssig. Spec. Gew. = 1,1170 bei 15".

3. Derivate des Propylalkohols.

Monopropylester C.HioP^Oe = C3H7 0.P20g(OH)3. — Ba.C^HgPaOß -f 6H,0. Lange
Nadeln (Sänger, A. 232, U).

Tetrapropylester CioH^^P^Oß = P20j(;OC3H7)^. Sehr dickflüssig; spec. Gew. = 1,134
bei 15°. Unlöslich in kaltem Wasser (Sänger).

4. Derivate des Isobutylalkohols.

Monoisobutylester. — Ba.C^HjoPgOy -\- bU^O. Lange Nadeln (Sänger, A. 232, 14),

Tetraisobutylester C\6H36P.,Oe = P,0,iOGJig)^. Dickes Oel. Spec. Gew. = 1,125
bei 15" (Sänger).

5. Tetraisoamylester c,oH,,p,06 = p,02(OC5HiJ, (Sänger, a. 232, i3).

8. Phosphorsäureester (Phosphate).

a. Ester der Alkohole CIlH,^^.JO.

I. Derivate des Methylalkohols ch^o.

Monomethylester (Methylphosphorsäure) CHgPO^ = CHgO.PO(OH)2 entsteht,

neben wenig Dimethylphosphorsäure, beim Eintröpfeln von Holzgeist in POCl, (Schiff,

A. 102, 337). Aus Holzgeist und PgOs (Lossen, Köhler, A. 262, 210). — CH^.PO^.Ca
+ 2H20. Blätter. — Ba.A + 2H20. Blätter. — Ag.^.A. Krystallinischer Niederschlag.

Dimethylester (Dimethylphosphorsäure) CjHjPO^ = (GHgOL^PO.OH bildet sich

in vorwiegender Menge, wenn man POCI3 in Holzgeist giefst (Schiff, A. 102, 334). —
Die freie Säure ist ein Syrup; ihre Salze sind viel löslicher als jene der Methylphosphor-
säure (Trennung). — Ca[(CH3).,P0J., (bei 100") Drus_en. — Ba.A, (bei 150") Blättchen,

fast unlöslich in Alkohol. — Pb.A^ (bei 150"). — Ag.Ä. Blätter; leicht löslich in Wasser
(Lossen, Köhler, A. 262, 211).

Trimethylester (Trimethylphosphat) C3H9PO, = P0(0CH,)3. Siedep.: 197,2"

(kor.); spec. Gew. =-1,2378 bei 0"; Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0.,10516.t— 0,0519105. t^

+ 0,0, 13351. t^ (Weger, A. 221, 89).

Dithiophosphorsäuredimethylester CjHjPO.^Sj = (CHgj.^PHO.^Sj. B. Siehe Di-

thiophosphorsäuretrimethylester. — Zähe Flüssigkeit, die sich schon unter 100" zersetzt

(KowÄLEwsKY, A. 119, 3Ö6). Die Salze krystallisiren. — PbLPO.^S.j(CH3)2j2 Prismen (aus

Alkohol). Schmilzt unter 100".

Dithiophosphorsäuretrimethylester CgHgPO.^S.j = (CHgl^PO.S.^ entsteht, neben
(CH3)jPH0,S.,, beim Uebergiefsen von 1 Thl. P.^S^ mit 5 Thln. Holzgeist (Kowalewsky,
A. 119, 303). Wasser zieht die zweite Verbindung aus und hinterlässt den Dithio-
phosphorsäuretrimethylester als in Wasser wenig lösliches Oel. Er giebt mit PClg
die Verbindung (CH3)2P0S.,C1 (?).

22*
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2. Derivate des Aethylalkohols aH^o.
Monoäthylester (Aethylphosphorsäure) C,H-PO, = C2H50.PO(OHJ2. B. Mau

orwärmt einige Minuten lang ein Gemisch gleicher "Thcile Alkohol (von 957o) und syrup-

dicker Phosphorsäure auf 60— 80", verdünnt mit Wasser und neutralisirt mit BaCO.,

(Pelouze, A. 6, 129; Liebig, A. 6, 149). Entsteht auch bei der Einwirkung von PjOg auf

Aether oder absoluten Alkohol und auch von syrupdicker Phosphorsäure auf Aether

(VöGELi, J. 1847/48, 694). — D.: Lossen, Köhler,^. 262, 209. — Aeulserst zerfliefsUche,

faserige Krystallmasse. Zerfällt beim Erhitzen in Aether, Alkohol, C.,H^ u. s. w.

Salze: Church, J. 1865, 472. — Ca.CaH^PU^ -j- 2H.,0 Blättchen (P.). — ßa.Ä

+

6H.jO. Kurze rhombisclie Säulen. 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 6,72 Thle.; bei 40"

9,36 Thle.; bei 50" 7,96 Thle.; bei 60" 8,08 Thle.; bei 80" 4,49 Thle.; bei 100" 2,80 Thle.

Salz (Peloüze). Kryst_allisirt bei 100" mit IH^O, bei 50—60" mit lYi..ß (Ch.). — Hg,.A

+ H,(3 (Ch.). —_ Pb.A wenig löslich in Wasser (T.). — saHsPO^.AsjOa. — Fe^.Aj +
SH^Ö; — FeAl.Ag + 3H2O. — (UrOj.Ä. — Ag^.Ä + H^O.

Aethylphosphorsäurechlorid. GjH^O.PO.CL,. B. Aus äquivalenten Mengen POCL
und Alkohol; durch Einleiten von Chlor in eine Mischung von 1 Mol. PCI., und 2 Mol.

Alkohol, nach den Gleichungen: PCI, + 2C.,H5.0H = (CHgOl.PCl + 2HC1 und
(C2H50).,PC1 + C1., =^(C.,H50)P0C1., + C„H5C1 (Wichelhäus, A. Spl. 6, 265). Aus POCI3
und Triäthylphosphat bei 11" (Chambon, J. 1876, 205). (C.Hj^PU^ + 2POCI3 = 3(C2H6.0)

PO.Clj. — In Wasser unlösliches Oel, siedet im Wasserstoftstrome bei 167"; zersetzt sich

mit Wasser in HCl und Aethylphosphorsäure (Wkjhelhaus). Zerfällt bei 160" in CgEjCl,

POCI3 und PjOg (Gh.).

Diäthylester (Diäthylphosphorsäure) C^HuPO^ = PO^OCgHglj.OH bildet sich bei

der Einwirkung von RjO^ auf absolutem Alkohol, neben P04(C2H5)3 (Vögeli, A. 69, 18_3).

- Die freie Säure zersetzt sich beim Abdampfen. — Ca[P04(C2H5),].,. Nadeln. — Pb.Ä,.

Nadeln; schmilzt bei 180". Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

Das Chlorid C^Hj^PO^Cl =^ (C.,H50),P0.C1 entsteht aus 1 Mol. POCI3 und 2 Mol.

CoHpO. Es ist nicht unzersetzt flüchtig (W^ichelhaus, A. Spl. 6, 264). Es entsteht auch
bei der Einwirkung von Chlor auf Triäthylphosphat.

Bromid C^HjoPOgBr = (CäH^OljPO.Br. B. Aus Phosphorigsäuretriäthylester und
Brom (Wicheleaus, A. Spl. 6, 269). — Nicht flüchtig.

Triäthylester ( Triäthylphosphat) CgHuPO^ = POlOCaHgjg. B. Beim Erhitzen

von diäthylphosphorsaurem Blei (Vögeli, A. 69, 190). Aus CjHjJ und AggPO^ (Cler-

MONT, A. 91, 376). Aus POCl, und C.jHs.ONa (Limprioht, A. 134, 347). Aus PoÖ^ und
absolutem Alkohol (Carius, J..' 137, 121). — Flüssig, Siedep.: 215" (203" im Wasserstoff-

strome, Wichelhaus, A. Spl. 6, 265); spec. Gew. = 1,072 bei 12". Zersetzt sich mit Wasser
unter Bildung von Diäthylphosphorsäure.

Verbindung mit Triäthylphosphit und Alkohol Cj^HgeP^Og = PO(OC2H5),j

+ P(OC.,H5)3 + C^HgO. B. Beim Eintröpfeln von 1 Thl. PCI3 (vermischt mit dem gleichen

Volumen absoluten Aethers) in 6 Thle. (bei 180—200") getrocknetes Natriumalkoholat,
das mit absolutem Aether übergössen ist (Geuther, A' 224, 275). Sobald alles PCI3 ein-

getragen ist, digerirt man das Gemisch y.^ Stunde lang auf dem Wasserbade, destillirt

dann — stets im Wasserstoffstrome — erst den Aether und dann die gebildete Verbindung
ab. — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 157,5" (kor.). Spec. Gew. = 0,960 bei 14".

Zerfällt beim Destilliren allmählich in seine Komponenten. Wird von Wasser langsam
zerlegt. Beim Erhitzen mit verdünnter Natronlauge, im Rohr, auf 100" wird die Ver-
bindung verseift; die Lösung hält phosphorige Säure, aber fast gar keine Phosphor-
säure. Beim Verseifen mit festem Natron entsteht sofort Phosphorsäure. PCl.^ wirkt
nach der Gleichung: SCi^HagP^Og + PCI3 = 3P0(0.C.,Hä), + 3P(OC2H.)3 + 3C2H5CI -f
P(0H)3 (Jahne, A. 256, 275).

Tri-Trichloräthylester CeHgCIgPO^ = PO(0,CH2.CCl3)3. B. Beim Behandeln von
CCI3.CH2.OH mit PCI5, erst in der Kälte, dann bei 140". Man gielst den flüssigen An-
theii in Wasser und erhitzt die gebildeten Krystalle im Dampfstrome (Delacre, Bl. 48,

787). — Krystalle. Schmelzp. : 73— 74". Sublimirt unzersetzt. Sehr leicht löslich in

Aether, wenig in Ligroi'n.

Methyldiäthylester C^H.gPO^ = PO,(CH3)(C2HJ2. B. Aus PO^(CH3)Ag2 und C^H^J
oder aus PO^(C2H5)2Ag + CH3J (Lossen, Köhler, A. 262, 217). — Flüssig. Siedep.:

208,2"; spec. Gew. = 1,1228 bei 0". Beim Verseifen mit Barytwasser entsteht Methyl-
äthylphosphorsäure.

Dimethyläthylester C^H^jPO^ = PO^(CH3)2(C2Hj. B. Aus dem Silbersalz des Di-
methylesters und Aethyljodid (Weger, A. 221, 90). — Flüssig. Siedep.: 203,3" (kor.);
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spec. Gew. = 1,1752 bei 0". Ausdehnung: Vt = 1 + 0,038681.t + O.OgOSTSe.t- -]- 0,0877127.tl

Beim Verseifen mit Barytwasser entsteht Methyläthylphosphorsäure (Lossen, Köhler,
Ä. 262, 214).

Aethylthiophosphorsäure CaH^POgS = CaH.O.PSCOH^ entsteht aus PSCI3 und
Alkohol (Cloüz, J. 1847/48, 695; Cheveier, Z. 1869, 413). — In Wasser unlösliches und
darin untersinkendes Oel; lässt sich nur im Dampfstrome destilliren. — Ba.CjHgPSO,
-]-V,H,0 (Cl.).

Diäthylthiophosphorsäure C4H,,P03S = (C.^HgO^j.PS.OH entsteht, neben dithio-

phosphorsaurem Triäthvlester, bei der Einwirkuna; von P^^^s ^"^ Alkohol (Carius, ä. 112,

196). 5 C2H5.OH + P2S5 = (C2H5 l^PHOaS+ (C.2H5)3P02S2"+ 2 H^S. Sie ist ein stark sauer

reagirendes, zähes Oel. Ihre Salze sind sehr beständig.

Thiophosphorsäuretriäthylester CgHigPOgS = (C2H5)3P03S. B. Aus PSCL und
absolutem Alkohol (Carius, A. 119, 291): aus PS'Cla und CaHg.ONa (Chevrier, Z. "1869,

413); aus PSBrg und Alkohol (Michaelis, B. 5, 4). — Flüssig; riecht nach Terpentinöl.

[n Wasser unlöslich ; nur mit Wasserdampf destillirbar. Koncentrirte Schwefelsäure bildet

Thioderivate der Meta- und Pyrophosphorsäure (Carius).

Dithiophosphorsäuretriäthylester CgHjgPOgS, = P02S.,(C2H5)3. B. Aus PgSg und
Alkohol (Carius, ä. 112, 197). — Mit Wasserdämpfen flüchtiges Oel. Durch Behandeln
mit alkoholischem Kaliunisulfhydrat entsteht daraus das Kalisalz der

Diäthyldithiophosphorsäure (CgHglgPHOjSj. Die freie Säure bildet eine zähe, stark

saure Flüssigkeit.

Perthiophosphorsäuretriäthylester CßHj5PvS4 = PS(S.C2Hg)g erhält man aus Mev-
captan (oder besser Qnecksilbermercaptid) und P^Sg (Carius, ä. 112, 199). Beim Behandeln
mit alkoholischem KIIS entsteht daraus das Kalisalz der

Diäthylperthiophosphorsäure (CaHgl^PHS^. Die fi-eie Säure krystallisirt in gelben

Prismen (Carius, J. 1861, 583).

Diselenphosphorsäuretriäthylester CgHjjPO.jSco = (C2H5)gPO,jSe2 entsteht aus PgSeg

und absolutem Alkohol (Carius, ä. 124, 57). — Dickflüssiges, schweres Oel, das allmäh-

lich durch Wasser zersetzt wird.

Pyrophosphorsäureteträthylester CgHooPgO; = P20j(C2H5)4. B. Aus C.jHgJ und
pyrophosphorsaurem Silber (Clermont, ä. 91, 375). — Nicht ohne Zersetzung flüchtige, in

Wasser leicht lösliche Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,172 bei 17**.

Dithiopyrophosphorsäureteträthylester (C.,Hg)4P20gS, entsteht bei der Einwir-

kung von koncentrirter HgSO^ auf Thiophosphorsäuretriäthylester (Carius, J. 1861, 585).

2(C2Hg)3P03S 4- 2H2SO4 = (C2Hg)4P,OgS2 -t- 2C2Hg.HS04 -f HjO. - Nicht unzersetzt^ sie-

dendes Oel, in Wasser ziemlich löslich. Giebt mit alkoholischem Kali (C.^ 115)3KPjOgSg.

Trithiopyrophosphorsäureteträthylester C^^RjoPjO^Sg = (C.jHg)4P204S3. B. Bei

mehrstündigem Erwärmen auf 40" von 1 Vol. des Bromides P2S3(OC2H5)3Br (s. u.) mit

3 Vol. absol. Alkohol (Michaelis, A. 164, 32). Man fällt die Lösung durch Wasser. —
Gelbe, nach Terpentuiöl riechende Flüssigkeit. Verflüchtigt sich theilweise unzersetzt mit

Wasserdämpfen. Spec. Gew. = 1,1892 bei 17".

Bromid C6Hi5P2Ss03Br= P2S3(OC,H5)3Br. B. Bei allmählichem Eintröpfeln und unter

Abkühlen von 100 g PgSgBr^ in 70 g absol. Alkohol (Michaelis, A. 164, 30). Man fällt die

Lösung durch Wass'er. — Gelbes Oel. Spec. Gew. = 1,3567 bei 19". Siedet nicht unzersetzt.

Pentathiopyrophosphorsäureteträthylester C8H20P2O2S5 = (C2H5)4P2 02S5. B. Bei

der Einwirkung von Schwefelsäure auf Dithiophosphorsäureester (Carius, Beitrag x. Theorie

d. mehrbasischen 'Säuren, S. 68). Aus dem Bromid P^SaBr^ und wässerigem Alkohol oder

besser aus dem unreinen Bromide PS^Br und Alkohol" (Michaelis, A. 164, 33). — Bei 71,2"

schmelzende, monokline Krystalle, die' leicht in Dithiodiäthylphosphorsäure (CljHgljPHO.^Sa

übergehen. Spec. Gew. = 1,3175 bei 25".

Metaphosphorsäureäthylester C2H5.PO3 erhielt Carius (J. 1861, 586), als unter

100" siedende Flüssigkeit, bei der Einwirkung von CgllgJ auf Bleimetaphosphat. — Er

geht, durch Wasser, in Aethylphosphorsäure über.

Thiometaphosphorsäareäthylester C2H5.PO2S entsteht bei anhaltendem Behandeln

von (C2Hg)3P03S mit koncentrirter H2SO4 (Carius, J. 1861, 586).

3. Derivate des Propylalkohols CgHgO.
Monopropylester C^HgPO, = C3H,.OPO(OH)2. - Ba.CjH.PO, (bei 100"). Wird aus

der kalten, wässerigen Lösung, beim Kochen, gefällt (Winssinger, Bl. 48, 111).
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Tripropylester Ci^H^iPO^ = PO(OC.,H/).,. Destillirt, selbst im Vakuum, nicht un-

zersetzt (Winssinoer). Das Maximum der Löslichkeit in Wasser liegt bei 70—80°.

4. Derivate des Isoamylalkohols CgH.jO.

Monoäthylester (Isoamylphosphorsäurel CjHjgPO^ = fC,;H,,0)POfOHJ2. B. Aus
Fuselöl und syrupdicker H^PO^ (Otthrie, ä. 99, 57). — Die Säure krystallisirt; ihre Halze

sind meist schwer löslich. — Ba.CgHuPOj Schuppen. — Pb.A. Pulveriger Niederschlag.
— Cu.A (bei IdO"). — Ag.j.Ä. Niederschlag.

Diisoamylphosphorsäure C.oH^.PO^ = (C,,H,,0),PO.OH. B. Aus Fuselöl und
Bromphosphor (Kraut, vi. 118, 102). — Ca.|PO^(a,H,, ).,!,'. Lange Nadeln. 100 Thle. H.,0

lösen bei 18«, 1,605 Thle. und bei 100" nur 0,873 Thle. des Salzes. — AgPO^CCgHiJ,.
Nadeln. - AgP0,(C5H,,),.HP0,(C,H„ ),.

Isoamylthiophosphorsäure (CgH^lPH.OgS entsteht aus Isoamvlalkohol und PSClg
(Chevrier, J. 1869, 344). — Na2.C5H,,POS3. '— Ba.CsH^POSg + H.,Ö.

Thiophosphorsäuretriisoamylester CijHgiPOgS = (CgH^JgPOgS. B. Aus PSClg
und Natriumisoamylat (Chevrier, Z. 1869,413). -- Flüssig, destillirt unzersetzt im Dampf-
strome; spec. Gew. = 0,849 bei 12°.

Diisoamyldithiophosphorsäure C,oH,,3POoS.j = (CgH^^PHCjS^ entsteht, neben
perthiophosphorsaurem Triisoamylester, bei der Einwirkung von PgSj auf Isoamylalkohol
(KowALEwsKY, A. 119, 311). — Die Säure ist ein Syrup. Die Salze der Alkalien und
Erden sind in Wasser löslich. Die Salze der schweren Metalle bilden käsige Nieder-
schläge, die in Wasser unlöslich sind, sich aber in Alkohol, Aether und Benzol, besonders
in der Wärme leicht lösen und meist unter 100° schmelzen. — Pb[(C5Hjj).jP02S,]2. Mono-
kline Prismen oder Täfelchon. Schmelzp.: 70°.

Perthiophosphorsäuretriisoamylester Cj^HggPS^ = (CftH,,)gPS4. B. Siehe Diiso-

amyldithiophosphorsäure. — Gelb, dickflüssig. Zersetzt sich oberhalb 100° unter Bildung
von Isoamylsulfid (Kowalewsky, ä. 119, 310).

b. Ester der Alkohole CjjHj^^^Og.

Derivate des Glycerins CgH^Og.
Glycerinphosphorsäure CgH^POe = OH.CH.,.CH(pH).CH.,O.PO(OH).,. V. In kleiner

Menge im normalen Menschenharn (Sotnitschewsky, B. 4, 214). — B. Aus Glycerin und
Phosphoi'säure oder Phosphorsäureanhydrid (Pelouze, J. pr. 36, 257). Beim Kochen von
Lecithin oder Kephalin mit Barytwasser. — Die freie Säure zersetzt sich, beim Koncen-
triren, unter Abgabe von Phosphorsäure. Zweibasisch.

Salze: Thudichttm, Kingzett, J. 1876, 557. — Ca.CgH^POß. Blättchen. Löst sich

viel reichlicher in kaltem als in kochendem Wasser (P.). — Ca(CgHj,P0g)2. — Ba.CgHjPOg.
Krystallisirt auch mit 1H,0. — Pb.CgH^POg. Niederschlag; unlöslich in Wasser.

Diäthylglycerinphosphorsäure (?): Hundeshagen, J. pr. [2] 28, 253.

Lecithin (Protagon) C3Hg^^(^>Änjj:^y^^^C2H,.N(CH3)3.0H. V. Sehr verbreitet

in Thieren und Pflanzen. Im Eidotter (Gobley, J. 1851, 589), in der Schweinsgalle
(Strecker, ä. 123, 359), im Gehirn (Liebreich, ä. 134, 29), in der Retina des Ochsen-
auges (zu 2— 3°/o) (Cahn, H. 5, 215), in der Bierhefe (Hoppe-Seyler, H. 2, 427; 3. 378),
im Blut (Hermann, J. 1866, 743), in den Maiskörnern, Erbsen, Weizenkleber, Weinhefe
(Hoppe, J. 1866, 698, 744), im Caviar u. s. w. In der Milch und daher auch in der Butter
(BoucHARDAT, QuEVENNE; ToLMATSCHOw, Hoppe, med.-chem. Unters. 2, 272). Schmidt-Mül-
heim [J. Th. 1883, 166) fand in der Milch 0,004% und in der Butter 0,15—0,17 °/o Leci-
thin. Lecithingehalt der Pflanzensamen: E. Schulze, Steiger, H. 13, 365. — D. Aus
Gehirn. Von Blut und Häuten befreites, fein zerriebenes Gehirn wird mit Aether er-

schöpft, das Ungelöste mit absolutem Alkohol bei 40° ausgezogen und der Auszug auf 0°

abgekühlt. Man filtrirt den Niederschlag von Lecithin und Cerebrin ab, wäscht mit wenig
kaltem, absolutem Alkohol und zieht, mit Aether, Lecithin aus. Der ätherische Auszug
wird verdunstet, der Rückstand bei 40° getrocknet, in wenig absolutem Weingeist gelöst
und auf — 7° bis — 10° abgekühlt, wobei Distearinlecithin sich ausscheidet, während Di-
oleinlecithin gelöst bleibt (Diakonow). Darstellung nach Baumstark: H. 9, 168. — Aus
Eidotter. Eidotter wird mit Aether ausgezogen, der Rückstand mit Wasser geschüttelt
und dann mit absolutem Weingeist bei 40- 50° behandelt. Die Lösung wird bei gelinder
Wärme verdunstet, der Rückstand wiederholt mit absolutem Alkohol ausgezogen und die
Lösung durch Kochsalz und Eis abgekühlt (Diakonow, J. 1868, 730; vgl. Gilson, H. 12,

587). — Aus Wicken, Lupinen: Schulze, Likiernlk, H. 15, 407.
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Die Lecithine sind wachsartige, sehr hygroskopische Körper, in Wasser schleimig

quellend, in Alkohol, Aether, Chloroform oder Oelen leicht löslich. Sie zerfallen, beim
Kochen mit Barytwasser, in Glycerinphosphorsäure, Cholin und Stearinsäure (resp. Oel-

säure oder Palmitinsäure).

C,,H«oNP03 + 3H,0 = 2C,,H3eO, + C^H^FO, + C,H„NO,
Distearinlecithin Stearinsäure Glycerin- Cholin.

phosphorsäure

C,,H3eNP03 + 3H,0 = 2C,,U,fi, + CaH^POe + C^H^NO,
Dioleinlecithin Oelsäure.

Beim Schütteln einer ätherischen Lecithinlösung mit schwefelsaurem Wasser geht

schwefelsaures Cholin in die wässerige Schicht, während im Aether freie Disteariu-
glycerinphosphorsäure C<,H5(C,sH3502)2(P04H2) (u. s. w.) gelöst bleibt, deren Kalium-

salz krystallisirt. Verdünnte Mineralsäuren greifen das Lecithin sehr langsam an, dabei

freie Phosphorsäure abspaltend; Alkalien wirken viel schneller ein und ei-zeugen

Glycerinphosphorsäure (Gilson, H. 12, 601).

Strecker {A. 148, 80) behandelte Eidotter mit einer Mischung von Aether und Alko-

hol, destillirte den Aether ab, gab zum Rückstand Weingeist und fällte die, vom aus-

geschiedenen Oele abfiltrirte, Lösung mit alkoholischem, salzsaurem Platinchlorid. Es fiel

gelbliches Lecithinchloroplatinat nieder, das durch wiederholtes Lösen in Aether und Fällen

mit Alkohol gereinigt wurde. Durch Zerlegen des Platinsalzes mit H.,S wurde salzsaures
Lecithin gewonnen, das beim Verdunsten als eine wachsartige Masse zurückblieb. Silber-

oxyd setzte aus dem salzsauren Salze das Lecithin in Freiheit, das sich als sehr unbe-

ständig erwies (ebenso seine Verbindungen) und beim Kochen mit Barytwasser in Oel-

säure, Palmitinsäure mit wenig Stearinsäure, Glycerinphosphorsäure und Cholin zerfiel.

Zusammensetzung: C^^Hg^PNOg.
(C4^H83PN08.Cl)3.PtCl4, gelber, flockiger Niederschlag; leicht löslich in Aether,

Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol; daraus durch Weingeist fällbar. Die ätherische

Lösung zersetzt sich langsam bei gewöhnlicher Temperatur. .— Lecithin wird aus ätherisch-

alkoholischer Lösung durch alkoholische Chlorcadmiumlösung gefällt. Der Nieder-

schlag ist in Aether und Alkohol wenig löslich, löst sich aber in salzsäurehaltigem Weingeist.

Protagon CjeoHgogNgPO.,,;. Gamoee und Blankenhorn (B. 12, 1229) stellen Protagon

dar durch anhaltendes und wiederholtes Digeriren von frischem (von Blut und Häuten
möglichst befreitem) und zerkleinertem Gehirn mit Alkohol (von 85 7o) bei. Die alkoho-

lischen Auszüge werden auf 0° abgekühlt und dem Ausgeschiedenen, durch kalten Aether,

Cholesterin u. a. Körper entzogen. Man reinigt das Produkt durch Lösen in Alkohol bei

45" und Abkühlen. — Scheidet sich, bei langsamem Abkühlen, nadeiförmig ab; bei raschem

Abkühlen amorph, granulirt. Bräunt sich, nach dem Trocknen über P^Og, bei 150° und
beginnt bei 200° zu schmelzen. Wird bei längerem Kochen mit Aether zersetzt. Löst

sich leicht in warmem Alkohol, schwer in kaltem; die Lösung gelatinirt nicht (Baum-

stark, H. 9, 169). Schwer löslich in kaltem Aether, leicht in heifsem. Ist, nach dem
Trocknen über HjSO^, nicht hygroskopisch.

Cephalin C^^H.gPNOig. F. Im Gehirn (Thijdichum, B. 9, 950). — Zerfällt, beim

Kochen mit Baryt, in Glycerinphosphorsäure und Basen.

9. Arsenigsäureester (Arsenite).

1. Trimethylester (Trimethylarsenit) CgHgAsOg = As(0CH3)3. b. wie der Tri-

äthylster (Grafts, Bl. 14, 104). — Siedep.: 128—129°; spec. Gew. = 1,428 bei 9,674°.

2. Triäthylester CgH^^AsOg = As(OC.jH5)3. B. Aus C,H,J und Silberarsenit; aus AsCl«

(aber nicht AsJg) und CjHj.ONa; durch Erhitzen von Kieselsäureester mit AsgO., auf 200°.

Entsteht nicht aus ASCI3 oder AsoOg und Alkohol (Grafts, BL 14, 99). — Siedet bei

165—166°; spec. Gew. = 1,224 bei 0°/4°. Wird durch Wasser sofort gespalten; eine

Aethersäure entsteht dabei nicht. Verbindet sich mit AsClg und AsBrg.

3. TriiSOamylester CigHggAsOg = As(0C5H,,)3. siedet unter thellweiser Zersetzung bei

288" (Grafts, Bl. 14, 105). Siedet unzersetzt bei 193—194° bei 60 mm.

4. GlyCerinester C3H5.ASO3. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) As^Og mit (2 Mol.) Gly-

cerin auf 250° (Jackson, J. 1884, 931). — Glasig, sehr zerflielslich. Zersetzt sich ober-

halb 290". Leicht löslich in Glycerin, löslich in Alkohol. Wird durch Wasser leicht verseift.
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10. Arsensäureester (Arseniate).

1. Trimethylester (Trimethylarseniat) CgHgAsO, = AsOcoch,),. b. Aus CHgj
imd AggAsO, (Crafts, Bl. 14, 101. — Siedep.: 213—215°, spec. Gew. = 1,5591 bei 14,5°.

2. Triäthylester C^HijAsO, = AsOCOC^Hglg. siedep.: 235-238"; spec. Gew. = 1,3264

bei 0". Zerfällt mit Wasser in Alkohol und Arsensäure (Grafts, Bl. 14, 99).

Eine Aethylarsensäure wird nicht gebildet (Grafts; Schiff, A. 111, 370).

3. TriiSOamylester CigHggAsO, = AsO(OC5HhJ3. Siedet selbst im Vakuum nicht un-

zersetzt (Grafts, Bl. 14, 101 j.

li. Borsäureester (Borate).

(Schiff, A. Spl. 5, 154).

Die Bor Säureester entstehen bei der Einwirkung von Ghlorbor auf die Alkohole
(Ebelmen, Bouquet, A. 60, 251); bei der Destillation von Borax mit ätherschwefelsaurem

Salz (Rose, J. 1865, 574); beim Erhitzen von Kieselsäureestern mit BjOg (Ebelmen, A.

57, 319). Man stellt sie dar durch Erhitzen der Alkohole mit B.jOg im Digestor. Der
gebildete Ester wird abdestillirt, durch koncentrirte H.,S04 von freiem Alkohol befreit

und rektificirt (Schiff).

Die Ester sind flüssig, brennen mit grüner Flamme und werden durch Wasser sofort

in Borsäure und Alkohol zerlegt. Mit B.^Og erhitzt, gehen sie in Estersäuren über,

welche aber, beim Erhitzen mit Alkoholen, wieder neutrale (dreibasische) Ester bilden.

Wendet man in letzterem Falle verschiedene Alkohole an, so entstehen gemischte Ester.

Borsaures Silber und Aethyljodid geben keinen Borsäureester (Näson, A. 104, 125).

a. Ester der Alkohole CuHgu^gG.

i. Derivate des Methylalkohols ch,o.

Trimethylester ( Trimethylborat) C^HaBOg = B(OCH3)3. (Vgl. Ebelmen, Bouquet.)
Siedep.: 65"; spec. Gew. = 0,940 bei 0° (Schiff). Giebt beim Erhitzen mit B.^Og:

Monomethylborat BO.,.CHg. Dickflüssig, zersetzt sich bei 160° unter Abscheiduug
von (GHgljBOg. Beim Erhitzen bis auf 250° bleibt (CH3)B305, eine zähe Masse, die beim
Erkalten glasig erstarrt.

2. Derivate des Aethylalkohols c^HeO.

Triäthylester (Triäthylborat) CpH.BBOg = B(OG.,H5)3. Siedep.: 120°; spec. Gew.
-0,887 bei 0"; = 0,861 bei 26,5". Liefert m'it PCl^: POCI3, C,H.C1 und B,Og (Schiff,

A. Spl. 5, 216). Giebt, mit B.,03 erhitzt:

Monäthylborat BCj.GjHs eine syrupöse Flüssigkeit, die auch beim Erhitzen von
B.^Og mit Alkohol entsteht. Sie siedet nicht unzersetzt, zieht begierig Wasser an und
verbindet sich mit Alkohol sofort zu Triäthylborat: 3C2H5.B0.3-|-3C.^H5.0H = 2(G,H5)3B03

+ B(H0)3. Bei 200° zerfällt Monoäthylborat in Triäthylborat und Aethyltriborat

:

4C,H5.B02 = (CjUg^^BOg -|- C.jHg.BgOg. Dieses ist eine dem arabischen Gummi ähnliche
Substanz, die sich bei 300° nicht zersetzt; sie zerfiillt mit Wasser in Alkohol und Borsäure
und giebt, mit absolutem Alkohol gekocht, Triäthylborat.

Methyldiäthylborat CgHi^BOg = B03(CHg)(C.,HJ.,. B. Aus BC.CHg und absolutem
Alkohol bei 100". — Siedep.: 100—105°; spec. Gew. = 0,904 bei 0°.'

3. Derivate der Propylalkohole CgHgO.

Tripropylester C<,H.jiB03 = 6(0.03117)3. Siedep.: 172—175°; spec. Gew. = 0,867
bei 16° (Cahours, J. 1874, 498).

Triisopropylester B03(C3Hj)3. Siedep.: 140° (kor.) (Councler, J. pr. [2J 18, 389j.

4. Derivat der Alkohole c^HioO.

Triisobutylester C^-jK^-BOg = 6(0.0^119)3. B. Aus Isobutylalkohol und B.Og bei

160—170° (Councler, J. pr. '[2] 18, 382). — Siedep.: 212°. Wird von NKg nicht ange-
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griffen, auch nicht von Anilin bei 200**. P^Sg wirkt beim Erwärmen sehr heftig ein und
liefert ein nicht flüchtiges Oel (C^H9S)3B (?), das mit Wasser in Borsäure und Isobutyl-

mercaptan zerfällt.

5. Derivate des Isoamylalkohols C5H12O.

Triisoamylester CigHgsBO,, = BfOCjH,,),. Siedep.: 254"; spec. Gew. = 0,872 bei 0"

(Schiff).

Monoisoamylborat BOjlCgHjj). Dickes Oel; spec. Gew. = 0,971 bei 0" (Sch.).

Diäthylisoamylborat CsH^iBO, = B03(C5Hn)fC.jH5\. Öiedep.: 173—175°; spec.

Gew. = 0,858 bei 26° (Sch.).

Aethyldiisoamylborat Ci^^rBO, = BOgiCgHii^jaH,). Siedep.: 210—215«; spec

Gew. = 0,876 bei 0" (Sch.).

6. Tri- (sek.-) Oktylborat BOgiCgHij^ (Vj. (CouNCiER, J. pr. [2] 18, 390J.

7. MonOCetylborat BO^(G^^\i^^). Schmilzt bei 58'* (Schiff, A. Spl. 5, 198).

b. Derivat der Alkohole CnHanO.

Triallylborat CgH.jBOg = B(0C3H5)3. B. Durch Erhitzen von 1 Theil B.M, mit 3 bis

4 Thln. AUylalkohol auf 130" (Coüncler, J. pr. [2] 18, 376). — Siedep.: 168—175".

Nimmt (in CCl^ gelöst) direkt sechs Atome Brom auf. Die Verbindung (C3H5Br,)3B03

ist dickflüssig, zersetzt sich bei 120" und zerfällt mit Wasser in Borsäure und Dibroin-

propylalkohol C^HaBr, . OH. — Aus Allylborat und Zinkäthyl entsteht Borglyceryl
CgHgB (unreines Boräthyl?) (Councler).

c. Derivat der Alkohole C^H^q^^Oj.

Triäthylenmonoborat CeHj^BO« = b(0.ch,.ch,.oh)3. b. Aus Giykoi und BCI3

(Councler, J. pr. [2] 18,392). — Mikroskopische Blättchen. Schmelzp.: 161,7°. Fast un-

löslich in absolutem Aether; löslich in CHClg. Wird von Wasser in Glykol und Bor-

säure gespalten.

d. Derivat der Alkohole CnH.,n^203.

'CH,.0\

Borsäureglycerinester (Glycerinborat) C3H5BO3 = CH.o —b. Beim Erhitzen von

CH,0/
Glycerin mit Borsäureanhydrid (Schiff, Bechi, Z. 1866, 147; vgl. Councler, J. pr. [2]

18, 380). — Glasige, gelbe Masse. Sehr hygroskopisch. Wird durch warmes Wasser
leicht zersetzt. Alkohol ist bei 100" ohne Wirkung.

e. Derivat der Alkohole C^H^i^^jOg.

MannitborSäUre C6Hj,06.B.,03. B. Bei 7—Sstündlgem Erhitzen von 3 Thln. Borsäure

mit 4 Thln. Mannit auf 140—150" (Klein, BL 29, 363). Man löst das Produkt in Wasser

und lässt mit BaCOg kalt stehen. Beim Verdunsten des Filtrates scheidet sich erst

Baryumborat aus, dann wird durch Alkohol mannitborsaurer Baryt gefällt. — (CßHjgB.OgljBa

(bei 100"). Krystallpulver, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Giebt man zur

wässerigen Lösung Mannit und dann CaCOg, so fällt, auf Zusatz von Alkohol, ein Salz

(CeH^,08.B,03),.(C,H,,Oe),Ca.Ba aus.

12. Kieselsäureester (Silikate).

(Friedel, Grafts, ä. eh. [4] 9, 5.)

Man erhält dieselben durch Sättigen der Alkohole mit Chlorsilicium (Ebelmen, ä.

57, 831). Sie entstehen ferner beim Behandeln der Natriumalkoholate mit Fluorsilicium

(Klippert, B. 8, 713). Jodsilicium verbindet sich bei 100" mit Aether (C,H5)20 — aber

nicht mit Alkohol — zu Teträthylsilikat (Friedel, B. 5, 327).
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Bei der Einwirkung von Wasser auf neutrale Kieselsäureester entstehen saure Ester.

Durch Chlorsilicium werden Aetherchloride gebildet, die sich mit Alkoholen in HCl und
vierbasische Kieselsäurecster umsetzen. Durch Zinkäthyl und Natrium wird den Kiesel-

säureestern Sauerstoff entzogen (s. Siliciumalkyle).

1. Derivate des Methylalkohols ch^o.

Tetramethylester (Tetramethylsilikat) 0^11128104 = Si(0CH3)^. Siedep.: 120 bis

122»; spec. Gew. = 1,0589 bei 0" (Fr., Gr.).

Hexamethyldisilikat CeHisSi-jO; = SijOCOCHglg. Entsteht, neben dem vierbasischen

Ester, aus SiCl^ und Tlolzgeist (Fr., Gr.). — Siedep.: 201 — 202,5"; spec. Gew. = 1,1441

bei 0°.

Monoehlorhydrin C^HaGlSiOs = GlSi(0CH3),. B. Entsteht nach der Gleichung:
SSiO/CH^), + SiCl4 = 4(GH3).,Si03Cl, beim Erhitzen von (3 Mol.) Tetramethylsilikat mit

(1 Mol.) SiCl^ auf 150" (Fr., Gr.). — Aetherisch riechende Flüssigkeit; raucht an der

Luft. Siedep.: 115,5"; spec. Gew. = 1,1954 bei 0".

Dichlorhydrin G,HgGl2Si02 = ClSifOCH^).,. B. Aus (CH3),SiO,+ SiCl, = 2(CH3),
SiC^Clj (Fr., Gr.). — Siedep.: 98—103"; spec. Gew. = 1,2595.

Triehlorhydrin Cl3.Si.OGH3. B. Drei Moleküle (GHsy^SiO^Cl., werden mit einem
Molekül SiCl^ auf 220" erhitzt (Fr., Gr.). — Siedep.: 82—86"."

2. Derivate des Aethylalkohols c^HpO.

Teträthylsilikat CgHooSiO^ = Si(OG.,Hg),. Siedep.: 165"; spec. Gew. = 0,933 bei

20" (Fr., Gr.). Bildungswärme: Ogier, Bl. 32, 118. Molekularbrechungsvermögen = 84,38

(Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 359). Wird durch Wasser langsam zersetzt, unter Abschei-
dung von Kieselsäure. Beim Erhitzen mit POGI3 auf 180" entsteht das Chlorid Si04(POGl).3

(Stokes, Ai7i. 13, 244).

Diäthylsilikat C^HioSiOg = OSKOGjHs)^. Flüssig, siedet bei 360"; spec. Gew.
= 1,079 bei 24", und

Hexaäthyldisilikat Cj^Hg^SlaO, = Si.,0(OC2H5)e (Siedep.: 235— 237") entstehen,

neben dem vierbasischen Ester, aus SiCl^ und Alkohol (Fr., Gr.). Der Hexaäthylester
entsteht auch aus Si^OClg und Alkohol (Friedel, Ladenbürg, ä. 147, 362). Wird seine

ätherische Lösung mit Ammoniakgas gesättigt, so entstehen: (G2H5)KSi20g(NH.j, ein im
Vakuum bei 280" siedendes Gel, und (C2H5)4Si205(NH2)2 (Troost, Hautefedtlle , A. eh.

[5] 7, 472).

Ein mit dem Diäthylsilikat polymerer Körper [(C2H5)2Si03]4 entsteht aus dem
Oxychlorid SijOjClg und absolutem Alkohol (Troost, Haütefeuille). Es ist eine bei

270—290" siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,071 bei 0"; Dampfdichte = 19,54 bei 350".

Mit Ammoniakgas, in ätherischer Lösung, erhält man daraus (C2H.)jSi40ii(NH2) und
(C2H,)eSi40,o(NH2)2.

Chlorhydrine. 1. CgHijClSiOg = Gl.Si(OG2Hs)3. Entsteht aus dem neutralen Ester
— aufser durch Erhitzen mit SiCl^ — auch bei der Einwirkung von Salzsäure oder Acetyl-

chlorid (Fr., Gr.). — Siedep.: 155—157".

2. C4H,oGl2Si02 = Cl2Si(OC2H,)2. Siedep.: 136—138"; spec. Gew. = 1,144 bei 0".

3. GlySLOCgHs. Siedep.: 104"; spec. Gew. = 1,241 bei 0".

Gemischte Ester. B. Aus den Ghlorhydrinen und Alkoholen (Friedel, Grafts).

Methyltriäthylsilikat C.HjgSiO^ = CH30.Si(OC2Hs)3. Siedep.: 155—157"; spec.

Gew. = 0,989 bei 0".

Dimethyldiäthylsilikat CeH.eSiO^ = (CH30)2.Si(OG2H5)2. Siedep.: 143—147".

Trimethyläthylsilikat CsHi^SiO^ = (CH30)3.Si.OG2Hs. Siedep.: 133—135"; spec.

Gew. = 1,023 bei 0".

3. Tetrapropylsilikat G,2H28Si04 = Si(0G3H,)4. siedep.: 225—227"; spec. Gew. = 0,915
bei 18" (Cahours, J. 1874, 497). Beim Erhitzen des Esters mit Chlorsilicium auf 160"

entstehen: ClSi(OC3H7)3 — Siedep.: 208—210"; spec. Gew. = 0,980; — Cl2Si(OC3Hj)2 —
Siedep.: 185—188"; spec. Gew. = 1,028.

4. TetraiSObutylsilikat G,6H36Si04 = Si(0C4H<,),. siedep.: 256-26O"; spec. Gew. = 0,953

bei 15" (Gahoürs, J. 1874, 849).
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5. Derivate des Isoamylalkohols CgH^o.
Tetraisoamylsilikat CjoH^^ÖiO^ = SiCOCgH,,)^. öiedep.: 322—325°; spec. Gew.

= 0,868 bei 20" (Ebelmen).

Dimethyldiisoamylsilikat CjoH^gSiO^ = (CH30).,.Si(OC5Hii)2. Siedep.: 225—235"

(Feiedel, Grafts).

AethyltriisoamylsilikatC^H^gSiO^ = aH^O.SiCOCsHjJa. Siedep.: 280—285"; spec.

Gew. = 0,913 bei 0" (Feiedel, Grafts).

Diäthyldiisoamyl Silikat C,,H.,,SiO^ = (GjH50),.Si(0G5Hii),. Siedep.: 245—250";

spec. Gew. = 0,915 bei 0" (Feiedel, Grafts).

Triäthylisoamylsilikat C,iH.,,SiO, = (G2H50)3.Si.OC6Hj,. Siedep.: 216—225"

(Feiedel, Grafts).

II. Titansäureester.

(Demaecay, J. 1875, 462.)

Die Verbindung TifOG^Hgj.Glo.G.HgO entsteht bei der Einwirkuno; von einem
Molekül TiGl^ auf vier Moleküle abso'luten Alkohol. Sie bildet bei 105—110" schmelzende

Krystalle, welche durch Wasser zersetzt werden. Behandelt man sie mit Natriumalko-

holat, so erhält man den unbeständigen Titansäureteträthylester Gj,H.,(,TiO^

= Ti(0G2HB)^, welcher in langen Nadeln kiystallisirt und mit Wasser sofort Titansäure

abscheidet.

Aethyltitantriehlorid G^jO.TiGl.^ erhält man beim Destilliren von TiGlj mit

Aether (G„H,^),,0 (Friedel, Grafts, Bl. 14, 98). — Der Körper kiystallisirt, schmilzt bei

76—78" und' siedet bei 186— 188" (kor.) (Bedson, A. 180, 235).

Bei der Einwirkung von TiPGlg oder TiPGl^O auf Alkohole entstehen die Verbin-
dungen (GH^OlaTiGlPHgO^, (G,H,0)3.TiCl.PH,0,. Es sind gummiartige Massen, die

durch Wasser in HGl und (G^HsOJ^TiO.PH.O^ u. s. w. zerfallen. Die letztere Verbin-

dung ist unlöslich in Wasser und Aether, aber löslich in Alkohol (Weiirlin, Giraud,

Bl 30, 248).

Zirkonchlorid setzt sich mit Alkohol um in Aethylchlorid und Zirkonerde (Horn-

berger, A. 181, 235).

12. Wolframsäureester.

Bei der Einwirkung von Wolframoxychlorid WuOCli auf absoluten Alkohol erhält

man ein weifses, in Wasser, Aether und Alkohol unlösliches, amorphes Pulver 2WoO.<.

GjHßO (Maly, A. 139, 240). — Wolframsaures Silber liefert mit Aethyljodid AgJ,

(G-^HJ^O und WoO« (Gössmann, A. 101, 218).

VlI. Schwefelderivate der Kohlenwasserstoffe
und Alkohole.

A. Merkaptane (Thioalkohole, Thiole).

Die Merkaptane sind Thioalkohole, d. h. Alkohole, in denen der Sauerstoff durch

Schwefel vertreten ist. Sie unterscheiden sich von den Alkoholen durch einen mehr

sauren Charakter, verbinden sich leicht mit Metalloxyden (z. B. mit HgO: corpus mer-

curio aptum). Doch gehen sie auch Verbindungen mit (organischen) Säuren ein. Die

Merkaptane sieden niedriger als die entsprechenden Alkohole und haben einen durch-

dringenden, unangenehmen Gei-uch. Sie unterscheiden sich von den Alkoholen durch ihr

Verhalten gegen koncentrirte Schwefel- und Salpetersäure. Mit Ersterer entstehen keine

den Aetherschwefelsäuren analoge Verbindungen, sondern die Merkaptane werden oxydirt.

2G,H5.SH + H,SO, - [C,}i,)ß, + SO, + 2H,0 (Erlenmeyer, Lisenko, J. 1861, 590).

Salpetersäure, selbst überschüssige und rauchende, oxydirt nur den Schwefel, wodurch

Sulfonsäuren entstehen: GsHg.SH + O3 = GjHg.SO^.OH. Die Ghloride dieser Sulfonsäuren

werden durch Zink und Salzsäure zu Merkaptanen reducirt (Vogt, A. 119, 152).

C,H,.S0,G1 + 6H = GjH^.SH + 2H,0 + HCl.
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Man erhält die Merkaptane durch Behandeln der Alkohole mit Fß^ (Kekitl^, ä.

90, 311). Zu ihrer Darstellung lässt man ein Alkyljodid auf KHS einwirken oder

destillirt eine Lösung von ätherschwefelsaurem Salz mit einer Lösung von überschüssigem

KSH. Bei nicht überschüssigem KHS entsteht nebenbei sehr viel Sulfid, da während

der Destillation das KHS in H.,S und K,,S zerfällt (Klason, B. 20, 3408). — Die Metall-

verbinduiigen der Merkaptane erhält man direkt aus den Merkaptanen und Metalloxyden.

Die Quecksilberverbindungen lassen sich meistens durch Umkrystallisiren aus Alkohol

reinigen. Oder man fällt das Merkaptan mit einer alkoholischen Lösung eines Metall-

salzes (Bleiacetat u. s. w.). Doch geht hierbei zuweilen ein Theil der Säure des Metall-

salzes in den Niederschlag ein (z. B. mit HgCl.j). Die Metallsalze der Merkaptane (die

Merkaptide) zersetzen sich theilweise beim Waschen mit Wasser. Sie werden meist von

HCl zersetzt. Beim Erhitzen zerfallen sie in Metallsulfide und Alkylsulfide. PbCSCHa)^
= PbS + (CH3)jS. Chlorschwefel wirkt lebhaft auf Merkaptane ein und erzeugt zunächst

Tetrasulfide. 2C2H5.SH + 2C1S = fC.HJ.S^ + 2 HCl. In Gegenwart von Salzsäuregas

verbinden sich die Merkaptane mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsäuren, unter Wasser-

austritt. — Verhalten der Natriummerkaptide gegen Ester der Phenole: siehe Phenol

CeHeO.

I. Derivate der Alkohole c^h^^^^o

I. Methanthiol, Methylmerkaptan ch,s = ch^.sh. b. Bei der Fäuiniss von Eiweifs

durch anaerobe Mikroben (Nencki, Sieber, M. 10, 530). — J). Man destillirt eine wässerige

Lösung von methylschwefelsaurem Natrium mit einem Ueberschuss von KHS (500 g Kali

auf V2 ^ Holzgeist), wäscht das Gas durch konc. Kalilauge und leitet es dann in eine

Lösung von 1 Thl. KHO in 2 Thln. HjO. Diese Lösung wird, durch Verdunsten, von

Methylmerkaptan und durch Bleizucker von H,S befreit und hierauf in konc. HCl ein-

getropft. Das entweichende Gas wird über KoCOg entwässert (Klason, B. 20, 3409; vgl.

Obermayer, 5. 20, 2918). — Widerlich, nach faulem Kohl riechende Flüssigkeit. Siedep.:

5,8° bei 752 mm (Kl.). Bildet mit Wasser ein krystallisirtes Hydrat. W'ird von Chlor-

schwefel lebhaft zersetzt, unter Bildung von Methyltetrasulfid (?) (s. Methyltrisulfid). —
Salze: Klason, B. 20, 3410. — Hg(SCH3),. Fällt in mikroskopischen Prismen niedei-,

beim Einleiten von CH3.SH in eine wässerige Lösung von Hg(CN)2. Schmilzt unter Zer-

setzung bei 175". Fast unlöslich in Alkohol und Holzgeist u. s. w. — CHg.SHgCl. Fein-

körniger Niederschlag, erhalten aus HgClj und CH.,.SH. — Verbindung mit Queck-
silberacetat (CH3S).,Hg+ 2Hg(C.,H3ÖA. KrystaÜe (aus Wasser) (Werner, B. 25, 64).

— Pb(SCH3).,. Niederschlag, aus gelben mikroskopischen Tafeln bestehend. — Bi(SCH3)g.

Mikroskopische gelbe Nadeln. — Ag.SCHg. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

PercMormethylnierkaptan (Thiocarbonyltetraehlorid, Triehlormethylschwe-
felchlorid) CCl.S = CCI3.SCI = CS.Cl,. B. Man leitet Chlor in, mit wenig {y,J Jod

versetzten, Schwefelkohlenstoff, zerstört den gebildeten Chlorschwefel mit Wasser und

destillirt (Rathke, ä. 167, 195). Beim Einleiten von Chlor in Methj'lrhodanid oder in CSCL^

(James, Soc. 51, 272). Thiocarbonylchlorid CSClg absorbirt, schon in der Kälte, Chlor

unter Bildung von CCl^S (Klason, B. 20, 2381). — D.: Klason, B. 20, 2377.

Hellgelbe, unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 146,5— 148° (kor.); spec. Gew.
= 1,712 bei 12,870° (R.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 149°; spec. Gew. = 1,722

bei 0°; = 1,7049 bei 11°; -= 1,6953 bei 17,5° (Kl.). Zerfällt beim Erhitzen, im Rohr auf

200°, in CCI4 und Chlorschwefel. Schwefel wirkt bei 150—160° ein unter Bildung von

CC1„ CSCl,, CoClßSo, CjClgSg; bei 220° entstehen fast nur CS, und Chlorschwefel (Klason).

Dieselben Produkte erhält mau beim Erhitzen von CCl^S oberhalb des Siedepunktes; wahr-

scheinlich also erfolgt zunächst Spaltung von CCl^S in CCl^ + S. Silberstaub erzeugt, in

der Kälte, Perchlormethyldisulfid CjClgS^. Beim Erhitzen mit Silber auf 160° entsteht

CSCl,. Wird von Sn + HCl zu CSCl, reducirt. Mit Wasser auf 160° erhitzt, zerfällt es

in CO2, HCl und Schwefel; ebenso, und zwar sehr leicht, durch Alkalien. Mit NHg
entsteht aufserdem Rhodanammonium. Durch Salpetersäure (spec. Gew. = '1,2) wird es

in Trichlormethansulfonsäurechlorid übergeführt. Bei der Einwirkung von Kaliumsulfit

entsteht ein trisulfonsaures Salz C(SH)(S0gK)3. Liefert mit Anilin das Anilid CCI3S.NH.

CgHg (s. Anilin). Analog wirken 0- und p-Toluidin ein, während mit Dimethylanilin

Leukoviolett C[CeH,.N(CH3),]3Cl, S[C6H,.N(CH3)2]2 u. a. Körper entstehen. Wird durch

Chlor, bei 100°, zerlegt in CCl^ und SCI,.

3. Aethanthiol, Aethylmerkaptan C^HsS = C^Hj.SH. B. Aus äthylschwefelsaurem

Baryum und Ba(SH)2 (Zeise, ä. 11, 1). Aus KHS und C^HgCl (Regnault, A. 84, 25). Beim
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Erhitzen von, mit SO^ gesättigtem, absolutem Alkohol im Rohre entstehen Mercaptau,
Aethylschwefelsäure (Endemann, J.. 140, 336) und daneben Aether (CjHgXO und freie Schwe-
felsäure. Wird auf 200" erhitzt, so scheidet sich noch Schwefel ab (Pagliani, -B. 11, 155).
— D. Man giefst allmählich 1 1 absol. Alkohol in ein Gemisch aus 500 ccm Vitriolöl und
500 ccm rauchender Schwefelsäure, verdünnt, nach dem Erkalten, mit Eis und giefst die

Flüssigkeit in eine kalte Lösung von 4 kg krystallisirter Soda. Die schwach alkalische

Lösung wird durch Eindampfen vom meisten Glaubersalz befreit und dann aus dem
Wasserbade mit KHS (dargestellt durch Sättigen der Lösung von 800 g KOH in 1600 g
HjO mit H,S) destillirt. Das überdestillirte Gel wird durch HgO vom H^S befreit, dann
in konc. Kalilauge gelöst, das ungelöste Aethylsulfid abgehoben und die Lösung durch
HCl oder H^S gefällt (Kläson, B. 20, 3411; vgl. Liebig, A. 11, 14).

Durchdringend lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedep. : 36,2°; spec. Gew. = 0,83907
bei 2074" (Nasini, B. 15, 2882). Molekulan-efraktion: Nasini. Sehr wenig löslich in

Wasser. Krystallisirt beim Verdunsten am Glasstab (durch Bildung des Hydrates?).

Brom wirkt nach der Gleichung: G.Hg.SH -f 3Br = C^H-Br + HBr -f BrS (Frieder
Ladenburg, A. 145, 189j. Eine alkoholische Lösung von FeClg wird durch Mercaptau
gebläut (Rathke, A. 161, 148). Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,23 oxydirt zu Aethan-
thiosulfonsäureäthylester; stärkere Salpetersäure erzeugt Aethansulfonsäure. Natriam-
mercaptid wird von Thionylchlorid zum Theil verkohlt; zugleich entsteht Aethyldisulfid

(Prinz, A. 223, 377). Beim Eintragen von C.jHj.SO.jCl in eine alkalische Lösung von
Mercaptau entsteht Aethyldisulfid (Otto, B. 24, 713) C2H5.SO2CI + 2C2H5.SK = (C^HgSlj

+ KCl + C,H5.S0.,K.

Verbindungen: Claesson, J. pr. |2] 15, 193. — CjHgS -|- 18HjO entsteht bei nie-

derer Temperatur. In HoO und CjHg.SH unlösliche Krystalle. — C.jHg.SNa erhält man
durch Lösen von Natrium in einem Gemisch von Mercaptan und reinem Aether oder aus
CgHg.SH und CoH^.ONa. — Undeutlich krystallisirte Masse, in Wasser und Alkohol lös-

lich; verliert beim Kochen mit Wasser alles Mercaptan, Oxydirt sich an trockner Luft
zu äthansulfinsaurem Natrium. — Zn(C2H5S)2. — Cd(C2H5S).,. — Hg(C2H5S)2. Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 76—77° (Otto, B. 13, 1290; 15,"l25). Sehr wenig löslich in

kaltem Alkohol. Löslich in 12—15 Thln. kochendem Alkohol (Liebig, A. 11, 17). Wird
von Salpetersäure glatt in das Sulfonsäuresalz (C2Hi;S03)2Hg.HgO übergeführt. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Alkohol auf 190°, glatt in Quecksilber und Aethyldisulfid (Otto, B.

13,1289). — CgHsS.HgCl. D. Durch Fällen einer alkoholischen Mercaptanlösung mitHgCl.,.
— Blättchen "(Debus, A. 72, 18); — Verbindung mit Jodoform 2Hg(C2H5S)2 + CHX^.
Nadeln. Schmelzp.: 85,5" (Jackson, Oppenheim, B. 8, 1033). — C^HsS.Ti. Gelber Nieder-

schlag, leicht zersetzbar durch Säuren. — CjHßS.TiCl^; — 2 C2HeS.TiCl4 (Demaroay, Bl.

20, 132). — Su(C.,H5S)4. Dickes Oel; scheidet beim Kochen mit Wasser Zinnoxyd ab;

zerfällt bei der ti'ockneu Destillation in Zinn und Aethyldisulfid. — Pb(C2H5S)2. Gelber
Niederschlag. Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkohol auf 190°, in PbS und Aethylsulfid

(Otto). — P(C2H5S)3 = Thiophosphorigsäuretriäthylester (S. 338). — As(C,HgS)3. \D. Aus
AsClg und C2H5SNa. — Widrig riechendes Oel. Zerfällt, bei der Destillation, in Arsen
und (C2H6)2S2". — SbCl3.C2H6S. Oel. — Bi(C2H5S)3. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
79°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether. — Fe(C2H5S)2. Eisenoxyd-

salze werden durch Mercaptan leicht und vollständig reducirt. — Co(C2H5S)2. — Ni(C2H5S)2.
— PtfCoHjS),. Hellgelber Niederschlag (Zeise). — (CgHgSljCuj. Hellgelbes, amorphes
Pulver, erhalten durch Fällen von Aethylmercaptan mit Natriumacetat und CuSO^ (Klason,

B. 20, 3412). — CjHgS.Au (Z.).

Aethyleisennitrososulfid C2HgS.Fe(NO)2. B. Man übergiefst die alkoholische

Lösung des Salzes Fe(N0)2SK mit viel CjHgJ, destillirt das überschüssige Aethyljodid

rasch ab, wäscht den Rückstand nach einander mit Wasser und wässerigem Alkohol und
krystallisirt ihn dann aus Benzol um (Pavel, B. 15, 2607). — Schwarze, glänzende,

monokline Krystalle. Schmelzp.: 78°. Verpufft bei stärkerem Erhitzen. Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in Aether, leicht mit rothgelber Farbe in CSj,

CHCI3, C2H5J und Benzol. Wird von Kalilauge, Salz- oder Schwefelsäure nicht ange-

griffen. Salpetersäure wirkt lebhaft oxydirend ein und erzeugt Aethansulfonsäure, Diäthyl-

sulfon u. s. w.

Diehlormerkaptan (?) C^H^ClgS = CHjCl.CHj.SCl (?). B. Aus Aethylen und SCI2

(Guthrie, A. 113, 275). — Senfölartig riechendes Oel, unlöslich in HjO, fast unlöslich in

kaltem Alkohol, löslich in 50 Vol. siedendem Aether; spec. Gew. = 1,408 bei 13°. Zer-

setzt sich beim Erhitzen.

4. Propanthiol G.,Ilß = CgHj.SH. l. Normalpropyltnerhaptan CH3.CH2.CH2.SH.
Siedep.: 67—68" (Roemek, B. 6, 784). — Hg(C3H7S)2. Blättchen. Schmelzp.: 68".
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2. Isopropylmerkaptan, Propan-2-Thiol CHs.CHCSH^CHg. Siedep.: 57—60"
(Claus, B. 5, 659; 8, 532). Giebt mit Chromsäure C^HeS und, bei der Oxydation mit
Salpetersäure, Isopropansulfonsäure CgHj.SO^H.

5. Butanthiol C,H,oS =- C4H9.SH. l. Normalbntylmerkaptan, Butan-1-Thiol
CB3.CH2.CH2.CH2.SH. Siedep.: 97—98"; spec. Gew. = 0,858 bei 0"(Saytzew, Grabowsky,
A. 171, 251; 175, 351).

2. Butan-2-Thiol C^H^.CHfCHJ.SH. Siedep.: 84-85°; spec. Gew. = 0,8299 bei 17°.

— (C^HgSi.Hg bildet bei 189» schmelzende Schuppen (Keym^nn, B. 7, 1287).

3. 2-3Iethylpi'opan-l-Thiol, Isohufi/lmerkaptan (CH3)2.CH.CH,.SH. Siedep.:

88»; spec. Gew. = 0,848 bei 11,5» (Humann, A. 95, 256). Spec. Gew. = 0,83573 bei 2074»
(Nasini, B. 15, 2882). Molekularbrechungsvermögen: Nasini.

4. 2-M€thylpropan-2-Thiol (CH3).,.C.SH. D. Aus tertiärem Butyljodid, ZnS und
Alkohol (DoBBiN, Sog. öl, 641). — Flüssig. Siedep.: 65—67». Erstarrt im Kältegemisch.

6. Isoamylmerkaptan c^H^s = CjH.i.sh. b. Aus CsHii.sOj.k und kms (Krutzsch,

A. 52, 317). Aus C^H^Cl und KHS (Balard, A. 52, 313). — Siedep.: 120,1» (kor.); spec.

Gew. =0,8548 bei 0» (Kopp, A. 95, 346). Siedep.: 116,6—118» (kor.) bei 763 mm; spec.

Gew. = 0,83475 bei-20»/4»; Molekularbrechungsvermögen: Nasini, B. 15, 2883.

7. Hexylmerkaptane CgHi^S^CeHig.SH. l. NormalhexylmerkaptanC?). B. Aus
gechlortem (Steiuöl)-Hexan und KHS (Pelouze, Cahours, A. 124, 291). — Siedep.: 145

bis 148».

2. Sekundärhexylnterkaptan C4H3.CH(CH3).SH. Aus sekundärem Hexyljodid
(aus Manuit) mit KHS (Erlenmeyer, Wanklyn, A. 135, 150). — Siedep.: 142» (kor.);

spec. Gew. = 0,8856 bei 0». — (C6Hi3S)2Hg. Flüssig; spec. Gew. = 1,6502 bei 0».

8. Heptylmerkaptan C^H^gS = C^Hi^.SH. Flüssig, siedep.: 174—175» (Winssinger,
J. 1887, 1280).

9. Cetylmerkaptan CigHgg.SH. KrystalUsirt; schmilzt bei 50,5» (Fridaü, A. 83, 18).

10. Myricylmerkaptan C«oHß,S = CgoHei-SH. Amorphes, gelbliches Pulver. Schmelzp.:
94,5» (PiEVERLiNG, A. 183, 349).

2. Derivat der Alkohole CßH^nO.

Allylmerkaptan CgHeS = CH3:CH.CH2.SH. Flüssig, siedep.: 90» (Hofmann, Cahours,
A. 102, 292). — C3H5 SHgCl. Perlmutterglänzende Blättchen (aus kochendem, absolutem
Alkohol (Gerlich, A. 178, 88). Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether. Fängt
bei 100» an sich zu zersetzen.

3. Derivate der Alkohole CnH^^^.Og (Thioglykole, Dithiole).

Der Sauerstoft' in den Glykolen kann theilweise oder ganz durch Schwefel ersetzt

werden. Mau erhält die Monothioglykole aus den Chlorhydrinm CnH2„ , ,C10 und KHS
und die Dithioglykole aus den Bromiden C„H,„Br., und KHS. 1. 0H.CH.,.CH,C1
+ KHS = OH.CH.,.CH.,.SH + KCl. - H. Br.CH,.CH,.Br + 2KHS = SH.CH2.CH.,.SH
-\- 2KBr. Diese Körper haben vieles mit den Mercaptanen der einatomigen Alkohole
gemein. Sie verbinden sich, wie diese, leicht mit den Oxyden der schweren Metalle und
nehmen, bei der Oxydation mit Salpetersäure, auf jede SH-Gruppe drei Atome Sauerstoff
auf. OH.CH^.CH^.SH + 03 = 0H.CH,.CH,.S02.0H. - SH.CH,.CH.,.SH + 0« - SO,H.
CH^.CH^.SOgH.

In den Monothioglykolen kann natürlich nur ein Atom Wasserstoff leicht durch
(schwere) Metalle vertreten werden, in den Thioglykolen alle beide.

2OH.CH2.CH2.SH + HgO = (0H.CH2.CH,.S).,Hg + H,0
CHj.SH ^^ „ CH.,.S\

„

ch:.sh+"s^=^ch;.s>^+^^-
Durch Natrium (oder Kalium) werden in den Mono- oder Dithioglykolen alle beide

Wasserstoffatome leicht ausgetrieben.
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I. Dithiomethylenglykol CH,S, = CH^CSKj^. Existirt nicht im freien Zustande.

Den Diäthyläther CsHj^S, = CH2.(SC2H5)ä gewinnt man beim Behandeln von
Natriummercaptid mit Methylenjodid (Claesson, J. pr. [2] 15, 176). Beim Kochen von
Cliloroform mit einer alkalischen Lösung von Mercaptan (Baumann, B. 19, 2813). CHOL
+ 4C,H,.SK + n,0 = CH^iS.C.Hj, + 3 KCl + [G.YL.lß, + KHO. - Uebelriechende
Flüssigkeit; Siedep.: 184°; spec. Gew. = 0,987 bei 20". Wird von Salpetersäure zu
Aethansulfonsiiure CjHg.SO.j.OH oxydirt. Mit angesäuerter Chamäleonlösung entsteht das
Sulfon CPI,(S0,.C,H5),.

Dimethylsulfonmethan C^EgS^O^ = (CHg.SO.j^.CHj. B. Bei der Oxydation von
CH.,(ÖCH.,).^ durch KMnO^ (Baumann, Kast, H. 14, ,55). Findet sich in der Mutterlauge
von der Darstellung des Dimethyl-Dimethylentrisultbns (s. d. bei Formaldehyd) (Baumann,
B. 23, 1875). — Grofse Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 142—143". Unzersetzt flüchtig.

Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Diäthylsulfonmethan CäBj^S^O^ = CH^.iCäHg.SOJ.,. B. Beim Behandeln des Di-
äthyläthers CH.,(8C.2H5)., mit einer fünfprocentigen Lösung von KMuO^, unter Zusatz von
etwas H2SO4 (Baumann j B. 19, 2811; Fromm, A. 253, 156). Man schüttelt die Lösung
mit Aether aus. Findet sich in der Mutterlauge von der Darstellung des Diäthyl-Di-
methylentrisulfons (s. d. bei Thioformaldehyd) (Baumann, B. 23, 1875). — Glänzende Blättchen
(aus Wasser). Schmelzp.: 104°. Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Benzol, schwer löslich in Aether. Brom erzeugt ein Dibromderivat.

Diätüylsulfondiehlormethan CsHioClS.O^ = CC1.,(S02.C,H/),. B. Beim Durch-
leiten von Chlor durch eine wässerige Lösung von Diäthylsulfonmethan (Fkomm, A.
253, 159). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 98—99°.

Diäthylsulfondibrommethan CsH.oBr^S.^O^ = (C,H5.S02).j.CBr2. B. Beim Ver-
setzen von Diäthylsulfonmethan mit Bromwasser (Baumann, B. 19, 2812). — Glänzende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 131°. Verflüchtigt sich nicht unzersetzt. Fast unlöslich
in kaltem Wasser. Leicht löslich in verd. Natronlauge; beim Erwärmen entstehen Diäthyl-
sulfonmethan und HgSO^ (Fromm, A. 253, 159). Wird von alkoholischem Kali, beim
Kochen, nicht verändert. Mit Natriumthiophenol CgHgSNa entsteht das Sulfon CrH.S.
CNa(S02.C,Hj,.

Diäthylsulfondijodmethan CgHjoJ^S.jO^ = CJ2(SOj.G3H6),. B. Bei mehrtägigem
Aussetzen an die Sonne eines Gemenges von Diäthylsulfonmethan und Jodkaliumlösung
(Fromm, A. 253, 161). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 176—177°.

Diisobutylsulfonmethan CgHjoS.jO^ = CYI,{^0^.QJ1^)^. B. Durch Einleiten von
Salzsäuregas in ein Gemisch aus (1 Mol.) Formaldehyd und (2 Mol.) Isobutylmercaptan
und Behandeln des entstandenen Produktes mit angesäuerter Chamäleonlösung (Stupfer,
B. 23, 3231). — Krystalle. Schmelzp.: 85°. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in

Alkohol, Aether, CHClg und Benzol. Bromwasser erzeugt ein bei 77— 78° schmelzendes
Dibromderivat CBr2(S02.C^H9)2.

2. Thioäthylenglykole.

Thioäthylenglykol (Aethylenmonosulfhydrat, Aethanol-2-Thiol) C^HgOS =
OH.CHj.CH^.SH. B. Aethyleuchlorhydrin (JH.CH^.CH^.Cl wird V^ Stunde lang mit alko-
holischem KHS gekocht. Man filtrirt vom KCl ab, übersättigt das Filtrat mit verdünnter
HCl und verdunstet bei 30—40° (Carius, A. 124, 258). — Flüssig; in Wasser wenig lös-

lich, sehr leicht in Alkohol. Wird von Salpetersäure zu Isäthionsäure oxydirt. Wird von
Brom, HgSU^, SOjCl, NH3O zu dem Diäthylentetrasulfid (C^H^-Sj), oxydirt. Die Salze
sind in Alkohol ziemlich löslich. — Hg(C2H50.S).,. Krystallisirt aus starkem Alkohol,
worin es ziemlich löslich ist, in Nadeln.

Aethanolthioäthan C4HJ0SO = OH.CjH^.S.CgHs. B. Man versetzt 40 g Mercaptan
CjHg.SH mit einer koncentrirten , wässerigen Lösung von 36g KOH und dann, unter
guter Kühlung, mit 52 g Cl.CH^.CHj.OH (Demüth, Meyer, A. 240, 310). — Flüssig.

Siedep.: 184° (kor.).

Aethylsulfonäthanol C.H^oSO., = CaH-.SO^.CH.j.CH^.OH. B. Bei achttägigem
Digeriren auf dem Wasserbade einer wässerigen Lösung von Aethylendiäthylsulfon mit
übersclmssiger Kalilauge (Otto, J. pr. [2] 36, 443). (C2H5.SO.,).3.C2H, + KOH = C^HigSOg
-f- CjHg.SOgK. Man schüttelt die Lösung mit Aether aus. — Dickes Oel, das im Exsic-
cator allmählich fest wird. Schmeckt intensiv bitter.

Oxyäthylsulfid (Thiodiglykol, Aethanolthioäthanol) C,H,oO.,S = S(CH2.CH2.
OH),. B. Wird das Produkt der Einwirkung von KHS auf CHjCl.CH^.OH, nach dem
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Ansäuern mit HCl, zur Entfernung des Alkohols gekocht, so zersetzt sich das Mono-
sulfliydrat unter Abgabe von H^S und hinterlässt Oxyäthylsulfid. 2CjH4(OH)(SH) =
C.Hi^OsS + HgS (Cariüs, ä. 124, 262; F. Meyer, B. 29, 3259). — Syrup. Löst sich

nicht in Wasser, leicht in Alkohol. Die alkoholische Lösung giebt mit Metallsalzen

Fällungen. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu C^H^pSOg (?j, eine zweibasische Säure,
deren Ba- und Pb-Salz undeutlich krystallisiren.

5. Dithioäthylenglykol (1, 2-Aethandithiol, Aethylendisulfhydrat, Aethylen-
mercaptan) C.,HeS., = C.jH^(öH).,. B. Aus Aethyleuchlorid (oder -bromid, Werner, J.

1862, 424) und alkoholischem KHS (Löwig, Weidmann, ä. 36, 322). — D. Man sättigt die

Lösung von 45 g NaOH in möglichst wenig Alkohol, mit H.,S, setzt 50 g CjH^.Br, hinzu,

kocht, nach beendeter Einwirkung, noch kurze Zeit, verdünnt dann mit Wasser und
schüttelt sofort mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird destillirt (V. Meyer, B.

19, 3264; vgl. Fasbender, B. 20, 461). — Flüssig. Siedep.: 146°; spec. Gew. = 1,128 bei

23,5". Leicht löslich in Alkohol und Alkalien. Wird von HNOg zu Aethandisulfonsäure

oxydirt. - Pb(C.,H,.S,). Hellgelb. — Cu(C,H^.S,). Chromgrün.'

Dimethyläther ( Aethylendimethylsulfid) C^Hj^Sj = C^H/S-CHg),. B. Aus CgH^.

Hr. + CHjS.Na (Ewerlöf, B. 4, 716). — Siedep.: 183".

Dimethyläthylensulfon CJIioS.^O^ = (CH3.SO2)., .C^H^. B. Aus äthandisulfin-

saurem Natrium und CH.,Br (Otto, J. pr. [2] 36, 445). — Pei-l mutterglänzende Schüppchen.

Schmelz}^.: 190". Unlöslich in kaltem Wasser.

Aethandithioläthyläther CgHjoS, =^SH.CoH4.S.C.^H5. B. Beim Erhitzen der Lösung
von 30 g CHjCl.CH^.S.CjHs in dem gleichen Vol. Alkohol mit KHS (dargestellt durch
Sättigen der Lösung von 80 g KOH in 120 g Alkohol mit H^S) (Demüth, Meyer, A. 240,

811). Man verjagt den Alkohol, übergiel'st den Rückstand mit Wasser, säuert mit verd.

H„SO^ an und schüttelt mit Aether aus. — Oel. Siedep.: 188" (kor.). Riecht intensiv

nach Mercaptan.

Diäthyläther (Aethylendiäthylsulfid) C^Ht^S^ = C,H,(S.C2H5),. Siedep.: 210—213"
(Ewerlöf, B. 4, 717). Spec. Gew. = 0,98705 bei 15,5" (V. Meyer, 'B. 19, 3266). Geht
bei der Oxydation zunächst iu das Oxyd CgHuSjOg und dann in das Sulfon CtjHj4S304

über. Bei längerem Einwirken von Aethyljodid bei 100" entsteht Ti-iäthylsulfinjodid.

Chlordiäthyläther CeHigClS, =- C2HgS.C2H,.S.CH,.CH,Cl. B. Beim allmählichen

Uebergiefsen, unter Abkühlen, von 20g C.,H5S.CoH,.S.CH2.CH,.OH (s.u.) mit 10g PCI,

iDemuth, Meyer, A. 240, 312). — Erstarrt bei 0°. Zerfällt bei" der Destillation nach der

Gleichung: CeH,,ClS, = C.HgCl + C,H,S.S.C,,H,. Wird von alkoholischem Kali in HCl
und den Vinyläther CjHgS.C^H^.SCaHg zei'legt.

Oxydiäthyläther CgHi^S^O = C.,H5S.C2H,.S.CH,.CH2.0H. B. Beim Versetzen von
18 g C.,H,.S.C,H4.SH mit der konc. wässerigen Lösung von 9 g KOH und dann mit 12 g
OH.CHj.CHjCl (Demtjth, Meyer, A. 240, 311). — Flüssig. Siedet unter geringer Zer-

setzung bei 278".

Aethylendiäthylsulfoxyd CgH.^SjO.j = (C.jHj.SOl^.CgH^. B. Bei der Einwirkung
von Salpetersäure auf Aethylendiäthylsulfid (Ewerlöf, 5. 4, 717; Beckmann, J. pr. [2]

17, 469). — Krystallschuppeu; Schmelzp.: 170"; wird von Reduktionsmitteln leicht zu
Aethylendiäthylsulfid reducirt. — (C.Jis.SOl.j.CoH^.HNOa. Syrup. Verliert, bei langem
Stehen über Kalk, alle Salpetersäure (Beckmann, J. pr. [2] 17, 474).

Aethylendiäthylsulfon CgH^SjO^ = (C.,Hg.S0,),.C2H^. B. Beim Behandeln von
Aethylendiäthylsulfid mit kalter Chamäleonlösnng (Beckmann, J. pr. [2] 17, 469). Aus
äthansulfinsaurem Natrium und Aethylenbromid (R. Otto, J. pr. [2] 36, 437). Aus äthan-

disulfinsaurem Natrium und Aethylbromid bei 100" (Otto). — Krystallisirt (aus Alkohol)
in kleinen diamantglänzendeu Nadeln. Schmelzp.: 136,5". Siedet unzersetzt. Schwer
löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, leicht in heifsem. PCI5 ist ohne Wirkung auf
das Sulfon. Wird von Natriumamalgam zu Aethansulfinsäure und Alkohol (?) reducirt.

Wird durch Erhitzen mit Kalilauge langsam zerlegt in Aethansulfinsäure und Aethyl-
sulfonäthylalkohol CgHg.SOo.CH.j.CHo.OH. Wässeriges NHg wirkt leicht ein und erzeugt

Aethansulfinsäure.

Ein Bromid (C,H5)2S.C2H4.Br2 entsteht in sehr kleiner Menge, neben anderen Salzen,

bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Aethylsulfid (Dehn, A. Spl. 4, 102). Das
entsprechende Nitrat bildet mit AgNOg ein in Blättchen krystallisirendes, in HjO schwer
lösliches Doppelsalz. — (C2Hg)2S.C,H4-Cl2.PtClj^. Gelber, unlöslicher Niederschlag.

Aethylendipropyldisulfon C8H,8S.^04 = (C3H7.S02)j.C2H4. B. Aus äthandisulfin-

saurem Natrium und Propylbromid (Otto, J. pr. \2] 36, 446). — Perlmutterglänzende
Krystalle. Schmelzp.: 155".
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Diisoamyläther (Aethylendiisoamylsulfid) Ci^H^gS^ = (CsHuSX.C.H^. Siedep.:
245—255^ (EwERiÖP, B. 4, 716). Giebt mit Salpetersäure Aethylendiisoamylsulf-
oxyd (C-HjiSO^.CjH^— Tafeln; in H.^O schwer löslich; Schmelzp.: 145—150".

Vinyläthyläther (Aethylsulfuron) CgH^Sa = C^HsS.aH^.S.aH,. B. Beim Kochen
von Diäthylendisulfid-Jodäthylat mit Natronlauge (V. Meyer, B. 19, "3266). C,H,S.S.C,H,.
C.HsJ = C«H,,S, + HJ. Beim Kochen von 6 g C,H5S.C2H,.CH,.CH,C1 mit der kbnc.
alkoholischen Lösung von 3,6 g KOH (Demuth, Meyer, A. 240, 313). — Flüssig. Siedep.:
215" (kor.); spec. Gew. = 1,0254 bei 7,5°; = 1,0197 bei 15°. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Aethyljodid wirkt bei 100" langsam ein und erzeugt Triäthylsulfinjodid (?) und Diäthylen-
disulfid (Braun, B. 20, 2968). — 2CeHi2S2 + 2HgCl3 + Hg^Cl.. Niederschlag, erhalten
durch Vermischen der alkoholischen Lösungen von CgHioSg und HgClj. Erweicht bei 60"

und ist bei 70" a:eschmolzeu.

Diäthylendisulfon CoH^/gQ^NaH,. Siehe S. 365.

4. Thioglykole CgHgSj. a. THmethtjlenmerkaptan CH2(CH,.SH)2. Widerlich
riechendes Oel. Siedep.: 169" (Hagelberg, B. 28, 1085).

Trimethylenäthylsulfon C,H,eS.,0^ = CH2(CH2.SO.,.C2H5),. B. Man erhitzt Tri-
methylenbromid mit Aethylmerkaptan und Natriumäthylat und oxydirt das Produkt mit
angesäuerter Chamäleonlösung (Stuffer, B. 23, 3234). — Glänzende, fettige Blättchen.
Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 183". Fast unlöslich in kaltem Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol. Unverändert löslich in heifser Natronlauge.

b. PropylenmerTcaptan CH3.CH(SH).CH2.SH. Oel. Siedep.: 162" (Hagelberg).

4. Derivate der Alkohole c^Hj^o^.

Thioäthylaceton CsH.oSO = C2H5.S.CH,.C0.CH,j. B. Aus Natriumäthylmercaptan und
Monochloraceton (Autenrieth, B. 24, 165)." — Oel. Siedep.: 170—172". — Das Phenyl-
hydrazou schmilzt bei 55 — 57".

Thioäthylacetonäthylenmereaptol CgH^oSg = C,H6S.CH,.C(CH3)(S.C,H5),. B. Beim
Einleiten von HCl-Gas in ein Gemisch aus (1 Mol.) Thioäthylaceton und (2 Mol.) Aethyl-
mercaptan (Autenrieth, B. 24, 167). — Oel. Destillirt auch im Vakuum nicht ohne
Zersetzung. KMn04 oxydirt zu Aethylsulfonsulfonal CgHj.jSgOg.

Aethylsulfonsulfonal CgH^oSgOe = C,H5.S02.CH,'.C(CH3)(SO,.C2H5)2. B. Man
schüttelt Monochloraceton heftig mit überschüssigem Aethylmercaptan und konc. Salzsäure
und oxydirt das gebildete Produkt mit angesäuerter Chamäleonlösung (Stuffer, B. 23, 3239;
Autenrieth, B. 24, 168). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 137". Schwer
löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Unlöslich in kalter Kalilauge; beim Erwärmen
wird Aethansulfinsäure abgespalten.

5. Derivate der Alkohole c^Haij^^Oa.

Thioglycerine: Carius, a. 124, 221.

Monothioglyeerin CgHgO.S = OH.CH.,.CH(OH).CH,.SH. B. Monochlorhydrin wird
mit einer Lösung von (2 Mol.) Kaliumsulfhydrat in dem doppelten Gewichte Alkohol eine

halbe Stunde lang gekocht. Man fällt mit Salzsäure und verdunstet bei höchstens 50". —
Sehr zähflüssig. Spec. Gew. = 1,295 bei 14,4". In allen Verhältnissen löslich in Alkohol,

unlöslich in Aether, sehr wenig löslich in Wasser. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu

Glycerinsulfonsäure. Zersetzt sich vollständig bei 125" unter Abgabe von Schwefelwasser-
stoff und Bildung von CgH,,,O.^S (?). — Ein Atom Wasserstofi" wird leicht durch (schwere)

Metalle vertreten. — Hg(C3H7Ö2S).,. Weifses Pulver. Schmilzt bei 50—60". — Pb(C3H702S),.
Gelber Niederschlag. Erweicht bei etwa 80".

Dithioglycerin CgHgOS, = CH.,(,SH).CH(OH).CH,.SH. B. Aus Dichlorhydrin und
(4 Mol.) IvHS (Carius).'— Zähflüssig." Spec. Gew. = 1,342 bei 14,4". Sehr leicht löslich

in absolutem Alkohol. Unlöslich in Aether, kaum löslich in Wasser. Leicht löslich in

Kalilauge und daraus durch Kohlensäure fällbar. Zerfällt bei 130" in Schwefelwasserstotf

und CßHjoOSg. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Pyroglycerintrisulfonsäure CgHj.jSjOjg.

— Hg.C3H„0S.,. Weifs, schmilzt gegen 90". — Pb-CgH^OS.,. Gelbes Pulver.

Trithioglyeerin CjHgSg = C3H5(SH)3. B. Aus Trichlorhydrin und alkoholischem

KHS (Carius). — Spec. (^ew. = 1,391 bei 14,4". Ziemlich leicht löslich in absolutem

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl 3. 23
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Alkohol, daraus durch Aether und Wasser fällbar. Zerfällt bei 140° in Schwefelwasser-

stoff und Dithioglycid CgH^S,. — PbgCCgHäSg),. Gelb. — CugCCgHsSa^. Schmutzig blau-

grün. — Agg.CgHsSg. Gclblich.

B. Sulfide.

Die Alkylsulfide sind Verbindungen von Alkoholradikalen mit Schwefel. Sie gehen
hervor durch Vertretung des Sauerstoffes in einfachen oder gemischten Aethern durch

Schwefel. Man stellt sie dar durch Destillation der Alkyljodide u. s. w. oder der äther-

schwefelsauren Salze mit Schwefelkaliumlösung. I. 2CH3J-I-K2S = (CHgjjS -f- 2KJ. —

•

11. 2C.2H5.KSO4 + K.3S = (CjH.j.jS -f- 2K2SO4. Hierbei entstehen aber auch Mercaptane,

und zwar um so mehr, je gröfser die zugesetzte Wassermenge ist, weil ein Theil des Al-

kalisulfids, durch Wasser, in freies Alkali und Sulfhydrat zerlegt wird. Aus dem gleichen

Grunde werden bei der Darstellung von Merkaptanen gleichzeitig Sulfide erhalten, na-

mentlich bei Anwendung schwächerer Basen (Na.jS statt K.ß). Leitet man während der

Destillation H.,S ein, so wird weniger Sulfid gebildet. Durch Destillation mit Lösungen
von Aetzkali und ätherschwefelsaurem Salz wird dem Sulfid alles Merkaptan entzogen.

CH^.SH + KHO = C.,H5.SK + H^O und CH^-SK + CHg.SO^K = (C,H,),,S -f K^SO,
(Claesson, J. pr. [2] 15, 218).

Die Sulfide sind flüssig, flüchtig, indifferent. Da sie keinen freien Wasserstoff (in der

Form von SH) enthalten, so verbinden sie sich nicht mit Metalloxyden, und Natrium ist

ohne Wirkung auf sie. Sie verbinden sich aber mit einigen Metallchloriden, wie HgCl.,.

Durch Salpetersäure werden sie in indifferente Sulfoxyde und dann in Sulfone über-

geführt, indem ein und hierauf zwei Atome Sauerstoff' sich an ein Atom Schwefel an-

lagern. Durch Reduktionsmittel (Zn und HCl) gehen die Sulfoxyde (aber nicht die Sul-

fone) wieder in Sulfide über. D>ie Sulfone entstehen auch durch Behandeln von Sulfin-

säuresalzen mit Alkyljodiden. C,H5.S0.,Na + C^HgJ = CoHg.Sa.CgHs (Otto, B. 13, 1274).

Sie entstehen ferner bei der ti'ockenen Destillation von Sulfonsäuren (CuH2q_,0.,).,S0,.

Aus Sulfodiessigsäure entsteht Dimethylsulfon. (CO.,H.CH2)2.SOj = (CHgL^SOg -\-'2C0'^.

Alkyljodide lagern sich direkt an die Sulfide an und bilden Jodide starker Basen (Oefele,

A. 132, 82). Solche Jodide lassen sich auch sehr einfach direkt darstellen durch Erhitzen

von Alkyljodiden mit Metallsulfiden (Na,S, CdS, SnS, AsSg) (Klinger, Maässen, A. 252, 257).

3CH3J-I- Na,S = (CH3)3SJ+ 2NaJ. Diese Jodide liefern mit Silberoxyd die freien Basen.
Letztere, sowie deren Salze, sind nicht unzersetzt flüchtig. — Chlor wirkt auf die niederen
Glieder der Reihe substituirend ein. Auf Proj^ylsulfid und die höheren Homologen wirkt

Chlor unter Abtrennung des Schwefels ein; es resultiren a-Chlorderivate der gesättigten

Kohlenwasserstoffe. (CHg.CHj.CH^I.S + 12C1 = 2CH3.CH,.CCl3 + SCI, + 4HC1. Brom
(2 Atome) verbindet sich direkt mit den Sulfiden.

Disulfide (C^Hjn^j.^S,. Siehe S. 367.

Noynenklatur der Sulfide. Aehnlich wie die Aether benennt man die Sulfide

nach den entsprechenden Kohlenwasserstoffen, unter Einschiebung von „Thio". CH3.S.

CHs = Methanthio-Aethan.

I. Sulfide c,H2,^..2S = (C„H2,+as.

Die Sulfide (CH3)2S bis (CgHjgljS finden sich im amerikanischen Petroleum (von Ohio)
(Mabery, Smith, Am. 13, 233).

I. Methanthio-Methan, Methylsulfid C2H6S = (CH3)2S. b. Aus k.,s und CH3CI
(Regnaült, ^-1. 34, 26j. — Siedep.: 37,1—37,5 bei 754,7 mm" (Beckmann, J. pr. [2] 17, 453);
spec. Gew. = 0,845 bei 21° (Regnault). — Chlor bildet die öligen Substitutionspro-
dukte (CH2C1).,S, (CHC1o).,S und (CCl3).,S, von denen nur das letzte unziersetzt bei 156
bis 160° siedet (Riche, A'. ck. [3] 43, 283'). — Bromid (CHg),S.Br,: Cahoürs, A. 135, 355;
Patein, Bl. 50, 202. — Jodid (CH3)„S.J2. Jodfarbene Krystalle: Patein, Bl 50, 205.

Liefert mit Ag(CN): Methylsulfid. — (CH3).,S.HgCl.,. — C,HgS.ZnBr,. Krystalle (Patein,
Bl. [3] 3, 168). — (CHgl^S.HgJ,. Gelbe Krystalle, die bei 67° schmelzen (Lom, A. 107, 234).

Platomethylsulfinsalze: Enebuske, J. pr. [2] 38, 358. — Chloride 2S(CH3).,.

PtCL,. B. Beim Schütteln von (2 Mol.) Methylsulfid mit (1 Mol.) KjPtCl, bilden sich

drei isomere Chloride. In der Kälte scheidet sich zunächst das y-Chlorid aus; bei 50°

bilden sich sofort das «- und ^^-Chlorid.

ct-Chlorid. Citronengelbe, durchsichtige, monokline Krystalle (aus CHClg). Schmilzt
bei 159°, dabei theilweise in das ;5-Chlorid übergehend.
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/?- Chlorid. Krystallisirt aus Chloroform mit ICHCI3 in hellgelben, quadratischen
Tafeln. Schmilzt bei 159°, dabei theilweise in das a-Chlorid übergehend.

y-Chlorid. Amorph. Unlöslich in CHCI3. Geht beim Stehen, schneller beim Er-
wärmen auf 50", in das a- und /?-Chlorid über.

2S(CH3),.PtBr2. Hochgelbe, monokline Krystalle. — 2SfCH3).,.PtJ.,. Monokline, rubin-
rothe Krystalle. Zersetzt sich bei 172". — 2S(CH3),.Pt(NO,j.,. Kleine Tafeln. LösHch in
CHCl,. — 2S(CH3)„. PtCNOg).,. Krystallkrusten. Schmilzt" unter Zersetzung bei 156». —
2S(CH3),.PtSO, + 2H2O. Gelbliche Krystallkrusten. Schmelzp.: 91". Leicht löslich in
Wasser. — 2S(CHg').,.PtCr04. Rothbrauner Niederschlag. Unlöslich in Alkohol und
CHCI3.

Plato-semimethylsulfinchlorid 3 S(CH3), . 2 PtCl, = Pt/|c2')'ciCl(CH ^i}^'^'
B. Beim Kochen von (3 Mol.) 2S(CH3),.PtCl, mit (1 Mol.) K„PtCl^ (Enebuske j!pr. [2]
38, 363). — Gelbes Pulver. Unlöslich in Wasser und CHCI3.

'

Platinmethylsulfinsalze: Enebuske, J. pr. [2] 38, 364. Scheiden sich beim Be-
handeln der entsprechenden Platomethylsulfinsalze, gelöst in CHCI3, mit Haloiden aus. —
2S(CH3).,Cl.PtCl2. Gelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 218", ohne zu schmelzen (vgl.

LoiK, A. 87, 371). — 2S(CH3)3Cl.PtBr2. Orangegelb. — 2S(CH3),Cl.PtJ,. GrünUch
schwarzes, glänzendes Krystallpulver. — 2SfCH3).3r.PtBr.,. Rothbraune, monokline
Krystalle (aus CHCI3). — 2S(CH3),Br.PtJ,. — 2S(CH3'),J.PtJ.,.' Glänzendes, fast schwarzes
Krystallpulvei-.

Koncentrirte Salpetersäure oxydirt das Methylsulfid zu salpetersaurem Methyl-
sulfoxyd (CH3),S0.HN03 (zerfliefsliche Nadeln), aus denen, durch Baryumcarbonat, das
freie Oxyd als ein in Wasser leicht lösliches Oel erhalten wird, das beim Abkühlen er-

starrt (Saytzew, A. 144, 148). Dieses Oxyd wird durch Zn (und H,SOJ zu Methylsulfid
reducirt.

Dimethylsulfon C.jHeSO,, = (CH3)2SO,. B. Durch Erhitzen von Methylsulfid mit
rauchender Salpetersäure im zugeschmolzeueu Rohre (Saytzew, A. 144, 148). Sulfodiessig-
säure (CO.H.CH^^jSO, zerfällt bei 200" in CO., und Dimethylsulfon (Loven, B. 17, 2819).— Prismen, schmilzt bei 109" und siedet bei 238" ohne Zersetzung. Molekularbrechnngs-
vermögen = 32,55 (Känonnikow, J. pr. [2] 31, 347).

Trimethylsulfinverbindungen (CH3)3S.R. Methylsulfid verbindet sich, schon in

der Kälte, mit Methyljodid zu Trimethylsulfinjodid S(CH3)3J, das in Prismen krystalli-

sirt (Cähours, A. 135, 355). Entsteht auch beim Erhitzen von Methyldisulfid oder Methyl-
trisulfid mit CH3J auf 100" (Davies, B. 24, 3548). Durch Silberoxyd wird daraus die
stark alkalische, ölige Base (CH3)3S.OH erhalten. Auch beim Erhitzen von Methylsulfid
mit Aethylenbromid, Methylenjodid, HJ oder HBr entstehen Trimethylsulfinsalze ( Cahours,
A. 135, 355; Salze: A. eh. [5] 10, 13). 3(CH3)2S + C.,H,.Br, = 2S(CH3)3Br + C.,H^.S.

Ebenso beim Erhitzen von (2 Mol.) CH3J mit (1 Mol.) Schwefel auf 160—190" (Klingek,
B. 10, 1880) und von frisch gefälltem, trocknem Arsentrisulfid mit CH3J auf 100" (Klinger.
B. 15, 881). Lässt sich am einfachsten darstellen durch Kochen von Na^S mit CH3J
(und Holzgeist) (Klinger, Maassen, A. 252, 257). Beim Erhitzen des Jodids mit Aethyl-
alkohol auf 140" entsteht etwas Triäthylsulfinjodid (Klinger, Maassen, A. 252, 254). —
Das salzsaure und schwefelsaure Salz sind ungemein zerfliefslich. — [(CH3)3SC1J.,.

PtCl^. Kombinationen von Würfel und Oktaeder (Klinger). — (CH3)3SCl.AuCl3. Dicke
Säulen, sehr leicht löslich in Wasser. — Dichlorojodid (CH3)3S.C1.,J. B. Man leitet

Chlorgas über das Dibromojodid; entsteht auch beim Uebergiei'sen von Trimethylsulfin-

chlorid mit Chlorjod (Dobbin, Masson, J. pr. [2] 31, 41). — Kleine, gelbe Krystalle (aus

Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 103—104". In der alkoholischen Lösung bewirkt
PtCl^ einen Niederschlag von [(CH3)3S.ClJ.2.PtCl4. Liefert mit wässerigem Ammoniak Jod-
stickstoff, während mit trocknem Ammoniakgas eine Verbindung (CH3)3S.Ci.,J.2NH3
entsteht. — Dibromojodid (CH3)3S.Br.,J. D. Man lässt Bromdämpfe, in der Kälte,

auf Trimethylsulfinjodid einwirken (Dobbin und Mas.son, J. pr. [2] 31, 37). — Orangerothe
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 94—95". Wenig löslich

in kaltem Alkohol und Aether. Aus der alkoholischen Lösung wird durch PtCl^ das

Trimethylsulfinsalz [(CH3)3S.Cl].,.PtCl4 gefällt. Chlor erzeugt das Dichlorojodid (CHaX^S.
Cl.jJ. Mit wässerigem Ammoniak entsteht ein explosiver Körper (Jodstickstoff). Leitet

man trocknes Ammoniakgas über die Krystalle, so entsteht die Verbindung (CH3)3S.

Br.,J.2NH3. Dieselbe ist apfelgrün, amorph, nicht explosiv. Schmelzp.: 75— 80". Verliert

an trockuer Lufc rasch Ammoniak. — Chlorbromojodid (CH3)3S.ClBrJ. B. Aus Tri-

methylsulfinbromid und Chlorjod (Dobbin, Masson, /. pr. [2] 31, 42). — Krystalle (aus

Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 87". — 2(CH3)3S.J + CAJ^. Lauge Nadeln.
Schmelzp.: 185— 195" (Klinger, Maassen, A. 252, 253). Schwer löslich in Wasser. —

23*
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(CHg^SJ+ CdJ,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 167— 168''(Ki.,M.). — (CHJ.SJ+ SnJ^. Lange,

feine, gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Kl., M.). — 3(CH,),SJ + 2 AsJ^
(Kl., M.). — (CHglgSJ + HgJg. Hellgelbe Nadeln (Patein, Bl. [3] 2, 161). — Trimethyl-
sulfinsulfhydrat (CH3),S.HS + H,0. B. Aus dem Oxyd und H^S (Brown, Blaikie,

J. pr. [2] 23, 395). — Verhält sich wie die Alkalisulfhydrate. Löst Trimethylsulfinoxyd

und bildet das Sulfid [(CHgl^SJ.jS, das sich, beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung,
in Methylsulfid umsetzt. iS(CH3).,],S = 3(CH,)jS. — Trimethylsulfinsulfid löst

Schwefelantimon und Schwefel; Letzteren unter Bildung von [8(0113)3 JjSß. Es oxydirt sich

rasch an der Luft. — Hyposulfit [(OH3)3S],.S203 + H,0. B. Bei der Oxydation der

wässerigen Lösung von Trimethylsulfinpolysulfid an der Luft (Brown, Blaikie). — Recht-

winkelige Prismen. Sehr hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; liefert

bei 135« (CH3)2S und Methylhyposulfit: [(CH3)3S],,S,03 = (CH3),S + (CH3)3.S.O.SO,.

SCH3 (Bl., Bk.). Das letztere Salz oxydirt sich allmählich zu Sulfat; es entfärbt nicht

Jodlösung. — Das Sulfit krystallisirt gut; es entwickelt bei 175° Methylsulfid und
hinterlässt eine krystallinische Masse (0113)38.803.0113 (?). — [(OH3)3S]2S,Oe + HjO.
Würfel, unlöslich in Alkohol. Zerfällt gegen 220° nach der Gleichung: [(0H3)3S]2.S^0e
= (0H3)3S.S04.0H3-f (CH3)28+ S02 (Bl.,Br.). — Trimethylsulfinchromat und jodat
explodiren bei 140° (Brown, Blaikie). — Trimethylsulfinnitril (0Ha)38.0N. B. Aus
dem Oxydhydrat S(CH3)3.0H und ONH (Patein, Bl. |3] 3, 167). — Zerfliefsliche Würfel.

Löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. — (0H3)3S.CN -\- AgON. B. Beim Vermischen
einer Lösung von Trimethylsulfinjodid in Alkohol (von 90%) mit überschüssigem AgCN
(Patein, Bl. 49, 680; [3] 3, 4). — Nadeln. Schmelzp.: 145—146°. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Unlöslich in Aether. Beim Erhitzen mit Cyankaliumlösung ent-

weicht Methylsulfid.

Das Acetat ist nicht krystallisirbar und zerfällt bei 100° in Methylsulfid und Methyl-

acetat; ebenso verhält sich das Benzoat (Bl., Br.). — Das Oxalat [8(0113)3 |o.0,0i -[-

H,0 bildet hygroskopische Blätter. Es zerfällt bei 140° in Methylsulfid und Oxalsäure-

dimethylester: I8(0H3)3]2C20, = 2(0H3)2S + {GE.^\.C^O,.

Methyldisulfid O^HnS.^ = (0113)282. B. Ganz wie bei Aethyldisulfid. — Siedep.:

116—118° (Oahoürs, A. 61, 92); bei 112,1° bei 743,8 mm (Pierre, A. 80, 128); spec. Gew.
= 1,06358 bei 0°; = 1,046 bei 18°. Verbindet sich mit Ohlor zu (ORj^SjOL^, das gelbe,

rhombische Krystallblätter bildet. Durch überschüssiges Ohlor entsteht Perchlormethyl-

sulfid (0013)28 (RicHE, A. 92, 356). Verdünnte Salpetersäure führt das Methyldisulfid in

Methanthiosulfonsäuremethylester (0113)28202 über (Lukaschewicz).

Perchlormethyldisulfid OjOlgSj. B. Beim Stehen von (überschüssigem) OOI4S mit
Silberstaub (Klason, B. 20, 2379). — Gelbes, dickflüssiges Oel. Siedet im Vakuum un-

zersetzt bei 135°. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Zerfällt, bei der Destillation an
der Luft, in 001.,S und 001^8.

Methyltrisulfid O2H6S3 = (0H3)283. B. Beim Einleiten von OH3.SH in Ohlor-

schwefel entsteht wahrscheinlich Methylitetrasulfid (Klason, B. 20, 3414). 2OH3.8H +
2018 = (OH^jjS^ + 2HOL Beim Destilliren des Produktes, im Vakuum, entweicht Methyl-
trisulfid. Entsteht auch aus (0H3.8O,)20a und K283 (?) (Oahours, A. 61, 92). — Sehr
imangenehm riechendes Oel. Siedet im Vakuum unzersetzt bei 62°; siedet an der Luft,

unter geringer Zersetzung, bei 170°. Spec. Gew. = 1,2162 bei 0°; 1,2059 bei 10°/0°;

1,199 bei 17°/0° (Kl.).

Perchlormethyltrisulfid O^Ol^Sg = (0013)283. B. Bei der Destillation von Per-
chlormethylmercaptan 001g.SOI (Rathke, A. 167, 209) oder beim Erhitzen dieses Körpers
mit Schwefel auf 170° (Klason, 5. 20, 2380). — Platte Prismen, schmilzt bei 57,4°.

Siedet im Vakuum fast unzoi'setzt bei 190°.

Perbrommethyltrisulfid O^BigS, = (0Br3),S3. B. Bei der Einwirkung von
feuchtem Brom auf Schwefelkohlenstoff (Hell, Urech, B. 15, 275; 16, 1147). OSj
+ 4Br = OS,Br, und 20S,Br, = O^Br.Sg + SBr,. — D. Man lässt ein Gemisch von
(1 Mol.) OSg und (4 Atomen) trocknen Broms 6—7 Tage lang stehen, destillirt das Pro-
dukt in gelinder Wärme und löst den öligen Rückstand in Alkohol (H. , U., B. 15, 987).
— Kleine, wasserhelle, stark glänzende, flache Prismen oder Tafeln (aus Aether). Schmilzt
bei 125° unter Rothfärbüng; verkohlt in höherer Temperatur. Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 100 Thle. siedender Alkohol lösen 5,5 Thle.
100 Thle. Aether lösen bei 0° 2,35 Thle. und beim Kochen 4,95 Thle.; etwas leichter

löslich in Benzol, OHOL,, Ligroin und besonders leicht in OS2 und Brom. Löst sich un-
zersetzt in kochendem Vitrlolöl. Zersetzt sich sehr laugsam beim Kochen mit Alkohol,
wirkt aber auf Phenole leicht ein. Verdünnte Alkalien sind, in der Kälte, ohne Ein-
wirkung. Beim Erwärmen mit koncentrirter Natronlauge wird Natriumpolysulfid ge-
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bildet: C,BrgS3 + 12NaOH = Na^S, -f 6NaBr + 2Na,C03 + 6H.,0. Ebenso wirkt Aetz-
baryt. Auch bei längerem Kochen mit PbO und Wasser entstehen PbS, PbBr.^ u. s. w.
Bei längerem Erhitzen mit Brom und Wasser, im Rohr, werden CO.^, COS, HBr und
H,SO^ gebildet.

Perbrommethyltrisulfid zerfällt beim Erhitzen theilweise in CBr^, CSoBr^, Bromschwefel
und kleine Mengen eines indifferenten, blauen Körpers CgBr^S^ -j- 2H.,0. Dieser blaue
Körper ist unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löst sich aber mit blauer Farbe
in Vitriolöl und Phenol (H., U., B. 16, 1144). lOCjBrgSs = CBr, -\- 10CS.,Br4 + ßSBr^

+ CeBr.S,.

2. Aethanthioäthan, Aethylsulfid c^HioS =- (C.HäJ.s. b. Aus Kß und aH^ci
(Regnaült, A. 34, 24; vgl. Döbereiner, ä. 4, 172). Aus Zinkäthyl und SOClg (GtAuhe, A.

143, 266). Bei der Destillation von Quecksilbermercaptid : (C.2H5S)2Hg = (CjHsjljS + HgS.
— Unangenehm riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep.: 91,9** bei 754,7 mm
(Beckmann, J. pr. [2] 17, 451). Siedep.: 92,2—93° (kor.) bei 754 mm; spec. Gew. = 0,836 76

bei 2074"; Molekularrefraktion: Nasini, B. 15, 2882. Liefert, beim Durchleiten durch ein

glühendes Rohr, Thiophen. Wird von SCI, SOCl.,, SO3HCI und SO^Cl, total verkohlt

(Böttger). — Aus einer alkoholischen Sublimatlösung wird durch Aethylsulfid die Ver-
bindung (C2Hf;)2S.HgCLj krystallinisch gefällt. Sie krvstallisirt aus Aether in monoklinen
Prismen und schmilzt bei 90". — (C^Hj^S.HgJg. Gelbe, bei 110** schmelzende Krystalle

(LoiR, A. 107, 234). — (C.,H5),S.TiCl,; — 2(C.,H5)2S.TiCl, (Demarcay, BL 20, 132).

Platosäthylsulfinsalze (Blomstrand, /. pr. [2] 27, 190; 38, 352). — a-Chlorid
2[(C2H5)2S].PtC1.3. = Cl.Pt.S(C,jH5),.S(C2H5)2Cl. Wird durch Schütteln von (2 Mol.) Aethyl-

sulfid mit (1 Mol.) Kaliumplatinchlorür erhalten. — Hochgelbe, kurze, monokline (Weibull,
J. pr. [2] 38, 352) Prismen. Schmelzp.: 81°. Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht

löslich in Alkohol, schwieriger in Aether, leicht in CS^, äufserst leicht in CHCl^. Schüttelt

man das Salz mit Wasser und Aethylsulfid, so scheidet sich, beim Stehen der wässerigen

Flüssigkeit, ein isomeres (ß-) Salz, 2(C.,H6)oS.PtCL, ab, das in grünlichgelben, grofsen,

dünnen Tafeln krystallisirt und bei 106° schmilzt. — Chloroplatinit Pt\|[c'H*)'ci'/^*'

B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) (C2H5).,S mit K.PtCl^ (Bl., J. pr. [2] 38, 353). — Gelbes
Pulver. Unlöslich in Alkohol. — 2(C2H5)jS.PtBr2. B. Aus Platosäthylsulfinsulfat und
KBr (Bl., J. pr. [2] 38, 353). — Grofse, rothgelbe, monokline (Weibull, J. pr. [2] 38, 353)

Krystalle. Schmelzp.: 118°. — 2S(C2H5)2S.PtJ2. Dunkelrothe, monokline (Weibull) Kry-
stalle. Schmelzp.: 136°. — 2S(CoH5).,.Pt(N02).,. B. Aus dem entsprechenden Sulfat und
KNO2 (Bl., J. pr. [2] 38, 355). — Rhombische Krystalle (aus CHCI3). Kaum löslich in

Wasser. — 2(C2H,)2S + PtSO^ + 7H2O. B. Aus 2(C.,H5).,S.PtCL, und Ag^SO^. — Grofse

Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser; löslich in CHCl,. - [2S(C.3HJ.,PtL(POj., + 4H2O.
Syrup (Bl.). — Platomethyläthylsulfinchlorid Cl(CH3)2S.Pt.S(C2H5),Cl (Bl., J. pr.

[2] 38, 354). Weiche Masse.

Platinäthylsulfinsalze: Blomstrand, J. pr. [2] 38, 357. — Chlorid 2S(C2H5)2C1.

PtClj. Hochgelbe, kleine, trikline Tafeln oder Nadeln. Schmilzt bei 175° unter Zer-

setzung. Identisch (?) damit ist die Verbindung 2(C2H5).,S.PtCl4 — gelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 108° (LoiR, A. eh. [3] 39, 441). — 2S(C2H5),Br.PtBr.,. Rothe, monokline (Weibull)

Prismen. — 2S(C2H5)oCl.PtBr,. Gelbrothe Krystalle.
—

'2S(C,HJ2J.PtJ2. Dunkelrothe,

im reflektirten Licht schwarzblaue Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 104°.

Clilor wirkt auf Aethylsulfid ein unter Bildung von: 1. (C^HaCLOoS hellgelbe Flüssig-

keit, Siedep.: 167—172°; spec. Gew. = 1,547 bei 12°; — 2. (C.^H^ClJäS, flüssig; Siedep.:

189— 192°; spec. Gew. = 1,219 bei 13,5°; — 3. (CoHClj^S, flüssig, Siedep.: 217—222°. —
Durch weiteres Chloriren, im direkten Sonnenlicht, entstehen CjClg und wahrscheinlich

(C2Cl5)2S (Riche, A. 92, 358). — Das Hexachloräthylsulfid (C.jHjClalaS entsteht auch bei

der Einwirkung von Chlor auf Tetrachloräthylsulfid (C2H3Cl2)2S2, welches man aus

C.jH^ und CI2S., erhält (Guthrie, A. 116, 241).

Brom verbindet sich mit Aethylsulfid zu (C2H5)2SBr.2 , das gelbroth, krystallinisch

ist und sich leicht zersetzt. Durch KJ erhält man daraus das Jodid (C,Hä)2SJ2 als

schwarze Flüssigkeit. Zinkäthyl führt das Jodid wieder in Aethylsulfid über (Rathke,

A. 152, 214).

Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,2 oxydirt das Aethylsulfid zu Aethylsulfoxyd

(C2Hs).,S0. Dies ist eine dicke, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, die in der Kälte

erstarrt und nicht ohne Zersetzung destillirt werden kann. Durch Zu und H.SO^ wird

das Oxyd zu Aethylsulfid reducirt (Saytzew, A. 144, 153). Liefert mit trocknem Chlor

Aethylchlorid und gechlorte Aethansulfinsäuren. Leitet man Chlor in eine wässerige

Lösung des Oxydes, so entstehen sofort HCl, Aethylchlorid und Aethansulfonsäurechlorid
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(Spring, Winssinger, B. 15, 447|. — (CoHsXSO.HNO.^. Syrup (Beckmann, /. pr. [2]

17, 473).

Durch rauchende Salpetersäure geht Aethylsulfid in Diäthylsulfon C4H,„S02 =
(CäHsläSO, über. Dasselbe entsteht auch aus ßleiäthyl und SOj (Frankland, Lawrance,
B. 12, 846) und bei der trockenen Destillation der a-Sulfodipropionsäure [C0,H.CH(CH3)].,.

SO2 (LovEN, B. 17, 2823). — Es bildet rhombische Tafeln, schmilzt bei 7'0'' und siedet

uDzersetzt bei 248". Löst sich in 6,4 Thln. Wasser bei 16'^. Molekularbrechungsvermögen
= 47,64 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347). Von PCI5 oder Zinkäthyl wird es nicht ange-

griflPen (Oefele, ä. 132, 88). Beim Erhitzen mit Jodtrichlorid auf 150" entstehen Chlor-
äthylsulfon C4H9CI.SO2, Trichloräthan , Tetrachloräthan und, bei überschüssigem Jod-

trichlorid, C.^Clg und SOg.Clj (Spring, Winssinger, B. 15, 446). Freies Chlor ist ohne
Wirkung auf Aethylsulfon.

2-Chloräthylsulfid C,H-.S.CH,.CHoCl. B. Bei allmählichem Versetzen, unter Küh-
lung, von 50 g OH.CH,.CH3.SC.,H5 'mit '40 g PCI3 (Demuth, V. Meter, A. 240, 310). —
Nicht unangenehm riechendes Oel. Siedep.: 157" (kor.). Weniger giftig als 2, 2 '-Dichlor

äthyl Sulfid (CH,C1.CH,),S; Aethylsulfid ist nicht giftig (V. Meyer, B. 19, 1729).

2, 2'-Dichloräthylsulfid C.HsCl^S = (CH^Cl.CH,),». B. Aus Thiodiglykol S(CH.,.

CH2.OH) und PCI3 (V. Meyer, B. 19, 3260). — Schwach süfslich riechendes Oel, das bei

0" zu langen Prismen erstaiTt. Siedet unter geringer Zersetzung bei 217". Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Fast unlöslich in Wasser. Liefert, beim Kochen mit Schwefelkalium-

lösung, ,,nicht spaltbares" Diäthyleudisulfid (CoH^.S).,. Sehr giftig.

Triäthylsulfinjodid CgHi^SJ = S(C2H5)3J entsteht leicht beim Kochen von (C.2H5)2S

mit Aethyljodid und Wasser (Oefele, A. i32, 82). Es bildet sich auch bei der Einwirkung
von HJ auf Aethylsulfid |(2C;H5),S -f HJ = S(C.,H5)3J -f C2H5.SH], oder von HJ auf
Mercaptan [3C2H5.SH -f HJ = 'S(CjH5 ),J + 2HoS], 'und von Aethyljodid auf Mercaptan

[C^Hg.SH-f 2aH5J = S(C2H5),J -f HJ] (CahoÜrs, A. 135, 352; 136, 151). Bei 22-stün-

digem Erhitzen 'auf 180—185" von 1 Thl. Schwefel mit 15 Thln. Aethyljodid (Klinger,

B. 10, 1880) entsteht ein SuperJodid des Triäthylsulfins (Masson, Kirkland, Soc. 55, 135).

Man übergiefst das Produkt mit Wasser, leitet HgS ein und versetzt dann mit überschüs-

sigem Silberoxyd.

Das Jodid krystallisirt in rhombischen Blättern. Spec. Gew. = 1,561 51 bei 2074";
Brechungsvermögen: Nasini, Costa, O. 21, 191. Es löst sich leicht in Wasser und zer-

fällt beim Destilliren in (C2H5).,S und C.jHjJ. Zinkäthyl ist ohne Wirkung auf das Jodid.

Bei mehrstündigem Erhitzen des Jodids mit Holzgeist auf 130— 150" entsteht Trimethyl-

sulfinjodid (Klinger, Maassen, A. 252, 252). Durch Silberoxyd erhält man aus dem Jodid
das freie Triäthylsulfinoxydhydrat CgHjgSO = S(C,H5).,.0H in sehr zerfliefslichen

Krystallen. Dies ist eine starke Base, bläut Lackmus, zieht begierig Kohlensäure an,

treibt Ammoniak aus und fällt Metalloxyde. Elektrisches Leitungsvermögen von S(C2H5)3.

OH: Ostwald, J. pr. [2] 33, 366. Die Salze krystallisiren schwer und sind zerfliefslich.

Salze: Dehn, A. Spl. 4, 90. Brechungsvermögen der Salze: Nasini, Costa, G. 21,

191. — Das salzsaure Salz giebt mit PtCl^ die Verbindung (SCgH,5Cl)2.PtCl4 in dunkel-
rothgelben, monoklinen Prismen, die sich bei 20,7" in 30 Thln. Wasser lösen. — S(C2H/)3C1.

4HgCLj. Löslich in 65,8 Thln. Wasser bei 20", in 8 Thln. bei 80". — S(C2H5)3Br. Aethyl-
sulfid und CjHjBr vereinigen sich langsam in der Kälte (Otto, Rössing, B. 19, 1839).

Trimetrische, sehr zerfliefsliche Krystalle. Aeufserst löslich in Wasser, schwer in absol.

Alkohol, unlöslich in Aether. — 2(C2Hj),5SJ + t'dJ2. Schmelzp.: 145" (Klinger, Maassen,
A. 252, 259). — S(C2H5)3J.HgJ2 (D.); Schmelzp.: 106—107" (Patein, BL [3] 2, 161). —
S(C2H,)3J.T1J3 (Jörgensen, J.pr. [2] 6, 82). - 3S(C2H5)3.J + 2BiJ3. Orangegelber, mikro-
krystallinischer Niederschlag. Verliert Triäthylsulfinjodid beim Waschen mit Weingeist
(Kraut, A. 210, 321). — S(C2Hß)3J -j- BiJg. Rothe Nadeln; unzersetzt löslich in kochen-
dem Weingeist (Kraut); — 2S(C2H5)3J -f SBiJ^ + 9H2O. Karminrother, mikrokrystal-

linischer Niederschlag, unlöslich in kaltem Alkohol. Beständig (Kraut). — S(C2H5),.N03.

AgNOj. — Das Cyanid S(C2Hg)3.CN erhält man aus dem Jodid und Ag(CN). Es" krystalli-

sirt in Nadeln und zerfällt, beim Kochen mit Natron, in (CgH. ),S, NHg und Propionsäure
(Gauhe, Z. 1868, 622). — (C2H,)3S.CN -f Ag(CN). Krvstalle. Schmelzp.: 25—26" (Patein,

Bl. 49, 680; [3] 3, 165).

Aethyldisulfid C^HjoS., = (C2H5)2S2. B. Durch Destillation von äthylschwefel-

saurem Kali mit Kaliumdisulfid und Wasser (Zeise, A. 11, 1; Morin, A. 32, 267; Löwig,
Kopp, A. 35, 345; Cahours, A. 61, 98). Durch Versetzen einer wässerigen Natriummer-
captidlösung mit etwas weniger als der theoretischen Menge Jod (Kekul^, Linnemann,
A. 123, 279). Entsteht auch bei der Einwirkung von Schwefel auf Natriummercaptid
(H. Böttger, A. 223, 348). 2C2H5.SNa -j- S2 = (C^H^S)., + NajS. Aus Mercaptan und
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koncentrirter H^SO^ (Erlenmeyer, Lisenko, J. 1861, 590). 2C2H6.SH + H.,SO, =
(C.Hj^Sj + SO, + 2H,0. Aus Thialdehyd fC,H,S)3 und HJ (Siedep.: 127°) bei 160"
(BÖTTINGER, Ä 11, 2206').

Knoblaueliartig riechendes Oel. Siedep.: 152,8— 153,4" (kor.) bei 730 mm; spec. Gew.
= 0,992 67 bei 2074"; Molekularrefraktion: Nasini, B. 15, 2882. In Wasser sehr wenig
löslich. Giebt mit vei-dünnter HNO^ Aethanthiosulfonsäureäthylester CgHgSO.^.SCgH^.
Aethyljodid liefert Triäthylsulfinjodid. Liefert, beim Erhitzen mit Schwefel auf 150 bis

180",' höhere Sulfide. ..

Dichloräthyldisulfid G.HgCl.S, = (CH,C1.CH,).,S2. B. Aus Aethylen und SCI bei
100" (Guthrie, A. 119, 91; 121, 108).

"— Blassgelbes Öel vom spec. Gew. = 1,346 bei 19",

dem durch alkoholisches Kali alles Chlor entzogen wird, indem [CH,(0H).CH,]2S., ent-

steht, eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch Chlor geht das Dichloräthyldisulfid

in Hexachloräthylsulfid (CjHjClgljS über. Wird von Salpetersäure zu j9-Chloräthan-

sulfonsäure ox3'dirt.

Tetrachloräthyldisulfid C^H^CljS., = (GjH.jCl/j.jSj erhält man beim Durchleiteu von
Aethylen durch siedenden Chlorschwefel (SCI) (Guthrie, A. 116, 234). — Blassgelbes Oel,

spec. Gew. = 1,599 bei 11"; nicht unzersetzt flüchtig. In Wasser unlöslich. Giebt mit
Chlor: (C.,H,Cl3),S.

Aethyltetrasulfid 0411,^84 = (C,H5).jS4 bildet sich bei der Einwirkung von S.jCIj

auf Mereaptau, beide in CS., gelöst (Klason, J. pr. [21 15, 214). 2C2H5.SH + S^Clj =
(03115)284 4" 2 HCl. Es ist ein widrig riechendes Oel, das bei der Destillation, im Dampf-
strome, in Trisulfid und Schwefel zerfällt. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 150" geht es

in Aethylpentasulfid (CjHjl.Ss über, das eine zähe Masse bildet.

Methyläthylsulfid C.HgS = CH3.S.C.,H5. Siedep.: 65—66" (Krüger, J. pr. [2] 14,

206). Siedep.: 66,9"; spec' Gew. = 0,837 bei 20" (Kl., B. 20, 3413). Giebt, bei der Oxy-
dation, öliges (CH3)(C2 11^)80. — (CH.j.S.CjHgj.j.HgJ,. Gelbes Krystallpulver (Linnemann,
A. 120, 64). — Platomethyläthylsulfinchlorid' CKCR^KS-Pt. 8(0,115)201. Weiche
Masse (Blomstrand, J. pr. [2] 38. 354).

Methyläthylsulfon CaHgSO, = CH.j.SO^.GjH.. B. Beim Oxydiren von OHgS.C^Hg
mit rauchender Salpetersäure oder mit KMn04 (Beckmann, /. pr. [2\ 17, 455). — Feine
Nadeln. Schmelzp. : 36". Siedet unzersetzt. Leicht löslich in Wasser und Alkohol,

schwer in kaltem Aether, äufserst leicht in CgHg und CHCl.^.

Dibrommethyläthylsulfon CsHgBi-jSOj. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lö-
sung von Aethysulfonessigsäure C^Hj.SÖ.j.CH.j.CO,!! mit Brom (R. Otto, W. Otto, B.
21, 993). — Glasglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 54".

Methyldiäthylsulfinjodid C5H,3SJ = (C.^Hg),,(CH.;)8J. B. Bei 2—Stägigem Stehen
aus Aethylsulfid mit Methyljodid oder langsamer aus Methyläthylsulfid und Aethyljodid

in trocknem Zu.stande (Klinger, Maassen, A. 243, 193; vgl. Krüger, /. pr. [2] 14, 207).

— Syrup; erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch. Schmilzt unter Zersetzung bei 104"

und zerfällt bei der Destillation in Triinethylsulfinjodid und Triäthylsulfinjodid (Kl., M.,

A. 252, 247). Die gleiche Spaltung ei'folgt schon bei mehrstündigem Kochen des Jodids

mit Wasser oder Alkohol. Aeufserst leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether, zerfliefst an der Luft. — 2C5H,3SJ + CdJg. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung

bei 159— 162". — CgHigSJ -j- CdJj. Lange Nadeln. Schmelzp.: 74— 75". Löslich in CdJ,.

Geht beim Umkrystallisiren aus Wasser in das Salz 2C5Hj38J.CdJ2 über. — 0511,3801+
2HgCl2. Nadeln. Schmelzp.: 98—99". Wenig löslich in kaltem Wasser. — 0511^3801

+ 6HgOl2. Kurze Krystalle. Schmelzp.: 203—204". — (C2H5)2(CH3)SCl.HgJ, (Patein,

Bl. [3] 2, 164). — [(C^Hg )2(CH,)SC1]2 -f PtCl4. Monokline (Laird, A. 243, 209) orängerothe

Krystalle. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether. Schmilzt

bei raschem Erhitzen bei 210". — (C,,H5)o(0H3)SCl -f AuClg. Lange, gelbe, feine Nadeln
(aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser. Schmelzp.: 190—191". — C5H,3SJ+
HgClg + HgJ,. Schmelzp.: 55—56" (Patein). — C5H,3S.CN + Ag.(CN). Aeufserst zer-

fliefslich. Schmelzp.: 45—46" (P., Bl. [3] 3, 165).

Erhitzt man CH3J mit (CHsl^S auf 120", so entsteht kein Methyldiäthylsulfinjodid,

sondern Trimethyl- und Triäthylsulfinjodid. 2{Q^B.^\^ + 3OH3J = (CHglgSJ + (0.35)38

J

4- C,H5J. Aethyljodid wirkt selbst bei 150" auf (CH3)g8J nicht ein, aber Methyljodid und
(C2H5)38J setzen sich leicht um: (0,H5)3SJ + 3OH3J = (0H3)3SJ + 3C3H5J (Krüger, J. pr.

[2] 14, 205). Nasini und Scala {O. 18, 67) haben die Angaben von Krüger bestätigt:

aus (0.2H5).,S und OH3J einerseits, sowie aus CHgS.CHg und O2H5J andererseits, entstehen

zwei 'isomere Jodide (C2H5)2 8(0H3) J. Das " Platinsalz [(0.jH5)2S.0H3ClJ.,.PtCl4

schmilzt unter Zersetzung bei 205" und kryställisirt monometrisch (La Valle, O. 18, 68).
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Das Salz (aHs.S.CHg.aHsCl^j.PtCl, schmilzt unter Zersetzung bei 211-212° und kry-

stallisirt monokliu (La Valle).
Dimethyläthylsulfinjodid C4H,iSJ = (CH,).,(C2H5)SJ. B. Aus Methyläthylsulfid und

Methyljodid oder viel langsamer aus Methylsulfid und Aethyljodid (Klinger, Maassen, ä., 243,

212). — Schmilzt bei 108— llO** unter Zersetzung. Zerflielslich. Sehr leicht löslich in Alkohol,

wird daraus, durch Aether, in Nadeln oder Tafeln gefällt. Zerfällt bei der Destillation in Tri-

methylsulfinjodid und Triäthylsulfinjodid (KL, M., A. 252, 246). Die gleiche Spaltung erfolgt

schon bei mehrstündigem Kochen des Jodids mit Wasser oder Alkohol. — C^HjjSCl +
2HgClo. Niederschlag aus feinen Nädelchen bestehend. Schmelzp.: 118—119". Ziemlich

leicht löslich in heilsem Wasser. — C.H^SCl + 6HgCl,. Schmelzp.: 199—200°. —
(C^H^SCljo.PtCl^. Orangerothe, reguläre Krystalle. Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei

212—215° "bei raschem Erhitzen bei 217—218° unter Schäumen. Unlöslich in Alkohol

und Aether. — C4HjjSCl+ AuClg. Niederschlag. Löst sich ziemlich leicht in heifsem

Wasser, krystallisirt daraus in feineu, langen, gelben Nadeln. Langsam erhitzt, schmilzt

es unter Schäumen bei 240°, rasch erhitzt bei 243—244°. — 2C4HHSJ + CdJj. Nadeln.

Schmelzp.: 179—180°. Kaum löslich in kaltem Wasser, schwer in heifsem. — C4H,jSJ
-j-CdJg. Schmelzp.: 98—99°. Feine, sehr lange Nadeln (aus konz. CdJ.,-Lösung. Wird
durch Wasser in 2C^H,iSJ.CdJ2 übergeführt. — C^HjiSJ + HgJ,,. Schmelzp.: 65—66°
(Patein, BL [3] 2, 162). — C^H^S.CN + Ag(CN). Sehr zerfliefslich. Schmelzp.: 78—79°
(P., BL [3] 3, 165).

3. PropylSUlfide C^U.ß = (C3H,),S. l. Normalpropylsulfid (CH3.CH2.CH^),S.
Siedep.: 141,5-142,5° bei 772 mm ('Winssinger, BL 48, 109). Spec. Gew. = 0,814 bei

17° (Cahours, J. 1873, 517). Leitet man Chlor in, mit etwas Jod versetztes, Propylsulfid,

so entstehen Chlorschwefel, C2H5.CCI3 und C3H3CI5. — S(C3H,)3J (Cahours, A. eh. [5]

10, 47).

Platopropylsulfinsalze: RuDELiüs,J.pr. [2] 38,497. — a-Chlorid Cl.Pt[S(C3H7)2]2Cl.

B. Aus (1 Mol.) PtCL>.2KCl und (2 Mol.) Normalpropylsulfid. — Grofse, rothgelbe,

trikline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 46°. Löst sich bei 15° in 6,5 Thln. absol.

Alkohol. Leicht löslich in Aether, äufserst leicht in CHCI3. Die Lösung in wasser-

haltigem Alkohol liefert, beim Abdampfen, das y-Chlorid. — /9-Chlorid Pt[S(C3H,)2Cl]2.

B. Aus dem entsprechenden Sulfat und KCl. — Hellgelbe, monokline Prismen. Schmelzp.

:

86°. Leicht löslich in Alkohol. — y-Chlorid Pt[Cl2.S(C3H,)2.S(CgHj)2Cl.>]Pt. B. Durch
Abdampfen einer Lösung des /9-Chlorides Pt[S(C3Hj)2Cl]2 in verdünntem Alkohol (Rude-
Liüs, J. pr. [2] 38, 501). — Hellgelbe, dünne, rhombische Blätter. Schmelzp.: 63°. Sehr
leicht löslich. — Pt[S(C3H,).,Cl].,.HgCU. Hellgelbe, rhombische (Rudelius, J. pr. [2] 38,

508) Krystalle. Schmelzp.
:

'82°." — Pt[S(C3H,),Cl].,.PtCl.,. Glänzende, rhombische Tafeln
(aus CHCI3). Schmelzp.: 185°. Unlöslich in "Alkohol. "— Cl.Pt[S(C3H,).,].,.0H. B. Aus
(1 Mol.) a-Chlorid und (1 Mol.) alkoholischem Kali. — Krystallinisch. — Pt[S(C3H7).,Br]2.

Lange, braungelbe, rhombische Prismen. Schmelzp.: 105°. Leicht löslich in Aether und
CHCI3, schwieriger in Alkohol. — Pt[S(C3H-)2J]2. Lange, rothe, rhombische Prismen.
Schmelzp.: 133°. — Pt[S(C3Hj.,J],.PtJ,. Dunkelrothe Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.:
161°. — CIPt[S(C3H7).,]2J. B. ' Aus dem «-Chloride und (1 Mol.) KJ, in wässeriger Lö-
sung. — Lange Prismen. Schwer löslich in Alkohol, leicht in CHCI3. — a-Nitrit NOg.
Pt[S(C3Hj)2]2.N02. B. Aus K2Pt(N0.,), und (C3H-)2S (R.). — Sechsseitige Prismen. Schmilzt

bei 210° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCI3. —
/9- Nitrit Pt[S(C3H7)2.NO.i].,. B. Aus dem /?-Sulfat und KNO, oder mit rauchender
Salpetersäure. — Grofse, monokline Tafehi. Schmilzt gegen 195°. Leicht löslich in

Alkohol und CHCI3, schwer in Aether. — «-Nitrat N03.Pt[S(CgH- lo^^NOg. Schmilzt gegen
70°. — 0H.Pt[S(C3Hj)._>]2.N03. B. Bei längerem Erwärmen 'des a-Nitrats auf 100°

(Rudelius, J. pr. [2] 38, 505). — Blassgelbe, trikline, Krystalle. Schmelzp.: 145". —
/5-Pt[S(C3H-),].,.SO,. Leicht lösliche, hellgelbe Prismen. — ^-Pt[S(C3H,)2].,.CrO^. Kurze,
rothe, Prismen (aus CHCI3). — ^-Oxalat Pt[S(C3Hj),],.C,04. Krystallinisch er Nieder-
schlag. — ^-Rhodanid Pt[S(C3H7).,CNS]2. Undeutliche" Krystalle (aus CHCI3).

Platiupropylsulfinsalze: Rudelius, J. pr. [2] 38, 508. — Cl3PtfS(C3Hj).,Cl]2. B.
Aus «- oder /9- Platopropylsulfinchlorid und Chlorwasser. — Hochgelbe, monokline Prismen.
Schmelzp.: 139°. Löslich in siedendem Alkohol, leichter in CHCI3. — Br.,Pt[S(C3H7)2Br]2.

Lange, dunkelrothe, monokline Prismen. Schmelzp.: 141°. — Br,Pt[S(C3H.)2Cl]2 oder
Cl.,Pt[S(C3H,).,Br].,. Rothgelbe, prismatische Krystalle. Schmelzp.: 129°".— (OH),.Pt[S(C3H7).,.
NÖ3],. B. Entsteht, neben OH.Pt[S(C3Hj),],N03 , beim Erwärmen des «-"Nitrats NOj.
Pt[S("C3H,)2]2N03 auf 100° und findet sich in der Mutterlauge von OH.Pt[S(C3Hj)..].,N03.
— Zähes Oel. Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in Alkohol und CHCl,.

Platosäthylpropylsulfinchlorid Cl(C.,H5)2S.Pt.S(C„H,).,Cl. Syrup (BlomstrÄnd,
J.pr. [2] 38, 354). — Platosäthylpropylsulfinjodid J(C.,H/)S.Pt.S(C3H;)2J. D. Man
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behandelt das unter Wasser belindliche «-Chlorid Cl.PttSfCgHjlJgCl mit (2 Mol.) Aethyl-
suifid, führt das nach längerem Stehen entstandene Chlorid in das Sulfat über und fällt

dieses mit KJ (Kudelius, J. pr. [2J 38, 499). — Rothe, rhombische (Weibüll, J. pr. [2]

38, 500) Prismen (aus CHCI3). Schmclzp.: 115".

Propylsulfoxyd CgHi^SO = (CgH^^^SO. B. Aus Propylsulfid und Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,2) (WiNSsraoER, Bl. 48, 110). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 14,5—15".
Nicht destillirbar. Beim Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung von Propylsulfoxyd
entstehen: Propausulfonsäure , Chlorpropansulfonsäure, Dipropylsulfon und die Chloride
CaH^Clg und CgH^Cl, (Spring, Winssinger, B. 16, 329). - [2 CgHi^SO + Ca(NOj.,]. +
Ca(N03)2. Schmilzt gegen 80" (W.).

Dipropylsulfon CgHi^SO, = (C3H7),S02. B. Beim Einleiten von Chlor in eine
wässerige Lösung des Oxyds (C3H7)2SO (Spring, Winssinger). Aus dem Oxyd (CgHj^jSO
und KMnO^ Winssinger, ßl. 48, 111). — Schuppen. Schmelzp.: 29—30".

Propyldisulfid CgHi^S., = (C3H7)2S2. Siedep.: 192,5" (Spring, Leqros, B. 15, 1940).

2. Isopropylsiilfid [(CHgIg.CHJgS. Siedep.: 120,5" bei 763,1 mm (Beckmann, J. pr.

[2] 17, 459). Wird von Salpetersäure zu Isopropansulfonsäure, Oxalsäure und Schwefel-
säure oxydirt (Claus, B. 8, 533). Mit Chamäleonlösung erhält man Isopropylsulfon
(C3Hj),S0.,, das krystallinisch ist, bei 36" schmilzt und sich in Wasser äufserst leicht löst

(Beckmann, J. pr. [2| 17, 460).

Platoisopropylsulfinsalze: Rudelitts, J. /Jr. [2] 38, 510. — Pt[S(C3H7)2Cl]2. Zoll-

lange, gelbe, trikhne Krystalle. Schmelzp.: 163". 1 Thl. Salz löst sich in 264 Thln.
Alkohol bei 15". Schwer löslich in Aether, leicht in CHCI3. — Pt(SC6Hi^Br).,. Roth-
gelbe, monokline Krystalle. Schmelzp.: 174". — Pt(SCfiH,^J).,. Kurze, rothe Krystalle.

Schmelzp.: 176". — Pt(SCBH,4.N02).,. Kurze, trikline Prismen. Zersetzt sich bei 210",

ohne zu schmelzen. — Pt(SCgH,4.SCN).,. Krystalle. Schmelzp.: 102". Leicht löslich in

Alkohol und CHCI3.
Platinisopropylsulfinjodid J,Pt[S(C3H7)2J]o. Violette, im durchfallenden Licht

dunkelrothe Krystalle. Schmelzp.: 139" (Rüdelius, /. jor. [2] 38, 512). Schwer löslich in

Alkohol, leicht in CHCI3.
Aethylderivat J(C.,H5).,S.Pt.S(C3H7).3J. Kurze, dicke Krystalle (aus CHCI3) (Rü-

delius, J. pr. [2] 38, 500).

Platopropylisopropylsulfinjodid J(C3H^)3S.Pt.S(C3H,)jJ. Dünne, lange Prismen.
Schmelzp.: 131° (Rüdelius).

Isopropyldisulfid CgHi^So = (C3H7).2S.^. Siedep.: 174,5" (Spring, Legros, B. 15, 1940).

Methylisopropylsulfid C4H,oS = CH3.S.C3H7. B. Aus Tsopropylmerkaptan, gelöst

in Aether, mit Natrium und CH3J (Obeemeyer, B. 20, 2923). — Flüssig. Siedep.: 93—95".

4. ButylSUlfide CgH^gS = (C4H9),S. l. Normalhutylsulfid [CH3(CH,)JoS. Siedep.:

182"; spec. Gew. = 0,8523 bei 0" (Saytzew, A. 171, 253). Beim Einleiten von Chlor, in

Gegenwart von etwas Jod, entstehen Chlorschwefel, C3H7.CHCL,, CJi^^.CGV^ und ein Körper
G^qC\^. Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,3 führt es in das Oxyd (C4H9)2SO über,

welches in Nadeln krystallisirt und bei 32" schmilzt. Rauchende Salpetersäure erzeugt

das Sulfon (C^HJ^SO^ — Krystallplatten ; Schmelzp.: 43,5" (Grabowsky, A. 175, 348).

Platobutylsulfinsalze: LöNDAHL, J. ^r. [2] 38, 512.— Bei der Einwirkung von (2 Mol.)

(C^Hg^^S auf (1 Mol.) KjPtCl^, in Gegenwart von Alkohol, entstehen drei isomere Chloride.

a-Chlorid (Platobutylsemidisulfinchlorid) Cl.Pt[S(C4Hg)3].,Cl. Grofse, orange-

gelbe, trikline Krystalle. Schmelzp.: 40". Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.
— ^-Chlorid (Platobutylsulfinchlorid) CKC.Hg^^S.Pt.SiC^HJ.Cl. Hellgelbe, tri-

kline Tafeln. Schmelzp.: 77". — y-Chlorid Pt[S(C4H9)2.S(C,H9).3Cl,]2Pt. Schmelzp.: 17

bis 20". Leicht löslich in Wasser u. s. w. — Platinbutylsulfinchlorid Cl,Pt[S(C4Hg)2

Cl].,. Kleine, gelbe Krystalle (Löndahl, J. pr. [2] 38, 515). — Pt[S(C4H9),Br]2. Braun-
gelbe, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 65". — Pt(SC8Hj8J)2. Dunkelrothe, rhombische
Tafeln. Schmelzp.: 67". — Pt(SC8Hjg.N0.,).,. Dicke, rhombische Krystalle. Schmelzp.:
193". — N03.Pt[S(C4H9),.S(C,H9),].N03. Syrüp.

2. Isobutylsulfid [(CH3)2.CH.CH,],S. Siedep.: 172—173" bei 747 mm (Grabowsky,
Saytzew, A. 171, 254); Siedep.: 170,5'"' bei 752mm; spec. Gew. = 0,8363 bei 10" (Beck-

mann, J. pr. [2] 17, 445).

Platoisobutylsulfinhydrat Pt[S(C4H9)2.0H]2. B. Aus /?-Platoisobutylsulfinsulfat

und Ba(0H)2 (Löndahl, J. pr. [2] 38, 519). — Klebrige Masse. Reagirt alkalisch. —
Platoisobutylsulfinsalze: Löndahl, J. pr. [2] 38, 515. Bei der Einwirkung von
(2 Mol.) Isobutylsulfid auf (1 Mol.) K,PtCl4, in Gegenwart von Alkohol, entstehen zwei
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isomere Chloride. — a-Chlorid (Platoisobutvlsemidisulfiuchlorid) Cl.Pt[S(C4HgU.
S(C,H9),]C1. Dünne, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 83°. — ;9-Chlorid (Platoiso'-
butylsulfinchlorid) FttSlC^HgUCI].,. Grünlichgelbe, monokline Tafeln. Schmelzp.:
139". Schwerer löslich in Alkohol viind Aether als das a-Chlorid. Aus der Lösung in

Chloroform krystallisirt es mit 1 Mol. und mit 2 Mol. CHCI3, aus CS, mit 1 Mol. CS,. —
Pt[S(C4H,),Br],. Dünne sechseiti^-e Tafeln. Schmelzp.: 143 — 144». — PtCSCgHjgJ),.
Eothe, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 187". - a- Nitrit NO,.Pt[S(C,H9),],NÜ2. Sehr
kleine, vierseitige Tafeln. Schmilzt bei 183° unter Zersetzung. — (9-Nitrit Pt[S(C4Hg),N0,]2.

Khombische Tafeln. Schmilzt bei 195" unter Zersetzung. — a-Chloronitrat ClPt
[S(CjH9),],N03. B. Aus dem «Chlorid und alkoholischem AgNOg. — Kleine Tafeln.

Leicht löslich in Aether und CHCl.^. — /-;- Nitrat Pt[S(C4H9).jN03]2. B. Aus dem
/9-Chlorid und alkoholischem AgNOg. — Rhombische (Weibull, J. pr. [2] 38, 518) Prismen.
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether, leicht in Alkohol und CHCI3.— Pt[S(C4H<,),]2S04

+ 2H,0 Prismen (aus CHCl,). Leicht löslich in Alkohol und CHCl,. — Pt[S(C^H9);];Cr0.j.

Eothe Prismen. Schmelzp.: 154". Leicht löslich in Alkohol und CHClg.
Platinisobutylsulfinsalze: Löndahl, J. pr. [2] 38, 519. — Cl2Pt[S(C4H<,)2Cl],.

Gelbe, monokline Tafeln. Schmelzp.: 162". — Cl,Pt(SC8H,8BrX. Monokline Prismen.
Schmelzp.: 164°. — Br,Pt(SC8H,gBr)2. Rubinrothe, monokline Prismen oder Tafeln.

Schmelzp.: 184". — BrjPttSCgHigCOjJ,. Rothgelbe, monokline Prismen. Schmelzp.: 170".

— J,Pt(SC8H,8J)jJ,. Grofse, dunkle Prismen (aus CHCIJ. Unbeständig. — J^Pt

(SCgHigCljoJg. Grofse, dunkle Prismen. Unbeständig. —
T't><.ia/^ri*TT^\^nri • Grrofse,

sechsseitige Tafeln (aus Alkohol und CHCl.^). Beständig Unlöslich in Aether.

Isobutylsulfoxyd CgHjgSO = (C4Hg),S0 entsteht durch Oxydation des Isobutylsulfids

mit koncentrirter HNO, (Beckmann, J. pr. [2] 17, 446). — Schmelzp.: 68,5". In warmem
Wasser schwerer löslich als in kaltem. — (C4H9).,S0.HN0g. Syi'up. — Chamäleonlösung
oxydirt das Sulfoxyd zu

Isobutylsulfon CgHjgSOj = (C4H9).^S02. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann
bei -f 17". Spec. Gew. = 1,0056 bei 18". Siedet unzersetzt bei 265". Sehr beständig
(Beckmann, J. pr. [2] 17, 448).

Disulfid CgHjgSa = (C4H9)2S2. Siedep.: 220" (Spring, Legros, B. 15, 1940).

3. Sekundärbutylsulfid (CH3.CH.C,H5),S. Siedep.: 165"; spec. Gew. = 0,8317 bei
23". Verbindet sich mit CH3J zu (C4H9)2.CH3.SJ (Reymann, B. 7, 1288).

5. ISOamylSUlfid CioH,2S = (C^HiJ^S. Siedep.: 216" (Balard, A. 52, 312). Siedep.:
214,2—215" (kor.) bei 754 mm; spec. Gew. = 0,843 14 bei 20"/4"; Molekularrefraktion:
Nasini, B. 15, 2883. Beim Einleiten von Chlor, in Gegenwart von etwas Jod, entstehen
Isoamylchlorid, C4Hg.CHCl,, C4H9.CCI3, C5HgCl4, CsH.CI^, C^HeCle (Spring, Lecrenier, Bl.

48, 626). — Pt(S.CgH„).,. B. Durch Einwirkung von Isoamylmerkaptan auf a-Platosäthyl-

sulfinchloiid oder auf K,PtCl4 (Blomstrand, J. pr. [2] 38, 523). -- ClPt[S(C6HiJ.,]2Cl. B.
Bei mehrtägiger Einwirkung von Isoamylsulfid auf K,PtClj (Blomstrand, /. pr. [2] 38,

525). — Rothgelbe Krystalle (aus Alkohol). — Pt[S(C5H,,),J],. Rothe Krystalle (Bl.),

Schwer löslich in Alkohol leicht in CHCI3.

Sulfoxyd C,oH2,SO = (C5Hj,),S0. B. Aus Isoamylsulfid und rauchender Salpeter-

säure (Saytzew, A. 139, 354). — Nadeln. Schmelzp.: 37—38"; in H^O unlöslich. Liefert,

beim Behandeln mit Chlor, in Gegenwart von Wasser: Isopentansulfonsäure und deren
Chlorid, Chlorisopen tansulfonsäure, Isoamylsulfon, Isovaleriansäurc, sowie deren Chlorid
und Anhydrid, Chlorisovaleriansäure, sowie C5H9CI3, C5HgCl4 u. a. (Spring, Winssinger,
B. 17, 539).

Isoamylsulfon CinH,,S02 — (C5Hj,),S0,. B. Beim Oxydiren des Isoamylsulfoxydes
(CgH^jgSO mit Chamäleonlösung. Rauchende Salpetersäure oxydirt das Sulfoxyd, beim
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 100", direkt zu Isopentansulfonsäure, ohne das Sulfon

(CgHiJjSO, zu bilden (Beckmann, J. pr. [2] 17, 441). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 31",

Siedet unzersetzt bei 295». Wenig löslich in Wasser und Alkalien, sehr leicht in Alkohol
u. s. w. Sehr beständig PCI5, sowie Reduktionsmittel (HJ, Zn und H2SO4 u. s. w.) sind
ohne Wirkung. Beim Erhitzen mit Jodtrichlorid auf 130" entstehen Chlorisoamylsulfon
Cj.Hu.SO.j.CsHioCl (bei 330" siedende Flüssigkeit), Dichlorisoamylsulfon CjgHjoCljSOa
(nicht destillirbar), gechlortes Pentan und SOj.Cl, (Spring, Winssinger, B. 17, 538).

Isoamyldisulfid CioH.j,S, = (CjHiJjS,. Siedep.: 250" (Spring, Legros, B. 15, 1940).

Destillirt nicht unzersetzt bei 245—248" (Otto, Rössing, B. 19, 3134). Spec. Gew.
= 0,918 bei 19" (Henry, J. 1847/48, 699).
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(CsHjoCa.S,. Siehe Amylen S. 118.

Methylisoamylsultid CJi.ß = CH^.SCäH,!. B. Aus Isoamylmerkaptan, gelöst in
Aether, Na und CH^J (Obermeyer, B. 20, 2925). — Flüssig. Siedep.: 186— 138".

Aethylisoamylsulfid G.,H^ß = CHvS.CäHjj. Siedep.: 158—159"; spec. Gew. =
0,852 bei 0» (Saytzew, A. 139, 361; 144, 145). Giebt mit rauchender HNO3 das Sulf-
oxyd (CsHjj, C.,H3)S0, ein dickes, nicht unzersetzt siedendes Oel; erstarrt im Kältegemisch
(Beckmann, J. p'r. [2] 17, 449). — Mit CH3J auf 100" erhitzt, liefert das Aethylisoamyl-
sulfid nur Trimethylsulfinjodid. (C.HsSCsHiJ + 3CH3J = S(CH3)3J + CaH^J + G^U^J.

Aethylisoamylsulfon C.HigSÖo = CgHu.SOo.CHs. B. Aus dem Sulfoxyd (C5H11.
SO)C.,H. und KMnO^ (Beckmann, J. pr. [2] 17, 450). — Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt dann bei +13,5"; spec. Gew. = 1,0315 bei 18". Siedep.: 270".

Aethylisoamyldisulfid C^HigS, = CjHgSj.CjHjj. B. Durch Versetzen einer ätheri-

schen Lösung von (1 Mol.) Aethylmerkaptan und (1 Mol.) Isoamylmerkaptan mit Brom
(Otto, Rössing, B. 19, 3134). — Zwiebelartig riechendes Oel. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Unlöslich in Wasser. Mit Alkohol und Aether mischbar.

6. HexylSUlfid C„HobS = (C^R^.uS. Aus C6H13.CI (aus Petroleum) und K,S (Pelouze,
Cahours, ä. 124, 291). — Flüssig, Siedep.: 230".

7. NormalheptylSUlfid Ci.HgoS = (C,H,5),S. Flüssig. Siedep.: 298" (Winssinger, J.

1887, 1280).

Heptylsulfoxyd (C-Hig^^SO. Schmelzp.: 70" (Winssingek, J. 1887, 1280). Liefert,

beim Behandeln mit Chlor in Gegenwart von Wasser, die Säuren C7Hj5.S03H, C^Hi^Cl.
SOgH, C^HjgCLj.SOgH und die Verbindungen C-Hj3Cl3 und C7Hj2Cl4 (Spring, Winssinger,
Bl. 49, 72). Die Verbindungen CjHjgCla und C-HJ0CI4 liefern, beim Erhitzen mit Wasser
und Ag.,0 auf 160", Oenanthol und Oenanthsäure.

Diheptylsulfon (C. 11,5)2.80,. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
80" (Winssinger, J. 1887, 1281).

" Sehr wenig löslich in Aether, leicht in CHCI3.

8. OktylSUlfid C,6H34S = (C8ni-)2S. Aus Heracleumalkohol (Möslinger, ä. 185, 59). —
Siedet nicht unzersetzt über 310"; spec. Gew. = 0,8419 bei 17".

9. CetylSUlfid CgoHggS = (Ci6Hg,),S. Blättchen, Schmelzp.: 57,5" (Fridau, ä. 83, 16).

2. Sulfide c^H^^s.

1. Methylensulfid (CH2.S)3. Siehe Ameisensäurealdehyd.

2. Aethylensulfid c^h^.s.
Versetzt man Aethylenbromid mit alkoholischem Schwefelkalium, so fällt nach kurzer

Zeit ein voluminöser, amorpher, bromhaltiger (?) Niederschlag aus. Derselbe ist in

Alkohol, Aether, CS., fast unlöslich und geht beim Erhitzen, für sich oder mit CSg, auf
160", auch bei mehrstündigem Kochen mit Phenol, über in Diäthylendisulfid (C2H4.S),

(Ckafts, ä. 124, 110; 128, 220). Nach Mänsfeld (B. 19, 697) ist der aus CjH^.Br, und
K,S zunächst entstehende amorphe Körper (CjH4.S)3 bromfrei und isomer mit Diäthyl-
endisulfid; Schmelzp.: 145". Nach Masson (Sog. 49, 238) entstehen hierbei amorphes
Aethylensulfid und Diäthylendisulfid (Schmelzp.: 112").

Kocht man Aethylenbromid längere Zeit mit einer konc. wässerigen Lösung von
K,S, so entsteht nicht spaltbares Diäthylendisulfid (V. Meyer, B. 19, 3262).

Dieses bildet sich auch beim Kochen von Dichloräthylsulfid (CH2C1.CH2)2S mit Schwefel-
kaliumlösung. Es ist ein amorphes Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol u. s. w., das, durch
Kochen mit Phenol, nicht in krystallisirtes Diäthylendisulfid übergeht. Wenn man das
Natriumsalz des Dithioglykols 03114(811)2 mit wenig Alkohol und dann, ohne abzukühlen,
mit 1 Mol. Aethylenbromid übergiefst, so entsteht amorphes, spaltbares Diäthylendi-

sulfid. Wendet man aber das 50-fache Gewicht Alkohol an und setzt das Aethylenbromid
tropfenweise und unter Kühlung hinzu, so resultirt das krystallisirte Diäthylendisulfid

(V. Meyer, B. 20, 3263).
/"ITT Q pXI

Diäthylendisulfid C4HgS2 = /^tt^ o r^m"- ^- Siehe oben. Entsteht auch durch Erhitzen
CHj.ö.L'rij

von Aethylentrithiocarbonat C2H4.CS3 oder von Aethylenquecksilbermercaptid C2H4.S2Hg
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mit Aethylenbromid auf 150" (Husemann, A. 126, 208). — D. Man kocht das Rohprodukt
aus CjH^.Brg und Na,S mehrere Stunden lang mit Phenol, entfernt dann das Phenol durch

Natron und fraktionnirt den Eückstand (Mansfeld, B. 19, 699).

Krystallisirt aus Weingeist in Nadeln oder Blättchen; aus Aether in dicken, mono-
klinen Prismen. Schmelzp.: 111— 112°; Siedep.: 199—200»; Dampfdichte = 4,28 (her.

= 4,16) (H.). Sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur. Verflüchtigt sich mit

Wasserdämpfen. Löslich in Alkohol, Aether und besonders in CS,. Verbindet sich direkt

mit Brom und einigen Salzen, aber nicht mit NH3. Von HNO3 wird es zu Diäthylen-

sulfoxyd C^HgSjO., oxydirt.

Verbindungen: Husemann. — C^HgSa.HgCl,. Fällt beim Vermischen alkoholischer

Lösungen von HgCLj und Diäthylendisulfid als "krystallinischer Niederschlag aus. In

Wasser unlöslich. — "C4HgS.,.HgJ2. Mikroskopische Tafeln des rhombischen Systems. —
C^HgSä.PtCl^. Hellorangefarbenes, amorphes Pulver. — C4H8S2.2AUCI3. Zinnoberrother,

amorpher Niederschlag. — 3C4HgS2.4AgN03. Kleine, monokline Krystalle.

Bromid C^HgSä.Br^. D. Die Lösung des Diäthylendisulfids in CSj wird mit trockenem

Brom gefällt (Husemann, ä. 126, 287). — Citronengelber, amorpher Körper. Sehr unbe-

ständig. Zersetzt sich an feuchter Luft und sogar mit absolutem Alkohol beim Kochen.

Schmilzt bei 96° unter Zersetzung.

Jodid C^HgSj.J^. Eisenschwarze, monokline Nadeln; Schmelzp.: 132—133° (Huse-

mann, A. 126, 289). Unlöslich in H^O. Leicht löslich in kochendem Alkohol.

Jodmethylat CgHuS,J= C^HgS.^.CHgJ. Trimetrische (Rinne, B. 19, 701) Krystalle (aus

Wasser) (Mansfeld, B. 19," 701). Leicht löslich in heifsem Wasser, sehr schwer in Alkohol,

unlöslich in Aether. Sublimirt, ohne zu schmelzen, unter Zersetzung (Masson, Soc. 49, 238).

Durch Behandeln des Jodmethylats mit Ag.jO oder Kochen mit Kali erhält man die

freie, stark alkalische Base C4HgS2.CH3(OH), die aber, beim Kochen mit Wasser, ein

übelriechendes Oel CjHjoSj abspaltet.

Salze: Masson. — CgHuSäCl. Wird aus dem Sulfat mit BaCLj erhalten. Nadeln
(aus heifsem Wasser), grofse durchsichtige Tafeln (aus kaltem Wasser). Schmelzp.: 225°

(Mansfeld, B. 19, 2658). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich

in Aether. — CjH^iSoCl.HgCL,. Krystallinischer Niederschlag. — (C5H,iS2Cl).,.PtCl4.

Orangefarbener, krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in Alkohol und Aether. Löst
sich unzersetzt in einer wässerigen Lösung von CsHjiSjCl. Zersetzt sich, beim Kochen
mit Wasser, nach der Gleichung: 2(C5H,iS.,Cl),.PtCl, = C,oH,iS,.Pt.jCl9+ HCl+2CäHi,S2Cl.
Das Salz CioH2iS4Pt2Cl9 ist ein gelbes, amorphes, unlösliches Pulver. — Eine
heifse wässerige Lösung von CjHjjSjCl giebt mit PtCl^ zunächst einen Niederschlag von
CgHjjSoCl.PtCl^ und dann von 4C5H,jS.>C1.3PtCl4. Diese beiden Salze sind amorph,
unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. — CjHjiSoCl.AuClg. Gelber Niederschlag.

Amorph (Masson), krystallinisch (Mansfeld). Schwer löslich in heifsem Wasser. — Tri-
jodid C5HUS2J3. Entsteht aus C^Hj^SoJ und Jod oder auch direkt beim Erhitzen von
Diäthylendisulfid mit CHgJ im Rohr, auf 100°. Sehr dünne, granatrothe Tafeln.

Monokline Krystalle (Rinne, B. 19, 2660). Schmelzp.: 92—93° (Mansfeld). Schwer lös-

lich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. Verliert Jod beim Erhitzen mit Wasser.
— CäHjjS.j.NOg. Dünne Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172°. Sehr leicht löslich in

Wasser, viel weniger in Alkohol. — C5Hj,S2.N03 -|- AgNOg. Krystalle. Aeufserst löslich in

Wasser, weniger in Alkohol. — (CjHjjSjlaSO^ -j- 7HoO. Zerfliefsliche Tafeln (aus Wasser),
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 127°. — Pikrat CäH^So.CgH.j
(N02)30. B. Aus dem Jodid CgHuSoJ und Ammoniumpikrat (Mansfeld). — Feine, gold-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 192—193°.

Dijodmethylat C4HgS2.2CH3J. Nadeln (aus Wasser) (TVIansfeld). Schmelzp.: 207
bis 208° (Mansfeld, B. 19, 2659). — C,HgS,.(CH3Cl).,.PtCl,. — Das Pikrat schmilzt bei

182—184°.

Jodäthylat C^HgSo.CjHsJ. B. Bei längerem Kochen von Diäthylendisulfid mit
überschüssigem C2H5J (Mansfeld, B. 19, 700). — Langsam krystallinisch erstarrender

Syrup. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht der Vinyläther C,H5S.C.>H4.S.C.,H3 (S. 353).
— C4HgS2.C2H5C1.2HgCl2. Krystallinisch.

Verbindung CsKj^Sa. B. Verflüchtigt sich beim Kochen der Basen C4HgS2.CH3(OH)
mit Wasserdämpfen (Mansfeld, B. 19, 2661; vgl. Masson, Soc. 49, 233). — Unangenehm
riechendes Oel. Siedep.: 195— 196°; spec. Gew. = 1,037 bei 22°. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Aether. Nimmt direkt Brom auf.

Jodmethylat C5HioS,.2CH3J. B. Aus der Verbindung CsH.oSa und CH3J bei 100"

(Mansfeld). — Rothbraune Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 155°, ohne zu
schmelzen.
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Oxyd C4H8S2.O0. B. Bei der Zersetzung des Chlorids C^HgSj.Cl^ oder Bromids mit
HjO; aus Diäthylendisulfid und rauchender Salpetersäure (Grafts, A. 125, 123; Huse-
MANN, A. 126, 290). — Rhomboeder. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Weingeist. Beim Einleiten von Chlor in die

wässerige Lösung fällt das zweifach gechlorte Oxyd C4HgC1.2SäO, aus. Es ist ein

Krystallpulver, das sich beim Erhitzen zersetzt, ohne zu schmelzen. Es löst sich sehr

schwer in Weingeist, etwas besser in Wasser.
CH SO OTT

Dioxyd (Diäthylendisulfon) C.HgSoO. = Att" or^^ V^tt'- B. Diäthylendisulfid wird
l^tlj.bUj.L/rlo

7.3 Stunde lang mit rauchender HNO3 auf 150" erhitzt (Grafts, A. 125, 124). Wird
leichter dargestellt durch Eintragen einer Lösung von 9 Thln. KMn04 in die erwärmte,

eisessigsaure Lösung von 2,5 Thln. Diäthylendisulfid (Otto, J. pr. [2] 36, 448). Entsteht

auch beim Kochen einer alkoholischen Lösung von äthandisulfinsaurem Natrium mit

Aethj'lenbromid (Otto). — Krystallisirt aus sehr koncentrirter Salpetersäure in kleinen

Krystallen. Unlöslich in Wasser und den gewöhnlichen Lösungsmitteln, sehr wenig lös-

lich in gewöhnlicher Salpetersäure. Löslich in Kalilauge.

Diäthylensulfobromid C4H8Br2S = GaH^S.CjH^Br.,. B. Gleiche Moleküle Aethyl-

sulfid und Acthylenbromid werden mit dem halben bis gleichen Volumen Wasser auf
124—130° erhitzt. Es bildet sich Aethylbromid, das man abdestillirt. Wird die rück-

ständige wässerige Flüssigkeit filtrirt, so bleibt Diäthylendisulfid C4H8.S2 auf dem
Filter. Das Filtrat hält Bromide, welche durch Ag.^O und HCl in Chloride übergeführt

werden. Die heifse Lösung derselben versetzt man mit PtCl4; es fällt zunächst (C,H4.S)

(C2H4.Cl2)(PtGl4) nieder und hierauf Aethylendiäthylsulfinplatinchlorid C2H4.

(G.2Hr,)2SCl2.PtGl4. Diese beiden Salzen werden nur in geringer Menge erhalten. Das
Hauptprodukt, Triäthylsulfinchlorid, wird durch PtCl4 erst beim Erkalten ausgeschieden

(Dehn, A. Spl. 4, 83). Es finden demnach hauptsächlich fols'ende Reaktionen statt:

L S(C,B.,\ -f C,H4.Br., = G2H4.S + 2G,H,Br und IL S^C^Hj^ + G,H-Br = S(C,H5)3Br.
— Daneben entstehen Additionsprodukte: C2H4S.G,H4.Br., und GoH4S.(C2H5.Br)„ =
C2H4Br.j.(C2H5)2S (S. 352). Nach Masson {Soe. 49, 253) haben letztere' Salze die Formeln
(G2H4.S)2;G2H5Br und (C2H4.S)4.G2H4.Br2.

Diäthylentetrasulfid G4H8S4 = C2H4<^gg\C2H4. B. Beim Versetzen von Dithio-

glykol G2H4(SH)2 mit einer Lösung von Brom in CHCI3 (Fasbender, B. 20, 462). Bei

der Einwirkung von Vitriolöl, SOjClj und Hydroxylamin auf Dithioglykol (F., B. 21, 1470).

Entsteht auch, neben anderen Produkten, beim Behandeln von Benzolthiosulfonsäure-

äthylenester (C„H5.SO,.S)2C2H4 mit alkoholischem Kali (Otto, Rössing, B. 20, 2082). Beim
Behandeln von Aethylenrhodanid mit (2 Mol.) alkoholischem Kali (Hagelberg, B. 23,

1084). — Amorphes Pulver. Sintert bei 141" zusammen und schmilzt bei 151— 152°.

Unlöslich in Alkohol, Aether, CHCl.,, Ligroin und Benzol. Löslich in Vitriolöl. Liefert

ein Bromid C4H8Br4S4. Wird von alkoholischem Kali nicht angegriffen. Wird von rauch.

Salpetersäure zu Aethandisulfonsäure oxydirt.

Bromid C4H8S4Br4. Braunrothe, unbeständige Krystalle (Fasbender, B. 21, 1472).

3. Propylensulfide CgHgS.

1. 1, 2-Thiopropan (CH3.CH.CH2)3. B. Aus Propylenbromid und alkoholischem

NagS (HusEMANN, A. 126, 296). — Am'orphes Pulver.

2. Normalpropylensulfid, 1, S-Thtoj^ropan (CH2.CH2.CH2)3. B. Aus Tri-

methylenbromid und alkoholischem NagS (Mansfeld, B. 19, 698). — Amorph. Nicht un-

zersetzt flüchtig. Fast unlöslich in Alkohol und Aether. Leicht zersetzbar.

/CH S
Trimethylendisulfid CgHgSj = CH,/^ -'^ oder (C3H6S2)2. B. Bei der Oxydation

von Trimethylenmercaptan C,He(SH)., (Hagelberg, B. 23, 1086). Beim Behandeln von

Trimethylenrhodanid mit alkoholischem Kali (H.). — Krystallpulver. Schmelzp.: 71".

Unlöslich in Alkohol und Aether, löslieh in Benzol.

4. Amylensulfid C-ji,ß.

B. Amylenchlorosulfid (C,H,oClS)2 (S. 118) wird mit Alkohol und Zink gekocht

(Guthrie, A. 121, 115). — Flüssig. Sicdep.: 200"; spec. Gew. = 0,907 bei 13". —
(C6H,oS)2.0, (CgH.oS.CN),, (C^HioS.CNS)., u. s. w. S. 118.

Lässt man 1 Vol. Zinkäthyl und 2 Vol. CS, sehr allmählich, erst bei 0", dann bei

15_20'', 50—60" und zuletzt bei 100" auf einander einwirken, so entsteht eine feste,
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braune Masse CgHjoSaZn = Zn(C2H5l, + CSg (Gräbowsky, ä. 138, 165). Sie ist un-

löslich in Wasser, Alkohol, Alkalien. Mit Säuren entwickelt sie H^S und ein Oel CgHj^S.

Dasselbe entsteht auch bei der trockenen Destillation der Zinkverbindung. Es siedet bei

130—150". Dampfdichte = 3,2 (ber. = 3,5). Mit einer alkoholischen Sublimatlösung

giebt es Blättchen CgHjoS.HgClä.HgS. Alkoholisches Silberuitrat erzeugt mikroskopische

Nadeln von CjHioO.AgjO.AgNOg.

3. Sulfide c^H,„_,s.

1. VinylSUlfid C.HeS = (CH.,:CH),S. V. in Allium ursinum L. (Semmlee, ä. 241, 92). —
D. Man destillirt die Pflanze" mit Wasser und lässt das erhaltene (entwässerte) Oel tage-

lang mit Kaliumstücken stehen. Dann wird filtrirt, das Filtrat wieder mit Kalium be-

handelt und das abgegossene Oel schliefslich fraktionnirt. — Aetherisch riechendes Oel.

Siedep.: 101"; spec. Gew. = 0,9125. Mit Alkohol und Aether mischbar. Wenig löslich

in Wasser. Wird von Vitriolöl zerstört. Koncentrirte Salp tersäure wirkt heftig ein, bis

zur Entzündung. Wird von Alkalien und Natrium nicht angegriffen. Nimmt direkt Brom
auf. Mit trocknem Silberoxyd entsteht Vinyläther (C.,H.,)50; feuchtes Silberoxyd erzeugt

Aldehyd (und Essigsäure). — Bei der Oxydation durch HNOg entstehen CO,, H.,PO^ und
Oxalsäure. — C.HgCl^HgS = 2C.,H3C1 + HgCl.^ + HgS + (C.,H3)oS. D. Man vermischt

die alkoholischen Lösungen von Vinylsulfid und HgClg und fällt durch viel Wasser. Der
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, dann mit Alkohol ausgekocht und die alko-

holische Lösung durch Wasser gefällt. — Mikroskopische Prismen. Schmelzp. : 91". Sehr

leicht löslich in siedendem Alkohol. Kalilauge scheidet HgO ab. — 4C.,H3C1 -{- PtCl^

+ (CjHgljS -\- PtSj. Gelber, pulveriger Niederschlag. Schmelzp.: 93". Unlöslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Liefert mit (NHJgS den dunkelbraunen Körper (C.,H3)2S.

PtS,. — (C,H3),S + 2AgN03. Farbloser Niederschlag. Schmelzp.: 87".

Bromid C^HgSBrg = (C.jHgBr./ljS.Bi-,. B. Dickflüssig. Siedet unter Zersetzung

bei 195".

2. AllylSUlfid (KnoblaUChÖl) C^R^ß = (CH2:CH.CH,).,S. V. im Knoblauch (Allium
sativum), in den Blättern von Alliaria officinalis, und mit Senföl gemengt im Kraut und
Samen von Thlaspi arvense (Wertheim, ä. 51, 289; 55, 297). Im Kraut und Samen von
Iberis amara, im Samen von Capsella Bursa Pastoris u. a. (Pless, ä. 58, 36). Das Knoblauchöl
scheint in den Pflanzen meist infolge eines Gährungsprocesses aus einer komplicirteren

Substanz zu entstehen, etwa wie das Senföl aus myronsaurem Kalium. Die Samen von
Thlaspi arvense z.B. sind geruchlos. Erhitzt man sie, vor der Destillation mit Wasser,
auf 100", oder behandelt man sie mit Weingeist, so geht kein Oel über. Verschiedene
Cruciferen [Samen von Brassica napus, Cochlearia draba, Lepidiumarten (Kresse), Rettig

(Raphanus sativus)] liefern schwefelhaltige Oele (Pless). Das Oel der Asa foetida ver-

hält sich ganz wie Knoblauchöl. Wird die Quecksilberverbindung desselben mit Rhodan-
kalium destillirt, so geht Senföl über (Hlasiwetz, A. 71, 23). — B. Aus Senföl (Allyl-

rhodanid) und KgS bei 100" (Wertheim, ä. 55, 297). Aus Allyljodid und K^S (Hofmann,
Cahours, ä. 102, 291). — Flüssig. Siedep.: 138,6" (i. D.) bei 758,32 mm (von 0"); spec.

Gew. = 0,88765 bei 26,8"/4"; Molekular-Brechungsvermögen = 61,74 (Nasini, Scala, (j.

17, 76). Riecht stark nach Knoblauch. In Wasser wenig löslich.

Verbindung C,,H,oCl6S3.Hg, = (CgHJ^S + 2C3H5.CI + 2HgCl2 + 2HgS. B. Man
versetzt eine alkoholische Lösung von Allylsulfid mit alkoholischer Sublimatlösung und
fällt durch überschüssiges Wasser. Man kocht den Niederschlag mit Alkohol aus und
fällt den Auszug durch Wasser (Semmler, A. 241, 118; vgl. Wertheim). — Amorphes Pulver.

Liefert, beim Erhitzen mit Rhodankalium , Senföl, Allylsulfid, HgCl., , HgS und KCl. —
3(C3H5).,S + 2C3H5CI + PtCl^ + 3PtS2 (Wertheim; Semmler). Gelber, amorpher Nieder-
schlag. Schmelzp.: 130". — 2 AgNOg.CgHjoS. Fällt beim Mischen von Allylsulfid mit
alkoholischem Silbernitrat nieder. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Weingeist,
reichlicher in heifsem und daraus in Nadeln krystallisirend. Ammoniak scheidet daraus
Allylsulfid ab (Ludwig, ä. 139, 121).

Triallylsulfinjodid C^H^-SJ = S(C3H.)3J (?). B. Aus Allylsulfid und CH3J (Cahours,
Z. 1865, 438).

Diallylhexasulfid (CgHs.Sj)^. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Erhitzen
von Glycerin mit Schwefel auf 300" (Keutgen, B. 23 [2] 201). — Schmelzp.: 75,5".

Wenig löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether. Liefert mit HNO3 ein syrupförmiges
Oxyd (C3H3).,SO. - CeH,,Se.2HgCU. - CgH.„S,.PtCl,.
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Methylallylsulfid C.Uß = CH3.SC3H5. B. Aus Allylbromid und PbCÖCHg), (Ober-
MEYEK, B. 20, 2925). — Durchdringend riechendes Oel. 8iedep.: 91— 93".

Methylbromallylsulfid C^H.BrS = CHgS.C.^H^Br. B. Aus Allyltribromid und
PbCSCHJ, (Obermeyee). — Flüssig. Nicht destillirbar.

AethylallylsTilfid C.,H,oS = C,H5S.C(CH3):CH,. B. Bei der Destillation von /;-Thio-

äthylcrotonsäure CH3.C(S.C.3H5):CH.COoH oder /J-Thioäthylisocrotonsäure (Autenrieth, A.

254, 239). — Widerlich riechendes Oel. Siedep.: 109—110".

3. Hexenylsulfid c,.^,ß = {G^HiOß siehe s. 253.

5. Disulfide c^h,,,^^«^.

Es giebt zwei Reihen isomerer Disulfide CnHgn^jS.j: solche mit ein w er th igen und
solche mit zweiwert higen Alkoholradikalen. In den ersteren sind die Schwefelatome
unter sich verbunden, in den letzteren nicht.

CH3.S CH2.S.CH3

CH3.S CH^.S.CH,
Dimethyldisulfid Dithioglykoldimethyläther.

Disulfide der ersten Reihe (CuHau + JiS^ entstehen bei der Einwirkung von
Alkyljodiden auf Kaliumdisulfid. Dieselben werden ebenfalls gebildet: 1. Bei der Ein-

wirkung von Jod auf Natriummerkaptide (Keküle, Linnemann, ä. 123, 273). 2CoH5.SNa
-|- J., = 2NaJ -|- (C.,H5).,S.3. 2. Beim Destilliren von Merkaptanen mit Vitriolöl (Erlen-

heyer, Lisenko, J. 1861, 590) oder leichter mit S0.,.C1, (Courant, Richter, B. 18, 3179).

2C2H5.SH + SO.3.CI., = (CHäS), + SO, + 2 HCl. Durch Reduktionsmittel gehen sie in

Monosulfide über. Beim Kochen mit alkoholischem Schwefelkalium werden sie in

Merkaptan umgewandelt (Otto, Rössing, B. 19, 3129). (CjHg.S), + 21^8 = 2C2H5.SK
-|- K,S,. Kaliumdisulfid wirkt auf Disulfide kaum ein. Salpetersäure erzeugt aus

denselben zunächst Ester einer Thiosulfonsäure und dann eine Sulfonsäure: (C^Hj^^S.,

+ 0., = (aH5)o.s.,o, = c.H5.so.,.s.c,H5 und (aH5),s., + H^o + 05 = 2C,h;.so;h
(Lukaschew'icz, Z. 18'68, 641).

Die hierher gehörigen Verbindungen sind bei den Sulfiden CyH,^^oS beschrieben

(S. 354).

Disulfide der zweiten Reihe C^^,n(S.C^H.2^^l)2 sind nichts anderes als die

Aether der Dithioglykole CnH,„(SH)2. Man erhält sie durch Behandeln der Natriumsalze

der Dithioglykole mit Alkyljodiden. Die betreifenden Verbindungen sind bei den Thio-

glykolen C^HjQ^oSa abgehandelt (S. 351).

6. Tri Sulfide c„h,„^,S3.

1. Sulfide aClßSg, C.BreSs. Siehe S. 356.

2. Orthothioameisensäuretriäthyläther (Trisulfäthylmethan) G^u^ß., = ch
(SC2Hg)3. B. Beim Kochen einer wässerigen Lösung von Natriummerkaptid mit Chloro-

form ("G-abriel, B. 10, 186; Claesson, /. pr. [2] 15, 176). — Hellgelbe Flüssigkeit von

widerlichem Knoblauchgeruch. Lässt sich nur mit Wasserdämpfen überdestilliren. Zer-

fällt mit rauchender Salzsäure in Ameisensäure und Merkaptan. Wird von Salpeter-

säure zu Aethansulfonsäure oxydirt.

C. Sulfinsäuren.

I. Sulfinsäuren c„h.2„^.2SO, = CuH.,n+i.so.OH.

Diese Säuren entstehen bei der Einwirkung von SO, (oder von SO3) auf Zinkalkyle

(HoBSON, Ä. 102, 72; 106, 287). Zn(CH3), + 2S0, = (CH3.S02),Zn. Oder: 2Zn(CH3),

+ 2SO3 = (CHgSOaZu + Zn(OCH3)2. Leichter werden sie erhalten durch Behandeln

einer alkoholischen Lösung der Sulfonsäurechloride mit Zinkstaub (Schiller, Otto, B.

9, 1584). 2C.,H5.S02C1 + 2Zn - (C^Hg.SOJ/Zn + ZnCl..

Die freien Säuren sind wenig beständig. Durch Oxydation gehen sie leicht in Sulfon-

säuren CaH,,j , 2SO3 über; schon bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf ihre Salze
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entstehen Sulfonsäurederivate : C.Hs.SOjNa + 2Br = CsH-.SO^Br + NaBr. Durch Be-

handeln ihrer Alkalisalze mit Afkyljodiden entstehen Suifone. C^Hg.SOj.Na + CjHjJ
= (C.,H5),S02 + NaJ.

1. Methansulfinsäure (Methylsulfinsäure) ch^so, = CH3.s0.jH. b. Aus Zink-

methyl und SOo (Hobson, A. 106, 287). — Die freie 'Säure reagirt stark sauer; ihre

wässerige Lösung zersetzt sich sehr jeicht unter Abscheidung von Schwefel. —
MglCHsSO.,)^ + H.,0 (bei 100"). — Ca.A., (bei 100»). Amorph. — Ba.A^ (bei 100").

Würfel. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Zn.A,. Amorph; sehr leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Trichlormethansulfinsäure CClg.SOgH entsteht beim Durchleiten von Hß durch

eine alkoholische Lösung von Trichlormethansulfonsäurechlorid (Low, Z. 1869, 82 u. 624).

CCl3.SOjCl+ H,S = CCl3.S0.2H + HCl + S. Entsteht auch bei der Einwirkung von NH3
oder wenig KCN auf Trichlormethansulfonchlorid (Low). Bei der Einwirkung von Kalium-

sulfit auf jenes Chlorid (Rathke, A. 161, 149). CC1,.S0.X1 + K^SOj + H.,0 = CCl3.S0.,H

+ KjSO^ + HCl. — Die freie Säure krystallisirt in Nadeln. Sie ist wenig beständig,

ebenso ihre Salze. Das Kalisalz verwandelt sich, bei anhaltendem Kochen mit Wasser,

in dichlormethansulfonsaures Salz: CCl3.S0,K+ H,0 = CHCl.^.SOaK + HCl. Chlor, Brom
oder Salpetersävire bilden mit Trichlormethansulfinsäure oder deren Salzen Chlorid, Bromid
oder Nitrit der Triehlormethausulfonsäure. CClg.SO.2H -j- CI, = CClj-SO-^Cl -\- HCl.

Dichloroxymethansulfinsäure OH.CCL.SO,H. Siehe S. 378.

2. Aethansulfinsäure (Aethylsulfinsäure) c.HeSO^ = CA.SO^H. b. Aus Zink-

äthyl und SO, (Wischin, A. 139, 364; vgl. Hobson, A. 102, 76). Das Natriumsalz ent-

steht bei der Oxydation von Natriummerkaptid C.2H,:;.SNa durch trockenen Sauerstoff"

(Claesson, J. pr. [2] 15, 199). — D. Man löst Aethausulfonsäurechlorid in (4 Thln.)

Alkohol, trägt in die Lösung Zinkstaub in kleinen Portionen ein und führt das mit wenig
Wasser gewaschene Zinksalz, durch Kochen mit Soda, in das Natriumsalz über (Auten-

RiETH, A. 259, 363). — Die freie Säure ist syrupartig. Sie liefert, beim Erhitzen mit Sal-

petersäure, HoSO^, Aethylsulfon und Aethansulfonsäure (Claesson, J. pr. [2] 15, 222).

Nach ZüCKscHWEKDT entstehen hierbei Aethansulfonsäure und die Verbindung CgHjgNSgOj.
Durch Erhitzen einer alkoholischen Lösung des Natriumsalzes mit Chloressigsäureäthyl-

ester erhält man den Aethylsulfonessigester C2H5.S02.CH.2.COo.C.,H5.

Na.CoHsSOg. Krystallisirt aus absolutem Alkohol wasserfrei (C). — Ba(C.,H5SO._^).2

(bei 100"). Krystallrinden. Sehr leicht lösUch in Wasser, sehr schwer in Alkohol. — Zn.Äj

+ H.2O Schuppen (aus Alkohol). — Pb.A.,. B. Aus Bleiteträthyl Pb(C2H5)^ und SO.,

(Feankland, Lawraxce, B. 12, 846). — Cu.Ä, -|- xH.,0. Blassgrüne, krystallinische Krusten.

Zerfliefslich. Verliert im Vakuum, über H.^SO^, alles Krystallwasser (Wischin). — Ag.A.
Blättchen. Ziemlich schwer in Wasser löslich (W.).

Beim Behandeln der Aethansulfinsäure mit HNO3 fspec. Gew. = 1,4) entsteht, neben
Aethansulfonsäure, die Verbindung C^Hj.NSaOj = N0(C„H5.S0.,)3. Dieselbe krystallisirt

aus Alkohol in Tafeln oder Blättern, schmilzt bei 81,5", löst sich wenig in kaltem Wasser.

Beim Erhitzen mit Salzsäure, im zugeschmolzenen Rohr, zerfällt sie in NH3, HgSO^ und
Aethansulfonsäure; beim Erhitzen mit PCI5, im Rohr, entsteht CjH^Cl.SO^.Cl (ZucK-

SCHWERDT, A. 174, 308).

3. Isobutansulfinsäure (Isobutylsulfinsäure) c.Hj.so., = (CH3),.ch.ch,.so,h.
B. Aus Isobutausulfonsäurechlorid und Zinkstaub (Pauly, B. 10, 942). — Die Säure ist

flüssig. — Das Zink salz Zn(C^H9S02)2 krystallisirt (aus Alkohol) in wasserfreien Blättchen.

Es löst sich wenig in kaltem Wasser oder Weingeist, reichlich in heifsem. Durch
nascirenden Wasserstoff geht die Säure leicht in Isobutylmerkaptan C^Hg.SH über.

4. ISOpentanSUlfinsäUre C^H^oSO., = (CH3)2.CH.CH2.CH2.S0.,H. B. Aus dem Chlorid

der Isopentausiüfonsäure mit Zinkstaub (Otto, J. pr. [2] 36, 436). — Ba.Äg + 4H2O.
Blätter. — Zn.A.,. Kleine Schuppen. Schwer löslich in AVasser.

2. Disulfinsäuren CnH^a+jSjO^ = CnH.2n(S0,H),.

I. c^/?-AethandiSUlfinsäure C.,H6S20, = S0,H.CH.2.CH2.S0,,H. B. Das Zlnksalz entsteht

beim Eintragen von a ^t?-Aethandisulfonsäurechlorid in ein Gemisch aus überschüssigem
Zinkstaub und Wasser (Otto, J. pr. [2] 36, 439). — Die freie Säure ist sehr unbeständig.
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— Naj.CjH^SjO^ -|-_4HoO. Kleine Blättclien. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger
in Alkohohl. — Zn.Ä. Fettglänzende, kleine Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem
Wasser.

2. Pentan-3,3-Dlsulfinsäure CsHj.s^o, + (C^hjxcso^hv
B. Bei der Einwirkung von (2 Mol.) Zinkäthyl auf eine ätherische Lösung von

(1 Mol.) Trichlormethansulfonsäurechlorid (Ilse, A. 147, 145). 2CCI3.SO2CI + 2Zn(C,H,).
= C(C,H5),.(S02)2Zn + ZnCl^ + 2 C^H^Cl+ CCI4. Der fi-eiwerdende Chlorkohlenstoff zer'-

legt weitere 2 Mol. Zn(C2H5)j. Das Produkt der Einwirkung zersetzt man mit Baryt,
fällt den gelösten Baryt mit HgSO^ und die Salzsäure durch Ag^COg aus. — Die freie

Säure ist ein dicker, nicht flüchtiger Syrup.
K2.C5H10S2O4 + 2H2O. Feine Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in

Alkohol. — Ba.A -|- 2H,0. Schuppen; löslich in 6—8 Thln. kaltem und 3—4 Thln.
kochendem Wasser. In absolutem _Alkohol so gut wie unlöslich. Zersetzt sich im
trockenen Zustande bei 100". — Zn.Ä-|-4H,0. Blättchen; Jeicht löslich in Wasser und
kochendem Alkohol, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Pb.Ä. Blättchen; schwer löslich

in Alkohol.

D. Sulfonsäuren.

I. Sulfonsäuren CuH^n+.sOg = c^h,„+^.so.,.oh.

Die Sulfonsäuren CnH^n^j.SOo.OH leiten sich vom sechswerthigen Schwefel ab.

Die Ester dieser Säuren entstehen bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf Silbersulfit.

Sie sieden erheblich höher als die isomeren Schwefligsäureester. Bei der Einwirkung von
Alkalien auf die Sulfonsäureester löst sich nur ein Alkoholrest los, und es werden die

Salze der sehr beständigen Sulfonsäuren gebildet. CjHj.SO^.OCHs + KOH = CjHg.
OH -|- CjHg.SOj.OK. Letztere erhält man auch beim anhaltenden Kochen von Alkyl-
jodiden mit Alkalisulfiten (KSO3K -f C^H^J = C2H5.SO3K -f KJ) und bei der Oxydation
der Merkaptane CjiHoij^j.SH, Disulfide (CnHj^^jXS., und der Rhodanide ChHjq^j.SCN mit
Salpetersäure. CuH^q^i.SH -j- O3 = CuHju^i.SOgH. Diese Säuren werden durch kochende
koncentrirte Salpetersäure nicht verändert. Beim Behandeln ihrer Salze mit PCI5 resul-

tiren Chloride CjjHjn^j.SOjCl, die ölig sind, unzersetzt sieden und durch Wasser nur
sehr langsam in HCl und Sulfonsäuren zerlegt werden. Lebhafter wirken auf die Chloride
Alkohole ein, unter Bildung von Sulfonsäureestern. Durch Behandeln mit Zn -\- HgSO^
werden die Chloride in Merkaptane umgewandelt. C.Hg.SO^Cl + 6H = CoHg.SH + HCl
+ 2H,0. — Von Zinkstaub (und Alkohol) werden die Chloride in Sulfinsäuren CnH^y^gSOg
(s. S. 367) umgewandelt.

I. Methansulfonsäure (Methylsulfonsäure)'cH,s03 = CH3.SO3H. b. Durch Be-
handein von Trichlormethansulfonsäure mit Natriumamalgam (Kolbe, ä. 54, 174). Bei der
Einwirkung von koncentrirter Salpetersäure auf Methylrhodanid (Muspratt, A. 65, 261)
oder Methyldisulfid (Muspratt, J. 1850, 453). Beim Erhitzen von Methyljodid mit Natrium-
sulfitlösung auf 120° entsteht das Doppelsalz 4CH3.SO3Na.NaJ (Collmann, A. 148, 105).

— Syrup, zersetzt sich oberhalb 130". — Das Kalisalz zersetzt sich, beim Erhitzen mit
festem Kali, nach der Gleichung: CH3.SO3K -f 3K0H = He+ K2CO3+ K^SOg (Berthelot,
/. 1869, 336). — Die Salze sind sehr leicht löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in

kaltem Alkohol.

NH4.A. Dünne, rhombische Blätter (aus absol. Alkohol) (Mäcgowan, J. pr. [2J 30,

281). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Li.A -|- H^O. Sehr
hygroskopische Säulen. Sehr leichj; löslich in Wasser (Nithäck, A. 218, 284). — 4CH3.
SOgNa -f- NaJ (Collmann). — K.A (bei 100"). Seideglänzende Fasern (aus Alkohol von

96"/o) (Kolbe); — CHg.SÖ^K + CH3.SO3H (bei 100"). Grofse, zerfliefsliche, vierseitige

Prismen (Kolbe). — Mg.Äg + 10H,0. Flache, rhombische Tafeln. Sehr leicht löslich

in Wasser. Verliert über HgSO^ 8H2O (Nithack). — Ca.Äj. Ehombische Säulen. 1 Thl.

Salz löst sich bei 20" in 1,4 Thl. Wasser (Nithack). — Sr.Äj + H,0. Rhombische Säulen.

1 Thl. Salz löst sich bei 22" in 1,2 Thl. Wasser (N.). — Ba.Ä^ -f HoO_(Muspratt). Hält

iVoH^O (C). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pb.A., -f H^O. Rhom-
bische Prismen (M.), Blättchen (C). — Cu.Ä, + öHgO. Rhombische Tafeln (M.; C). —
Ag.Ä. Blättchen (K.).

Chlorid CHg.SOgCl. D. Aus Methansulfonsäure und PClg (Caeiüs, A. 114, 142).—
Flüssig. Siedep.: 160". Spec. Gew. = 1,51 (Macgowan, J. pr. [2] 30, 281). Wird von

Beilstein, Handbuch.' I. 3. Aufl. 3. 24
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JCI3 oder 8O0CI.,, selbst bei 200'^, nicht angegriflen. Auch H.,S und KCN wirken auf die

alkoholische Lösung des Chlorids nicht ein (Mäcgowan).

Amid CH5XSO2 = CHg.SOj.NH.,. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine

Lösung des Chlorids CH.,.80,,C1 in absolutem Alkohol (Mäcgowan, J. pr. [2] 30, 281). Mau
zieht das gebildete Amid, aus dem Niederschlage, durch ein Gemisch von Alkohol und
Benzol aus. — Lange, gestreifte Prismen (aus alkoholhaltigem Benzoll.

Chlormethansulfonsäure CH3CISO3 = CHXl-SOgH entsteht beim Behandeln von
Trichlormethansulfonsäui-e mit Zink und Schwefelsäure oder mit elektrolvtischem Wasser-
stoff, in saurer Lösung (Kolbe, A. 54, 168). — Stark saurer Syrup. Die Salze krystalli-

siren. Während in saurer Lösung die Reduktion der Trichloi-methansulfonsäure bei der
Bildung des Mono chlor derivates stehen bleibt, erhält mau in neutraler oder alkalischer

Lösung (beim Behandeln mit Natriumamalgam) Methansulfonsäure. — CHXlSOg.K
(bei 100"). Nadeln, unlöslich in absolutem Alkohol. — Pb.A., + H.,(J. Nadeln."

Diehlormethansulfonsäure CHjCljSOg = CHCL.SO3H. B. Das Zinksalz entsteht

beim Auflösen von Zink in Trichlormethansulfonsäure (Kolbe, A. 54, 164). Das Kalium-
salz bildet sich beim Erhitzen von Chloroform mit einer Lösung von Kaliumsulfit auf
180" (Strecker, A. 148, 92). — Kleine zerfliefsliche Prismen._ — CHCI3.SO3K. Kleine
Schuppen, fast unlöslich in kaltem absoluten Alkohol. — Ag.A. Kleine Krystalle.

Chlorid CHC1.,.S0,C1. B. Beim Behandeln von Trichlormethansulfonchlorid CCI3.
S0,C1 mit SO.,, H,,S ('?),' SnCl, u. s. w. (Kolbe). Wird leichter rein erhalten durch Be-
handeln von Dichlormethansuifonsäure mit PCI5 (Mäcgowan, /. pr. [2] 30, 399). — Scharf
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 170—180"; spec. iS-ew. = 1,71 (M.). Wird von JCI3 bei
130" nicht verändert, bei 230" entweicht SO.,. Beim Einleiten von HoS (oder SO.,) in eine
alkoholische Lösung des Chlorids entsteht Dichlormethansulfinsäure (?) (M.).

Amid CH^CljNSO., = CHC1.,.S0.,.NH.,. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in

eine Lösung von Dichlormethansulfochlorid in Benzol und Alkohol (Mäcgowan, J. pr. [2]

30, 301). — S\Tup, der bei langem Stehen über H^SO^, in sehr zerfliefslichen, dünnen,
langen Pz-ismen krystallisirt.

Trichlormethansulfonsäure CHCI3SO3 + H,,0 = CCI3.SO3H + H,0. B. Man er-

hält das Kaliumsalz durch Digerireu des Chlorides CCl3.SO.jCl (s. u.) mit Kalilauge (Kolbe,
A. 54, 157). Um die freie Säure darzustellen, kocht man das Chlorid mit Aetzbaryt und
wenig Wasser, fällt den gelösten Baryt durch H.,S04 aus, entfernt die überschüssige
Schwefelsäure durch PbCOg und das gelöste Blei durch HjS (Mäcgowan, J. pr. [2] 30,

284). — Aeufserst zertliefsliche, kleine Prismen. Schmilzt bei 130" im Krystallwasser.
Nicht unzersetzt flüchtig. Starke Säure; sehr beständig. Wird durch Kochen mit kon-
centrirter Salpetersäure, Königswasser oder CrOg nicht verändert. Nur Reduktionsmittel
wirken leicht ein und bewirken eine Elimination des Chlors. So löst sich Zink in einer
wässerigen Lösung der Säure unter Bildung von Dichlormethansulfonsäuresalz, während
mit Eisenfeile nur Trichlormethansulfonsäuresalz entsteht. Beim Erhitzen des Kalium-
salzes mit Kaliumsulfitlösung auf 100" entsteht dichlormethansulfonsaures Kalium; ei'hitzt

man auf 120—130", so wird methandisulfousaures Salz CH2(S0gKj., gebildet (Rathke,
A. 161, 151).

CCI3.SO3K + H.,0. Dünne Tafeln, löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt erst

oberhalb 300" glatt:' CClg.SO.Jv = KCl + COCL + SO.,. — Ba.Ä, + EL^O (bei 100").

Blättchen oder Tafeln. — Pb.l., + 2H.0. — Fe.Ä., + 5 H.,0. Wird' durch Auflösen von
Eisenfeile in einer wässerigen Lösuug der Säure in langen, hellgrünen, durchsichtigen
Prismen erhalten (Mäcgowan, J. pr. [2] 30, 285). Verliert über H,SO. 1 Mol. Wasser.
— Cu.Ä., + 5 H.,0. Blaue Tafeln. — Ag.A + H,0. Prismen.

Isoamylester CeHuClgSOg = CClsSOg.CsHjj. D. Aus dem Chlorid und Isoamyl-
alkohol (Cariüs, A. 113, 36). — Oel. Zersetzt sich bei 150".

Chlorid CCl^SO, =- CCI3.SO2CI. B. Bei der Einwirkung von feuchtem Chlor auf
CS2 (Berzelius, Marcet, Gilberfs Ann. 48, 161; Kolbe, A. 54, 148). CSj -j- lOCl +
2H.,0 = CCl3.S0.,Cl -f 4HC1 + SC1.J. Lässt sich nicht darstellen durch Behandeln von
Trichlormethansulfonsäure oder deren Kaliumsalz mit PClg (Mäcgowan, J. pr. [2] 30,
287). — D. 300 g K.,Cr.,0, werden mit 500 g HCl. 200 g HNO3 ^^nd 30 g CS.^ Über-
gossen. Die anfangs gekühlte Mischung bleibt 8 Tage lang stehen, dann giebt man
Wasser hinzu und filtrirt (Loew, Z. 1869, 82). Mau krystallisirt es aus trocknem Benzol
um (Mäcgowan).

Campherartige Krystalle. Schmelzp.: 135": sublimirt unzersetzt. Siedep.: 170".

Zerfällt, beim Destilliren mit koncentrirter HjSO^, nach der Gleichung: CClg.SO.jCl+ H2O
= CO.Cl., + SO., 4- 2HC1. Unlöslich in Was.ser; löslich in Alkohol, Aether' und CS.,.

Wird von Wasser nur langsam zersetzt, rascher durch Alkalien. Beim Kochen mit Weiii-
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geist zerfällt CC1,,.80.,C1 in CCl^ und SO., (Carius, ä. 111, 105). Zerfällt beim Erhitzen,

im Eohr, auf 200" nach den Gleichungen: CClj.SOjCl = CCl^ + SO, = CO.Cl, + SO.Cl,
(NöLTiNG, Bl. 37, 393j. Liefert, in Alkohol gelöst, beim Behandeln mit H^S oder mit
KCN Trichlormethausulfinsäure und dann Dichloroxymethansulfinsäure OH.CCU.SOjH
(LoEW, Z. 1869, 82). Auf eine Lösung des Chlorids in Benzol ist aber trockner Schwefel-
wasserstoff ohne Einwirkung ( Mäcgowan). Bei der Einwirkung von Ammoniak entsteht

trichlormethansulfinsaures Salz. SCClg.SO^Cl + 8NH, = SCClg.SOo.NH, + 3NH,C1+ N,.

Auch bei der Einwirkung von Methylamin wird StickstoiF entwickelt (Macoowanj. Bei
der Einwirkung von Anilin auf das, in Alkohol oder Benzol gelöste, Chlorid wird Tri-

chlormethansulfoanilid CCIg.SOo.NH.CgHj gebildet. Versetzt man aber eine Lösung des
Chlorids in absol. Aether mit Anilin, so erhält man salzsaures Anilin und ein Schwefel-
säuredoppelsalz von Anilin und Chloranilin (Mäcgowan, J. pr. [2] 30, 291). Bei der Ein-
wirkung von Dimethylanilin entstehen Isotetramethyldiamidobenzophenon COfCgH^.
N(CH3),]., und Tetramethyldiamidodiphenylmethan CH.,[C6H,.N(CHJ3],.

Bromid. CClj.SOoBr. B. Bei der Einwirkung von Brom auf Trichlormethausulfin-

säure (LoEW, Z. 1869, 82). — Leichter zersetzbar als das Chlorid. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Alkohol auf 110^ in SO, und Bromchloroform (Loew, Z. 1869, 624).

Nitrit CClgNSO^ = CClg.SCCNO.,) entsteht aus Trichlormethausulfinsäure und Sal-

petersäure (Loew, Z. 1869, 83).
' CCi^.SOoH + NO^H = CClg.SO.lNO,) + H,0. Es ist

fest, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Mit Wasserdämpfen flüchtig und von hef-

tigem Geruch. Liefert mit Zn -\- HCl: Ammoniak und Methylmercaptan.

Dibrommethansulfonsäure CHjBr^SOg — CHBr^.SOjH. B. Beim Eritzen des

Baryumsalzes der Sulfoessigsäure mit Brom und etwas H.,0 auf 120— 130" (Andreasch,
M. 7, 168). — Ba.A.,. Dünne, fettglänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol.

Chlorbrommethansulfonsäure CH.ClBrSOg = CHClBr.SO.H. B. Beim Erhitzen
des Baryumsalzes d_er Sulfochloressigsäure mit Brom und etwas H.,0 auf 120" (Andreasch,
M. 7, 170). — Ba.A.^. Glasglänzende, dünne Tafeln. Leicht löslich in Wasser.

2. Aethansulfonsäure (Aethylsulfonsäure) CHgSOs = c^h^-SCOH. b. Bei der

Oxydation von Mercaptan C.,Hj.SH (Löwig, Weidmann, P. 49, 329; Kopp, ä. 35, 346),

Aethylrhodanid (Müspratt, ä. 65, 258), Aethyldisulfid (Muspratt, ä. 76, 289) mit HNO3.
Durch Oxydation von Mercaptan mit (4 Mol.) Chamäleonlösung (Aütenrieth, ä. 259, 363).

Aus Aethyljodid und Kaliumsulfit (Strecker, ä. 148, 90; Grabe, ä. 146, 37). Das Natrium-
salz entsteht bei 3— 4 stündigem Erhitzen auf 110—120" von (1 Thl.) äthylschwefelsaureiu

Natrium mit einer Lösung von (2 Thln.) Natriumsulfit in (2 Thln.) Wasser (Mayer, B.

23, 909). — D. Man behandelt Aethyldisulfid mit Salpetersäure (von 50"/o) erst in der

Kälte und dann in der Wärme (Franchimont, Klobbie, R. 5, 275).

Die freie Säure bildet eine zerfliefsliche, krystallinische Masse, die sehr beständig

ist. Wird von freiem Chlor nicht angegrifien. Beim Erhitzen der Säure mit Jodtrichlorid

auf 150" entsteht Dichloräthansulfonsäure. Wendet man überschüssiges Jodchlorid an, so

erhält man Perchloräthan (Spring, Wixssinger, B. 15, 445). C.jHj.SOgH + 4JCI3 = C.,Cl6

-f- CISO.3H -)- 5 HCl + 4 J. Das Kalisalz, mit festem Kali erhitzt, zersetzt sich nach der

Gleichung: C^H^SOaK + KHO = C.,H, + K^SO, + H,0 (Berthelot).

Na.C2H5.SO3 + H.,0 (Mayer). — Beim Erhitzen von G^H-J mit einer koncentrirten

Lösung von Na.jS03 auf 140" erhält man das Salz 4C.>H5.S03Na + NaJ (Bender, A. 148,

96). Krystallisirt mit 1 Mol. H.,0 in seideglänzenden NädelchenjMAYER). — CHs.SOgK
-|-H,0. Blätter (L., W.; K.). — Ca.A., (bei 100") (K.). - Ba.A., + H.,0. Tafeln oder

Prisrnen (K.; M.). Enthält 2 H.,0 (Mayer). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in abso-

lutem Alkohol. — Zn.A, -f 7"H,0 (L., W.). — Hg.Ä., -{- HgO. Unlöslich (Claesson,

J. pr. [2] 15, 206). — Pb.Ä., + 'H.,0. Blättchen (M.). — Cu.Ä, + 5H.,0 (L., W. ; M.).

- Ag.Ä (L., W.).

Methylester CgHgSOg = CHj.SC.OCHg. B. Aus CH^.SCCl und NaO.CHg (Caritjs,

J. 1870, 728). — Bei 197,5—200,5" siedende Flüssigkeit.
'

Aethylester C.HioSOg = C.,H5.S0,.0C.,H5. B. Aus dem Chlorid der Aethansulfon-

säure und Natriumalkoholat (Carius, /. 1870, 726). Aus Aethyljodid und Silbersulfit

(KtJRBATow, Ä. 173, 7). — Flüssig, Siedep.- 213,4" (kor.), spec. Gew. = 1,1712 bei 0";

= 1,14517 bei 20"/4"; Molekularrefraktion: Nasini, B. 15, 2884.

Aethansulfonsäurechlorid. C.,H5.S0.,C1. B. Durch Zusammenreiben von äthan-

sulfonsaurem Natrium mit PCI5 (Gerhardt^ Chancel, J. 1852, 434). Beim Einleiten von
Chlor in eine wässerige Lösung von Aethyloxysulfid (Spring, Winssinger, B. 15, 447).

(C2HJ.,S0 +C1^ + H.,0 = C.,H5.S0.,C1 + C.HjCl + 2HC1. - Bei 177,5" (kor.) siedende

24*
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Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,357 bei 22,5" (Carius, J. 1870, 727). Siedep.: 171" (Otto, B.

15, 122). PCI5 wirkt nach der Gleichung: C^Hs.SO.Cl + PCI5 = CHsCl + S0C1,+ POCI3
(Carius, ä. 114, 142).

Amid aRNSO^ = C^Hs.SOo.NH,. B. Aus dem Chlorid mit NH3 (James, J. pr. [2]

26, 384). — Glänzende, lange Prismen (aus Aether). Schmelzp. :
58".

Chloräthansulfonsäuren CH-ClSOg. 1. 1- Chloräthan-1-Sulfonsäure,
ia-) Säure CHg.CHCl.SC.UH. Das Natriumsalz dieser Säure entsteht beim Erhitzen

von Chloräthyliden CHg.CHClj mit Natriumsulfitlösung auf 140". — Dasselbe bildet in

Alkohol lösliche, beständige Blättchen (Bunte, A. 170, 317; Kind, Z. 1869, 165; vgl.

Stadel, Z. 1868, 272).

2. 2-Chloräthan-l-Sulfonsäure, (ß-)Sätire CH^Cl.CH.j.SOgH. B. Siehe das Chlorid

dieser Säure (s. unten). Bei der Oxydation von Aethylenchlororhodanid CHjCl.CHo.SCN
durch rauchende Salpetersäure (James, J. pr. [2^ 20, 353). Bei der Oxydation von Dichlor-

äthyldisulfid (CH,C1.CH,).,S2 durch Salpetersäure (Spring, Lecrenier, BL 48, 629). Die
freie Säure erhält man durch Zerlegen des Baryumsalzes mit HjSO^ (James, J. pr. [2] 31,

412). — Aeufserst zerfliefsliche Krj^stalle. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser.

Beim Erhitzen mit Ammoniak, im Rohr, auf 100" entsteht Taurin CH,(^NH2).CH.,.S03H.

Salxe: James, J. pr. [2] 26, 382; U. Hübner, J. 223, 213. — NH^.A. Grofse mono-
kline Säulen, leicht löslich in Wasser (H.). — Na.A + HjO. Feine, atlasglänzende, zer-

fliefsliche Täfelchen (H.j. — Mg.A, + 4H,0. Sehr leicht in Wasser lösliche Krystall-

masse (13.). — Ca.Aj -j- 2H^0. Kleinkrystallinische Masse, leicht löslich in Wasser (H.).

— Sr.A^ + 2H,0. Nadeln (J.). — Ba.Ä^ + 2H.2O. Glänzende Nadeln (James, J. jor.

[2] 20, 354). Krystallisirt mit iHjO in monoklinen Tafeln, die sich leicht in Wasser
lösen (H.). — Zn.Ao -|- öHgO. Blättchen. Unlöslich in absolutem Alkohol und Aether
(J.). Krystallisirt mit 4H,,0 in grofsen, zerfliefslichen Tafeln (H.). — Pb.A^ -|- 2H2O.
Säulen (H.). Krystallisirt auch wasserfrei (James). — Mn.A, -\- 4H2O. Sehr lejcht lösliche

Kryställchen (H.). — Fe.Äj -f- 4H2O. Biassgrüne, kleine Krystalle (H.). — Cu.A^ + 4H2O.
Blaue, viereckige, trikline Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (J.).

Krystallisirt mit 3H2O in blassblauen, monoklinen Tafeln (H.). — Ag.A. Grofse, rhom-
bische Prismen (Kolbe, ä. 122, 41).

Chlorid C^H.CloSO., = CH^Cl.CHp.SO^Cl. B. Aus Aethylchlorid und SO3, neben
isomeren Verbindungen (Purgold, B. 6, 502). Bei der Einwirkung von PCI5 auf isäthion-

saure Salze (Kolbe. ä. 122, 38) oder auf Aethandisulfonsäm-echlorid (Königs, B. 7,

1163). CH2(S0.,Cl).CH,(S0oCl) -f PCI, = CH.,C1.CH,.S02C1+ SOCU+ POCI3. Aus 2-chlor-

äthansulfonsaurem Kalium und PCI, (James, J. pr. [2] 26, 383). — Senfölartig riechendes

Oel. Siedep.: 200° (Kolbe): 125—127" bei 30 mm (Königs). Wird von Wassser, in der

Kälte, äufserst langsam zersetzt. Beim Erhitzen mit absolutem Alkohol entsteht kein
Chloräthansulfonsäureester. PCI3 wirkt bei 200" langsam ein und bildet Aethylenchlorid.

Ammoniakgas erzeugt Aethansulfonimid C2H5NSO, (s. Taurin).

Dichloräthansulfonsäure C.jH^Cl^SOg = C^HgCU.SOgH. B. Beim Erhitzen von
Aethansulfonsäure mit Jodtrichlorid auf 150" (Spring, Winssinger, B. 15, 446). — Liefert,

beim Behandeln mit Baryt, das Baryumsalz der Chlorisäthionsäure OH.CoHgCl.SOgH.
Beim Neutralisiren mit Ag2C03 erhält man ebenfalls Chlorisäthionsäuresalz und daneben
äthansulfonsaures Silber. Mit NHg entsteht, bei 100", Chlortaurin.

3. Propansulfonsäuren (Propylsulfonsäuren) C3H8SO3.

1. l-{a-)Prop(tnsulfonsäHre CH3.CH2,CH2.S03H. Freies Chlor wirkt auf Propan-
sulfonsäure nicht ein. Beim Erhitzen von 3 Mol. Propansulfonsäure mit 2 Mol. JClg auf
150—160" entstehen Chlorpropansulfonsäure, CHg.CHj.CClg (V) und SO3.HCI. Wendet
man auf 1 Mol. Propansulfonsäure 6 Mol. JClg an, so entsteht bei 150— 160" erst Chlor-
propansulfonsäure und dann CCl^ und CoClg (Spring, Winssinger, B. 16, 327).

2. 2- iß) Propansulfonsäure (Isopropylsulfonsäure) (0113)2. CH.SO2VOH. B.
Aus Isopropylmerkaptan und Salpetersäure (Claus, B. 5, 660; 8, 533). — Krystallinisch,

schmilzt unter 100". Die Salze sind äulserst löslich. — K.Ä. Blättchen (Stuffer, B. 23, 3228).

Chlorpropansulfonsäure CgHgCl.SOgH. Wurde bis jetzt nicht für sich isolirt.

Säure. C3H6Cl.SO3H-fC3H7.SOgH. B. Bei iVj tägigem Erhitzen von 1 Mol.
1 -Propansulfonsäure mit 6 Mol. JClg auf 150—160" (Spring, Winssinger, B. 16, 328). —
CgHjSOg.Ba.CgHßClSOg + ^HjO.

Säure CgHgCl.SOgH + 3 CgHj.SOgH. B. Beim Erhitzen von 3 Mol. 1-Propansulfon-
säure mit 2 Mol. JClo auf 150—160" (Spring, Winssinger). — Krystalle. — Ba,(C„HfiClSO,)
(CgH^SOglg.
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4. Butansulfonsäuren (Butylsulfonsäuren) c^Hi^sOj. i. Butansuifonsäure
CH^.CHj.CHj.CHj.SOgH. B. Durch Oxydation von normalem Butylmerkaptan mit HNO3
(GrRÄBOwsKY, Ä. 175, 344). — Dicker Syruij, leicht löslich in Wasser und Alkohol, viel

schwerer in Aether. — Na.C^HgSOg. Tafeln. — Ca.A, + 2HjO. — Ba.A, + H.,0. Ziem-
lich grofse Blätter (vgl. A. 171, 253). — Pb.A.^. Blättchen, schwer löslich in Alkohol;
— Pb.Ä.j -\- 2Pb(0H)o. Undeutlich krystallinisches Pulver, ziemlich schwer löslich in

Wasser. — Cu.A, + öHjO. — Ag.A. Blättchen.

2. Methylpropansnlfonsäure (CHäX.CH.CH, .SO^H. B. Bei der Oxydation von
Isobutylmerkaptan mit Salpetersäure (Mylius, B. 5, 978). — Die freie Säure ist ein Syrup.
Die Salze sind sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Äj. Nadeln. — Ag.A. Schuppen.

Chlorid C^HgSOj.Cl. Flüssig. Siedep.: 189—191" (Pauly, B. 10, 942).

5. 2-Methylbutan-4-Sulfonsäure (Isoamylsulfonsäure) CgHi^so, = C5H11.SO3H.
B. Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Isoamylmerkaptan (Ekdmann, G-erathewohl,

J. pr. 34, 447 ) oder auf Isoamylrhodanid ( Medlock, ä. 69, 224). — Die freie Säure ist ein

Syrup, der im Vakuum körnig-krystallinisch erstarrt. Beim Einleiten von Chlor in

Methylbutansulfonsäure, an der Sonne, entstehen Chlormethylbutansulfonsäure, OH.SOgCi
und Isoamylchlorid. Mit Jodtrichlorid entstehen bei 130'^: Chlormethylbutansulfonsäure,

CsHgCIs, CgHgCl^ imd OH.SO.^.Cl. Bei Anwendung von überschüssigem Jodtrichlorid

werden IDichlormethylbutansulfonsäure, Chlorkohlenstoffe, gechlortes Pentan und OH.SO^Cl
gebildet (Spring, Winssinger, B. 17, 537). — Ba(C^HiiSO.^)o (bei lOO**). Blättchen. Lös-
lich in 10 Thln. Wasser von 19° (E., Gr.). — Cu.Ä.>. Blättchen (aus absolutem Alkohol)

(M.). — Ag.A. Rhombische Tafeln (E., G.).

Chlorid CjHu.SOaCl. Destillirt nicht unzersetzt (Engelhardt, /. 1864, 505).

Chlormethylbutansulfonsäure (Chlorisoamylsulfonsäure) CgHjjClSO^ — CjHjgCl.

SO3H. B. Beim Einleiten von Chlor, an der Sonne, in Methylbutansulfonsäure oder beim
Erhitzen dieser Säure mit ("

g Mol.) Jodtrichlorid, im Rohr, auf 130" (Spring, Winssinger,

B. 17, 537). — Ba.Ä.,. Krystallisirt schwer. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— Doppelsalze mit methvlbutansulfonsaurem Baryum: Ba(C5H,oClS03)., -{-

BaCCgHuSOa)., + 2 H.,0. — BaiC.HjoCl.SOa)., + BalCgHuSOg), + BaCU + 2H.3O.

6. Hexansulfonsäure (Hexylsulfonsäure) CßHi.sOg - CgHig.sOaH. b. Bei der

Oxydation von (Petroleum-) Hexylmerkaptan (Peloüze, Cahours, ä. 127, 192). — Syrup.
— Ba(C6H^3S03)., (bei 100"). Schuppen.

7. NormalheptanSUlfonsäure C.H.ßSOa. B. Das Baryumsalz wird erhalten beim Be-
handeln von Normalheptylsulfoxyd (C7H-).,S0 mit Chlor, bei Gegenwart von Wasser
(Spring, Winssinger, BL 49, 72). Zugleich entstehen die Salze der Mono- und Dichlor-

substitutionsprodukte, die beim Auskrystallisiren Doppelsalze bilden (s. u.). — Schmilzt

etwas über 15" (W., J. 1887, 1280). Beim Erhitzen auf 170" entstehen Trichlorheptan-

sulfonsäure, Pentachlorönanthsäure und Hexachloroxyheptylsäure C-HgClgOg.

Chlorheptansulfonsäure C^H^gClSOß. B. Aus Heptylsulfoxyd und Cl (s. 0.) (Spring,

Winssinger). — 2Ba(C,Hi,ClS03), + Ba(C;H^5S03)3.

Dichlorheptansulfonsäure C.Hj^CLjSOg = CjH.sCl.j.SOgH. B. Bei 7— 8 stündiger

Einwirkung von Cl auf Norraalheptausulfonsäure im Sonnenlicht (Spring, Winssinger, BL
49, 70). - BaCCjH.aCLSOa),. - 2Ba(C,Hi^Cl.S03), + Ba(CjHj3CL,S03)j.

Triehlorheptansulfonsäure C^Hi^CläSOg = C-HijClg.SOgH. B. Beim Einleiten

von Chlor bis zur Sättigung in Normalheptansulfonsäure oder beim Erhitzen dieser Säure

mit JClg auf 170" (Spring, Winssinger, BL 49, 70). — Zersetzt sich, leicht beim Kochen
mit Wasser, in H.,SO^ und Chlorderivate des Heptans.

2. Thiosulfonsäuren CuK,^^.,s.,03 = CnH,„+iSO.,.SH.

Die Alkalisalze dieser Säuren entstehen durch Eintragen der Sulfonsäurechloride in

eine koncentrirte Lösung von Schwefelkalium, wobei zunächst sulfinsaures Salz gebildet

wird. CoHg.SCjCl+ K,S = C.H-.SOj.K -f S+ KCl = CoHg.SO.^.SK -f KCl. Sie entstehen

auch beim Behandeln eines Gemisches von Sulfinsäuresalz und Alkalisulfid mit Jod (Otto,

Tröger, B. 24, 1144). C.jH,.SO,Na+ Na,S-f J, = C.,H5.SO.j.SNa+ 2NaJ. Durch Behandeln
mit Alkylbromiden stellt man aus den Alkalisalzeu die Ester dar. Diese entstehen auch

bei der^ Oxydation von Merkaptanen oder Alkyldisulfiden mit verdünnter Salpetersäure
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I. 2C,H,.SH + = (CHg^S^ + H,0 und

IL (C,H,)ß, + 0, = cä.so.-sc^h;.

Durch Oxydation mit Salpetersäure gehen die Ester in Sulfonsäuren über: C^HsSO^.

SCjHs + H.,0 + Og = 2C2H5.SO3H, — während sie durch Reduktionsmittel (Zink und

Schwefelsäure) zu Disulfiden, resp. Merkaptanen reducirt werden. Von Schwefelkalium

werden sie leicht verseift, unter Abscheidung von Merkaptanen (Otto, Eössing, B. 19, 3131).

C.Hs.SOj.S.C^H, 4- K,S = C^H^.SO^.SK + C^H^.SK.

1. Methanthiosulfonsäuremethylester (CHgSOi^ = CH3.sO2.scH3. b. Beim Er-

wärmen von Methyldisulfid mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2), die mit dem vierfachen

Vol. Wasser verdünnt ist (Lukaschewicz, Z. 1868, 641). — Oel. Verhält sich ganz wie

die analoge Aethylverbindung.

2. AethanthiOSUlfonsäUre CjHj.SOj.SH. Das Natronsalz dieser Säure entsteht bei

der Einwirkung von Aethylsulfonsäurechlorid auf Schwefelnatrium (Spring, B. 7, 1162).

Es giebt mit PCI5 ein Sulfid (C^Hs-SO^^^S,, resp. dessen Spaltungsprodukte (Otto, Eössing,

B. 24, 1156).

Aethylester (C^HsSO)., = CHs.SO^.S.C^Hj. B. Beim Erwärmen von Merkaptan

mit Salpetersäure (spec. Gew. = r,28) (Löwig, Weidmann, A. 35, 343; Kopp, daselbst) oder

von Aethyldisulfid mit verdünnter HNÖ3 (Lukaschewicz, Z. 1868, 641). Aus dem Kalium-

salz und Aethylbromid (E. Otto. B. 15, 123). — Höchst unangenehm, zwiebelartig riechende

Flüssigkeit. Destillirt unter starker Zersetzung bei 130—140"; spec. Gew. = 1,24. Mit

Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligi-oin

(Trennung von Aethyldisulfid u. s. w.). Beim Behandeln mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,2)

entstehen Aethyldisulfid, äthansulfonsaures und äthansulfinsaures Salz CjHg.SO^K (Pauly,

Otto, B. 11, 2073). Wird von Zink und verdünnter HjSO^ zu Aethyldisulfid und dann

zu Mercaptan reducirt. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub, in äthan-

sulfinsaures Zink und Zinkmercaptid (Otto). 2C„H,.SO.j.SCoH5 + Zn„ = (C2H5.S02)2Zn

+ (C,H,.S).,Zn.

3. Sulfonsäuren CnH^^sOe.

1. Allylsulfonsäure, l-Propylen-3-Sulfonsäure c.n^m, = ch,:CH.ch^.so,.oh.
B. Beim Kochen von Allyljodid mit einer koncentrirten Lösung von Kaliumsulfit

entstehen Doppelsalze von Allylsulfonsäuresalz t;nd KJ (Ead, A. 161, 218).

Dieselbe (?) Propylensulfonsäure entsteht aus Allylalkohol und (NHj)HS03 bei

100° (EosENTHAL, A. 233, 38). — Ba.A.^. Amorphes Pulver. Unlöslich in Alkohol.

2. Sulfocetensäure CisHg.sOg. siehe s. 125.

4. Sulfonsäure c,iH,„_5S0,.

I. AllylenSUlfonsäure CgH.SOg = C3H3.SO3H. siehe Allylen S. 129.

5. Disulfonsäuren c„H2„+.,s.,0e = CuH2^(S03H),.

Die Disulfonsäuren entstehen: 1. beim Kochen der Bromide CuHj^.Brj mit Alkali-

sulfitlösung; 2. bei der Oxydation der Thioglykole oder Alkjienrhodanide CnH2n(CNS).,
mit Salpetersäure; 3. bei der Einwirkung von SO3 auf die Sulfonsäuren der Fettsäuren:
CH2(S03H).C02H + SO« - CH,(S03H), -j- CO^ (daher auch bei der Einwirkung von SO3
auf Säureamide oder Nitrile). Es sind sehr beständige, zweibasische Säuren.

I. Methandisulfonsäure (Methylendisulfonsäure, Disulfometholsäure, Methion-
säure) CH.S^Og = CH.fSOsH),. B. Entsteht in kleiner Menge bei der Einwirkung von
SO3 auf Aether (Liebig, A. 13, 35; "Wetherill, A. 66, 122; Strecker, A. 100, 199) oder
auf Diäthylsulfat (E. Hübner, A. 223, 208). Bei der Oxydation von CH^.CSa (Husemann,
A. 126, 293). Beim Erhitzen von Sulfoessigsäure, Acetamid oder Acetonitril mit rau-
chender Schwefelsäure (Buckton, Hofmann, A. 100, 133). Aus Essigsäure und SO3HCI,
neben Sulfoessigsäure (Baumstark, A. 140, 82). Beim Erhitzen von Milchsäure mit rau-
chender Schwefelsäure (Strecker, A. 118, 290). Aus Chloroform imd Kaliumsulfitlösung
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bei 180° oder aus CHJg und KjSOg bei 150" (Strecker, A. 148, 92). Beim Erhitzen von
trichlormethansulfonsaurem Kalium mit Kaliumsulfit und etwas Wasser auf 120— 130"

(Rathke, ä. 161, 152). Entsteht, in kleiner Menge, bei anhaltendem Kochen von Chlor-

äthylenchlorid CHjCl.CHClo oder äthantrisulfonsaurem Ammoniak mit überschüssigem
Ammoniumsulfit (>Ionari, 'B. 18, 1349).(;SO.,.NH;).CH,.CH(SOg.NH,)., + (NHJ,SO, =
2CH5(S03.NH4).3 -\- NHo. — D. Milchsäure oder milchsaures Calcium wird mit rauchen-

der Schwefelsäure bis zur Entwickelung von SO., erhitzt. Man sättigt dann mit BaCO^
(Strecker). — Buckton und Hofmann erhitzen 2 Vol. Acetamid und 3 Vol. rauchender
Schwefelsäure bis zum Entweichen von SOo. — Sehr zerfliefsliche Krystallnadeln. Sehr

beständig: wird von Salpetersäure und Chlor nicht angegriffen.

Salze: Buckton, Hopmann; Strecker. — (NHj^j.CHjSoOg. Grofse, rhombische Kry-
stalle; mäfsig löslich in kaltem Wasser (B., H). — Naj.A -f 3HoO. Khomboedri^che Kry-
stalle (Monari). Elektrisches Leitungsvermögen; Ostwald, Ph. Ch. 1,107. — K^.Ä. Lange
Nadeln; löslich in 14 Thln. Wasser von 22° (B.. H,). — Ba.Ä + 2H2O. Perlmutter-

glänzende, rhombische Tafeln. Zersetzt sich über 140°. — Pb.A -|- 2H,,0. Grofse, rhom-
bische Prismen; leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Geht, beim Kochen mit

Pb(0H)2, in ein krystallisirtes, schwerlösliches basisches Salz über (S.). — Cu.Ä -|- 5H,0.
Blaue rhombische Säulen (S.). — Ag^.A. Dünne Blätter; unlöslich in absolutem Alkohol.

Chlormethandisulfonsäure CHgClS^Oß = CHCUSO3H),. B. Entsteht, neben Sulfo-

chloressigsäure, bei der Einwirkung von SO3HCI auf Chloressigsäure (Andreasch, M. 1,

171). Bindet man die rohe Säure an Baryt, so kiystallisirt erst sulfochloressigsaures

Baryum aus, dann chlormethandisulfonsaures Baryum, das man, durch Lösen in kaltem

Wasser, vom beigemengten chloressigsauren Baryum trennt. — Syrup, der im Vakiium zu

sehr zerfliefslichen Nadeln erstarrt. Wird von Natriumamalgam in Methandisulfonsäure

umgewandelt. — Ba.CHClS^O« + 4H.,0. Feine, kaffeinartige^ Nadeln. — Agj.CHClS^Oe.
Feine, seideglänzende Nadeln.

Brommethandisulfonsäure CHgBrSoOg = CHBr(S03H)2. B. Das Kaliumsalz
entsteht beim Kochen von CBriSOgKjg.CHO (s. Disulfoessigsäure) mit Kaliumcarbonat
(Rathke, A. 161, 161). CBr(S03K)2.CHO + K^COg + H^O = CHBrlSO^K)^ + KCHO,
-j- KHCO3. Man neutralisirt mit Essigsäure und fällt mit Alkohol. Das Kaliumsalz fällt

dann in mikroskopischen, rhombischen Tafeln nieder.

Nitromethandisulfonsäure CHgNS^Og = CH(N02).(S03H),. B. Man erhält das

Kaliumsalz beim Digeriren von Chlorpikrin mit koncentrirter Kaliumsulfitlösung (Rathke,

A. 161, 153). — CH(N02).(S03K)2. Mikroskopische Blättchen; in kaltem Wasser sehr

schwer löslich, leicht in heifsem. Verpufft erst bei stärkerem Erhitzen. Giebt mit Blei-

essig und Barytwasser, aber nicht mit BaCL,, Niederschläge. Geht, beim Erhitzen mit

Kaliumsulfitlösung, auf 180°, völlig in CH(S03K)3 über (Rathke, A. 167, 220).

2. Aethandisulfonsäuren CjHgS^Oe.

1. (s-)l,2(a^)-Aethandisulfonsäure (Aethylendisulfonsäure, Disulfoätholsäure)

SOgH.CHo-CHo.SOgH -\- H.,0. B. Beim Erhitzen von Propionamid oder -nitril mit rau-

chender Schwe'felsäure (Buckton, Hofmann, A. 100, 148). Bei der Oxydation von Aethylen-

rhodanid (Buff, A. 100, 232) oder C,H^.CS3 (Husemann, A. 126, 272) oder C,H,(SH), (/.

1862, 425) mit rauchender Salpetersäure. Beim Kochen von Aethylenbromid mit Kalium-

sulfitlösung (Bender, A. 148, 99). Entsteht in kleiner Menge bei anhaltendem Kochen
von CH.Br.CHBr^ mit Ammoniumsulfitlösung (Monari, B. 18, 1350). CHoBr.CHBr^ +
3(NH;).,S0g + H,0 = C2H,(S03.NH,), + 2NH,Br + HBr + (NH,),SO,.

Sehr zerfliefsliche Krystallmasse; in Alkohol leicht löslich. Verliert bei 100° das

Krystallwasser. Schmilzt wasserfrei bei 104° (kor.) (Miolati, A. 262, 67). — Die neutralen

Salze sind meist leicht löslich in Wasser, aber nicht in Alkohol. Es gelingt nur sehr

schwer, saure Salze darzustellen. Beim Schmelzen des Natronsalzes mit Aetzkali entstehen

Acetylen, Wasserstoff und Sulfite (Berthei.ot, Z. 1869, 682).

Salze: Husemann. — (NH;).,.C,H4S.,06. Monokline Prismen. — Na^.Ä-f 2H2O.

(Bender: Guareschi, G. 9, 88; Otto", J.'pr. [2] 36, 438). Trikline Krystalle, die sich

nicht sehr leicht in Wasser lösen. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 4269 Thln. ge-

wöhnlichen Alkohols bei 21° (G.). —_ KH-C^H^S^Og -f iV^HjC. Ist nur beim Verdunsten

in der Kälte zu erhalten. — K„.A. Vierseitige, monokline Prismen. Löst sich in

2,64 Thln. Wasser von 17° (Guareschi). — Mg.Ä + 3H,0. Monokline Prismen. — Ca.Ä.

Rhombische Täfelchen. — Ba.Ä. Krystallisirt, aus heifser Lösung, wasserfrei in feinen,

monoklinen Prismen. Löst sich in 21,6 Thln. Wasser von 21° und in 35,1 Thln. Wasser
von 17° (Guareschi). Krystallisirt auch mit 2H,0 in kleinen, orthorhombischen Oktaedern;

schwerer löslich als das wasserfreie Salz. — Zn.A + eHjO. Monokline Täfelchen. —
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Hg.Ä+ 6H.,0. Monokline, dünne Prismen. — Hg.,.A+H.,0. Krusten. — Pb.Ä + 1V,H,0.
Blättchen. — Cu.Ä + 4H„0. Hellblaue, monokline Prismen. — Ag^.Ä. Dünne, mono-
kline Täfelchen; sehr löslich in Wasser. — Ag,,.aH,S.,06 + AgH.aH.S.Og + 12H,0.
Kugelige Aggregate (Husemann).

Chlorid C,H^S.,0^C1., = C.H.lSOäCl),. B. Aus dem Kaliumsalz und (2 Mol.) PCI5
(Königs, B. 7, 1163)! — Krystallisirt "aus'Aether in Nadeln. Schmilzt bei 91'^ und ver-

kohlt bei 150". Gregen kaltes Wasser ziemlich beständig. Entwickelt, beim Kochen mit

absolutem Alkohol, CHsCl und SO.,. Griebt, beim Erhitzen mit (1 Mol.) PCI5 auf 150 bis

160", p^-Chloräthansulfonsäurechlorid CH,,C1.CH,.S0,,C1 und mit (2 Mol.) PCI5 bei 200"

Aethylenchlorid u. a.

2. 1, 1 (««-) Aethandisulfonsäure (Aethylidendisulfonsäure) CH3.CH(S03H)o. B.

Bei der Oxydation von Trithioaldehyd (C^H^S).^ (Schmelzp.: 45—46") oder Thialdin mit
Chamäleoulösung (Guäreschi, G. 9, 75; A. 222, 302). — D. Man behandelt 10 g, in

Wasser vertheiltes, Thialdin mit 30—35 g Zinkpermanganat und 300 g Wasser. Man
filtrirt, versetzt das Filtrat mit Baryt und entfernt nachher den gelösten Baryt durch
CO-j. Die Lösung des erhaltenen Baryumsalzes wird durch Alkohol gefällt und der
Niederschlag, durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol, gereinigt.

Stark saure, ölige Flüssigkeit; sehr löslich in Wasser und Alkohol. Sehr beständig.

Wird von KMnO^, HNO3 oder Chromsäuregemisch nicht oxydirt.

Na^.CjH^S.jOe + H.,0. Kleine, längliche, seideglänzeude Tafeln. 1 Thl. wasserfreies

Salz löst sich bei 24,5"' in 6071 Thln. Alkohol (von etwa 90"/o).
— K,.A + 2H2O. D.

Man vertheilt 10 g Thialdin in Wasser und fügt die Lösung von 45 g KMnO^ in 1 1 Wasser
hinzu. Sobald Entfärbung der Lösung eingetreten ist, filtrirt man, koncentrirt das Filtrat

und fällt es dann mit Alkohol. Der Niederschlag wird durch Lösen in Wasser und Ver-
setzen mit Baryt vom Kaliumsulfat befreit. Den überschüssigen Baryt entfernt man
durch CO.,; die Lösung wird dann koncentrirt, durch Essigsäure neutralisirt und mit
absolutem Alkohol gefällt. Man reinigt das gefällte Kaliumsalz durch wiederholtes Lösen
in Wasser und Fällen mit Alkohol. — Wird aus der wässerigen Lösung, durch absoluten
Alkohol, in langen, prismatischen, wasserfreien Nadeln gefällt. Sehr leicht löslich in

Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. Krystallisirt, bei langsamem Verdunsten der
wässerigen Lösung, mit 2 H.,0 in grofsen, durchsichtigen Prismen. 1 Thl. wasserfreies
Salz löst sich in 1,56 Thln! Wasser von 17". — Mg.Ä + 5H,0. -- Ca.A. — Ba.A +
3H2O. Glänzende Tafeln (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol. Wird das Salz durch
Alkohol ausgefällt, so hält es 37, H.jO (G.) oder 4 H.,0 (Mauzelius). Krystallisirt aus
heifsen Lösungen mit 1 H.,0 (M.). 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 8,95 Thln. Wasser
von 17" und in 7,65 Thln. Wasser von 22,5". — Cd.Ä + 2 H.,0. — Cu.Ä -\- H.,0. — Ag,.A+
H.,0. Feine Nädelchen; sehr leicht löslich in Wasser (Mauzelius, B. 21, 1551).

'

Kry^-
stallisirt auch wasserfrei.

Dimethylester C^HjoS.jOg = CjH^S.^OeCCHg), Oel (Mauzelius, Privatmitth.).

Diäthylester CßH^S.jÖe = C.,H^S.,Öe(C.,Hj,. B. Aus dem Silbersalz und CH^J
(Mauzelius). — Nicht flüchtiges Oel. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert,
beim Kochen mit Natriuinäthylat und C.,H5J, ein Salz C.,H5.C(CH3)(S03.Na).,.

3.Propandisulfonsäuren(Propylendisulfonsäure,DisulfopropiolsäureC3H8S.^06.
1. 1, 2-Propandisulfonsüme CH3.CH(S08H).CH.,.S03H. B. Aus Butyramid und
rauchender Schwefelsäure (Buckton, Hofmann, A. 100, i53). Aus Buttersäure und SO3HCI
bei 140" (Baumstark. A. 140, 83). Beim Kochen von 1 Thl. Propylenbromid mit 10 Thln.
einer gesättigten wässerigen Lösung von (NHJ.jSOg (Monaei, B. 18, 1344). — Syrup; sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Na.,.Ä + HjO (aus Wasser). Mikroskopische
Krystalle (M.). Krystallisirt aus Alkohol wasserfrei. — Ba.CgHgSoOß. Mikroskopisch_e
Krystalle (B., H.). Schwer löslich in Wasser. Wird bei 200" nicht verändert. — Pb.A
(Baumstark).

2. 1, 3-Propan(Jisulfonsäure (Trhnethylendisulfonsüure) S03H.CH.,.CH.,.CH2.
SO3H. B. Beim Kochen von 1 Thl. Trimethylenbromid mit 8 Thln. einer gesättigten
Lösung von (NH,).,S03 (Monari, B. 18, 1345)."— Krystallisirt (über H.,SO,) in feinen,
langen Nadeln. Zerfliefslich. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkoho'l. Zersetzt sich
beim Schmelzen. — Na.,.A -f 4';.,H.,0. Lange, prismatische Tafeln. Sehr leicht löslich
in Wasser. — Ba.A + 2 H.,0. Spitze Prismen (aus Wasser). Verliert über H.,SO^ alles
Krystallwasser. Wird durch Alkohol wasserfrei ausgeschieden.

4. Säuren C,H,„S,06. l. Methyläthylmethandisulfonsüiire, 3-Methylpropan-
3, 3-J)isif/ronsäiire CH3.C(C.,Hä)(S03H).,. B. Der Diäthvlester entsteht beim Behau-
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dein von 1, 1 -Aethandisulfonsäureester CHg.CHCSOg.CoHs),, mit Natriumäthylat und CgHjJ
(Mauzelius, Privatmitth.). Man verseift den Ester durch konz. Aetzbarytlösung und stellt

aus dem Baryumsalze das Kupfersalz dar. — Aeufserst zerfliefsliche Prismen. — Na^.Ä
-|- SH^O. Prismen. Sehr schwer löslich in starkem Alkohol. — Ba.Ä -|- 2Y2H,0. Pris-

men. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 19,8 Thle. des wasserfreien Salzes.— Cu.Ä -|-

5H,0. Grofse Prismen. Leicht löslich in Wasser. ^ Agg.A. Leicht lösliche Nädelchen.

2. 2-Methylpropan-l, 2-Dlsu/fonsäure, Isobutandisulfonsäure (CH3).2CH
(SOgIL.CHj.SOaH. B. Aus Isobutylenbromid und Na^SOg (Haoelberg, B. 23, 1089). —
Syrup. — Ba.C^HgSoOg. Drusen (aus Alkohol).

6. Trisulfonsäuren CuH,n^.,S309.

1. MethantriSUlfonsäure (Methmtrlsulfonsäure) CH^SgOg = CH(S03H)3. B. Beim
Erhitzen von methylschwefelsaurem Kalium mit 6 Thln. rauchender Schwefelsäure auf
100° (Theilkuhl, A. 147, 134). Aus nitromethandisulfonsaurem Kalium {oder Chlorpikrin)
und Kaliumsulfitlösung bei 180° (Rathke, A. 167, 219). — Die freie Säure bildet lange
Nadeln. Sie löst sich sehr leicht in Wasser und absolutem Alkohol. Starke Säure. —
IVJ.CHS3O9 + H,0. Kleine Prismen (R.). — CaafCHSgOgU + 1_2H,0. Kurze Prismen,
leicht löslich in Wasser, imlöslich in absolutem Alkohol. — Bag.A, -|- 9H2O. Schwer lös-

liche Blättchen. Krystallisirt unverändert aus verdünnter Salzsäure. — Aus dem Calciumsalz
wird durch Bleizucker ein krystallinisches, schwer lösliches, basisches Bleisalz gefällt.

2. 1,1,2-Aethantrisulfonsäure (Aethenyltrisulfonsäure) aHeS^Og = SO3H.CH,.
CHlSOgH),. B. Entsteht, neben Aethanoldisulfonsäure 0H.C,H,,fS03H)., , und Methan-
disulfonsäure CH^lSOgH).,, beim Kochen von Chloräthylenchlorid CHjCLCHCl, mit Ammo-
niumsulfit (Maroni, B. 18, 1346). Man zerlegt das Produkt mit Baryt und erhält, beim
Verdunsten, zunächst Krystalle von Ba.CH.j(S03)o und (CoHsSaOgl.Bag, die man in Natron-
salze umwandelt. Oder man verdampft das Produkt der Einwirkung von (NH^)2S03 auf
C2H3Br3 und behandelt den Rückstand mit Alkohol. Aus dem Alkohol krystallisirt

C.,H3S309(NHJg. — Erstarrt über H.jSO^ zu einer strahligen Masse, die aus langen und
grofsen, hexagonalen Tafeln besteht und au der Luft zerfliefst. Sehr leicht löslich in

Alkohol. Verhalten: siehe das Baryumsalz.
(NH^)3.A. Klare, grofse Prismen (aus Wasser). — Na3.A -|- 4H,0. Grofse, sechs-

seitige Tafeln. — Ba3(C.,H3S309)., + öVoHoO. Oktaeder (aus Wasser); krystallisirt aus
Alkohol mit 3V,H.,0 in kleinen Nadeln. Zersetzt sich bei anhaltendem Kochen mit

(NHJ2SO3 unter "Bildung von Salzen der Säuren OH.C2H3(S03H),, und CH,(S03H)2.

3. 1,2,3-Propantrisulfonsäure (Giycerintrisulfonsäure) C3H8S3O., -ch,(S03H).
CH(S03H).CH,.S03H. B. Beim Kochen von Trichlorhydrin mit Kaliumsulfitlösung
(ScHAEUFFELEx, A. 148, 117). — Ba3(C3HäS309)., Krystallpulver. In Wasser sehr schwer
löslich.

7. Sulfonsäuren der Alkohole.

Die primären Alkohole verbinden sich direkt mit Schwefelsäureanhydrid zu sehr

beständigen Sulfonsäuren. CH3.CH,.0H + SO3 = CH,(S0.,.0H).CH.,.0H. Die Salze

dieser Säuren sind ebenfalls sehr beständig und zersetzen sich erst in hoher Temperatur.
Dieselben Säuren entstehen bei der Einwirkung von Alkalisulfiten auf die Aether zwei-

atomiger Alkohole: aJ^'\o + KHSO3 = CH.AS03K).CH..0H; - CH,C1.CH,.0H

+

OHo/ ' " '

K,S03 = CH.2(S0,K).CH;.0H -f KCl und durch Oxvdation der halbgeschwefelten Glykole:

ClL(ÖH).CIL(SH) + O3 '= CH,(0H).CH.,S03H.
Bei der Addition von SO3 au Alkohole, verbindet sich der Schwefel des SO3 nicht

mit dem Rest CH,(OH), sondern mit dem, neben diesem Reste befindlichen Kohlenstofi"-

atome. CHg.CH^.ÖH + 2 SO., = CH3.CH,.0.S0,.0H + SO3 = 0H.S02.CH,.CH,.0.S0,.0H.
Durch weiteres Behandeln mit SO3 kann man noch ein ferneres Molekül SO3 an die

Alkoholsulfonsäuren anlagern: C2H,(OH)(S03H) + SO3 = C.3H3(OH)(S03H),.

In der Methylreihe sind sogar Sulfonsäuren von Merkaptanen bekannt. Die-

selben entstehen natürlich nicht bei der Einwirkung von SO3 auf Merkaptane (s. d.).

I. Oxymethansulfonsäure, iVJethanoisulfonsäure ch.so, = OH.CHj.sOgH. b. Aus
Holzgeist und rauchender Schwefelsäure (Max Müller, B. 6, 1031). — Die freie Säure
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krystallirt und ist sehr beständig. — Das Kalium salz kiystallisirt wasserfrei in rhom-

bischen Krystallen.

Eine damit isomere Säure entsteht nach Jazukowitzsch [Z. 1871^ 235) beim Er-

hitzen von trichlormethansulfonsaurem Kali mit Kalilösung auf 120°: 3CCI3.SO3K -{- 16KH0
^ CH2SO,K.,+ 9KCl + 2K,C03 + 2K2SO,+ TH,0. — Das Kaliumsalz CH.K^SO, ist in

Wasser sehr schwer löslich. Es krystallisirt in Krusten, reagirt neutral und giebt mit

BaCl^ einen Niederschlag von BaSO^. Die freie Säure existirt nicht, sie zerfällt in CO,

HoSO^ ...
Theoretisch kann es keine mit der Methanolsulfonsäure isomere Säure geben.

Schwefelsäureanhydrid wirkt sehr heftig auf Holzgeist ein. Wahrscheinlich entsteht

zunächst eine Säure CHiSOgHl^lO.SOsH), die aber, schon beim Kochen mit Wasser, zer-

fällt in H,SO^ und

Methanoldisulfonsäure CH^S^O, = OH.CH.CSOgH),. Die Säure ist zweibasisch

und sehr beständig (Müller, B. 6, 1Ö32). — CH^SoO^-K.. Nadeln. — Das Baryumsalz
wird aus dem Kalisalz, durch Fällen mit BaCU, erhalten.

Methanoltrisulfonsäure CH^SgOio = OH.QSOgHjg. B. Versetzt man eine Lö-

sung von methvlmerkaptantrisulfonsaurem Kali mit Brom, so krystallisirt das Kaliumsalz

der Methanoltrisulfonsäure ClOHjfSO^Klg + H.,0 in Nadeln aus (Albeecht, A. 161, 139),

CCSffKSOgKlg -j- 8Br 4- 5H3O = ClÖHlCSOgKJg -y SHBr + H,SO,. — Die freie Säure ist

eine äufserst zerfliefsliche Krystallmasse. Sie giebt mit FeClg keine Farbenreaktion. —
(NHJ3.C(OH)(S03),. Dünne Tafeln. — Das Kaliumsalz löst sich bei 21» in 81 Thln.

Wasser. Aus seiner heifsen Lösung wird durch BaCl., das Baryumsalz |C(OH)(S03).J.,Ba3

+ 8H2O, in Blättchen gefällt. — 2Hg3(CHS30, j,.8HgO + 15H,0. - 2Pb3.Ä, + PbfCjHgO^)^

+ 8H,0. — 4K3.CHS30ip + PbiCSgO.o.Kg), + 6H,0. Würfel. — Ag3.CHS30,o + H5O.
Nadeln; äufserst leicht löslich in heifsem Wasser.

Methanthioldisulfonsänre, Methylmerkaptandisulfonsäure CH^SaOg = SH.
CHlSOgHlj entsteht beim Kochen der freien Methvlmerkaptantrisulfonsäure oder ihres

Bleisalzes' mit Essigsäure (Albrecht, J. 161, 134). C(SH)|S03H)3 + H,0 = CH(SH)(S03H)2
-)- H„S04. — Die freie Säure giebt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. Sie fällt Chlor-

baryum und basisch-essigsaures Blei ( Unterschied von der Trisulfonsäure). — CH( SH)( S03K)2

-l-VzH.O. Krystallkrusten. — [CH(S03).,.S],Pb3. + 8H,0. Kleine Nadeln.

Methanthioltrisulfonsäure, Methylmerkaptantrisulfonsäure CH4S4O9 = SH.
C(S03H)3. B. Beim anhaltenden Kochen von CS., mit einer Lösung von Kaliumsulfit:

CS2 + 3K0SO., + H.,0 = CiSHKSOgKig -}- K,S + KHO. Bei der Einwirkung von CSCl.,

auf eine Lösung von K^SOg (Albrecht, J. 161, 146). CSCl,, + 3K.,S03 -f- H^O =
C(SH)(S03K)3 + 2 KCl + KHO. Beim Eintragen von PerchlormethylmerkäiJtan CCl^S in

eine kalt gehaltene, koncentrirte Lösung von Kaliumsulfit. Beim Umkrystallisiren des

ausgeschiedenen Krystallbreis aus Wasser erhält man grofse trikline Krystalle des

Kaliumsalzes CCSHKSO^Klg + 2H.,0 (Albrecht, A. 161, 129). CSCl^ -j- 4K,S03 + H^O
= C(SH)(S03K)3 -|- 4KC1 -|- KHSO4. — Die freie, syrupförmige Säure ist leicht zersetz-

bar; sie giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. — (NH4)3.CHS409-|" H^O- Dünne
Blättchen. — Das Kaliumsalz (s. oben) löst sich bei 12° in 52 Thln. Wasser. Die
anderen Salze der Säure sind wenig beständig.

Dichlormethanolsulfinsäure, Dichloroxymethansulfinsäure CHoCUSO^ = OH.
CClo.SOjH. Das Kaliumsalz bildet sich bei der Einwirkung von wässeriger Cyankalium-
lösung auf Trichlormethansulfonsäurochlorid (Loew, Z. 1868, 518). CCI3.SOXI+ KCN -\-

H2O = CC1.,(0H).S03K + CNCl -f HCl. Entsteht auch bei der Einwirkung" einer Lösung
von KCN in absolutem Alkohol auf CCI3.SO2CI (Macgowax, J. pr. [2] 30, 288). — Die
freie Säure krystallisirt in zerfliefslichen Nadeln. Sehr leicht zersetzbar. Liefert mit
PCI5 ein flüssiges Chlorid, aus welchem durch Anilin das Anilid OH.CCU.SO.j.NH.CgHj
entsteht (M.). — CHCl., .SO.Jv. Rhombische Tafeln. Zersetzt sich beim Kochen mit
Wasser. Beim Kochen mit Kalilauge werden KCl und K.,S03 gebildet.

2. Isäthionsäure, l-Aethanol-2-Sulfonsäure c„HgS04 = 0H.ch,.ch,.S03H. b.
Beim Kochen von Aethionsäure mit Wasser (Magnus, 'A. 32, 251). C.,H^S,Oj + H,0 =
C2H6S04 -|- H.JSO4. Bei der Einwirkung von SO3 auf absoluten Alkohol, Ae'ther (Magnus,
A. 6, 163), oder äthylschwefelsauren Baryt (Meves, A. 143, 196). Beim Erhitzen von
Aethylenoxj'd mit Kaliumdisulfitlösung auf 100" (Erlenmever, Darmstädter, Z. 1868, 342).
(CH;),0 + HSO3K = CH2(0H).CH„.S0gK. Beim Erhitzen von salzsaurem Glykol mit
Kaliumsulfitlösung auf 180" (Collman, A. 148, 107). CH2(0H).CH.,C1 + KSO3K = CH,(OH).
CH2.SO3K -f KCl. Bei der Oxydation von Thioglvkol mit Salpetersäure (CARros, J^. 124,
260). CH,(0H).CH2(SH) -j- O3 = CH2(0H) CHjSOgH). Beim Kochen von Aethylenbromid
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oder Aethylenchlorobromid mit einer wässerigen Lösung von NajSOg (James, Soc. 43, 43).

C^H^-Br, + Na^SOg + H,0 = aH,SO,.Na + NaBr + HBr. - D. Man leitet bei 0° und
unter fortwährendem Drehen 15 Thle. SO3 in 13 Thln. absoluten Aether, giefst dann in

viel Wasser und wäscht die abgeschiedene Oelschicht des Diäthylsulfats mit Wasser bis

zu neutraler Reaktion. Sie wird dann rasch über Vitriolöl im Vakuum getrocknet und
hierauf abermals, in gleicher Weise, mit SO3 behandelt. Die wässerigen Flüssigkeiten
werden anhaltend mit Wasser gekocht, dann mit BaC03 neutralisirt und eingedampft.
Erst krystallisirt methionsaures Baryum und dann isäthionsaures Baryum (R. Hübner, A.
223, 211; vgl. Liebig, A. 13, 32; Stempnewsky, }R\ 14. 96). — Man mengt trockenes äthyl-

schwefelsaures Baryum mit dem gleichen Gewicht Schwefelsäureanhydrid, verjagt den
Ueberschuss des Anhydrids durch Erwärmen im Wasserbade und kocht die Masse einige

Stunden mit Wasser. Die freie Schwefelsäure wird durch BaCOg entfernt, die Lösung
mit K„(X)g genau ausgefällt und eingedampft. Alkohol zieht nun reines isäthionsaures
Kalium aus (Meves). — Man sättigt SO.^HCl mit Aethylen und zerlegt das gebildete
Aethionsäurechlorid durch Kochen mit Wasser (Claesson, J. pr. [2] 19, 254).

Die Isäthionsäure bildet einen stark sauren Syrup, der beim Stehen über H0SO4 zu
einer strahlig-krystallinischen Masse erstarrt. Wird von CrOg zu Sulfoessigsäure oxydirt.

Isäthionsäure zeichnet sich von der isomeren Aethylschwefelsäure durch grofse Beständig-
keit aus. Ihre Salze können ohne Zersetzung mit Wasser gekocht werden. Bei 200"

verlieren sie Wasser und gehen in diisäthionsaure Salze über. Bei 250° liefert das Baryum-
salz aufserdem sulfoessigsaures Baiyum (Carl, B. 14, 65).

Salze: Regnault, A. 25, 33. — Das Ammoniaksalz schmilzt bei 130" und geht
bei 230—240" in diisäthionsaures Ammoniak über; daneben entsteht ein Salz C4HgS20j.
NH4 (Carl, B. 12, 1604). — CjH5S04.K. Rhombische Säulen oder Blättchen, die zwischen
300—350" schmelzen. Giebt, mit Kali geschmolzen, Acetylen, neben Wasserstoff und
Kaliumsulfit (Berthelot, Z. 1869, 682). — (C.HsSO^ ).,Ba. Rhombische Krystalle (Haus-
hofer, J. 1880, 771). Blättchen, in Wasser le'icht löslich; löslich in 16,4 Thln. Alkohol
(von 60"/o) bei 14" (Carl). Schrnelzp.: 320". — (C2H.SO;)2Cu + 2H,0. Grüne Oktaeder.
— Ag.CoHpSO^. Stark perlmutterglänzende Nadeln. Sehr hygroskopisch.

Verbindungen von Isäihionsüuresalxen mit Schtvefelsäureestern (En-
gelcke, ^. 218, 270). — Verbindungen mit Dimethylsulfat Na.C,H5S04+(CH3)2S04.
D. Man reibt 100 g Natriumisäthionat mit 67 g H^SO^ zusammen und versetzt das homo-
gene Gemisch mit überschüssigem, absolutem Holzgeist. Nach mehrtägigem Stehen wird
vom Glaubersalz abfiltrirt und das Filtrat verdunstet. Den Rückstand löst man in mög-
lichst wenig W^asser, neutralisirt mit Soda und fällt die Lösung mit absolutem Alkohol.
Das alkoholische Filtrat dieses Niederschlages destillirt man ab, trocknet den Rückstand
bei 80" und krystallirt ihn endlich aus siedendem, absolutem Alkohol um. — Seideglän-
zende, monokline Tafeln. Zerfliefst an feuchter Luft. Das trockne Salz zersetzt sich

nicht bei 80". Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Holzgeist, Isäthionsäure und Na-
triumdisulfat. Wird durch Vitriolöl und Zusatz von Holzgeist nicht zerlegt. Fällt man
eine wässerige Lösung des Salzes durch 2HFl.SiFl4 und neutralisirt die saure Flüssigkeit
durch Aetzbaryt, so resultirt ein Salz 2Ba(C„HsS0;)., -f (CHjl^SO^.

Verbindungen mit Diäthylsulfat. ' Na.C.H^SO^ +'(G,H5),S04. D. Wie die

homologe Verbindung mit Methylsulfat (E.l. — Krystalle. Das trockene Salz zersetzt sich

bei 65". Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, analog der Methylverbindung. Zerfliefst an
feuchter Luft. Das entsprechende, sehr unbeständige Baryumsalz liefert, beim Um-
krystallisiren aus Wasser, das Salz 2(C5H5S04)2Ba -\- (CH^I^SO^ in seideglänzenden
Krystallen.

Aethylester C^HioSO^ = OH.C.H^.SOj.CgH^. D. Aus dem Silbersalz und Aethyl-
jodid (Stembnewsky). — Svrup. Unlöslich in Aether, löslich in Alkohol.

Isäthionsäurechlorid C^H^SOaCl = OH.CHj.CH^.SO^Cl. B. Entsteht, wahrscheinlich

neben isomei-en Körpern, bei der Einwirkung von SOg auf Aethylchlorid oder von
SO3HCI auf Aethylen (Pürgold, B. 6, 504). — Von überschüssigem Schwefelsäureanhydrid
oder SO3.HCI wird es in Aethionsäurechlorid SO^H.CHo.CHj.SOjCl übergeführt (Claesson,

J.pr. [2[ 19, 253). — Einwirkung von SO3HCI auf Aethylen: Baumstark, Z. 1867, 566.

Beim Behandeln von isäthionsaurem Kali mit PCI5 entsteht das Chlorid der
/S-Chloräthansulfonsäure CHjCl.CHj.SO.jCl (S. 372). Lässt man auf dieses Chlorid

Natriumalkoholat einwirken, so resultirt das Natronsalz der Isäthionäthyläthersäure

CH,(OC,H5).CH,.S03Na.

Isäthionäthyläthersäure (Aethoxyläthansulfonsäure) C4H,qS04 = C^HgO.CHj.
CHj.SC.OH. B. Das Natriumsalz entsteht aus 2-Chloräthansulfonchlorid CHaCl.CH^-SOjCl
und überschüssigem Natriumalkoholat (Buchanan, Z. 1867, 700; R. Hübner, A. 223, 218).

Man zerlegt das erhaltene Natronsalz mit Alkohol und H.,S04, kocht die Lösung der
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freien Säure mit Wasser und ueutralisirt dann mit BaCO^. — Dicker Syrup. Krystallisirt

bei längerem Stehen. Spec. Gew. = 1,359 bei 21°. — Verbindung mit Aethylschwe fei-

säure s. unten. — Na.Ä + Va HoO. Kleine Säulen. Krystallisirt aus absolutem Alkohol

in wasserfreien Blättchen, die sich sehr leicht in Wasser lösen, und von denen 1 Thl.

sich bei 15° in 37 Thln. absolutem Alkohol löst. — Ba.A, + H,0. Nadeln. Aufser-

ordentlich löslich in Wasser. — Zn.Ä, -\- 6H.,0. Kleine Blättchen. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Cu.Ä., -|- 6H.,0. Blassgrünblaue Blättchen.

Aethylester CßHj^SO^ = C4H9S0^.C.,H,. B. Aus 2-Chloräthansulfonchlorid und
2 Mol. alkoholfreiem Natriumalkoholat (R." Hübner, A. 223, 220). — Flüssig. Spec. Gew.
= 1,168 bei 15°. Nicht destillirbar.

Verbindung mit Aethylschwefelsäure CgHigS.Og = C.,H50.C.,H,.SO(OHX^qNsO

(OH).OC,H-. B. Beim Uebergiefsen des Natriumsalzes der Isäthionäthyläthersäure

(5,6 g) mit (7,0 g) H,SO^ und absolutem Alkohol (R. Hübner, A. 223, 224).- Man ver-

dunstet die filtrirte Lösung, löst den Rückstand in Wasser und neutralisirt mit PbCOg.
— Die freie Säure kann in verdünnter, wässeriger Lösung kurze Zeit, ohne sich zu zer-

setzen, gekocht werden, zerfällt aber bei längerem Kochen in Isäthionäthyläthersäure,

H.,SO^ und Alkohol. Die Salze sind in Wasser äufserst löslich. Im trockenen Zustande
zersetzen sie sich oberhalb 90°; ihre wässerige Lösung kann aber uuzersetzt im Wasser-
bade verdampft werden. — (NH^Ij.CgHj^S.jOg. — Na.,.A -j- H,0 (über H.SO^ getrocknet).
— Ba.A -|- H.,0 (über H2SO4 getrocknet). Seideglänzeude Schuppen. — Zn.A-j-5H.,0
(über H.,S04 getrocknet). — Pb.A. Feine, kurze Nadeln. — Cu.Ä + 4H,0 (über H,SÖ4
getrocknet). Blassblaue Schuppen.

Chlorisäthionsäure CoHjClSO^ = OH.aHaCl.SOgH. B. Beim Behandeln von
Dichloräthansulfonsäure CjHgClo.SOgll mit Baryt (Spring, Winssinger, B. 15, 446). —
Ba(C.,H,ClSO,),. Dünne, rhombische Tafeln. — Ag.Ä.

Diisäthionsäure C4HjoS,0; = 0(CH2.CH2.S03H).,. B. Das Ammoniaksalz entsteht

beim Erhitzen von isäthionsaurem Ammoniak auf 230— 240". Es wird durch Um-
krystallisiren aus Alkohol (von 93%) gereinigt (Carl, B. 12, 1604; vgl. Seyberth, A.
7, 391). Das Baryumsalz bildet sich beim Erhitzen von isäthionsaurem Baryum auf 190
bis 210° (Carl, B. 14, 65). — (Nnj^-C^HsSoO- Blättchen. Schmelzp.: 196—198°. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ba.C^HgSaO. + H,0. Tafeln. 1 Thl. löst sich in 979,4 Thln.
Alkohol (60%) bei 40°.

dll CH so H '^'^' ^' ^^^ Ammoniaksalz dieser Säure

entsteht, in kleiner Menge, beim Erhitzen von isäthionsaurem Ammoniak auf 230—240°
und bleibt in der alkoholischen Mutterlauge, aus welcher das diisäthionsäure Ammoniak
auskiystallisirt ist (Carl, B. 12, 1606). — Das Ammoniaksalz NH^.C^HgSjO- reagirt sauer
und ist äufserst hygroskopisch.

Säuren CjEsSjO,. 1. A€thanol-l,2-l)isulfonsänr€ (Oxyäthatidisalfonsäure)
0H.CH(S03H).CH.j.S0.^H. B. Isäthionsaures Kali wird mit der dreifachen Menge rauchen-
der Schwefelsäure auf 100° erwärmt (Meves, A. 143, 196). — Die freie Säure ist dick-
flüssig und beständig. — C5H_jS.,07.K2 -|- ^'oHjO (Engelhardt, Latschinow, Z. 1868, 271).
In Wasser sehr leicht lösliche Nadeln. Unlöslich in Alkohol; schwärzt sich erst über
300°. — C2H4S.,0,.Ba (bei 100°). In Wasser sehr leicht lösliche Nadeln.

Dieselbe (V) Oxyäthandisulfonsäure entsteht, in kleiner Menge, neben anderen
Säuren, bei anhaltendem Kochen von Bromäthylenbromid mit Ammoniumsulfitlösung
(MoNARi, B. 18, 1347). Zur Abscheidung der Säure benutzt man den Umstand, dass das
Baryumsalz in Wasser sehr leicht löslich und in Alkohol unlöslich ist. — (NH^I^.Ä
-f- 7-2^,0. Grofse,_ helle, prismatische Tafeln (aus Wasser). Krystallisirt aus AlkoW
wasserfrei. — Na.,.A + 3 V.,H,0. Grofse, lange Prismen. — Ba.Ä-t-2H,0. Sehr leicht
löslich in Wasser; wird daraus, durch Alkohol, als Krystallpulver gefällt!

2. Aethionsäiire 0H.S0,.0.CH,.CIl2.S03H. B. Bei der Einwirkung von SO,, auf
Aether oder absoluten Alkohol, neben Isäthionsäure; aus Carbylsulfat und Wasser
(Magnus, P. 27, 378; 47, 514). Aus Diäthylsulfat (C.,H5).,S0, und SO3 (R. Hübner,
A. 223, 208). — D. Aus dem Chlorid (durch Sättigen von"SO.,HCl mit CH^ bereitet)
und Wasser. — Die freie Säure ist nicht bekannt, da sie rasch in Schwefelsäure und
Isäthionsäure zerfällt. Die Salze sind beständiger als die Säure; sie krvstallisiren
schwer und zersetzen sich beim Kochen. — Na^-CH^SjO. -[-H 0. — K CHSO +
V,H,0. — Ba.C,H,S,0, + V.,H,0. Löslich in 10 Thln. Wasser bei 20°. Wird aus der
wässerigen Lösung schon durch wenig absoluten Alkohol gefällt (Unterschied von
isäthionsaurem Baryt).
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Anhydrid der Aethionsäure (Carbylsulfat) CH.S.Oe = J^S""^:^^- \o. B.

Durch direkte Vereinigung von Aethylen und Schwefelsäureanhydrid; aus ÖO3 und ab-
solutem Alkohol (Regnault, A. 25, 32; Magnus, P. 47, 509). — Strahlige Krystalle;
Sehmelzp.: 80". Zerfliefst an der Luft unter Bildung von Aethionsäure.

Chlorid C^HsSjOgCl = SO^H.CoH^.SOjCl. B. Entsteht, neben Aethylschwefelsäure-
chlorid, bei der Einwirkung von SO3 auf C2H5CI oder von C^,H4 auf SO3HCI (Ci.aesson,

J. pr. [2] 19, 253). — Verflüchtigt sich nicht beim Erhitzen im Vakuum.

3. Derivate des Propylalkohols.

Chlorhydrinsulfonsäure G.H.CISO^ = CH,C1.CH(0H).CH,.S03H (?). B. Beim
Erhitzen gleicher Moleküle Epichlorhydrin und Natriumdisulfit auf 100" (Därmstädter,
Ä. 148, 126). — Syrup. Zieht begierig Feuchtigkeit an. Das Natriumsalz geht, bei an-

haltendem Kochen mit Natriumsulfit, in glycerindisulfonsaures Natrium über (Pazschke.

J. pr. [2] 1, 94). — Na.C3H6ClS04 + 2H2O. Grofse monokline Krystalle. Krystallisirt

aus verdünntem Alkohol in vier- und sechsseitigen, rhombischen Tafeln mit 1 H^O. Nach
Pazschke krystallisirt es stets mit '/^ H,0. — Ca(C3H6ClSOJ., + 6H^0. — Ba(C3H6ClS0Jj
+ H,0. Schiefrhombische Tafeln.

—
'Pb(C3H„ClS0;), -f 2"H,0. Dünne Prismen, sehr

leicht löslich in Wasser. — Ag.C3HeClS04 + SH.O. Nadeln.'

2-Propanol-l, 3-Disulfonsäure (Glycerindisulfonsäure) CgHgSgOj =CH2(S03H).
CH(OH).CH2.S03H. B. Beim Kochen von Dichlorhydrin mit einer Lösung von Kalium-
sulfit (Schaeuffelen, Ä. 148, 111). Aus Epichlorhydrin und überschüssigem Natriumsulfit

(Pazschke, J. pr. [2] 1, 86). — Syrup.

Salze: Schaeuffelen. — K.j.CgHgSoO, -[" ^H.jO. Rhombische Oktaeder. Sehr leicht

löslich in warmem W^asser, weniger in kaltem. — Ba.C3HgS20j -j- 211,0. Warzen. In

Wasser ziemlich schwer löslich. — Pb-CgH^SgO; + 2H2O. Groise Krystalle; in Wasser
sehr löslich. — Ago.CgHgSoO^. Warzen. Unlöslich in absolutem Alkohol.

4. Butanol-3-Sulfonsäure, c/-Oxy-;'-Butansulfonsäure C^Hj^SO, = CHg.CHiSO.H).
CH„.CH,.OH. B. Bei der Reduktion von Butyraldehydsulfonsäure CH3.CH(S03H).CH,.
CHÖ mit Natriumamalgam und H.SO^ (Haubner, M. 12, 553). — Na.C^HgSO^ (bei 150").

Hygroskopische Krystallmasse. Bei der Destillation mit CaO entstehen Crotylalkohol

C^HgO und Butylalkohol.

Butanol-1, 3-Disulfonsäure, Hydroxybutandisulfonsäure C4Hj(,S2 0; = CH3.CH
(S03H).CHo.CH(OH).S03H. B. Man leitet SO., bei 0» in eine Lösung von 1 Thl. Croton-

aldehyd in (10 Thln.) Wasser (Haubner, M. 12, 543). — Geht, beim Eindampfen der

wässerigen Lösung, in Butyraldehydsulfonsäure über. Beim Einleiten von Chlor in die

Lösung des Baryumsalzes entsteht Sulfobuttersäure CH3.CH(S03H).CH2.C02H. — Ba.

C.HgSoO, + 3H,,0. Amorph.

5. ISOamylisäthionsäure C5H,.3S04 = C,Hio(OH).S03H. B. Aus Fuselöl (Isoamyl-

alkohol) und SO3 (Schwarz, B. 3, 691). — Das Baryumsalz Ba(C5H,iS0j2 krystallisirt

und ist beständig.

Eine isomere Säure entsteht aus Amylenchlorhydrin C5H,o(OH).Cl und NajSOg.
— Die Säure zersetzt sich beim Abdampfen. Ihr Barytsalz krystallisirt schlecht, das

Kupfersalz in Blättern (Falk, J. pr. [2] 2, 272).

6. Derivate des Methylpropyiäthols CgHi^o. i. 2-Methyipentanoi-2-sulfon-
säure, Hexylalkoholsulfonsäure CgHi^SO^ = C3H, .CfCHg, S03H).CH.,.0H. B. Bei

der Reduktion von Methylpropylacetaldehydsulfonäure C3Hj.C(CH3, S03H).CH0 durch

Natriumamalgam (Ludwig, M. 9, 670). — Na.Ä. Liefert, beim Glühen mit Kalk, Methyl-

propyläthol und Methyläthylallylalkohol CgHjoO.

2. 2-Methylpentanol-l,2-Di8ulfonsäure, Oxyhexandisulfonsäure C3Hj.C(CH3,
S03H).CH(OH).S03H. Siehe Methyläthylakrolein CgHioO.

8. Sulfonsäure der mehratomigen Alitoiiole.

I. DiOXybutandiSUlfonsäUre C^HjoSjOg = (0H)2.C,Hg(S03H)2. B. Bei einigem Stehen

des Erythrit-Anhydrides C^HgOj (Siedep.: 138°) mit einer konc. Lösung von NaHS03
scheidet sich das Salz Na^.C.HgSoOo aus (Przibytek, B. 20, 3237). — Die freie Säure
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kiystallisirt aus Alkohol in zerfliefslichen, feinen Nadeln, Ihre wässerige Lösung zersetzt

sich schon bei 50». Die Salze sind sehr beständig. — Naj.C^HsS^Og + H.,0. Glänzende,

flache Prismen. 1 Thl. wasserhaltiges Salz löst sich bei 22" in 8,4 Thln Wasser. Un-

löslich in Alkohol.

2. PyroglyCerintriSUlfonsäure C^HigSgOio. B. Bei der Oxydation von Dithioglycerin

CgHgS.O mit verdünnter Salpetersäure (Carius, A. 124, 234). — Zerflielsliches Gummi.

Die Salze sind meist zerfliefslich. Das Baryumsalz giebt mit überschüssigem PCI5: Tri-

chlorhydriu, SOCl, , POCI3 u. s. w. Die freie Säure wird von verdünnter Salpetersäure

zu Schwefelsäure, Oxalsäure und Glycerinsulfonsäure oxydirt.

Ba.CgHioS.Ojo. — Pb.CgHioSsO^o. Mikroskopische Nadeln. — Cu.CgHi.SaOio.

VIII. Selen- und Tellurderiyate.

A. Selenide und Telluride.

Die Selenverbindungen entsprechen den Merkaptanen und Sulfiden. Vom Tellur sind

nur den Letzteren analoge Derivate bekannt. Beide Reihen von Körpern sind in Bildungs-

weise und Verhalten den Schwefelverbindungen analog. Während aber die Oxyde der

Sulfide indifferent sind, zeigen die Oxyde der Seleuide und Telluride einen ausgesprochen

basischen Charakter. Die Selen- und Tellurderivate nähern sich dadurch den metall-

organischen Verbindungen.

1. Methylselenid CHeSe = iCHaJ.Se. D. Man destilllrt eine Lösung von Na,Se (durch

Eintragen von P.,Se. in Natronlauge bereitet) mit K(CH.^|.S04 (Jackson, ä. 179, 1). — Höchst
unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 58,2^ Schwerer als Wasser und darin un-

löslich. Giebt mit PtCl^ einen Niederschlag von 2(CH.j),Se.PtCl4, der aus Alkohol in

gelben Blättchen krystallisirt. — Bildet mit koncentrirter HNOjUCHaljSeO.HNOj —
Prismen, bei 90,5" schmelzend. Die wässerige Lösung des Nitrats erzeugt mit HCl einen

Niederschlag von (CH^USeCl., — blätterige Krystalle (aus Alkohol), Schmelzp. : 59,5". —
(CH3)2SeBr,. Gelbe Blätter,' Schmelzp.: 82". — (CHgUSeJs,.

Trimethylseleninjodid (CHgjgSeJ entsteht aus Benzyldiselenid und CH3J, in der

Wärme (Jackson). — [iCHg^gSeCljj.PtCl^. Rothe Oktaeder.

Methyldiselenid C.HsSe, = (CHgjjSe.,. B. Aus K^Se,, und K(CH3)S0^ (Wöhler,
Dean, A. 97, 5; Rathke, A. 152, 211). — Röthlichgelbe, unangenehm riechende Flüssig-

keit. Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Löst sich in verdünnter HNO3; die

Lösung, mit HCl verdunstet, giebt Krystalle von (CH3.SeO[OH]Cl), (?). Wird von
konc. HNOg zu Methauselinsäure CH^SeO., oxydirt.

2. Selenmerkaptan C.HßSe = C.H^.SeH. B. Aus KHSe und Ca^C.Hj.SOj., (WöHLER,
Siemens, A. 61, 360). — Flüssig; nicht in reinem Zustande erhalten. Siedet weit unter
100". Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Von widrigem Geruch. Verbindet sich

lebhaft mit HgO.

Aethylselenid C^H.oSe = (CjHjj^Se. D. Wie (CHgWSe (Rathke, A. 152, 210). Das
rohe Aethylselenid wird mit Aetzkalilösung, C.HjKSO^ und etwas Phosphor destillirt

(PiEVEELiNG, A. 185, 881). — Siedep.: 108"; riecht nicht unangenehm. In Wasser un-
löslich. Die Lösung des Äethylselenids in verdünnter HNO3 giebt mit HCl einen Nieder-
schlag von flüssigem (C.,Hg)oSeCL>. Dieses Chlorid bildet mit wässerigem NH3 ein

krystallisirtes Oxychlorid [(CoHjlSeJjOCl.,.

Aethylselenid verbindet sich mit C2H5J zu krystallisirtem Triäthylselenin-
jodid (C2H5)3SeJ (Pieveeling). Die daraus mit Ag,,0 bereitete Base reagirt stark

alkalisch und bildet krystallisirbare Salze. — Ein in dünnen Blättern krystallisirendes
Doppelsalz 2(C.,H5)3SeCl.ZnCl entsteht aus SelCHJaCl., oder SeCl, und Zn(C.,H.),
(Rathke, A. 152, 210). — [(CH^ ).,SeCl]2 . PtCl,. Monokline Krystalle (Schimper, J.

1877, 815).

Aethyldiselenid C.HjoSe., = (C.Hjj.Se,. B. Aus K.CoH^.SO^ und K,Se., (Rathke,
A. 152, 212; vgl. Joy, A. 86, 351. — Höchst widrig riechende, röthlichgelbe Flüssigkeit.
Siedep.: 186".
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Die Lösimg desselben in verdünnter HNO3 giebt mit HCl monokline Krystalle
(C.,H5),Se,,0.,(0H),Cl., = 2aH5.SeO(OH)Cl. (Rathke, ä. 152, 219, giebt die unwahrschein-
liche Formel CjHj.SeOjH.HCl). Die Krystalle lösen sich leicht in Wasser und werden
dui'ch SO.j zu Äethyldiselenid reducirt.

Diamidodiäthyl-^^-diselenid C^HijN.Se, = [NH,.CH,3.CH,.Se— ],. B. Bei drei-

stündigem Erhitzen auf 180" von (10 g) Diäthyl-/J-Diseleniddiphtalaminsäure mit (40 ccm)
konc. HCl (CoBLENTz, B. 24, 2135). — C^Hi.,N.,Se..2HCl. Krystalle. Schmelzp.: 188".

— Pikrat C4Hj,N,Se.,.2C6H,(NO.J3.0H. Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 178".

Diamidodipropyl-j'-Diselenid CgHigNjSe, = [NH2.CH,.CH,.CH,.Se—Ja- B- Aus
Dipropyl-y-Diseleniddiphtalaminsäure und konc. HCl bei 180"(Coblentz, B. 24, 2136). —
CsHi6N.,Se,.2HCl. Krystalle. Schmelzp.: 170". — Pikrat CeHi6N.,Se,.2C6H2(NO,)3.0H.
Orangerothe Krystalle. Schmelzp.: 165".

Aethylendiselenid C.,H^.Se, oder [CoH^Se.,].,. B. Beim Uebergiefsen von Aethylen-
selencyauid C.,H^(SeCNj., mit alkoholischem Kali (Hagelberg, B. 23, 1092). — Pulver.

Schmelzp.: 130,5". Unlöslich in Alkohol und Aether, wenig löslich in Benzol und
Eisessig.

Trimethylendiselenid CgHgSe., = CH,/^!!''f^ oder [CaHg.Se,],. ß. Beim Ueber-

giefsen von Trimethylenselencyanid mit (2 Mol.) alkoholischem Kali (Hagelberg, B.

23, 1090). — Schmelzp.: 54,5". Unlöslich in Aether, ungemein löslich in CHgJ und
C.,H,.Br,.

3. Methyltellurid C.HßTe = (CH3).,Te. B. Aus K,Te und (CHg-SOJ^Ba (Wöhler,
Dean, ä. 93, 233). Das Jodid (CH3).,TeJ., entsteht sehr leicht aus Tellur und Methyl-
jodid bei 80" (DEMARf-Av, Bl. 40, lOOJ.

'

Blassgelbes, höchst unangenehm riechendes Oel. Siedep.: 82". Wird durch Salpeter-

säure oxydirt zu (CH3).,TeO.HXO.^. Aus der salpetersauren Lösung fällt Salzsäure krystal-

lisirtes, bei 97,5" schme'lzendes (CH3)2TeCl.j. — Salze: Heeren, J. 1861, 566. — (CH3).,TeO.

(CH3),TeBr.,. — (CHg^.TeBr.,. Sechsseitige Prismen. Schmelzp.: 89". — 2(CH3)2Te.H,SO^.
— 2(CH3),Te.H,C03.

' "

4. Aethyltellurid C^Hi^Te = (C.,H5).,Te. B. Aus KjTe und K(C,H5)S0^ (Wöhler, ä.

84, 69; vgl. Ä. 35, 111; Mallet, A. 79, 223). Man destillirt mehrmals im Kohlensäure-
strom und fängt den bei 137— 140" übergehenden Antheil auf (Marquardt, Michaelis,

B. 21, 2045). — Rothgelbe, widerlich riechende Flüssigkeit. Siedep.: 137—138" (M., M.).

In Wasser kaum löslich; oxydirt sich an der Luft. Salpetersäure bildet (CoH.).,TeO.

HNO3, das in monokliuen Krj'stallen anschiefst. Koncentrirte HCl fällt aus der Lösung
des Nitrates das ölige Chlorid (CoH5).,TeClj. Wässeriges Ammoniak erzeugt aus dem
Chlorid das in sechsseitigen Prismen krvstallisirende Oxychlorid [(C.jHgXjTeJjCloO. Letz-

teres giebt, beim Behandeln mit Ag.,S04, ein krystallisirtes Sulfat [(C.jHj^jTeJo.H^SO^.
— Das freie Oxyd entsteht aus dem Chlorid mit Ag.,0. Es reagirt alkalisch, ist aber

sehr unbeständig. Durch SO, wird es leicht zu (C.,H3).,Te reducirt. — Salze: Heeren,
J. 1861, 565.

Triäthyltellurchlorid CgHi^ClTe = (C.H5)3TeCl. B. Beim Eintröpfeln einer äthe-

rischen Tellurtetrachloridlösung in eine ätherische Zinkäthyllösung (Marquardt, Michaelis,

B. 21, 2043). Man löst, nach dem Abdestilliren des Aethers, in verd. Salzsäure, fällt

das Zink mit Na^COg, filtrirt, dampft das Filtrat zur Trockne ein und zieht den Rück-
stand mit Alkohol aus. — Zerfliefsliche Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 174",

Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Liefert, beim Erhitzen mit Zinkäthyl,

Tellurdiäthyl und C^Hj^.

Triäthyltellurbromid CßHisBrTe = (C3H5)3TeBr. B. Aus Triäthyltellurjodid und
AgBr (Marquardt, Michaelis. B. 21, 2046). — Zerfliefsliche Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 162". Leicht löslich in H,0 und Alkohol. Unlöslich in Aether.

Triäthyltellurjodid CgHisTeJ = (C,H5)3TeJ. Aethyltellurid verbindet sich bei 50"

mit C.2H5J (Becker, A. 180, 263; Cahours, A. eh. [5] 10, 50; Marquardt, Michaelis, B.

21, 2044). — Das Jodid bildet monokline Tafeln und Säulen. Schmelzp.: 92". Die mit

AgoO daraus erhaltene Base ist alkalisch und wenig beständig.

5. ISOamyltelluridCioHooTe==(C5Hi,).,Te. Rothgelbe, übelriechende Flüssigkeit. Siedep.:

198". — Derivate: Woehler, Dean, A. 97, 1.
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B. Derivate der selenigen Säure und der Selensäure.

I. Derivate der selenigen Säure.

1. MethanselinsäUre CH^SeO. = CH3.SeO.OH. B. Bei der Oxydation von Methyl-
diselenid (CHgloSe, mit konc. Salpetersäure (Wöhler, Dean, A. 97, 6). — Krystalle;

schmilzt bei 122"; zerfliefslich , leicht löslich in Alkohol. Giebt mit HCl eine krystalli-

sirte Verbindung CHg.SeOjH.HCl. — CHj.SeOo.Ag. Prismen.

2. Aethanselinsäure C.HßSeO, = CHj.SeCH. B. Aus (CoHJ.,Seo und HNO3 (Rathke,
A. 152, 216). — Die Verbindung C^Hs.SeOJH.HCl bildet grofse, monokline Krystalle.

2. Derivate der Selensäure.

I. Methandiselensäure, Diselenometholsäure CH^Se^Oe = CH^cSeOgH),. B. Beim
Erwärmen von Selencyanmethylen CH2(SeCN)„ mit starker Salpetersäure (Proskaüer, B.

1. 12811. — Das Baryumsalz ist schwer löslich, das Blei- und Silbersalz unlöslich.

2. Aethandiselensäure, Diselenoätholsäure CaHeSe^Oe = SeO^H.CHj.CHj.SeOgH.
B. Bei anhaltendem Kochen von Selencyanäthylen mit starker Salpetersäure (Proskaüer,
B. 7, 1280). — Sehr zerfliefslich. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Unbeständig;
scheidet leicht Selen ab. — Ba.CjH^ScoOg. Löslich in heifsem Wasser. — Das Blei- und
Silbersalz sind in Wasser unlöslich.

IX. Säuren mit zwei Atomen Sauerstoff.

A. Säuren CaH^^O, (Fettsäuren).

Der Säurecharakter in den organischen Verbindungen wird durch die Carboxyl-
gruppe COgH bedingt, insofern der Wasserstofi' des Carboxyls besonders leicht durch
Metalle vertreten werden kann, wodurch Salze entstehen. Die organischen Säuren, mit
geringer Anzahl von Kohlenstoftatomen (die Kohlensäure ausgenommen), stehen, was
Salzbildung anbetrifft und auch andere Reaktionen, den Mineralsäuren kaum nach. Ist

in einer Säure ein Carboxyl zweimal vorhanden (Dicarbonsäuren), so hat man es mit
einer zweibasischen Säure zu thun, bei drei Carboxylen mit einer dreibasischen
u. s. w. Eine Säure C^H2^02 (aufser der Ameisensäure) besteht demnach aus einem
Alkoholradikal und der Carboxylgruppe.

CHg.COjH Essigsäure = CH, + CO,.

Man kann sicn die Säuren auch gebildet denken durch Addition von CO2 an die

Kohlenwasserstoffe CßH2n^.2. Daraus folgt unmittelbar, dass die höheren Glieder der
Reihe CaRj^O, Isomerievei'hältnisse zeigen müssen, ähnlich denen der Alkohole CnH2a.j.20.
Die Alkohole entstehen durch Austausch von H gegen OH in den Kohlenwasserstoffen
und ebenso die Säuren durch Austausch von H gegen CO2H; für eine Säure CnH2n02
mit n-Atomen Kohlenstoff, sind demnach ebenso viele Isomere möglich, als es Alkohole
CnHon+aO uiit n-Atomen Kohlenstoff" giebt. Die Isomerie der Säuren CnHjßOg fängt
also bei den Säuren mit vier Atomen Kohlenstoff an Säuren CgHj^O., muss es vier

geben, Säuren C6Hi202 — 8, Säuren CjHj^O, — 17, Säuren CgHjgOo — 38 u. s. w.

CH3
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bei Rg.C.COgH als tertiäre zu bezeichnen. Säuren von der Form R2.CH(CH2)u.C02H
werden, als Isosäuren bezeichnet. (CH3)2.CH.CO,H — Isobuttersäure.

In den organischen Säuren kann der Sauerstoff des Carboxj'ls ganz oder theilweise

durch Schwefel vertreten werden; der Wasserstoff im Alkoholradikal kann vertreten

werden durch: Cl, Br, J, 0, OH, SH, SO3H, NH^, NO, NO,, CN. Sind die Kohlenstoff-

atome im Alkoholradikal dichter gebunden, so resultiren ungesättigte Säuren.

CH3.CH,.C0.,H CH,:CH.CO.,H
Propionsäure Akrylsäure.

Von den Säuren CnH.^O., finden sich sehr viele in der Natur. So kommt die

Ameisensäure frei in den Ameisen und den Brennnesseln vor, die Isovaleriansäure in der

Valerianawurzel. Am häufigsten finden sich diese Säuren an Alkohole gebunden in

der Natur; z. B. die Essigsäure, an Oktylalkohol gebunden, im Heracleumöl. Der ver-

breitetste Alkohol ist aber das Glycerin, und mit Grlycerin verbunden finden sich, be-

sonders die Säuren C^Hj^O,, mit höherem Kohlenstoffgehalt , in den Fetten, fetten Oelen
und in Wachsarten. Daher überhaupt die Bezeichnung ,, Fettsäuren" für die Reihe

Die Fettsäuren sind die wasserstoffreichsten Säuren mit zwei Atomen Sauerstoff;

man bezeichnet sie daher als „gesättigte". Die Fettsäuren entstehen: 1. durch Oxy-
dation (mit Chromsäure u. s. w.) der primären Alkohole. Hierbei geht die Gruppe CH,.
OH in CO.OH über. CHg.CH^.OH

-f 0, = CH^.CO.H + H^O. Als Zwischenprodukte
werden hierbei Aldehyde CnH.,„0 gebildet.

2. Durch Zerlegung der Alkylcyanide mit Alkalien oder Säuren (besonders RjSO^).

In diesem Falle entsteht aus einem Alkohole mit n-Kohlenstoffatomen eine Säure mit

n + 1 Kohlenstoffatomen: CH3.CN -f 2H2O = CHg.CO.H + NH3.
3. Durch direkte Vereinigung von CO, mit Natrium- oder Kaliumalkylen. CH^.K +

CO2 = CHg.CO^K.
4. Durch Anlagerung von Wasserstoff an ungesättigte Säuren. Dieses gelingt bei

einigen Säuren C^H,^_20^ durch Behandeln derselben, in wässeriger Lösung, mit Natrium-

amalgam; allgemeiner aber durch starkes Erhitzen von ungesättigten Säuren mit über-

schüssiger Jodwasserstoffsäure. CgHgO, + 2HJ ^ C5H9JO.2 -}- HJ = C5H10O, + J.^. Beim
Schmelzen mit Kali liefern diese Säuren Fettsäui-en von kleinerem Kohlenstoögehalte.

CisHsA + 2K0H = C.eH^jOo.K + C^HgO^.K + H,.

5. Aus den Hydroxysäuren CnH^^Oa durch Erhitzen mit überschüssiger Jodwasser-

stoffsäure. CH3.CH(OH).C02H -f 2 HJ - CHg.CHJ.CCH+ HJ + H,0 = CHg.CH^.COjH

+ J, + H,0.
6. «-Dialkylirte-/S-Oxysäuren CuH,„0., zerfallen, bei der Destillation, in Säuren CaH,nO,

und Aldehyd. CH3.CH(0H).C(C,Hj);.CÖ,H = CH3.CHO -{- CH(C,H5),.C0,H.

7. Durch Behandeln der Ketonsäuren CnH,u_,Og (oder deren Ester) mit starker Kali-

lauge. CH3.CO.CH(CH3).CO,.C,H5 -f 2K0H = CHg.CO.Js: -f CHg.CH^.CO^K -\- C.H-.OH.

8. Durch Erhitzen von" primären Nitrocarbüren C,jH,q+,.N02 mit koncentrirter

Salzsäure auf 140» (s. S. 201). CHg.CH^.NO, + H^O = CH3.C0,H -f NH3O.
9. Die zweibasischen Säuren CnH^n-oO^, in welchen beide Carboxylgruppen am selben

Kohlenstoffatome haften, zerfallen beim Erhitzen in CO^ und eine Säure CnH^^O,.

CH3.CH(C0,H)2 = CO, + CH3.CH,.C0,H.

Aber auch mehrere andere zweibasische Säuren CaH,u_20^ erleiden die gleiche

Zersetzung, wenn man sie, mit etwas Uranoxyd versetzt, an die Sonne stellt.

CO,H.CH2.CH2.C02H = CO, + CH3.CH,.C02H.

Beim Erhitzen der Barynmsalze der Säuren C„H,u_204 mit Natriummethylat CHg.ONa
auf 300" erfolgt die Spaltung jener Säuren in CO, und Säuren CnHjnO, ganz allgemein

(Mai, B. 22, 2136).

10. Durch Anlagerung von Kohlenoxyd. Aetznatron verbindet sich bei 160"

leicht mit CO zu ameisensaurem Natrium. Ebenso vereinigen sich die Alkoholate CHgO.Na
und CHj.ONa mit CO zu Essigsäure, resp. Propionsäure. Ist dem Alkoholat ein Salz

beigemengt, so resultiren kohlenstoffreichere Säuren, z. B. bei der Einwirkung von CO
auf ein Gemenge von CHj.ONa und Natriumacetat: Propionsäure und die Säure C8Hig02,

— bei der Einwirkung auf ein Gemenge von CgHg.ONa und Natriumacetat: Buttersäure,

die Säure C6Hi,0, und daneben noch ungesättigte Säuren und Ketone (Geuther, A.

202, 288). Beim'Ueberleiten von CO über ein, auf 180" erhitztes, Gemisch von Natrium-

acetat und Natriumisoamylat CjHnO.Na entstehen: freier Isoamylalkohol, die Ketone

CgHißO und CigH^gO,, Ameisensäure, Isovaleriansäure, Isoönanthsäure, Oxyäthenylisoönanth-

säure CgHigOg, sowie die Säuren 01^112,0, und CuHigO, (Poetsch, ä. 218, 56).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. S. 25
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Die Säuren CnH^^Oj können wieder in Alkohole übergeführt werden: 1. indem man
den Säuren zunächst ein Sauerstoffatom entzieht und den gebildeten Aldehyden zwei

Atome Wasserstoff zufügt.

CH3.CO2H CH3.COH CH,.CH2.0H
Essigsäure Aldehyd Weingeist.

2. Man stellt aus dem Ammoniaksalz der Säure das Nitril dar, führt dies (durch

Zink und Schwefelsäure) in eine Alkoholbase über und zerlegt letztere mit salpetriger

Säure.
CH3.C0,.NH, - 2H,0 = CH3.CN

Ammoniumacetat Acetonitril,

CH3.CN + 4H = CH3.CH,.NH, und CH3.CH,.NH, + HNO, = CHg.CH^.OH + N, + H,0
Aethylamin.

Die primären Alkoholbasen können viel leichter aus den nächst höheren Säureamiden

bereitet werden.
3. Man lässt auf ein Gemenge von Säure und Säurechlorid Natriumamalgam einwirken.

CH3.CO.CI + 3CH3.CO.OH + 4Na = CH3.CH,.0H + NaCl + 3CH3.C02Na
Acetylchlorid Essigsäure.

4. Durch Glühen der Calciumsalze stellt man aus den Säuren Ketone dar und be-

handelt diese mit Natriumamalgam, wodurch sekundäre Alkohole entstehen.

CaCCaHgO,)., = CgHgO + CaC03 und C3H6O + H, = C^H^.OH.

5. Beim Glühen der Calciumsalze der Säuren mit ameisensaurem Calcium werden
die entsprechenden Alkohole (Pagliani) und Aldehyde gebildet (siehe Aldehyde).

6. Vielleicht giebt das Verhalten der Silbersalze gegen Jod ein Mittel ab, um all-

gemein Säuren in kohlenstoffärmere Alkohole überzuführen (Bienbaum, ä. 152, 111).

2CH3.C02Ag4- 2J = CH3.CO0.CH3 + 2AgJH- CO, und
Essigsäuremethylester

CH3.CO2.CH3 -f KHO = CH3.OH+ CHg.COjK
Holzgeist.

In der Reihe der Säuren CqH,„0, steigt der Siedepunkt bis zum Gliede CjoHjjOj
ziemlich regelmäfsig. Das specitische Gewicht nimmt dagegen ab. Die Anfangsglieder
sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, die höheren fest, und bei letzteren steigt meistens

der Schmelzpunkt. Die niederen Säuren sind mit Wasser in jedem Verhältniss mischbar^

mit steigendem Kohlenstoffgehalte nimmt die Löslichkeit stetig ab; die höheren Glieder

sind in Wasser völlig unlöslich.

Beim Glühen mit Natronkalk oder BaO zerfallen die Säuren CjjHjqO, in CO^ und
Kohlenwasserstoffe CnH,^^.^. CH3.CO2H = CO, -\- CH^. Diese Reaktion gelingt aber gut
nur bei den kohlenstotfärmeren Säuren; bei den kohlenstoffreicheren Säuren entstehen
hierbei wesentlich Ketone. (C,7H35.CO,),Ba = BaC03 + CO(C,7H3.),. Destillirt man jedoch
die Baryumsalze jener Säuren mit Natriummethylat CH3.0Na, im Vakuum, so resultiren

wesentlich die Kohlenwasserstoffe CßH^n^g. Säuren CuH^^Oj von höherem Molekular-
gewicht werden von P-iOg (bei 220") in Ketone übergeführt.

Die Silbersalze einbasischer Säuren zerfallen, beim Glühen, nach der Gleichung:
2Ag.CaH,„_iO, = 2nAg + (2n-l) C^H^aO, + CO, + (n-l)C (Iwio, Hecht, B. 19, 242;
Kachier, M. 12, 338).

Fettsäuren mit mindestens fünf Kohlenstoffatomen, die ein tertiär gebundenes Wasser-
stoffatom enthalten, werden bei vierzehntägigem Kochen mit verdünnter Salpetersäure der-

artig oxydirt, dass das Wasserstoffatom am tertiären Kohlenstoff in Hydroxyl übergeht
und eines der mit diesem Kohlenstoffatom verbundenen Alkyle zu Carboxyl oxydirt wird
(Bredt, B. 14, 1785).

ggj^CH.CH,.C03H+ 0, = ^^^^^C(0H).CH3.C0^H + H,0

gg3^CH.CH,.CH,.C0,H + 0, = gg^jj^C(0H).CH,.CH,.C0,H + H,0.

Normal konstituirte Fettsäuren zeigen ein solches Verhalten nicht. Normalbutter-
säure CHg.CHj.CHj.COjH und Normalcapronsäure CHg.CH^.CHj.CHj.CHa.COjH liefern

bei der Oxydation Essigsäure C,H^Oj und Bernsteinsäure Q,^Jd^.
Die Fettsäuren verbinden sich direkt mit Chlorcalciumzu gut krystallisirten, äufserst

zerfliefslichen Verbindungen, welche durch Wasser und Alkohol sofort zerlegt werden.
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Verdunstet, man eine Chlorcalciumlösung mit Buttersäui-e über Kalk, so entsteht eine
Verbindung von CaCl, mit Buttersäm*e und Calciumbutyrat (Lieben, M. 1, 919).

Durch anhaltendes Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 240" werden
die Fettsäuren in Kohlenwasserstoffe Cnl-I,^^^ umgewandelt (vgl. S. 99).

Elektrolyse der Säuren CnHjnO, s. S. 95. — Diffusion der Säuren C^H^^O, in

Luft U. S. W.: WiNKELMÄNN, P. [2] 26," 105.

Die Neutralisations wärme der Säuren CgHgO^—C^HijO, von der Formel —CHj.
COjH ist konstant = 14,3—14,6 Cal. Dagegen ist die Neutralisationswärme der Iso-

buttersäure (CH3)2.CH.C02H nur = 13,9 u. jene der Trimethylessigsäure = (0113)3.0.COgH
= 13,7 Oal.; der Ameisensäure OHgO, = 13.3 und der Essigsäure = 13,4 Cal. (Gal,
Webner, Bl. 46, 801).

Innere Reibung der wäsesrigen Lösungen von Natronsalzen organischer Säuren:
Lauenstein, Ph. eh. 9, 417.

Für den Krystallwassergehalt der Salze giebt Salzer (A. 223, 4) folgende
Regeln: 1. Wenn eine einbasische Säure, aufser dem neutralen Salze, auch saure
Salze bildet, so wird die Zahl der aufnehmbaren Krystallwassermoleküle mit zunehmendem
Säuregehalt geringer. Das neutrale Natriumacetat hält SH^O, das saure blos iHjO.

2. Die basischen Salze einer organischen Säure halten weniger Krystallwasser als

die neutralen.
Pb(0.3H302)2 + 3 H,0 Pb(0.,H30,),.PbO + H,0
Bi.,(C20j3 + 7V,h;0 OH.Bi(aö;) + V4H2O:

3. In den Salzen einer mehrbasischen Säure wächst die Zahl der aufnehmbaren
Krystallwassermoleküle in dem Mafse, als der Wasserstoff' (im 00,11 oder SO3H) durch
Metalle vertreten wird.

Konstitution der Säuren C„H2qO.,. 1. Die Konstitution der Säuren 0„H2^0., lässt

sich ermitteln durch Erhitzen derselben mit Brom und rothem Phosphor. Nur Säuren,
die neben dem 00,11 noch ein Wasserstoffatom besitzen, liefern hierbei das Bromid einer

gebromten Säure (Äuwers, Bernhardi, B. 24, 2210).

2. Man untersucht die Esterbildung der Säuren s. S. 390.

Die relative Affinitätsgröfse der Säuren lässt sich ermitteln durch Bestim-
mung der in der Zeiteinheit durch die Säuren invertirten Menge von Rohrzucker (Ost-

wald, J. pr. [2] 29, 385; 31, 307). Bemerkenswerth ist, dass die Glykolmethyläthersäure
CHgO.OHg.OOgH (13,5) und die Glykoläthyläthersäure (11,7) als stärkere Säuren auf-

treten als die Glykolsäure OH.OHj.COjH (11,4); ebenso die Methyläthermilchsäure OH3.
CH(00H3).00,H (11,8) stärker als die Milchsäure (10,3). — Experimentaluntersuchungen
über den Einfluss von Neutralsalzen und der Temperatur bei der Inversion des Rohr-
zuckers durch Säuren: Ostwald, J. pr. [2] 32, 32; Spohr, J. pr. [2] 33, 265; Ph. Gh.

2, 194.

Bestimmung der Affinitätsgröfsen der Säuren: Lellmann, Schliemann, A. 270, 208.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Säuren sind dem elektrischen Leitungs-
vermögen derselben proportional (Ostwald, J. pr. [2] 30, 93, 228). Das Leitungsver-
mögen der Säuren nähert sich, bei steigender Verdünnung, einem Grenzwerthe. Dieser
beträgt etwa 100 für eine einbasische Säure> ^j^.KiO für eine zweibasische und
Y3.IOO für eine dreibasische Säure. In verdünnten Lösungen trifft also die Elektro-

lyse immer nur ein vertretbares Wasserstoffatom und nicht sämmtliche; die Ionen einer

dreibasischen Säure R.H3 sind nicht R und Hg, sondern H und RHj. Bei steigender

Verdünnung beginnt aber bei einer zweibasischen Säure das zweite und bei einer

dreibasischen Säure das zweite, eventuell dritte Wasserstoffatom sich am Transport
der Elektricität zu betheiligen (Ostwäld, J. pr. [2] 31, 454).

Alle Oxydations- und Reduktionsvorgänge werden durch die Gegenwart freier Säuren
proportional deren Affinitätscoefficienten beschleunigt (Ostwald, Ph. Gh. 2, 127).

Trennung homologer Fettsäuren.

a. NichtfLüehtige Säuren. Man bereitet eine kaltgesättigte alkoholische Lösung
der Säuren und fällt sie partiell durch eine koncentrirte wässerige Lösung von Magnesium-
acetat, so dass jedesmal nur etwa Y20 der gelösten Säuren gefällt wird (Heintz, J. pr.

66, 1). Die ersten Niederschläge enthalten die kohlenstoffreichste, die letzten die kohlen-

stoffärmste Säure. Man kann auch Baryumacetat oder eine alkoholische Lösung von Blei-

zucker (Pebal. A. 91, 141) anwenden. Zuletzt setzt man, vor dem Fällen, der Lösung
etwas Ammoniak zu. Bei Anwendung von Magnesiumacetat werden selten alle Säuren
eines Fettes ausgefällt. Man wendet dann, sobald Mg(02H302)2 keinen Niederschlag mehr
giebt, alkoholische Bleizuckerlösung an. Dieser Niederschlag wird für sich behandelt, in-

dem man zunächst, durch Aether, Bleisalze der Säuren OaH2^_20, auszieht.

25*
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Ester geschieht, wie S. 318 für die unorganischen Säuren angegeben ist. Die Bedingungen,
unter denen sich Alkohole direkt mit organischen Säuren verbinden, sind von Men-
SCHDTKIN {}K. 9, 316, 346; 10, 278; A. 195, 334) untersucht worden. Wie schon früher

(S. 317) erwähnt, gelingt es nie, eine totale Vereinigung von Alkoholen und Säuren zu
bewirken, stets bleibt ein Theil dieser Körper unverbunden. Unter günstigen Umständen
nähert man sich blos einem ,,Grrenzzustande". Was dort für die Mineralsäuren an-

geführt wurde, hat auch für die organischen Säuren Giltigkeit. Erhitzt man z. B. gleiche

Moleküle Essigsäure und Alkohol genügend lange auf 154", so wird der Grenzzustand
beim Holzgeist in 48— 72 Stunden, beim Weingeist in 72 und bei den übrigen Alko-
holen nicht früher als in 96 Stunden erreicht. Von dem angewandten Säure- und
Alkoholgemisch sind dann 66,577o (VVeingeist) bis 80,397o (Cetylalkohol) in Verbindung
getreten. Der Grenzwerth steigt also bei den homologen Alkoholen, ist aber bei iso-

meren Alkoholen gleicher Konstitution (primäre, sekundäre oder tertiäre) gleich (Butyl-

alkohol = 67,80, — Isobutylalkohol = 67,38). Die Menge des in der ersten Stunde
gebildeten zusammengesetzten Aethers (die Anfangsgeschwindigkeit) ist bei den primären
und normalen Alkoholen eine ziemlich konstante (46,59— 46,957o)- Nur der Holzgeist

zeigt eine gröfsere Anfangsgeschwindigkeit (55,6). Diese ist relativ am gröfsten bei den
niederen Homologen und nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab. Bei den unge-
sättigten Alkoholen ist der Grenzwerth ein geringerer.

Die gesättigten sekundären Alkohole verhalten sich gegen Essigsäure im All-

gemeinen wie die primären, nur ist die Anfangsgeschwindigkeit eine kleinere. Der
Grenzwerth ist bei den gesättigten, sekundären Alkoholen ein kleinerer (58,66— 62,037o)
(M., }K. 11, 24; Ä. 197, 193).

Bei den ungesättigten sekundären Alkoholen nimmt die Anfangsgeschwindig-
keit ab.

Bei den gesättigten tertiären Alkoholen ist die Anfangsgeschwindigkeit sehr

gering (0,81— 2,157o)- Der Grenzwerth wird rasch erreicht, meist schon nach 24 Stunden.

Der weitere Verlauf der Aetherifikation ist aber ein komplicirter, weil die gebildeten zu-

sammengesetzten Aether zum Theil in freie Säure, C^H,^ und Wasser zerlegt werden,
und zwar um so mehr, je höher die Temperatur war. Die Acetate der ungesättigten
tertiären Alkohole sind beständiger, es wird weniger Alkylen gebildet, und dem
entsprechend wächst der Grenzwerth, je mehr sich die Alkohole von der Grenze entfernen

(Grenzwerth von CgHigO — 4,727^; von CgHi^O — 5,367^) (Menschutkin, }K. 10, 367;
A. 197, 203).

Den obigen analoge Erscheinungen bietet das Verhalten der Alkohole gegen trockne

Oxalsäure. Beim Erhitzen primärer Alkohole mit dieser Säure entsteht viel mehr des

Oxalsäureesters als beim Erhitzen mit dem isomeren sekundären Alkohol (Cahours, De-
MAECÄY, C. r. 83, 688). Tertiäre Alkohole werden durch Oxalsäure einfach in Alkylene
und' Wasser gespalten (C, D., Bl. 29, 490).

Mathematische Formel für die Berechnung des Grenzwerthes : Hoff, B. 10, 669;
Thomsen, P. 138, 65 und B. 10, 1023; Guldberg, Waage, J.pr. [2] 19, 81; Schwab, R. 2, 53.

Das Verhalten verschiedener Säuren zu einem und demselben (Isobutyl-)Alkohol

führte zu folgenden Resultaten (Menschutkin, üfT. 11, 345):

Die Säuren mit primärem Alkoholradikal (R.CHg.COjH) haben die gröfste absolute

und relative Anfangsgeschwindigkeit; die Säuren mit tertiärem Alkoholradikal (R.,C.CO.,H)

die geringste. Die Werthe für die Säuren mit sekundärem Alkoholradikal (R^CH.COoH)
liegen dazwischen. Die Säuren mit tertiärem Alkyl ätherificiren sich überhaupt äufserst

langsam und verlangen, um bis zur Grenze zu gelangen, vier- bis fünfmal mehr Zeit

als die Säui-en mit primärem Alkyl.

Bei den Säuren gleicher Struktur (z. B. R.CH.j.CO,H) sinkt die Anfangsgeschwindig-

keit mit steigendem Slolekulargewicht.

Der Grenzwerth nimmt zu mit steigendem Molekulargewicht; er ist bei den Säuren

mit sekundärem und tertiärem Alkyl gröfser als bei den Säuren mit primärem Alkyl.

Drückt man den Grenzwerth nicht durch Proccnte der angewandten Substanzen

aus, sondern direkt, wieviel Gewichtstheile von 1 Mol. einer jeden Substanz in Verbindung

getreten sind, so ergeben sich neue Gesichtspunkte. Von 100 Thln. der angewandten
Essigsäure z. B. sind beim Grenzzustande 67,38 Thle. in Verbindung getreten, von 60 Thin.

fi7 ^S RA
(1 Mol.) also ' ' — 40,42 Thle. Für alle homologen Säuren von gleicher Struktur
^ -^

100
'

(normale Säuren), nimmt der (Gewichts-)Grenzwerth konstant um 10,29 zu, für jedes

folgende Glied (Menschutkin, /. pr. [2] 25, 193, 203).

Dieselbe Regelmäfsigkeit findet sich wieder, wenn man ebenso die vom Molekular-

gewicht der verschiedenen Alkohole mit einer und derselben Säure, beim Grenzwerth, in

Verbindung getretenen Mengen vergleicht. Natürlich können dabei nur Alkohole von
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gleicher Struktur mit einander verglichen werden. So ist z. B. für Essigsäure und Normal-

alkohole der Gewichtsgrenzwerth

:

Differenz

CHeO 30,62 .40
C3H,0 40,11

l'^l
C.HjoO 49.86

''''

Mittel = 9,62 .

Auch für die Anfangsgeschwindigkeiten (z. B. in den Alkohol- und Essigsäuregemischen)

gilt die obige ßegelmäfsigkeit. Die gröfste Geschwindigkeitskonstante besitzt der Methyl-
alkohol. Je mehr Methylgruppen an die Stelle von WasserstoÖ" treten, je gröfser das

Alkyl (eines primären Alkohols) ist, desto kleiner wird die Konstante. Bei sekundären
Alkoholen ist die Konstante kleiner als bei isomeren primären Alkoholen und noch

kleiner bei isomeren tertiären Alkoholen. Ebenso fällt die Konstante bei abnehmendem
Wasserstofigehalt des Alkyls (C3H,,C3H5, C3H3) (Menschutkin, iff. 23, 266).

Die Geschwindigkeit der Esterbildung wächst mit steigender Temperatur (Menschutkin,

iff. 16, 356).

Die Aetherifikation der ungesättigten Säuren stimmt vollkommen überein mit

jener der gesättigten Säuren (Menschutkin, iß". 12, 82). Auch hier ist die Anfangsge-

schwindigkeit der primären Säure (R.CH.,.CO.,H) am gröfsten (40,26—48,827o), jene der

tertiären Säuren (R3C.CO3H) am geringsten (2,97—8,627o)-
Bei Säuren mit gleichem Kohlenstoffgehalt wächst die Anfangsgeschwindigkeit, je

mehr die Säuren sich von der Grenze entfernen.

Normalcapronsäure CgHj.jO., 33,08; Normalcaprylsäure CgHjgO, 30,86

Hydrosorbinsäure CgHioÖ,
'

43,00; a-Toluylsäure CgHgO, '
48,82.

Die Säuren der aromatischen Eeihe ätherificiren sich genau wie die Säuren der

Fettreihe. Bei den „tertiären"' aromatischen Säuren (Benzoesäure CgHj.CO,H, p-Toluyl-

säure CH^.CgH^.CO.,!!) ist die Anfangsgeschwindigkeit = 8,62, resp. = 6,647o. und bei

der primären a-Toluylsäure CgH5.CH2.CaH = 48,827o.
Der Grenzwerth ist bei den ungesättigten Säuren um ein Geringes gröfser wie bei

den gesättigten.

Primäre Säuren Sekundäre Säuren

CgHiaO, 69,81 C^HgO, 69,51

CgHioO.; 70.83 CJI^Ol 72,12.

Tertiäre aromatische Säuren haben einen gröfseren Grenzwerth als die isomeren
primären Säuren.

p-Toluylsäure CHg.CgH^.CO^H 76,52
a-Toluylsäure G^R,.GII^.06,B. 73,87 .

Der Gang der Esterbildung kann benutzt werden zur Ermittelung der Kon-
stitution der Säuren, d. h. zur Bestimmung, ob das Alkyl der Säure ein primäres,
sekundäres oder tertiäres Alkoholradikal ist (Menschutkin, iß". 13, 573). Man verfährt
ganz wie bei der Ermittelung der Konstitution der Alkohole (S. 218). Ein Gemisch
gleicher Moleküle der Säure und Isobutylalkohol wird auf 155" eine Stunde lang und
zur Ermittelung des Grenzwerthes 200 Stunden lang erhitzt (bei tertiären Säuren mufs
480 Stunden lang erhitzt werden). Von besonderer Bedeutung ist die Ermittelung der
Anfangsgeschwindigkeit der Esterbildung.
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scHUTKiN, B. 13, 1812). Die Aetherifikation der primären Glykole erfolgt rascher und
in weiteren Grenzen, als jene der sekundären Glykole und bei diesen rascher und weiter

als bei tertiären Glykolen.
Die Verbindungen des Glycerins — und ebenso der vier- und sechsatomigen Alko-

hole — mit (organischen, einbasischen) Säuren entstehen nach denselben Gesetzen wie
jene der einatomigen Alkohole (Menschutkin, B. 13, 1814). Bei Anwendung von:

die Anfangs- der Grenzwerth der

geschwindigkeit Aetherifikation
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Bei der Einwirkung von Natrium auf die Ester CuHoi,02 entstehen Ester der /J-Keton-

säuren CJcLij^__oOg. Führt man diese Reaktion bei Estern von höheren Homologen der

Reihe C^Hj^Oj (z. B. Isobuttersäure) aus, so entstehen /9-Oxysäuren C^H^uOg, resp. deren
Aethersäuren.

Vergleicht man die speci fischen Volume der Ester C^HojjOg, bei den Siede-

punkten, mit den specifischen Volumen ihrer Komponenten, so ergiebt sich für das aus-

tretende Molekül Wasser ein specifisches Volumen, das um so kleiner ist, je gröfser das
Molekulargewicht des Alkohols ist (S. 27). Weil nun hierbei mit einem und demselben
Alkohol bei verschiedenen Säuren ziemlich übereinstimmende Werthe erhalten werden,
so glaubt R. Schiff (ä. 220, 319), dass bei der Esterbildung der Alkohol das Hydroxyl
verliert und nicht die Säure.

Die Ester der tertiären Alkohole C^Hju^jO zerfallen, in der Hitze, ziemlich

leicht in Säui-e und Kohlenwasserstoffe CuH.,ß. Erhitzt man z. B. das bei 125" siedende
Dimethyläthylcarbinolacetat (CHg), .ClCjHjlÖ.CoHgO anhaltend auf 155", so werden
schlielslich 97,47o (Grenzwerth) desselben in Essigsäure und Amylen CjHjo gespalten
(Menschutkin. B. 15, 2512).

Ein neutraler Ester, z. B. Methylacetat , wird von kaltem Wasser sehr langsam (in

Essigsäure und Methylalkohol) zerlegt. Fügt man aber eine kleine Menge einer Säure
hinzu, so ist schon nach 24 Stunden fast die ganze Menge des Esters gespalten. Dabei
ist aber die Geschwindigkeit der Spaltung von der Menge und der Natur der Säure ab-

hängig. Mineralsäuren wirken rascher als organische Säuren. Die Geschwindigkeit lässt

sich vermittelst der Formel von Güldberg und Waage berechnen:

— log (b — x) = c . at — log b

wo a die Menge der zugesetzten Säure, b die Menge des Esters und c eine Konstante
bedeutet.

Durch den Austausch von Wasserstoflf gegen Chlor oder Hydroxyl wird die Affinitäts-

gröfse erhöht und durch den Eintritt von Methyl erniedrigt.
Bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffen auf die Ester organischer Säuren

ist Sapfer (A. 211, 197) zu folgenden Resultaten gelangt:

1. Die Ester werden durch HalogenWasserstoffe zersetzt, indem sich freie organische
Säuren und Alkylhalogeue bilden. Die Zersetzung ist eine gleiche bei den Estern der
Alkohole C^H^n^oO und den aromatischen Alkoholen CuH.,^_ßO. Phenylacetat CoHjOj.CeHg
wird von Jodvvasserstoffgas verkohlt, ohne dass sich Phenyljodid C^HjJ bildet.

2. Wässex'ige Lösungen der Halogenwasserstoft'e wirken schwerer zersetzend ein als

die gasförmigen Halogenwasserstoffe. Je mehr Säure vorhanden, desto heftiger ist die

Einwii'kung.

3. Die Einwirkung der Halogenwasserstoffe ist anfangs am heftigsten und wird dann
immer langsamer; eine vollständige Zersetzung erfolgt erst verhältnissmäfsig spät.

4. Im allgemeinen ist die Einwirkung der Halogenwasserstoffsäuren auf verschiedene
Ester so ziemlich dieselbe, nur werden die Ester mit niedrigerem Säure- oder Alkohol-
radikal etwas schneller zersetzt, als solche mit kohlenstoffreicheren Radikalen.

5. Die Einwirkung der Halogenwasserstoffe erfolgt um so geschwinder, je gröfser das
Molekulargewicht des Halogenwasserstoffes ist. Flusssäure wirkt also am langsamsten,
Jodwasserstoffsäure am raschesten zerlegend ein.

Beim Verseifen von Methylacetat durch verd. HCl oder HjSO^, in Gegenwart von
Neutralsalzen dieser Säuren, wird die Reaktionsgeschwindigkeit der Salzsäure durch
die Gegenwart ihrer Salze verstärkt, jene der Schwefelsäure aber durch ihre Salze
vermindert (Frey, J. pr. [2J 34, 377; vgl. Spohr, Ph. Ch. 2, 194).

I. Ameisensäure, Methansäure ch,Oj = h.cOoH. v. in den (rothen) Ameisen
(Formica rufa) frei, in ziemlich koncentrirter Lösung. Durch Destillation der grofsen
Waldameisen mit schwachem Weingeist erhält man den officinellen Spiritus formicarum,
eine Lösung freier Ameisensäure in wässerigem Alkohol. Lässt man Ameisen auf Lack-
muspapier gehen, so ziehen sie rothe Streifen darauf. In den Processionsraupen (Will,
J. 1847/48, 546). In den Muskeln, der Milz, im Thymus u. s. w. des Menschen. Im Safte

der Brennnesseln (Gorüp, A. 72, 267) und einiger Früchte. Vorkommen im Pflanzen-
reiche: Bergslann, J. 1883, 1392. In einigen Mineralwäsr^ern: Brückenau (Scherer, A.
99, 275), Weilbach (J. 1856, 770). — B. Bei der Oxydation von Holzgeist (Dumas, Peligot,
A. 15, 7; DujLAS, Stas, A. 35, 137). Die Oxalsäure zerfällt, beim raschen Erhitzen, in

COg und Ameisensäure (Gay-Lussac, A. ch. [2] 46, 218). Auch beim Kochen einer wäs-
serigen Oxalsäurelösung wird Ameisensäure gebildet. Fügt man zur wässerigen Lösung
Uranoxyd, so wird die Oxalsäure im Sonnenlicht sofort in CO, und Ameisensäure zersetzt

(Seekamp, A. 122, 113). Die gröfste Menge Ameisensäure erhält man beim Erhitzen von
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Glycerin mit Oxalsäure (Bekthelot, A. 98, 139). C.HsCOH)^ + CH^O^ = CgH.lOHjJCHO,)
+ CO., + H,0 = CH.,0,, + C3H5(OH)3 + CO,. Beim Zerlegen der Blausäure mit Salz-

säure (oder Alkalien) (Pelouze, A. 2, 84; Geiger, A. 1, 54). Bei der Oxydation von
Stärke, Zucker oder Albuminaten mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure (Döber-
einer, Qilbert^s Ayin. 71, 107; A. 3, 144; C. Gmelin, P. 16, 55). Feuchtes Aetzkali absor-

birt bei 100" Kohlenoxyd unter Bildung von Kaliumformiat (Berthelot, A. 97, 125). Bei
190—220" wird feuchtes Kohlenoxj^d lebhaft von Natronkalk absorbirt unter Bildung von
Formiat. Oberhalb 220" findet Zersetzung der gebildeten Ameisensäure in Wasserstoff
und Carbonat statt (Merz, Tibirica, B. 13, 23; Frölich, Geuther, A. 202, 317). Durch
Reduktion der Kohlensäure: 1. Kalium in Kohlensäure, die durch lauwarmes Wasser
abgesperrt ist, gebracht, verwandelt sich in Formiat und Dicarbonat (Kolbe, Schmitt, A.
119, 251). 2 00.2 + K., + HjO = CHKO, + KHCO3. 2. Beim Eintragen von Natrium-
amalgam in eine konc. Lösung von Ammoniumcarbonat (Maly, A. 135, 119). (NH/i^COg -\-

2 Na = CHNaO, + 2NH3 -|- NaOH. 3. Beim Eintragen von Zink und Zinkcarbonat in

heifse Kalilauge (Maly). 4. Bei der Elektrolyse von Wasser, durch welches CO, geleitet

wird (Royer, Z. 1870, 318). — Chloral wird durch Natronlauge in Chloroform und Natrium-
formiat gespalten (Liebig, A. 1, 198). Chloroform giebt mit alkoholischem Kali: Chlor-

kalium und Kaliumformiat (Dumas, Berxel. Jahresb. 15, 371). Beim Erhitzen von CS., mit
Wasser und überschüssiger Eisenfeile im Rohr auf 100" entstehen Ameisensäure, CO,,
FeS, FeO und zwei schwefelhaltige Körper (Loew, B. 13, 324). Ameisensäureester der
gechlorten Alkohole entstehen beim Erhitzen von diesen mit Nitromethan auf 210"

(Pfungst, /. pr. [21 34, 40). So entsteht z. B. aus 0H.CH(CH.,C1)., und CH3.NO., das For-

miat CH0.,.CH(CH,C1).,. — D. Man erhitzt in einer Retorte, im Wassei-bade, gleiche

Theile Oxalsäure und syrupförmiges Glycerin (oder besser Mannit) (Lorin, J. 1870, 644;

1875, 505). Lässt die Kohlensäurentwickelung nach, so wird eine neue Menge Oxalsäure
zugefügt u. s. w. Man erhält schliefslich im Destillat eine Ameisensäure von 55"/„.

Wendet man entwässerte Oxalsäure an, so zeigt die überdestillirende Säure einen Gehalt
von etwa 75 "/q. Man löst in der erwärmten (75procentigen) Säure wasserfreie Oxalsäure,

giefst, nach dem Erkalten, von den Krystallen ab und destillirt die flüssige Säure. Eine
99procentige Säure gewinnt man durch Neutralisiren der Säure mit Natron und Erhitzen

des trockenen Natronsalzes mit der äquivalenten Menge entwässerter Oxalsäure im Wasser-
bade (Lorin, Z. 1865, 692; A. eh. \A] 29, 367; Bl. 25, 520; 37, 104). Oder: man zerlegt

das gut getrocknete Blei- (oder Kupfersalz) mit trockenem SchwefelWasserstoff bei 130"

im Oelbade. Um koncentrirte Ameisensäure zu erhalten, destillii't man die käufliche Säure
im Vakuum mit Vitriolöl bei höchstens 75" (Maquenne, Bl. 50, 662). Ein kleiner Antheil

bleibt bei der Schwefelsäure zurück.

Stechend riechen le Flüssigkeit, krystallisirt unter 0", schmilzt bei 8,6" (Berthelot),

8,43" (Pettersson, Ekstrand, B. 13, 1191; vgl. Pettersson, J. pr. [2j 24, 296), 2" (Bannow,
B. 9, 4). Siedep. bei verschiedenem Druck: G. Schmidt, Ph. Ch. 7, 466; Kahlbaum, B.
16, 2480. Dampftension: bei 17,5"— 29,1 mm; bei 40,5"—85,5; bei 59,7"— 187,8; bei 70,1"

—280,2 mm (Konowalow, P. [2] 14, 44). Dampftension bei 5,7"— 101,7": Richardson,

Soc. 49, 756; 50 mm bei 31"; 200 mm bei 63,1"; 350 mm bei 78,8"; 500 mm bei 89,5";

650 mm bei 96,7"; 750 mm bei 101,0". Siedep.: 100,8"; spec. Gew. = 1,2415 bei 0"; Vo-
lumen bei t" (bei 0" = 1) = 1 -f- 0,03929 65.t -f 0,0,;9384.t'- + 0,0845464.t^ (Zander, A. 224,

59). Spec. Gew. (gegen Wasser von 4") = 1,244 82 bei 0"; 1,2308 bei 11,4"; 1,2256 bei

15,13"; 1,2201 bei 19,83"; 1,2095 bei 27,83"; 1,2029 bei 32,83" (Pettersson); 1,1170 bei

100,3" (R. Schiff, B. 19, 561). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 174,

Latente Schmelzwärme für 1 Mol. (in Grammen) bei — 7,45" = 2639 Cal. (P.). Spec. Wärme
bei 0—100" = 0,519 (P.); mittlere spec. Wärme bei t bis t^" = 0,4996 + 0,03354.(t + tj)

(R. Schiff, A. 234, 324). Spec. Gew. der wässerigen Lösungen: Fr., 27, 303. Spec.

Gewicht, spec. Wärme und Hydratationswärme der wässerigen Ameisensäure: Lüdecking,
J. 1886, 216. Spec. Zähigkeit der wässei-igen Ameisensäure: J. Traube, B. 19, 884, Elek-

trolyse der wässerigen Ameisensäure: Bourgoin, A. ch. [4| 14, 181; 28, 122; Bunge, ^C.

12, 415. Mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar. Eine Säure mit 22,5 "/„ Wasser,
der Formel 4CH20,.3H20 entsprechend, siedet konstant bei 107,1" (bei 760 mm). Unter
einem Druck von 1830 mm entweicht aus dieser Säure zunächst Wasser, dann destillirt

eine Säure mit 16,8"/^ Wasser und dem konstanten Siedepunkt 134,6" (Roscoe, A. 125, 320),

Bleibt wässerige Ameisensäure über koncentrirter Schwefelsäure stehen, so resultirt eine

Säure mit 37"/|3 Wasser = 2CH.,0.,,3H.,0 (Lorin). Starke Säure; treibt Essigsäure aus.

Ihr Dampf ist brennbar und verkohlt Papier. Die wasserfreie Säure wirkt auf die Haut
stark ätzend.

Ameisensäure, mit Zinkstaub erhitzt, zerfällt in CO und Wasserstoff (Jahn, M. 1, 679).

Koncentrirte Ameisensäure zerfällt, beim Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure auf 105"

oder mit wasserfreiem ameisensauren Kalium oder Natrium auf 150— 155", in CO + H2Ö
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(LoRiN, J. 1876, 515). Natrium- imd Kaliumformiat zerfallen, beim Erhitzen auf 400°, in

oxalsaures und kohlensaures Salz. Beim Erhitzen von ameisensaurem Magnesium, Calcium
oder Barjum entsteht nur kohlensaures Salz, aber kein oxalsaures (Merz, Weite, B. 15,

1507). Daneben werden Holzgeist und Formaldehyd gebildet. Beim Erhitzen von Formiaten
mit Wasser, in Röhren, auf 100— 175° werden Carbonate oder freie Oxyde gebildet, neben
CO, CO., und H. Die Salze leicht reducirbarer Metalle (Cu, Pb, Ag, Hg) entwickeln aber
keinen Wasserstoff oder nur sehr wenig (Riban, Bl. 38, 108). Trockne Destillation von
ameisensaurem Ammoniak (s. dieses). Die Ameisensäure wird leicht zu CO., oxydirt und
wirkt daher reducirend. Ihre Formel (OH).COH lässt sie als ein Oxyaldehyd erscheinen,

und demgemäfs ist auch ihr Verhalten. Von Salpetersäure wird die Ameisensäure erst zu
Oxalsäure und dann zu CO., oxydirt (Ballo, B. 17, 9). Auch bei mäfsigem Erhitzen von
ameisensaurem Kalium mit überschüssigem Kali entsteht Oxalsäure (Peligot, Om. 4, 232).

2CH0.,.K = K.,.C.,04 + Hj. Daneben entweicht reiner Wasserstoff' (Dumas, Stas, A. 35,

138). Beim Erwärmen von Ameisensäure oder Formiaten mit koncentrirter Schwefelsäure

entweicht reines Kohlenoxyd. Schüttelt man ihre Lösung mit HgO, so löst sich Letzteres.

Beim Erwärmen gesteht die Lösung zu einem Brei des schwerlöslichen Quecksilberoxydul-

salzes, und dann scheidet sich Quecksilber aus: 2(CH0.,).,Hg = (CHO.,).,Hg., -|- CH^O., + COj
und (CHO.,).,Hg., = Hg, + CH.,0., + CO.,. Silber-, Gold- und Platinlösungen werden^ in der
Wärme, durch Ameisensäure reducirt. Aus einer Sublimatlösung fällen ameiseusaure
Alkalien, beim Erwärmen, Kalomel und Quecksilber. Ameisensäure wirkt auf viele

organische Verbindungen reducirend ein. Den gesättigten, mehratomigen Alkoholen wird
durch Kochen mit Ameisensäure die Gru^^pe H.,0., entzogen (s. S. 51). Einbasische Säuren
können in die entsprechenden Aldehyde übergeführt werden durch Glühen ihrer Calcium-
salze mit ameisensaurem Kalk (S. 51). Vermittelst Ameisensäure kann an Kohlenwasser-
stoffe der aromatischen Reihe CO., anlagert werden (S. 55). Bei Gegenwart von wenig
Schwefelkohlenstoff' giebt krystallisirte Ameisensäure mit Brom ein Additionsprodukt, das
aber schon in der Kälte in HBr und CO., zerfällt (Hell, Mühlhäuser, B. 11, 245).

Quantitative Bestimmung der Ameisensäure (in Gegenwart von Essigsäure
oder Buttersäure). Man erwärmt die (mit KOH neutralisirte) Ameisensäure 1— l'/o Stun-

den lang im Wasserbade mit Sublimatlösung (Portes, Ruyssen, Fr. 16, 250) und wägt
den gefällten Kalomel (Scala, O. 20, 394).

Die Salze der Ameisensäure (Formiate) sind alle in Wasser löslich. Salze:

SoucHAY, Groll, J. 1859, 823; Voss, A. 266, 33; — KryStallmessungen von Heusser, J.

1851, 434; Handl, Zepharovich, Hauer, J. 1861, 430. — Spec. Gew. der Salze: Clarke,
B. 12, 1399; Schröder, B. 14, 21. — Bildungs- und Lösungswärme der Formiate: Ber-
thelot, J. 1873, 77 und 80. — Brechungsvermögen der Formiate: Gladstone, J. 1868,

119; Kanonnikow, J.pr. [2J 31, 350, 352.

NH^.CHO.,. Monokline Krystalle (Grailich, J. 1858, 281). Spec. Gew. = 1,266 (Sch.).

Schmelzp.: 114—116° (Curtiüs, Jay, J.pr. [2] 39, 34). Zerfällt, bei raschem Erhitzen auf
180°, fast völlig in Formamid und Wasser. Gleichzeitig treten nur Spuren von Blausäure
auf (Andreasch, B. 12, 973). — Hydrazindiformiat N.,H^.2CH,0j. Kleine Nadeln.
Schmilzt bei 128° unter Gasentwickelung (Curtius, Jay, J.jpr. [2J 39, 40). Aeufserst
löslich in Wasser, daraus durch absol. Alkohol fällbar. — Li.A -|- H.jO (S., G.; Rammels-
berg, A. 56, 221). Spec. Gew. = 1,435—1,479 (Sch.). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Pli. Ch. 1, 103. — Na.Ä + H,0. Krystallisirt auch wasserfrei in bei 200°

schmelzenden monoklinen (Fock, J. 1882, 814) Säulen (S., G.). Spec. Gew. = 1,919 (Sch.).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Ch. 1,99; Elektrolyse: Jahn, P. [2] 37,408.
Zerfällt beim Erhitzen in Wasserstoff und Oxalat. 2CH0.,.Na = H, + Na.jC.,0,. — K.A.
Zerfliefsliche rhombische Säulen; schwer löslich in Alkohol. Schmelzp.: 150° (S., G.).

Spec. Gew. = 1,908 (Sch.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pk. Ch. 1, 102. —
Mg.Ä.j -|- 2 H.,0. Rhombische Prismen und Oktaeder; löslich in 13 Thln. Wasser, nicht

in Alkohol (S., G.). Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 531. — Ca.Aj.
Rhombische Krystalle (Heusser). Spec. Gew. = 2,015 (Sch.). In 100 Thln. Wasser von
t° lösen sich S Thl. wasserfreies Salz worin S = 16,297 84 -\- (t—0,8)0,032 29 — (t— 0,8)-

0,031254 (Krasnicki, M. 8,_596). Unlöslich in Alkohol. Giebt, bei der trocknen Destil-

lation, Holzgeist. — Sr.A., + 2H.,0. Rhonibische Krystalle (Pasteur, J. 1850, 393).

Hemiedrie derselben: Heusser, Gernez, J. 1868, 1. Spec. Gew. = 2,250 und wasserfrei
=: 2,667 (Sch.). — Ba.A.,. Rhombische Krystalle (Heusser). Spec. Gew. = 3,212 (Sch.).

In 100 Thln. Wasser von t° lösen sich S Thle. wasserfreies Salz; S = 27,7744 -j- (t-1)

0,023 674 3 + (t-l)- 0,006 362 2—(t—l)^ 0,0,060 122 (Krasnicki, M. 8, 598). Unlöslich
in Alkohol (S., G.); — NOg.Ba.CHOj + 2H..0 (Ingenhoes, B. 12, 1680). — Alkoholat
Ba(CHO.,).,.2C.,HgO ('?). Entsteht beim Eiuleiten von Kohlenoxyd in eine Lösung von
Baryum,oxyd in absolutem Alkohol (Berthelot, A. 147, 124). — Zn.A, + 2H.,0. Mono-
kline Krystalle (H.); spec. Gew. = 2,1575 bei 21,3° ^(Clarke); 2,205 und entwässert =
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2,368 (ScH.). — (Ba'/V, Zu«/, )Ä., + 2H2O. Trikline Kiystalle (Heüsser). — 2Ba.Ä, + Zn.Ä,,

+ 4H.,0 (Feiedländer, Zeitschr._ f. Krystallogr. 3, 184). — Cd.Ä,, + 2H.,0. Spec. Gew. =
2,429 'bei 20" (Clarke); — Ba.A, + Cd.A, + 2H.,0 (Voss). Krystallisirt monoklin (Brio,

J. 1866, 299). Spec. Gew. = 2,724 bei 19«'(Clarke). — Hg,(CHO,),. Glänzende Schuppen,
löslich in 250 Thln. Wasser von 17"; zersetzt sich vollständig beim Kochen mit Wasser.
Hg,(CHO.,)., =_Hg., +CH.,0„ + CO., (GöBEL, Ber-^. Jahresb. 13, 140; vgl. Liebig, J. 3,

207). — YK.A3 + 4H,0 (Märignac, J. 1878, 261). — TLA. Sehr leicht löslich in Wasser;
schmilzt unter 100" (Kuhlmann, J. 1862, 189). — Dp.Ä.,. Amorphes Pulver, löslich in 2

bis 3 Thln. Wasser (Delafontaine, J. 1880, 299). — Sm.A,^. Pulver. Spec. Gew. =
3,733. Wenig löslich in Wasser (Cleve, Bl. 43, 171). — Pb.Ä.,. Glänzende rhombische
Säulen oder Nadeln (Heussee). Spec. Gew. = 4,56 (Boedeker, /. 1860, 17; Schröder).

Löslich in 63 Thln. Wasser bei 16" und in 5'/, Thln. bei 100" (Barpoed, Z. 1870, 272).

Unlöslich in Alkohol (Unterschied von Bleiacetat). Die wässerige Lösung verliert, beim
Koch.'in, Ameisensäure. Das trockne Salz zersetzt sich bei 190": Pb(CHO.,)., = 2C0., -f-

H, -j- Pb (Heintz, J, 1856, 558). — Durch Kochen des neutralen Salzes mit Bleioxyd
erhielt Baepoed folgende basische Salze: Pb.A.j.PbO. Prismen; löslich in 58,5 Thln. kaltem
Wasser; — Pb.A,.2PbO. Feine Nadeln; löslich in 25,5 Thln. kalten und 7,5 Thln. sieden-

den Wassers, ßeagirt stark alkalisch; — Pb.A.,.3PbO. Löslich in 90 Thln. kalten

Wassers. — 3Pb.A., -j- PbfNOa)., j|- 2H.,0. Rhombische Tafeln; schwer löslich in Wasser
(Lucius, A. 103, 115). — Th.A^ + 4H,,0. Tafeln (Chydenius, J. 1863, 197). — Di.Ag
Violettes, wenig lösliches Pulver. Spec. Gew. = 3,43 (Cleve, Bl. 43, 365). — Mn.A^ -|-

2H2O. Monokline {A. 266, 35) Krystalle (Heusser). Spec. Gew. = 1,953 und wasserfrei

= 2,205 (ScH.). — Fe.Ä^ -\- 2H.,0. Grüne Krystalle, wenig löslich in Wasser (Scheurer-
Kestner, J. 1863, 258). — Fe.A., (bei 40"). Pulver; leicht löslich in Wasser; beim Kochen
tritt totale Fällung des Eisenoxyds ein (Ludwig, J. 1861, 433). Hält 7-, H,>0 und bildet

gelbe Krvstalle (Scheurer); beim Kochen fällt das Salz Fe.,(CHO.j)(HO)g nieder. —
Fe(CHO.,)3(N03)(HO)., + 3H.,0; - Fe.,(CHO,uCl., + 3H.,0 (Scheüree). — Co.A, + 2H,0.
Spec. Gew. = 2,1286 bei 22'" (Ställo, Ä 11, 1505"). lOO'Thle. H.,0 lösen bei 20" 5,03 Thle.

wasserhaltigen Salzes (Voss). — 2Ba.A.,+ C0.A., -f-4H.,0. Intensiv röthlich violette, trikline

{A. 266,44) Kry_stalle (Voss). — Ni.A., + 2H.,Ö. Sp'ec. Gew. = 2,1547 bei 20,2" (Stallo).
— 2Ba.A2 + Ni.A. + 4H,0. Apfelgrüne Krystalle (V.). — Cu.Ag + 4H,0. Spec. Gew. =
1,831 (ScH.). Krystallisirt bei 75—85" wasserfrei und bei 50—60" mit 2H,0 (Voss) in

monoklinen (A. 266, 37) Tafeln. — Cu(CHO.,)., + 2Cu(0H).,. Blassgrünes Pulver, unlöslich

in Wasser. Entsteht beim Kochen einer wässerigen Lösung des neutralen Formiates
(RiBAN, Bl. 38, 112). —_ 2Sr.A., J- Cu.Ä, + 8H.,0. Trikline (Zephäeovich) Krystalle

(Heusser; Voss). — 2Ba.A., -|- Cu.Ä., -\- 4H,0. Trikline Tafeln (Feiedländer, Zeitschr. f.

Krystallogr. 3, 182). Spec. Gew. = 2,747 (Sch.). Krystallisirtbei 40—55" in kornblumblauen,
trimetrischen {A. 266, 42) Prismen (Voss). — Das Silbersalz wird durch Fällen eines Alkali-

salzes mit AgNOg als krystallinischer Niederschlag erhalten, der sich, beim Kochen mit
Wasser, völlig zersetzt. 2Ag.CH0.2 = Ag, -\- CO., + CH,0, (Unterschied von Essigsäure).

Ameisensäureester. Bildung der Ester (S. 389).

1. Ester der Alkohole CnHon^jO.

Methylformiat (und wohl auch andere Ester) entsteht leicht beim Eintragen von '/s

Aeq. wasserfreien Chlorcalciums in ein Gemisch gleicher Moleküle Ameisensäure und Holz-

geist (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 201).

Methylester CoH^O, = CHO^.CH,. V. Im rohen Holzgeist (IVIabery, Am. 5, 250). —
D. Man lässt zu lÖO Thln. Calciumtormiat allmählich 130 Thle. mit HCl gesättigten

Holzgeist fliefsen. Das Ueberdestillirte wird zurückgegossen, digerirt und dann destillirt

(Volhard, A. 176, 133). — Man destillirt ein äquivalentes Gemenge von Natriumformiat,

Salzsäure und Holzgeist (Baedy, Boedet, A. eh. [5] 16, 561). — Holzgeist wird mit Ameisen-
säure (spec. Gew. = 1,22) digerirt.

Flüssig; Siedep.: 30,4" bei 712mm (V.); 31,6—32,4 bei 764,8mm; 32,3" bei 760mm
(Schumann, P. [2] 12, 4). Spec. Gew. = 0,9928 bei 0" (V.); = 0,9797 bei 15" (Geodzki,

Krämee, B. 9, 1928). Spec. Gew. = 0,99839 bei 0"/4"; Ausdehuungskoefficient: El-

sÄssEE, A. 218, 312. Spec. Gew. = 0,9566 bei 32.3"/4" (R. Schipp, A. 220, 106). Ver-
brennungswärme (für 1 Mol., gasförmig) bei konstantem Druck = 238,7 Cal. (Berthelot,

Ogiee, A. eh. [5] 23, 204. Durch trocknes Chlor entsteht zunächst Chlorameisenester

CCIO2.CH3 (Hentschel, J. pr. [2] 36, 213; vgl. Heney, B. 6, 742). Beim Arbeiten im
Sonnenlicht erhält man Perchlormethylformiat CoCIjO.j und andere Körper (s. Chlor-

ameisensäure).

Aethylester CgHeO, =. CHOo.CoHg. D. Man destillirt ein Gemenge voi^ 6 Thln.

Alkohol (90 "/o),. 7 Thln. Natriumformiat und 10 Thln. koncentrirter Schwefelsäure (LiebigJ.
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— Man destillirt Oxalsäureäthylester (durch Kochen von absolutem Alkohol mit ent-

wässerter Oxalsäure bereitet) mit entwässerter Oxalsäure (Löwig, /. 1861, 599). — Glycerin,

Oxalsäure und Alkohol werden am Rückflusskühler erhitzt und dann destillirt (Lorin, EL
5, 12). — Technische Darstellung: 9 Thle. Stärke werden mit 29 Thln. Braunstein

(von 857o Gehalt) gemischt und mit einem Gemenge von 28 Thln. Schwefelsäure, 5 Thln.

Wasser und 15 Thln. Weingeist (85 7o) Übergossen (Stinde, D. 181, 402).

Flüssig; nach Pfirsichkernen riechend. Siedep.: 54,4" (bei 760 mm); spec. Gew. —
0,93757 bei 074"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 315. Siedep.: 53,4—53,6"

bei 754,5 mm; spec. Gew. = 0,87305 bei 53,474" (R. Schiff, A. 220, 106). Spec. Gew.
= 0,9445 bei 0" (Gartenmeister, A. 234, 251). Spec. Gew. und Dampftension bei ver-

schiedenen Temperaturen: Naccari, Pagliani, J. 1882, 64. Kapillaritätskonstante beim
Siedepunkt: a' = 4,528 (R. Schiff, A. 223, 75). Verbrennungswärme (für 1 Mol., gas-

förmig) bei konstantem Druck = 388,0 Cal. (Berthelot, Ogier). Molekularbrechungs-

vermögen = 28,05 (Kanonnikow, J.pr. |2] 31, 361). Verdampfungswärme = 92,2 (R. Schiff,

A. 234, 343). Löst sich in 9 Thln. Wasser bei 18".

Natrium oder Natriumalkoholat zerlegt den Ester in Kohlenoxyd und Alkohol (Geüther,

Z. 1868, 655). Beim Einleiten von Chlorgas in Ameisensäureäthylester entsteht Ameisen-
säuredichloräthylester CH0.,.C.,H3C1.,, eine nicht unzersetzt siedende Flüssigkeit, vom
spec. Gew. = 1,261 bei 16", welche durch Kalilauge in KCl, essigsaures und ameisensaures

Kali gespalten wird (Malaguti, A. 32, 39). Durch anhaltendes Behandeln mit Chlor im
Sonnenlicht geht das Aethylformiat über in Perchloräthy Iformiat CjCl^O., = CHUIO.,.

CClj.CClg identisch mit Perchlormethylacetat CCl^.CO.j.CClj. Dies ist eine bei 200"

unzersetzt siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,705 bei 18". Zerfällt mit Wasser in Tri-

chloressigsäure, CO., und HCl; mit Alkohol in Chlorameisen und Trichloressigsäure-

äthylester. Durch eine glühende Röhre geleitet, zerfällt der Perchlorester in Chlor-

kohlenoxyd und Trichloracetylchlorid: CC10.,.CCl.,.CCl3 = CCClj + CCI3.COCI (Cloüz,

A. 60, 259).

Propylester C^HgO., = CHC.CgH,. 1. Nornialpropylester. Siedep.: 81" bei

760 mm (Schumann, P. [2] 12, 4).
" Spec. Gew. = 0,91838 bei 0"/4"; Ausdehnungskoeffi-

cient: Elsässer, A. 218, 319. Siedep.: 82,5—83" bei 763,4 mm; spec. Gew. = 0,8075 bei

82,5"/4" (R. Schiff, ^.220, 332; vgl. Pierre, Puchot, A. 153, 262: 163,271. Siedep.: 81";

spec. Gew. = 0,9250 bei 0" (Gartenmeister, A. 233, 251). Kapillaritätskonstante beim
Siedepunkt: a- = 4,486 (R. Schiff, A. 223, 75). Löst sich bei 22" in 46 Thln. Wasser
(Traube, B. 17, 2304). Verdampfungswärme = 85,2 (R. Schiff, A. 234, 343).

2. Isopropylester. Siedep.: 68—71" bei 750,9 mm; spec. Gew. = 0,8826 bei 0";

spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 685.

/9-Dichlorisopropylester (Formyldiehlorhydrin) C,HgCl,0., = CH0.,.CH(CH.,C1).,.

B. Bei 20 stündigem Erhitzen auf 220" von 1 Mol. Dichlorhydrin CH(OHj(CH2Cl)2 mit
Kitromethan (Pfungst, J. pr. [2J 34, 28). — Flüssig. Siedep.: 152" bei 25 mm. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Kaliumformiat. Beim Erhitzen mit Silberacetat

auf 150" wird Dichlorisopropylacetat gebildet. Mit Benzoylchlorid entsteht das Benzoat
CjH^C.CaH.Cl.,.

Bütylester C^HioO., = CHO^.C^Hg. 1. Normalhutylestei', Siedep.: 106,9"; spec.

Gew. = 0,9108 bei 0";" AusdehnuMg: V = 1 + 0,001 098 2. t
-f 0,05l6213.t'^-}- 0,0853409.t'

(Gartenmeister, A. 234, 252). Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl.
2. Isobutylester. Siedep.: 97,9" bei 760 mm (Schumann). Spec. Gew. = 0,88543 bei

074"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 324; vgl. Pierre, Puchot, A. 163, 281.

Siedep.: 98—99" bei 759,8 mm. Spec. Gew. = 0,90495 bei 074" (R. Schiff, A. 234, 309);

0,7784 bei 98"/4" (R. Schiff, A. 220, 106). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt:
a^ = 4,149 (R. Schiff, A. 223, 76). Lö.st sich bei 22" in 99 Thln. Wasser (Traube, B.

17, 2304). Verdampfungswärme = 77 (R. Schiff, A. 234, 343).

Amylester CgH,.,0., = CH0.,.C5H,i. 1. Nortmal-Amylester. Siedep.: 130,4"; spec.

Gew. = 0,9018 bei 0";Äu6"dehnung": V = l-|-0,0.,10583.t-j-0,05l6498.f-'-|-0,0y2S471.t3(GARTEN-

MEISTER, A. 233, 254).

2. Isoaniylester, D. Aus Glycerin, Oxalsäure und Fuselöl (Lorin). — Obstartig
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 123,3" bei 760 mm (Schumann). Spec. Gew. = 0,894 378
bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 329. Siedep.: 123,5—124,3" bei

759,9 mm; spec. Gew. = 0,7554 bei 123,574" (R. Schiff, A. 220, 106). Kapillaritäts-

konstante beim Siedepunkt: a^ = 4,064 (R. Schiff, A. 223, 76). Löst sich bei 22" in

325 Thln. Wasser (J. Traube, B. 17, 2304). Verdampfungswärme = 71,7 (R. Schiff, A.
234, 3i3).

Normalhexylester C^Hj^O., = CH0.,.CgH,3. Nach Aepfeln riechende Flüssigkeit.

(Frenzel„5. 16, 745). Siedep.: "l53,6"; s"pec. Gew. = 0,8977 bei 0"; Ausdehnung: V =
1 -f 0,0.,10511.t + 0,0Bl0118.t"" + 0,0s39025.tä ( Gartenmeister, A. 233, 255).
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Normalheptylester CgH.eO, = CHO^C^H.j. Siedep.: 176,7«; spec. Gew. = 0,8937
bei 0"; Ausdehnung: V = 1 -}- 0,Ö396196.t4- 0,05l2910.t^ -f 0,0822887.1^ (GtArtenmeister, ^.

233, 255).

Normaloktylester CgH.gO., = CHO^-CgH,,. Siedep.: 198,1"; spec. Gew. = 0,8929

bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + Ö,039514.t'-]- 0,069663.t2 -f 0,0^2742.13 (Gartenmeister, ä.

233, 256).

2. Ester der Alkohole C^H^aO.

Allylester C^HgO, = CHOo.CgHg. Wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von
Ameisensäure (aus Glycerin und Oxalsäure) erhalten, wenn das Gemenge zu stark erhitzt

wird (ToLLENS, Z. 1866, 518; 1868, 441). Eiecht scharf senfartig. Siedep.: 82—83";
spec. Gew. = 0.9322 bei 17,5». Siedep.: 83,6° (kor.) bei 768 mm; spec. Gew. = 0,948 bei

18"; Molek.-Verbrennungswärme: Thomsen, Thernioch. Unt. 4, 211.

3. Ester der mehratomigen Alkohole.

Aethylenglykolester (Aethylendiformin) C^HgO^ = CJ1J,C110^\. B. Beim an-

haltenden Kochen von Glykol mit höchst koncentrirter Ameisensäure (Henninger, B. 7,

263). Beim Kochen von Glykol mit 4 Thln. Ameisensäure (spec. Gew. = 1,16) entsteht

ein Gemenge von Monoformiat CHO.,.C.,H^.OH und Diformiat CoH4(CH0.,), (Henninger,

A. eh. [6| 7, 231). Auch aus Oxalsäure und Glykol (Lorin, Bl. 22', 104). — Siedep.: 174".

Zerfällt, beim Erhitzen im Eohr auf 220—240", in CO,, CO, H.,0, CH^.
Chlordiäthylenglykolester C5H9CIO3 = CH0.,.CH.,.CH.,.Ö.CH,.CH,C1 (?). B. Aus

Nitromethan und 2-ChloräthyIalkohol CHjCl.CHo.OH bei" 200" (Pfungst, J. pr. [2] 34, 37).

— Flüssig. Siedep.: 145— 155" bei 25 mm. Sehr unbeständig.

Chlorpropylenglykolester CsH.ClO, = CH,C1.CH(CHO,).CH.,.O.CHO. B. Bei

20stündigem Erhitzen auf 180" von 1 Mol. Nitromethan mit 2 Mol. Chlorhy"drinCH,Cl.CH(OH).

CH2.OH (Pfungst, J. pr. [2] 34, 36). - Flüssig. Siedep.: 185— 195" bei 20—25 mm.
Butinmonoformiat C^HgOg = OH.C^Hg.CHO,. B. Bei sechsstündigem Kochen von

1 ThI. Erythrit mit 2'/, Thln. koncentrirter Ameisensäure (Henninger, A. eh. [6] 7, 215).

C,H,oO, -H 2CH2O, = C^HgO., + CO, + 3H,0. — Flüssig. Siedep.: 191— 193". Liefert,

beim Erhitzen mit Wasser auf 200", etwas Crotonaldehyd.
Verbindungen von Qlycerin mit organischen Säuren. Beim Erhitzen von über-

schüssigem Glycerin mit (fetten) Säuren auf 200" entsteht vorzugsweise ein einfach-
saurer Ester. Beim Erhitzen mit mehr Säure und auf 240—250" bildet sich der neu-
trale (dreifach- saure) Ester. Die zweifach-sauren Ester sind schwer zu erhalten.

Man erhitzt Glycerin mit 2 Mol. Säure auf 200". Zuweilen gelingt es auch, durch Er-

hitzen der neutralen Ester mit Glycerin auf 200", zweifach-saure Ester darzustellen. Das
Produkt erhält in jedem Falle freies Glycerin und freie Säure. Man erhitzt es deshalb

mit wenig Aether, giebt gelöschten Kalk hiSzu und erhitzt 74 Stunde lang auf 100°.

Durch Auskochen mit Aether wird nun blos der gebildete Ester ausgezogen (Berthelot,

A. eh. [3] 41, 216). Beim Behandeln von Glycerin mit Säurechloriden entstehen gemischte

salzsaure Ester. C,R^O^ -\- C.HgOCl = G,H5(OH)(C,H30, )C1 + H,0.
Durch Alkalien (besonders in alkoholischer Lösung), auch durch Bleioxyd, werden die

Ester des Glycerins verseift. Ebenso wirkt Wasser bei 220". Ammoniak spaltet die Ester

in Säureamid und Glycerin. Koncentrirte Salzsäure wirkt sehr leicht bei 100" ein. Die
gleiche Zerlegung bewirkt konc. Schwefelsäure, doch pflegt diese Säure gleich weiter auf

die Spaltungsprodukte einzuwirken. Beim Sättigen einer alkoholischen Lösung der Ester

mit Salzsäuregas und Erhitzen tritt ebenfalls Zerlegung in Glycerin und Säure ein (Roch-

leder, A. 59, 260). Nur die Ester der kohlenstoflfärmsten Säuren sind unzersetzt flüchtig,

alle übrigen entwickeln beim Erhitzen Akrolein und andere Zersetzungsprodukte.

Monoformin C4Hg04 = C3Hä(OH),.CH02. B. Beim Erhitzen von Glycerin mit

Oxalsäure auf 190" (Tollens, Henninger, Bl. 11, 395). Man zieht das gebildete Mono-
formin mit Aether aus. Entsteht auch bei der Einwirkung von Monochlorhydrin auf

Natriumformiat bei 160" (Romburgh, R. 1, 186). — Siedet im Vakuum bei 165". Zerfällt,

beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck, in Kohlensäure, Wasser und Allylalkohol.

Verhalten von Dichlorhydrin, Trichlorhydrin und Epichlorhydrin gegen
Alkaliformiate: Romburgh.

Diformin G^Yifi^ = C3H5(OH)(CHO.,),. B. Ist der Hauptbestandtheil im Rückstände

von der Darstellung der Ameisensäure (durch Erhitzen von Oxalsäure mit Glycerin auf

140") (Romburgh, J. 1881, 508). Man zieht das Diformin durch Aether aus und reinigt

es durch Destillation im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 163—166" bei 20— 30 mm. Spec.

Gew. = 1,304 bei 15". Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in CO2,
Wasser und Allylformiat. Unlöslich in CS,. Wird von Wasser in Glycerin und Ameisen-
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säure gespalten. Beim Erhitzen mit 5 Thln. Glycerin auf 220" entweicht CO, anfangs

neben CO,, und es destillirt Allylalkohol über. Beim Erhitzen mit Oxalsäure werden CO^
und Ameisensäure gebildet.

Erythrittetraformiat CgHioO« == C^HgCCHOo)!. B. Beim Kochen von 1 Thl.

Erythrit erst mit 18 Thln. Ameisensäure vom spec. Gew. 1,18 und dann mit 10 Thln.

krystallisirter Ameisensäure (Henninger, A. eh. [6] 7, 227). Man destillirt die über-

schüssige Ameisensäure ab, erhitzt den Eückstand bis auf 200° und zieht dann mit absei.

Aether aus. Der ätherische Auszug wird verdunstet und der Rückstand aus Alkohol
umkrystallisirt. — Lange, sehr feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 150°. Sehr leicht

löslich in absol. Aether.

Maunitdiformiat Cj,H,^08 = G^^ß^{CROX- B. Beim Erhitzen von Mannit mit

krystallisirter Oxalsäure auf 110° (Knop, A. 74, 348). — Fest. Ziemlich leicht löslich in

Alkohol von 907o- Die alkalische Lösung zerfällt allmählich in Ameisensäure und Mannit^

diese Zerlegung erfolgt rascher durch Alkalien.

Isomanniddiformiat CgHjoOg = C6H802(0CH0)2. B. Bei achtstündigem Kochen
von (1 Thl.) Isomannid mit (3 Thln.) Ameisensäure (Fäuconnier, Bl. 41, 124). Das Pro-

dukt wird im Vakuum destillirt. — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 115"; Siedep.: 166°

bei 18 mm. Zerfällt, bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck, in CO und Isomannid.

Ziemlich löslich in Aether, sehr leicht in heifsem Alkohol, wenig in kaltem Wasser.

2. Essigsäure. Aethansäure C^H^O^ = CHg.CO^H. V. in einigen Pflanzensäften (vgl.

Bergmann,/. 1883, 1392). In kleiner Menge im Organismus (Milz, Muskeln, Schweifs); in den
menschlichen Exkrementen (Brieger, B. 10, 1028). — B. Bei der Oxydation von Alkohol.

Bei der trockenen Destillation organischer Substanzen (Holz, Stärke, Zucker... — Holz-
essig). Bei der Oxydation sauerstofireicher, organischer Verbindungen (Kohlenhydrate ..

.)

durch HNOg, CrOg u. s. w. Beim Schmelzen von sauerstoifreichen organischen Säuren
(Aepfel-, Wein-, Citronen-, Schleimsäure u. a.) mit Aetzkali. Bei der Zerlegung von Methyl-

cyanid durch Kali (Frankland, Kolbe, A. 65, 298). Aus Natriummethyl und CO,
(Wanklyn, A. 111, 234). CHgNa + CO., = CHg.CCNa. Beim Ueberleiten von CO über
Natriummethylat bei 160° (Frölich, A. "202, 294). CHgONa -j- CO = Na.CjHaOo. Beim
Erhitzen von Acetylenchlorid mit alkoholischem Kali auf 100° (Berthelot, Z. 1869, 683).

CjHjCl, -f 3K0H = C.HJvOa + KC1 + H,0. Bei der Oxydation von Acetylen mit

Chromsäurelösung, oder durch Sauerstoff und Kalilösung bei gewöhnlicher Temperatur
(Berthelot, Bl. 14, 113): C.H., + + H,,0 = C^H^O,. — D. Fast alle in der Industrie

verwendete Essigsäure wird durch Destillation des Holzes gewonnen, der Tafelessig durch
Oxydation weingeisthaltiger Flüssigkeiten. Bei hoher Alkoholsteuer (wie in England) be-

reitet man Tafelessig aus Malz (Bieressig), oder man verwendet gereinigten Holzessig.

Holzessig (Völckel, A. 86, 66). Die beim Destilliren des Holzes erhaltene wässerige

Flüssigkeit wird vom Theer abgegossen und destillirt. Das Destillat sättigt man mit
Kalk und gewinnt durch Destillation zunächst den Holzgeist. Der essigsaure Kalk wird
eingedampft, zur Zerstörung harziger Beimengungen schwach geröstet und dann mit Schwefel-

säure (oder auch mit Salzsäure) destillirt. Zur Bereitung der wasserfreien Essigsäure

wird trockenes Natriumacetat mit Vitriolöl destillirt. Linde, Weide, Weifsbuche liefern

am meisten (6.1—6,3%), Tanne, Fichte, Föhre am wenigsten (2,4—2,8%) Essigsäure.

Laubhölzer liefern mehr Essigsäure als Nadelhölzer, und zwar giebt Stammholz mehr
Säure als Astholz und das Holz wieder mehr Säure als die Rinde. Bei schneller Zer-

setzung des Holzes vermindert sich die Ausbeute an Säure sehr beträchtlich (Senfe, B. 18, 65).

Dem rohen Holzessig ist sehr wenig Ameisensäure, dagegen mehr Propionsäure und höhere
Homologe (bis zu Capronsäure) in stets abnehmender Quantität beigemengt. Bindet man
den Essig an Natron, so bleiben die genannten Säuren in der Mutterlauge des Natrium-
acetats zurück (Barre, Z. 1869, 445). Krämer und Grodzki {B. 11, 1356) haben auf diese

Weise aus Holzessig Normalbuttersäure, Normalvaleriansäure und daneben zwei
Crotonsäuren und eine Säure CgHgOj isolirt.

Weinessig. Schnellessigfabrikation. Der Alkohol kann vermittelst Platin-

mohr zu Essigsäure oxydii't werden. Döbereiner gründete darauf ein Verfahren zur

technischen Gewinnung von Essigsäure. Gegenwärtig wird die Oxydation des Alkohols
durch Gährung an der Luft, in Gegenwart eines Pilzes (Mycoderma aceti) ausgeführt.

Während reiner wässeriger Alkohol an der Luft unverändert bleibt, tritt in Flüssigkeiten

wie Bier, Wein, bekanntlich leicht Essigbildung ein. Es wird dies stets da erfolgen, wo
die überall vorkommenden Pilzkeime einen zu ihrer Entwickelung günstigen Boden finden.

Dort entwickeln sie sich, und es tritt Essiggährung ein (Pasteur, /. 1861, 726; 1862, 475).

Zur Entwickelung des Mycoderma bedarf es einiger Phosphate (von Kali und Magnesia)
und des Ammoniaks. Fehlen diese Körper, wie in reinem Weingeist, so ist kein Wachs-
thum des Pilzes und damit auch keine Essiggährung möglich. Die Gährung erfolgt nur
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an der Oberfläche der Flüssigkeit. Wird die Mycoderma-Schicht untergetaucht — was
zuweilen durch die Essigälchen (Auguilla aceti) geschieht — so verliert der Pilz die

Fähigkeit, den Sauerstoff der Luft auf den Alkohol zu übertragen. Die untergetauchte
Pilzschicht wird Essigmutter genannt. Eine rasch und normal verlaufende Alkohol-
säuerung verlangt die Gegenwart von fertiger Essigsäure und Alkohol. Fehlt es an
Letzterem, so bewirkt der Pilz eine totale Oxydation der gebildeten Essigsäure zu Kohlen-
säure und Wasser. Eine gelinde Wärme (20— 35") fördert die Essiggährung, eine zu hohe
Temperatur (über 50") tödtet den Pilz und vernichtet alle Gährung.

Bei der Weinessi gfabrikation (in Orleans) wird in die Fässer starker Essig und
dann Wein gegossen. Die Fässer sind mit Löchern versehen, durch welche die Luft
streicht. Es dauert etwa acht Tage, bis die Säuerung des Weines beendet ist. Der Ge-
halt des Weines an fremden Bestandtheilen ist die Ursache des besonderen Geschmackes
des Weinessigs. Noch mehr Riech- und andere Stoffe enthält der aus Obstsäften ge-

wonnene Essig. Der aus Malz gewonnene Bieressig hat aus ähnlichem Grunde, der
vielen stickstoffhaltigen Beimengungen wegen, einen unangenehmen Beigeschmack. Da
der Luft in den Fässern nur eine geringe Oberfläche geboten wird, so hat Pasteur das
Verfahren der Weinessigfabrikation dahin abgeändert, dass er auf eine flache Schicht von
Essig und Wein eine Mycodermaschicht ausbreitet und jeden Tag neue Mengen Wein
(oder Alkohol) zufügt.

Die Essiggährung wird bedeutend beschleunigt, wenn man die alkoholhaltige Flüssig-

keit (Bi-anntwein) durch Fässer tropfen lässt, welche mit Kohle, Coaks oder Buchenholz-
spänen gefüllt sind, die man vorher gehörig mit Essigsäure getränkt hat. Der Alkohol
kommt dadurch in eine innigere Berührung mit der Luft, und dem Pilze werden mehr
Stützpunkte zur Ausbildung geboten. Es genügt, den Alkohol drei- bis viermal durch-
tropfen zu lassen, um ihn völlig zu säuern (Schnellessigfabrikation). Durch die

lebhafte Oxydation steigert sich die Temperatur im Innern der Fässer auf 38—42", und
man erleidet daher stets einen Verlust (67o) durch Verdunstung.

Die völlig wasserfreie Essigsäure — Eisessig — erstarrt bei -j- 16,75" (Rüdorff,
B. 3, 390); 16,55" (Petersson, J. pr. [2J 24, 296); 17,5" (Sonstadt, J. 1878, 34), und
siedet bei 118,1" (kor.) (Linnemann, A. 160, 214). Kritische Temperatur: 321,5" (Paw-
LEWSKY, B. 16, 2634). Dampftension der Essigsäure bei 2,7"— 117,2": Richardson, Soc.

49, 765; 55 mm bei 48,1"; 200 mm bei 79,5"; 350 mm bei 95,1"; 500 mm bei 105,4";

650 mm bei 113,8"; 750 mm bei 119,9". Dampftension bei 0"— 280": Ramsat. Yotjng, Soc.

49,805; bei 0"— 3,5 mm; 50"— 56,2 mm; bei 100"—416,5 mm; bei 150"—1846 mm; 200"—
5860 mm; 250"—15159 mm; bei 280"— 24603 mm; Dampfdichte bei verschiedenen Tem-
peraturen; latente Verdampfungswärme: Ramsay, Young. Siedepunkt bei verschiedenem
Druck: G. Schmidt, Pk. Gh. 7, 466; Landolt, ä. Spl. 6, 157. Siedepunkt der wässe-
rigen Essigsäure: Roscoe, ä. 125, 325. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh.
3, 174. Spec. Wärme der Essigsäuredämpfe: Berthelot, Ogier, A. eh. [5] 30, 400.
Spec. Gew. = 1,0701 bei 0". Volumen bei t" (bei 0" = 1) = 1 -|- 0,001 034 7.t—0,07 9709.t^

+ 0,0, 10873. t^* (Zander, A. 224, 61; vgl. Ramsay, Young, Soc. 49, 806). Spec. Gew. ==

1,05533 bei 15" (Oudemans), 1,0514 bei 20" (Landolt, J. 1862, 24); 1,08005 bei 0" (Kopp,
J. 1847/48, 67). Im flüssigen Zustande (gegen Wasser von 4") = 1,0576 bei 12,79"; 1,0543
bei 15,97"; 1,0503 bei 19,03" (Pettersson). Latente Schmelzwärme für 1 Mol. bei 1,5"

bis 4,2" = 2619 Cai. (P.). Spec. Wärme bei 0—100" = 0,497 (P.); mittlere spec. Wärme
bei t bis t^ = 0,444 -f 0,0.^ 709. (t -j- t,) (R. Schiff, A. 234, 322). Verbrennungswärme:
Stohmann, J.pr. [2] 32, 418. Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 679; spec. Zähigkeit
der wässerigen Essigsäure: Traube, B. 19, 884). Spec. Gew. der wässerigen Lösungen:
Mohr, Fr. 27, 304; Oudemans, ebenda; Hager, ebenda. Specifisches Gewicht und spe-
cifische Wärme der wässerigen Essigsäure: Reiss, P. [2] 10, 291. Spec. Gew., spec. Wärme
und Hydratationswärme der wässerigen Essigsäure: Lüdecking, J. 1886, 216.

Der Dampf der Essigsäure ist ätzend, sauer und brennbar. Essigsäure zieht aus der
Luft Wasser an. Hierbei tritt bis zu einem bestimmten Punkte Kontraktion und damit
Erhöhung des spec. Gewichtes ein. Das Maximum der Dichte liegt bei 0" zwischen 80 bis

82"/o, bei 15" zwischen 77— 80"/o, und bei 40" zwischen 75—77"/^ Essigsäure, also etwa
der Formel aH^O.^.HaO = CH3.C(OH)3 entsprechend (= 77"/^ Essigsäure). Der Gehalt
einer wässerigen Essigsäure lässt sich demnach nur dann vermittelst des Aräometers be-
stimmen, wenn die Stärke derselben annähernd bekannt ist.

Bei der Elektrolyse einer konc. wässerigen Lösung von Kaliumacetat entweichen am
— Pole : Wasserstoff und am + Pole : CO., und CH^ (Kolbe, A. 69, 279). Die Elektrolyse
einer Lösung von wasserfreiem Kaliumacetat in absol. Alkohol erfolgt nach der Gleichung:
2C.,H30..K + 2C,H,.OH = (aHjKCOg-f 2C,H6 + H, (Habermann, M. 1, 541). Bei
Anwendung von Holzgeist entsteht CHg.KCO,, statt C./HgK.COg (H.). Bei der Elektrolyse
des geschmolzenen Kaliumacetats treten auf am -j-Pol: CO^, am — Pol: Methan, H und
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Kohle (Lassar, ä. 251, 358). Essigsäure, auf stark erhitztes Chlorzink getropft, zersetzt

sich unter Bildung von CO, COg, C^H^, C,Hß, Isobutylen und wenig Methan (Lebel,
Geeene, Am. 2, 26). Essigsäure, bei 300—850" über Zinkstaub geleitet, liefert Wasser-
stoff, Aceton, CO und etwas Propylen. Aehnlich verhält sich Essigäther, nur wird da-

neben noch Aethylen gebildet (Jahn, M. 1, 683). Bei der (heftigen) Einwirkung von
Chlor auf Silberacetat entsteht Acetylchlorid, wahrscheinlich durch Zersetzung von vorher
gebildetem Essigsäureanhydrid (Krutwig, J. 1882, 816). Beim Einleiten von trockenem
Chlor in ein abgekühltes Gemisch aus Essigsäure und Schwefel entsteht viel Acetyl-

chlorid, operirt man bei Siedehitze, so entsteht wesentlich Chloressigsäure. Beim Er-
hitzen von Aldehyden mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entstehen ungesättigte

Säuren, z.B. mit Oenanthol C^Hj^O — die Säure CgHigO.,, mit Benzaldehyd C^HgO —
Zimmtsäure CgHgOj.

Reaktionen der Essigsäure. Man kann die Essigsäure bereits an ihrem Ge-
rüche erkennen. — Versetzt man ein trockenes Acetat mit Weingeist und Schwefelsäure
und erwärmt, so tritt der charakteristische Geruch des Essigäthers auf. — Eisen-
chlorid bewirkt in der Lösung eines Alkaliacetats eine blutrothe Färbung. — Kon-
centrirte Lösungen von Alkaliacetaten geben mit Silbernitrat einen Niederschlag von
Silberacetat, der sich beim Kochen löst und beim Erkalten krystallisirt. — Arsenigsäure-

anhydrid mit trockenem Kaliumacetat geglüht, entwickelt durchdringenden Kakodyl-
geruch.

Specifisches Gewicht der wässerigen Essigsäure.

Gewichtsproc.
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mit Natron und bestimmt die überschüssige Oxalsäure des Filtrates durch Fällen mit
Kalk (Fresenius, Fr. 13, 159J. Man erfährt auf diese Weise natürlich nur den Gesammt-
gehalt an Säure, Essigsäure, sammt den beigemengten homologen Säuren. Um diese zu
bestimmen, bindet man die Säure an Baryt und behandelt die Baryumsalze mit absol.

Alkohol (s. Buttersäure). — Analyse des rohen Natriumacetates: Neumann, J. p7-. [2] 38, 95.

— Um Essigsäure neben Ameisensäure zu bestimmen, kocht man das Gemenge beider
Säuren 10 Minuten lang mit dem gleichen Vol. eines Gemisches aus 12 g K.,Cr.,0-,

100 ccm H.,0 und 30 ccm Vitriolöl und destillirt dann die Essigsäure ab ( Macnair, Fr. 27,

898). — Bestimmung der Essigsäure durch die Tropfenzahl im Stalagmometer: Traube,
B. 20, 2831.

Additionsprodukte der Essigsäure. 2C,H402.HBr (?). Eisessig ' absorbirt
eine dieser Formel entsprechende Menge Bromwasserstofigas. Beim Hindurchleiten
trockener Luft entweichen "^j^ des aufgenommenen BromWasserstoffes (Hell, Mühlhäuser,
B. 12, 734).

(C.,H^Oo.Br,>)^.HBr. B. Durch Eintragen von Brom in, mit Bromwasserstoffgas ge-

sättigte, Essigsäure (Steiner, B. 7, 184; Hell, Mühlhäuser, B. 11, 244). Aus Essigsäure
und Brom bei Gegenwart von (10 Tropfen) Schwefelkohlenstoff' (Hell, Mühlhäuser, B. 10,

2102). — Morgenrothe, strahlige Krystalle. Schmelzp. : 39—40". Riecht stechend und die

Augen zu Thränen reizend. Aeufserst hygroskopisch und zerfliefslich. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Eisessig, schwerer in CSj. Wird durch Wasser zersetzt. Zerfällt bei,

der Destillation, unter Bildung von HBr und Bromessigsäure.
Vielleicht existiren mehrere Verbindungen von Essigsäure mit HBr und Brom. Jeden-

falls ist obige Verbindung die beständigere (Hell, Mühlhäuser, B. 12, 727).

{Q^H^O^.^Y„)^.HC\ (?). Morgenrothe Nadeln oder Prismen; sehr unbeständig (Hell,

Mühlhäuser, B'. 12, 732).

Alle essigsauren Salze (Acetate) sind in Wasser löslich. Erhitzt man sie mit Wasser
in höherer Temperatur, so zerfallen sie meist theilweise in Essigsäure und Metalloxj^d

(RiBAN, J. 1881, 668). Sie sind aber, in dieser Hinsicht, viel beständiger als die ameisen-

sauren Salze. Verhalten der Acetate gegen absoluten Alkohol: Kraut, A. 157, 323. —
Die essigsauren Alkalien entwickeln, bei der Elektrolyse ihrer wässerigen Lösung, W^asser-

stoff' an dem einen, Kohlensäure und Aethan am anderen Pole. Mit Natronkalk geglüht,

geben sie Sumpfgas. Verhalten eines Gemisches von Natriumacetat und Natriumalkoho-
laten gegen CO. Siehe S. 385.

Salze: Rammelsberg, J. 1853, 436; Schabus, J. 1854, 433. Spec. Gewicht der Salze:

Schröder, B. 14, 1607. — Brechungsvermögen der Salze: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 350,

852, 356. — Elektromotorische Verdünnungskonstanten der Acetate: Miesler, M. 8, 371.

NH^-C^HgO.. D.: Berthelot, Bl. 22, 440; Smit, BI. 24, 539. Dicke Nadeln, äufserst

löslich in Wasser (Berthelot). Wird zuweilen, in der Kälte, in grofsen, klaren, rhom-
bischen Tafeln erhalten (Bahrmann, J. pr. [2] 27, 296; vgl. Smit). Schmilzt bei 89"

(Kraut, /. 1863, 321). Spec. Gewicht der wässerigen Lösung: Hager, Fr. 27, 287. Ver-
liert beim Erhitzen erst Ammoniak und liefert dann ein aus Acetamid und Ammonium-
diacetat bestehendes Destillat (Kündig, A. 105, 277). Geht, schon beim Stehen über
Schwefelsäure, in saures Salz NH^.C.iHgOo.C.jH^O., über (Kraut). Die wässerige Lösung
des neutralen Salzes wird in der Medicin benutzt (Spiritus Minderen). Dissociatiou des

Ammoniumacetates: Dibbits, J. 1872, 28; Leeds, J. 1874, 100. — 2NH,.C,H30.,.3C,H40,

-f H.^0. Lange flache Nadeln (Berthelot, BL 24, 107). — NH^.CHgO. +'3NH3. Rhom-
bische Tafeln. Schmilzt bei —18° (Troost, Bl. 38, 184);

—
' NH^.aHgO, + 6NH3.

Rhombische Tafeln. Schmilzt bei —32° (Troost). — NHgO.CHj:).,. Prismen "(aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 87—88" (Lossen, A. Spl. 6, 231). — Li.A + 2H,0. Rhombische
Krystalle (Schabus). Hält IH^Ö (Rammelsberg, A. 56, 221). Elektrisches Leitungsver-

mögen: Ostwald, Ph. Cli. 1, 104. — Li.A + CH^O.,. Schmelzp.: 99° (Lescoeur, Bl. 24,

517). KrystaUisirt auch mit 1H,0 in bei 89° schmelzenden Tafeln (L.). — Na.A \- 3H.,0.

Monokline Säulen (Haushofer, J." 1880, 763). Spec. Gew. = 1,40 (Boedeker, J. 1860, 17);

= 1,420 (BuiGNET, 1861, 15); = 1,458 (Schröder) und für das entwässerte Salz = 1,5285

(ScH.). Löslich in 3,9 Thln. Wasser bei 6°; in 2,4 Thln. bei 37°; in 1,7 Thl. bei 48°

(Osann). TemperaturerniedriguDg beim Lösen in Wasser: Rüdorff, J. 1869, 57. Gefrier-

punkt der Lösungen: Rüdorff, J. 1871, 35. Siedepunkt der wässerigen Lösung: Legrand,
A. 17, 36; Gerlach, Fr. 26, 455. — Es lösen bei 18° 100 Thle. Alkohol (vom spec. Gew.
= 0,9851) 35,9 Thle.; — (0,9528) — 23,5 Thle.; — (0,9088) — 14,6 Thle.; — (0,8322)

2,1 Thle. krystallisirten Salzes. Die Löslichkeit hängt also vom Wassergehalt des Alko-

hols ab und ist für absoluten Alkohol = (Gerardin, /. 1865, 67). Schmelzp.: 58°;

Siedep.: 123° (Jeannel, J. 1866, 303j. Schmelzp.: 59°; Siedep.: 120° (Zettnow, J. 1871,

548). — Physikalische Eigenschaften des Natriumacetates: Jeannel, J. 1866, 303. Wärme-
entwickelung beim Lösen des Salzes: Thomsen, .ß. 6, 712; Lösungswärme: Pickering, Soc.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 26
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51, 315. Volumänderung beim Lösen: Favre, Valson, J. 1874, 94. Uebersättigte Lö-
sungen des Natriuniacetates: Reischauer, A. 115, 116; Böttger, J. 1867, 391; Baumhauer,
/. 1868, 41. Damjjftension der wässerigen Lösungen: Babo, J. 1847/48, 94; Lescoeur,

Bl. 47, 155. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Cli. 1, 99; Elektrolyse: Jahn,

P. [2] 37, 420. Beim Schimmeln von Natriumacetatlösungen wird Alkohol gebildet

(Bechamp, Z. 1870, 438). Ein Gemisch gleicher Theile Natriumacetat und Kalisalpeter

oxplodirt heftig beim Erhitzen. Aus Natriumacetat, Schwefel und Salpeter kann ein wirk-

sames Schieispulver hergestellt werden (Violette, J. 1871, 1028). Bei anhaltendem Ein-

leiten von CO., in eine gesättigte, wässerige Natriumacetatlösung wird Essigsäure ausge-

trieben und NaHCOg gebildet (Setschenow, B. 8, 540).

Spec. Gew. der wässerigen Natriumacetatlösung bei 17,5*/ 4° I Franz, J. 1872, 51).

Gehalt an NaC^HjO.^. Spec. Gew.
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Spec. Gew. der wässerigen Lösung bei 17,5": 1. I'ranz, J. pr.

Fr. 27, 289.

2] 5, 296; 2. Hager,

Proc.
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Tl.Äo. Nadeln (Ceookes, J. 1863, 255). Krystallisirt mit l'/jHJJ in rhombischen Tafehi
(WiLLM, J. 1865, 254) und aus absolutem Alkohol mit V^HoO (Caestanjen, J. 1867,
281). — T1.Ä + C,H,0,. Schmelzp.: 64° (Lescoeue, 5/. 24, 5"l6). - Dp.Ä, -|- 3H„0.
Prismen (Delafontaine, J. 1880, 299). — La.A., -\- 3H.,0. Nadeln (Czüdnowicz, /. 1860,
129). — Das basische Lantanacetat wird durch Jod intensiv blau gefärbt (Damoue,
A. 101,_365).

Ce.Äg -j- lYoH,0 (Czüdnowicz, J. 1861, 187). Kleine Nadeln, in heifsem Wasser
schwerer löslich "als in kaltem. — OH.CegfCoH^O./ljOg (Eek, J. 1870, 32 + 1. — Sm.Äg

+

4H2O. Gelbe Krystalle; spec. Gew. = 1,94 (CLtvE, Bl. 43, 171). — Pb(CoH30,), + SH^O.
Bleizucker, Saccharum Saturni. D. Wird am vortheilhaftesten durch Lösen von
Bleiglätte in Essigsäure dargestellt. War hierbei eine gefärbte Säure benutzt worden, so

genügt es, der genügend koncentrirten Lösung etwas Öchwefelwasserstoffwasser hinzuzu-
setzen, um die beigemengten Farbstoffe niederzuschlagen (Wichmaxn, J. 1853, 738). Ge-
körntes Blei oder dünne Bleiplatten bei Luftzutritt mit Essigsäure zu behandeln, ist, des
Verlustes an Säure wegen, weniger vortheilhaft. — Monokline Krystalle. Spec. Gew. =
2,496 (BüiGNET, J. 1861, 15); = 2,540 und entwässert = 3,251 (Scheödee). Sehr leicht

löslich in W^asser, leicht löslich in Weingeist, unlöslich in kaltem, absolutem Alkohol.
Löslich in 15— 16 Thln. Alkohol (von 8O7J bei 19° (Plöchl, B. 13, 1646). Durch an-

haltendes Behandeln mit absolutem Alkohol wird dem Salze alles Krystallwasser entzogen
(Paven, A. 25, 116). Eine bei 15" gesättigte, wässerige Lösung hält im Liter 387,623 g
Salz und zeigt ein spec. Gew. = 1,236 673 (Michel, Keafft, J. 1854, 296).

Spec. Gew. der wässerigen Lösung bei 14° (Oudemans. J. 1868, 29):

»/o
krystall. Salz Spec. Gew. 7o krystall. Salz Spec. Gew.

1

5

10
15

1,0057

1,0317

1,0659

1,1018

20
25
30
83

1,1399

1,1808

1,2248

1,2525

Siedepunkt der wässerigen Lösung: Gerlach, Fr. 26, 457. Lösungswärme des Blei-

zuckers: Thomsen, J. 1873, 66; Berthelot, J. 1873, 77. — Dissociation der Lösungen:
DiBBiTs, J. 1872, 28, des festen Salzes: Müller. B. 20, 2976.

Bleizucker schmilzt bei 75°. Verliert im Vakuum über Vitriolöl alles Krystallwasser.
Aus einer wässerigen Bleizuckerlösung wird durch CO, um so mehr PbCOg gefällt, je ver-

dünnter die Lösung ist. Und umgekehrt: je stärker eine Essigsäure ist, um so mehr löst

sie Bleicarbonat (Bischof, A. 20, 177). Aus koncentrirter, wässeriger Bleizuckerlösung
wird durch NHg allmählich basisches Salz gefällt: giefst man aber die Bleizuckerlösung
in überschüssiges koncentrirtes Ammoniak, so wird Pb(OH),, gefällt (Payen).

ClPb.CoHgOg. D. Durch Erhitzen von frischgefälltem Chlorblei mit Bleizucker und
Essigsäure auf 180° (Caeius, A. 125, 87). — Monokline Prismen. Schwer, aber unzersetzt
löslich in Eisessig. Zerfällt, beim Behandeln mit Wasse^, in PbCl.-, und das in Wasser
leicht lösliche Salz Pb(C,H30o).> -\- CIPb.CoHgO, -f 3H.,0, welches krystallisirt und durch
Eisessig wieder in ClPb.CjHgO., übergeführt wird. — Br.Pb.CoH302 , kleine monokline
Krystalle (C). — J.Pb.CgHgÖo. Kleine monokline Krystalle. — Pb.A„_4~ Na.A -j-

l'/IlLO. Monokline Krystalle ' (Rammelsbebg , J. 1855, 503). — 2Pb.A,-_PbCl.j -j"

2Na.Ä -f 2NaCl -f 2H.,0 (?) (Nickles, J. 1863, 331). — Pb.Ä, + 2PbO + 4K.A (Tadei,

J. 1847/48, 548).

Doppelsalz mit Bleiformiat CHO,.Pb2(C2H303)3 -j- 2H,0. D. Man löst 1 Tbl.

Bieiformiat und 3 Thle. Bleizucker in möglichst wenig heifsem Wasser (Plöchl, B. 13,

1645). — Nadeln. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol.
Basische Bleiacetate. OH.Pb,(C.,H302)3. D. Man übergiefst Bleizucker wieder-

holt mit absolutem Alkohol und krystallisirt den Rückstand aus heifsem, absolutem Alko-
hol um (Plöchl, B. 13, 1647). — Perlmutterglänzende, sechsseitige Tälelcheu. Leicht
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. Zersetztsich, beim Umkrystallisiren aus
Wasser, in Bleizucker und ein basischeres Salz. — Pb.Aj -\- PbO -f 2H,0. Bleiessig,
Acetum Saturni. Wird durch Auflösen von Bleiglätte in Bleizuckerlösung und Ab-
dampfen, bei gelinder Wärme, in Nadeln ei-halten. Die Auflösung der Glätte erfolgt be-

sonders schnell, wenn die Bleizuckerlösung in einer Silbei'schale zum Sieden erhitzt wird
(RocHLEDEE, J. 1858, 283). Hält nur 1H,0 (Wittstein, A. 52, 253). Leicht löslich in

Wasser und in Alkohol von 90"/,,. Reagirt alkalisch; wird durch CO.^ zerlegt. Eine mit
Alkohol vermischte Lösung von Bleiessig ist das officinelle GouLARc'sche Wasser, welches
meist trübe ist, wegen des darin suspendirten Bleicarbonates. (Zuweilen enthält der
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Niederschlag aber auch PbSO^, wenn bei der Bereitung des Bleiessigs ein schwefelsäure-

haltiges Wasser benutzt worden war.) — Pb.Ä, + 2PbO + H2O. Z>. Durch Lösen
von PbO in Bleizucker. Durch Vermischen einer Lösung des neutralen Salzes mit NH3
wird das Salz in seideglänzenden Nadeln erhalten (Payen, A. eh. [4] 8, 6; Loewe, Z.

1866, 630). Löslich in 5,55 Thln. Wasser bei 100" (Payex, A. 25, 124). Unlöslich in

absolutem Alkohol.

Di.A., + 4H,0. Grofse Kr^-stalle; spec. Gew. = 1,882. Verliert bei 110" 3HjO
(Cleve, Bl. 43, 365). Krystallisirt aus heilsen Lösungen mit IH^O in rothen Nadeln, die

ein spec. Gew. = 2,237 haben. Das bei 220° entwässerte Salz hat ein spec. Gew. =
2,157 (Cleve). — BiO.C.HgO,. Atlasglänzende Blättchen (C. Hopfmänn, A. 223, 117).

Essigsaures Chromoxyd krystallisirt in hexagonalen Blättchen (Schabus). —
CrCCjHaO.lg + H,0. Grüne Krystalle; — Cr(C,H3 0,),.0H (Schiff, .4. 124, 168). Ver-

dunstet man eine Lösung von Chromacetat (aus Chromsulfat und Bleizucker bereitet) in

der Kälte, so hinterbleibt eine violettschwarze, glasgiänzende, amorphe Masse, die sich in

Wasser mit purpurvioletter Farbe klar löst. Beim Kochen wird diese Lösung nur sehr

langsam grünlich gefärbt. Verdunstet man die Lösung des Chromacetates auf dem
Wasserbade, so hinterbleibt eine smaragdgrüne, glasglänzende, amorphe Masse, die sich

in Wasser völlig löst. Diese Lösung ist smaragdgrün, wird aber, nach dem Kochen mit

überschüssigem Natriumacetat, purpurviolett. In der grünen oder violetten Lösung des

Chromacetates bewirken ätzende und kohlensaure Alkalien, Baryt, Baryumcarbonat und
Schwefelammonium, nur nach 12—48 stüudigem Stehen, eine gallertartige grüne Fällung;

bei Siedehitze wird die Fällung beschleunigt. Oberhalb 100" wird Chromacetat nur sehr

langsam zersetzt (Reinitzer, 21. 3, 252). Versetzt man Eisenoxydacetat oder Aluminium-
acetat mit einer nicht zu kleinen Menge einer grünen Chromacetatlösuug, so werden
weder AI, noch Fe beim Kochen gefällt, auch nicht nach dem Zusatz von Alkaliacetat.

Selbst Alkalien, (NHj^)jS, BaCO.j, Blutlaugensalz erzeugen in einer solchen (Eisen-)

Lösung nur sehr langsam, in der Kälte, Fällungen. — Cr(C2H.jO,)9.N03 -}- SHjO; —
Cr2(C.,H30;),(N03)(OH)-j-H.,Ü, grüne Blätter; — Cr^CoHgO.l^.NO^ + H.,0; — Cr,(C,H30,)3

(NÖ3)Ö (ScHÜTZENBERGER, Z. 1868, 531). — [Cr,(C.JH302)5].J0.2 Cr03 + 8 H,0 (Etakd. Bl.

27 250).

Ur().,(C2H3 0,), + 2H2O (Peligot, A. 41, 149; Wertheim, Ber^.. Jahresh. 24, 212).

Rhombische Krystalle (ScHABüs). Krystallisirt unter -j-10" mit 3H.,0 in Quadratoktaederu

(W.). Verliert bei 100" nur 1H,0 und den Rest erst bei 275". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. Bjldet sehr leicht Doppelsalze (Wertheim; Weselsky, /. 1858, 282). —
Ur02.A.3 4" NH^.A -|- 3H.,0 (Wertheim). Krystallisirt wasserfrei in gelben trimetrischen

Prismen ( Rammelsberg , Mitth. a. d. Ber. d. Berlin. Akad. d. Wissenseh. 1884, 413). —
UrOq.Ä, -)- Li.A-|-3H.,0 (Rammelsberg). Spec. Gew. = 2,28; monokline Tafeln (Wyrubow,
J. 1887J 1590). — UrÖ.^.Äg -|- Na.A. Regelmäfsige Tetraeder (Duflos;_ Wertheim; Ram-
melsberg, Mitth. 412). Spec. Gew. = 2,55 (Boedeker); -^ UrOo.A, + K.A -[-" HgO.
Quadi'atische Prismen_ (vgl. Schabus; Rammelsberg). — UrO.,.A, -f- Be.A', -[" ^H.jO (Ram-

melsberg). — 2UrO.,.A, --j- Mg.Ä., -|~ '^HjO (Wrt.). Trimetrische Krystalle (Rammelsberg,
Mitth., 425; Weselsky). Krystallisirt^ mit 12H,Ö in rhombischen Krystallen (Weselsky;
Rammelsberg). — 2Ür0.j. A., -|- Ca.Ä., -|- 8H.,Ö (Wes.). Trimetrische Krystalle; hält

6H,0(?) (Rammelsberg). — UrO„.Ä, + Sr.Ä, + 6H„0 ( Wes.). — 2UrO.,.A, + Ba.Ä., +
6H.;0 (Wrt.); — 2UrO,.A2 -f Zn.A,, -f 3H,0 (Wrt.). Hält 7H,0 (Wes.) und krystalli-

sirt trimetrisch (Rammelsberg). — 2UrOo.A., + Cd.Ä., -f- 6H.,0. Trimetrische Prismen
(Rammelsberg, AlittJi., 435; vgl. Weselsky)'. — 2UrO.,.Ä., -f TIA. + 2H.,0 (Rammelsberg).
— UrOjX -f Pb.A, + 6 H,0 (Wrt.). Hält 4HjO (Rammelsberg, Mitth., 437).

Mn.Ä., -(" ^HoO. Monokline Krystalle (Rammelsberg, Hauer, Hochstetter, J. 1855,

502). Spec. Gew. = 1,589 und entwässert = 1,745 (Schröder). Lösungswärme: Berthelot,
J. 1873, 77. Aus der erwärmten wässerigen Lösung wird durch Chlor oder Brom alles

]\Iangan als Superoxyd gefällt (Trennung des Mangans von den Erden etc.). Dieselbe

Reaktion wird in der Färberei ausgeführt (Bisterbraun). — Mn.Ag -j- C.,H^O., -(- 2H.,0
(ViLLiERs, Bl. 30, 177). — Mn(C2H302)3 -f- 2H,0. Bildet sich bei 6— 8 stündigem Stehen von
4— 5 g Manganoxyduloxydhydrat (Otto, A. 93, 372) mit 150— 200 ccm Eisessig (Christen-

SEN, J. pr. [2] 28, 14). Man erhitzt das Gemisch auf dem Wasserbade, filtrirt und setzt

zum Filtrat einige Kubikcentimeter Wasser. — Braune Krystalle. — 2Ur02.Ä., -f- Mn.Ä,

-f 12HoO (Weselsky, J. 1858, 283). Trimetrische Krystalle (Rammelsberg); — LTrO.j.Äj

-j- Mn.Ä, -|- 6H„0. Trimetrische Krystalle (Rammelsberg).

Fe.Ä2 + 4H,0. Monokline Krystalle (Marignac, J. 1855, 501); — Fe.Äg -f- 2H2O.
Scheidet sich aus einer Lösung des neutralen Acetates, bei Winterkälte, in dunkelrothen
Blättchen ab, die an der Luft zu einem ockergelben Pulver zerfallen (E. Mayer, J. 1856,

487). Beim Verdunsten der Lösung im Vakuum oder an der Luft bei niederer Temperatur
hinterbleibt ein Salz Fe(C.,H30.,)(0Hl, (Mayer). Eine Lösung von reinem Eisenoxyd-
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hydrat in Essigsäure liinterlässt beim Verdunsten eine schwarze, glasglänzende Masse, die

sich völlig in Wasser löst. Durch zweistündiges Erhitzen auf 100° wird die Masse aber
ganz unlöslich in Wasser. Eine Lösung von reinem Eisenoxydacetat scheidet beim
Kochen kein basisches Salz ab. Dies erfolgt nur bei mehrwöchentlichem Stehen.

Setzt man aber Salze (namentlich Alkaliacetate) hinzu und kocht, so wird alles Eisen

als üxydhydrat gefällt (Trennung des Eisenoxyds von Mangan, Zink, Kobalt, Nickel)

(Reinitzer, M. 3, 256). Auch aus einer blos nahe zum Sieden erhitzten Lösung wird

durch etwas Schwefelsäure oder Alkalisulfat alles Eisen gefällt (Pean, J. 1855, 402). Eine
vorher zum Kochen erhitzte Lösung von Eisenoxydacetat wird auch schon in der Kälte
durch Alkaliacetat oder etwas Säure gefällt. Durch Untersuchung des Spektrums der

Lösungen hat Bettendorff [Z. 1866, 641) nachgewiesen, dass Kaliumacetat und Eisen-

chlorid sich vollständig umsetzen in KCl und Eisenoxydacetat. — Magnetismus der Lö-
sungen von Eisenoxydacetat und daraus abgeleiteter Gehalt der Lösung an kolloidalem

Eisenoxyd: Wiedemaxn, J.pr. [2] 9, 161. — Fe(CoH30.,!.,.0H. amorph, löslich in Wasser und
Alkohol (OuDEMAxs, J. 1858, 282); — Fe.,(C,H30V)o(OHi4 + 2Feo03 (Scheurer, .ß/. [1863] 5,

345). — Fe.,(aH30,),CUH-3H20. Gelbliclirothe "Prismen (Scheurer). — FeoCCHgO.OaCU
(0H)+ 3H,Ö (SrHELTRER,'Ac/«. [3] 63, 439); — Feo(aH30.;)4(NC>3)..-{-6H,0: — Fe„(C2H30;)4

(N03)(OH) + 4H,0: - Fe.lCHsOoJofNOg), + 8H.,r);
—

' Fe.(aH30.,)3(N08)(OH), -f 2H;0
(ScHEtTKER, /. 1861, 307); — Feo(C;H30;)3(,N03),(OH)4-8H,Ö. (Sch., Bl. [1863] 5, 344). —
2Ur02.A., -j-Fe.A, + 7H.0 (Ra'mmelsberg, Mitih. 434).

Doppelsalz' mit "Eisenoxydformiat: Fe,(CHO.,),(:C,H302)o(N03)(HO) -f 5H,0
(Scheurer, Bl. 5, 348).

Co.A,-]- 4H,0. Monokline Krvstalle jRammelsbergi. Spec. Gew. = 1,7031 bei 15,7*

(Stallo, B. 11, 1505); — 2UrO.,.Ä.,*-f Co.A, -f 7H,,0 (Weselskt, J. 1858. 282; Rammels-
BERG, Mitth. 433). Trimetrische Krystalle. — Ni.Aj -)- 4H.,0. Monokline Krystalle (Ram-

melsberg: ScHABUs). Spec. Gew. = 1,7443 bei 15,7" (Stallo): 1,747 und entwässert
= 1,798 (Schröder). — 2UrOo.A, -[- Ni.Ä, + 7H.,0 (Weselsky). Trimetrische Krj^stalle

(Rammelsberg).

Rh(C,H30,)3-f2'/.,H,0 (Claus, J. 1860, 213).

Cu(C.JH3 0j), -(- H3Ö (destillirter oder krystallisirter Grünspan). D. Durch
Lösen von basischem Grünspan oder von CuO in Essigsäure. — Dunkelblaugrüne, mono-
kline Säulen (Sch.^us). Spec. Gew. = 1,882 und entwässert = 1,930 (Schröder). Lösungs-

wärme: Thomsex, J. 1873, 67; Berthelot, J. 1873, 77. Elektrische Verdünnungskonstante:
MiESLER, j\L 8, 194. Löslich in 13,4 Thln. kaltem Wasser (Gehlen); in 5 Thln. kochen-

dem Wasser und in 14 Thln. kochendem Weingeist (Wenzel). Krystallisirt bei niedriger

Temperatur mit öH^O in kleinen rhombischen Säulen (Wöhler, A. 17, 137). Die wässe-

rige Lösung verliert, beim Kochen, Essigsäure. Bei der trocknen Destillation des Salzes

entweichen Essigsävire und Aceton. Aus der wässerigen Lösung wird djirch SO., Kupfer-
oxydulsulfit gefällt (Pean, J. 1853, 373; Parkmann, J. 1861, 312). — Cu.A.,.A + H.,0 (Vil-

liers, Bl. 30, 177). — Verhalten des Kupferacetates : Roux, A. 60, 316. — Blauer Grün-
span Cu(C.,H30o).0H + 27,1120. Wird im Grofsen dargestellt durch Schichtung von
Kupferplatten mit, in Essiggährung übergegangenen, Weintrestern. — Blaue Schuppen
und Nadeln. Zersetzt sich, beim Behandeln mit Wasser, in neutrales und basisches Salz

(Berzelius). — Der grüjie Grünspan ist nach Berzelius ein Gemenge von basischen

Salzen (wesentlich 2 Cu. A., -]- CuO) mit bis zu 50
"/o CuO. Er wird dargestellt durch

Schichtung von Kupferplatten mit, in Essig getränkten, Flanelllappen. — 2Cu.A, -f-CuO
+ 6H0O. D. Durch Behandeln von blauem Grünspan mit kaltem Wasser und Ver-

dunsten der Lösung; durch Versetzen einer kochenden Lösung des neutralen Salzes mit

NH3, solange der Niederschlag sich noch löst. — Bläuliche Schuppen oder Pulver (Ber-

zelius). — Cu.Aj + 2CuO-|- l'/jHjO (?1. Bleibt beim Behandeln von blauem Grünspan
mit kaltem Wasser ungelöst zurück; beim Versetzen der kochenden Lösung des neu-

tralen Salzes mit NH3 (Berzelius); scheidet sich auch beim Kochen des neutralen Salzes

mit Wasser oder Alkohol aus (Roux, A. 60, 316). — Hellblaue Schuppen; hellgrünes,

schweres Pulver; körniger, schmutziggrüner Niederschlag. (Das so sehr verschiedene Aus-
sehen eines und desselben Salzes ist wohl auf einen wechselnden Wassergehalt zurück-

zuführen.) — Cu(NH3),(C3H30,)., -|-2H,0. Schiefe, rhombische Oktaeder (Schiff, A. 123,

43). — Br.Cu.C.HgO., .2NH3. Prismen; unlösHch in Alkohol. Wird durch Wasser zer-

setzt (Richards, "ä 25, 1492). — Cu.A^ -|- 4K.A -|- 12H,0. Blaue, quadratische Krystalle

(Rammelsberg, J. 1855, 503). — Ca.A. -)- Cu.A, -J- 6H.,0. D. Man neutralisirt 50 ccm
Eisessig (verdünnt mit 150 ccm H.jO) mit Cu(OH).,, und ebenso 150 ccm derselben Essig-

säure (nach dem Verdünnen mit H^O) mit CaCOs und vermischt die Lösungen (Rüdorpf,
B. 21, 281). — Grofse, dunkelblaue, quadratische Säulen (Ettling, A. 1, 296; Schabus,
./. 1850, 393). Zerfällt bei 76,2—78" in seine Komponenten (Reicher, Ph. Ch. 1, 226; vgl.

Spring, Hoff, Pli. Ch. 1, 227). — 2HgCl,-f Cu.Ä^ -f-CuO. Tiefblaue Halbkugeln (Wöhler,
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A. 53, 142). — 2UrO,.Ä, + Cu.Ä, + 4H.,0. Grüne Krystalle (Eammelsbekg, J. 1872, 259).

— Schweinfurter Grün CoHgO., .Cu(AsOo) + Cn(AsO,),. I). Man rührt 10 Thle.
Grünspan mit Wasser von 50—55" zum dünnen Brei an, trägt denselben rasch in eine
kochende Lösung von 8 Thln. arseniger Säure in 100 Thhi. Wasser ein und setzt noch
etwas Essigsäure hinzu (Ehrmann, A. 12, 92). — Grünes Krystallpulver, unlöslich in

Wasser. Feste Alkalien scheiden zunächst Kupferoxydhydrat ab, welches aber, beim
Kochen, in Oxyd und dann in rothes Oxydul übergeht, indem gleichzeitig die arsenige
Säure zu Arsensäure oxydirt wird.

Ag.C.HgOj. Glänzende Nadeln (aus kochendem Wasser). Spec. Gew. = 3,1281 (Liebig,

RedtenbaÖher, A. 88, 138). 100 Thle. Wasser lösen bei t" = 0,7307 + 0,015 013 9.(t— 0,6)

+ 0,0,22736.(t-0,6)- + 0,0«90101.(t— 0,61=^ Thle. (RAUPENSTRAUfH, M. 6, 585); also bei
10»— 0,8745 Thle.; h.'i 20°— 1,0371 Thle.; bei 80°— 2,5171 Thle. Lösungswärme des
Silberacetates: Berthelot, J. 1873, 77 und 94. Dissociatiou der Lösungen: Dibbits, J.

1872, 28. Elektrische Verdünnungskonstante: Miesler, M. 8, 193. Ueberführungszahl und
elektrisches Leitungsvermögen: Loeb, Nernst, Ph. Cli. 2, 957. Zerfällt beim Glühen nach
der Gleichung: 4Ag.C2H;,0., = 3C3H,0., (Essigsäure) + 4 Ag + C + CO., (Iwig, Hecht, B.
19, 238). Das trockene Salz nimmt direkt 2 Mol. Ammoniak auf (Reychler, B. 17, 47).

Bromdampf zerlegt trocknes Silberacetat in CO,, AgBr und Methylbromid (?) (Borodin,
A. 119, 123). Jod wirkt beim Erwärmen heftig ein und bildet AgJ, CO.,, Methylacetat,
Acetylen, Wasserstoff und Essigsäure (Birnbaum, A. 152, 111). 1. 2CH3."C02Ag + 2 J =
CH3.C0.,.CR, + 2 AgJ+ CO,. - 2. 4CH,.C0.,Ag + 4 J = C^H., + H., + 2C.,H,0, + 2 00^
-|-4AgJ. Wird das Gemisch blos auf 130—140° erhitzt, so entstehen nur COj, AgJ und
Methylacetat (Simoni, M. 13, 322). In wässeriger Lösung entstehen AgJ, AgJO, und
Essigsäure. 6 AgC^HgO, + 6J + 3H.3O = 5 AgJ + AgJOg + GC.H^Oj. — UrO.,(C.2H30;).,

+ Ag(C.,Hg02) -j- H.,Ö. Quadratische Prismen (Wertheim, Berz. Jahresher. 24, 214;
Rammelsberg, Mitth. 417).

1. Ester der Alkohole CuH^^j+^O-

Methylester CgHgO., = CHgOj.CHg. V. Im rohen Holzgeist (Weidmann, Schweizer,
Om. 4, 722; Völckel, J. "86, 333). — D. Man destillirt 3 Thle. Holzgeist mit 14,5 Thln.
entwässertem Bleizucker und 5 Thln. koncentrirter Schwefelsäure (Kopp, A. 55, 181). —
Angenehm ätherisch riechende Flüssigkeit. Siedep. : 57,5° bei 760 mm (Schumann, P. [2]

12, 4). Spec. Gew. = 0,9562 bei 0» (Kopp, A. 64, 217). Spec. Gew. = 0,95774 bei 0°/4°;

Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 312. Spec. Gew. = 0,9643 bei 0°; Ausdehnung:
V= 1 +0,0.,12785.t-|-0,0j49742.t- — 0,0j74974.t^ (Gartenmeister, A. 234, 256). Siedep.:
55—55,1° bei 754,4 mm; spec. Gew. = 0,88255 bei 55°/4° (R. Schiff, A. 220, 107). Kri-
tische Temperatur = 235,8° (Schmidt, A. 266, 281). Kapillaritätskonstante beim Siede-

punkt: a'- = 4,556 (R. Schiff, A. 223, 76). Molek.-Verbrennungswärme (als Dampf) bei
18° = 899,240 Cal. (Thomsen, Thermoch. Cnt. 4, 203). Verdampfungswärme =94,0
(R. Schiff, A. 234, 343). Löst sich bei 22° in 3 Thln. Wasser (J. Traube, B. 17, 2304).

Chlor wird von Methylacetat, in der Kälte, absorbirt unter Bildung von CHg.CO.j.CH,,Cl,
einer bei 115— 116° (i. D.) siedenden Flüssigkeit, spec. Gew. = 1,1953 bei 14,2°, welche
durch Wasser in HCl und Essigsäure zersetzt wird (Henry, B. 6, 740). Mit alkoholischem
Kaliumacetat erhält man daraus Methylendiacetat CH2(C.,H30.j)., und, beim Erhitzen
mit Wasser auf 100°, Ameisenaldehyd. Bei längerer Einwirkung von Chlor auf Methyl-
acetat entsteht CHg.COo.CHCl.,: flüssig; Siedep.: 145—148°; spec. Gew. =: 1,25; zerfällt

mit Wasser in HCl, Essigsäure und Ameisensäure (Malaguti, A. 32, 47). Durch anhal-

tendes Chloriren im Sonnenlicht erhält man Perchlormethylacetat CgClgOg, identisch

mit Perchloräthylformiat. Brom wirkt in der Kälte nicht auf Methylacetat; beim Erhitzen
auf 170" werden Methylbromid und Bromessigsäuren gebildet (Grimaux, B. 7, 736, 738).

Natrium zersetzt das Methylacetat in Holzgeist und Acetylessigsäuremethylester (Brandes,
Z. 1866, 454).

Aethylester (Essigäther) C.HgO, = C,H30.,.C.,Hj. D. Man mengt 130,5 Thle.

koncentrirte Schwefelsäure mit 65,5 Thln. Weingeist (90%), giebt allmählich 100 Thle.

entwässertes Natriumacetat hinzu und destillirt aus dem Wasserbade. — Man erwärmt
koncentrirte Schwefelsäure auf 130° und lässt allmählich ein Gemisch von 60 Thln. Eis-

essig und 46 Thln. Alkohol (93%) zuflielsen (]Markownikow, B. 6, 1177; Pabst, Bl. 33,

350, empfiehlt, gleiche Volume Essigsäure von 93% und Alkohol von 96" ^ anzuwenden).
Der überdestillirte Ester wird mit Sodalösung geschüttelt und mit Chlorcalcium entwässert.

Völlig rein wird der Aether nur durch Destillation über Natrium erhalten (Geuther, J.

1863, 323). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 77,0" (Linnemann, A. 160, 208);
77,1° bei 760mm (Schlmanx, P. '2' 12, 41): 77,4° (kor.) bei 754,8 mm (Thom.sen, Thermoch.
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Unt. 4, 309). Spec. Gew. = 0,92388 bei 0" 4"; Ausdehnuugskoefficient: Elsässer, .4. 218,

316. Spec. Gew. = 0,8300 bei 7.5,5° 4" (E. Schiff, A. 220, 107). Spec. Gew. und Dampf-
tension bei verschiedenen Temperaturen: Naccaki, Pagliani, J. 1882, 64. Löslich in 17 Thlu.

Wasse'- bei 17,5"; 28 Thle. Essigäther lösen 1 Thl. Wasser. Verdampfungswärme = 83,1

(R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a'- = 4,268 (R.Schiff,

Ä. 223, 77). Durch eine glühende Röhre geleitet, zerfällt der Essigäther in Aethyleu und
Essigsäure (Oppenheim, Peecht, B. 9, 325). Wird von Kalk (CaO) bei 200° völlig absor-

birt. wahrscheinlich nach der Gleichung: 2C,H80., + 2CaO = CalCjHgO,)., + CalC.HäO),.

Beim Erhitzen mit CaO auf 250—280° entstehen Buttersäure und andere Produkte

(LiuBAwix, }K. 12, 134). Essigäther verbindet sich mit Brom zu 2(CH3.CO.,.C.,H5).3Br

(Siedep.: 40-45° im Vakuum) und CHg.COo.CHa.Br,, (tiüssig, zerfällt bei 140-150° in

CH^Br, HBr und CH.,Br.CO,H. Schützenberger, B. 6, 71; Grafts, A. 129, 50). Erhitzt

man Essigäther mit vier Atomen Brom auf 160^ so erhält man GjHgBr, wenig gebromtes

Aethylbromid, eine sehr kleine Menge CHBr,.CO.,.CJi,Br., und Dibromessigsäure (Carus,

B. 3, 336; Steiner, B. 7. 506; Urech, B. 13", 1690)i "Chlor und Essigäther: Schillerup,

A. 111, 129. Bei der Einwirkung von Chlor auf siedenden Essigäther entsteht etwas

Acetylchlorid (Seelig, J. pr. [2] 39, 174). Natrium spaltet den Essigäther in Alkohol und
Aeetvlessigsäureester. Ebenso wirkt Natriumäthalat bei 130° (Geuther, Z. 1868, 652).

Bei der Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge aus Aethylacetat und Aethylformiat

entsteht Trimesinsäureester CaH^OelC-jH^jg. Beim Kochen mit einer alkoholischen Lösung
von KHS (oder NaHS) entstehen Ka'liumacetat, KoSj, KgSoOg (Göttig, J.pr. |2] 33, 91).

PClg erzeugt bei 150°: CjM^Cl und Acetylchlorid (Michael,"^»?. 9, 213).

2C,H80, + MgCl.,. Krystalle (Allain, J. 1866,1301). — 2C,HsO, + CaCl^. Nadeln.

Löslich in "absol. Alkohol. Wird durch Wasser sofort in die Komponenten zerlegt

(Allain, J. 1885, 1159). — Essigäther vereinigt sich direkt mit ^j, 1 und 2 Mol. Titan-
chlorid zu krystallisirten Verbindungen (Demarcay, J. 1873, 515).

Chloräthylester C^RCIO.,. 1. 1-Chloräthylester CH3.CHCI.O.C0H3O. Siehe Acet-

aldehydacetylchlorid.

2. 2-Chioräthylester (Aethylenacetochlorhydrm) C^H.CIO, = C1.CH,.CH.2.0.

C.HgO. B. Alan sättigt ein Gemisch äquivalenter Mengen Glykol und Essigsäure mit Salz-

säuregas und erhitzt auf 100° (Simpson, A. 112, 147). Salzsäuregas wird bei 100° in Glykol-

monoacetat geleitet (Simpson, A. 113, 116). Aus Glykol und Acetylchlorid in der Kälte

und im offenen Rohr (Lourenco, A. eh. [3] 67, 260; A. 114, 126), Aus Aethylen und
essigsaurem Chlor (Schützenberger, Lippmann, A. 138, 325). Aus Glykolchlorhydrin

CH.,C1.CH,.0H und Essigsäureanhydrid bei 110° (Ladenburg, Demole, B. 6, 1024) oder

CHXl.CHj.OH und Acetylchlorid "bei gewöhnlicher Temperatur (Henry, B. 7, 70). —
Siedep.: 145°; spec. Gew. — 1,1783 bei 0°. Unlöslich in Wasser. Giebt mit Kali Aethylen-

oxyd CH^.O.

Dichloräthylester C^HeCljO^. 1. 2,2 -Derivat C,H30,.CH.,.CHC1.,. B. Aus
2, 2-Dicldorätlivlalkohol (de Lacre, Bl. 47, 959). — Siedep.: 166"— 168".

2. 1,2-Deinat C.,H:,0,.CHC1.CH,C1. Siehe Chloracetaldehyd.

Triehloräthylester C.HgCl^O.,. 1. 2, 2, 2-Ester CC\.C:R.,.0.C,}1,0. B. Aus
Trichloräthylalkohol und Acetylchlorid bei 120° (Garzarolli, A. 210, 68). — Gewürzhaft
riechendes Oel. Siedet unter geringer Zersetzung bei 167°, aber unzersetzt bei 71° bei

18.3 mm (G.); siedet nach Delacre (Bl. 48, 710) unzersetzt bei 170° (kor.) bei 747 mm;
spec. Gew. = 1.189 bei 15°; = 1,3907 bei 23,3° (G.).

2. 1,2,2-Devivat CHgO^.CHCl.CHCI,. B. Aus Acetylchlorid und Dichloracetaldehyd

(Delacke, Bl. 48. 714). — Siedep.: 185°.

Tetrachloräthylester C.HoOj.CHCl.CClj. Siehe Chloral.

Bromäthylester C^H-BrO,. 1. 1-Bromäthylester CH^.CHBr.OCjHgO. Siehe

Aldehyd.
2. 2-BromätJiyfester Br.CH., .CH, .CHyO^. B. Aus Aethvlenmouoacetat und HBr

bei 100° (Demole,"^. 173, 121). — Sie'dep'.: 16"l— 163°.

Dibromäthylester C.HgBr^O., = C,H,0,.CH,.CHBr,,. B. Aus CHBr,.CH.,.OH und
CoHgCCl. — Siedep.: 193—195"; spec. Gew." = 1,98 bei 0° (Demole, B. 9," 51)."

2-Jodäthylester C^H,JO., = CjHgO, .CHj.CHjJ. B. Glykolmonoacetat oder ein

Gemenge von Glykol und Essigsäure wird in der Kälte mit HJ-Gas gesättigt (Simpson,

A. 113, 123). — Schweres Oel, krystallisirt in der Kälte in Tafeln.

Propylester C^HioO-j = CoHgO.j.CgH,. 1. Xormalpropylester. Siedep.: 100,8°

bei 760 mm (Schumann, P. [2] 12, 41). Spec. Gew. = 0,9093 bei 0° (Gartenmeister, A.

233, 258; vgl. Pierer, Puchot, A. 153, 262; Rossi, A. 159, 81), = 0,8992 bei 15° (Linne-
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MANN, Ä. 161, 30). Spec. Gew. = 0,909 092 bei 0'';4''; Ausdehnungskoefficient: Elsässer,

Ä. 218, 320. Siedep.: 101,8— 102,2'' bei 758,9mm; spec. Gew. = 0,7917 bei 101,5<'/4"

(R. Schiff, ä. 220, 109). Siedepunkt bei verschiedenem Druck: Kählbaum, Siedetemp.

u. Druck 93. Verdampfungswärme: 77,3 (R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritätskonstante

heim Siedepunkt: a'-= 4,022 (R. Schiff, A. 223, 77). 1 Vol. löst sich bei 16" in HO Vol.

Wasser (Linnemanx).

2, 3-Dibrompropylester CH,Br.CHBr.CH,.0.C,H30. B. Aus a/J-Dibrompropyl-

alkohol und Essigsäureanhvdrid (Äschan, B. 23,' 1827). — Flüssig. Siedep.: 227—228";

Spec. Gew. = 1,8281 bei 16".

2. Isopropylester. Siedep.: 90—93" (Friedel, A. 124, 327). Siedep.: 88—91" bei

734,3 mm; spec. Gew. = 0,9166 bei 0"; spec. Zähigkeit: Puibram, Handl, M. 2, 686.

Dichlorisopropylester, Aeetodichlorhydrin CgH^CUO.j = CH,Cl.CH(C.,H30.j).

CHjCl. B. Aus Glycerin und Acetylchlorid oder bei mehrtägigem Einleiten von Salz-

säuregas in ein auf 100" erhitztes Gemisch gleicher Volume Glycerin und Eisessig (Ber-

thelot, LucA, A. eh. [3] 52, 459). Aus Epichlorhydrin (Truchot, A. 138, 297) oder Di-

chlorhydrin (Henry, B. 4, 704) und Acetylchlorid bei 100". — Siedep.: 205" (B., L.), 202

bis 203" (bei 740 mm|; spec. Gew. = 1,283 bei 11" (T.). Beim Behandeln der ätherischen

Lösung mit Natrium entsteht AUylacetat (Bigot, A. eh. [6] 22, 493).

Chlorbromisopropylester, Acetoehlorbromhydrin C^HgClBrO.^ = CHjCl.CH
(C,H302).CHoBr (?). B. Aus Glycerin und einem äquivalenten Gemisch von Acetyl-

chlorid' und" Acetylbromid (Berthelot, Lücä, A. eh. [3J 52, 462). — Siedet unzersetzt

bei 228".

Dibromisopropylester (Acetodibromhydrin) CsHgBr.jO, = (CHjBrU.CH.O.C.jHgO.

B. Aus s-Dibromisopropylalkohol und Essigsäureanhydrid ( Aschax, B. 23, 1827). — Flüssig.

Siedep.: 227—228"; spec. Gew. = 1,8248 bei 16".

Butylester CgHi^Oj = C.,H., 0.^.0^Hg. 1. Xoi'malhutylester. Siedep.: 125,1" bei

740 mm; spec. Gew. = 0,9000 "bei 0"; = 0,8817 bei 20"; = 0,8659 bei 40" (Lieben, Rossi,

A. 158, 170). Siedep.: 124,4" (Linnemanx, A. 161, 193); spec. Gew. = 0,8768 bei 23"

Spec. Gew. = 0,9016 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,110 65.t+ 0,0^2035 f- + 0,08211.t3

(Gartenmeister, A. 233, 259). Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 693.

2. Isobutylesfer. Siedep.: 116,3" bei 760 mm (Schumann, P. [2] 12, 41). Spec. Gew.
= 0,89210 bei 0"/'4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 325. Spec. Gew. =
0,7589 bei 112,7"/4" (R. Schiff, A. 220, 109; vgl. Pierer, Puchot, A. 163, 282). Siede-

punkt bei verschiedenem Druck: Kahlbaum, Siedetenrp. ii. Druck 87. Kritische Tem-
peratur: 295,8" (Pawlewski, B. 15, 2463). Verdampfungswärme == 69,9 (R. Schiff, A.

234, 343). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a- = 3,923 (R. Schiff, A. 223, 77).

3. 2-Bufanofester C,H30,.CH(CH.,).C.,H,. Siedep.: 111— 113" (Luynes, J. 1864, 501);

spec. Gew. = 0,892 bei 0" Lie'ben, A. 150," 112).

4. Trimethylcarbinofester. Siedep.: 96" (Butlerow, A. 144, 7).

Trichlorbutylester C^HgClsC = C.,H3 0.>.C,H6Cl3. Flüssig. Siedep.: 131— 132" bei

70 mm; 217,5" bei 730 mm; 'spec' Gew. = 1,3440 bei 8,5" (Garzarolli, A. 213, 373).

Tetrachlorbutylester CßHgCl^O, = CoHaOj.C^HjCl^. Siehe Butyrchloral.

Amylester CjHi^O., = CjHgOo.CäH,!. 1. Xormalamylester. Siedep.: 148,4" bei

737 mm; spec. Gew. -= 0,8963' bei "O"; = 0,8792 bei 20"; = 0,8645 bei 40" (Lieben, Rossi,

A. 159, 74). Siedep.: 147,6"; spec. Gew. = 0,8948 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0.^10378.

t + 0,05l9036.t- + 0,0gl4289.t^ (Gartenmeister,^. 233, 260).

2. Isoaniylester. D. Man erwärmt ein Gemisch aus 1 Thl. Isoamylalkohol, 1 Thl.

Eisessig und V2 Thl. Vitriolöl auf dem Wasserbade und fällt, nach dem Erkalten, mit

Wasser. — Siedep.: 138,6" bei 744 mm (inaktiv, Balbiano). Spec. Gew. ^ 0,8837 bei 0",

= 0,8762 bei 15" 4" (Mendelejew, J. 1860, 7). Siedep.: 138,5—139" bei 758,6 mm; spec.

Gew. = 0,74295 bei 138,7"/4" (R. Schiff, A. 220, 110). Siedep.: 142" bei 756,5 mm; Ver-

dampfungswärme — 66,3 (R. Schiff, A. 234, 344). Kapillaritätskonstante beim Siede-

punkt: a- = 3,720 (R. Schiff, A. 223, 77). Giebt, beim Erhitzen mit absolutem Alkohol

auf 240", Essigsäureäthylester (Friedel, Grafts, A. 133, 207).

Chlorisoamylester C-H,3C10„. Siehe Isovaleraldehyd.

3. TrimethyUithylester C..H30„.CH.,.C(CH.,),. Siedep.: 125" (Tissier, B. 24 [2] 558).

4. Methißläthylcarbincarbinolester Q,%0.,.CY{,.CYi{CJi.).GYL^. Siedep.: 141,6"

(kor.) bei 741,5 mm (von 0"); spec. Gew. = 0,8963 bei "O" (Lieben, Zeisel, M. 7, 61).

5. Methylpvopylcarbinolester. Siedep.: 133—135"; spec. Gew. =- 0,9222 bei 0»

(Würtz, A. 148, 132). Siedep.: 130—135" (Friedel, Z. 1869, 476), 134—137" (Schor-

lemmer, A. 161, 269).

6. Methylisopropylcarbinolester. Siedep.; 125" (Würtz, A. 129, 367).
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7. Diäthylcarbinolester. Siedep.: 132" bei 741,3 mm: spec. Gew. = 0,909 bei 0°

(Wagner, Saytzew, A. 175, 366).

8. Dfmethf/läfhi/fcarbinolester. Siedep.: 124—124,5" bei 749 mm; spec. Gew. =
0,8909 bei 0" = 0,8738 bei 19" (Fläwitzky, A. 179. 348). Beim Einleiten von Salzsäure-

gas in den Ester erfolgt, schon in der Kälte, Spaltung in Essigsäure und tertiäres Amyl-
chlorid (Konowalow, yK. 18, 350). Geschwindigkeitskonstau ten bei der Zersetzung durch
verschiedene Säuren: Koxowalow, Ph. Ch. 2, 6.

Methyltrichlorpropylcarbinolester CjHjiClgO, = CoHgO., .CjHgClg. — Flüssig.

Siedep.: 227" bei 726 mm; spec. Gew. = 1,3048 bei 11^5" (GÄezakolli, A. 223, 151).

Dibrommethylisopropylcarbinolester C-H,.,Bi*oO., = CiHiO.j.CgHgBr,. B. Aus
Methylisojiropenj'lcarbinolacetat und Brom (Kondakow, ä\. 17, 299). — Flüssig.

Hexylester CgHigOg = CoHgO^.CgHjg. 1. Nortnalliexylester. (Zincke, Franchi-

MONT, A. 163, 197). Siedep.: i69,2"; spec. Gew. = 0,8902 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 +
0,O39864.t4-O,O536332.t--]-O,0s2331.t' I Gaetenmeister, A. 231, 261).

2. Auti gechlortem IJiisopropyl. Siedep.: 155— 160" (Silva, B. 6, 147).

3. 3Iethylbutylcarbinolester (aus Mannit). Siedep.: 155—157" (kor.j; spec. Gew.
= 0,8778 bei 0" VErlenmeyer, Wanklyn, A. 135, 150; Liebex, A. 178, 20).

4. Hethylisobtftylcarblnolester. Siedep.: 147" bei 756,3mm; spec. Gew. = 0,8805

bei 0" (KuwscHixow, i^.". 19, 206).

5. Aethylpropylcarbinolester. Siedep.: 149— 151" (Oechsner, B. 9, 193).

6. Methyldiäthylcarbinolester. Siedep.: 148" (kor.); spec. Gew. = 0,8834 bei 20";

0,8789 bei 25"; 0,8767 bei 30"; 0,8721 bei 35" (Reformatsky, /. pr. [2] 36, 343).

7. Aethylisopropylcarbinolester. Siedep.: 148— 148,5" bei 747 mm; spec. Gew. =
0,8856 bei 0"; 0,8688 bei 20" (Grigorowitsch, Pawlow, M. 23, 165).

Chloräthylpropylcarbinolester CgH,-,C10, = CH,.CHC1.CH(;C3H.).0.C,H30. —
Flüssig. Siedep.: 188—190"; spec. Gew. = 1,04 bei 6" (Henry, Bl. 41, 363).

8. Ester des Pinakolinalkohols Siedep.: 140— 143" (Friedel, Silva, J. 1873, 339).

9. Aus (jechlorteni (Petroleum-) Hexan (Siedep.: 68"). Siedep.: 145" Pelouze,

Cahoürs, J. 1863, 527).

10. 3Iethylpropylcarbincarbinolester C.,H3 0.,.CH.,.CH(C3H-).CH3. Siedep.: 162,2^

(kor.) bei 746,3 mm; spec. Gew. = 0,8717 bei 25" (Lieben, Zeisel. M. 4, 33).

Acetat des Dibromhexylalkohols CgHj^Bi-aO, = C.,H30o.C6HijBr., (Chupotsky,

Maridza, iS: 21, 433).

Heptylester CgHjgO., = CHaOg.CjH,^. 1. Normalheptylester. Siedep.: 191,5"

bei 758,5 mm; spec. Gew'. = 0J874 'bei 16" (Gross, A. 189, 4). Spec. Gew. = 0,8891

bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,039409. t + 0,0515161 .t- + 0,0818732. t^ (Gartenmeister,

A. 233, 262).

2. Aus gechlortem Petroleumheptan (Siedep.: 98"). Siedep.: 179—180" (Schor-

LEMMER, ^4. 127, 315).

3. Methylpeutylcarbinolester. Siedep.: 169—171" (Schorlemmer, A. 188, 254).

4. 3Iethyllsoamylcarbinolester. Siedep.: 166—168"; spec. Gew. = 0,8595 bei

23"/17,5" (RoHX, A. 190, 312).

5. Aethylisobutylcarbinolester. Siedep.: 162—164" bei 750 mm (Wagner, ifi". 16, 287).

6. Triäthylcftrbinolester, Siedep.: 160—163" (Baratajew, Saytzew, J. pr. [2]

34, 465).

7. LDipropylcarbinolester. Siedep.: 170—172"; spec. Gew. == 0,8742 bei 0"; 0,8601

bei 20" (UsTixow, Saytzew, J. pr. [2] 34, 470).

8. 3Iethyläfhylpropylcarbinolester. Siedep.: 158—159" (Sokolow, J. pr. [2] 39, 432).

9. Düsopropylcarblnolester C.,H3 0.,.CH[CH(CH3),J,. Siedep.: 159,7" bei 752 mm.
Spec. Gew. = 0,8856 bei 0"4"; 0,8676 bei 20,5" 4" (Poletajew, B. 24, 1311). Riecht

nach Rum.
Tetrabromheptylester CgHi.Br^Oj = C2H30.,.CH(CH.,.CHBr.CH.,Br).>. Siehe Tetra-

bromheptylalkohol S. 248.

Oktylester Cj(,H,(,0.^ = C.,H30.j.CgHi.. 1. Xormalohtylester. V. Bildet den
Hauptbestandtheil des Oeles der Früchte von Heracleum spondylium (Zincke, A. 152, 2).

— Siedep.: 210"; spec. Gew. = 0,8847 bei 0"; Ausdehnung": V = 1 + 0,039323. t -j-

0,0512043 + 0,0gl9892.t^ (Gartexmelster, A. 233, 262).

2. Blüthylpropylcarbinolester. Siedep.: 176—178" (Sokolow, J. pr. \2] 39, 441).

3. Methylhejrylcarblnolester (aus Hicinusöl). Siedep.: 193" (Bouis, J. 1855,526).
4. Aus Caprylenhydrat. Siedep.: 163—180"; spec. Gew. = 0,822 bei 0" (Clermont,

Z. 1868, 492).

5. Aus Petroleumoktan. Siedep.: 190—195" (Pelouze, Cahours, J. 1863, 529).
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6. 3Iethyldipropylcarbinol€fit€i'. Siedep.: 174—176"; spec. Gew. = 0,8738 bei 0°;

0,8588 bei 20*' (Gortalow, Saytzew, J. pr. [2] 33, 205).

Chloroktylester Cj^HigClO, = CHgOo.CgHjgCl. B. Aus Oktylen und essigsaurem

Chlor (Cleemont, A. 152, 322). — Siedep. :'225°; spec. Gew. =- 1,026 bei 0°; = 1,011 bei

18". Giebt beim Erhitzen mit Kali auf 180° Oktylenoxyd CsHigO.

Nonylester C,iH,,0, = CH^Oo-CpHig. 1. Aus Jfetroletimnonan. Siedep.: 208

bis 212" (Pelouze, CahÖurs, J. 18'63,' 529).

2. Aus Isovaleriansäureisoamylester (und Natrium). Siedet bei 207— 213"

(LouRExro, Aguiar, Z. 1870, 404).

3. Aeihylhexylcarbinolester. Siedep.: 210—211" bei 749 mm; spec. Gew. = 0,878

bei 0"; = 0,861 bei 20" 4" (Waoner, iß". 16, 307).

4. Aefhyldipropylcarhinolester. Siedep.: 188—192"; spec. Gew. = 0,8795 bei 0";

= 0,8697 bei 20" (Tschebotarew, Saytzew, J. pr. [2] 33, 199).

Dekylester CjoHj^O., = CjHgOj.CioHji. 1. Normaldehylester. D. In eine Lösung
von 1 Thl. Caprinaldehyd in 10 Thln. Eisessig trägt man allmählich 3—4 Thle. Zink-

staub ein, erhitzt das Gemisch eine Woche lang zum gelinden Sieden und fällt dann mit

Wasser. Der gefällte Ester wird unter vermindertem Druck rektifizirt (Krafft, B. 16,

1717). — Siedep.: 125—126" bei 15mm. Erstarrt bei starker Abkühlung krystallinisch.

2. Isocaprinestei' (aus Isovaleraldehyd und Na. Borodin, J. 1864, 338). — Siedep.:

219,5"; spec. Gew. = 0,883 bei 0".

Das Acetat des Dekylalkohols, aus Isovaleriansäureisoamylester und Natrium, siedet

bei 228—235" (LouRENro, Aguiar, Z. 1870, 404).

Bromdekylester C,,H,3BrO, = C,H3 0.,.C\oH,oBr. B. Aus Dekylenbromid und 1 Mol.

Silberacetat (Grosjean, B. 25, 480). — Flüssig. Siedep.: 146—147" bei 15 mm.

Normaldodekylester C^H.gO, = CMaO^-C^,!!,.^. Flüssig. Siedep.: 150,5—151,5"

bei 15 mm. Erstarrt beim Abkühlen (Krafft, B. 16, 1719).

Ester CjeHg.jOo = C.,H30,.C,^H„9. \. Novmaltetradekylester. Schmelzp.: 12— 13";

Siedep.: 175,5—176,5" bei lölnm (Krafft, B. 16, 1720).

2. Acetat des AmylheptyUHhylalkohols. Bleibt bei —10" flüssig. Siedep.: 275

bis 280" (Perkin, jun., B. 15, 2811). Spec. Gew. = 0,8559 bei 15"; =0,8476 bei 30"

(Perkin, Soe. 43, 77).

Cetylester CigHgeO., = C.,H3 0,.Ci6H3g (aus Wallrath). Nadeln. Schmelzp.: 18,5"

(Begker, A. 102, 220). 'Siedep.: 220—225" bei 205,5 mm; spec. Gew. = 0,858 bei 20"

(DoLLFus, A. 131, 284). Schmelzp.: 22—23"; Siedep.: 199,5—200,5" bei 15mm (Krafft,

B. 16, 1721). Schwer lösHch in kaltem Alkohol.

Oktadekylaeetat C.oH.^O, = C^J{.ß.,.C^^B..,,. Schmelzp.: 31". Siedep.: 222-223"

bei 15 mm (Krafft, B. 16, 1722).

Dilaurylcarbinolester CojHspOj = CoHgO.j.C,^!!^,. Tafeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 34—35" (Kipping, Soc. 57, 985). Leicht löslich in Benzol.

Ester CgHjgO., = CHgOj.C-Hjs. 1. Cetylester. Schmelzp.: 65" (Benedikt, Ulzer,

M. 9, 581).

2. Isocerylester. Undeutlich krystallinisch. Schmelzp.: 57" (Kessel, B. 11, 2114).«

Myrieylester C.,5H^40, = aHgOo.CgoHgi. Schmelzp.: 70" (Benedikt, Ulzer, M. 9, 581).

Dipalmitylcarbinolester CggllggO, = CgHgO.j.CgiHgg. Pulver. Schmelzp.: 47—49"
(Kipping, Soc. 57, 987).

2. Ester der Alkohole CuHgaO.

Bromvinylester C^H-ßrOa = C.,HgO,.C,H2Br. B. Bei zweitägigem Erhitzen von
1 Mol. Acetylendibromid C.,H.,Br, mit 2 Mol Kaliumacetat auf 150—170" (Sabanejew,

A. 216, 272). Das Produkt wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung ver-

dunstet und der Rückstand so lange mit absolutem Alkohol destillirt, bis das Destillat

sich nicht mehr, auf Zusatz von Wasser, trübt. Der Rückstand scheidet, nach längerem

Stehen über H^SO^ und Kali, feste Nebenprodukte ab und besteht dann aus Brom-
vinylacetat. — Schwach nach Essigäther riechende Flüssigkeit. Erstarrt etwas über 0"

krystallinisch. Wird von Brom heftig angegrilfen ; mäfsigt man die Einwirkung durch

Verdünnen mit Aether, so resultirt eine nicht destillirbare Flüssigkeit C^H^Br^Oo, die

bei etwa 0" erstarrt.

AUylester C^HgO, = C.HgO^.CgHj. Siedep.: 98—100" (Cahoürs, Hofmann, A. 102,

295); 105" (Zinin, 'k. 96, 361); 103—104" bei 733,9 mm (Brühl, A. 200, 179). Spec. Gew.
= 0,9376 bei 0"; spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 661. Siedep.: 103—103,5" bei

753,3 mm; spec. Gew. = 0.8220 bei 103"/4" (R. Schiff, A. 220, 109). Verbrennungswärme
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= 655,828 Cal. (Luginin, ä. eh. [6] 8, 132). Wahre spec. Wärme bei t" = 0,4305 +
0,0388.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 386).

Chlorallylester CgH^ClO.,. 1. 2-Chlor(lerli'at C2H30,.CH,.CC1:CH,. B. Aus
«-Epidichlorhydrin CgH^Cl., und Kaliumacetat (Henry, B. 5, 454). — Siedep.: 145° (Henry,

Bl. 39, 526).

2. 3-Cfilorflernaf CoHsO^.CHj.CHiCHCl. B. Aus ,-;-EpidicblorhYdrin CgH.Cl, und
Kaliumacetat ( Martynow," i?. 8, 1318). — Siedep. : 156—159".

3-Bromallylester C^RBrO. = aHgO.j.CH^.CHiCHBr. B. Aus p'-Epidibromhydriu

und alkoholischem Kaliumacetat (Henry, B. 5, 453). — Siedep.: 163— 164"; spec. Gew.
=- 1,57 bei 12".

Isopropenylearbinolester C^Hj^O., = C.,H3 0.,.C,H,. Flüssig. Siedep.: 120" (Sche-

SCHUKOW, ylC. 16, 5ü2).

Chlorcrotylester CeH^ClO., = aHgO^.C.HgCl. Obstartig riechendes Gel. Siedep.:

168— 169" bei 741,1 mm. Wenig löslich in Wasser; mischbar mit Alkohol, Aether und
CHCl, (Garzarolli, ä. 213, 379).

Pentenylester C^Hj^Oj = CoH.iO.j.CjHg. 1. Vinyläthylcarhinolester. Flüssig.

Siedep.: 132" bei 748,3 mm;" spec. Gew. = 0,913 bei 0": = 0,893 bei 21,5"/0" (Wagner,
yK. 16, 321). Nimmt direkt (2 At.) Brom auf.

2. Valeryletihydratacetat. B. Entsteht, neben Valerylendiacetat C5H3(C,H302).,,

bei der Einwirkung von Silberacetat auf Valervlendihvdrochlorid CjHg.2HCl (Reboul, Z.

1867, 174). — Siedep.: 135".

3. Methylisoiyropylcarbinolacetat, Flüssig. Siedep.: 130—131" bei 746.2 mm
(KONDAKOW, yK. 17, 299).

MethylchloraUylcarbinolester aH^ClO, = CaHgO.j.C-HgCl. B. Aus Methyl-
chlorallylcarbinol und Essigsäureanhydrid bei 130— 140" (Garzarolli, A. 223, 159). —
Obstartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 172— 173" bei 734,4 mm. Schwerer als Wasser.

Hexenylester CgHi^O., = CgHgOo.CgHjj. B. 1. DimethiflaUylcavbinolester
C.,H,02.C(CH3)JC3H5). Siedep.: 137,5" "(kor.); spec. Gew^ = 0,9007 bei 0"; = 0,8832 bei

18,5"/0" (M. und A. Saytzew, A. 185, 155).

2. Acetat des LHallylhydrates C.,H302.CH(CH3).CH,.CH.,.CH:CH2. B. Entsteht,

neben Diallyldihydratdiacetat CfiH|g(C.,H^0,)5, aus Diallyldihydroiodid CeH,Q.2HJ und
Silberacetat "(WüRTz, A. ch. [4] 3, 171). — Siedep.: 157— 158" (kor.) (Markownikow, Kablu-
Kow, iS.". 13, 355). Spec. Gew. = 0,912 bei 0" (Würtz).

3. 3Iethylci'otylcarhinol€ster CjH30,.CH(CH3).CH,,.CH,.CH:CH2. Siedep.: 147 bis

148" (Crow, A. 201, 44).

4. Hexetiylacetat. Siehe Hexenylalkohol S. 253.

5. Ditnethylisopropenylcarhinolacetat. Siedep.: 140— 145" (Chupotsky, Mariuza,
;yr. 21, 433).

Chlorhexenylester CsHjgClOj = CHsOj-CrHioCI. B. Aus Chlorhexenylalkohol
und Essigsäureanhydrid (Lopatkin, J. pr. '[2] 30, 394). — Flüssig. Siedep.: 203—207";
spec. Gew. = 1,0649 bei 0"; = 1,481 bei 20". Molekularbrechungsvermögen = 75,12".

Dichlorhexenylester CsH,,CloO, = C.,H3 0,.C«H9C1,. B. Aus dem Alkohol CbH,oC1.,0
und Essigsäureanhydrid (Natterer, M. 5, .574). — Flüssig. Siedep.: 122— 123" bei 20 mm.

Aethyltetramethylencarbinolaeetat CgH.gO., = C.,H30.j.CH(C.,H5).CH:C3H6. Flüssig.

Siedep.: 178—179" (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 56)."

Acetate C,oH,g02. 1. Mefhylpentamethijlenmethylcarhinolacetat C^HgO.,.

CgHis- P'lüssig. Siedep.: 145—150" bei 130 mm (Marshall, Perkin, Soc. bl, 249).

2. OJitonaphtenylacetat. B. Aus gechlortem Oktonaphten CgHjgCl und Natrium-
acetat (Shukowsky, JK. 24, 203). — Flüssig. "Siedep.: 195—200"; spec. Gew. = 0,9275 bei 0".

KTonenylester C|,H.,oO,. 1. Nononaphtylester. B. Aus Jodnononaphten und
Silberacetat bei 120" (Konowalow, jK. 22, 124). — Flüssig. Siedep.: 208,5" (kor.); spec.

Gew. = 0,9200 bei 20".

2. MethylUeramethylenmethylcarbinolacetat. Flüssig. Siedep.: 204 — 208"

(IvippiNG, Perkin, Soc. bl, 22).

Allyldipropylearbinolester Ci.,H,,0., = CoH30.,.C,oH,<,. Siedep.: 210" (i. D.) bei

751,2 mm; spec. Gew. = 0,8903 bei 0""; = 0",8733 "bei 2"l" 0" (P. u. A. Saytzew, A. 196, 110).

Acetat C.eHgoO., = C.,H302.Ci4H,7. Siehe S. 255-

3. Ester der Alkohole CnH,u_,0.

Propargylester CjHgO., = CHgO^.CgHg. B. Aus Propargylalkohol und Acetyl-
chlorid (Henry, B. 6, 729). "— Siedep.: 124—125"; spec. Gew."= 1,0031 bei 12" (H.):

= 1,0052 bei 20" 4" (Brühl, ^. 235, 78). Brechungskoefficient : Brühl, A. 200, 218.
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Diallylcarbinolester CgHj.O., = C.,H30.,.C7Hji. Siedep.: 169,5" (kor.); spec. Gew.
= 0,9167 bei 0"; = 0,8997 bei IT^ö^/O» (M. Öaytzew, ä. 185, 136).

Methyldiallylcarbinolester CjoH.eO, = aHaOo.CgHjg. Siedep.: 177.3" (kor.); spec.

Gew. = 0,8997 bei 0"; = 0,8872 bei 157O" (Sorokin,' ä. 185, 171).

4. Ester der Alkohole C^H.n-ß-

Anthemolester C,.,H,gO., = aHgO.j.CioHjs. B. Aus Anthemol C,oHi5.0H und
Essigsäureanhydrid (Köbig, ^4. 'l95, 1Ö5J. — Dickflüssig. Siedep.: 234—236".

5. Ester der Alkohole C^H2^^50.2.

Aethylenglykolmonoaeetat C.HgO,, = OH.CH..CH,.O.aH,0. B. 1 Thl. aH,.Br,„
1 Thl. K.C2H3O, und 2Thle. Alkohol (SS"/^) werden am Kühler gekocht iAktinson,"^. 109,

232). Bei 20 stündigem Kochen von 195 g CH^.Br.,, 102 g wasserfreiem Kaliumacetat und
200 g Alkohol (spec. Gew. — 0,82) entsteht direkt Glykol, neben Essigäther (Demole, A. 173,

117). — Siedep.: 182". Mischt sich mit Wasser. Geht, beim Kochen mit C.,H^.Br, und
Alkohol (spec. Gew. = 0,82), in Glykol über (Demole, A. 177, 45). Zerfällt, beim Erhitzen
mit Acetylchloi'id, in Acetochlorhydrin und Aethylendiacetat (Lourenjo, A. 114, 127).

Aethylenglykoldiacetat CgHioO^ = C,H30,.CH,.CH,.0C,H30. B. Aus C,,H,.Br,

oder CH^.Jo und Ag.C<>H.jO., (Würtz, A. eh. [3] 55, 433). Aus C.,Hj.Br,, und wasserfreiem
K.C2H3O, bei 150— 200" (JDe'mole, A. 177, 49). — Siedep.: 186— 187"; 'spec. Gew. = 1,128

bei 0". Löslich in 7 Thln. Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol (spec. Gew.
= 0,82), in Monoacetat, Essigsäure und Essigäther. Beim Erhitzen mit Natriumacetat
und absol. Alkohol auf 160" wird Glykol gebildet (Seelig, J. pr. [2] 39, 166).

Dichloräthylendiaeetat (Aethindiehlordiaeetin) CeHgCUO^ = C2H,C1,(C,H30,),.
B. Aus Acetylen und essigsaurem Chlor C.THgOo.Cl (Prudhomme, Z. 1870, 397). — Flüssig.

Siedep.: 120" bei 20mm.
Acetonitrat C.H.NOg = NOa.CH^.CH.^.O.aHaO. B. Durch Lösen von Glykol-

monoacetat in Salpeterschwefelsäure (Henry, A. eh. [4] 27, 259). — Oel, unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in verdünnten Mineralsäuren. Spec. Gew. = 1,29 bei 18".

Diäthylenglykoldiacetat CgHj^Og = 0^11^0(0211302),. B. Aus Aethylenoxyd und
Eisessig oder Essigsäureanhydrid bei 100"; auch aus Aethylenoxyd und Glykoldiacetat
(Würtz, A. eh. [3| 69. 335). — Siedep.: 245—251".

Triäthylenglykoldiacetat OmHigO« = 06H,,0,(C,H30,).,. B. Aus Aethylenoxyd
und Essigsäure (Wüktz, A. eh. [3] 69, 336). — Siedep. :

"300".'
" Mit Wasser, Alkohol und

Aether mischbar.

Tetraäthylenglykoldiacetat Oi^H^^O^ = 08Hi603(0.,H30.;)., (Würtz, A. eh. [3] 69,

328). Siedep.: über 320" (Lourenco).

Diacetate O^Hj^O,. 1. Fropijlenglyholdmcetat OH,.OH(0„H30.,).OH.,.0.,HgO,
(Würtz, A. eh. [3] 55,' 451). Siedep.: 186"; spec. Gew. = 1,109 bei 0".' Lös'lich in lÖ VoL
\v jmspi*

2. Trimethylenglyholdiacetat O.HsOo.OH^.OH^.OH^.OoHgO.,. Siedep.: 209—210*

(kor.); spec. Gew. = 1,070 bei 19". Löslich in 8— fo Vo'l. Wasser (Reboul, A. eh. [5]

14, 497).

Chlorpropylenglykolmonoacetat CJIpOlO.^. 1. ß-Chlornornialpropylenglykol-
«ccf«# OH.0H,.0H01.0H.,.O.0.,n3O

('?J.
B. Aus Allylacetat und HOlO (Henry). Entsteht,

neben OH.OH2.0H(002H3Ö).OH201, aus Glycid und Acetylchlorid (Bigot, A. eh. [6j 22,

489). — Siedep.: 230"; spec. Gew. = 1,27 bei 9". Beim Behandeln der ätherischen Lösung
mit Natrium entsteht Glvcidacetat.

2. y-Chlorpropylenglykol- a- Acetat OH,,01.0H(OH).OH2.0.02H30. B. Entsteht,

neben dem isomeren Acetat (Siedep.: 218") (s. u.), beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit
viel Eisessig auf 180" (Rebodl, A. Spl. 1, 232; Bigot, A. eh. [6j 22, 491). — Flüssig.

Siedep.: 240".

3. (x-Chlorpropyle?iglykof-ß- Acetat OH.0H,.0H(O.0.,H3O).0H.,01. B. Entsteht,

neben OH.0H,.0HO1.0H..O0.H3O, aus Glycid und Acetylchlorid, und neben 0H,01.0H(0H).
0H-,.00..H,0,"aus Epichlorhydrin und Eisessig bei 180" «.Bigot, A. eh. [6] 22, 489). —
Siedep.:" 218".

Brompropylenglykolmonoaeetat OsH9Br03 = O2HgO2.C3H5Br.OH. B. Aus Glycerin
und Acetylbromid (Hanriot, J. 1878, 523). — Siedep.: 175" bei 100 mm.

Diacetate C^Hj^O^ = C^Hg(0.,H30.j.,. 1. Ester des Bntylenglykols aus Fusel-
ölhutylen. Siedep.: 200" (Wür'tz,"" i.'cA. [3j 55, 452).

2. ß-Butylenglykoldiacetat. Flüssig. Siedep.: 208,5"; spec. Gew. = 1,0555 (Würtz,
Bl. 31, 362).
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Trimethyläthylenglykoldiacetat CgHjgO^ = CsHioiCHgO,),. Siedep.: 205—210"
(WüRTz, A. eh. [3] 55, 462).

Diacetate C,oHigO^ = C6Hi.,(C.,H30.,),. 1. Normal- (?)-Hexyl€nglykoldiacetat.
Siedep.: 215—220''; spec. Gew. = 1,014 'bei 0" (Wühtz. A. eh. [4] 3, 180).

2. Diallyldihydratdiacetat. B. Siehe das Monoacetat (s. u.) (Würtz, A. eh. [4]

3, 164). — Siedep.: 225—230°; spec. Gew. = 1,009 bei 0".

3. Methylisopropyläthylenglykoldiacetat. Flüssig. Sic dep. : 220° ( Swoboda,
FossEK, M. 11, 391).

Diallyldihydratmonoacetat CgHjeOg = OH.C6H,.2.C,H30.,. Entsteht, neben dem
Diacetat, aus Diallyldihydrojodid und Silberacetat (Würtz, JL. eh. [4] 3, 162). —
Siedep.: 210».

Chlorhexylenglykolacetat CgH.sClOg = CHXl.CH(OH).CH,.CH.,.CH(aH30.,).CH3
oder 0H.CH.,.CHC1.CH.,.CH,,.CH(C„H,0,,).CH3. B. Aus Methylbutallylcarbinol CH,:CH.CH2.
CH^.CHCOHJ.CHg und HClO (Kablukow, jK. 19, 507). — Dickflüssig. Siedep.: 172—176°
bei 50 mm. Liefert, mit festem Kali, den Aether CgHj.jO., (s. S. 315).

Divinylglykoldiacetattetrabromid CioHj^Br^O/^" CH,Br.CHBr.CH(C.,H3 0.;).CH
(C,H30,).CHBr.CH.,Br. B. Aus Divinylglykoldiacetat und B'rom (Griner, these, S. 73).—

'Schmelzp.: 195—205".

Diacetate C^M^^O^ = C8Hj6(CoH30.,),. 1. Oktylenglykoldiacetaf. B. Aus Ok-
tylenbromid (mit Oktvlen aus Fuselöl) und Silberacetat (Würtz, A. 128, 231). — Siedep.:

240—245".
2. Diisopropylglykoldiacetat. B. Beim Kochen von Diisopropylglykol mit Acetyl-

chlorid (Fossek, M. 4, 667). — Flüssig. Siedep.: 235".

3. Okfylendiacetat. B. Aus Oktylenbromid (aus Methylhexylcarbinol?) und Silber-

acetat (Clermont, A. Spl. 3, 254). — Siedep.: 245—250".

Isopiropylisobutyläthylenglykoldiaeetat Ci3H,40j_ = C9Hi3(C.,H30.,).,. — Flüssig.

Siedep.: 240—242" (Swoboda, Fossek, M. 11, 391).

Diacetate Cj^H^gO^ = CiuH2o(C.,H302),. 1. Diatnylendiacetat. Siehe Diamylen-
glykol CioHj.Ü, S. 236.

2. Dekylenglykoldiacetat. Flüssig. Siedep.: 152" bei 14 mm-, siedet nicht unzer-

setzt bei 264—272" (Grosjean, B. 25, 479).

Cetendiaeetat C.,oH3g04 = Ci6H3,(C.,H3 0,),. Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 55—56" (Krafft, GrosjeaJs-, B. 23", "2353; vgl. Chydeniüs, Ä. 143, 270).

Cocceryldiaeetat Cg^H^gO^ = C,(,Hg;,(C.,H30,),. Krystallflocken (aus Aether und
Aceton). Schmelzp.: 48—50" (Liebermaxn, Bergami, B. 20, 960). Sehr leicht löslich in

Aether, sehr schwer in Aceton, leicht in warmem Alkohol oder Eisessig.

6. Ester der Alkohole CnH,/!,.

Acetylcarbinolacetat CgHgOg = CH3.CO.CH,.O.C,H30. D. Man kocht 12 Stunden
lang 185 g Chloraceton mit 200 g trockenem K.C.jHgÖ.,, 4Ö0 g und absol. Alkohol und destil-

lirt das Produkt Im Vakuum (Henry, B. 5, 966; Zincke, Breuer, B. 13, 638; Perkix,

Sog. 59, 788). Beim Kochen von Chloracetylaceton CHC1(C0.CH3)., mit alkoholischem
Kaliumacetat (Combes, B. 23 [2] 687). — Siedep.: 174—175"; 137—138" bei 230 mm; spec.

Gew. = 1,0912 bei 4"; 1,0803 bei 15"; = 1,0719 bei 25" (P.). Siedep.: 74,5" bei 21 mm (C).

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, unlöslich in Potaschelösung. Beim Erwärmen
mit Kupfervitriol und Natronlauge entsteht Milchsäure und wahrscheinlich auch etwas
Brenztraubensäure (Zincke, Breuer).

Methylacetylcarbinolacetat CgHjoOg = CH3.CO.CH(CH3).O.C,H30. B. Aus CH3.
CO.CHCI.CH3 und Kaliumacetat (und Eisessig) (Vladesco, Bl. [3J 6, 813). — Flüssig.

Siedep.: 160"!

Acetylpropylacetat CjHi,03 = CHgO.. . GH., . CH, . GH., . CO . CH3. Flüssig. Siedep.

:

213—214" (i. D.) bei 728 mm (Lipp, B. 22, 1205). Ziemlich" löslich in Wasser, sehr leicht

in Alkohol und Aether. Verbindet sich mit NaHSOj.

Butindiacetat CgHi.Oj, = C4Hg(C.,H30o).,. B. Aus Butinglykol C^HgO., (Henninger,

A. eh. [6] 7, 214). — Siedep.: 202— 20'3".

Chinitdiacetat CioHigO^ = CgHiofCHgO.^),. Schmelzp.: 105 — 106" (Baeyer, B.

25, 1038).

Oxoktenolacetat CioHjgO., = GjH302.0CgH,5. D. Aus Oxoktenol und Essigsäure-

anbydrid bei 150" (Butlerow, jIC. 14, 204). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.:
200—202". Riecht etwas terpentinartig.
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Heptindiacetat CuHi^O^ = C-Hj^lCoHgO.,).,. D. Durch Erwärmen von Heptinglykol
mit (2 Thln.) Essigsäureanhydrid (Morris, Soc. 41, 178). — Tafehi. Schmelzp.: 68,5^
Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Dioxydimethylheptamethylendiacetat Cj.jH.joO^ = CgHjelCgHgO,).,. Flüssig.

Siedep.: 199— 202" bei 65 mm (Kipping, Perkin ,

'

äo^. 59, 226). Le'icht "löslich in Al-

kohol u. s. w.

7. Ester der Alkohole CQH,y_,02.

Divinylglykoldiacetat CjoHi^O^ = [CIt,:CH.CH(0C,H30) -].,. Flüssig. Siedep.:
128—129" bei 40 mm; spec. Gew. = 1,051 bei 0" (GRiNER,"^Äe5e, S." 67).

8. Ester der Alkohole CaH,„_^0,.

Isobenzoglykoldiacetat CjoHi„0_^ = CeHeCC.HgO.,),- — Schmelzp.: 121"; Siedep.:

gegen 300" (Renard, J. 1880, 441).

9. Ester der Alkohole C^H,q^,03.

Aethenyltriacetat CgHjoOg = CoHgCCoHgO.,)^. B. Entsteht, neben essigsaurem
Glykolester, aus Aethylenjodid und Silberacetat (Würtz, A. 100, 115). — Siedet über 250".

Monoacetin CsHigO, = 0H.CH,.CH(0H).CH,.0.CoH30. B. Gleiche Volume Eis-

essig und Glycerin werden 114 Stunden auf 100" erhitzt (Berthelot, s. dessen chim.
organ. siinth. 2, 97). — Spec. Gew. = 1,20.

Diallylätheracetat C^H.gO, = C3H-O.CH,.CH(OaH30).CH,.OC3H5. Flüssig. Siedep.

:

240—244"; spec. Gew. = 0,9996 bei 0" (Kishner, ^. 24, 35).

Diaeetin C,H,,05 = CH2(C,H30,).CH(OH).CH,(C,H30,) (?). B. Man kocht (400 g)
Glycerin (von 95"/o) 8 Stunden lang mit (1000 g) Eisessig, destillirt den Eisessig darauf
ab und kocht den Rückstand 17 Stunden lang mit (1000 g) Eisessig (Seelig, B. 24, 3466;
vgl. Berthelot, s. dessen chim. organ. synth. 2, 98). — Flüssig. Siedep.: 259— 261";

172—174" bei 40 mm (Seelig). Mischbar mit Wasser, Aether, CHClg und Benzol, unlös-

lich in CS, und Ligroin. Koncentrirte Salpetersäure erzeugt Mesoxalsäure. Wird von
Acetylchlorid bei 250" kaum angegriffen (Hübner, Müller, Z. 1870, 344).

Laufer (J. 1876, 343) erhielt aus Epichlorhydrin und Silberacetat bei 160" ein bei
250—253" siedendes Diaeetin vom spec. Gew. = 1,148 bei 23". Vielleicht die isomere
Form CH.,(0H).CH(aH30.,).CH.,(aH:,0j).

Triacetin C,H,;Oe'= C,H3'O.CH2.CH(aH3 0,).CR,.O.C,H30. V. In kleiner Menge in

einigen Fetten (Chevreul); im üele der Samen des Spindelbaums (Evonymus europaeus)
(Schweizer, J. 1851, 444). — B. Aus Tribromhydrin und Silberacetat (Würtz, A. 102, 339 1.

Bei 16 stündigem Kochen von 200 g Diaeetin mit (150 g) Essigsäureanhydrid und (60 g) ent-

wässertem Natriumacetat (Seelig, B. 24, 3467). Man erhitzt 20 ccm eingedicktes Glycerin
mit 10 ccm Essigsäureanhydrid und 50 g feingepulvertem KHSO^. Sobald heftige Reaktion
erfolgt, giefst man 20 ccm Essigsäureanhydrid hinzu, kocht noch einige Zeit, lässt erkalten
und zieht mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand
fraktionnirt. Erst geht Triacetin, dann Diaeetin über (Böttinger, A. 263, 359). — Siedep.

:

258 — 259"; 171" bei 40 mm; spec. Gew. = 1,155 (Seelig). Mischbar mit Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol, unlöslich in CS, und Ligroin.

Chloracetyltriacetin C„H,,CiO, = C3H5(C,H30,)3 + C,H30.C1. B. Aus Epichlor-

hydrin und Essigsäureanhydrid bei 200", neben Diacetochlorhydrin (Truchot, Z. 1866, 513).
-^ Siedep.: 240" bei 20 mm.

<C TT

CH.CH,.0.C,H.50. B. Beim Erhitzen von Epichlor-
hydrin C3H5CIO mit trockenem Kaliumacetat (Gegerfelt, Bl. 23, 160) auf 110 bis 115"

und dann auf 150". Daneben entsteht eine bei 258—261" siedende polymere Verbindung
(Breslauer, J. pr. [2] 20, 190). — Siedep.: 168—169" (G.j; spec. Gew. = 1,129 bei 20" (B.).

Scheidet aus ammoniakalischer Silberlösung metallisches Silber aus. Verbindet sich mit
Salzsäure. Beim Behandeln seiner ätherischen Lösung mit gepulvertem Aetznatron ent-

steht Glycid (S. 313).

Polymeres Glyeidaeetat (C3H50,.C2H30)2. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der
Darstellung von Glyeidaeetat aus Epichlorhydrin und Kaliumacetat; bildet sich auch bei

längerem und hohem Erhitzen von Glyeidaeetat (Breslauer, J. j)r. [2] 20, 191). — Flüssig.
Siedep.: 258—261"; spec. Gew. = 1,204 bei 20". Giebt, beim Verseifen mit Natron,
Diglycid (C3H5O.HO),.

Ester der Polyglycerine s. S. 314.
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Butenylglycerintriacetat C,oH,g06 = C^H-fCjHgOojg. B. Aus Butenvlglycerin und
Essigsäureanhydrid bei 150" (Lieben, Zeisel, M. 1, 834). — Siedep.: 153^155" bei 27 mm;
261,8" (kor.) bei 740,2 mm.

Triacetate C„H,30g. 1. Penteny/fflycerintriacetat CH3.CH(OC2H30).C(CH„
O.CoHfOl.CH^.O.CH/). Dickflüssig. Siedet nicht unzersetzt an der Luft; Siedep.: 148,5

bis i49,5" (kor.) bei 18—19" (Lieben, Zeisel, M. 7, fi8).

2. ß - Fentenylfjlycermacetat CHs • CH(0 . CHgO) : CH(0 . CHgO ) . CH.(0 .C^Hg.O).

Siehe S. 278.

3. y-Fentenylglycerintriacetat CgH9(O.C,H30)3. Siehe S. 278.

Hexylglycerintriacetate C,,HoftOs = CeHj,(C,H302)3. 1. Hexan-1, 2, 5-Triol-
triacetat aH3 0,.CH,.CH(C2H30.;).C2H,.CH(CH3).0'C2H3Ö. Flüssig. Siedep.: 192—196"
bei 100 mm; spec. Gew. = 1,1087 bei 0"; = 1,0579 bei 55"/0" (Markownikow, Kablukow,
M. 13, 355).

2. 2-Mefhytpentan-l, 2, 3-TrioltriaceUit C.,H5.CH(aH302).C(CH3)(C,H30,).
CH2.0.C.,H30. Dickliche Flüssigkeit. Schmeckt aromatisch, bitter. Siedet nicht ganz
unzersetzt gegen 270". Siedet unzersetzt bei 153,8— 155,8" bei 21 mm (Lieben, Zeisel, M.
4, 42). Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 150" nicht vollständig verseift, wohl aber
durch Kochen mit Barytwasser.

3. Ester des 4-3Iethylpentan-l, 2, 4-Triols (CH3).,.C(0H>.CH,.CH(0H).CH,.0H
(Reformatsky. J. pr. \2\ -10, 401). — Flüssig.

Triacetate C,^H.,^06. 1. Ester des Oktylglycerlns (aus Diäthylallylcar-
hinol) CgH,5(O.C,HgÖ)3 (Reformatsky, J. pr- [-1 40, 410). — Dickes Oel.

2. Ester des Öktylglycerins (aus Methylallylpropylcarbinol) (Reformatsky,
J. pr. [2J 40, 413). — Flüssig.

10. Ester der Alkohole CuHj^Og.

Triacetat CigH^oOe = C7Hii(CoH30.,)3. Flüssig. Siedep.: 193" bei 45 mm; spee.

Gew. = 1,0862 bei 19"/0" (Dubiniewicz, M. 21, 469). Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether.
Dialdandiaeetat Cj^H.oOä = C8Hj^03(aH30)2 s. S. 279.

11. Ester der vieratomigen Alkohole.

Pentaerythrittetracetat CjgHooOg = C5H8(OCoH30)^. Glänzende Nadeln. Schmelzp.:
84" (ToLLENS, WiGAND, A. 265, 327)."

Diacetat des Oxydes CgHjgO,, (dargestellt aus Diallylcarbinol , HCIO u. s. w.).

CjoH^O, = CeH,„0(C„HgO;), (Refoematsky, 3C. 21, 322). - Flüssig.

Dichlorhexinalkohoitetracetat Cj^HooCloOg = C6HsC1.2(C2H30,)4.

a. Derivat des Alkohols CgHjaCUO^ (aus Divinylglykol und HCIO). Schmelzp.:
169—170" (Grinee, these, S. 75).

b. Derivat desY Alkohols CgHioCloO^ (aus Mannit und HCl). Kleine Rauten.
Schmelzp.: 128—130" (Grinee).

12. Ester der fünfatomigen Alkohole.

Quercitmonoacetat CgHj^O« = C6Hji(C2H30)05. B. Bei 12 stündigem Erhitzen

von 1 Thl. Quercit mit 3 Thln. Eisessig auf 120". INIan neutralisirt das Produkt mit
Kali und schüttelt mit Aether aus (Peunier, .4. eh. [5] 15, 40). — Fest, krystallisirt

schwierig.

Diacetat C^^'Ü^JJ-^ = C6Hio(C2H30).,0;,. B. Bei 10 stündigem Erhitzen von 1,6 Thln.

Quercit mit 1 Thl. Essigsäureanhydrid und 10— 12 Thln. Eisessig auf 170" (Homann, A.

190, 288). — Harte, zerreibliche Masse, löslich in absol. Alkohol.

Triacetat CjoHjgOg = C6H9(C2H30)g05. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Quercit

mit 9—10 Thln. Eisessig und 1— 2"/o Essigsäureanhydrid auf 130—140" (Prunier, A. eh.

[5] 15, 43). — Amorph, von bitterem Geschmack. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol
und Aether.

Tetracetat Ci,H,p03 = C.HglC.^HgOj^Oj. B. Aus 1 Thl. Quercit und 2—3 Thhi.

Essigsäureanhydrid bei 100" (Homann, A. 190, 287). — Spröder Firniss. Sehr hygro-

skopisch.

Pentacetat CigHo.jOio = CbH.(C.,H3 0,)5. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Quercit mit
4 Thln. Essigsäureanhydrid auf 120"'(Homann, A. 180, 284; Prunier, A. eh. [5, 15, 44).

— Amorph, sehr bitter schmeckend. Wenig löslich in Wasser, mehr in Alkohol, leicht

in Aether. Entwickelt beim Erhitzen im Vakuum auf 270—280" Essigsäure und hinter-
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lässt einen Eückstand CHHg(C.,H.jO)04 (Quercitanmonoacetat?). — Erhitzt man Quercit mit
überschüssigem Acetylchlorid auf 100", so entsteht als Hauptprodukt Quercitpentacetat.
Erwärmt man nur auf 60—80'*, so scheint daneben das Chlorhydrintetracetat CgHjCl
(C.,H30.,)4 zu entstehen (P.j.

Triacetat des Alkohols C,H,gOs s. S. 283.

Pentacetat C,^B.,,,0,o = C^ll^i{O.G^llß\ (Reformatsky, J. pr. [2] 41, 61; Dubi-
NiEWicz, }K. 21, 472J. — Dickes, bräunliches Oel. Leicht löslich in Alkohol und Aether,
sehr schwer in Wasser.

Triacetat C^^H^nO; = CjH^OfC^HoO.jg. B. Beim Behandeln des Teti-abromids von
Diallylcarbinolacetat (CgHgBrjjj.CH.CHgO, mit Silberacetat und Essigsäure (Sattzew, A.

185, 138; DijEW, XL J. pr. [2] 35, 17). Aus dem Aether Q^B.^J^^ des Alkohols C^H^Og
und Essigsäureanhydrid bei 150" (Refoematsky, J. pr. [2] 41, 59). — Flüssig. Erstarrt

theilweise bei zweijährigem Stehen über H,S04. Siedep. : 250—270" bei 130—140 mm;
spee. Gew. = 1,1858 bei 0"; 1,1675 bei 20" '(R.). — Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkohol
und HCl, in Essigsäure und den Aether CjHj^O^.

13. Ester der sechsatomigen Alkohole.

Mannithexaeetat CjgH^gOi, = CgHs(C2H30,)6. B. Aus Mannit und Essigsäure-

anhydrid (ScHÜTZENBERGER, A. 160, 94; BoucHÄRDAT, A. ck. [5] 6, 107). — D. Man er-

wärmt 1 ThI. Mannit mit 4 Thln. Essigsäureanhydrid und einem kleinen Stück ge-

schmolzenen Chlorzinks (Franchimont, B. 12, 2059). — Rhombische Krystalle (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 119". Rechtsdrehend. Lässt sich im Kohlensäui-estrome sublimiren.

Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Aether. Etwas löslich in heil'sem Alkohol,

leicht in Eisessig.

Mannitantetracetat Cj^Hi^Og = CeHg(C.,H,j0)^05. B. Entsteht, neben Mannithex-
aeetat, beim Erhitzen von Mannit mit Essigsäurcanhydrid auf 180" (Bouchardat, A. eh.

[b] 6, ] 10). Das Produkt wird in Wasser gegossen und dadurch das Hexacetat ausge-

fällt. Die Älutterlaugen verdampft man bei 100" und zieht den Rückstand mit Aether
aus. Den Aether schüttelt man mit Potaschelösung und verdunstet ihn dann. Das zu-

rückbleibende Produkt wird durch wiederholtes Waschen mit 10 Vol. warmem Wasser
gereinigt. — Halbfest, amorph, wird bei langem Stehen theilweise krystallinisch. Unlöslich

in Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Alkohol, Aether, Eisessig. Rechtsdreheud.

Zersetzt sich theilweise durch kochendes Wasser. Wird von wässerigen Alkalien bei 100"

völlig gespalten in Essigsäure und Mannitan. Geht, bei längerem Erhitzen mit Essig-

säureanhydrid, theilweise in Mannithexaeetat über.

Mannitandiacetat C,(,HjjOg = C^Hg[C,a.fi)^0^. B. Aus Mannit und Eisessig bei

200— 220" (Berthelot, A. eh. [3] 47, 315). Entsteht auch bei der Einwirkung von Essig-

silureanhydrid auf Mannit (Schützenberger, A. 160, 94). — Sehr bitterer Syrup. Löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. Rechtsdrehend. Zerfällt, beim Verseifen mit Baryt, in

Essigsäure und Mannitan.
Mannitanhemiaeetat Cj^HjgOjj = CeH,205.CeH,j(C.3H30)OB. B. Beim Erhitzen von

Mannit mit Essigsäurcanhydrid im offenen Gefäfs (Schützenberger). — Fest. Schwach
rechtsdrehend. Leicht löslich in Wasser und Essigsäure, kaum löslich in kochendem Alko-

hol, unlöslich in Aether. Giebt beim Verseifen Mannitan.
Isomannidmonoacetat C^Hj^Og = CgH^Og.O.C.jHgO. B. Bei vierstündigem Kochen

von 1 Thl. Isomannid mit 3 Thln. Acetylchlorid (Fauconnier, Bl. 41, 122). — Flüssig.

Siedep.: 185— 187" bei 25 mm. Unlöslich in Wasser, löslich in Aether.

Isomanniddiacetat CioHi^Og = CgHg 02.(0. C.,H.,0).,. B. Bei achtstündigem Kochen
von 1 Thl. Isomannid mit 3 Thln. Essigsäureanhydrid (F.). — Zähe Flüssigkeit. Siedep.

:

197— 198" bei 28 mm.
Dulcitdiacetat CjoHigOg = C6H,,Oj(C.jH302)2. B. Beim Eintragen von 10 Thln.

Dulcit in ein kochendes Gemisch von 12 Thln. Essigsäureanhydrid und 120 Thln. Eisessig

(Bouchardat, A. eh. [4] 27, 147). — Dünne Tafeln (aus WasserJ. Schmelzp.: 175".

Schwach rechtsdrehend. Ziemlich löslich in heifsem W'asser und in heifser Essigsäure,

sehr wenig in kaltem Wasser und in kochendem Alkohol. Unlöslich in Chloroform und
Aether. Giebt beim Verseifen Dulcit und etwas Dulcitan.

Dulcitandiacetat CjoHjrO; = CgHjo(CoH,0),05. B. Wird als Nebenprodukt bei der

Darstellung von Dulcitdiacetat erhalten, namentlich in höherer Temperatur (200°) (Bouchar-

dat, A. eh. [4] 27, 158). Die Mutterlaiigen dieser Substanz werden verdunstet, der Rück-

stand auf 150" erhitzt und dann mit Aether ausgezogen. Die ätherische Lösung schüttelt

man mit Potaschelösung und verdunstet sie hierauf. — Sehr zähflüssige Masse, die mit

der Zeit krystallisirt. Schmeckt stark bitter. Schwach rechtsdrehend. Löslich in kaltem

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und in kaltem Aether. Verbindet sich rasch mit

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 27
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Essigsäureauliydrid zu Dulcitantetracctat und JJulcithexacetat. Giebt beim Verseifen Dul-
citan und sehr wenig Dulcit.

Diilcitantetracetat (\^li.,^^0,j = C^H^(C.,H30)^05. B. Wird aus den Mutterlaugen
von der Darstellung des Duleithexacetates ebenso isolirt, wie üulcitandiacetat aus den
Rückständen der Darstellung von Dulcitdiacetat (Bouchardat, A. eh. |4| 27, I60j. —
Weiches Harz, das mit der Zeit krjstallisirt. Aeufserst bitter schmeckend. Rechts-

drehend. Unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und kaltem Aiither.

Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 180" entsteht nur eine kleine; Menge Dulcit-

hexacetat. Giebt, beim Verseifen durch Alkalien, Dulcitan, neben wenig Dulcit.

Dulcitpentacetat C,gH.,^On = (JgHgülCHyO.jlj. B. Bei eiustündigem Kochen von
Dulcitacetochlorhydrin mit Alkohol (Bouchakdat, A. eh. |4| 27, 150). — Nadeln. Schnu:;lzp.

:

1 63" (kor.). In kochendem Alkohol weniger löslich als das Hexacetat. Inaktiv. Ver-

bindet sich bei 180" mit Essigsäureanhydrid zu Dulcithexacetat. Giebt beim Verseifen

Dulcit und nur Spuren von Dulcitan.

Dulcithexacetat CisH.gOi., = CJrl^iCyli.^O.,)^. B. Durch sechsstündiges Erhitzen

von 1 Tbl. Dulcit mit 4— 5 Thln. Essigsäureanhydrid und Eisessig auf 185" (BoiieuAitDAT,

A. eh. [4] 27, 150). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelz}».: 171" (kor.). SiUjlimirbar.

Löslich in kochendem Alkohol, sehr wenig in kaltem und in Aether, fast unlöslich in

Wasser. Inaktiv. Wird von Wasser oder Alkalien verseift, wobei, neben Dulcit, wenig
Dulcitan entsteht.

Dulcitacetochlorhydrin CjgH.,.,C10,D = CgH^CiiCHyÜ.,)^. B. Bei sechsstündigem
Kochen von 1 Thl. Dulcit mit (6— 8 Mol.) Acetylchlorid am Kühler (Bouchauoat, A. eh.

[4j 27, 154). — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei etwa ItJO".

Fast unlöslich in Wasser und in kaltem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit diesen

Flüssigkeiten, in HCl und Dulcitpentacetat. [Beim Erwärmen mit Essigsäure entsteht

Dulcithexacetat.

Isodulcitacetat CgHj/)^ = C.,H30.,.CgH„0^. B. Ans 1 Thl. Isodulcit un<l 4 'i'hln.

Essigsäureanhydrid bei 120" (Rayman, Bl. 47, 673). — Bernsteiuäimliches Harz.

Tetraeetat Ci^H.oUg = (',;HsO(C.,H.,Ö2)^. B. Aus (1 Thl.) Isodulcit, (10 Thin.i

Essigsäureanhydrid und (1 Tbl.) Natriumaeetat bei 140" (Rayman). — Harzartig.

Sorbithexacetat CjgH.,gO,., — C6Hg(C2H302)B. Syrup (Vincent, Dklachanai., B.
23 [2J 24).

Perseitheptacetat CgiHjoOi^ = Gjliy{CJi.,0.,)j. Krystallpulver. Schmelzp.: 119"

(Mauuenne, A. eh. [6j 19, 12). Sublimirbar. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

3. Propionsäure CgHgO, = aH,.cu.,H.
V. In den Früchten von Gingko biloba (Bechamp, A. 130, 304). Im Schweifse. Im

Holzessig (Anderson, J. 1866, 310; Barre, J. 1869, 515). — B. Bei der Oxydation des
Propionaldehydes mit Chromsäure (Gottlieb. J.. 52, 121; E. Fischer, Laycock, B. 22, lOö).

Beim Erhitzen von Zucker, Stärke, Mannit, Gummi mit starker Kalilauge (Gottlieb). Bei
der trocknen Destillation des Holzes (s. o.) und des (Kolophoniums (Renard, BL 40, 339).

Beim Zerlegen von .Aethylcyanid durch Kali (Frankland, Kolbe, A. 65, 300). Beim
Gähren des Glycerin mit Hefe (Redtenbacher, A. 57, 174j und bei der Oxydation des

Glycerius durch Ozon, in Gegenwart von Alkali (Gokup, A. 125, 211). Beim Schmelzen
von Angelikasäure mit Aetzkali (Chiozza, A. 86, 262). Aus Akrylsäure und Natrium-
amalgam (LiNNEMANN, A. 125, 317). Bei der Reduktion von Milchsäure (Lautemann, A.
113, 217) oder von Brenztraubensäure (Wislicenus, A. 126, 229) durch HJ. Bei der Oxy
datiou von Isovaleriansäure mit KMnO^ (Neubader, A. 106, 07). Bernsteinsäure zerfällt,

in Gegenwart von Uranoxyd, an der Sonne in CO.^ und Propionsäure (Seekamp, A. 133,

253). Bei 2— 3 stündigem Erhitzen auf 300" von bernsteinsaurem Baryum mit CH^ONa
IMai, B. 22, 2136). Aus Natriumäthyl und Kohlensäure (Wanklyn, A. 107, 125). Aus
Zinkäthyl und flüssiger COg bei 160" (Schmitt, J. jjr. [2] 42, 508). Beim Erhitzen von
Aethyljodid, Zink und trockner Potasche auf 170" (Kolbe, A. 113, 298). Aus Kohlen-
oxyd und Natriumalkoholat entsteht bei 100" sehr wenig Propionsäure (Hagemann, B. 4,

877); lässt man die Einwirkung bei 160—190" vor sich gehen, so entstehen namhafte
Mengen Propionsäure, neben Ameisensäure und Essigsäure (Frölich, A. 202, 290). Beim
Erhitzen von Natriumoxalat mit trocknem Natriumalkoholat (van't Hoff, B. 6, 1107).

Bei der, durch gewisse Spaltpilze bewirkten, Gährung von milchsaurem (oder äpfel-

sauremj Kalk (Fitz, B. 11, 1896; 12, 479; 17, 1190; vgl. Strecker, A. 92,' 80). Bei
8— 10 tägigem Stehen (Gähren) des Waschwassers der Wolle entsteht, neben viel Essig-
säure, eine ansehnliche Menge Propionsäure (Buisine, BL 48, 641).

D. 1, Man mengt 400 g K^Cr^O, mit 11 l Wasser und 50 g Schwefelsäure und fügt,

unter fortwährendem Kühlen, ein erkaltetes Gemisch von 122g Propylalkohol, 500g
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H.,0 und 500 g H.SO^ in kleinen Antheilen hinzu. Die gebildete Propionsäure wird ab-

destillirt, an Natron gebunden und das trockne Natronsalz mit Schwefelsäure zerlegt,

die mit */io ihres Grewichts Wasser verdünnt ist (Pierre, Pucuot, A. eh. [4] 28, 75). —
2. Aethylcyanid wird mit Schwefelsäure, welche zuvor mit '/j ihres Gewichts Wasser
vermischt ist, in kleinen Antheilen versetzt und, nach zwölfstündigem Stehen, sechs

Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Man destillirt, neutralisirt das Destillat mit Natron
und zerlegt das trockne Natriumpropionat durch gasförmige Salzsäui^e (Linnemann, A.

148, 251J Beckurts, Otto, B. 10, 262) wenden auf 1 Thl. Aethylcyanid 3 Thle. eines

Gemenges von 3 Vol. K.SO^ und 2 Vol. H.,C) an. Die Säure wird abgehoben und direkt

destillirt. — 3. 60 g Jod werden in 140 ccm Wasser vertheilt, durch Schwefelwasserstoff in

IIJ übergeführt, mit 60g syrupdicker Milchsäure vermischt und 100 g Flüssigkeit ab-

destillirt. Den Rückstand kocht man vier Stunden lang am KückÜusskühler, giebt das

100 g betragende Destillat in die Retorte, leitet Schwefelwasserstoff' ein, destillirt wieder

100 g Flüssigkeit ab u. s. w. Man wiederholt die ganze Operation 6— 7 mal und destillirt

dann die Propionsäure ab (Freund, J. pr. [2\ 5, 446). — Man kocht anhaltend ein Gemenge
von wässeriger Milchsäure mit Jod und (rothem) Phosphor (V).

Stechend riechende Flüssigkeit, mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar. Erstarrt

im Kältegemisch und schmilzt dann bei — 23" bis — 24" (Pettersson, J. pr. [2j 24, 295).

Bleibt bei — 50" flüssig (Renard, ßl. 46, 339j. Siedep.: 140,7" (kor.); spec. Gew. = 0,9961

bei 19" (LiNNEMANN, ^.160, 217j. Siedep.: 140,9"; spec. Gew. = 1,0168 bei 0" (Zander,

A. 224, 61). Ausdehnungskoefticient: Zander, A. 214, 174. Siedep. bei verschiedenem

Druck: G. Schmidt, Ph. (Jh. 7, 466; Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck 99. Dampftension

bei 13,9" —140,3": Richardson, Soc. 49,766; 50 mm bei 72"; 200 mm bei 103,5"; 350 mm
bei 117,7"; 500 mm bei 128,4"; 650 mm bei 135,6"; 750 mm bei 140". Kritische Tem-
peratur: 339,9" (Pawlewski, B. 16, 2634). Hat dieselbe spec. Wärme wie Essigsäure

(R. Schiff). Verbrennungswärme: (flüssig) = 366,877 Cal. (Luointn, /. 1885, 195; vgl.

Stohmann, J. pr. [2J 32, 418). Spec. Zähigkeit: Pkibram, Handl, M. 2, 680, und der

wässerigen Propionsäure: Traube, B. 19, 885. Spec. Gewicht, spec. Wärme und Hydra-

tationswärme der wässerigen Propionsäure: Lüdecking, J. 1886, 216. Lösungs- und Neu-

tralisationswärme der Propionsäure: Tanatar, M. 24, 370. Elektrisches Leitungsvermögen:

(JsTWALD, J. pr. \2] 32, 317. Elektrisches Leitungsvermögen der Säure: Ostwald, Ph. üh.

3, 175, des Li-, Na- und K-Salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 104, 99, 102. Elektrolyse des

Natriumsalzes: Jahn, P. [2j 37, 430. Bei der Elektrolyse einer wässerigen Lösung des

Kaliumsalzes entsteht viel mehr CjH^ als Butan (Bunge, ?K. 21, 551).

Salze (Propionate): Wrightson, A. 90, 45; Strecker, A. 92, 80; Sestini, Z. 1871,

.34; Frrz, B. 13, 1312; 14, 1084; Renard, Bl. 47, 956. — Die Salze sind sämmtlich in

Wasser löslich, das Silbersalz am wenigsten. Chai-akteristisch für die Propionsäure siud

die Krystallformen ihres Baryumsalzes und des Doppelsalzes von essigsaurem und Propion-

säuren! Baryum.
NH^.CgHgO, und NH^.C,H,0,.C3H«0., (Sestini). — Li.A -j- H,,0 (R.). — Na.Ä. Lös-

lich in 30—34 Thln. kochendem, absolutem Alkohol und in 42 Thln. bei 20". Hält

111,0 (Str.). — K.A (Str.). Hält 1 H,0 (R.). — Mg.A, -f H,,0 (R.). Elektrisches Lei-

tungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 532. — Ca.A., -\- H.,Ö. Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen

bei t" S Thle. (an wasserfreiem Salze); S = 41,2986 -f (t— 0,2).0,11196 + (t— 0,2)-.0,0^85065

-(-(t—0,2)-lO,03ll7907 (Krasnicki, M. 8, 605). Krvstallisirt auch mit 3H>0 (Gaze, Privat-

vnUh.). — 2Csi[C.,}i^0^\ -\- Ü.,ll,,0., -\- bK-,0. Lange Nadeln (NLixter, Am. 8, 345). —
Sr(G,H50.,)., + GjHe^^o + 3V,H,0. ^Schmelzp.: 67—75" (Mixter). — Ca.A, + SrA,. Te-

tragonale Pyramiden (Fitz). — Ba.A., -\- H,0. Schuppen (Linnemann). RJaombische Kry-

stalle (Zepharov^ch, J. 1878, 692). iOO Tlile. Wasser lösen bei t" S Thle. wasserfr. Salz;

S== 48,2071 -|- (t—0,6).0,371 205 — (t— q.6)-.0,001 5587 (Kkasnicki, M. 8, 605). — Ba(C3H50.,),

-j-CgHeO., -|- 3H.,0 (Mixter). — 4Mg.A., + öBa.A, + 12H20. Reguläre Krystalle (Fitz).

— Ca.Äj + Ba.A,. Reguläre Oktaeder (F.). — Doppelsalz mit Baryumacetat.
Ba(C.,H30,)2 + 5Bä(C3H50,).j (Fitz, B. 11, 1897). Monokline Krystalle (Friedländer, J.

1879, 604).
'— Zn.Aj -^ H,0. Nadeln (R.). Krystallisirt auch in wasserfreien Tafeln (Gaze,

Privatmitth.)._ — Cd.A, -]- 2H,0. Blättchen (G.). — Hg,.Ä,. Wenig löslich in Wasser
(R.). — Hg.A.,. Schmilzt bei 110" (,R.). — Ai,.(C3H5C,)40. "Niederschlag (R.). — Pb.Ä,.

Leicht löslich "in Wasser. — Verdunstet man wässerige Propionsäure mit überschüssigem

Bleioxyd im Wasserbade, so kann durch kaltes Wasser, aus dem Rückstande, ein basi-

sches Salz 3Pb(C3H502).2.4PbO ausgezogen werden. Beim Kochen der Lösung fällt

dasselbe krystallinisch nieder, löst sich aber wieder beim Erkalten. Es löst sich bei 14"

in 8 bis 10 Thln. Wasser (Trennung der Propionsäure von Essigsäure, Ameisensäure,

Butter- und Akrylsäure) (Linnemann). — 4Mg.A, + 5 Pb.Ä, + 12H,0. Reguläre Krystalle

(F.). — Ca.Ag + Pb.Ä,. Tetragonale Krystalle (F.). In warmem Wasser schwerer

löslich als in kaltem. — 4Ca.Ä, -f 5Pb.A., + 12H,0. Reguläre Krystalle, in heifsem

27*
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Wasser löslieher als in kaltem (Fitz, B. 14, 1085). — Di.Ä, -|- SHjO. Eothe, monokline
(Morton, Bl. 43, 365) Prismen; si^ec. Gew. = 1,741 und des wasserfreien Salzes = 1,861
(Cleve, Bl. 43, 365). — Cv^{C^B.^O^\0. Dunkelviolette, amorphe Masse (K.). — Sm.Äg
-\- 3H,0. Rhombische Tafeln. Spec. _Gew. = 1,786; spec. Gew. des wasserfreien Salzes
= 1,894 (Cleve, BL 43, 171). — Co.A, + 3H,0. Löslich in Alkohol (R.). — Ni.A, +
2H,0 (R.). — Cu.Ag-l-HoO (Str.). Monokline Krystalle (Zepharovich; Schabus, /. 1854.

441). — Ag.Ä. Blätter oder Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei t" = 0,5238 + 0,0171938.
(t— 0,7) — 0,0J646.(t— 0,7)2 +0,05125 01.(t—0,7)^ also bei 10" —0,6781 Thle.; bei 20"

— 0,8361 Thle.; bei 80" —2,03 Thle. (Raupensteauch, M. 6, 587).

Methylester C^HgO^ = C^H.O^.CH,. Siedep.: 79,5" (Kahlbaum, B. 12, 344). Siedep.:
79,9" bei 760 mm (Schumann, P. [2,1 12, 41). Spec. Gew. = 0,93725 bei 0"/4"; Ausdehnungs-
koefficient: Elsässer, A. 218, 313.' Spec. Gew. = 0,84225 bei 78,5"/4" (R. Schiff, A. 210,

110). Spec. Gew. = 0,9403 bei 0" (Gartenmeister, A. 233, 263). Spec. Zähigkeit: Pribram.
Handl, M. 2, 684. Verbrennungswärme = 84,2 (R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritäts-

konstante beim Siedepunkt: a^ = 4,289 (R. Schiff, ä. 223, 78).

Aethylester C^HioO, = C3H5O2.C2H5. D. Man destillirt ein Gemenge von 18 Thln.
Propionsäure, 4 Thln. Schwefelsäure und 24 Thln. Alkohol (von 95"/o) (Sestini). — Siedep.:
98,8" (kor.); spec. Gew. = 0,9139 bei 0" (Pierre, Puchot, A. 163, 291), = 0,8964 bei 16"

(Linnemasn). Siedep.: 98,3" bei 760 mm (Schumann, P. [2J 12, 41). Spec. Gew. = 0,91238
bei 0"; Ausdehnungskoefficieut: Elsässer, A. 218, 317. Siedep.: 98,8—99" bei 756,9 mm;
spec. Gew. = 0,7962 bei 98,8"/4" (R. Schiff, A. 220, 110). Spec. Gew. und Dampftension
bei verschiedenen Temperaturen: Naccari, Pagliani, J. 1882, 64. Verbreiinungswärme
= 77,1 (R. Schiff, A. 234, 343). Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl. Kapillaritätskonstante
beim Siedep.: a"^ = 3,980 (R. Schiff, A. 223, 78). Natrium erzeugt Propionylpropionsäure-
ester, Aethylalkohol und den Ester CioHj^Og.CjHg.

a-Chloräthylester C3H60,.CHC1.CH3 s. Aldehyd C^H^O.

Propylester C^H^^Oj = CgHgO^.CgHj. 1. Norfnalpropylester. Siedep.: 122,4"

(kor.); spec. Gew. = 0,8885 bei 13"" (Linnemann, A. 161, 31); = 0,9022 bei 0" (Pierre,
Puchot, A. 163, 271). Siedep.: 122,2" bei 760 mm (Schümann). Spec. Gew. = 0,90192 bei
0"/4"; Ausdelmu.:gskoefficient: Elsässer, A. 218, 321. Siedep.: 121— 122" bei 760,2 mm;
spec. Gew. = 0,76815 bei 121,4"/4" (R. Schiff, A. 220, 110). Spec. Zähigkeit: PAibram,
Handl, M. 2, 687. Verdampfungswärme = 71,5 (R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritäts-

konstante beim Siedep.: a- = 3,804 (R. Schiff, A. 223, 78).

2. Isopropylester. Siedep.: 109—111" bei 749,7 mm; spec. Gew. =0,8931 bei 0";

spec. Zähigkeit: Pribram, Handl.

Butylester C^Hj^O^ = CgHjOo.C^Hg. 1. Xormalbiitylester. Siedep.: 146" (kor.);

spec. Gew. = 0,8828 bei 15" (Linnemann, A. 161, 194). Siedep.: 145,4"; spec. Gew. =
0,8953 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0^1 038.t -[- O,0ä2587.t--}- 0,0g3296.t'' (Gartenmeister,
A. 233, 265).

2. Isobufylester. Siedep.: 135,7"; spec. Gew. = 0,8926 bei 0" (Pierre, Puchot, A.
163, 283). Siedep.: 136,8" bei 760 mm (Schumann). Spec. Gew. = 0,887 595 bei 0"/4";

Ausdehnungskoefticient: Elsässer, A. 218, 326. Siedep.: 137— 137,3" bei 763 mm; spec.

Gew. = 0,7474 bei 137"/4" (R. Schiff, ä. 220, 332). Kritische Temperatur: 318,7" (Paw-
lewski, B. 15, 2463). Verdampfungswärme = 66 (R. Schiff, A. 234, 343). Spec. Zähigkeit:
PüiBRAM, Handl. Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a'- = 3,544 (R. Schiff, A. 223, 79).

Isoamylester CgHigO^ = CgHjOa.CgHj^. Siedep.: 160,2" bei 760 mm (Schumann, P.

[2] 12, 41). Spec. Gew. = 0,887 672 bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficieut: Elsässer, A. 218,
330. Siedep.: 160— 161" bei 762,8 mm; spec. Gew. = 0,7295 bei 160,4"/4" (R. Schiff, A.
220, 111). Verdampfungswärme = 63,0 (R. Schiff, A. 234, 344). Kapillaritätskunstante
beim Siedepunkt: a- = 3,459 (R. Schiff, A. 223, 79).

Chlorisoamylester CoHgOg.CHCl.C^Hg. Siehe Isovaleraldehyd.

Normalheptylester CioHäoC = CgHsO^.CjHis. Siedep.: 208"; spec. Gew. = 0,8846
bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,039558.t + Ö,0y8667.t- + 0,0g41331.t-' (Gartenmeister, A.
233, 266).

Normaloktylester CuH^jO., = CaHjO.^.CgH,,. Siedep.: 226,4"; spec. Gew. = 0,8833
bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,039214.t + 0,0äl043.t- + 0,0g24376.t^' (Gartenmeister, A.
233, 266).

Allylester CeHj^O., = C3H5O2.C3H6. Siedep.: 124—124,5" bei 773,8 mm; wahre spec.
Wärme bei t" = 0,4330 + 0,0g88.t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 385).

Aethylenglykoldipropionat CgHi^O^ = C.^H^(CgH602),. Flüssig. Siedep.: 210,5 bis
212" (kor.); spec. Gew. = 1,05440 (bei 15"); ^ 1,04566 bei 25" (Perkin, Sog. 45, 505).
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4. Buttersäuren c,H,o,.
1. Normale, Bntansäiire CHg.CHo.CHj.COjH. V. An Glycerin gebunden in der

Kuhbutter (Chevreul, Rerherclics sur les corp-'^ gras [1823] 1 1.5). Die Butter enthält 27o butter-
saures Glycerin; beim\Ranzigwerden der Butter wird die Buttersäure zum Theil frei. Im
rohen Holzessig. Im Schweifs (Schottin, J. 1852, 704). In der Fleischt! üssigkeit (Scherer,
A. 69, 196). Im Dickdarrainhalte, in den festen Exkrementen. In der Flüssigkeit, welche
die Laufkäfer von sich geben (Pelouze, J. 1856, 716). Als Buttersäurehexylester im Oele
der Früchte von Heracleum giganteum. Die Früchte von Pastinaca sativa enthalten
Buttersäureoktylester. — B. Buttersäure tritt häufig bei Fäulniss und Gährungen in neu-
tralen Flüssigkeiten auf und ist daher im (Limburger) Käse enthalten (Iljenko, Laskowsky,
A. 55, 85: Iljenko, A. 63, 268). Feuchtes Fibrin liefert, bei der Fäulniss, essig- und
buttersaures Ammoniak (Würtz; A. 52, 291). Milchsaurer Kalk geht, bei Gegenwart von
Käse oder Fleisch, in buttersauren Kalk über, wobei CO, und H entweichen: 2C3H60,,
= C^HgO, -f- 2CO2 -\- 4H. Daneben entstehen Essigsäure und Capronsäure (Grillone).
Bei der Gährung des, mit Calciumcarbonat versetzten, Glycerins durch einen Schizomyceten
entsteht Buttersäure, neben Normalbutvlalkohol und wenig Weingeist (Fitz, B. 9, 1348).

Milchsaure Salze werden durch das Bacterium lactis aerogenes (Escherich) in Butyrate
umgewandelt (Baginsky, H. 12, 462). Die Albuminate geben, bei der Oxydation mit Chrom-
säure (GucKELBERGER, A. 64. 68), Und die Fette, bei jener durch Salpetersäure, Butter-
säure (Redtenbacher, A. 59, 49|. Beim Stehen einer mit Uranoxydnitrat versetzten wäs-
serigen Lösung von BrenzWeinsäure an der Sonne (Seekamp, A. 133, 253). Buttersäure
wird bei der Oxydation von Coniin gebildet (Blyth, A. 70, 89). Löst man Natrium in

Essigestcr und behandelt das Produkt mit Aethyljodid , so entsteht Buttersäureester
(Frankland, Düppa, A. 138, 218, indem zunächst Aethylacetessigester gebildet wird,
welcher mit freiem Essigester und dem gleichzeitig vorhandenen Natriumalkoholat sich

in Buttersäureester und Natriumacetat umsetzt. CH3.CO.CH(C2H.).CO.,.C2Hs + CH.^.CO,.
C,H, + C.,H,.ONa = 2C,H,.CH,.C0.3.C,H5 + NaC,H3 0, (Geuther ,' J. 1868, 514). Beim
Ueberleiten von CO über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat bei 205"
(Geuther, Fröhlich, A. 202, 306). C^HsäNa -f C,H.,0,.Na+ CO = Na.C.HjO, -{- Na.CHO,.
Beim Erhitzen von Essigäther mit "CaO auf 250—280° entsteht, neben anderen Produkten,
Buttersäure (Liubawin, jE. 12, 134). Bildung von Buttersäure aus a-Crotonsäure: s. d.

— 1). Durch Gährung von milchsaurem Kalk. 5 kg Reis (oder Stärke) werden
mit 60 1 Wasser einige Stunden gekocht. Nach dem Erkalten giebt man 60 g Malz
in 2 1 Milch zerrührt, 1 kg fein zerschnittenes Fleisch und 2 kg Kreide hinzu. Das Ge-
menge bleibt einige Wochen bei 25— 30" unter zeitweiligem Umrühren stehen
(Grillone, A. 165, 127). Hat die Gasentwicklung aufgehört, so filtrirt man und kocht
das Filtrat. Hierbei fällt Calciumbutyrat nieder, während Acetat und Capronat in Lösung
bleiben. Das Kalksalz wird siedend heifs abfiltrirt und durch konc. HCl zerlegt. Oder man
fällt die Lösung des Kalksalzes mit Soda, dampft das Filtrat ein, zerlegt das Natronsalz
mit Schwefelsäure und fraktionirt die rohe Buttersäure. Zur Reinigung löst man die
Buttersäure in Wasser, filtrirt von der öligen Capronsäure ab, neutralisirt mit Kalk und
dampft die Lösung des Kalksalzes ein. Das sich dabei ausscheidende Kalksalz wird ab-
geschöpft und durch Salzsäure zerlegt (Lieben, Rossi, A. 158, 146).

100 g Kartoffelstärke werden mit 2 1 Wasser von 40" übergössen, dazu 0,1 g phosphoi*-
saures Kali, 0,02 g schwefelsaure Magnesia, 1 g Salmiak, 50 g kohlensaurer Kalk und
eine Spur des Bacillus subtilis gefügt. Nach zehntägigem Stehen bei 40" werden 1 g
Weingeist, 34,7 g Buttersäure, 5,1 g Essigsäure und 0,33 g Bernsteinsäure erhalten. Den
Bacillus subtilis gewinnt man durch Bewegen einer Hand voll Heu in 7^ 1 Wasser und
fünf Minuten langes Kochen der abgeseihten Flüssigkeit (Fitz, B. 11, 52). — Stärke-
kleister (aus 2 kg Stärke und 60 1 Wasser bereitet) wird mit 600 g fein zerschnittener,

fi-ischer, blutfreier Kalbsleber vermengt und bei 35—40" sich selbst überlassen. Nach
einigen Stunden fügt man IY2 kg Kreide hinzu. Die Gährung ist in 14 Tagen vollendet
(P61BRAM, J. 1879, 614).

Der Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit. Im verdünnten Zustande haben ihre

Dämpfe einen unangenehmen Geruch. Erstarrt bei —19" blätterig und schmilzt bei —

2

bis -f 2" (Linnemann); bei —4,5 bis —2" (Zander). Siedep.: 162,3" kor. (Linnemann, A. 160,

228); 163,2" bei 748,7 mm (Lieben, RossiI. Siedep. bei verschiedenem Druck: G. Schmidt,
Ph. Gh. 7, 466; Kahlbaum, B. 16,2480. Siedep.: 161,5—162,5" bei 753,2 mm; spec. Gew.
= 0,9587 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 19). Siedep.: 162,3"; spec. Gew. = 0,9746 bei 0";

Volumen bei t (bei 0" = 1) = 1 -|- 0,001 001 3.t -}- 0,0ß80271.t- + 0,0835882.t^ (Zander, A.
224, 64). Spec. Gew. = 0,8141 bei 161,5"/4" (R. Schiff, A. 220, 15). Verbrennungswärme
(flüssig) = 517,796 Cal. (Luginin, J. 1885, 192; vgl. Stohmann, J. pr. [2] 32, 418. Spec.
Gew., spec. Wärme und Hydratationswärme der wässerigen Buttei-säure : Lijdecking, J.

1886, 216. Spec. Zähigkeit der wässerigen Buttersäure: Traube, B. 19, 885. Hat dieselbe
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spec. Wärme wie Essigsäure (R. Schiff). Mit Wasser in allen Verliältnissen mischbar;

wird aus der wässerigen Lösung durcli Chlorcalcium abgeschieden. Bei der Elektrolyse

einer wässerigen Lösung des Kaliumsalzes entsteht wesentlich Propylen (Bunge, /K. 21,

554). Beim Stehen einer mit Uranoxydnitrat versetzten, wässerigen Buttersäurelösung, an
der Sonne, entweichen CO., und C^H^ (Wismar, A. 262, 235). Beim anhaltenden Kochen
von Buttersäure mit starker Salpetersäure wird Bernsteinsäure gebildet. Durch konccn-
trirtes Chromsäuregemisch wird Buttersäure zu CO, und Essigsäure oxydirt (Gkünzweih;
Hecht, B. 11, 1053). Beim Kochen von Buttersäure mit Braunstein und verdünnter Schwefel-

säure treten Propylbutyrat und wenig Aethylbutyrat auf (Veiel, A. 148, 164). Wird von
alkalischer Chamäleonlösung zu CO, verbrannt (R. Meyer, A. 219, 241). Beim Glühen
mit Zinkstaub liefert Buttersäure: Wasserstoff, CO, CgHg und Ketone (darunter Butyron)

(Jahn, M. 1, 703). Verhalten gegen NaHSO,,: Loir, Bl. 32, 166.

Trennung von Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure.
INIan bindet die Säuren an Baryt und behandelt die trockenen Barytsalze mit absolutem
Alkohol. 1000 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 30" 0,055 Thle. Baryumformiat, 0.284 Thle.

Acetat, 2,61 Thle. Propionat und 11,717 Thle. Butyrat (Luck, Fr. 10, 185). Siehe auch
propionsaures Blei S. 419.

Salze (Butyrate): Chevreul: Pelouze, G£lis, A. 47, 248. — Elektrisches Leitungs-

vermögen des Li-, Na- und K-Salzes: Ostwald, PIi. Ch. 1, 104, 99, 102; 3, 175; des

IVlg-Salzes: Walden, Ph. Ch. 1, 532. Lösungswärme des Ca-Salzes: Chancel, Paementier,
.7.1887, 236. — Na.C^H.O, (Ch.). — K.Ä (Ch.). Prismen (aus absol. Alkohol) (Wahi,-

forss, B. 22 [2] 437). — Mg.A, -^- 5H,0. Sehr leicht lösliche Blättchen (P., G.). — Ca.Ä,

-f- H.,0. Krystallisirt, bei freiwilliger Verdunstung, in rhombischen Blättchen, aus kochen-
den Lösungen in rhombischen Prismen. 100 Thle. W^asser lösen bei 22" 18,1 Thle.

wasserfreies Salz (Grünz\jeig, A. 162, 203); 1 Thl. Salz löst sich bei 14" in 3,5 Thln.

Wasser (Linnemann, Zotta, A. 161, 177). 100 Thle. Wasser lösen bei 0" 19,4 Thle.;

bei 20" — 17,56; bei 40" — 15,92; bei 60" — 15,05; bei 65—80" — 15,0; bei 85" — 15,04;

bei 100" — 15,81 Thle. wasserfreies Salz (Hecht, A. 213, 72). Bestimmungen der T^ös-

lichkeit: Chancel, Paementier, ./. 1887, 1647. Beim Kochen der kaltgesättigten wässeri-

gen Lösung werden 23 "/^ der bei 0" gelösten Menge gefällt. Beim Erkalten löst sich

der Niederschlag wieder auf. Die Ausscheidung beginnt bereits bei 30". — CaCl, -j-

2C4Hj,02 -\- 2H,0. B. Durch Einwirkung von wenig Wasser auf eine gesättigte Auf-
lösung von CaCl, in Buttersäure (Lieben, M. 1, 926). — Krystallinischer Niederschlag.

Verliert, bei längerem Liegen über Schwefelsäure, alles Wasser und 1 Mol. Buttersäure. —
CaCl, 4-4C4HSO., -j- Ca(C4H.0,)j. B. Beim Verdunsten einer_ Lösung von CaCl, in

Buttersäure über Kalk (Lieben). — Nadeln oder Krusten. — Sr.A,. Monokline Prisjnen.

100 Thle. Wasser lösen bei 20" 39,2 Thle. wasserhaltiges Salz (Grünzweig). — Ba.A,. +
4H,0. Krystallisirt wie das Calciumsalz. Löslich in 2,45 Thln. Wasser bei 14" (L., Z.).

— Ba.A, 4 Ca.A,. Reguläre Oktaeder (Fitz, B. 13, 1314). — Zn.A, -\- 211,0. Monokline
Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 10,7 Thle. wasserhaltiges Salz (Grünzweig).
Die wässerige Lösung scheidet, beim Erwärmen, einbasisches Salz ab. — Pb.A, (bei 130")

(P., G.). Sehr langsam erstan-endes Oel (Markownikow, A. 138, 361; Bulk. .4. 139, 66). —
Cu.Äj + 2H,0. Monokline Krystalle (Ch.; P., G.). Krystallisirt mit 1H,0 triklin (Alth,

A. 91, 176). — Cu.A, + 2Cu(AsO,), (Wöhler, A. 94, 44). — Ag.A. Krystallisirt, beim
Erkalten der wässerigen Lösung, in Nadeln, beim freiwilligen Verdunsten in monoklinen
Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei t": 0,366 + 0,0..515 752. (t — 0,6) + 0,0,498 771.

(t — 0,6)-, also bei 10" — 0,419 Thle; bei 20" — 0,485; bei 81" — 1,1444 Thle. (Raupen-
strauch, M. 6, 588). Zerfällt beim Glühen nach der Gleichung: 8Ag.C4H-0, = IG^VL^S).

(Buttersäure) + SAg + 3C + CO^ (Iwig, Hecht, B. 19, 241).

1. Ester der Alkohole CnH.,n^,0.

Methylester Crß.^^0., = C^H^O^-CH,. Siedep.: 102,3" bei 760 mm (Schumann, P. [2]

12, 41). Spec. Gew. = 0,91939 bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: ElsXsser, A. 218, 314.

Siedep.: 102—102,5" bei 761,3 mm; spec. Gew. = 0,8054 bei 102"/4" (R. Schiff, A. 220,

332). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a- = 4,036 (R. Schiff, A. 223, 79). Ver-
brennungswärme = 851,250 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 8, 130). Verdampfungswärme = 77,3
(R. Schief, A. 234, 343).

Aethylester CßH„0, = C^HjC-C^H,. Siedep.: 119,9" bei 760 mm (Schumann).
Spec Gew. = 0,8978 bei 18" (Llnnemann, Zotta, A, 161, 178). Spec. Gew." = 0,89957
bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 318. Siedep.: 119,5—120" bei 759,4 mm;
spec. Gew. = 0,7704 bei 119,5"/4" CR. Schiff, A. 220, 111). Verdampfungswärme = 71,5
(R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritätskoustante beim Siedepunkt: a- = 3,776 (R. Schiff,

A. 223, 80). Bei der Einwirkung von Natrium entstehen Ester der Säuren CgHjoO^,
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C„H,.,0.,, C,sH„,Oj, 0,,;H.,s04, im Salz Na.C,„H,-0., und kleinen Mengen Ketone (ßutyron,

0„H,^0; C,„H,J>, (VH.,^0) (Brüggemann, A. 24'fi, "144).

Chloräthylester '(;.I{„C10,. 1. a-Chloräthylesfer C.HjOg.CHCl.CII,. Siehe

Acetaldehvd.
2. ß-Chloräthylestei' CJI-0„.CH„.C1I„C1. B. Aus Glykol, Buttersäurc und IICl-Gas

hoi 100" (Simpson, A. 113, 119). — Siedep.: 190"; spec. Gew. = 1,0854 bei 0".

Propylester C;II, ,0., = C^H7 0.,.C.jrL. 1. Novnialpropylesfer. Siedep.: 142,7"

bei 760 mm (SniuMANN). Spec. Gew.' = 0^8789 bei 15" (Ltnnrmann, J.. 161, 38); = 0,89299

bei 0"/4"; Ansdehminp-skoefficient; Elsäsbeu, A. 218, 322. Siedep.: 143— 144" bei 762 mm;
spec. Gew. = 0,7461 bei 143"/4" (R. Schiff, 220, 333). Verdampfungswärme -= 66,2 (R.

Schiff, A. 234, 344). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a^ = 3,621 (R. Schiff,

A. 223, 80).

2. Isopropf/fester. Siedep.: 128"; spec. Gew. = 0,8787 bei 0" = 0,8652 bei 13"

(Silva, A. 153, 135). Spec. Zähigkeit: Pkihram, Hanpi., M. 2, 690.

Dichlorpropylester C.Hj.^Cl^O., = C,,H,Cl,.C,H-0.,. B. Aus Epichlorhydrin und
Butyrylchlorid bei 100" (TruchÖt, J.."138, 298). — Siedep.": 226—227" bei 738 mm. Spec.

Gew. = 1,194 bei 11".

Butylester C,H,„0., = C,H,0.,.CjIi,. ]. Normalhntylestcr. Siedep.: 164,8" (kor.);

spec. Gew. = 0,8760 bc"i 12" (Linnemann, .4. 161. 195). Siedep.: 165,5" bei 735,7 mm;
spec. Gew. = 0,8885 bei 0"; = 0,8717 bei 20"; = 0,8579 bei 40" (Lieben, Rossi, A. 158,

170). Siedep.: 165,7"; spec. Gew. = 0,8878 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0.,10402.t

+

0,0,12306.t^ + 0,0s35228.t-' (Gartenmeister, A. 233, 269).

2. Isolmtjitester. Siedep.: 156,9" bei 760 mm (Schumann, P. [2] 12, 41). Spec. Gew.
-= 0,8798 bei 0"; 0,866 t bei 16" (Grünzweig, A. 162, 207). Spec. Gew. = 0,887 595 bei

0"/4"; Ausdehnungskoefficient: ElsIsser, A. 218, 326. Siedep.: 157—158" bei 763,2 mm;
spec: Gew. = 0,7269 bei 157"/4" (R. Schiff, A. 220, 333). Verdampfungswärme = 61,9

(R. Schiff, A. 234, 344). Kainllaritätskonstante beim Siedepunkt: a' = 3,361 (R. Schiff,

.4. 223, 81).

Amylester CgHi^O, = C,PTjO„.a,Hi,. 1. NoriHafaiHi/fester. Siedep.: 184,8";

spec. Gew. = 0,8832 bei'O"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0,9791. t + 0,05l58.t- + 0,0,16568.
t''

(Gartenmeister, A. 233. 269).

2. Isoamylester. Siedep.: 178,6" bei 760 mm (Schumann). Spec. Gew. = 0,882 306

bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Ei.sässer, A. 218, 331. Verdampfungswärrae = 59,4

(R. Schiff, A. 234, 344).

Hexylester (aus Heracleumöl) C,oH.,„0., = C4H-0.,.CeH,., (Franchimont, Zincke,

A. 163, 198). Siedep.: 205,1"; spec. Gew. = 0,8825 bei 0";" Ausdehnung: V = l +
0,039481.t4-0,05l2205.t- + 0,0s25055.t^ (Gartenmeister, A. 233, 270).

Normalheptylester CiiH,.,0, = C,H-0,.C,Hi,. Siedep.: 225,2"; spec. Gew. = 0,8827

bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + Ö,039119.t + 0,05i3663.t- + 0,099092.t' (Gartenmeister,

A. 233, 271).

Oktylester C,.,H„iO, = C^H, 0.,.0^11,7 . V. Im Oele der Früchte von Pastinaca sativa

(Renessk, A. 166, 80).'—' Siedep.: 244—245"; spec. Gew. = 0.8752 bei 0"; = 0,8692 bei

1.5„ (R.). Siedep.: 242,2"; spec. Gew. = 0,8794 bei 0"; Ausdehnung: V= 1 -f 0,039004.t

+ 0,Osl0729.t--fo,Oj,15116.t=' (Gartenmeister, A. 233, 272).

Cetylester C.,oH,„0, = C,H,0,.C,bH.,3. Schmelzp.: 20"; Siedep.: 260—270" bei

202,5 mm; spec. Gew. = "0,856 bei 2"0" (Dollfus, A. 131, 285).

2. Ester der Alkohole CnH^ßO.

AUylester C,H,.0., = Cj,H-0,,.C.,H5. Flüssig (Cahoubs, Hofmann. A. 102, 296;

Berthelot, Luca, A. im, 360). Siedep.: 142,5— 143" bei 772 mm; wahre spec. Wärme bei

t" = 0,4330 + 0,0388.1 (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 385).

3. Ester der mehratomigen Alkohole.

Aethylenglykolmonobutyrat CßHj,03 = OH.CH^.C^H^O,. B. Aus Glykol und
1 Mol. Buttersäure bei 200" (LouRENgo, Ä. eh. [3] 67, 267). — 'Siedep.: 220". Unlöslich

in Wasser.
Dibutyrat C.oH^O^ = GMJS^^^O.% (Würtz, ^1. cli. [3] 55, 434). Siedep.: 240";

spec. Gew. = 1,024 bei 0".

Acetobutyrin C^H^.O, = (C,H30,).C,H/C,H,0,). B. Aus CH,C1.CH,.0.C,H3
und l)uttersaurem Silber (Simpson, A. 113, 117). Aus Aethylcnglykolmonoacetat und
Butyrylchlorid bei 100" (Lourencjo). — Siedep.: 212".
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Dipropylacetylenglykoldibutyrat (Dibutyryl) CigH^gO^ = CUCOCBO' ^'

Aus Butyrylchlorid und Natriuraamalgam (Freund, A. 118, 35). — D. Mau trägt

Natrium in ein Gremisch aus (1 Mol.) Butyrjdchlorid und (5 Vol.) absol. Aether ein, ver-

dunstet die ätherische Lösung und fraktionnirt den mit Natron gewaschenen Rückstand
(MüNCHMETER, B. 19, 1846). — Gelbliches Oel. Siedep.: 245—260". Siedep.: 155—165"

bei 12 mm (Klinger, Schmitz, B. 24, 1272). Beim Kochen mit alkoholischem Kali ent-

stehen Butyroin C3H7.CO.CH(OH).C3Hj und Buttersäure.

Glycerinmonobutyrin CjHi^O^ = (OHI^CgHjCC^H^O.J. B. Aus Buttersäure und
überschüssigem Gljcerin bei 200" (Berthelot, s. dessen chini. organ. synth. 2, 90). —
Spec. Gew. = 1,088 bei 17". 8 Vol. desselben mischen sich mit 3 Vol. Wasser. Auf
Zusatz von fünf oder mehr Vol. Wasser entsteht eine Emulsion.

Dibutyrin C„H,o05 = CH2(C4H,0,).CH(0H).CH2(C4H,0.,). B. Aus Buttersäure und
Glycerin bei 275" (Berthelot, s. dessen chim. organ. syntli. 2, 92). — Spec. Gew. =
1,083 bei 17".

Tributyrin Cj^H^gOg = C3H5(C^H,0.,).,. V. Im Butterfett (Chevreül). — D. Man kocht

60 Stunden lang Glycerin mit (3 Mol.) Buttersäure (Lebedew, H. 6, 150). — Butterartige

Masse. Nicht unzersetzt flüchtig (Berthelot, s. dessen chim,. organ. synth. 2, 94). Siedet

uuzersetzt bei 285"; spec. Gew. = 1,052 (bei 22") (Lebedew), = 1,056 (bei 8") (B.).

Quercitmonobutyrat C,oH,g06 = Gelli^{GJ1.0)0r,. B. Aus Quercit und (2—3 Thln.)

Buttersäure bei 100—115" (Prunier, A. eh. [5] 15, 48). — Halbfeste Masse. Löslich in

Aether, weniger in Alkohol und noch weniger in Wasser.
Tributyrat CigHgoOg = C^YiJ,Cß.^O\0^. B. Aus Quercit und 10—15 Thln. Butter-

säure bei 150—160" (Prunier, A. eh. [51 15, 50). — Syrup; löslich in Alkohol und Aether.

Pentabutyrat CjfiH^gOio == CQ\l^{CJi^O^\. B. Aus dem Tributyrat und 20 Thln.

Buttersäure bei 180" (Prunier, A. eh. [5] 15, 51). — Bitterer Syrup. Löslich in Alkohol,

sehr leicht in Aether, sehr wenig in Wasser.

Mannitandibutyrat Cj4H,^0j = CgH,t,(C^H- 0)305. B. Aus Mannit und Buttersäure

bei 200" (Berthelot, A. eh. [3] 47, 319). — Halbflüssige Masse mit mikroskopischen Kry-
stallen untermengt. Unlöslich in Wasser, sehr löslich in Alkohol und Aether.

Mannitantetrabutyrat CjHggOg = CßH8(C4H7 0)^05. Aus Mannit und überschüssiger

Buttersäure bei 200—250" (Berthelot, A. eh. [3] 47, 319). — Flüssig.

Duleitandibutyrat G^Ji^Jd- = C(5Hjo(C4H.O).,Os. B. Aus Dulcit und Buttersäure

bei 200" (Berthelot, Chim. org. si/nfh. 2, 210). — Oelig; sehr leicht löslich in Aether und
absolutem Alkohol. Giebt beim Verseifen Dulcitan.

Perseitheptabutyrat CggHggOj^ = C-Hg(C4H-0.,)7. Syrup löslich in Alkohol und
Aether, (Maquenne, A. eh. [6]' 19, 13).

2. Isohuttersäure, Methylpropnnsäure (CH3)2.CH.C02H. T'. Frei, neben Ameisen-
säure, Essigsäure, wenig Capron- und Benzoesäure, im Johannisbrot (Früchte von Siliqua

dulcis) (Grtjnzweig, A. 162, 193; vgl. Redtenbacher, A. 57, 177). In der Wurzel von Arnica

montana (Sigel, A. 170, 345). Im Römisch-Kamillenöl (Kopp, A. 195, 85), als Isobut'ter-

säure-Isobutylester (?) (Köbig, A. 195, 96). In den menschlichen Exkrementen (Breeger, B.

10, 1029). — B. Aus Isopropylcyanid und Kali (Erlenmeyer, /. 1864, 489; Markownikow,
A. 138, 361). Bei der Einwirkung von zwei Atomen Natrium auf 1 Mol. Essigäther und
Behandeln des Produktes mit Methyljodid entsteht Isobuttersäureäthylester (Frankland,
DüPPA, A. 138, 337). Bei der Oxydation von Isobutylalkohol (Erlenmeter, A. Spl. 5, 338).

Aus Methakrylsäure CH2:C(CH3).CO.,H und Natriumamalgam (Paul, A. 188, 52). Durch
sehr häufiges Erhitzen einer wässerigen Lösung von normalbuttersaurem Kalk entsteht

etwas isobuttersaures Salz (Erlenmeyer, A. 181, 126). — D. In ein Gemenge von 135 g
K.,Cr207, 200g HoSO^ und ll H.3O werden, unter beständigem Kühlen, 40 g Isobutyl-

alkohol eingetragen. — Man mischt 300 g Isobutylalkohol mit 540 g HgSO^ und 1500 g
H.3O und trägt, unter Kühlung, allmählich 400 g feinge])ulvertes KjCr^O- ein. Die ge-

bildete Aetherschicht (Isobuttersäure-Isobutylester) wird abgehoben und tropfenweise auf

Aetzkali (55 Thle. auf 100 Thle. des Esters) gegossen, das mit 7ii seines Gewichts Wasser
versetzt ist. Das trockene Kalisalz übergiefst man mit Yio seines Gewichts Wasser und
fügt allmählich koncentrirte Schwefelsäure hinzu (Pierre, Puchot, A. eh. [4] 28, 366).

Der Buttersäure ähnlich, aber weniger unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.

:

155,5"; spec. Gew. = 0,9697 bei 0" (Pierre, Puchot); = 0,9503 bei 20" (Lennemann, A.

162, 9); = 0,9208 bei 50";= 0,8965 bei 100" (Markownikow). Siedep.: 153,5—153,8" bei

750,3 mm. (Brühl, A. 200, 180). Siedep. bei verschiedenem Druck: G. Schmidt, Pli. Ch.

1, 466; Kahlbauji, B. 16, 2480. Spec. Gew. = 0,8087 bei ir)3"/4" (R. Schiff, A. 220, 105).
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Siedep.: 154—154,2"; spec. Gew. = 0,9651 bei 0«; Vol. bei t» (bei 0" = 1) = 1 + 0,0394796.t

+ 0,0523708.t- — 0,0g31475.t3 (Zandee, ä. 224, 77). Dampftension bei 23,8", bis 153,3":

RiCHARDsoN, Soe. 49, 766; 50 mm bei 84,8"; 200 mm bei 114,5"; 350 mm bei 130,4"; 500 mm
bei 141"; 650 mm bei 148,7"; 750 mm bei 153". Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-
WÄLD, Ph. Ch. 3, 175; des Li-, Na- und K-Salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 99, 102, 104.

Spec. Zähigkeit der wässei'igen Isobuttersäure: Traube, B. 19, 886. Mittlere spec. Wärme
bei t bis t", = 0,4352 + 0,03709.(ti -f t) (R. Schiff, A. 234, 323). Löst sich in 5 Thln. Wasser
bei 20° (Unterschied von der Normalbuttersäure, welche sich auch mit wenig Wasser
mischt (L.) — Bei derl Elektrolyse einer wässerigen Lösung des Kaliumsalzes entsteht

wesentlich Propylen (Bunge, iß". 21, 552).' Beim Erhitzen von Isobuttersäure mit Chrom-
säurelösung auf 140" werden CO, vmd Aceton gebildet (Popow, Z. 1871, 4) und da-

neben Essigsäure (Grxjnzweig, Schmidt, B. 7, 1363). Mit alkalischer Kaliumpermanganat-
lösung entsteht a-Öxyisobuttersäure. Liefert, bei anhaltendem Kochen mit Salpetei'säurc,

etwas Dinitroisopropan. Das Calciumsalz liefert bei der trockenen Destillation: Diisojjro-

pylketon, das Keton CHg CO.C(CH3)3, Isobutyraldehyd, Isobuttersäure und eine bei 150 bis

152" siedende, pfefferminzartig riechende Flüssigkeit CyHjgO (Barbagliä, Gucci, J5. 13, 1572).

Die Salze sind in Wasser leichter löslich, als jene der normalen Säure. — Mg.A,
(beilOO") ( MARKOWNijiow). Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 532. —
Ca.A., + 5H,0. Monokline Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 36 Thle. wasser-
haltiges Salz" (Grünzweig). 100 Thle. Wasser lösen bei t" = 20,383 + 0,080 609. (t—1) -)-

0,0365 21 7. (t—1)- Thle. wasserfreien Salzes (Sedlitzky, M. 8, 569]_ vgl. Chancel, Par-
mentier, J. 1887, 1648). Lösungswärme: Chancel, Parmentier. — Sr.Ä, -\- 5H.,0. 100 Thle.

Wasser von 17" lösen 44,1 Thle. wasserhaltiges Salz (G.). — Ba.A, -f- V" H.,Ö. Monokline
Krystalle (Fitz, B. 13, 1316; /. 1881, 704). — Ba(C4H.O.,)., + C.HgO.,' (Mixter, Am. S,

345). — Doppelsalz mit Baryumacetat C.,H,0,Ba.C^H:Ö, + VoH,Ö (Fitz). — Zn.A.,

-f H2O. 100 Thle. Wasser lösen bei 19,5" 17,3 Thle. krystallisirtes Salz (G.). In heifsem
Wasser weniger löslich als in kaltem (R. Meyer, B. 11, 1790). — Pb.A,. Rhombische
Tafeln, löslich in 11 Thln. Wasser bei 16". Schmilzt unter kochendem Wasser (M.) —
Ag.A. Krystallisirt, aus heifsem Wasser, in tafelförmigen Blättchen (charakteristisch).

100 Thle. Wasser lösen 0,928 Thle. bei 16" (G.). 100 Thle. Wasser lösen bei t" = 0,8008

+ 0,0,757 805.(t— 0,6) -f 0,0^20 289.(t— 0,6)' 4- 0,0J34 379.(t—0,6)^ also bei 10" 0,8744 Thle.,

bei 20" 0,9608; bei 80" 1,898 Thle. (Raupenstraüch, M. 6, 590).

Methylester C5H,(,0., = C^H-C.CH^. Siedep.: 92,3" bei 760 mm (Schumann, P. [2]

12, 42). Spec Gew. = 0,911 181 bei"0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 332.

Siedep.: 92,4" bei 760,7 mm; spec. Gew. = 0,8049 bei" 92,4"/4" (R. Schiff, A. 220, 333).

Verdampfungswärme = 75,5 (R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritätskonstante beim Siede-

punkt: a^ = 3,965 (R. Schiff, A. 223, 81). Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 682.

Aethylester CgH^O, = Gfi^O,.G.,B.^. Siedep.: 110,1" bei 760 mm (Schumann).
Spec. Gew. ^ 0,890 367 "bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 333. Siedep.:
110,1" bei 757,3 mm; spec. Gew. = 0,7681 bei 110,l"/4" (R. Schiff, A. 220, 111). Spec.
Zähigkeit: Päibram, Handl. Verdampfimgswärme = 69,2 (R. Schiff, A. 234, 343).

Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a^ = 3,692 (R. Schiff, A. 223, 82). Verbrennungs-
wärme = 845,720 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 8, 131). Natrium erzeugt Aethoxvlcaprylsäure-
ester CoH^O.CgHi^O^.C.Hs.

Propylester C^Hj^O., = GJI^O^.CsHt. 1. Normalpropylester. Siedep.: 133,9°

bei 760 mm (Schumann, P.' [2] 12, 42). Spec. Gew. = 0,884 317 bei 0°/4"; Ausdehnungs-
koefficient: Elsässer, A. 218, 334. Siedep.: 134,8—135,4 bei 760,3 mm; spec. Gew.
= 0,7446 bei 131,8"/4" (R. Schiff, A. 220, 333). Verdampfungswärme = 63,9 (R. Schiff,

A. 234, 343). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a^ = 3,544 (R. Schiff, A. 223, 82).

Spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 689.

2. Isopropylester. Siedep.: 118—121" bei 727 mm; spec. Gew. = 0,8787 bei 0";

spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 691.

Isobutylester CgH.eO, = C4H,0,.CÄ- Siedep.: 146,6" bei 760 mm (Schumann);
147,5" (Schmidt, B. 7, 1362); spec. Gew. = 0,8752 bei 0° (Grünzweig). Spec. Gew. =
0.874 957 bei0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, ^.218,335. Siedep.: 148,5—149,5"
bei 759,2 mm; spec. Gew. = 0,7249 bei 148,5"/4" (R. Schiff, A. 220, 334). Siedep.: 41°

bei 9,3 mm; 51,3" bei 18,1mm; 62,4° bei 32,5 mm; 70,5" bei 50 mm; 75,2" bei 67,26 mm;
147,5° bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck, 89). Verdampfungswärme = 60
(R. Schiff, A. 234, 344). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a^ = 3,368 (R. Schiff,

A. 223, 82). Verhalten gegen Brom: ürech, B. 13, 1693.

Isoamylester CgU.^O., = Q,J1,0,.CJ1^^. Siedep.: 168,8" bei 760 mm (Schumann).
Spec. Gew. = 0,875 965 bei" 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 336. Ver-
dampfungswärme = 57,6 (R. Schiff, A. 234, 344).
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Allylester an,,0„ = C.H.O^.CgH,. Siedep.: 133.0—134" bri 766,4 mm; walire

spec. Wärme bei t" = 0,4305 -}- OjO^'SS.t (R. SfHtFF, Pli. Cli. 1, 385).

5. Säuren a.H.oO,.

1. Normale ValeriansäKre ( Penfansäure) CH.j.CH, .CTI, .CII., .CO.,H (Liebex,

Rossi, Ä. 159, 58). V. Im rohen Hokessi.i; (Krämer, Groozki, B. 11, 1358)."— B. Aus
normalem Butylcyanid und Aetzkali (L-eben, Rossi). Durch Erhitzen von /?-Jodpropion-

säure mit Aethyljodid und Silber auf 150- 180" (ScHNEim-:R, Z. 1S69. 342). Bei der Oxy-
dation von a-Normaloxycapronsäure mit Chromsäure (Erlenmever, B. 9, 1840; vgl. Ley,

B. 10, 231). Beim Erhitzen von ^9- Ac(>tvlpropionsäure C-H^O.. mit Jodwasserstoffsäure

(spec. Gew. = 1,96) und Phosphor auf 150—200" (Kehrer, Toli.ens, ä. 206, 236) oder beim
Behandeln dieser Säure mit Natriumamn.lgam (Darstellung von Valeriansäure) (Wolff,
.^^1. 208, 110). Bei der Gährung von milchsaurem Calcium durch Sptiltpilze (Fitz, B. 13,

1309; 14, 1084). Beim Erhitzen von Propylmalonsäure auf 180" (Jrsi.ix, ß. 17, 2504).

Beim Erhitzen des Anhydrids der y-Oxvvaleriansäure mit Jodwasserstoffsäiire (Siedep.:

127") und Phosphor auf" 220— 250" (Pittio, Rühlmann, A. 226. 346). Findet sich unter

den Oxydationsprodukten des Ricinusöles durch verd. HNO., (Wahi.forss, B. 22 |2] 438).

Der Buttersäure ähnlich riechende Flüssigkeit. Erstarrt in fesfter Kohlensäure und
schmilzt bei —18 bis —20" (Gartenmeister, '

tI. 233, 273). Siedep.: 186-186,4" (kor.)

(Fürth, 31. 9, 310). Siedep.: 184—185" bei 736 mm; spec. Gew. = 0,9577 bei 0", ^0,9415
bei 20", = 0,9284 bei 40", = 0,9034 bei 99.3" (Trieben, Rossi). Siedep.: 185,4"; spec. Gew.
bei 0"= 0,9562; Volumen bei t" (bei 0"= 1) = 1 4-0,0,,94 728. t+ 0,0,,59 172. t--]- 0,0^30 209.1'^

(Zander, A. 224, 65). Siedepunkt bei verschiedenem Druck: G. Schmidt, P//. Ch. 7, 466.

1 Vol. Säure löst sich bei 16" in 27 Vol. Wasser (L., R.).

Salze: Fürth, M. 9, 311. — K.A. Blättchen (aus absol. Alkohol) (Wahlforss). — Ca.Ä.,

-1- H.,0. Blättchen; ist bei 60—70" am schwersten löslich in Wasser; 100 1'hle. H.,0

lösen' bei t" an wasserfreiem Salz: 10,238-0,07643.(t— 0,3) -[- 0.0,6 293.(1—0,3)^ (F.). Hält
1 V, 11,0 (ScHORLEMMER, A. 161, 270). — Ba.A... Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei t"

an "wasserfreiem Salze = 21,658-0,12348.(1-0,3) + 0,001 767. (t—0,3)2 (F.). Krystallisirt

mit 1 V> H^O (Schorlemmer). — Zn.Ä.,. Blättchen. 100 Thle. der wässerigen I^ösung

halten bei 24—25" 2.54 Thle._ Salz. — Mn.Ä, -f H.,0. In kaltem Wasser viel leichter

löslich, als in heifsem. — Cu.A.,. Kleine, dunkelgrüne Krystalle; in kaltem Wasser lös-

licher, als in heifsem. — Ag.A. — Kleine Blättchen (IMesserschjiidt, A. 208, 96; Kehrer,
Tollens). 100 Thle. H.,0 lösen bei t" = 0,2294 + 0,002 668.(1—0,3) + 0,0J 543.(1—0,3)2 ^y.\

Methylester C«H,,0., = C/HgC-CH.,. Siedep.: 127,3"; .spec. Gew. = 0,9097 bei 0";

Ausdehnung: V = 1 -f Ö,03l0342.t'+ 0,0.27 519. t^ + 0,0<,23 923. t^* (Gartenmeister, A.

233, 273).

Aethylester C,H„0., = C.^HnO.,.C.,H-,. Siedep.: 144,6" bei 736,5 mm; spec. Gew.
= 0,894 bei 0", = 0.8765 'bei 20",' = 0;86i6 bei 40" (L.. R., A. 165, 117). Ausdehnung:
V -= 1 + 0,0.4 1 059. t -f 0,0^6495.12 + 0,0«90 414.t3 (Gartenmeister, A. 233, 274).

Propylester Cj,H,„0., = a,H^O.,.C..H,. Siedep.: 167,5"; spec. Gew. = 0,8888 bei 0";

.\usdehnuni;- : V = 1 -f O',0.,10 456 . t -f' 0,0-,l 1 684 . t* + 0,0^33 404 . t^ (Gartenmeister, A .

233, 274).

Normalbutylester CsH.^O, = C,H„0„.C|Hn. Siedep.: 185.8"; spec. Gew. = 0,8847
bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0,10048.1 -|- 0,068342. t^

-f 0,0848 247. t» (Gartenmeister,
.4. 233, 274).

Normalamylester C,oH..„0., = C.HgC.CH,,. Siedep.: 203,7"; spec. Gew. = 0,8812

bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + "",0.,9626.t+ 0,0510264. t* -f 0,0^26427. t^ (Gartenmeister,
A. 233, 275).

Normalhexylester C,,H,.,0., = C,H,,(),.CfiH,3. Siedep.: 223.8"; spec. Gew. = 0,8797
bei 0"; Ausdehnung: V = 1 -f 0,0.,9547.t + 0,0,.6232.t2 + 0,0^3963.1,3 (Gaetenmeister,- A.

233, 276).

Normalheptylester ,.,CH.„0.. = C,H„0.,.CJI,.. Siedep.: 243,6"; spec. Gew. = 0,8786
bei 0"; Ausdehnung: V =

'l +' 0,Ö.,3886.t -|-'0,0^;944.t2 + 0,0j,26 166.1^ (Gartenmelster, A.

233, 277).

Normaloktylester C,.,H.,,0., =- C.HgO.^.CgH,,. Siedep.: 260,2"; spec. Gew. = 0,8784

bei 0"; Au.sdehnuiin-: V = 1 -f 0.0.,8692.t +"0,()ß8694. t^ + 0,0«23 965. t* (Gartenmeister, A.

233, 277).

2. IsovaleHansimre (Isopropylessigsäure. 3-Methylhutansüure) (CH<,),.CH.

CH,.CO..H (Erxenmevkr, Hell. A. 160. 257). V. Im Thrane von Delphinus globiceps und
von Delphinus ^phocoena („Phocensäure") (Chevreul

, s. dessen redierche.>< sur les corjys
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qrnfi [1823] 99). In der Wurzel von Valei-iana officinalis (Grote, Berx. Jahreftb. 11, 225;

Trommsoorff, A. 4, 229), von Angelica Archanfrelica (Meyfr, Zenner, A. 55, 328), in den

Beeren und der Rinde von Viburnum opulus (Chevreul; Mord, A. 55, 330). — B. Bei

der Oxydation von Isoamylalkohol (Dumas, Stas, A. 33, 156; 35, 143). Beim Behandeln
von Athamantin mit Kali oder Salzsäure (Schnedermann , Winckler, A. 51, 324). Beim
Faulen von Albuminaten, daher im alten Käse (Iljenko, .1. 63, 269). Bei der Oxydation
von Leim (Schlieper, A. 59, 7) und Albuminaten (Guckelberger, A. 64, 71) mit Chromsäui-e.

Aus Isobutvlcyanid und KsUi (P^rlenmeyer, A. Spl. 5, 337). Aus Essigäther, durch succe-

ssives Behandeln mit Natrium mul Isopropyljodid (Frankland, Duppa, A. 145, 84). — D. Die
officinelle Valeriansäure wird theils aus der Baldrianwurzel , theils durch Oxydation des

Fuselöls bereitet. Im ersten Falle (Ac. valerianicum e radice) wird die Wurzel mit Wasser,
unter Zusatz von etwas Phosphorsäure (ITager), destillirt. Es geht eine wässerige Säure

sammt einem darauf schwimmenden Oel (Baldrianöl) über. Dui'ch Soda wird die Valerian-

säure ausgezogen, die Lösung des Natronsalzes verdunstet und der Rückstand mit starker

Schwefelsäure destillirt. — 51 Thle. K^Cr^O^ werden in einer Retorte mit 45 Thln.

Wasser übergössen und dazu das kalte Gemisch von 10 Thln. Fuselöl und 39 Thln.

H0SO4 sehr langsam eingetragen (Lawrow, Jazukowttsch, ./. 1864, 337). Man destillirt,

neutralisirt das Destillat mit Natron und hebt die Oelschicht (Valeraldehyd, Isoamyliso-

valerianat) ab. — Bei Arbeiten in kleinem Mafsstabe biüngt man eine fünfprocentige

Chromsäurelösung (im Liter 78 g K,,Cr,0^ und 105 g TLSO^) in eine Retorte, giefst den
Amylalkohol hinzu und kocht am Rnckflusskiihlcr (Erlenmeyer). — Man mischt 3,5 1

Wasser mit 1 kg K.,Cr,0. und 1 1 Fuselöl und giebt sehr langsam, unter beständigerh

Kühlen, ein kaltes Gemisch von 1400 g H.,SO^ und 800 g Wasser hinzu. Man lässt 12

bis 24 Stunden stehen, hebt die Oelschicht (wesentlich Isovaleriansäure-Isoamylest(>r) ab
und i-ektificirt dieselbe. Das bei 175— 192" Uebergchende wird getrennt aufgefangen

und durch Aetzkali, das in 2 Thln. Wasser gelöst ist, zersetzt (Pierre, Puciiot, A. cIi.

\A] 29, 229).

Nach Baldrian und faulem Käse riechende Flüssigkeit. Siedep.: 176.3" (kor.) bei

760mm (Kopp, A. 95, 310); 174,1" bei 724 mm (Bai.biano, J. 1876, 348). Sisdep.: 72,4"

bei 10,48mm; 78.4" bei 14,9mm; 90,0" bei 27,28mm; 99,2" bei 4.5,92mm; 105,8" bei

71,94 mm; 173,7" bei 760 mm (Kahlbaum, B. 16, 2480). Dampftension bei 51,3"— 176":

Richardson, Sog. 49, 767; 50 mm bei 104"; 200mm bei 136,5"; 350 mm bei 151,5":

500 mm bei 162,2"; 650 mm bei 170.4"; 750 mm bei 175,8". Spec. Gew. =0,9467 bei 0"

(Erlenmeyer); 0,931 bei 20". Verbrennungswärme: Stohmann, J. pr. [21 32, 418. Elek-

trisches Leitungsvermögen der Säure: Ostwald, Ph. Ch. 3, 175; des Li-, Na- und K-Salzes:

Ostwald, Ph. Ch. 1, 100, 103, 104; des Mg-Salzes: Walden, P//. Gh. l', 533. Spec. Zähig-

keit der wässerigen Tsovaleriansäurc: Traube, B. 19, 886. Hat dieselbe spec. Wärme
wie Isobuttersäure (R. Schiff). Löst sich in 23,6 Thln. Wasser bei 20" und wird aus dieser

Lösung durch leicht lösliche Salze (CaCl.,) ausgeschieden. Wird von Chromsäuregemisch
zu CO., und Essigsäure oxydirt (Erlenmeyer). Liefert, bei vierzehntägigem Kochen mit ver-

dünnter Salpetersäure, «-Methyloxybernstcinsäure, neben wenig Nitrovaleriansäure (Des-

saignes, A. 79, 374; Bredt, B. 14, 1782). Wendet man Isovaleriansäure aus Valeriana-

wurzel an, so entsteht daneben noch eine sehr kleine Menge Dinitroiso]iropan, während
mit Säure aus Fuselöl etwas Dinitrobutan CH.,.C(NO„),.C.,Hr. gebildet wird. Bei der Elek-

trolyse einer koncentrirten wässerigen Lösung des Kaliumsalzes tretim CO,,, H, Diisobutyl,

Isobutylen und etwas Isobutylisovalerianat (?) auf (Kolbe, A. 69. 259). Beim Ueberleiten

von CO über ein Gemensre von Natriumisovalerianat und Natviumalkoholat bei 160" ent-

stehen die Säuren: C.H„0„, C,,H,,0, (?), C„H.,nO, (?). C..,H,„0., (?), Mesitylensäure

C^H^nO., und die Ketone: C,H,,0, C,;H3„0, C.,,H,.,0 (Siedep.: 200—210"), C,,H,,0 (?)

(Siedep.": 240—260"), C,,H,,,0 (?) (Siedep.: oberhalb 360") (Loos, A. 202, 321). Verhalten

gegen NaHSO.,: Loir, BI. 32, 166.

Ein übersaures Ammoniaksalz NH4.C-H3O,,+ 2 C- 11,^,0., wird in der Medicin be-

nutzt. — Die entsprechenden Kalium- und Natriumsalze krystallisiren leicht (Lescoeur,

Bl. 27, 104). — Ca.A. -f 3H.,0. Nadeln (Barone, A. 165, 120). 100 Thle. Wasser lösen

bei t**= 18,429 + 0,105 138. r't—0,2)— 0,001 090 7. (t—0,2)2 Thle. wasserfreien Salzes (Sed-

LiTZKY, M. 8, 567). — Sr.Ä,. Blätter (Stalmann, A. 147, 131). — Ba.Ä.,. Trikline

Blättchen. 100 Thle. einer wässerigen Lösung halten 48,4 Thle. Salz bei 18"'; 100 Thje.

der Lösung in absolutem' Alkohol halten bei 19,5" 3,2 Thle. Salz (Erlenmeyter). — Zn.Ä,.

Schlippen, löslich in''90— 100' Thln. kaltem Wasser. Officinell. — Zn.A.,.2NH, (Lutschak,

B. 5, 30). — Bi,(C.H30.,).,(OH)0,'+ H,0 (?) (Wittstein, J. 1847/48, 558). — m^iG.^'R^O,),

(0H)«0, (Schacht,'./. 1873, 572).
-

"Fe(GH,0.;),, - Fe(C,H,0..).,(0H) ,
- Fe,(C,H,0:,),

(OH)Ofi (?) (Ludwig, J. 1861, 433). — Fe,(C,H30j,(0H), (Wittstein, Rieckher, J. 1847/48,

557). — Cu.A., -f H.,0. Monokline Krystalle (Alth, A. 91, 176; Schabus, .7.°'1854, 442).

— Ag.Ä. Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei 20,5" 0,185 Thle. (Erlenjieyer).
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100 Thle. Wasser lösep bei t" = 0,1774 + 0,003 349.(t— 0,2) + 0,056528.(t— 0,2)^ (Sedlitzky,

M. 8, 565).

1. Ester der Alkohole CnHaa^a^)-

Methylester CeH.gO, = CsH^Oo.CHg. Siedep.: 116,7" hei 760 mm (Schumann, P. [2]

12, 42). Spec. Gew. = 6,900 650 bei 0'74»; Ausdchnungskoefficient: Elsässer, ä. 218,

214. Siedep.: 115,5—116" bei 755,1mm; spec. Gew. = 0,7803 bei 115,574° (R. Schiff,

A. 220, 334). Verdampfungswärme = 69,9 (R. Schiff, ä. 234, 343). Kapillaritätskonstaute

beim Siedepunkt: a^ = 3,858 (R. Schiff, ä. 223, 83).

Aethylester CjH.^O« = C5H9O..C2H5. Siedep.: 134,3" bei 760 mm (Schumann).

Spec. Gew. = 0,8882' bei Ö"; =0,8717 bei 18" (Frantjland, Dui'pa, A. 145, 85). Spec.

Gew. = 0,88514 bei 0"/4"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218, 318. Siedep.: 133
bis 134" bei 758,4 mm; spec. Gew. = 0,7498 bei 13374" (R. Schiff, A. 220, 334). Ver-

dampfungswärine = 64,6 (R. Schiff, A. 234, 343). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt:

a* = 3,600 (R. Schiff, A. 223, 83). Bei der Einwirkung von Natrium entstehen eine

Oxycaprinsäure C,oH,nOg, deren Aethersäureester CoH50.C,(,H,gO.,.C.,H5 (Hantzsch, A.

249, 64), Divalerylen-Divaleriansäure C^oHg^Ogl?), bei 65" schmelzende Krystalle C.^.,H4805(?)

und ölige Produkte: (C,oHi-),0 (Siedep.: 180— 190"); Aethylisoamylvaleral "C,,H,ß(),

(Siedep.: 200—210") u. a., wahrscheinlich dieselben Oele, welche aus Isovaleraldehyd und
Natrium entstehen (Greiner, Z. 1866, 461).

«-Chloräthylester C5H90.,.CHC1.CH3. Siehe Acetaldehyd C^H^O.

Propylester CgHigO^ = C5H9O2.C3H7. 1. Normalpropylester. Siedep.: 155,9"

bei 760 mm (Schümann). "
Spec. Gew. = 0,880 915 bei 0"/4": Ausdehnungskoefficient:

Elsässer, A. 218, 328. Siedep.: 155,5—156" bei 760,5 mm; spec. Gew. = 0,7300 bei

155,5"/4" (R. Schiff, A. 220, 334). Verdampfungswärme = 61,2 (R. Schiff, A. 234, 344).

Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a^ = 3,459 (R. Schiff, A. 223, 84).

2. Isopropylester. Siedep.: 142" bei 756 mm; spec. Gew. = 0,8702 bei 0"; =0,8538
bei 17" (Silva, A. 153, 136).

Dichlorpropylester CgHj^CloO., = C5H30.,.C3H5C1.^. B. Aus Epichlorhydrin und
Isovalerylchlorid (Trüchot, A. 138, 298). — Siedep.: 245" (bei 737 mm); spec. Gew.
= 1,149 bei 11".

Isobutylester G^H.fi^ = CJl^Oo-CJlc,. Siedep.: 168,7" bei 760 mm (Schumann, P.

[21 12, 42). Spec. Gew. = 0,873 599 bei 074"; Ausdehnungskoefficient: Elsässer, A. 218,

328. Verdampfungswärme = 57,9 (R. Schiff, A. 234, 344).

Isoamylester CjoHjoO, = CgHgO.j.CgHu. Siedep.: 190,3" bei 748mm; spec. Gew.
0,8700 bei 0" (Balbiano, J. 1876, 348); = 0,832 bei 50,7"; = 0.787 bei 100" (Pierre,

Püchot). Siedep.: 72,8" bei 10,96 mm; 82,5" bei 16,70 mm; 84,0" bei 17,36 mm; 100,7"

bei 40 mm; 105" bei 50,58 mm; 112,2" bei 80 mm; 194" bei 760 mm (Kahlbaüm, Siede-

ttmp. ti. Druck 85). Siedep.: 187,5" bei 763.3 mm; Verdampfungswärme = 56,2 (R.Schiff,

A. 234, 344). Bei der Einwirkung von Natrium entstehen die Alkohole CgH^gO (Siedep.:

205-212"), CjoH^^O (Siedep.: 225—235"), CiiH.,,0 (Siedep.: 245—255"), Ci^H^gO (Siedep.:
265— 275"j (LouRENco, Aguiar, Z. 1870, 404).

Oktylester C,3R,«0., = CsHgC.CgHu. Siedep.: 249—251"; spec. Gew. = 0,8624
bei 16" (ZiNCKE, A. 152, 6).

Cetylester C.,,H^.,0., = CgHgOo.CjgHg,. Fettartige Masse. Schmelzp.: 25". Siedep.:
280—290" bei 202 mm'; spec Gew.'= 0,852 bei 20" (Dollfus, A. 131, 286).

2. Ester der Alkohole CnH^^O.

AUylester CgHj^Op = C5H9O2.C3H5. Flüssig (Cahoürs, Hofmann, A. 102, 296).

Siedep.: 154 — 155" bei 767,4 mm; wahre spec. Wärme bei t" = 0,4330 -f 0,0388.!
(R. Schiff, Ph. Ch. 1, 385).

3. Ester der mehratomigen Alkohole.

Aethylenglykolmonoisovalerat C^Hj^Og = OH.CsH^.CgHgOa (Lourenco, A. eh. [3]

67, 268). SiedeiD.: 240".

Diisovalerat Ci,H3,,0^ = C2H,(C5H90.,), (Lourenco). Siedep.: 255".

Acetoisovalerat (Lourenco, A. eh. [3] 67, 272).
'

Siedep.: 230".

Trimethylenglykoldiisovalerianat C,,H,,0^ = Q,Yi4S^YL^.^.C^^^0\. Siedep.: 269
bis 270" (kor,); spec. Gew. = 0,980 bei 12" (Reboul, A. ch, [5] 14, 498).
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C TT P O C TT O
Diisobutylaeetylenglykol-Diisovalerat (Diisovaleryl) C^oHggO, = r^*r^^'^\ r\ r^^Tr^r\'

B. Beim Eintragen von Natrium in Isovalerylchlorid C5H3O.CI, das vorher mit (5 Vol.)

Aether verdünnt ist (Brühl, B. 12, 318). — Gelbliches Gel. Siedet, unter teilweiser Zer-

setzung, bei 270— 280". Destillirt unzersetzt bei 210—220° bei 80—100 mm (Br.), und
bei 155— 165" bei 12 mm (Klinger, Schmitz, B. 24, 1275). Alkoholisches Kali spaltet in

Isovaleriausäure und Isovaleroin C^H9.C0.CH(0H).C4Hg. Lässt man Natriumamalgam
auf eine mit Essigsäure angesäuerte, alkoholische Lösung von Diisobutylacetylenglykol-

Diisovalerat einwirken, so erhält man eine bei 220° siedende Flüssigkeit CjoHg^O (Br.).

Glyeerinisovalerin CgHigO, = (OH)2C3H5.C5H90,,. Spec. Gew. = 1,100 bei 16"

(Berthklot, s. dessen Cliim. org. syntli. 2, 84).

Diisovalerin CjgHj^O. = (OH)C3H5(C5H902)ä. B. Gleiche Volume Glycerin und Iso-

valeriausäure werden auf 275" erhitzt (Berthelot, s. dessen Chim. organ. synth. 2, 85).

— Spec. Gew. = 1,059 bei 16".

Triisovalerin CjaHg.jOg = C3H5(C5HgO,)3. V. Im Delphinöl (von Delphinus globi-

ceps) (Chevreül). — B. Aus Diisovalerin und Isovaleriausäure bei 220" (Berthelot, s.

dessen Chim. organ. synth. 2, 87).

Die im Nachstehenden beschriebenen Säuren sollten theoretisch mit Isovaleriausäure

identisch sein. Da sie aber (in den Salzen) einzelne Abweichungen von dieser Säure
zeigen, so sind sie, je nach ihrer Abstammung, gesondert abgehandelt.

a. Isobittylanieisensäare. D. 300 g Isobutyljodid werden in 150 g Alkohol gelöst,

mit Wasser bis zur beginnenden Trübung versetzt und dann mit 150 g K(CN) in ver-

schlossenen Flaschen zwei Tage lang im Wasserbade erhitzt. Man filtrirt vom KJ ab,

destillirt und zerlegt das Destillat mit alkoholischem Kali (Erlexmeyer, Hell, ä. 166, 266;

ScHraoT, Sachtleben, ä. 193, 92).

Siedep.: 171— 172" bei 722,5 mm (E.; H.); 175" bei 754,8 mm (S.; S.). Spec. Gew.
= 0,9471 bei 0"; = 0,9807 bei 19,7" (E.; H.), = 0,93087 bei 17,4" (S.; S.). Optisch in-

aktiv. Wird von verdünnter, alkalischer Chamäleonlösung zu /5-Oxyisobutylameisen-

säure (CH3).,.C(OH).CH.,.C02H oxydirt. Die Salze reagiren, in wässeriger Lösung, meist

schwach sauer. Die Salze der Alkalien und Erden sind in Wasser sehr leicht löslich, die

übrigen schwieriger, und zwar im Allgemeinen in der Kälte löslicher als in der Wärme.
Durch längeres Erhitzen ihrer Lösungen auf 100" werden sie in freie Säure und basisches

Salz gespalten (S., S.).

Ca(C5HgO.)2-|-3H,0. Nadeln. Ziemlich beständig. — Ba(C5HgOJ.,. Trikline Krystalle

(Prismen oder Blätter). 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 96,1 Thle. Salz (E., H.). —
ZniCsHgÜj, -i-2H.,0. Blätter. — Mn(C5H90.,)., + 2 H.,0. Blätter. — Cu(C5H90.,),. Ziem-
lich schwer löslich in Wasser. — Ag.CsHgO,.' "lOO Thle. Wasser lösen bei 21" Ö',185 Thle.

Salz (E.; H.).

Methylester CßH^O., = C5H9O2.CH3. Siedep.: 116—117" bei 763,8 mm; spec. Gew.
= 0,885 465 bei 17" (Schmidt, Sachtleben, ä. 193, 101).

Aethylester CjHj^O.j = C5H9O2.C2H5. Siedep.: 134—135" (Schmidt, Sachtleben, A.

193, 102).

b. Isojn'opiflessigsäiire. B. Beim Erhitzen von Isopropylmalonsäure auf 180"

(Conrad, Bischoff, ä. 204, 151). (CH,),,CH.CH(C02H), = CO^ + (CH3),.CH.CH.,.C0.,H. —
Flüssig. Siedep.: 174". Inaktiv. — Das Baryumsalz ist fast unlöslich in Alkohol von

99"/o.
— Vom Silbersalz lösen 100 Thle. Wasser bei 20" 0,192 Thle.

c. Säure im Harzöl. Bei der Destillation des Fichtenharzes geht mit den Kohlen-
wasserstotfen ein Gemenge von Buttersäure und Valeriansäure über (Renard, ä. eh. [6|

1, 253). Man schüttelt das Destillat mit Natron, fällt die Natronlösung mit HCl und
destillirt die freien Säuren. Das Destillat neutralisirt man mit CaCOg und erhält dann
zunächst eine Krystallisation des Buttersäuresalzes.

Die Valeriansäure im Harzöl gleicht sehr der Isovaleriausäure, unterscheidet sich von
dieser aber durch das Zinksalz. Siedep.: 173—175". Spec. Gew. = 0,941 bei 16".

Ca.Äj + öH./J. Lange Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A, + H^O.
Glänzende Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. — Zn.Ä^ -|- 3HoO. In kaltem
Wasser löslicher als in heilsem. Fällt, beim Erwärmen der Lösung, in Flocken aus.

Methylester. Siedep.: 114—116" bei 762 mm; spec. Gew. = 0,8908 bei 0" (Renard).

Aethylester. Siedep.: 131— 133" bei 762 mm; spec. Gew. = 0,8743 bei 0" (Renard).

Isoamylester. Siedep.: 182—184" bei 762 mm; spec. Gew. = 0,8633 bei 0" (Renard).

3. 31ethyläthylessigsäure (2 -Methylbutansäure) CH3.CH2.CH(CH3).C02H.
V. Frei (?) im ätherischen Oele der Früchte von Angelica Archangelica L. (R. Müller,
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B. 14, 2476). — B. Aus Tigliusäure uud HJ bei 160" (Berendes, A. 191, 117J. Beim
Behandeln von Brominethyläthylessigsäure mit Natriumamalgam, in saurer Lösung (Paöen-
STECHER, A. 195, 11«). Aus Jodmethyläthylessigsäure C^HgJO., mit Zink uud verdünnter
Schwefelsäure (Schmidt, A. 208, 256). Methyläthylmalonsäure CH3.C\C.,Hr;).(CÜ.,n)., zer-

fällt, beim Erhitzen, in CO., und Methyläthylessigsäure (Bischoff, Conrad, A. 204, 151).

Bei der Destillation gleicher Moleküle Methyläthylacetessigäther CH., .C0.C(CH3, CllJ.
COj.C.jHs uud Natriumalkoholat entsteht Methyläthylessigsäureäthylester (Sattr, A. 188,

257). Beim Erwärmen von Propionylpropionsäureester mit Natriumäthylat und Aethyl-
jodid (Israel, A. 231, 219). (J3H.O.C.,H^.CO.,.C.,H. + NaO-CH- -fC.,HJ = C3H5O.C.JH3
(C2Hj.CO,.C,H5 + C.H^.UM -f- NaJ = C.lVu^.C^Hs + CaHaO^.CUl.-f NaJ. Beim Be-
handeln des entsprechenden Aldehyds C^Hj^U mit Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel,

M. 7, 56).

Die aus optisch -aktis^em Isoamylalkohol gewonnene optisch-aktive Valerian-
säure ist ein Gemenge von Isopropylessigsäure und Methyläthylessigsäure (Eri-enmeyer,

Hkli,, A. 160, 801; Conrad, Bischoff, A. 204, 157). Man trennt beide Säuren durch
Darstellung diu- Silbersalze. Das Salz der Isopropylessigsäure ist sechsmal weniger löslich

als das der Methyläthylessigsäure.

Wird bei —19» nicht fest. Siedep.: 177" (i. D.). Spec. Gew. = 0,938 bei 24^17,5"
(Saub), = 0,941 bei 21". Inaktiv. Riecht schwach nach Isovaleriansäure (Paüenstecher).
Geht, bei der Oxydation mit verdünnter Chamäleonlösung, in a-Oxymethylätliylessigsäure

(C,,H5)C(CH3)(OH).CO,II über.

Ca.A., -|- 5H.,0. Lange Nadeln. In heifsem Wasser löslicher als in kaltem (P.).

100 Tldt'."Wasser lösen bei t" 28,9822 + 0,8:^186.(t— 0,6) - 0,004 417.(1—0,6)- Thle. wasser-
freien Salzes (Sedlitzkv, il/. 8, 573). — Ba.A., (über H^SO^ getrocknet). Amorph, gummi-
artig (Schmidt). — Zn.A., (über H^SO^ getrocknet). Feine Nadeln, in kaltem Wasser
leichter löslich als in heilsem (Schmidt). — Cu.A... Blaugrüner, krystallinischer Nieder-

schlag; in kaltem Wasser schwer löslich, aber doch leichter als in heifsem (Schm.). —
Ag.A. Voluminöser Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in

heifsem. Krystallisirt aus Wasser (P.). 100 Thle. Wasser lösen bei t" 1,1116— 0,03 297 8.

(t— 1) -|- 0,03 210 5.(t— 1)2 Thle. Salz (Sedlitzkt; vgl. Ei.tekow, iß". 9, 176; Conrad,
Bischuff).

Aethylester C^Hi^O, = CsHgOj.CHj;. Flüssig. Siedep.: 133,5" (i. D.) (Paüenstecher,
A. 195, 120). Spec. Gew". = 0,8695 be'i 22717,5" (Säur, A. 188, 262).

4. Triniethylessigsäure (Diinethylpfopansänre) (CH.j)3.C.C02H. B. Aus Tri-

methylcarbinolcyanid und rauchender Salzsäure bei 100" (Butlerow, A. 165, 322; 170, 151;
173, 355). Bei der Oxydation von Pinakolin mit Chromsäure (Friedel, Silva, B. 6, 146,

826). Bei der Oxydation von Trimethylbrenztraubensäure (CH3)3C.CO.CO.,II durch Ag.>0
oder durch Cr03 (Glücksmann, M. 10, 777). — Reguläre Krystalle; Schmelzp.: 35,3—35,5";
Siedep.: 163,7—163,8" (i. D.). Spec. Gew. = 0,905 bei 50"; löslich in 45 Thln. Wasser
bei 20". Liefert kein Bromderivat (Keformatsky, ß. 23, 1596).

Salze: Butlerow, A. 173, 359. — Die Salze sind fast alle in Wasser löslich; es

entstehen leicht saure Salze, die zwar wenig beständig, aber charakteristisch sind. —
Na.CßllgO., -j- 2H2O. Lange Prismen. — Das saure Kaliumsalz KCr,ilr,0., -]- 2Cr,lii(,0.,

wird durch Versetzen der freien Säure mit koncentrirter Potaschelösung bereitet. Es ist

in Wasser schwerer löslich als das neutrale Salz und krystallisirt in Nadeln. — Mg.A.^
-|- 8H,0. Rhombische Tafeln. — Ca.A,, -\- 5H2O. Prismen, in kaltem Wasser ziemlich

löslich (B.). Hält 411,0 (F., S.). — Sr.Ä^ + 5H,0. — Ba.A, + 5H,0. Flache Prismen.
— Zn.A.j -)- H.jO. Kann durch Fällung bereitet werden. Aus verdünnten Lösungen
scheidet es sich in Schuppen ab. 100 Thle. der wässrigen Lösung halten bei 20" 1,7 Tbl.

wasserfreies Salz. Die kalt gesättigte wässerige Lösung erstarrt beim Erwärmen unter

Abscheidung eines basischen Salzes. _ Beim Erkalten lost sich der Niederschlag wieder
auf (charakteristisches Salz). — Pb.A.,. Fällt aus mäfsig starker Lösung als krystalli-

nischer Niederschlag aus. Wird durch Wasser zersetzt. Bildet mit freier Säure ein

charakteristisches, saures Salz Pb(Cr,H90,), -|- CgHjgO,, das in Nadeln krystallisirt. — Cu.A.,

-j- HgO. Grünblauer Niederschlag, unlöslich in Wasser, leicht löslich in heifsem Alko-
hol. Aus dieser Lösung krystallisiren grüne, alkoholhaltige Nadeln (F., S.). — Ag.Ä.
Krystallisirt aus kochendem Wasser in kleinen, länglichen, dünnen Blättchen. 100 Thle.

Wasser lösen bei t" 1,1038 -f 0,005 131 .(t—1) -f 0,0^4642.(1— 1)- Thle. Salz (Stiassny,

M. 12, 601).

Methylester CgHi^O., = C5H90.,.CIl3. Siedep.: 100-102" (Butlerow, A. 173, 372).

Aethylester C.Hi^O., = CjIIs,0.,.C.,Hi;. Siedep.: 118,5" (i. D.); spec. Gew. = 0,875

bei 0" (Butlerow, A. 173," 372).
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Trimethylearbinolester C„Ili«U,, = C^IIgOo.CJIy. Siedep.: 134^1:55" (i. D.) (But-
i.EROW, A. 113, H72].

Trimethyläthylester (\oII..o<>.. = C5n^0.,.Cli.,.C(CIi;)... Siedep.: 1(J4— 166" (Tissier,

B. 24 [2J ö5yj.

6. Säuren (',;Hi,0,. Acht isomere Formen möglich.

1. Aoi-iHufe t'apronsäitre (Hejcansätire) CH3.CH.,.CH,.CH.,.Cn.,.C0.,.H. B. Aus
normalem Am3'leyanid (Lieben. Kossi, A. 159, 75; 165, 118j. Durch Oxj'dation von nor-
malem llexyialkohol (Zin(;ke, Franchimont, A. 163, 199). Eei der Gährung von Zucker
mit faulem Käse (Sticht, J. 1868, 522; Linnemann, A. 160, 225; Grillone, A. 165, 127;
Lieben, ^4. 17U, 89j; sie ist daher ein ^Nebenprodukt der Buttersäuredarstellung. Bei der
Gälirung von Weingeist oder Glycerin mit Fleisch und Kreide von Skns (Beghamp, J.

1868, 430; 1869, 308j. Bei der Gährung von Weizenkleie (Freund, J. 1871, 595). ---

D. Man fraktionnirt rohe Buttersäure und schüttelt das über 180" Siedende mit dem
sechsfachen Volumen Wasser, um beigemengte Buttersäure zu entfernen (Lieben).

Oelige Flüssigkeit von schwachem, unangenehmem Geruch. Siedep. : 205", erstarrt

bei — 18" und schmilzt bei — 1,5" (Fittiü, A. 200, 49j. Für die Gährungscapronsäure
wurde gefunden (Lieben, A. 170, 92; 187, 127): Siedep.: 205" bei 746 mm; spec. Gew.
= 0,945 bei 0"; = 0,9289 bei 20"; = 0,917 bei 40". Schmelzp.: —1,5"; Siedep.: 204,5
bis 205"; spec. Gew. = 0,9446 bei 0"; Volumen bei t" (bei 0" = 1) = 1 -f 0,0.91 584. t

-\- 0,0^65767 . t- -|- 0,0g2640 . t' (Zander, A. 224, 67). Für die Capronsäure aus Normal-
amylcyanid wurde gefunden (Liehen, Kossi, A. 159, 75): Siedep.: 204,5— 205" bei

738,5 mm; spec. Gew. = 0,9449 bei 0"; = 0,9294 bei 20"; = 0,9172 bei 40"; = 0,89 47

bei 99,1". Verbrennuugswärme für 1 Mol. = 830,209 Cal. (Luüinin, A. eh. [5J 25, 140);

831,246 Cal. (Stohmann, J. pr. [2\ 32, 418). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald,
Ph. eil.. 3, 176. Mischt sich nicht mit Wasser. Beim Kochen mit starker Salpetei'säure

werden Essig- und Berusteinsäure gebildet (Erlenmever, A. 180, 215). Bei der Elektrolyse
mit Wechselströmen (70 maliger l'ohvechsel in der Sekunde) einer (mit Magnesiumdicar-
bonat versetzten) wässerigen Lösung von Magnesiumcapronat entstehen: Buttersäure,

V aleiüansäure , eine Oxycapronsäure , Adipinsäure, Glutarsäure, Bernsteinsäure und Oxal-
säure (Drechsel, J. pr. \2\ 34, 135). Capronsaures Silber und (1 At.) Jod setzen sich

schon bei 100" um in AgJ, CO., und Amylcapronat CgHuOo.CjHji (Simonu, M. 14, 323).

_Sal7ie der Säure aus NormalurnyLcyauid: Lieben, Kossi, A. 165, 118. —
Ca.Aj -{- H.,0, Blättchen. 100 Thle. der bei 18,5" gesättigten, wässerigen Lösung halten

2,707 Thle. wasserfreies Salz. — Ba.A,,. Kugeln. 100 Thle. der bei 18,5" gesättigten,

wässerigen Lösung halten 8,4967 Thle. wasserfreies Salz. Li heilsem Wasser bedeutend
löslicher als in kaltem.

Salze der Gährungscaproiisäure: Grlllone, A. 165, 132; Kottal, A. 170, 95;
Lieben, Janecek,_J.. 187, 128. — K.A. Blätter (aus absol. Alkohol) (Wahlporss, B. 22

[2J 438). — Ca.Ag -\- H^O. Blättchen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 1

1

bis 12" 2,36 Thle. (L., J.); bei 19,5" 2,75 Thle. (Kottal); bei 21—22" 4,428 Thle. (G.).

wasserfreies Salz. 100 Thle. Wasser lösen bei t" 2,727— 0,014 75.(t—0.7) + 0,0/2203.
(t—0,7)2 'Pl^lg_ wasserfreies Salz (Keppich, M. 9, 593). — ör.A, -f 3H2O. 100 Thle. der
wässerigen Lösung halten bei 24" 8,89 Thle. wasserfreies Salz (Kottal). — Ba.A.^.

100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 11,5" 12 Thle. (L., J.) und bei 21—22"
8,3 Thle. (G.) Salz. 100 Thle. Wasser lösen bei t" 9,47—0,089 75. (t— 0,5) -{- 0,001 498 3.

(t— 0,5)'^ Thle. wasserfreies Salz (Keppich). — Krystaliisirt mit 2H,0 (L., J.). 100 Thle.

der mit diesem Salze bereiteten wässerigen Lösung halten bei 10,5" 11,14 Thle. wasser-
freies Salz. — Krystaliisirt mit 3H„0 in sehr kleinen Nadeln (Kottal). 100 Thle. der
mit diesem Salz bereiteten wässerigen Lösung halten bei 23" 11,53 Thle. wasserfreies

Salz. — Zn.A, -|- H^O. Wird durch Eingleisen von Capronsäure in eine Lösung von
Zinkacetat krystallinisch gefällt (Unterschied von Butter- und Valeriansäure) (Freund).
100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 24,5" 1,03 Thle. wasserfreies Salz (Kottal).
— Cd.A., -j- 2H._,0. Krystalle. 100 Tide, der wässerigen Lösung halten bei 23,5" 0,96 Thle.

wasserfreies Salz (Kottal). — Cu.A,,. Dunkelgrüne, kleine Khomboeder (aus Alkohol).

Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Aether. — Ag.A. Voluminöse Flocken.
100 Thle. Wasser lösen bei t" 0,077 68 + 0,038268.t -f 0,0^31213.t2 wasserfreies Salz

(Keppich).

SuJac der Säure aus Nornialliexylalkohol: Franchimont, Zincke, A. 163, 200.
— Ba.A., -j- H.,0. Glänzende Blättchen oder Tafeln. — Ag.A. Niederschlag. Schwer
löslich in heifsem Wasser und daraus sich in Flocken ausscheidend.

Methylester CjHj^O., = CyHii0.,.CH3. Siedep.: 149,6"; spec. Gew. = 0,9039 bei 0".

Ausdehnung: V = 1 + 0,0.^103 76.t4- 0,05126 34.t-'+ 0,0g47593.t3 (Gartenmeister, A. 233, 278).



432 FETTREIHE. — IX. SÄUREN MIT ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [1. 8. 92.

Aethylester CgH^gOg = CgHuOg.CjHj. 1. Ester der Gährunyscapronsüiire.
Siedep.: 166,9—167,3" bei 738 mm; spec. Gew. = 0,8898 bei 0°; = 0,8728 bei 20";

= 0,8596 bei 40" (Lieben, A. 170, 93).

2. Ester der Capronsäui'e aus Normalatnylcyanid. Siedep.: 165,5— 166" bei

735,8 mm; spec. Gew. = 0,8890 bei 0"; = 0,8782 bei 20°; = 0,8594 bei 40" (Lieben, Eossi,

A. 165, 122). Siedep.: 166,6"; spec. Gew. = 0,8888 bei 0"; Ausdehnung. V = 1 + 0,0.a0093.t

+ 0,0^168 63 . f- + 0,08168 35 . t^ (Gartenmeister, A. 233, 279).

Propylester CgHjgO., = C6HiiO.,.C3H,. Siedep.: 185,5"; spec. Gew. = 0,8844 bei 0";

Ausdehnung: V = 1 -f 0,039985 . t + '0,0sll2 43 . f- + 0,083411. t* (Gärtenmeister, A.
233, 279).

Normalbutylester CjoH.,(,0., = CgHuOo.C^Hg. Siedep.: 204,3"; spec. Gew. = 0,8824
bei 0°; Ausdehnung: V = 1 + 0,039779. t + 0,068375. f- -]- 0,08362 02. t^ (Gartenmeister,
A. 233, 280).

Normalamylester CiiH^^O., = CgHiiOo.CsHi,. Flüssig. Siedep.: 222—227" (Simoni,

M. 14, 323).

Normalhexylester Q.^H^^O^ = CeHnOa-CgHig. Siedep.: 245,6" (kor.); spec. Gew.
'-^ 0,865 bei 17,5" (Franchimont, Zincke, A. 163, 197).

Normalheptylester Cj^H^gO, = CgHuOo.C^H.g. Siedep.: 259,4"; spec. Gew. = 0,8769
bei 0"; Ausdehnung: V = i + 0,638755 . t +"0,0g8849.t2 + 0,08247 52. t» (Gartenmeister,

A. 233, 281).

Normaloktylester Ci^H.gO, = CgHjjO.j.CgHjj. V. Im Heracleumöl (Zincke, A.

152, 18). — Siedep.: 275,2"; spec." Gew. = 0,8"748 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,03871.

t

+ 0,0g7217.t- + 0,08238 36. t^ (Gartenmeister, A. 233, 281).

2. Isobutylessigsäure (4-3Iethytpenfansäure) (CH3).,.CH.CH2.CH,.CO,H. V. An
Glycei'in gebunden in der Kuhbutter (Chevreül, s. dessen recherches corps gras [1823]

134) und in der Cocosbutter (Fehling, A. 53, 406; Oudemans, J. 1860, 322). Frei in den
Blüthen von Satyrium hircinum (Chautard. /. 1864, 340), und im Fruchtfleische von Ginko
biloba (Bechamp, A. 130, 364). Im Fuselöl aus Runkelrübeumelasse (Müller, J. 1852, 499);
vielleicht ist dies aber normale Capronsäure. Ebenso unsicher ist die Natur der bei

der Oxydation von Fetten (Redtenbacher, A. 59, 41; Schneider, A. 70, 112; Arzbaecher,
A. 73, 203), Oelen oder Albuminaten (Gückelberger, A. 64, 70) gebildeten Capronsäure.
— B. Beim Zerlegen von Isoamylcyanid mit Alkalien (Frankland, Kolbe, A. 65, 303).

Aus Natriumisoamyl und COj (Wanklyn, Schenk, A. Spl. 6, 120). Aus Leucin (Hufner,
Z. 1868, 391) oder y-Oxyisocapronsäure (Mielck, A. 180, 57; vgl. Fittig, Rühlmann, A.

226, 347) und Jodwasserstoffsäure. Bei der Einwirkung eines Gemenges von Zink und
Isoamyljodid auf Oxalsäureäthylester und Destillation des Produktes mit Wasser entstehen

Diisoamyloxalsäureisoamylester CjjHjgO.^.CgHij und Isocapronsäure-Isoamylester (Frank-
land, DüPPA, A. 142, 17). Beim Zerlegen von Isobutylacetessigäther mit Baryt (Rohn,
A. 190, 316). — D. Man kocht Isoamylcyanid mit alkoholischem Kali, destillirt den
Alkohol ab und zerlegt den Rückstand durch Salzsäure (Rossi, A. 133, 176; vgl. Brazier,
Gossleth, A. 75, 256).

Schsveilsähnlich riechende Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei — 18". Siedep.: 199,7"

bei 732 mm (Lieben, Rossi, A. 159, 76). Spec. Gew. = 0,925 bei 20". Elektrisches Lei-

tungsvermögen (der Säure aus CjHjj.CN): Ostwald, J. pr. [2\ 32, 320. Liefert, bei der

Oxydation mit KMnO^, das Anhydrid der Säure CgH,.,03 und bei längerem Kochen mit
verdünnter Salpetersäure das Anhydrid der «-Methyloxyglutarsäure CgHjnOj.

Die Salze der Isobutylessigsäure gleichen im Aussehen ganz denen der normalen
Capronsäure. Das Kalksalz krj^stallisirt leichter als das^ Barytsalz. Nach Rohn krystal-

lisiren das Ca- und Ba-Salz in wasserfreien Nadeln. — Ca.A., -\- 3H.,0. Prismen. 100 Thle.

einer wässerigen Lösung halten bei 21" 5,48 Thle. wasserfreies Salz_ (Mielck), 11,3 Thle.

bei 18,5" (Lieben, Rossi, A. 165, 124), 8,98 Thle. bei 19" (Rohn). — Ba.A, + HoO. Schuppen.
lUU Thle. der wässerigen Lösung halten bei 22" 18,4 Thle. wasserfreies Salz (Mielck). Es
krystallisirt mit 2H.,0; 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 18,5" 34,65 Thle. Salz

(Lieben, Rossi); bei" 14" 19,95 Thle. und bei 19" 20,31 Thle. wasserfreies Salz (Rohn).

Methylester C-Hi^O^ = CgH^Oj-CHg. Siedep.: 150"; spec. Gew. = 0,8977 bei 18"

(Fehling, A. 53, 410). (Die benutzte Säure war aus Cocostalg dargestellt und der Ester
daher möglicherweise Normalcapronsäuremethylester.)

Aethylester CgHigO, = CgHiiC-CH^. Siedep.: 160,4" bei 737 mm; spec. Gew. =
0,887 bei 0"; = 0,8705 bei 20"; = 0,8"566 bei 40" (Lieben, Rossi, A. 165, 125).

Isoamylester C^Ji^.^O.^ = CeH^^O^.G^H^y Siedep.: 215—220" (Frankland, Duppa,
A. 142, 18).
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3. Dimethyläthylessigsäure (2-Methylbutan-2-Carbonsäure) (CH3)2C(C2H5).

COjH. B. Aus dem Cyanid des Dimethyläthylearbinols und Salzsäure (Wyschnegradsky,
Ä. 174, 56). Bei der Oxydation des Pinakolins CgHjgO (durch Reduktion von Metliyl-

äthylketon erhalten) mit Ohromsäure (Laweinowitsch, ä. 185, 126). — Flüssig; schmilzt

bei — 14"; siedet bei 187°. Unlöslich in Wasser.

Das saure Natriumsalz krystallisirt in Nadeln und ist in Wasser schwerer löslich

als das amorphe, neutrale Salz. — Ba.Ag -\- öHgO. Tafeln, in Wasser leichtlöslich. —
Das Zinksalz wird aus erwärmten Lösungen als voluminöser Niederschlag gefällt. Es
löst sich in viel kaltem Wasser und krystallisirt daraus in wasserfreien Prismen. Beim
Ivochen der wässerigen Lösung wird ein basisches Salz gefällt. — Ag.A. Voluminöser
Niederschlag; krystallisirt aus heil'sem Wasser in feinen, seideglänzenden Nadeln (,W.J.

4. Diüthylessigsäure (Pentan- 3 -Carbonsäure) (CaHg), .CH . CO^H. B. Aus
Essigäther, Natrium und Aethyljodid (^Frankland, Duppa, A. 138, 218J. Chlordiäthylessig-

säureäthylester (aus Diäthyloxalsäureäthylester und PCij erhalten) giebt mit Natrium-

amalgam Diäthyiessigsäureäthylester (Markownikow, B. t>, 1175J. Beim IJebeiieiten von
CO über ein Gemenge von Nau-iumäthylat und Natriumacetat bei 205° (Geüther, Erölich,

A. 202, 308). 2C2H50.Na-|- Na.CaHgO^ = Na.CgHiiOj + 2NaOH. a-Diäthyl-/S-Oxybutter-

säure CH3.CH(Olij.C(C2H5j.,.C02H zerlälit beim Erhitzen in Aldehyd C^H^O und Diäthyl-

essigsäure (Schnapp, A. 201, 70). Diäthylessigsäurechlorid entsteht bei der Einwirkung
von FClg auf a- diäthyl-/S-oxybuttersaures Natrium (Burton, Am. 8, 393). Diäthylessig-

säure wird auch bei der Einwirkung von HBr oder HJ auf a-Diäthyl-/^-Oxybuttersäure

gebildet (Bürton). Aus DiäthyIcarbinoljodid und K(CN) (Saytzew, A. 193, 349). Beim
Behandeln von Bromhydroäthylcrotonsäure CgHuBrOg mit Natriumamalgam (Fittig, A.

200, 24). Durch Erhitzen von Diäthylmalonsäure (C^R^y^GiGO^R)^ auf 170—180" (Con-

rad, A. 204, 141). — Bleibt bei —15" Hüssig (Fittig). Siedep.: 190" (i. D.) bei 756,5 mm;
spec. Gew. = 0,9355 bei 0°; = 0,9196 bei 18"/0" (Saytzew). Siedep.: 195—197"; spec.

Gew. = 0,945 bei 19717,5" (Schnapp).

Salze: Saytzew. — Gä,[CQß.^^()2)2• Gummi, leicht löslich in Alkohol und Wasser
(S.) Prismatische Zwillingskrystalle (aus Alkohol). 100 Thle. der wässerigen Lösung
halten bei 23" 20,7 Thle. Salz (Conrad). Krystallisirt mit IH^O in Blättchen. 100 Thle.

der wässerigen Lösung halten bei 26,5" 16 Thle. wasserfreies Salz; in heifsem Wasser
weniger löslich als in kaltem (Fittig). 100 Thle. Wasser lösen bei t" 30,119—0,2617.(t—0,7)
-\- 0,001 498.(t— 0,7)- Thle. wasserfreies Salz (Keppich, M. 9, 600). 100 Thle. der wässe-

rigen Lösung halten bei 18,5" 24,65 Thle. wasserfreies Salz (Saytzew, J. pr. [2j 23, 292).

— Ba.Aj -|- 2H2O. Lange sechsseitige Tafeln (Conrad). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol (S.). — Zn.A,. Prismen, leichter löslich in kaltem als in heifsem Wasser. —
Pb.Äj (bei 160"). in Wasser ziemlich schwer lösliche Prismen. — Ag.A. Nadeln, lös-

lich in 209,4 Thln. Wasser von 20", und in 131 Thln Wasser von 100". 100 Thle.

Wasser lösen bei t" 0,402 + 0,0., 847.(t—0,7) -\- 0,0438.(t—0,7)^ Thle. wasserfreies Salz

(Keppich).

Aethylester CgHjeOg = CgHjjOa.CjHg. Wird, neben Buttersäureester, erhalten beim
Behandeln von Essigäther mit zwei Atomen Natrium und dann mit 2 Mol. Aethyljodid

(Frankland, Duppa, A. 138, 221). — .Siedep.: 151" bei 751,4mm (i. D.); spec. Gew.
= 0,8826 bei 0"; = 0,8686 bei 18"/0" (Saytzew, A. 193, 352).

5. 3Iethylpropylessigsäure (Pentan-2-Carbonsüure) CH3.CH2.CH2-CH(CH3).
CO2H. B. Aus AlethylpropyIcarbinoljodid und Cyaukalium bei 110—120" (Saytzew, ^1.

193, 349). Bei der Oxydation von Methylpropylcarbincarbinol C3Hj.CH(CH3).CH2.0H mit

Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel, M. 4, 37). Bei der Eeduktion von Metiiyläthylakryl-

säure C2H6.CH:C(CH3).C02H mit HJ oder mit Zn + HBr (Lieben, Zeisel, M. 4, 63).

Beim Erüitzen des Auhydrides der a-Methyl-yOxyvaleriansäure CH3.CH(OH).CH2.CH(CH3).
COjH mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und rothem Phosphor auf 200" (Lieber-

MÄNN, Scheibler, B. 16, 1823). Ebenso aus Isosacchariu (Kiliani, B. 18, 632). Beim Be-
handeln von a-Methyl-/S-Oxyvalvaleriansäure C2H5.CH(OH).CH(CH3).C02H mit PJg und
Wasser (Hantzsch, Wohlbrück, B. 20, 1321). Bei vierstündigem Erhitzen von 10 Thln.

Methylpropylacetessigester mit 20 Thln. KOH, 3 Thln. h20 und 3 Thln. Alkohol

(Liebermann, Kleemann, B. 17, 919). Bei der trockenen Destillation von a-Methylpropyl-

/5-Oxybuttersäure (Jones, A. 226, 291). CH3.CH(OH).C(CH3, C3H7).C02H = CH3.CHO -)-

CgHj202. Bei der Destillation von Methylpropylmalonsäure (Stlassny, M. 12, 594). Bei

der trocknen Destillation des Pichtenharzes , daher in der „Harzessenz" (Kelbe, Warth,
B. 15, 308).

Siedep.: 193" bei 748 mm (i. D.); spec. Gew. = 0,9414 bei 0"; = 0,9279 bei 18"/0".

Wasser löst 0,57"/g Säure bei 17" (K., W.). Inaktiv. — Ca(CgHii02)2. Krystallisirt aus

wässerigen Lösungen, beim Verdunsten an der Luft, mit 2^2 H2O in langen, strahlen-

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3, 2b
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förmig vereinigten, seideglänzenden Nadeln. Aus einer auf 50" gehaltenen Losung
krystallisirt das Salz mit 1 H.,0 in kleinen, warzenförmig angeordneten Nadeln. Leicht
löslich in Alkohol und daraus in wasserfreien Warzen krystallisirend (Kelbe, Warth).
Die kaltgesättigte, wässerige Lösung des Salzes scheidet, beim Kochen, einen dicken
Syrup ab , der beim Erkalten fest und allmählich krystallinisch wird (K., W.). Krystal-

lisirt mit 3HjÜ, 4H.jO und mit 5 H.,0; aus Alkohol mit 1 H,, (Lieker, Zeisel). Ver-
dunstet man die Lösung, bis feste Ausscheidungen erfolgen, und löst diese dann
durch Zutröpfeln von Wasser, so scheidet sich rasch das Salz mit 8 H.,0 (Kiliäni) in

langen, seideglänzenden Nadeln ab. 100 Thle. Wasser lösen bei 17" 11,81 Thle. , bei

50" — 7,5 Thle. und bei 100° — 7,56 Thle. Salz (K., W.). 100 Thle. der wässerigen

Lösung halten bei 18,5" 23,89 Thle. wasserfreies Salz (Saytzew, J. pr. [2J 23, 293).

100 Thle. Wasser lösen bei t" 16,4994—0,083 75.(t— 1) + 0,0^642 4.(t— 1)-' Thle. wasser-

freies Salz (St.). — Ba.A.,. Syrup, trocknet im Exsiccator gummiartig ein. Leicht löslich

in Wasser -und Alkohol. — Zn.Ä.^. Bildet Warzen; in kaltem Wasser leichter löslich als

in heifsem. Schmilzt bei 72" (K., W.). — Cd.A., (K., W.). — Pb.A., + 5 H.,0 (V). Lange
Nadeln. Schmelzp. : 43" (L., Sch.). Schwer löslich in Wasser, löslich in Aether. Scheidet

sich aus wässeriger oder wässerig-alkoholischer I.iösuug meist ölig ab (L. Kl.). — Cu.A.,.

Dunkelgrüner Niederschlag. Das trockene Salz verputt't beim Erhitzen (K., W.). — Cu.Ä.,

-|- 2CuO. Hellgi'üner Niederschlag, erhalten durch Fällen des Calciumsalzes mit CuCl.,,

in der Hitze. — Ag.A. Nadeln, löslich in 215,6 Thln. Wasser von 20" und in 111,8 Thln.
Wasser von 100". 100 Thle. Wasser lösen bei t" 0,511 66

-f- 0,001 72.(t-l) + 0,0^15 12.

(t— 1)- Thle. wasserfreies Salz (St.). — Das Eiseuoxydsalz ist ein fleischrother Nieder-

schlag, löslich in überschüssigem Eisenchlorid mit rother Farbe.

Aethylester CgHigO,^ = CgHiiO.^.CaHj. Siedep.: 153" (i. D.) bei 751,5 mm; spec.

Gew. = 0,8816 bei 0"; = 0,8670 bei 18"/0" (Saytzew, A. 193, 352).

Hexylester Ci.,H.,^0,, = CbH,jO.,.C6H,3. B. Bei der Oxydation von Methylpropyl-
carbincarbinol Cgllj^.OH mit Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel, M. 4, 35). — Schwach
riechendes Oel. Siedep.: 223,5" (kor.) bei 744,5 mm. Wird durch Kalkmilch nur schwer
verseift.

6. 3-Methylbutan-2-Carbonsäure (Meth/j/lisojiropylessigsäure, Jsocapron-
säure) (CH3),, .CH . CH(CH3) . CO.,H. B. Aus dem Cyanid des Methylisopropylcarbinols
(Markownikow, Z. 1866, 502). Durch Kochen von Methylisopropylacetessigsäureäthylester

mit starker Kalilauge (Romburgh, B. 5, 231); beim Destilliren von Methylisopropylmalon-
säure (Romburgh, B. 5, 236). — Flüssig. Siedep.: 189—191"; spec. Gew. = 0,928 bei

15"(R.j. — Ca.A.^ -[- H.,0. Feine Nadeln (aus starkem Alkohol). Scheidet sich aus wäs-
seriger Lösung amorph aus. In heifsem Wasser viel weniger löslich als in kaltem (R.).

— Ag.A. Nadeln.

7. Aktive Capronsäure, 3-Methylpentansäure (ß-Methylüthylpropionsäure)
CH3.CH(C,H5).CH.,.CO.,H. B. Bei der Oxydation von aktivem Hexylalkohol (aus Römisch-
Kamillenöl) (Romburgh, B. 5, 221; vgl. Köbig, A. 195, 102). — Flüssig. Siedep.: 196
bis 198^ (i. D.) bei 770 mm. Spec. Gew. = 0,930 bei 15". Rechtsdrehend; [a]i> = +8,92".
— Ca.Ag + 3 H.,0. Nadeln. Verliert das Krystallwasser im Exsiccator. — Ag.A. Kleine
Nadeln (aus heifsem Wasser).

Hexylester CjoH^^O., = CeHiiO.j.CeH,^. B. Bei der Oxydation von aktivem Hexyl-
alkohol durch Chromsäuregemisch (Romburgh). — Flüssig. Siedet fast unzersetzt bei
233—234" (i. D.) bei 768 mm; spec. Gew. = 0,867 bei 15"; [ajo = +12,86".

8. Inaktive ß-31ethyläthylpropionsäure. B. Beim Erhitzen von sekund. Butyl-
malonsäure CH3.CH(C.jH5).CH(CO.^H).j (Romburgh, B. 6, 153). — Besitzt alle Eigenschaften
der aktiven ^-Methyläthylpropionsäure und ist nur optisch-inaktiv.

7. Säuren CjH,^0.,. siebzehn Formen möglich.

1. Normale Heptylsäare (Oenanthsäure, Heptansäure) CH3(CH,)5.CO.,H. B.
Durch Oxydation von Ricinusöl (Tilley, A. 39, 160; Wahlforss, B. 21 [2] 7li; vgl.

Arzbächeb, A. 73, 199), Oenanthol (Bussy, A. 60, 248; Tilley, A. 67, 107) oder Oelsäure
(Redtenbacher, A. 59, 50) mit Salpetersäure. Aus Normalhexylcyanid (Franchimont, A.
165, 237; Lieben, Janecek, A. 187, 139). Durch Oxydation von normalem Heptylalkohol
(Schorlemmer, A. 161, 279; 170, 141). Beim Kochen von Dextrosecarbonsäure CjH,^Oy
mit Jodwasserstoffsäure (Kill4ni, B. 19, 1130). Bei der Reduktion von Isodulcitcarbon-
säure durch HJ (E. Fischer, Tafel, B. 21, 2175). Entsteht in kleiner Menge bei der
Destillation von Colophonium (Lwow, B. 20, 1021). — D. In ein warmes Gemisch von
300 g K.,Cr.,0„ 450gH2SO^ uud 900 g H.,0 werden 300 g Oenanthol (Siedep.: 150—160")
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eingetragen, einige Stunden gekocht und die gebildete Oenantlisäure abgehoben. Durch
Destillation der sauren Flüssigkeit wird noch etwas Oenantlisäure gewonnen. Man löst

sie in Natron, zersetzt das trockene Natriumsalz durch Schwefelsäure und fraktionnirt die

freie Säure, nach dem Entwässern über P.,05 (Schorlemmek, Guimshaw, ä. 170, 141). —
Man erwärmt 1 Thl. Oenanthol mit 2 Thln. verdünnter Salpetersäure (1 Vol. Säure vom
spec. Gew. = 1,4 und 2 Vol. Wasser) und mälsigt die heftige Reaktion durch zeitweiliges

Abkühlen (der Retorte), destillirt die erhaltene Säure unter vermindertem Druck und
stellt aus der destillirten Säure das Baryumsalz dar (Kräfft, B. 15, 1717).

Schwach talgartig riechende Flüssigkeit. Erstarrt und schmilzt bei — 10,5" (Gh., Sch.).

Siedep.: 222,4» bei 743,4 mm; spec. Gew. = 0,9350 bei 0"; = 0,9183 bei 20"; = 0,9016

bei 40" (Lieben, Janecek). Siedep.: 223—223,5"; spec. Gew. = 0,9313 bei 0"; Vol. bei t"

(bei 0"= 1) = 1 + 0,0382420. t 4-0,03 13202. f- — 0,0^29665. tj (Zander, ä. 224, 69). Wird
durch Chromsäuregemisch zu Bernsteinsäure und Propionsäure oxydirt (Erlenmeyer).

Salxe: FRANcmMONT; Schorlemmer, Grimshaw; Mehlis, ä. 185, 362. — K.C^HjgO.^

(bei 100") (M.). — Ca.Ä., -\- H.,0. Nadeln. 100 ccm der bei 8,5" gesättigten Losung halten

0,9046 g wasserfreies Salz (G.', S,). — Ba.A. Blätter, Schmelzp.: 238—239". Ziemlich

löslich in kochendem Alkohol. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 12" 1,734 g
Salz (G., S.); 1 Thl. löst sich bei 22" in 64 Thln. Wasser (M.). 100 Thle. Lösung halten

bei 8 — 10" 1,6743 Thle. Salz (L., J.). Die kalt gesättigte, wässerige Lösung scheidet, beim
Erhitzen, eine zähe Masse aus (Lwow, B. 20, 1022). — Zn.A.^. In Wasser sehr schwer
löslich, leicht in heifsem absoluten Alkohol, daraus in Prismen krystallisirend. Schmilzt,

nach dem Trocknen, bei 131—132". Hält V.,H,0 (F.). — Cd.A., + V^H.^O (über H.,SO^

getrocknet). Blättchen. Schmelzp. : 95—96" (F.). — Pb.A.,. Niederschlag; krystallisirt

aus heifsem Wasser in Blättchen. — Cu.A.^. Grüne Prismen (aus absj)lutem Alkohol).

Unlöslich in Wasser. Ziemlich leicht löslich in Alkohol (Lwow). — Ag.A. Niederschlag;

krystallisirt aus heifsem Wasser in kleinen Nadeln.

Methylester C^HieO., = aH,.,0.,.CH3 (Neuhof, J. 1866, 323). Siedep.: 172,5—173,5";
spec. Gew. = 0,889 bei 18" (Cauours, Demarcay, Bl. 34, 481). Spec. Gew. = 0,887 bei 0".

Siedep.: 172,1"; spec. Gew. = 0,8981 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0.a02.t+ 0,0y6927.t-

+ (),0g57461.t^ (Gartenmeister, A. 233, 281).

Aethylester CgHigO,, = CVHigO.^.CHs. Siedep.: 187—188" (i. D.); spec. Gew. =
0,8879 bei 0"; = 0,8716" bei 20"; = 0,8589 bei 40" (Lieben, Janecek, ä. 187, 143).

Siedep.: 187,1"; spec. Gew. =0,8861 bei 0"; Ausdehnung: V= l--l-0,039977.t + 0,05ll43.t-

4-0,0g31195.t' (Gartenmeister, ä. 233, 282).

Propylester C,oH,oOo = C7H,30,.C3H7. Siedep.: 206,4"; spec. Gew. =- 0,8824 bei 0";

Ausdehnung: V = 1 + 6,039558.t -f 0,Ö5ll288.t- + 0,0824548.t^ (Gartenmeister, A. 233, 283).

Normalbutylester CiiH.,.,0, = C7Hi30.,.C^H9. Siedep.: 225,1"; spec. Gew. = 0,8807

bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0",039111.t -f 0,0512843. f- + 0,Ogl5475.t^ (Gartenmeister,

A. 233, 284).

Normalheptylester CiJLgO.^ = C7H,30.,.C7H,5. Siedep.: 270—272" bei 760 mm;
spec. Gew. = 0,870 bei 16" (Gross, B. 10, 1602). Siedep.: 274,6"; spec. Gew. = 0,8761

bei 0"; Ausdehnung: V = t -f 0,038548. t
-f 0,0^8843. f-

-|- 0,0^229.1=' (Gartenmeister,

A. 233, 284).

Normaloktylester CjjHgoO., = C^HigO^.CgHi^. Siedep.: 290,4"; spec. Gew. = 0,8757

bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,0,8517. t + 0,0^153. f- + 0,0^23464. t' (Gartenmeister,

A. 233, 285).

2. Methylbutylessigsüure, IIeocan-2-Carbonsäure CH3.CHo.CH.,.CH.,.CH(CH3).

CO.,H. B. Bei der Reduktion von Lävulosecarbonsäure (CH.,.0H)^.C(0H.CH2, 0H).C02H
mit HJ (KiLiANi, B. 18, 3071). Durch Verseifen von Methylbutylacetessigsäureäthylester

(KiLiANi,_Ä 19, 225). — Flüssig. Siedep.: 210".

Ca.A., -j- 6 H.,0. Nadeln, die an der Luft rasch verwittern. 100 Thle. Wasser von
16,5" lösen, 8,5 Thle. wasserfreies Salz. Die kaltgesättigte Lösung trübt sich beim Er-

wärmen. — Sr.Ä, -J- 4H2O. Lange, rasch verwitternde Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen

bei 17" 11,3 Thle. wasserfreies Salz.

3. Isoheptylsäure (3Iethylhutyl€ssigsäure (?)> CH3.CH2.CH2.CH,,.CH(CH3).CO.,H.
B. Das Nitril dieser Säure entsteht aus dem Jodid des Methylbutylcarbinols und KCN
(Hecht, A. 209, 313). Man zerlegt das Nitril durch sehr langes Kochen mit alkoholi-

schem Kali. — Erstarrt nicht bei —25". Siedep.: 211,5" bei 745,8 mm. Spec. Gew. =
0,9305 bei 0"; = 0,9138 bei 21"; = 0,8496 bei 100"/0". 1 Thl. Säure löst sich bei 4" in

278 Thln. Wasser. Mischbar mit Alkohol, Aether, CHCI3, CS,, Benzol, Terpentinöl.

Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, CO.^, Essigsäure und Buttersäure.

28*
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Schwache Säure; zersetzt nur äufserst langsam Carbonate. Die Salze verlieren bei 100"

etwas Säure.

Li.A. Krystallinisch, Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Na.A (über

H.,SO., getrocknet). Gleicht dem Kaliumsalz. — K.A (übei H.JSO4 getrocknet). Sehr

zerflielsliche, undeutlich krystallinische Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Ca.Aj -)- iVsHoO. Scheidet sich, beim Verdampfen in der Kälte, in kleinen, glänzenden

Krystallen ab. In heil'sem Wasser weniger löslich als in kaltem; scheidet sich beim Er-

wärmen der Lösung auf 60—70" in wasserfreien, krystallinischen Häuten ab. 100 Tide.

Wasser lösen bei 1" 11,88 Thle., bei 6,7" 13,86 Thle., bei 16,8" 12,14 Tide., bei 28"

11,33 Thle., bei 40" 10,32 Thle., bei 50" 8,81 Thle., bei 63,5" 7,70 Tide., bei 84" 6,59 Thle.,

bei 97,5" 6,16 Thle. — Sr.Aj -j- 2H,0. Sehr lange Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei

2—3" 19,18 Thle. trockenes Salz. — Bsl.A^ -{- V/^K^O. Mikroskopische Krystalle. Ver-

liert im Vakuum, über H2SO4, alles Krystallwasser. 100 Thle. Wasser lösen bei 1"

30.02 Thle. trockenes Salz. — Ag.A. Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 4"

0,2304 Thle. Salz.

Methylester CgHigO, = C7H13O2.CH3. Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 156— 157"

(i. D.) bei 752,5 mm; spec' Gew. = 0,8790 bei 15" (Hecht, ä. 209, 324).

Aethylester CgHigO^ = CjHigO^.CjHs. Siedep.: 172-173" (i.D.) bei 749,5mm;
spec. Gew. = 0,8685 bei 15"; = 0,8570 bei 27"/15" (Hecht, ä. 209, 324).

Propylester CjoH^^Oj = CjHj^Oj.CgH,. 1. Normalpropylester. Siedep.: 191 bis

192" (i. D.) bei 754,5 mm; spec. Gew. = 0,8635 bei 19"/15" (Hecht, A. 209, 324).

2. Isopropylester. Siedep.: 177"; spec. Gew. = 0,859 bei 19"/15" (Hecht,
A. 209, 325).

4. Isoönanthsäure. B. Gechlortes Aethylisoamyl wird in den Alkohol CjHjj.OH
übergeführt und dieser mit Chromsäure oxydirt (^Grimshaw, A. 166, 168). — Die freie

Säure ist ein Oel, das bei 210—213" siedet. — Ca(C7Hi3Ü2)2 + 2H,0. Kleine Nadeln.
— Ag.A. Körniger oder flockiger Niederschlag.

Identisch mit Isoheptylsäure ('?).

Dieselbe (?) Isoönanthsäure entsteht, neben anderen Produkten, bei mehrtägigem
Ueberleiten von CO über ein auf 180" erhitztes, inniges Gemisch aus (42 g) Natriumacetat
und trockenem Natriumisoamylat (mit 12 g Na bereitet) (Poetsch, J.. 218, 66). CgH^NaO.,

+ C5HijO.Na+ CO = C,Hi302.Na-|-CH02.Na. — Flüssig. Siedep.: 212-213"; 21(3,5 bis

218^ (kor.). Spec. Gew. =0,9260 bei 15". — Na.A + HgO. Feinkörnige Krystalle. —
Ca.A, + 2H2O. Seideglänzende Nadeln. Verliert das meiste Krystallwasser über Schwefel-
säure, den Kest ei'st bei 160".

Methylester CgHigOj = CjHjgO^.CHg. Flüssig. Siedep.: 166— 167,5" (kor.). Spec.

Gew. = 0,8840 bei 15" (Poetsch).

Aethylester CgHjgOj = CjHjgOj.CaHg. Flüssig. Siedep.: 181,5—182,5" (kor.). Spec.

Gew. = 0,8720 bei 15" (Poetsch).

5. Isoamylessigsäure (2-Methylhexansäure) (CH3)2.CH.CH2.CH2.CH,.C02H.
B. Der Aethylester dieser Säure entsteht, wenn man auf Essigäther nacheinander
Natrium und Isoamyljodid einwirken lässt (Fränkland, Duppa, A. 138, 338). Bei der
Destillation von Isoamylmalonsäure (Paal, Hoffmann, B. 23, 1498). — Oel. Siedep.: 208
bis 210"; spec. Gew. = 0,912243 bei 19" (P., H.). — G&{G,YI,^0^\. Krystallkruste.

Schwer löslich in heifsem Wasser.

Aethylester CgHjgOj = CjHjgOj.CjHß. Oel. Siedep.: 177" (Paal, Hoffmann,
B. 23, 1499).

6. Methyldiäthylessigsäure (3-Methylbutan-3-C'arbonsäure) (CgHs^^CiCHg).
COgH. B. Aus dem Cyanid des Merhyldiäthylcarbinols mit rauchender Salzsäure (Schda-

Now, A. 185, 120). — In Wasser fast unlösliches Oel. Erstarrt nicht bei —20". Siedep.:

207—208" bei 753 mm. — Ba(C7Hi302)2 -f biL,0. In Wasser leicht lösliche Nadeln.

7. Aethylpropylessigsäure (Hexan-3-Carhonsäure) CH3.CH2.CH,.CH(C2Hs).
COoH. B. Durch Verseifen von Aethylpropylacetessigsäureäthylester mit alkoholischem

Kaii (KiLiANi, B. 19, 227). — Flüssig. Siedep.: 209,2" (kor.).

Ca.A2 + 2H20. Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 19,5" IM Thle. wasserfreies

Salz. Die kaltgesättigte Lösung trübt sich beim Erhitzen. — Sr.Ä^ -|- 2H,0. Kleine,

stark glänzende Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 27,9 Thle. wasserfreies Salz.

— Pb.Ä., -)-3H20(?). Lange Nadeln. Sehr schwer löslich in Wajser. — Cu.Ä,. Dunkel-
grüne Warzen (aus Alkohol). Fast unlöslich in Wasser. — Ag.A. Sehr feine, verfilzte

Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 14" 0,312 Thle. Salz.
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8. Methyllsopropylpropionsäure (CHp,CH.CH(CHy).Cri3.C0,n (?). B. Beim
Ueberleiten von Kohlenoxyd bei 160" über ein Gemenge von Natriumisovalcrianat und
Natriumalkoholat (Loos, A. 202, 321). — Flüssig. Siedep.: 220".

9. AtnetJiensäure, B. Bei der Oxydation von Diamylen von Chromsäurelösung
(Schneider, A. 157, 209). — Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 185—230". Schwache
Säure; wird aus ihren Salzen durch Kohlensäure verdrängt.

Salze: Wpchnegiiadsky, Pawlow, M. 7, 170. — SrCC^HisO,,^ + 8H,0. Kleine
Nadeln. — Zn.A.,. Kleine Warzen, schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässerige
Lösung scheidet, beim Erwärmen, einen gelatinösen Niederschlag ab. — Ag.Ä. Pulveriger
Niederschlag, schwer löslich in Wasser.

8. Säuren CgHjeO.,.

1. Normale Caprylsäure (Oktansäure) CHg.(CH,,)g.CO.,H. V. An Grlycerin ge-

bunden in der Kuhbntter (Lerch, A. 49, 214) und besonders im Cocostalg (Fehling, A.
53, 399). Im Limburger Käse (Iljenko, Laskowsky, A. 55, 85). An Aethyl- und Isoamyl-
alkohol gebunden, im schottischen Fuselöl (Rownet, J. 1852, 499). Im Weinfuselöl (Fischer,

A. 118, 315). Im Fuselöl aus Korn, Mais (Wetherill, J. 1853, 441), Rübenmelasse (Feh-
ling, /. 1853, 441; Perrot, A. 105, 64). — B. Durch trockene Destillation der Oelsäure
(GrOTTLiEB, A. 57, 63). Durch Oxydation des normalen Oktylalkohols (Zincke, A. 152, 9).

— D. Cocostalg wird durch Kochen mit Natronlauge (spec. Gew. = 1,12) verseift und
die klare Seifenlösung mit Schwefelsäure destillirt. Die zuerst übergehenden flüssigen
Säuren werden emtwässert und fraktionnirt. Den bei 220—240" siedenden Antheil bindet
man an Baryt und reinigt das Barytsalz durch Umkrystallisiren. (Gelöst bleibt caprin-

saures Baryum.)
Krystallisirt, in der Kälte, in Blättern, die bei -{-1^,^° schmelzen und bei 236—237"

(i. D.) bei 761,7 mm sieden (Renesse, A. 171, 380). Spec. Gew. = 0,9139 bei 20" (Zincke).

Siedep.: 236—237"; spec. Gew. = 0,9270 bei 0"; Vol. bei 1" (bei 0" -= 1) = 1 + 0,0,8934.t

+ 0,0gl2263.t'- + 0,0837329.t' (Zander, A. 224, 71). Verbrennungswärme: 1139,965 Cal.

(Stohmann, J. pr. [2] 32, 418); 1138,694 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 11, 221). Löst sich in

400 Thln. Wasser bei 100" und scheidet sich, beim Erkalten, fast völlig wieder ab.

Salyce: Zincke; Renesse. — Na.CgHigO., (Spiridonow, y£C. 1_9, 652). — Ca(C8H,,,;0.,)2

+ HjO. Nadeln, schwerer löslich als das Baryumsalz. — Ba.A,. Blättchen, 100 Thle.
Wasser lösen bei 20" im 0,6192 Thle. Salz (R.). — Zn.A,. Schuppen; schmilzt bei 136".

— Pb.A,. Amorpher Niederschlag; krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.:
83,5-84,5" (Z.). — Cu.A,. Grüne Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 264—266" (Z.).

— Ag.Ä. Käsiger Niederschlag (Z.).

Methylester CgHjgOa = CgHjgC.CH.,. Erstarrt bei —40 bis —41" blätterig (Ca-

HOURS, Demarcay, 5/. 34, 481). Siedep.: 192—194"; spec. Gew. =0,887 bei 18". Siedep.:

192,9"; spec. 'Gew. = 0,8942 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,039301. t+'0,05l3406.t'
4-0,0g25375.t^ (Gartenmeister, A. 233, 286).

Aethylester CjoH^oO.^ = CsHjgOo.CHj. Erstarrt bei —47 bis —48" blätterig (Cahours,
Demarcay). Siedep.: 207—208"; spe'c. Gew. = 0,8871 bei 0"; = 0,8730 bei 16" (Renesse,

A. 171,' 382). Siedep.: 205,8"; spec. Gew. = 0,8842 bei 0"; Ausdehnung: V= 1 +0,039743.t

+ 0,0g8908.t- + 0,0832736. t^ (Gartenmeister, A. 233, 286).

Propylester Ci,H.„0, = CsHigO^.C.H,. Siedep.: 224,7"; spec. Gew. = 0,8805 bei 0";

Ausdehnung: V = 1 + ÖXsiOß.t+ 0,069'541.t^-|- 0,0825974.t,^ (Gartenmeister, A. 233, 287).

Normalbutylester Ci,H.,^0., = C8H,50.,.C4H9. Siedep.: 240,5"; spec. Gew. = 0,8797
bei 0"; Ausdehnung: V = l' -)-'0,039323'.t'-f 0,06777. t"

-f 0,0g25184.t* (Gärtenmeister,

Ä. 238, 288).

Normalheptylester CisHgoO., = CgHjgOo.CjHis. Schmelzp.: —6". Siedep.: 289,8";

spec. Gew. = 0,8754 bei 0"; Ausdehnung: V = l -f 0,03857. t-f- 0,065453. t* + 0,0829835. t*

(Gartenmeister, A. 233, 288).

Normaloktylester CieHg,^ = CgHisO.j.CgH,, (Zincke, A. 152, 6). Schmelzp.: —9
bis —12"; Siedep.: 305.9"; spec. Gew. = 0,8755 bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,038362.t

-4- 0,0g6485.t^+ 0,0824248.t^ (Gartenmeister, A. 233, 289).

2. Aethylbutylessigsäure (HeptanS-Carhonsmire) C4H9.CH(C2H5).C02H. B.

Bei der Oxydation des entsprechenden A-lkohols (Raupenstrauch, M. 8, 115). — Das
Baryumsalz ist amorph; in heifsera Wasser weniger löslich als in kaltem. — Ag.A.
Amorph. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol.
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3. Dipropylessigsänre (Heptan-4-Carbonsänre) (C3H7)3CH.CO,H. B. Reim
Kochen von 20 g Dipropylacetessigsäureäthylester mit 200 ccm alkoholischer Kalilange
(von 15 7o) (Burton, Am. 3, 389). Beim Erhitzen von Dipropylmalonsäure auf 180— 200"

(Fürth, M. 9, 319). — Flüssig. Siedep.: 219,5"; spec. Gew. = 0.9215 bei 0"/4". Schwer
löslich in Wasser. — Ca.Äj -|- 2H,0. Glänzende Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei t"

an wasserfreiem Salze: 9,53—0,12516. (t— 0,3) + 0,0.^3358. (t— 0,3)- (F.). — Ag.A. Nieder-
schlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 11,7" 0,1231 thle. und bei 72" 0,1904 Thle. (F.).

Aethylester C,oH,„0, = C8H,50,,.C2H5. Flüssig. Siedep.: 183" (Burton).

4. Isodibutolnäare (2, 2 - Diniethylpentan- 4: - Carbonsäure) (CH.,)., .C.CH.,.

CH(CH,).CO,H. B. Bei der Oxydation von Isodibutol CgHigO (Butlerow, i.'l89, 70).

— Flüssig; siedet nicht ganz unzersetzt gegen 212".

5. Pentamethylpropionsäurei?) C(CH3),.C(CHg).j.C02H. B. Entsteht, neben Pro-

pionsäure, beim Ueberleiten von CO bei 200" über ein Gemenge von Natriummethylat
und Natriumacetat (Geüther, Frölich, A. 202, 313). — Flüssig. Siedep.: 210—230".

6. Tsookff/fsä tire. B. Bei der Oxydation von primärem Diisobutylhydrat CgHj^lOH)
(Williams, Soc. 35, 128). Bleibt bei —17" flüssig. Siedep.: 218—220." Spec. Gew. =
0,926 bei 0"; = 0,911 bei 20"; = 0,fO3 bei 30"; = 0,846 bei 100"/4". 100 Thle. Wasser
lösen bei 15" 0,15 Thle. Säure. — MgfCgHijOj), + 2H,,0. Amorph, zerfliefslich. — Ag.A.
Niederschlag, krystallisirt aus heifsem Wasser.

Aethylester C„H,oO, = CgHjjOj.C.H^. Siedep.: 175" (Williams).

Diisobutylester C,fiH3,0, = CgHisOo.CgHj.. Entsteht in kleiner Menge bei der
Oxydation von Diisobutylhydrat mit Chromsäuregemisch (Williams). — Siedep.: 278— 281".

9. Säuren CgH.gO,.

1. Pelargonsäure (Nonylsäure, Nonansäure) CH2(CH2),.CO.>H. V. Im flüch-

tigen Oel von Pelargonium roseum (Pless, A. 59, 54). Im Runkelrübenfuselöl (Perrot,

A. 105, 64). — B. Bei der Oxydation von Oelsäure (Redtenbacher, A. 59, 52), Raiitenöl

(Gerhardt, A. 67, 245) oder Stearolsäure CigH^^Og (Limpach, A. 190, 297) durch Salpeter-

säure. Aus dem Cyanid des normalen Oktylalkohols (Zincke, Franchimont, A. 164, 333).

Beim Schmelzen von Undekylensäure ChR^qO, mit Kali (Krafft, B. 10, 2034; 11, 1413).

Beim Erhitzen von Heptylacetessigester mit festem Kali und wenig Wasser (Jourdan,
A. 200, 107). Bei 2—3-stündigem Erhitzen auf 300" von sebacinsaurem Baryum mit
CHgO.Na (Mai, B. 22, 2136). — D. Man schmilzt ein Gemenge von 1 Thl. Undekylen-
säure, 3—4 Thln. KOH und wenig Wasser, einige Stunden lang im eisernen Kessel, so-

lange noch Wasserstoff entweicht. Dann wird mit HCl übersättigt und die freie Säure
im luftverdünnteu Räume destillirt (Krafft, B. 15, 1691).

Oelige Flüssigkeit; erstarrt beim Abkühlen blättrig-krystallinisch und schmilzt bei

12,5". Siedep.: 253—254" (i. D.); spec. Gew. = 0,9065 bei 17,5 (Z., F.). Siedep.: 185"

bei 100 mm; spec. Gew. (gegen Wasser von 4") = 0,9109 bei 12,5"; = 0,9068 bei 17,5";

= 0,8433 bei 99,3" (Krafft). Verbrennungswärme = 1287,352 Cal. (Luginin, A. eh. [6]

11, 222).

Ca^CsHjyO.,),. Blättchen (aus Alkohol). — Ba.A,. Blättchen. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, etwas mehr in heifsem. Löslich in heifsem Alkohol. — Zn.A,. Wird
durch Fällen des Ammoniaksalzes mit ZnSO^ und Umkrystallisiren des Niederschlages
aus Alkohol in kleinen Krystallen erhalten. Schmelzp.: 131— 132". — Cu.Ag. JBlaugrüner
Niederschlag. Löslich in heifsem Alkohol. Schmelzp.: 260" (F., Z.); 256" (Jourdan). —
Ag.A. Flockiger Niederschlag, sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

Methylester CmHjoOa = CgHjjOj.CHg. Siedep.: 213—214" (i. D.), bei 756,8 mm;
spec. Gew. = 0,8765 bei 17,5" (Zincke, Franchimont, A. 164, 338). Spec. Gew. = 0,8918
bei 0"; Ausdehnung: V = 1 + 0,039037. t + 0,0511894. t^ + 0,0g2303.t=' (Gartenmeister,
A. 233, 290).

Aethylester CuH^^O^ = CgH^O^.C^Hs. Siedep.: 227—228" (i. D.); spec. Gew. =
0,8655 bei 17,5" (Zincke, Franchimont, A. 164, 339). Siedep.: 216—219" (Schalfejew,
M. 6, 119).

Stickoxydpelargonsäure C9H,802.2N0 (Chiozza, A. 85, 225). B. Man kocht
gleiche Volume Rautenöl und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) (Alexejew, Z. 1865, 736),

hebt das Oel ab und behandelt es mit koncentrirter Kalilösung. Beim Verdünnen mit
Wasser wird das Kalisalz der Stickoxydpelargonsäure krystallinisch gefällt. — Die freie

Säure ist ein schweres Oel; ihre Salze sind meist schwer löslich in kaltem Wasser. —
Na.C9Hj7(N0)202. Grüngelbe Tafeln (aus Alkohol) (Limpach, A. 190, 298). — K.A.
Krystallisirt aus Alkohol in gelben, quadratischen Tafeln.
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2. Isononylsäure (Oktan-2-Carhonsänre) CH,.(CH5,)s.CH.(CH3).CO,H. C. Aus
dem Cyanid des Methylhexylcarbinols (aus Ricinulöl) (Kullhem, A. 173, 319). — Bei 244
bis 246" fkor.) siedendes Gel, erstarrt nicht bei —11"; spec. Gew. = 0,90325 bei 18"; in

Wasser so gut wie unlöslich. — Na.A -|- H^O. Feine Nadeln. — K.Ä (bei 140"). Amorph.
— Ca.Äg -f- H„0. Durch Fällung erhalten; krystallisirt aus Alkohol in Nadeln. — Cu.Äg
(bei 100"). Grüne Warzen (aus Alkohol). — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag.

Aethylester C,,ll,,0^ ^- C^Yl,,O.^.C.,Yi^. Siedep.: 213—215" (kor.); spec. Gew. =
0,86406 bei 17" (Küllhem, A. 173, 328).

3. Heptijfrsslgtiönre (3 - 3Iethyloktansä ure) CH, . (CH,), . CH(CH3) . CH^ . CO^ H.
B. Beim Erhitzen von Heptylmalonsäure C,H,,.CH(C02H)., auf 160" (Venable, B. 13,

1652). — Flüssig. Siedep.: 232". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. — Das Baryumsalz ist amorph. — Das Silber salz ist krystallinisch und löst

sich etwas in Wasser und Alkohol.

10. Caprinsäure (Dekansäure) c,oH,„c\ = ch,(CH,)8.co,h (?). f. An Giycerin
gebunden in der Kuhbuttcr (('Hevkeül, s. dessen recherclies eorps gras [\f^2^\ 143; Lerch,
A. 49, 223). Im Limburger Käse (Il.tenko, Laskowsky, A. 55, 85). Im Cocosöl (Görgey,
A. 66, 295). An Isoamyhilkohol gebunden im Weinfuselöl (Fischer, A. 118, 307; Grimm,
A. 157, 264) und im schottischen Fuselöl (Rowney, A. 79, 236). — B. Bei der Destillation

der Oelsäure (Redtenbacher, A. 59, 54). Beim Kochen von Oktyläcetessigester mit alko-

holischem Kali (Guthzeit, A. 204, 5). Beim Gähren (Stägigem Stehen) von Wollwasch-
wasser (Darstellung von Caprinsäure) (A. u. P. Buisine, J. 1887, 1837).

Feine Nadeln. Schmelzp.: 30"; Siedep. : 268— 270" (Grimm, A. 157, 267). Schmelp.:
31,3—31,4" (Krafft, B. 15, 1696); Siedep.: 199,5—200" bei 100 mm (Krafpt, B. 15,

1708). Spec. Gew. == 0,9.30 bei 37" (Fischer, A. 118, 312). Verbrennungswärme für

1 Mol. = 1449,462 Cal. (St., J. pr.
[2J

32, 418). In kaltem Wasser fast unlöslich, sehr

wenig löslich in kochendem. Riecht in der Kälte schwach schweifsähnlich, stärker beim
Schmelzen. Nur die caprinsauren Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich.

Salze: Rowney, A. 79, 240. — Na.Ci^HigOj. — Mg.Äg. — Ca.Äj. Aehnelt dem
Baryumsalz, ist nur etwas leichter löslich (Fischer). — Ba.Ag. Wird durch Fällung er-

halten. In kaltem Wasser fast unlöslich , sehr schwer löslich in kochendem und daraus
in Blättchen krystallisirend. Löslieh in kochendem Alkohol (R., F.). — Cu.Äj. — Ag.A.
Wenig löslich in kochendem AVasser und daraus in Nadeln krystallisirend.

Methylester C.iH^aO., = CjoHjgO^.CHg. Siedep.: 223—224" (Grimm, A. 157, 269).

Aethylester C^^H^.O., = CjoHigO^-C^H^. Siedep.: 243—245"; spec. Gew. =0,862
(Fischer, A. 118, 314).

Isoamylester CjjHgpO.^ = CioHigOj.CgHu. Ist der Hauptbestandtheil des Weinfusel-
öles. Siedet nicht unzersetzt bei 275—29Ö" (Grimm).

11. Säuren c^iH^^o^.

1. Undekylsäure, Undekansäure. B. Durelf±^rhitzen von Undekylensäure
C, ,H,„02 mit JodwasserstofFsäure (Siedep.: 127") und rothem Phosphor auf 200—220"

(Krafft, B. U, 2219). Bei der Oxydation von Methylundekylketon CnHjs.CO.CHg mit
Chromsäuregemisch (Krafft, B. 12, 1667). — Schuppige Krystallüiasse. Riecht schwach
nach Capronsäure. Schmelzp.: 28,5". Siedep.: 228" bei 160mm; 212,5" bei 100mm.
Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. — Ba.A^. Sehr schwer löslich. —
Ag.A. Unlöslich.

2. Methyldibutylessigsä'itre (2, 2, 3,4,4- Pentaniethylpentan -3- Carbon-
säure) CH3.C [C(CH3)3].jCO.jH. B. Bei der Oxydation von Isotributvlen mit Chromsäure-
gemisch (BuTLEROw, iS". 11, 203). — /). Ein Gemisch von 1 Thl. C„H,4, 5 Thln. K^Cr^O,,
10 Thln. H.^0 und 15 Thln. H.,SOj bleibt einige Tage lang in der Kälte stehen. Dann
verdünnt man mit Wasser, destillirt, solange noch ölige Tropfen übergehen, und zieht

den Rückstand mit Aether aus. Der Aether wird verdunstet, der Rückstand in Soda
gelöst und die filtrirte Lösung, nach dem Ansäuern, abermals mit Aether ausgezogen.
— Krystallinische Masse. Die frisch erstarrte Säure schmilzt bei 66—70". Siedet un-
zersetzt bei 260" (kor.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.
Schwache Säure.

Na.CnHjiOj -j- V^HgO. Krystallinisch. Das trockene Salz absorbirt an der Luft CO^
und scheidet freie Säure ab. — Das Magnesium salz fällt aus konz. Lösung in öligen

Tropfen aus, die nach einigen Stunden erstarren. Aus verdünnter Lösung fällt es sofort
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fest aus. Es ist leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in kaltem Wasser (Unterschied und
Trennung von Trimethylessigsäure CgHioO,).

Methylester C^^li.,,0, = C,Ji^^O,.C}i,. Flüssig. Siedep.: 217-220" (Butlerow,

M. 11, 210).

Aethylester G,Ji,sO^ = C,JI,fi,.Co}i5. Flüssig. Siedep.: 227—230» (Butlerow,

M. 11, 214).

3. Utnbelliflsäitre. V. Die Glycerinverbindung dieser Säure bildet den Ilaujit-

bestandtheil des Fettes in den Fruchtkernen des kalifornischen Lorbeerbaums (Umbollularia

californica) (Stillmann, O'Neill, Am. 4, 206). — Kr^^stallinisch. Schmelzp.: 21— 23".

Siedet unzersetzt bei 275—280" (kor.). — Ag.Ä.

Methylester Ci,H.mO, = CiiH,iO.,.CH3. Flüssig. Siedep.: 244—246" (Stillmann,

O'Neill, Am. 4, 206)."

Aethylester C,sH,_fi, = C^Ji,^0,.C,II,. Flüssig. Siedep.: 253—255" (St., O'N.).

Isoamylester CieHg^O^ = 0,^11^,0^.0^11^1. Flüssig. Siedep.: 295" (St., O'N.).

12. Säuren C,,H,A-
1. Laurinsätire CjjHo^Og. F. An Glycerin gebunden im Lorbeerfett (aus den

Früchten von Lauras nobilis (Marsson, A. 41, 330), im Cocostalg (Görgey, A. 66, 295),

in den Pichurimbohnen (Stahmer, A. 53, 393), im Wallrath (Heintz, A. 92, 394). Fang-
kallak-Fett, aus den Früchten von Cylicodaphne sebifera (auf Java zur Kerzenfabrikation

benutzt), hält bis zu 85"/„ Laurin und 15"/o Elain (Oüdemäns, Z. 1867, 256). — J).

Man verseift Lorbeeröl mit starker Kalilauge und destillirt die freien Fettsäuren so lange,

unter vermindertem Druck, als das Destillat noch rasch erstarrt^ Die übergegangene
Säure wird durch Rektificiren im Vakuum gereinigt (Krafft, B. 12, 1665). — Man ver-

seift Cocostalg (oder andere Fette), entfernt die flüchtigen Säuren durch Destillation und
bindet die nicht flüchtigen Säuren an Bleioxyd. Dem trocknen Bleisalz wird durch
Aether das Oleat entzogen und der Rückstand durch konc. Salzsäure zerlegt. Die freien

Säuren werden in Alkohol gelöst und durch Barymacetat fraktionnirt gefällt. Die ersten
Niederschläge enthalten alle fremden Säuren mit höherem Kohlenstofigehalte.

Die Laurinsäure ist die erste nicht unzersetzt an der Luft destillirende Fettsäure der

Eeihe CuH^^Oj. Sie krystallisirt aus Weingeist in Nadeln, schmilzt bei 43,6" (Heintz).

Siedep.: 225" "bei 100 mm (Krafft, B. 13, 1415). Spec. Gew. = 0,883 bei 20". Spec.

Gew. beim Schmelzpunkt = 0,8750 (flüssig) (Krafft, B. 15, 1724). Spec. Wärme: Stoh-

MANN, WiLsiNG, /. pv. |"2l 31, 89. Vcrbrennungswärine für 1 Mol. = 1768,9 Cal. (Stoh-

MANN, Langbein, J. pr. [2] 42, 374); 1759,720 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 11, 222).

Salze: Oudemans, J. 1863, 331. — NH^.Ci^HogO, + C^H^^O^. 100 Thle. absoluter

Alkohol lösen bei 15" 6 Thle. — Na.A. 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 15" 2,5 Thle.

und bei Siedehitze 14,5 Thle. — Na.C,,H,,02+ Ci.,Ho40,. 100 Thle. absoluter Alkohol lösen

bei 15" 2 Thle. — K.Ä. Amorph. lOÖ Thle. absoluterAlkohol lösen bei 15" 4,5 Thle. und
bei Siedehitze 38 Thle. — K.Ä + CioH.^O,. Krystallinisch. 100 Thle. absoluter Alkohol
löson bei 15" 1,5 Thl., bei Siedehitze 400 Thle. — Ba.Ä,. Perlmutterglänzende mikros-

kopische Blättchen (Heintz). — Pb.A^. Unkrystallinisch." Schmelzp.: 110—120" (H.). —
Ag.Ä. Pulver, aus mikroskopischen Krystallen bestehend.

Löslichkeit der laurinsauren Salze (Oudemans).

Es lösen 1000 Thle.
Wasser

beim Siedep. bei 15"

Absol. Alkohol

beim Siedfep. bei 15"

Mg.Ä,4-3H,0 .

Ca.Ä;+ H,Ö .

Sr.Ä.;+ H^O .

Ba.Ao . . . .

Zn.Ä;+H,0(?)
Pb.A., . . . .

Mn.A^ + xHjO ....
Co.A2 + H,0 ....
Ni.Ä, 4- HgO (oder SH^O)
cu.ä;
Ag.Ä"

0,411

0,547

0,360

0,698

0,189

0,011

0,401

0,376

0,390

0,029

0,405

0,230

0,039

0,272

0,054

0,103

0,011

0,072

0,197

0,023

0,001

126

22,02

3,59

1,009

8,78

2,35

3,82

18,01

6,68

6,53

0,824

15,25

0,719

9,598

0,187

0,134

0,047

0,481

0,174

0,640
0,775

0,828
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Aethylester C,,H,sO, = C,.,H,,,0,.C,H,. Oel, erstarrt bei — 10" (Görgey). Siedep.:

269°; spec. Gew. = 0,867l' bei 19° (Delffs,'^. 92, 278).

Trilaurin (Laurostearin) C.^H^^O« = CaH^fCpjHjjOg)^. V. In den Lorbeeren
(Marsson, A. 41, 330); in den PichurimlDohnen (Stahmer, ä. 53, 390); im Cocosnu.ssöl

(GöRGEY, Ä. 66, 290). — D. Man kocht Lorbeeren oder Pichurimbohnen mit Alkohol

aus. — Nadeln. Schmelzp.: 45°. Schwer löslich in kaltem, absol. Alkohol, leicht in

Aether. Verbrennimgswärme = 5707,420 Cal. (Luginin, ä. eh. [6] 11, 226); = 5697,4 Cal.

(Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 375).

Das Nitril derselben (?) Laurinsäui-e entsteht beim Behandeln von Duodekylamin
C,,H,5.NH.j mit Brom und Nah-onlauge (Lutz, B. 19, 1441). — Blättchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 35°. Leicht löslich in Aether.

2. Sordetnsäure. B. Bei der Destillation von 4 Thln. Gerste mit 6 Thln. Schwefel-

säure und 4 Thln. Wasser (Beckmann, J. 1855, 513). — Krystalliuische Blättchen. Schmelz-

punkt: 60°. Unlöslich in Wasser. — Ag.Ä.

3. Säure aus Cacaobutter. Schmelzp.: 57,5° (Kingzett, B. 10, 2243).

13. Tridekylsäure c.^h^rO,.
B. Entsteht, neben Essigsäure, bei der Oxydation von Methyltridekylketon C^J].^..

CO.CHg mit Chromsäuregemisch (Krafft, ß. 12, 1669). Beim Kochen von Duodekyl-
Tridekylharnstoff NH(C,„H„5).C0.NIT.C,,H.,.0 mit Kaji (Lutz, B. 19, 1440). - Krystallo.

Schmelzp.: 40,5°. Siedep.:'236° bei 100 mm. — Ca.A,. (L.). — Ag.A (K.).

14. Säuren C^iLgO,.

1. Myristinsäure. V. An Glycorin gebunden in der Muskatbutter (von Myristica

moschata) (Playfair, ä 37, 155); im Otobafett (von Myristica Otoba) (Uricoechea, A. 91,

369), in sehr kleiner Menge im Cocostalg (Gürgey, vi. 66, 314): sehr viel im Dikabrot

(OuDEMANS, J. 1860, 322); an Aethal gebunden im AVallrath (Heintz, A. 92. 291). In

sehr kleiner Menge in der Rindergalle (Lassar-Cohn, B. 25, 1829). — B. Beim Schmel-

zen von Stearolsäure mit Aetzkali (Marasse. B. 2, 361). — D. Man verseift Muskatbutter

und destillirt die freie Säure im luftverdünnten Räume (Krafft, B. 12, 1669). — Krystall-

blättchen. Schmelzp.: 53,8° (Krafft). Siedep.: 196,5° bei 15 mm; 250,5° (i. D.) bei 100 mm
(Krafft, B. 16, 1719). Spec. Gew. = 0,8622 bei 53.8° (flüssig) (Krafft, B. 15. 1724). Ver-

brennungswärme für 1 g = 9.004 Cal. (Stohmann, J. pr. \2] 31, 298; 32, 94); für 1 Mol. =
2064,598 Cal. (St., J. pr. \2] 32, 418); = 2061,713 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 11, 222).

Spec. Wärme: Stohmann. Wilsing, J. pr. 32, 85. Bei längerem Kochen mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1.3) entstehen aus Myristinsäure wesentlich Bernsteinsäure und
Adipinsäure, weniger Glutarsäure und wenig Oxalsäure, Korksäure und Pimelinsäure

(Nördlinger, B. W', 1899).

Salze: Playfair; Heintz. — K.C„H.,0,^ Krystallinische Seife (P.). — Mg.A., -f
3H,0. Mikroskopische Nadeln (H.) — Ba.Ä.,. Krystallpulver, sehr wenig löslich in

Wasser und Alkohol. — Pb.A.,. Amorphes Pulver (H.). — Cu.Ä^ (H.). — Ag.Ä. Amor-
phes Pulver.

Aethylester C,rH,oO, = C,,H,,0,.C.H5. Schmelzp.: 10,5—11,5° (Nördlinger, B. 18,

2623). Siedep.: 295° (Reimer, Will). "Schwer löslich in Alkohol und Aether, leichter in

LigroYn (Lutz, B. 19. 1434).

'• ' Trimyristin C^sHgßOg = C.;^'H^(C^Jl^^O^\. V. In der Muskatbutter (Platfair. A.

87, 153). — D. Gepulverte Muskatnüsse werden mit Benzol (oder besser mit Aether)

ausgezogen. Die bei freiwilligem Verdunsten des Auszuges gewonnenen Krystalle presst

man ab, wäscht mit kaltem Alkohol und krystallisirt aus einem Gemenge von 1 Thl.

Alkohol (von 90%) und 3 Thln. Benzol, unter Zusatz von Thierkohle, um (Comar, J. 1859,

366). — Blätter (aus Aether). Schmelzp.: 55° (Masino, A. 202, 173). Erhitzt man ge-

schmolzenes Trimyristin auf 57—58°, so erstarrt es porzellanartig und schmilzt dann wie-

der bei 49°. Erhitzt man es jetzt y., Min. lang auf 50°, so wird es wieder fest und zeigt

den ursprünglichen Schmelzpunkt 55° (Reimer, Will, B. 18, 2013). Leicht löslich In

Alkohol, Benzol und CHCI3 (Lutz, B. 19, 1433). Verbrennungswärme für 1 g = 9,085 Cal.

(Stohmann, J. pr. [2] 31, 306); = 9,1439 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 11, 227).

2. Tridekan-6-Carbonsäiire, Diönanthsäure (Arnylheptylessigsäure)
(C5H,,)CH(C.H^,).C0,H. B. Entsteht, neben Capron- und Oenanthsäure, beim Behandeln

von Diönanthaldehyd" Cj^H.^gO mit Wasser und Silberoxyd (W. Perkin, Soc. 43, 74). Wird
von den mit entstandenen Säuren durch Fraktionniren getrennt. — Wird bei — 10° nicht

fest. Siedep.: 300—310°.
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15. Säuren Cj^h^oO^.

1. Isocetinsäufe. V. An Glycerin gebunden im Oele der Samen von Jatropha
Cureas (Bouis, ./. 1854, 462). — Blättchen. Schmelzp.: 55".

Aethylester C^.U.ß., = Ci5H.,90,,.C,H,. Schmelzp.: 21° (Bouis).

2. PentadekansäH7'€, Qui.ndekylnäiwe ( Pen fadeki/fsäure) C^^U^qO.,. B. Ent-

steht, neben Essigsäure, bei der Oxydation von Methylpentadekylketon C,f,H3j.CO.CH,5

mit Chromsäuregemisch (Keappt, B. 12, 1671). — Erstarrt, nach dem Schmelzen, zu perl-

muttergjänzenden Schuppen. Schmelzp.: 51". Siedep.: 257" bei 100 mm. — Ba(Ci-,H290.,)2.

- Ag.Ä._
Identisch mit Isocetinsäure?

3. Pentadekff/säure. B. Bei 2— 3 stündigem Kochen einer Lösung von 5 g Cocceryl-

alkohol CgijHg.jO., in 75 g Eisessig mit der T^ösung von 5 g CrO, in 10 g Eisessig (Lieber-

mann, Bergami, B. 20, 962). Bei der Oxydation von Coceerinsäure C^nHg.jO^ mit CrO^
und Eisessig (Liebermänn, Bergämi). Man fallt die Lösung mit dem lOfachen Vol. Wasser,
kocht den gewaschenen Niederschlag mit Kalilauge und fällt die erkaltete, filtrirte Lösung
durch KCl. Der Niederschlag wird in verd. NH^ gelöst, mit CaCl,^ gefällt, das Calcium-
salz mit Ligroin gewaschen und durch HCl zerlegt. Die freie Säure krystallisirt man
aus Eisessig um und entfernt die ersten Anschüsse. — Schmelzp.: 59— 60". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether, P^isessig und Benzol, schwerer in Ligroin. — Ca.Ä, (bei 115").

Schleimiger Niederschlag, der beim Aufkochen körnig wird. — Ba.A,, (bei 115"). Wie
das Ca-Salz.

Methylester CigH.,./)., = C,5H.,90,.CH,. Schmelzp.: 66— 68" (Liebermann, BerCxAmi).

4. hactarsäure. V. Im Schwämme Agaricus integer, neben viel Mannit (Thörner,
B. 12, 1636). Im Schwämme Lactarius piperatus (Chuit, ß/. |3l 2, 153). — D. Man
kocht den getrockneten Schwamm wiederholt mit Alkohol aus. — Kleine Nadeln. Schmelz-

punkt: 69,5—70". Sehr leicht löslich in Aether, Benzol, CS,, CHCI3, kochendem Alkohol

und Eisessig sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser.
Salze: Chüit, Bl. [31 2, 1.55. — Die Salze bilden meist in Wasser unlösliche, flockige

Niederschläge. — Na.C,5H,g0.j. Scheidet sich aus verdünnten, alkoholischen Lösungen
in Blättchen aus, die sich gegen 250" zersetzen. — K.Ä.Blättchen. Zersetzt sich gegen
245", ohne zu schmelzen. — KCj^H.gO,, -j- C,r,HjuO„. Seideglänzende Blättchen. Schmilzt

gegen 110". — Ba.Ä.,.Niederschlag. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Das
(saure) Bleisalz krystallisirt aus Alkohol in dünnen Blättchen, die bei 114" schmelzen.

Methylester C.gHg.O^ = C,5H,90.,.Cir3. Grofse Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.:
38" (Chüit, Bl. [3] 2, 157).

Aethylester C^^H^fi.-. = C^^B^^O.M,!!.^. Blättchen. Schmelzp.: 35,5" (Chüit).

16. Säuren c^^ujx.
1. Palmitinsäure. V. In den Fetten des Pflanzen- und Thierreiches allgemein ver-

breitet, meist neben Stearin- und Oelsäure. An Glycerin gebunden im Palmöl (Fremy,
A. 36, 44), im chinesischen Talg (von Stillingia sebifera) (Borck, J. 1850, 404; Maskelvne,
J. 1855, 519), im japanischen Wachs (Sthamer, A. 43, 339). An Aethal gebunden im
Wallrath (Heintz, A. 92, 291), an Myricylalkohol gebunden im Bienenwachs (Brodie, .1.

71, 150), im Menschenfett (Heintz, A. 80, 299) . . . . — B. Beim Erhitzen von Aethal
mit Natronkalk auf 270" (Düjias, Stas, A. 35, 139). Beim Schmelzen von Oelsäure oder
Elaidinsäure mit Aetzkali, neben Essigsäure ( Varrentrapp, A. 35, 210). — D. Man kocht
eine Lösung von 10 Thln. gereinigtem Wallrath in 30 Thln. Weingeist mit einer alko-

holischen Lösung von 4,5 Thln. Aetzkali längere Zeit, fällt mit BaCl.,, colirt heifs und
presst den Niederschlag warm aus. Er wird mit Alkohol gewaschen und durch Kochen
mit verdünnter HCl zerlegt. Aus dem Filtrat der Baryumsalze entfernt man den Alkohol
durch Destillation und entzieht dem Rückstande, durch Aether, den Cetylalkohol (Heintz). —
Ist der Palmitinsäure nur wenig Säure mit höherem Kohlenstoffgehalt (Stearinsäure u. a.)

beigemengt, so genügt es, dieselbe aus Alkohol umzukrystallisiren. Im anderen Falle
bereitet man eine kaltgesättigte, alkoholische Lösung der Palmitinsäure und fällt 2—3 mal
mit einer etwa '/so ^^^r Palmitinsäure betragenden Menge von in Wasser gelöstem Mag-
nesiumacetat. Das Filtrat giebt beim Verdünnen Palmitinsäure, die noch aus Weingeist
umkrystallisirt wird (Heintz). — Zur Darstellung von Palmitinsäure eignet sich am besten
das Myrtenwachs (von Myrica cerifera), das, aufser Palmitinsäure, nur wenig Laurinsäure
enthält (Chittenden, Smith, Am. 6, 218). — ]\Ian verseift 3 Thle. japanisches Wachs durch
1 Thl. KOH und 1 Thl. H^O, fällt mit HCl, destillirt die gefällte Säure im Vakuum und
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krystallisirt. das Destillat aus dem dreifachen Gewichte Weingeist (von 70— 75°/o) um
(Krafft, B. 21, 2265).

Krystallschuppen; Schmelzp. : 62". Lässt sich zum gröfsten Theile unzersetzt über-

destilliren. Siedep.: 339—356" (Carnelley, Williams, B. 12, 1360); 268,5" bei 100 mm
(Krafft, B. 12, 1670); 215" (i. D.) bei 15 mm; 271,5" (i. D.) bei 100 mm (Krafft, B.

16, 1721). Spec. Gew. = 0,8527 bei 62"/4" (flüssig) (Krafft, B. 15, 1724). 100 Thle.

absol. Alkohol lösen bei 19,5" 9,32 Thle. Säure (Chittenden, Smith). Verbrenimngwärme
= 2361,856 Cal. (Stohmann, J. pr. |2] 31, 299); 2371,789 Cal. (Luginin, A. cä. [6] 11,

223). Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung entstehen: Essigsäure, Butter-

säure, Capronsäure , Oxalsäure, Bernsteinsäure, Adipinsäure und Säuren CgHj,* ).^ und

Ci6H3„04, und zwar resultiren, bei Anwendung von koncentrirter Chamäleonlösung, Säuren

von niedrigerem und mit verdünnter Chamäleonlösung Säuren mit höherem Kohlenstoff-

gehalte (Gröger, M. 8, 497).

Quantitative Bestimmung der Palmitinsäure. Die Säure wird aus ihren

Salzen durch HCl gefällt, mit Wasser gewaschen, in wenig kochendem absol. Alkohol

gelöst, die Lösung verdunstet und der über H^SO^ getrocknete Rückstand gewogen (Chit-

tenden, Smith, Arn. 6, 223).

Salze: Heintz, A. 88, 298. — Die Palmitinsäuren Alkalien (Seifen) lösen sich in

Alkohol unzersetzt. Durch viel Wasser werden sie in freies Alkali und niederfallendes

saures Salz zerlegt. Die übrigen Salze sind meist unlöslich in Wasser, lösen sich aber

zum Thejl in Alkohol. — NH4.C,,jH.,jO,-|-CieH3.,0,,. Unlöslich in kaltem Wasser (Fremy).
— Na.A. Gallertartig; wird auf Zusatz von Alkohol blätterig (Heintz). — Na.A -j-

CieHgjOg. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in heifsem Alkohol (Chevreul). —
K.A (Dumas, Stas). ¥..X-\-G,^Yi..^Sh (Chevreul; Schwärz, A. 60, 72). — Mg.A.,. Kry-
stallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 120" (H.). 100 Thle.absol. Alkohol lösen' bei 20"

0,4869 Thle. Salz (Chittenden, Smith, Am. 6, 221). — Ca.A^. 100 Thle. absol. Alkohol
lösen bei 20" 0,0103 Thle. Salz (Gh., Sm.). — Ba.Ä,. Glänzendes Krystallpulver. Zer-

setzt sich vor dem Schmelzen (H.). 100 Thle. absol. Alkohol lösen bei 20" 0,0035 Thle.

Salz und bei Siedehitze 0,0128 Thle. 100 g absol. Alkohol, enthaltend 10 Tropfen Essig-

säure (spec. Gew. = 1,0^51) lösen bei 20" 0,0334 Thle. und bei Siedehitze 0,1486 Thle.

Salz (Ch., Sm.). — Pb.A,. Pulver (H., Maskklyne; Fremy). Schmelzp.: 112" (Borck).

Von dem amorphen Salz lösen 100 Thle. absol. Alkohol bei 19" 0,0027 Thle. und vom
frisch gefällten krystallinischen Salze bei 21" 0,0157 Thle. 100 g absol. Alkohol, mit
10 Tropfen Essigsäure (spec. Gew. = 1,051) versetzt, lösen bei 21" 0,0391 Thle. des kry-

stallisirten Salzes (Ch., Sm.). — Cu.A,,. Hellgrünlichblaue, mikroskopische Blättchen (H.

Maskelyne). — Ag.A. Amorpher Niederschlag. Versetzt man eine alkoholische Lösung
von Palmitinsäure mit NH, und dann mit alkoholischer Silberlösung, so fällt das Palmi-
tinsäure Silber allmählich in kleinen, glänzenden Blättchen aus (Krafft).

Methylester Ci^Hg^O.^ = CmHg^CJo.CHg. Krystalle; Schmelzp.: 28" (Berthelot, J.

1853, 502).

Aethylester CisHgeO., = CieH.jOj.C^Hj. Lange, flache Nadeln. Schmelzp.: 24,2"

(Heintz, J. 1853, 447).

Isoamylester Q^Jl^fi^ = C^Jig^()^.C^ll^^. Wachsartig. Schmelzp.: 9" (Berthelot,
J. 1853, 503).

Oktylester (aus Ricinusölalkohol) C^^H^gOg = CjgHg^O.^.CgHj,. Schmelzp.: 8,5" (Han-
hart, J. 1858, 301).

Dodekylester C.,gH.,B02 = C^^U.^^O^.Cy^}i^^. D. Aus Palmitylchlorid und Dodekyl-
alkohol (bei 160—180") (Krafft, B. 16, 3019). — Grofse Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.:
41". Destillirt im Vakuum unzersetzt; zerfällt bei der Destillation an der Luft (oder

unter einem Druck von 600 mm) in Palmitinsäure und Dodekylen.

Tetradekylester CgoHgoO^ = C^^ILsi^^.C^Jl^a. Schmelzp.: 48" (Krafft, B. 16, 3021).

Cetylester C,,,He,0., = C,eH„0.,.C,„H„. V. Hauptbestandtheil des Wallrathes
(Heintz, A. 80, 297). Lässt sich daraus durch wiederholtes Umkrystallisiren isoliren. —
B. Aus Palmitylchlorid und Cetylalkohol bei 180" (Krafft, B. 16, 3023). — Schmelzp.:
53,5°. Verbrennungswärme für lg = 10,153 Cal. (Stohmann, J. pr. |2] 31, 305).

Oktadekylester Cg^H^gO^ = CigHgiOg.CjgHg^. Krystalle. Schmelzp.: 59" (Krafft,
B. 16, 3023).

Cerylester C4sH8gO.^ = C,gHgjOj.C.„Hg5. Hauptbestandtheil des Mohnwachses. Kry-
stallpulver. Schmelzp.: 79" (Hesse, B. 3, 639).

Myricylester C46Hg,,0, =^ CjgHgjOj.CgoH«,. Der in Alkohol unlösliche Theil des
Bienenwachses. Federförmige Krystalle. Schmelzp.: 72" (Brodie, A. 71, 159).
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Monopalmitin CjnHggO^ = (OH),C3H5.Ci6H3,0.,. B. Aus Glycerin und Palmitinsäure
bei 200" (Berthelot, siebe dessen eh/im. organ. synih. 2, 75). — D. Man erbitzt Pabnitin-
säure mit entwässertem Glycerin 18 Stunden lang; auf 180—200" in einer Retorte, wäsebt
das Produkt mit Wasser und bebandelt es dann mit Aefber. Die ätberiscbe Lösung wird
verdunstet und der Rückstand fraktionnirt aus Alkobol krystallisirt. Hierbei krystallisirt

zuerst Tripabnitin und zuletzt Monopalmitin (Chittenden, H. Smith, Arn. 6, 225). — Tafeln
(aus Aetber). Scbmelzp.: 63" (Gh., Sm.). 100 Thle. absol. Alkobol lösen bei 22,5" 5,306 Thlc.
(Gh., Sm.).

Dipalmitin GgsW^gOs = OH.C3Hg(Gjr,H3,0.,)2. B. Palmitinsäure und Glycerin werden
114 Stunden lang auf 100" erbitzt (Berthelot, siebe dessen ehim. organ. synth. 2, 76). —
/>. Siebe Monopalmitin (Ghittenuen, Smith, Am. 6, 226). — Lange Nadeln (aus Alkobol),
Scbmelzp.: 61" (Gh., Sm.). 100 Tble. absol. Alkobol lösen bei 20" 0,2097 Tble. und bei
27" 0,5040 Tble. (Gh., Sm.).

Dipalmitochlorhydrin GsjH^GlO, = C3H.(G,eHnO.,).,.Gl. B. Aus Glycerin und 2 Mol.
Palmitylcblorid G,,R„0G1 (Villier, B. 9, 1933). — Scbmelzp.: 44".

Tripalmitin C^jHggOß = G3H,;(C,fiH3,0.j).,. F. In allen Fetten, die beim Verseifen
Palmitinsäure liefern. — B. Dipalmitin wii'd acbt Stunden lang mit 8— 10 Tbln. Palmitin-
säure auf 250" erbitzt (Berthelot, siebe dessen chim. org. synth. 2, 76). — D. Palmöl
wird durcb Pressen vom Flüssigen befreit und der Rückstand 6—7mal mit Alkobol aus-

gekocbt, wodurcb freie Palmitinsäure und Oelsäure in Lösung geben. Das Ungelöste
krystallisirt man wiederbolt aus Aetber um (Stenhouse, A. 36, 54). — Je böbcr man das
Gemiscb von Palmitinsäfure und Glycerin erbitzt, um so mebr bildet sieb Tripalmitin;
docb entstebt dieses sogar bei 100° (Ghittenden, Smith, Am. 6, 230). — Undeutlicbe
Krystalle. Scbmelzp.: 62" (Gh., Sm.). 100 Tble. absol. Alkobol lösen bei 21" 0,0043 Tble.
(Gh., Sm.). Sebr leicbt löslicb in Aetber. Tripalmitin, aus dem Talg der Frücbte von
Stillingia sebifera darge.stellt, scbmolz bei 66,5" (Maskelyne, J. 1855, 519).

Mannitandipalmitat C,gH,.,0. = GgH,n(Gj6H.„0).,0^. B. Aus Mannit und Palmitin-
säure bei 120" (Berthelot, A. eh. [3] 47, 323). —' Fest, löslicb in Aetber.

2. Di(normal)heptylessigsüure (Pentndekan- 8-Carbonsäure) GH(G7H, ,),.

GO.,H. B. Beim Kocben von Dibeptvlacetessigester mit dem 3—4facben Volumen Kali-

lauge (von 80— 83"/o) (Jourdan, A. 200, 116). — Krystalliniscb. Scbmelzp.: 26—27";
Siedep.: 240—250" bei 80— 90 mm. Fast unlöslicb in Wasser. Aeufserst leicbt löslicb

in Alkobol, Aetber, Benzol; scbeidet sieb aus den Lösungsmitteln stets ölig aus. Rötbet
deutlicb Lackmus.

Die Salze der Alkalien verbalten sieb wie Seifen; sie lösen sieb sebr leicbt in

Wasser und Alkohol. Die Salze der Erden baben grofse Neigung, in basiscbe Salze über-
zugeben. — Ba.A,. Haarfeine Nadeln (aus Alkobol). Unlöslicb in Wasser. — Gu.Ä^.
Blaugrüner, amorpber Niederscblag, der aus der alkoboliscben Lösung, durcb Wasser, sich

körnig-krystalliniscb ausscheidet. Scbmelzp.: 227".

Aethylester C,sH.,ßO., = G,6H.„0.,.G.,H5. Entstebt direkt beim Kocben von Natrium-
alkoholat mit Heptvlacetessigester und Heptyljodid (Jourdan, ^4. 200, 114). — Flüssig.

Siedep.: 308,5—311".

17. Säuren g^^h^^o,.

1. 3Iargarinsäure. V. Im Leicbenwachs (Ebert, B. 8, 775). — B. Durcb Kochen
von Getylcyanid mit alkoholischem Kali (Becker, A. 102, 209; Heintz, J. 1857, 355). —
Krystalle; bei 59,9" schmelzend (H.) — Ba.Ä., (B.).

Wahrscheinlich ist mit dieser Säure die Margarinsäure identisch, welche, neben
Essigsäure, bei der Oxydation des Ketons G,.H3r,.GO.CH3 mit Ghromsäuregemisch entsteht
(Krafft, B. 12, 1672). — Diese Säure schmilzt bei 59,8" und siedet bei 227" bei 100 mm.
— Ba.Äg. — Ag.Ä.

Dafurinsäure. V. An Glycerin gebunden im Oele aus den Samen von Datura
Stramonium (Gerarp, Bl. [3] 5, 96). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Scbmelzp.: 55".

Ziemlich löslich in Alkobol. — Ba.A.^. Mikroskopische Nadeln (aus Alkobol). Unlöslich
in Wasser.

Aethylester C^gUg^O^ = C^^Bgs^^.CJi^. Nadeln. Scbmelzp.: 27" (G^raed).

18. Säuren GigHggO.,.

1. Stearinsäure. V. An Glycerin gebunden in den meisten, besonders festen Fetten
(Talg). Je höher der Schmelzpunkt eines Fettes liegt, um so reicher ist es gewöhnlich
an Stearinsäure. — B. Beim Erhitzen von Getylacetessigsäureester mit sebr koncentrirtem
alkoholischen Kali (Güthzeit, A. 206, 354). Cetylmalonsäure zerfällt beim Erhitzen glatt
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in CO., und Cetylessigsäure (Guthzeit; Kkafft, B. 17, 1630). — D. Man verseift Hammel-
talg mit ^U—'^l-i Till. Aetzkali, zerlegt die Seife mit HCl und krystallisirt die freien

Säuren wiederholt aus Alkohol um (vgl. Pebal, A. %l, 138). — Noch geeigneter ist die

Sheabutter zur (Gewinnung von Stearinsäure, da dieselbe, neben Tristearin, nur Triolein

enthält. — Das Stearin der Stearinkerzen besteht wesentlich aus Stearinsäure, gemengt
mit Palmitinsäure (und zugesetztem Paraffin).

Blättchen. Schmilzt bei b9,2" (Heintz, A. 92, 295) und erstarrt beim Erkalten grofs-

blätterig-krystalliuisch. Schmelzp.: 71—71,5" (Savtzew, }K. 17, 425). Siedep.: 359—383"

(Carnelly, Williams, B. 12, 1360). Siedep.: 232" bei 15 mm; 291" (i. D.j bei 100 mm
(Kkafft, B. 16, 1722; vgl. B. 13, 1417). Spec. Gew. = 0,8454 bei 69,2" (flüssig) (Krafft,

B. 15, 1724); bei t" (flüssig) = 0,8521— 0,0g82.(t— 69,5) + 0,04159. (t— 69,5)" (ß. Schiff,

A. 223, 264). Verbrennungswärme für lg = 9,429 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 31, 299).

Löst sich in 40 Thlu. kaltem und bei 50" in 1 Thl. Weingeist (spec. Gew. = 0,794)

(Chevreul). Bei 23" löst 1 Thl. Benzol 0,22 Thl. und 1 Thl. CSj 0,3 Thl. Stearinsäure

(Vogel, J. 1866, 892). — Beim Erhitzen im Wasserstofl'strome geht die Stearinsäure

gröfstentheils unzersetzt über; daneben entstehen Stearon Cg^H^ßU, Kohlenwasserstofi'e

CuH,,^, Essigsäure, CO, etc. (HeiiNTz, J. 1855, 514). Lietert, beim Beiiandeln mit Salpeter-

säure, Glutarsäure CgligO^. Die stearinsauren Salze gleichen denen der Palmitinsäure.

Sal%e: Chevreul (siehe dessen rec/ierches des corps gras, 32); Heintz, A. 84, 299;

Redtenbachek, A. 35, 49. — Die Salze der Alkalien sind harte Seifen, welche durch viel

Wasser in saures Salz und freies Alkali zerlegt werden. Sie lösen sich unzersetzt in

heifsem Weingeist (Chevreul). — Na.CjgHggO^. — Na.A + CigHgeO,. Unlöslich in Wasser

(Ch.). — K.A. Nadeln. — K.A + CisHagO,. Blättchen (Ch.j. — Mg.A.^. Mikroskopische

Blättchen (aus Alkohol) (H.). — Ca.Ä,,. Pulver (Ch.). — Sr.Äj (Ch.). — Ba.A.^. Krystal-

llinischer, in kochendem Alkohol unlöslicher Niederschlag (H.). — Pb.A,,. Amorpher
Niederschlag. Schmelzp.: 125" (H.) — Cu.Aj. Hellblaues, amorphes Pulver (H.). — Ag.A.

Voluminöser, amorpher Niederschlag.

Methylester CigHggO^ = C^^Ug^O^.CE^. Schmelzp.: 38° (Hanhart, J. 1858, 301).

Aethylester CgoH^^Oj = C^gll^r,0^.0^,11^. Krystallinisch , Schmelzp.: 33,7" (Heintz),

32,9" (Pebal); siedet nicht unzersetzt bei 224" (Duffy, A. 88, 292).

Isoamylester CgaH^gO, = C,jiH3502.C5Hii. Klebrige Masse; Schmelzp.: 25,5" (Duffy),

2,5" (Hanhart).

Oktylester (aus Ricinusöl - Oktylalkohol) CjeHjjO^ = CjgHggOa.CgHu. Schmelzp.:
— 4,5" (Hanhart).

Cetylester Cg^HggOj = CjgHgsO.^.CjgHgg. Grofse, wallrathähnliche Blätter. Schmelzp.:

55—60" (Berthelot, A. 112, 360).

Aethylenglykoldistearat C38H74O4 = C2H4(Ci8H3502)2. Blättchen. Schmelzp.: 76"

(WüRTz, A. ch. L3J 55, 436).

Glyeerinmonostearin C21H42O4 = (OH)2.C3H5(Ci8H3502). B, Aus Glycerin und
Stearinsäure bei 200" (Berthelot, siehe dessen c/mn. organ. synth. 2, 65). — D. Man
erhitzt 1 Thl. Stearinsäure mit 2—272 Thln. wasserfreiem Glycerin 40—50 Stunden lang

auf 200— 220", wäscht das Produkt mit Wasser und krystallisirt es wiederholt aus Alkohol

und Aether um (Hundeshagen, ./. pr. \2\ 28, 225). — Sehr kleine Nadeln. Schmelzp.: 61".

Siedet unzersetzt im Vakuum. Sehr wenig löslich in kaltem Aether (B.), sehr leicht in

heilsem Alkohol und Aether (H.).

Stearochlorhydrin CjiH^jClO^ = 0H.C3H5(Ci8H3502)Cl. B. Ein Gemenge von
Stearinsäure und Glycerin wird bei 100" mit Salzsäuregas gesättigt (Berthelot). —
Krystalle. Schmelzp.: 28".

Distearin CgaH-gOg = OH.C3H5(Ci3H3502)2- B. Aus Stearinsäure und Monostearin u.s. w.

(Berthelot, siehe dessen cliim. org. synth. 2, 67). — D. Man erhitzt äquivalente Mengen
(rohen) Monostearins und Stearinsäure so lange, in einer Retorte, auf 150—180" und zu-

letzt auf 180—200", bis 1 Mol. H.,0 übergegangen ist. Dann wird das Produkt mit der

50—60 fachen Menge absol. Alkohols erhitzt und die Lösung erkalten gelassen. Man wäscht

den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol, presst ihn ab, löst ihn in warmem Ligroin und
entfernt, durch Schütteln der Lösung mit Kali, freie Stearinsäure. Das Ausgeschiedene

wird wiederholt aus Ligroin um krystallisirt (Hundeshagen, J. pr. [2] 28, 227). — Nadeln-

büschel (aus Alkohol). Schmelzp.: 76,5". Löslich in 150 Thln. heilsem Alkohol, sehr

wenig in kaltem; leicht löslich in warmem Aether, Ligroin, CHCI3 und Benzol.

NH4.C39H75O5. Fällt, bei sehr anhaltendem Einleiten von trocknem Ammoniakgas
in eine nicht zu koncentrirte Lösung des Distearins in Aether, als ein aus feinen prisma-

tischen Kryställchen bestehender Niederschlag aus.
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Distearylglycerinphosphorsäure CggEj-POg = (C,8H3sO,),.C3H^.O.PO(OH),. D.
Mau erhitzt gleiche Theile Disteariu und P,05 einige Stunden lang auf 100— 110", zer-

reibt das Produkt mit Alkohol von 80— 857o und wäscht es mit Alkohol aus. Dann
zieht man dasselbe wiederholt mit heil'sem Alkohol aus, sättigt die Auszüge mit trockner

Soda und filtrirt heils. Die ausgeschiedenen Salze kocht man mit Benzol oder Ligroin

aus und krystallisirt das in Lösung gegangene Salz wiederholt aus Benzol oder Ligroiu

um. Zur Darstellung der Säure löst man das Natriumsalz in wenig warmem Eis-

essig, lässt erkalten, giebt verd. H.,SO^ hinzu und schüttelt um. Der erhaltene Nieder-

schlag wird durch Dekantation mit Wasser gewaschen und aus Aether umkrystallisirt.

Oder man erhitzt das Ammoniaksalz auf 130— 140" (HuNOESHAdEN, -/. pr. [2] 28, 233).

— Sehr feine Nadeln (aus warmem Alkohol). Wird bei 55— 56" butterartig weich und
schmilzt bei 62,5". Etwas löslich in warmem Wasser und verd. Essigsäure, sehr leicht in

warmem Eisessig, Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit ver-

dünnten Säuren, ätzenden oder kohlensauren Alkalien, leicht in Stearinsäure und Glycerin-

phosphorsäure.
|NH4).,.C|3H,,P0g. 1). Man leitet in eine erwärmte Lösung der (rohen) Distearyl-

glycerinphosphorsäure in Benzol oder Ligroin Ammouiakgas, wäscht das ausgeschiedene

Salz mit heil'sem Alkohol und krystallisirt es aus Benzol oder Aether viin. — Nadeln oder

Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Aether, schwerer in Alkohol. Schmilzt

bei 130—150" und verliert dann allmählich alles NH.,. — Nao.C.^H^-PO^. Flocken aus

mikroskopischen Prismen bestehend. Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, Aether,

Ligroin oder Benzol; sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Schmilzt bei 180— 200". —
Die Salze der Erden und schweren Metalle sind in Wasser und Alkohol sehr schwer
lösliche Niederschläge. — Das saure Neurinsalz (isomer mit Lecithin) ist amorph, leicht

löslich in warmem Alkohol. Mit PtCl^ liefert es einen Niederschlag von salzsaurem

Neurin-PIatinchlorid.

Chlorid CggHj.POeCl, = (Ci8H3-0,),.C3H5.0.POCl.,. D. Alan erhitzt 4 Thle. Distearin

Cg^HjeUj einige Stunden lang mit 1 ThI. POClg, entfernt dann durch Einleiten von Luft
bei 24— 30" die gelöste Salzsäure, löst den Rückstand in wenig warmem Aether und fällt

die Lösung durch das doppelte Volumen absol. Alkohols. Die alkoholisch-ätherische

Lösung wird im Vakuum über H.,SO^ und KOIi verdunstet und der Rückstand aus wenig
Aether umkrystallisirt (Hundeshagenj. — Keilfömige, dreieckige Blättchen (aus Aether).

Schmelzp.: 24". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Aeufserst leicht zer-

setzbar; mit Wasser und Alkohol ei'folgt Spaltung in HCl, Glycerinpliosphorsäure und
Stearinsäure.

Andere Stearylglycerinjjhosphorsäuren: Hundeshagen, J. pr. [2] 28, 248.

Acetodistearin C^,H-gO„ = C3H5(C.,H3 0.>)(C,gH350.,).,. D. Aus Distearin und Essig-

säureanhydrid bei 120" (HuNDESHAüEN, J. pr. [2\ 28, 230). — Undeutliche Nadeln. Schmelzp.:
28— 30". Sehr leicht löslich in warmem Alkohol und Aether.

Tristearin CajHjj^Og = 03Hä(CigH35 0.3)3. ^- I^ vielen Fetten, namentlich den festen

Fetten des Thierreichs. — B. Monostearin wird 3 Stunden lang mit 15— 20 Thln.
Stearinsäure auf 275" erhitzt (Berthelot). — D. Es gelingt nicht, durch (selbst 32 maliges)
Umkrystallisiren von Hammelfett aus Aether (Dufey, J. 1852, 507) völlig reines Tristearin

darzustellen (Heintz, J. 1854, 447). Doch erhielten Borns und Pimentkl aus dem Fett

der Samen von Briudoiiia indica reines Tristearin. — Kiystallisirt. Schmilzt vorüber-
gehend bei 55" und dauernd bei 71,5" (Heintz). Spec. Gew. (im flüssigen Zustande)
= 0,9245 bei 65,5" (Duffy). Destillirt unzersetzt im Vakuum. Sehr wenig löslich in

kaltem Alkohol, leicht in kochendem.
Diglycerinstearat Cj^H^gOg — (0H),.C3H5.0 C3H5(OH).CiaH3502. B. Aus Stearinsäure

und stark erhitztem Glycerin bei 230—250" (Hundeshagen, J. pr. [2] 28, 252). — Mikros-
kopische Blättchen. Schmelzp.: 30". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Erythritmonostearat C^oH^^Os = C4H903(CigH350,). Wachsartig. Unlöslich in

Wasser, löslich in Aether (Berthelot, siehe dessen Chini. org. syntli. 2, 224J.

Quercitdistearat C40H80O7 = CgHjo(CigH350)205. B. Aus Quercit und Stearinsäure

bei 200" (Berthelot, GIdm. organ. synth. 2, 2i9). — Wachsartig, unlöslich in Wasser,
löslich in Aether.

Pinitdistearat C^.jHgoOj = C6Hi(,(Ci8HggO)205. B. Aus Pinit und Stearinsäure bei

220— 250" (Berthelot, Chim. organ. synth. 2, 216). — Fest.

Pinittetrastearat C^gHi^gOg = C6Hg(CigH350)40ä (V). B. Aus dem Distearat und
Stearinsäure bei 220" (Berthelot). — Fest, wachsartig.

Mannitantetrastearat CjgHj^gOg = CgHg(CjyH3j,0)405 (Berthelot giebt die Formel
CjgH,-.,0„). D. Aus Mannit oder Mannitan und Stearinsäure bei 200—250" (Berthelot,
siehe dessen C/äm. orgnn. synth. 2, 191). — Wachsartige Masse, aus mikroskopischen
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Krystallen bestehend. Wenig löslich in Aether, löslich in CS.,. Zerfällt, beim Ver.seifen

mit Baryt oder Bleioxyd, in Mannitan und Stearinsäure.

Mannitanhexastearat (?) C,,4H.,jj.0jj. B. Aus Manuit und viel übei-schüssiger

Stearinsäure bei L'20— 2.")U" (Berthelot). — Fest.

Duleitandistearat ^V>Hsu**7 = G6^io(^iB^i:,^h^K- B. Aus Dulcit und Stearinsäure

bei 200" (Bkrtiielot, siehe dessen Chiin. organ. syntli. 2, 210). — Krystallinisch.

Dulcitantetrastearat C;^lJ,j„0,, = CeHg(C,8H350)^05. B. Aus Dulcit und stark

überschüssiger Stearinsäure bei 220° (Berthelot).

2. Neui'ostearfnsänre. B. Beim Erhitzen von Phrenosin (s. Glykoside) mit drei-

procentiger Schwefelsäure auf 130" (Thudk'hom, J.pr. [2J 25, 25). — Krystalle. Schmelzp.: 84°.

Aethylester C.,yH^„<)., = CjgH^jO.j.C.jHr,. Krystallisirt. Lässt sich im Vakuum
destilliren.

3. IHoktylessigsünre (Heptadekan-U-Carbonsätire) CHiCgH,^), .CO.,H. B.

Dioktylmalonsäure C(CyHj,)o(C(-).,H),> zerfällt beim Erhitzen in CO., und Dioktylessigsäure

(Conrad, Blsohoff, A. 204, 165). Beim Rochen von Dioktylacetessigester mit 3 Thln.

Kali und 7^ Thln. Wa.sser (Guthzeit, A. 204, 11). — Warzen oder Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 38,5°; Siedep. : 270—275° bei 100 mm (G.); siedet unzersetzt ober-

halb 300 (B., C). Ziemlich leicht löslich in absolutem Alkohol. — Ba(C,8H3j,0,,).>. Nadeln
(aus absolutem Alkohol). Wird aus wässerigen Lösungen als flockiger Niederschlag er-

halten, der bei längerem Stehen etwas krystallinisch wird (G.). — Ag.A. Dicker Nieder-

.schlag; etwas löslich in Alkohol und noch mehr in Aether (G.).

Aethylester C.,öH,„0, =- C,8H3^U,.C.,Hi;. Flüssig. Siedep.: 275—280" bei 100 mm
(GuTHZErr, A. 204, 13).

19. NondekylsäUre Ci9H.,„0.,. B. Durch Kochen von Oktodekylcyanid CjgH.^.CN mit

alkoholischem Kali (Schweizer, J. 1884, 1193). — Kleine, silberglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.^ 66,5°; Siedep.: 297— 299° bei 100mm. — Ca.A.,. Krystallinischer

Niederschlag. — Ba.A.^. — Cu.A.,. Blaugrüner, amorpher Niederschlag, der bei längerem
Stehen krystallinisch wird. — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag, der aus Alkohol in kleineu,

glänzenden Krystallen anschiefst.

20. Arachinsäure c.^ujx,.
V. In der Butter (Heintz, /'. 90, 146). Im Erdnussöl (aus den Früchten von Arachis

hypogaea; Gössmann, A. 89, IJ. Das Fett aus den Fruchtkernen von Nepheliuni lappa-

ceum (Ostindien) besteht aus Arachinsäureglycerid, gemengt mit sehr wenig Oelsäure

glycerid (Oudemans, Z. 1867, 256). — B. Beim Schmelzen von Brassidinsäure C.,.,H^.,0.,

mit Aetzkali (Goldschmidt, J. 1877, 728). Beim Kochen von Oktodekylacetessigester mit
alkoholischem Kali (Schweizer, J. 1884, 1193). — D. Wie bei Stearin- oder Palmitin-

säure. — Kleine glänzende Blätter. Schmelzp.: 75°. Die Salze gleichen denen der

Stearinsäure.

Sa ixe: Scheven, Gös.smann, A. 97, 257. — K.C.^^HgyO.,. Scheidet sich aus der heifsen

alkoholischen Lösung als Gallerte ab, die durch viel Alkohol kiystallinisch wird. —
Mg.A.,. Krystallpulver (aus Alkohol). — Sr.A... — Ba.A.,. Krystallpulver, schwer löslich

in kochendem Alkohol. — Cu.A.,. Blaugrüner Niederschlag. Scheidet sicli aus alkoho-

lischer Lösung nadeiförmig ab. — Ag.A. Amorpher Niederschlag, krystallisirt aus Alkohol
in Prismen.

Ester: Caldwell, A. 101,97. — Methylester CiH^-iO., = C.,oH390.,.CH3. Schuppen.
Schmelzp.: 54—54,5°.

Aethylester C.jgH^^O, = C,oH390.,.C.2H5. Zähe Krystallmasse. Schmelzp.: 50° (C).

Siedep.: 284—286° bei lOO'mm (Schweizer, J. 1884, 1193J.

Isoamylester CjHjqO., = CjoHggOo.CjHj,. Schuppen. Schmelzp.: 44,8—45° (C.)

Siedep. : 295—298° bei 100 mm (Schweizer).

Monoaraehin C.^gH^gO^ = (0H).,C3H5(C„(,H390.,). Körner. Fast unlöslich in kaltem
Aether (Berthelot, A. eh. f3] 47, 355).

Diarachin C^.^B-^^0^ = {0B:)G.JA^(G.^^ß.^^0^).2. Feine Körner. Schmelzp.: 75". Fast

unlöslich in kaltem Aether, löslich in CSj (Berthelot).

Triarachin C63H^.,.,Oy = C3Hä(C.,„H390.2)3. Sehr wenig löslich in Aether (Berthelot).

21. Behensäure c.,,h,,o,.

V. Im Behenöl (aus dem Samen von Moringa oleifera) (Völckfe, A. 64, 342). —
Nadeln. Schmelzp.: 73" (V.); 77—78°; molek. Verbrennungswärme = 3332,5 Cal. (Stoh-
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MANN, Langbein, J. pr. [2] 42, 379). — Na.C22H4302. Gallerte; wird durch viel Alkohol
krystalliuisch. — Ba.Ä.,. — Pb.A,,.

Aethylester C^H^gOj = C^^^^^^^-^i^s- Krystallinisch. Schmelzp.: 48—49" (Völckeu,

Ä. 64, 344J.

22. Säuren C^^H^gO^.

1. Gingkosäure. V. Im Fruchtfleisch von Salisburia adiantifolia (Gingko biloba).

— Schmelzp.: 35" (ISchwärzenbäch, J. 1857, 529).

2. JParaffinsäure. B. Beim Behandeln von Paraffin mit rauchender Salpetersäure

(PoucHET, ßl. 28, 111). — Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.: 45—47".
— Die Akalisalze sind amorph und zerfliel'slich.

3. Lignocei'insäure. V. Im Buchenholztheerparaffin (Hell, Hermanns, B. 13, 1713).

Im Erduussöl (Kkeiling, B. 21, 880). — D. Man kocht Kohparaflin einige Stunden lang

mit Alkohol (von 90 "/^j. Beim Erkalten scheidet sich aus dem Alkohol Lignocerinsäure ab.

Der Alkohol wird vom erstarrten Paraftinkuchen abgegossen und dieser noch einige Male

mit Alkohol ausgekocht. Die ausgeschiedene Säure krystallisirt man erst aus Alkohol

und dann aus Ligroin um (behufs Entfernung eines beigemengten höheren Alkohols) und
führt sie hierauf — durch Behandeln mit Holzgeist und HCl — in den Methylester um
und reinigt diesen durch Destillation. — Oder: Man löst die Säure in Soda, verdunstet

die Lösung zur Trockne und behandelt den Rückstand mit Ligroin und krystallisirt ilin

dann aus Alkohol um. — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 80,5". Erstarrt

nach dem Schmelzen blätterig-krystallinisch.

Salze: Hell, Hermann. — Na.C^.H^jO., (bei 100*;). Pulver. — K.A (bei 100").

Pulver, löst sich in Wasser zur Seifengallerte. — Pb.A, (bei 100"). Wird (aus alko-

holischen Lösungen) als voluminöser Niederschlag erhalten. Pulver. Schmelzp.: 117".

Wenig löslich ju absolutem Alkohol, unlöslich in Aether, leicht löslich in siedendem

Benzol. — Cu.A., (bei 100"). Blaugrüner Niederschlag. Kaum löslich in absolutem Alko-

hol oder Aether; löslich in heifsem Benzol. — Ag.A. Niederschlag.

Methylester CjjHgoO, = C24H47O2.CH3. Fettglänzende, spielsige Blättchen. Schmelzp.:

56,5—57" (Hell, Hermanns, B. 13, 1717). Destillirt unzerserzt. Leicht löslich in CHCI3
und CS2, etwas weniger in Aether, Benzol, Ligroin, ziemlich schwer in Alkohol.

Aethylester CggHjjOa = C24H47O2.C2H5. Gleicht dem Methylester. Schmelzp.: 55".

Siedet unzersetzt bei 305—310" bei 15—20mm (Hell, Hermanns, B. 13, 1715). Zerfällt

bei der Destillation, unter gewöhnlichem Druck, gröfstentheils in Aethylen und Lig-

nocerinsäure und danebe^i in CO2, ein Keton C^ylig^Ö (V) und Paraffin.

4. Carnaubasäure. V. An Alkohole gebunden im Carnaubawachs (Stürcke, A.

223, 306). — Schmelzp.: 72,5". Leicht löslich in siedendem Alkohol, Aether, Benzol und
Ligroin. — Pb.Äj (bei 103"). Niederschlag. Schmelzp.: 110—111". Unlöslich in Alkohol

und Aether, ziemlich schwer löslich in siedendem Benzol, leicht in siedendem Eisessig.

23. Hyaenasäure c.gHsoOj.
I'. An Glycerin gebunden im Fett der Analdrüsentaschen von Hyaena striata, neben

Palmitin- und Üelsäureglycerid (Cärius, ä. 129, 168). — Krystallkörner ; Schmelzp.: 77

bis 78". — Ca(C26H4902)2. Krystallpulver; Schmelzp.: 85—90". — Pb.Aj. Niederschlag.

Sehr wenig löslich in kochendem absoluten Alkohol und daraus in mikroskopischen

Nadeln sich abscheidend.

Säure C25H50O2 oder C24H4g02, gebildet durch Erhitzen des Alkohols C25H52O (aus

Bienenwachs) mit Natronkalk auf 250" (Schwalb, ä. 235, 145). — Feine Nädelchen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 75,5—75,7", — Pb.Aj.

24. Cerotinsäure C2JH54O2 (oder C26H52O2 ?).

F. Frei im Bienenwachs (Brodie, A. 67, 180) und im Carnaubawachs (Berard, Z.

1868, 415). Als Cerotinsäurecerylester im chinesischen Wachs (Brodie). Au Alkohole
gebunden im Wollschweilse der Schafe (Buisine, BL 42, 201). — B. Bei der Oxydation
von Paraffin mit Chromsäure oder verdünnter Salpetersäure (Gill, Meusel, Z. 1869, 65).

Mit rauchender Salpetersäui-e entsteht keine Cerotinsäure (Pouchet, B. 7, 1453). —
V. Bienenwachs wird 4— 5 mal mit Alkohol ausgekocht und die beim Erkalten ent-

stehenden Niederschläge so lange aus Alkohol krystallisirt, bis sie bei 70" schmelzen.

Dann löst man sie in kochendem Alkohol, fällt mit einer alkoholischen Bleizuckerlösung

und kocht das gefällte Bleisalz wiederholt mit Alkohol und dann mit Aether aus. Mau



3. 8. 92.] FETTREIHE. — A. SÄUREN C^Hj^O,. 449

zerlegt das Bleisalz durch Essigsäure und kiystallisirt die Säure aus absolutem Alkohol um.
Sie kann dann noch in kochender Kalilauge gelöst und durch BaCl^ gefällt werden. Der
Niederschlag wird mit Aether gewaschen und durch eine Säure zerlegt (Brodie). — Körnige
Krystalle; Schmelzp.: 78".

Salze: Näfzger, ä. 224, 237. — Na.Ä (bei 110°). Scheidet sich aus der alkoho-
lischen Lösung als Gallerte ab, die aus mikroskopischen Krystallen besteht. Leicht lös-

lich in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Ligroin und Benzol. — K.Ä. Scheidet
sich aus der alkoholischen Lösung als Gallerte ab, die aus mikroskopischen Blättchen be-

steht. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 200°. Löslich in siedendem Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether, Ligroin und Benzol. — Mg.Ä.,. Pulveriger Niederschlag.

Schmelzp.: 140— 145**. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether; wenig löslich in Benzol.
— Pb.Äo. Pulveriger Niederschlag. Schmelzp.: 112,5— 113,5°. Unlöslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Löst sich in heifsem Benzol und krystallisirt daraus in Nadeln. —
Cu.Äj. Ist, nach dem Trocknen, ein feines

,
grünblaues Pulver. Unlöslich in Alkohol,

Aether und Ligroin, löslich in kochendem Benzol. — Ag.A. Niederschlag. Zersetzt sich

beim Schmelzen.
Methylester C^sHjgO., = GjjHggOj.CHg. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 60°. Destillirt im Vakuum unzersetzt (Näfzger, ä. 224, 233).

Aethylester CgHsgO., = C5.H53Oo.C2Hs. Feine, fettglänzende Blättchen (aus Alkohol)

(Näfzger, ä. 224, 234)'! Schmelzp.: 59—60° (Brodie, .4. 67, 189). Destillirt im Vakuum
unzersetzt; zerfällt bei der Destillation an der Luft in Cerotinsäure, Aethylen, CO.,, den
Kohlenwasserstoff CjgHg^ und das Keton CggHjQgO.

Cerylester Cg^Hj^gO., = C27H5g02.C2,H55. Bildet fast den einzigen Bestandtheil des

chinesischen Wachses und kann daraus durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Benzol
rein erhalten werden. Im Opiumwachs (Hesse, B. 3, 638). — Schmelzp.: 82° (Brodie,

Ä. 67, 213).

Säure C27H54O2 oder C26H52O2, gebildet durch Erhitzen des Alkohols Cj^HjgO (aus

Bienenwachs) mit Natronkalk auf 250° (Schwalb, A. 235, 143). — Schmelzp.: 78,5°.

Feine krystallinische Nadeln (aus Ligroin). — Pb.A2. Amorjihes Pulver. Schmelzp.: 115°.

25. Melissinsäure CgoHe^o^.
B. Beim Erhitzen von Myricylalkohol mit der dreifachen Menge Kalikalk auf 220°

(Brodie, A. 71, 149; Pieverling, A. 183, 353; Stürcke, A. 223, 295). Zu den Versuchen
von Pieverling und Stürcke diente der Myricylalkohol aus Carnaubawachs. — Seide-

glänzende Schuppen. Schmelzp. : 90° (Stürcke). Leicht löslich, in der Wärme, in Alkohol,

CS2, CHCI3 und Ligroin, schwer in Aether.

Lässt sich durch wiederholtes Krystallisiren aus Aether in eine bei 91° schmelzende

und eine andere unter 88° schmelzende Säure trennen (?) (Schalfejew, iR*. 11, 113).

PbtCgyHggOj),. Amorphcr Niederschlag; unlöslich in Alkohol und Aether. Löslich

in kochendem Chloroform. Krystallisirt aus Toluol, bei gewöhnlicher Temperatur, in Nadeln

(P.). Schmilzt bei 118— 119° (Stürcke). — Ag.A. Amorpher Niederschlag; schmilzt unter

Zersetzung bei 94—95°. Löslich in CHClj, und Toluol (P.).

Aethylester CgaHg^Oa = C30H59O2.C2H5. Schüppchen; Schmelzp.: 73° (Pieverling,

A. 183, 355).

Isoamylester C35H70O2 = CgoHsgOo.CjH,!. Nadeln; Schmelzp.: 69° (Pieverling, A.

183, 356).

Schwalb (A. 235, 135) ertheilt der Melissinsäure (aus dem Myricylalkohol des Bienen-

wachses) die Formel CaiHg^Oo. Sie krystallisirt aus Ligroin in kleinen, feinen Nadeln.

Schmelzp.: 88,5—89°. Schwer löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

Mg.Äg. Unlöslich in Alkohol und Ligroin. Löst sich ziemlich leicht in heifsem

Benzol und scheidet sieh daraus gelatinös aus. — Pb.A.,. Pulveriger Niederschlag.

Schmelzp.: 115—116°. Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in CHCI3, leicht

in siedendem Toluol. — Cu.A, (bei 100°). Dunkelgränes Pulver. Unlöslich in Alkohol

und Aether, löslich in siedendem Toluol. — Ag.Ä.

Methylester CgaHg^Og = CgiHgiOj.CHg. Kleine, seideglänzende Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 71—71,5° (Schwalb, A. 235", 138). Destillirt gröfstentheils unzersetzt. Etwas

löslich in kaltem Alkohol, Aether oder Ligroin.

Aethylester CggHegO., = CgiHg^Oj.CoH-. Verfilzte, glänzende Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 69,5—70° (Schwalb). Zerfällt, laei der Destillation, in C^H^ und Melissinsäure.

Eine bei 89— 90° schmelzende Säure CgoHgoOo (?) ist, in kleiner Menge, im Bienen-

wachse enthalten (Näfzger, A. 224, 249; vgl. Schalfejew, B. 9, 278; ift: 9, 96 u. 325;

Zatzek, M. 3, 678).

Beilstein, Handbuch. I. .3. Aufl. :;. 29
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26. DicetyleSSigsäure C^H^gO^ = CH(Ci«H,3),.C02H. B. Beim Erhitzen von Dicetyl-

nialonsäure (Guthzeit, A. 206, 365). — Kiystalliniscli. Schnielzp. : 69— 70". Sehr schwer
löslich in absolutem Alkohol. — Ag.Cg^HgjOj. Amorpher Niederschlag.

Fruchtäther.

Die Ester der höheren Fettsäuren besitzen einen Geruch, der auffallend an den vieler

Früchte erinnert. Sie dienen daher zur Fabrikation künstlicher Fruchtessenzen. Ob das

Aroma der Früchte mit diesen Estern übereinstimmt, konnte, wegen der ausnehmend
geringen Menge von Riechstoffen in den Früchten, bisher nicht festgestellt werden.

Aepfeläther: l Thl. Isovaleriansäureisoamylester und 6—8 Thle. Weingeist.

Ananasäther: Buttersäureäthylester in 8—10 Thln. Weingeist gelöst.

Aprikosenäther: Buttersäureamylester und Isoamylalkohol.

Birnenäther: 15 TWe. Essigsäureisoamylester, 1,5 Thl. Essigäther und 100—120 Thle.
Weingeist.

Erdbeeräther: Essig- und Buttersäm-eäthylester, Essigsäureisoamylester.

Kirschenäther: Essig- und Benzoesäm-eäthylester.

Quittenäther: Pelargonsäureäthylester (Kletzinsky, Jahresher. d. ehem. Techno!.

1866, 305).

CognaCeSSenz: Essigäther und Salpetrigäther, meist gemischt mit Weinfuselöl.

RumeSSenz: Ameisensäureäthylester gemengt mit anderen Estern und gefärbt mit
gebranntem Zucker.

Fette und fette Oeie.

Die in Pflanzen und Thieren vorkommenden Fette bestehen fast ganz aus Glycerin-
esteru der Säuren C^Hj^Oj und CaH3„_202. Die Fette des Pflanzen- und Thierreiches
sind Neutralfette und enthalten nur wenig freier, flüchtiger und nicht flüchtiger Fett-

säuren, welche die Uebergangs-, resp. Zersetzungsstufen der Neutralfette repräsentiren
(Rechenberg, J. pr. [2] 24, 512; vgl. König, Fr. 19, 291). Gehalt verschiedener Oele an
freien Säuren: Nördlinger, Fr. 28, 183; 29, 9. Sjjeiseöle enthalten 1—2% freier Säure.
Die Fette sind nicht flüchtig, unlöslich in Wasser und leichter als dieses, leicht löslich

in Aether, Schwefelkohlenstoff und Kohlenwasserstoffen (Benzol, Ligroi'n). Man bezeichnet
die flüssigen Fette als fette Oele, um sie von den für sich und mit Wasserdämpfen
leicht flüchtigen, ätherischen Oelen zu unterscheiden. Die Fette verursachen auf
Papier einen dauernden, durchsichtigen Fleck. Bei starkem Erhitzen zersetzen sie sich,

meist unter Entwickelung von Akrolein, dem Spaltungsprodukte des Glycerins. Im
reinen Zustande sind die Fette färb- und geruchlos. Beim Stehen an der Luft werden
Fette leicht ranzig und dann übelriechend. Es beruht diese Erscheinung auf einer pai'-

tiellen Zersetzung der Fette durch die Feuchtigkeit der Luft, wodurch Zerlegung in

Glycerin und freie Fettsäuren eintritt. Durch überhitzten Wasserdampf geschieht diese
Spaltung schneller. Ebenso durch Kochen mit Alkalien (Verseifung) oder mit Bieioxyd.
Alkoholisches Ammoniak zerlegt die Fette, bei längerem Stehen in der Kälte, in Gly-
cerin und Säureamide (Rowney, /. 1855, 531). — Salpetersäure wirkt heftig oxydirend
auf Fette und liefert vorzugsweise Säuren der Reihe CuH.,ij_204 (Oxalsäure, Bernstein-
säure, Adipinsäure etc.). — Kleine Mengen salpetriger Säure bewirken das Erstarren von
ölsäurehaltigen Fetten, indem das flüssige Oelsäureglycerid in das isomere, feste Elaidin-
säureglycerid übergeht. — Am meisten verbreitet in den Fetten sind: Stearinsäure, Pal-
mitinsäure und Oelsäure. Je mehr Oelsäure in einem Fette enthalten ist, um so dünn-
flüssiger ist es; je mehr Stearinsäure darin enthalten ist, um so höher liegt der Schraelz-
l^unkt des Fettes.

Die trocknenden Oele absorbiren an der Luft Sauerstoft' und werden fest (ver-

harzen). Durch Kochen wird die Fähigkeit des Eintrocknens bedeutend beschleunigt
(Firnissdarstellung). Die trocknenden Oele halten wasserstoffärmere Säuren (das Leinöl— die Leinölsäure CjeH2g0.j) an Glycerin gebunden.

Pfanzenfette enthalten Linolsäure, thierische Fette meistens aber nicht. Man
kann daher Pflanzenfette (in thierischen Fetten) dadurch nachweisen, dass man die Fette
mit KMnO^ oxydirt, wobei — in Gegenwart von Pflanzenfetten — Sativinsäure gebildet
wird (Benedikt, Hazura, M. 10, 354).
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Quantitative Bestimmung der Fette. Die zu untersuchenden Substanzen werden
mit Aether extrahirt und der äfherische Auszug verdunstet. Einen hierzu geeigneten,
einfachen Apparat hat Tollens [Fr. 17, 320; vgl. Fr. 14, 82) zusammengestellt. — Ap-
parat von TscHAPLOwiTz, Fr. 18, 441. Den Gehalt der Fette und Oele an freien Fett-

säuren ermittelt man durch Titriren einer, mit Rosolsäure versetzten, alkoholischen (10 g
Oel, 100 ccm Alkohol von 90%) oder ätherisch-alkoholischen Lösung der Fette mit Baryt-
wasser (7 g Barythydrat im Liter) (Stohmann, J. pr. [2J 24, 510). — Bestimmung von
Neutralfett in Fettsäuregemengen: Hausamann, Fr. 21, 447; Gröger, Fr. 22, 289; vgl.

ZuLKowsKT, B. 16, 1140, 1315. Totalanalyse der Fette: Yssel, Geitel, Fr. 22, 456.

Bestimmung der freien Fettsäuren: Hofmann, J. Th. 1875, 36; Krechel, Fr. 23, 261.

Gehalt der Fette und Oele an (in Wasser unlöslichen) Säuren: Bensemann, Fr. 24, 629.

Gehalt verschiedener Samen und Früchte an Oel: Cloez, J. 1865, 630.

Eigenschaften der Fette und der aus ihnen darstellbaren Fettsäuren: Dubois, Pade,
Bl. 43, 207. — Löslichkeit der Fette in Alkohol, Fuselöl, Aceton und Essigäther: Dübois,
Pade, Bl. 44, 603. — Specifisches Gewicht der fetten Oele und Verhalten gegen Vitriolöl:

Dobb, J. 1885, 1967. Specifisches Gewicht und Brechungsvermögen fetter Oele: Long,
Am. 10. 392.

Verhalten der Oele im polarisirten Lichte: Peter, Bl. 48, 483.

Verbrennungswärme der Fette: Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 362; vgl.

31, 275.

Die Fette und Oele lassen sich erkennen durch ihr Verhalten gegen Jod; Fette,

welche ungesättigte Säuren CuH.,„_202 u. s. w. enthalten, nehmen direkt Jod auf (Hübl,
Fr. 25, 432; vgl. Moore, Am. 6, 416). Man löst zu diesem Zweck 0,3 g des Oeles in

10 ccm (oder nöthigenfalls mehr) CHClg und giefst 20 ccm Jodlösung hinzu (25 g Jod und
30 g HgCl.j gelöst in 1 1 Alkohol von 95°/o). Entfärbt sich die Flüssigkeit, nach dem
Schütteln und einigem Stehen, so sind noch 5— 10 ccm Jodlösung zuzusetzen. Bleibt die

Flüssigkeit nach l'/g— 2 Stunden braun gefärbt, so giebt man 10— 15 ccm Jodkaliumlösung
(1:10) hinzu, schwenkt um, verdünnt mit 150 ccm Wasser und lässt Natriumhyposulfit-
lösung (24 g Salz in 1 1 H,0) zutröpfeln, bis die Chloroformschicht nur noch schwach ge-

färbt ist. Dann giebt man Stärkekleister hinzu und titrirt mit NajS.,0., , unter Um-
schütteln, bis zur Farblosigkeit. Der Titer der Jodlösung und dos Na^S.^Og wird, nach
jedem Versuche, durch Titriren mit einer Lösung von sublimirtem Jod in HJ ermittelt.

Bei den Bestimmungen ist stets ein Ueberschuss (etwa 307o) der Jodlösung anzuwenden
(Benedikt, Fr. 27, 531). 100 Thle. Rüböl nehmen 100 Thle. Jod auf; 100 Thle. Mandelöl
98,4 Thle.; Ricinusöl 84,4 Thle.; Olivenöl 82,8 Thle. Jod; 100 Thle. Schweineschmalz
59 Thle.; 100 Thle. Talg 40 Thle.; 100 Thle. Palmfett 51,5 Thle.; Cacaofett oder Butter
31 Thle.; 100 Thle. Cocosnussöl 8,9 Thle. Jod. Benedikt {Fr. 27, 531) fand für 100 Thle.
Leinöl 170-181 Thle. Jod: Hanföl 157,5; Nussöl 145,7; Mohnöl 141,4 Thle.

Zur Untersuchung der Fette ist es geeigneter, die Jodzahlen nicht der Fette selbst,

sondern der daraus abgeschiedenen, freien Säuren zu ermitteln (Välenta, Fr. 25, 487;
RösE, Fr. 27, 532). — Jodzahlen der Oele und Fette: Moore, J. 1885, 1967. — Ermitte-
lung der Brom zahl: Levallois, Fr. 27, 536.

Sehr charakteristisch ist ferner das Verhalten der Fette und Oele gegen eine gleiche

Gewichtsmenge Eisessig: Valenta, i^r. 24, 295; D. 253, 418. Aufserdem bestimmt man,
wie viel Kali zur Verseifung der Fette nöthig ist, und ermittelt den Schmelzpunkt der

freien Säuren der Fette (Valenta, D. 249, 270).

Nachweis von Oxysäuren in Fetten durch Behandeln der aus den Fetten abge-
schiedenen freien Säuren mit Essigsäureanhydrid und Bestimmung des Acetyls im Ein-
wirkungsprodukt: Benedikt, Ulzer, M. 8, 46; Fr. 27, 524. Dieses Verfahren eignet sich

besonders zur Prüfung von Ricinusöl.

1. Pflanzenfette (Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreiches S. 191).

a. Nicht trocknende Oele. Zusammensetzung einiger ostindischer Fette: Oude-
MANS, J. 1866, 696.

Im Fette aus den Samen einer Anacardiacee fand Reinitzer {M. 3, 266) 57,97o
Tristearin und 42,1% Triole'in.

Bassiafett. Wird aus den Samen mehrerer Bassiaarten in Indien und an der West-
küste Afrikas gewonnen und dient als Genussfett. Wird in Europa zur Seifen- und
Kerzenfabrikation benutzt. Das Fett aus Bassia latifolia hält Stearinsäure, Palmitinsäure
und Oelsäure (Hardwick, J. 1849, 342; Heintz, J. 1852, 521).

Die Fettsäuren der Sheabutter (von Bassia Parka) bestehen aus 29,7% Oelsäure
und 70,37o Stearinsäure (Oüdemans, J. 1863, 333).

Das lUipeöl (Indien) stammt wahrscheinlich von Bassia latifolia. — Aufserdem
werden aus B. butyracea und B. longifolia Fette gewonnen.

29*
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Das Oel der Baumwollensamen (Cottonöl) enthält überwiegend Oelsäure und da-

neben Palmitinsäure (Slessor, /. 1859, 366). Spec. Grew. = 0,8672 bei 100°; Brechungs-
vermögeu = 1,4902 bei 10°; 1,4859 bei 23"; zur Verseifung von 1 g Oel sind 0,2105 g
KOH erforderlich; 95,847o der Säuren des Oeles sind fest, sie schmelzen bei 86— 40° und
erstarren bei 34—30" (Leone, Longi, O. 16, 395). Die flüssigen Säuren des Baumwoll-
samenöles bestehen blos aus Linolsäure CjgHg^Oa und Oelsäure (Hazura, Grüssner,
M. 9, 205).

Das Oel der Para-Nüsse (Bertholletia excelsior) besteht aus den Grlyceriden der
Stearinsäure, Palmitinsäure und Oelsäure (Caldwell, A. 98, 120).

Borneo-Talg (Minjak Tengkawang), aus den Samenlappen von Shorea stenoptera

(auf Borneo gewonnen), besteht zu ^/g aus Oelsäureglycerid und zu % ^^s Stearinsäure-

glycerid (Geitel, J. pr. [2] 36, 515).

Das Oel von Brindonia indica hält Stearinsäixre und Oelsäure (?) (Bouis, d'Oliveira,

J. 1857, 356).

Die Cacaobutter besteht vorwiegend aus Stearinsäureglycerid und hält daneben
Palmitin-, Oelsäureglycerid (Gössmann, Specht, A. 90, 126), sowie Laurin- und Arachin-

säureglycerid (Traue, J. 1883, 1422). Die Cacaobohnen (Samen von Theobroma Cacao
— Centralamerika) haben 50% Fett (Herbst. Fr. 22, 278), das schwer ranzig wird. Die
Cacaobutter schmilzt (durchschnittlich) bei 32"; spec. Gew. = 0,980 bei 18"; sie liefert,

beim Verseifen, 95,3"/o (im Mittel) Fettsäuren (Dubois, Pade, Bl. 45, 162).

Das Oel der Früchte von Cyperus eseulentus („Erdmandeln") hält wesentlich Oel-

säureglycerid, neben wenig Myristinsäureglycerid (Hell, Twerdomedow, B. 22, 1743).

Das Cocosnussfett wird durch Pressen der Fruchtkerne der Cocospalme (Cocos nuci-

fera — Indien) gewonnen. Es hält an flüchtigen Säuren: Capronsäure, Caprylsäure (Feh-

Lrao, A. 53, 390), Caprinsäure (Goeroey, A. 66, 290), und zwar VsVo von der ersteren

Säure, 75°/o v<^" ^^^ zweiten und SVaVo '^^^^ ^^^ letzteren (Oudemans, J. 1863, 311); ^
an nicht flüchtigen Säuren: wesentlich Laurinsäure (Oudemans, /. 1860, 322), neben
wenig Myristin- und Palmitinsäure (Goergey. Bizio, J. 1864, 340). — Die Cocosnüsse
halten 67,9"/„ Fett (Nallino, B. 5, 731).

Das Fett der Früchte von Cylicodaphne sebifera (Java) hält 14" „ Elain und 85,27o
Laurostearin.

Das Craböl aus den Samen von Hylocai-pus carapa gewonnen, hält Palmitinsäure-

glyeerid iWonfor, J. 1870, 862).

Das Crotonöl, aus den Samen von Croton Tiglium gewonnen, hält die Glyceride
der flüchtigen Säuren: Ameisensäure, Essigs^äure, Isobuttersäure, Isovaleriansäure, Tiglin-

säure und einer Säure C^H^^O,, (?) (Geuther, Frölich, Z. 1870, 26 u. 549; Schmidt,

Berendes, A. 191, 94), — und der nicht flüchtigen Säuren: Stearinsäure, Palmitinsäure,

Laurinsäure, Myristinsäure und Oelsäure (Schlippe, A. 105, 9). — Das Crotonöl, innerlich

eingenommen, wirkt heftig purgirend.

Das Fett des Dikabrotes (Früchte von Mangifera Gabonensis Aubry — Gabon)
besteht zur Hälfte aus Myristinglycerid und hält daneben Laurinsäure (Oudemans, J. 1860,

322). — Gewöhnlich wird als Dikafett das Fett der Samen von Irwingia Barteri Hook
(Gabon) bezeichnet. Die Samen selbst dienen, wie Cacaobohnen, zur Darstellung einer

chokoladenartigen Masse.
Erdnussöl aus den Samen von Arachis Hypogaea (in den Tropenländern). Die

Samen enthalten 43— 50"/o eines Oeles, das aus den GlycerinVerbindungen der Arachin-
säure (Gössmann, A. 89, 1), Hypogäsäure (Gössmann, Scheven, A. 94, 230) und Palmitin-

säure (Caldwell, A. 101, 97) besteht. Der Gehalt an Hypogäsäure ist schwankend, da-

neben enthält das Erdnussöl Oelsäure (Schön, A. 244, 258) und Leinölsäure CigHgjO^
(Hazura, Grüssner, M. 10, 247).

Kartoffelfett. Weifse Kartoffeln haben 0,065— 0,082 "/„ Fett (Eichhorn, J. 1852, 521),

Palmitinsäure und Myristinsäure enthaltend.

Kokkelskörnerfett (aus dem Samen von Menispermum Cocculus) hält Oelsäure und
Stearinsäure, auch Palmitinsäure (?) (Francis, A. 42, 254; Crowder, J. 1852, 520).

Lorbeerfett wird durch Auspressen und Auskochen der Früchte von Laurus nobilis

gewonnen. Hält Laurinsäure (Marsson, A. 41, 329; Grosourdi, J. 1851, 562).

Madiaöl, aus den Samen von Madia sativa gewonnen, hält Palmitin- und Stearin-

säure (LucK, A. 54, 124).

Mafurratalg, von einer in Mozambique wachsenden Pflanze, hält Olein und Palmitin
(Pimentel, Bouis, J. 1855, 520).

Das Oel der Maissamen löst sich vollkommen in Alkalicarbonaten, dabei eine Seife

bildend. Zusammensetzung: C = 79,72; H= 11.5 "/g (Fresenius, A. 45, 127). Spec. Gew.
des Oeles = 0,9086 bei 12". Es enthält 76,5— 79,9 "/o Oelsäure und 12,4— 13,9"/,, Pal-
mitinsäure und Stearinsäure (Lebedew, H. 6, 148).
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Mandelöl wird durch Pressen von süfsen oder bitteren Mandeln gewonnen. Erstere

geben eine gröfsere Ausbeute an Oel (über 50 7o)> welches aus Triolein und Leinölsäure-

glycerid (Häzürä, Grüssner, M. 10, 248) besteht.

Moringaöle. Die Samen von M. oleifera Sam. sind sehr ölreich. Das Oel —
Behenöl — wird auf Martinique und Guadeloupe gewonnen. Es enthält Glyceride der

Behensäure, Oelsäure und Palmitinsäure (?) (Völcker, A. 64, 342 ). — Im Oele von Moringa
aptera fand Walter (^1. 60, 271) Behensäure, Stearinsäure und Palmitinsäure.

Fette von Myristiea-Arten. Muskatbutter wird durch Pressen der Muskatnüsse
(Samen von M. moschata) gewonnen (Banda-Inseln). Sie enthält flüchtige Bestandtheile

und nicht flüchtige Fette, die nur zum Theil verseifbar sind. Das verseifbare Fett be-

steht wesentlich aus Myristin (Playfair, ä. 37, 152).

Otobafett von M. Otoba (Neu-Granada) hält Myristin, Oleiu und indiff'erentes

Otobit (Uricochea, A. 91, 369).

Bicuhyb afett von M. officinalis (= M. bicuhyba) (Bi'asilien) enthält die Glyceride

der Myristinsäure und Oelsäure und daneben kleine Mengen Harz und freier Fettsäure

(NÖRDLINGER, B. 18, 2617).

Das Oel der Früchte von M. surinamensis Eol. („Oelnüsse") besteht wesentlich aus

Trimyristin, neben etwas freier Myristinsäure und Harzen (Reimer, Will, B. 18, 2011).

Olivenöl (Baumöl) wird aus den Früchten von Olea europaea gewonnen. Das
durch kalte Pressung zuerst erhaltene, reinere Produkt heifst Provenceröl (Jungfernöl);

das zweite Produkt, durch heifse Pressung und durch Auskochen der Oliven bereitet,

heifst Baumöl; es ist chlorophyllhaltig und daher grün gefärbt. Olivenöl besteht aus

den Glyceriden der Oelsäure, Palmitinsäure und vielleicht Arachinsäure (Heintz, J. 1857,

353). Enthält eine kleine Menge Linolsäureglycerid (Hazurä, Grüssner, M. 9, 946). Spec.

Gew. = 0,8618 bei 100"; Brechungsvermögen = 1,4880 bei 10"; = 1,4827 bei 23"; zur

Verseifung von lg Olivenöl sind 0,1938g KOH erforderlich; 96,22 "/o der Säuren des

Olivenöles sind fest, sie schmelzen bei 24— 27" und erstarren bei 17,5" (Leone, Longi,

O. 16, 394). Spec. Gew. -= 0,9167—0,9177 bei 15"; Prüfung: Levallois, Fr. 27, 236.

Verhalten zu H^SO^: s. Oelsäureglycerid.

Palmöl wird aus den Früchten von Elaeis guineensis (Westküste von Afrika) bereitet.

Es enthält Oelsäure, Palmitinsäure, theils frei, theils an Glycerin gebunden (Pelouze,

BoüDET, A. 29, 42). — Aus den Samen der Früchte von Elaeis guineensis wird das Palm-
kernöl bei-eitet. Dasselbe enthält 26,6 "/(, Triolein, — 33"/5 Tristearin, Tripalmitin, Tri-

myristin, — 40,4 "/(, Trilaurin, Tricaprin, Tricaprylin, Tricaproin (Oudemans, J. 1870, 862).

Pichurimtalg aus den Fabae pichurim majores (Samen von Nectandra Puchury
major Nees — Brasilien) hält Laurinsäureglycerid (Sthamer, A. 53, 390).

Pineytalg, aus den Samen des ostindischen Copalbaumes (Vateria indica) bereitet,

hält freie Fettsäuren: 75 Thle. Palmitinsäure auf 25 Thle. Oelsäure (Dal Sie, J. 1877, 954).

Rapsöl (Raps, Winterraps) wird aus den Samen von Brassica Napus bereitet;

— Br. campestris D.C. liefert den Sommerraps und daraus das Colzaöl; — Br. Rapa L.

liefert das Rübsenöl. Das Rüböl enthält die Glyceride der Erucasäure, Rapinsäure und
wenig Behensäure (Reimer, Will, B. 20, 2387). Br. campestris ist am ölreichsten (die

Samen liefern bis zu 40"/o Oel). — Die Zusammensetzung der Oele aus Bi'assica-Arten
stimmt überein mit jener der fetten Oele der Senfsamen.

Ricinusöl (Castoröl). Die Samen von Ricinus communis halten 40—45 " ^ Oel, das

aus den Glyceriden der Stearinsäure und Ricinolsäure CigHg^Og besteht (Saalmüller, A.

64, 108; Svanberg, Kolmodin, J. 1847/48, 564). Ricinusöl enthält eine sehr kleine Menge
Stearinsäure, aber keine Palmitinsäure (Krafft, B. 21, 2733). Bei der trockenen Destil-

lation von Ricinusöl entweicht Akrolein, es destillirt Öenanthol über, und im Rückstande
bleibt Polyundekylensäure (Ci,H^o02)x. Bei der Destillation unter schwachem Druck er-

hält man Öenanthol und Undekylensäure (Krafft, B. 10, 2035). C,gH3^0, == C^Hj^O +
CiiHjoO.,. Verdünnte Salpetersäure oxydirt das Ricinusöl zu Oenanthsäure, Buttersäure,

Normalvaleriansäure , Capronsäure (Wahlforss, B. 22 [2|, 437); daneben entstehen die

Nitrile der Valeriansäure, Capronsäure, Oenanthsäure (Wahlforss, B. 23 [2], 404) und
Caprylsäure (Hell, Kitrosky, B. 24, 979); mit koneentrirter Salpetersäure entstehen

Oxalsäure, Azelainsäure und Korksäure (Arppe, A. 120, 288) und /9-Pimelinsäure. Bei

der Destillation von Ricinusöl mit Aetznatron werden Methylcaprinyl CHg.CO.CgHig,
sekundärer Oktylalkohol und Sebacinsäure erhalten. Liefert mit Vitriolöl zunächst die

Verbindung OH.CijHgj.CO., .C3H5<^ pQ wCi^Hg^, dann Polyricinölsäure und deren

Schwefelsäurederivate (Juillard, Bl. [3] 6, 640). Nachweis von Ricinusöl durch Bestim-

mung der sog. ,,Acetylzahl": Benedikt, Ulzer, Fr. 27, 528.

Dem Ricinusöle nahe verwandt ist das Oel aus den Samen von Curcas purgans
(Cap Verdische Inseln). Es wirkt heftig purgirend und liefert bei der Destillation mit
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Aetznatron ebenfalls sekundären Oktylalkohol (Silva, Z. 1869, 185). — Das Oel der
Samen Aon Jatropha Curcas besteht aus den Glyceriden der Isocetinsäure C15H3QO,
und einer Säure CjgHg^Og (Bouis, J. 1854, 462), offenbar Ricinolsäure, insofei-n das Oel
bei der Destillation mit Kali sekundären Oktylalkohol liefert (LTbäldini, Arnaudon,
J. 1858, 536).

Fett der schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra L. = Brassica nigra Koch). Es ent-

hält die Glyceride von Erucasäure, Beheusäure und einer flüssigen Säure, aber keine

Stearinsäure (Goldschmiedt, J. 1874, 920; vgl. Darby, J. 1849, 348). In dem fetten Oele
aus weifsem Senfsamen (Sinapis alba) fand Darby Erucasäure und Oelsäure (?).

Bestandtheile des Fettes der Sabadill-Samen: Opitz, B. 24 [2] 647.

Sesamöl wird aus den Samen von Sesamum Orientale L. gewonnen. Es findet eine

ähnliche Verwendung wie Olivenöl, zu dessen Verfälschung es benutzt wird. Reak-
tionen des Sesamöles: Pohl, J. pr. 63, 400. Spec. Gew. = 0,8672 bei 100"; Brechungs-
vermögen — l,4n02 bei 10"; = 1,4854 bei 28°; zur Verseifung von lg Oel sind 0,1946g
KOH erforderlich; 96,39 °/o der Säuren des Oeles sind fest, schmelzen bei 36,5—40" und
erstarren bei 34—30" (Leone, Longi, O. 16. 395). Enthält die Glyceride der Oelsäure
und Leinölsäure (Hazura. Grüssneb, 3/. 10, 247).

Oel der Samen von Soja hispida. Spec. Gew. = 0,890 bei 15". Hält Tripalmitin

und Tristearin (Meisel, Böcker, M. 4, 365).

Das als Speiseöl vielfach benutzte Oel der Sonnenblumensamen (Helianthus annuus
L.) besteht wesentlich aus dem Glycerid der Linolsäure CjgHjjOo und wenig Oelsäure-

glycerid (Hazura, M. 10, 195).

Im Öele der Samen des Spindelbaumes (Evonymus europaeus) hat Schweizer
{J. 1851, 444) die Glyceride von Oelsäure, Palmitinsäure und daneben von Essigsäure
und Benzoesäure nachgewiesen.

Der chinesische Pflanzentalg, aus den Früchten von Stillingia sebifera gewonnen,
hält nur Palmitinsäure- und Oelsäureglycerid (Maskelyne, J. 1855, 519).

Das Oel aus den Samen von Thevetia nereifolia besteht aus 63 "/^ Triolein und
37 "/o

Tripalmitin und Tristearin (de Vry, J. 1881, 1024).

Die Traubenkerne enthalten 15— 18",, fettes Oel, das aus den Glyceriden der
Erucasäure (bildet etwa die Hälfte des Säuregemenges), Palmitinsäure, Stearinsäure (beide

in sehr geringer Menge) und einer Säure besteht, deren Blei- und Baryumsalz schmierige
Massen sind (Fitz, B. 4, 910).

b. Trocknende Oele. Die trocknenden Oele enthalten keine Oelsäure; sie erhärten
daher nicht beim Behandeln mit salpetriger Säure. Beim Eintrocknen an der Luft ab-

sorbiren sie Sauerstoff und geben dabei einen Theil des Kohlenstoffes als CO, und einen
Theil des Wasserstoffes als H.,0 ab. Nach 18 Monaten wogen z. B. 10 g Leinöl 10,703 g
und zeigten folgende Zusammensetzung (Cloez, Bl. 3, 41):

Leinöl Mohnöl
Frisch nach 10 Monaten Frisch nach 10 Monaten

C 77,57 67,55 77,50 66,68
H 11,33 9.88 11,40 9,94

Oxydation der trocknenden Oele an der Luft: Bauer, Hazura, M. 9, 459. — Unter-
suchung von Fetten und Oelen, die ungesättigte Säuren enthalten: Hazura, Fr. 31, 103.

Leinöl wird durch Pressen der Leinsamen (von Linum usitatissimum) bereitet. Die
Leinsaat hält etwa 33"/(, Oel, von welchem durch kaltes Pressen 21— 22"^, durch heifses

Pressen bis zu 28"
^ gewonnen werden. Der Rückstand bildet die als Viehfutter ge-

schätzten Oelkuchen. Das durch kaltes Pressen erhaltene Oel ist gelb, das durch heifses

Pressen erhaltene dunkelgelb. Spec. Gew. = 0,93515 bei 15" (Cloez). Besteht aus den
Glyceriden der Leinölsäure (Schüler, A. 101. 252), Palmitinsäure und Myristinsäure
(Mulder, J. 1865, 323). Die flüssigen Säuren des Leinöls bestehen aus Linolensäure
CjgHgoO,, Isolinolensäure, Linolsäure CjgHgaO, und wenig Oelsäure (Hazura, M. 9, 194).

Bei der trockenen Destillation des Leinöls bilden sich Akrolein, Palmitin-, Myristin-,

Sebacinsäure und ein kautschukartiger Rückstand CgjHg^Oa (?) (Mulder). — Die aus-
gedehnteste Verwendung findet das Leinöl in der Malerei und zur Darstellung von Fir-

nissen. Durch Erhitzen mit Bleiglätte, Braunstein oder borsaurem Manganoxydul gewinnt
das Leinöl die Eigenschaft, viel rascher an der Luft einzutrocknen, als im ungekochten Zu-
stande. Das gekochte Leinöl führt den Namen Leinöl firniss. Er wird für sich ange-
wendet und bildet den Hauptbestandtheil der fetten Firnisse, welche durch Auflösen
von Copal, Bernstein u. s. w. in Leinölfirniss dargestellt werden.

Der mit Kienrufs und etwas Seife versetzte Leinölfirniss bildet die Drucker-
schwärze. — Der Glaserkitt besteht aus gekochtem Leinöl und Kreide.
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Hammelfett besteht wesentlich aus Tristeariu und, zum kleinem Theile, aus Tri-

palmitin und Triolei'n (Heintz).

Leichenwachs (Adipocire). Bildet sieh beim Verwesen von Thierkörpern in

feuchtem Boden. Entsteht aus Muskeln (Eiweifssubstanzen), aber weder aus fettfreien

Muskeln, noch aus reinem Fibrin (Kratter, J. Th. 1881, 45). Besteht aus freien Fett-

säuren: Palmitinsäure, Stearinsäure und Oelsäure (Gregory, A. 61, 361; Wetherill, J.

1855, 517). Nach Ebert (ß. 8, 775) besteht Leichenwachs wesentlich aus Palmitinsäure

und hält daneben Margarinsäure C^Hg^Oj und Oxymargarinsäure G^^B.^^O.^.

Menschenfett hält vorwiegend Palmitin, daneben Stearin und Olein (weniger als

in Hammelfett) (Heintz). Das Fett von Neugeborenen hält dreimal so viel feste Fett-

säuren, als das Fett von Erwachsenen (Langer, M. 2, 390). An flüchtigen Fettsäuren sind

im Menschenfett nur etwas Buttersäure und Capronsäure. 100 Thle. der festen Fettsäuren

bestehen (nach Langer) aus:

Kind Erwachsener

Oelsäure 67,75 89,80

Palmitinsäure 28,97 8,16

Stearinsäure 3,28 42,0.

Das Fett des Unterhautzellengewebes hält 79,80% Oelsäure und 15—17%
Stearin- und Palmitinsäure; Darmfett hält 74,4—76,6% Oelsäure und 20,9— 22,07^
Stearin- und Palmitinsäure; Fett eines Lipoms: 67,0% Oleinsäure, 28— 297o Stearin-

und Palmitinsäure; Fett aus einer Lungenembolie: 73,2— 76,1 7^ Oelsäure, 147o Stearin-

und Palmitinsäure; Fett aus einer Fettleber: 657o Oelsäure, 297o Palmitinsäure und
Stearinsäure (Lebedew, H. 6, 144). — Menschenfett hält 0,02—0,27^ flüchtiger, flüssiger

Fettsäuren (Lebedew).
Kindstalg hält ebenso viel Olein wie Hammelfett. Der Gehalt an Palmitin und

Stearin steht in der Mitte zwischen jenem im Menschen- und Hammelfett (Heintz).

Spec. Gew. = 0,860—0,861. Schmelzp.: 46— 47° (Hammeltalg), 45— 46° (Rindstalg)

(Wolckenhaar, Fr. 23, 258).

Schweineschmalz hält Palmitin, Stearin und Olein. Nachweis und Prüfung von

Schweineschmalz: Fr. 31, 107.

Das Fett der Seeschildkröte hält Palmitin und Olein, aber kein Stearin (Linck, J.

1850, 403).

Thran. Leberthran. Wird aus den Lebern von Gadusarten (Dorsch = G. Cellarius,

Kabeljau = G. Morrhua u. a.) durch Ausschmelzen mit Dampf bereitet, am meisten in

Bergen (Norwegen), ferner in New-Foundland (Nordamerika) und auch in New-
haven (Schottland). Der aus frischen Lebern und in niederer Hitze (bei etwa 50") ge-

wonnene Thran ist wenig gefärbt und am reinsten. Durch stärkeres Erwärmen und
Pressen gewinnt man die zweite Sorte (braungelber) Thran und durch Auskochen der

Rückstände mit Wasser die dritte Sorte, den braunen Thran.

Der Leberthran besteht zum gröfsten Theil aus Oelsäureglycerid und daneben aus

Palmitinsäureglycerid. Er enthält aufserdem kleine Mengen von Essigsäure, Buttersäure,

Cholesterin (Sälkowski. Fr. 26, 567) und Spuren von Jod und meist auch von Brom
(JoNGH, A. 48, 362). Das Jod kann dem Leberthran weder durch Wasser, noch durch

Alkohol oder Aether entzogen werden. Erst nach dem Verseifen kann das Jod in ge-

wöhnlicher Weise nachgewiesen werden. Der Leberthran enthält: kleine Mengen (0,3 7o)
freier Fettsäuren (Fr. Hofmann, J. Th. 1875, 41) und Basen (s. Alkaloide des Leber-

thrans). Nachweis und Prüfung von Leberthran: E. Salkowski, Fr. 26, 557.

Wallfischthran, durch Auslassen des Wallfischspecks (von Balaena misticetus) be-

reitet, hält die Glyceride der Oelsäure und Palmitinsäure.

Delphinthran von Delphinus globiceps, hält Wallrathfett und die Glyceride der

Oelsäure, Palmitinsäure und Valeriansäure (Chevreul). — Der Thran von Delphinus

phocaena (Meerschwein) hält ebenfalls Oelsäure, Palmitinsäure und Valeriansäure

(Chevreul). Der Thran aus der Leber des Haifisches (Squalus maximus) scheint keine

Oelsäure zu enthalten, wohl aber ziemlich viel Jod (Ronalds, J. 1852, 520).

Wallrathöl findet sich, mit dem Wallrath, in einer Höhlung des Kopfes vom
Potfisch (Physeter macrocephalusi. Das direkt ausgelassene Oel scheidet an der Luft

den gelösten Wallrath ab. Wallrathöl liefert, beim Verseifen, nur sehr wenig Glycerin.

Es enthält wesentlich Physetölsäure Cj^Hg^Oo, Valeriansäure und eine kleine Menge einer

festen, fetten Säure (Hofstädter, A. 91, 185).

Wachsarten.
Bienenwachs. Besteht wesentlich aus wechselnden Mengen (5,2 7o7 Schwalb, A.

235, 1091 von Cerotinsäure (in Alkohol löslich) und Palmitinsäuremyricylester
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(in Alkohol unlöslich) (Brodie, ä. 67, 180; 71, 144), neben kleinen Mengen einer bei 75

bis 76° und einer bei 89—90° (Melissinsäure) schmelzenden Säure, sowie des Esters einer

flüssigen Säure CnH.,^_JO^ (?), von welchem der Geruch des Wachses herrührt (Nafzoeu,
A. 224, 258). Aufserdem enthält Bienenwachs Ester des Cerylalkohols C,7H5,,0 (oder

C'isRnO) und des Alkohols CjjHgoO (oder Cj^Hg^O) und die Kohlenwasserstoffe Gj^Hsg
und C^iHg^ (Schwalb). Zum Brennen eignet sich nur ein wenig gefärbtes Wachs. Das
rohe Wachs wird deshalb gebleicht. Eine Bleichung durch Chlor ist nicht ausführbar,

weil Chlor auf das Wachs zersetzend (substituirend ) einwirkt. Sie gelingt aber durch
Thierkohle. — Spec. Gew. des Wachses = 0,965—0,969. Schmelzp.: 63—64°. Eine ge-

wöhnliche Verfälschung des Bienenwachses ist mit Paraffin oder Ceresin (gebleichter Ozo-
kerit). Die Gegenwart von Paraffin kann leicht durch rauchende Schwefelsäure nach-
gewiesen werden, welche in der Wärme das Wachs verkohlt, auf Paraffin aber nicht

einwirkt (Landolt, /. 1861, 876). Fälschungen werden am besten durch ihren Einfluss

auf die Krystallform des Wachses unter dem Mikroskop erkannt (Long, J. 1885, 1971).

Analyse und Prüfung von Wachsarten: A. u. P. Buisine, Bl. [3] 5, 655; Antüschewitsch,
;K 23, 232.

Pflanzenwachs. Das vegetabilische Wachs findet sich meist in Form eines Ueber-
zuges an der Oberhaut der Stengel, Blätter oder Früchte. Das eigentliche Pflanzenwachs
besteht, wie das Bienenwachs, aus zusammengesetzten Estern einwerthiger Alkohole. Da
aber häufig feste Pflanzenfette ebenfalls als ,,Wachs" bezeichnet werden (z. B. Myrica-

wachs), so ist leicht zu begreifen, dass es auch Wachsarten giebt, die aus Fettsäure-

glyceriden bestehen.

Carnaubawachs. Findet sich auf der Oberfläche der Blätter der Carnaubapalme,
Copernicia cerifera Mart. (Brasilien) und wird durch einfaches Schütteln derselben ge-

wonnen (Stoey-Maskelyne, J. 1869, 784; Pieverling, A. 183, 344). Besteht wesentlich aus
freiem Myricylalkohol CgoHg.jO und Myricylcerylat Co-HjgOj.CgQHgj und hält daneben eine

Säure C^Ji^gO.,, das Anhydrid CgiH^gOo einer Oxysäure, Cerylalkohol, einen Alkohol
C^rJtl^oiOli)^ und kleine Mengen eines Kohlenwasserstoffes (Stürcke, A. 223, 283).

Das chinesische Insekten'waehs stammt von einem anderen Insekt als die Biene.

Es besteht aus fast reinem Cerotinsäurecerylester CgjH.g.CjjHjaO, (Brodie, A. 67, 199).

Das Wachs von Ficus gummiflua (Java) besteht wesentlich aus einem in kaltem
Aether leicht löslichen Bestandtheil CuHg^O und (5%) des darin schwer löslichen Iso-

cerylalkohols CjvHggO. Beide Körper verhalten sich alkoholartig, entwickeln mit PCI5
Salzsäure und gei3en mit Acetylchlorid Acetate. Bei der trocknen Destillation des Wachses
gehen flüssige Verbindungen und eine krystallisirte, alkoholartige Stubstanz CgHj^O über
(Kessel, ä 11, 2112).

Japanisches Wachs wird durch Pressen der Samen von Rhus succedauea bereitet.

Hält Palmitinsäure und Glycerin (Sthamer, A. 43, 343).

Myrieawaehs (Myrthen wachs) wird durch Auskochen der Beeren von Myrica
cerifera (Nordamerika) mit Wasser bereitet. Auch andere Myincaarten (M. caracassana —
Neugranada; M. quercifolia ... — am Cap) dienen zur Darstellung von Myrthenwachs.
Schmelzp.: 47—49%. */^ des Wachses lösen sich in siedendem Alkohol und bestehen
aus Palmitinsäure und wenig Laurinsäure. Das in Alkohol unlösliche Fünftel besteht aus
Palmitinsäuren! Glycerin (Moore, J. 1862, 506).

Opiumwachs. Bildet sich auf der Samenkapsel des Mohns, nachdem die Blumen-
blätter abgefallen sind. Die Lösung des Opiumwachses in Chloroform scheidet bei -\- 10°

Cerotinsäurecerylester ab, und das Filti'at davon giebt, beim Abkühlen auf — 10°.

Krystalle von Palmitinsäurecerylester CayHgg.CigHgjO^ (Hesse, B. 3, 637).

Tabackswachs. Kentucky-Taback enthält 0,14% eines durch Aether ausziehbaren
Wachses, welches nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol als atlasglänzende, bei
63° schmelzende Masse erhalten wii'd. Formel: CjqHj^uO,. Ganz unlöslich in kaltem
Alkohol. Daneben ist eine kleine Menge eines Körpers CgoHjjoO.^ enthalten, welcher
bei 64,5° schmilzt und in kaltem Aether schwer löslich ist (Kissling, B. 16, 2433).

Derivate der Fettsäuren.

I. Säurefluorid CuH,n_i0.Fi.

Acetylfluorid CH^FIO = CH3.CO.Fl. B. Aus Acetylchlorid und AgFl (oder AlFIg)

bei 300° (Meslans, 5. '25 [2] 503). — Gas; raucht an der Luft. Wird bei +10,5° (und
750 mm Druck) flüssig. Brennt mit blauer Flamme. Riecht wie COCl,,. Löslich in

20 Vol. Wasser. Wirkt auf Wasser, Alkohole u. s. w. wie Acetylchlorid, nur langsamer.
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2. Säurechloride c„H2„_i0.ci.

(Gerhardt, ä. b7, 63.)

Ersetzt man in den Säuren das Ilydroxyl der Carboxylgruppe durch Chlor, so ent-

stehen Säurechloride. Sie entsprechen den analogen Verbindungen N0.,C1, SOgCl.^, POCI3
der unorganischen Chemie. Man kann sie als gemischte Anhydride betrachten, entstanden

dui'ch Vereinigung der Säuren mit Chlorwasserstoif, unter Abscheidung von Wasser. Durch
Wasser, und noch leichter durch Alkalien, werden die Säurechloride in HCl und die orga-

nische Säure zerlegt:

C„H,„_,0.C1 -f BJJ = HCl + C„H,,,0,.

Daher können Säurcchloride nicht durch blofses Behandeln der Säuren mit Salzsäure

dargestellt werden. Das frei werdende Wasser würde das gebildete Chlorid sofort wieder
zersetzen. Hemmt man aber die Wirkung des Wassers, etwa durch hinzugefügtes Phos-

phorsäureanhydrid (Friedel. Z. 1869, 489; vgl. Beketow, ^4. 109, 256), so lassen sich

aus Säure und HCl (selbst bei 0" Demole. B. 10, 1790) Säurechloride darstellen. Auf
diese Weise erklärt sich auch die Bildung zusammengesetzter Aether beim Sättigen der

Lösung einer Säure in einem Alkohol mit Salzsäuregas (S. 318). Es entsteht zunächst

ein Säurechlorid:

CH3.CO.OH + HCl - CH3.CO.CI -t- H,0,

das vom Alkohol eher zersetzt wird als durch Wasser:

CH3.COCI + C,H5.0H = CHj.CO^.C.H^ + HCl.

Die Säurechloride sind nämlich in AVasser schwer oder unlöslich. Das Wasser wirkt da-

her nur langsam ein. In Alkoholen lösen sich aber die Chloride sehr leicht, und deshalb

wirken Alkohole auf sie viel rascher ein als Wasser. Sapper (ä. 211, 210 1 hat übrigens

durch einen direkten Versuch nachgewiesen, dass bei der Einwirkung von Acetylbromid

auf ein äquivalentes Gemisch von Aethylalkohol und Wasser nicht blos HBr und Essig-

säure, sondern auch Essigester und HBr entstehen.

Die Darstellung der Säurechloride erfolgt allgemein durch Behandeln der Säuren oder

ihrer trocknen Salze mit PCI5.

CnH^n-iO-HO + PCI5 = C^H,,,_,0.C1 -j- HCl + POCI3.

Besitzt das entstandene Chlorid einen ähnlichen Siedepunkt wie das gleichzeitig gebildete

Phosphoroxychlorid, so wendet man zweckmäfsiger PCI3 an (Bechamp, J. 1855, 504):

2PCI3 + 8C2H3O.OH = 3C3H3O.CI -f 3HC1 + P.Og.

Bei der Einwirkung von POCI3 auf Salze entstehen ebenfalls Chloride (S. 88). Man
braucht zu diesem Zweck nicht erst Phosphoroxychlorid darzustellen. Man mischt gleiche

Moleküle Säure und PCI5, entfernt durch Erwärmen die gebildete Salzsäure und giebt

noch 2 Mol. des trocknen (Natrium-jSalzes hinzu. — Phosphoroxychlorid wirkt auch auf

die freien Säuren ein, unter Bildung von Chlorid (Kanonnikow, B. 7, 1650).

Die Säurechloride sind meist flüchtige, schwere, in Wasser unlösliche Flüssigkeiten

von niederem Siedepunkte als die zugehörigen Säuren. Sie sind sehr reaktionsfähig. Bei

der Einwirkung von Alkoholen (s. oben) entstehen zusammengesetzte Aether. Ammoniak
wirkt lebhaft ein unter Bildung von Säureamiden. Mit Alkalisalzen organischer Säuren

geben sie Säureanhydride. Zinkalkyle liefern, je nach der Art der Einwirkung, sekundäre,

tertiäre Alkohole oder Ketone. Chlor wirkt, bei Gegenwart von Jod, viel leichter sub-

stituirend ein, als auf Säuren (Jazukowitsch, Z. 1S68, 2341. Behandelt man das Gemenge
einer Säure und ihres Chlorides mit Natriumamalgam, so wird das Chlorid zu Alkohol

reducirt. Auf diese Weise (Linnemann, A. 161, 184) können Säuren leicht wieder in den

ihnen entsprechenden Alkohol übergeführt werden (Baeyer, B. 2, 98). Säurechloride

wirken lebhaft ein auf Nitrate der schweren Metalle und erzeugen Säureanhydride.

Am geeignetsten hierzu ist Bleinitrat, doch gelingt die Reaktion auch mit AgNOg, HgCNOglj,
HgolNOg).,, Zn(N03)., und CulNOg),. Sie gelingt aber nicht mit Nitraten der Erden
(Lachowicz, B. 18, 2993). In gleicher Weise wirken Säurechloride auf Carbonate (PbCOg,

CuCOg, K^COg, BaCOg, ZnCO./) ein, nur erhält man sofort Salze der Säuren, weil die

gebildeten Anhydride sich alsbald mit den Carbonaten weiter umsetzen. 2C3H5OCI-I-
KjCOg = tC.HjCaO H- 2KC1 + CO2 und iCäHgOj^O -f K.C'Og = 2C.,Hg02.K + CO^. Aus
demselben Grunde entstehen bei der Einwirkung von Säurechloriden auf Oxyde (CuO,
ZnO, PbO, HgO—BaO, Fe.,03, Sbo03 wirken nicht eini ebenfalls sofort Salze der organi-

schen Säuren (Lachowicz). Auch aus NaNO> und Säm-echloriden entstehen Säureanhvdride.



3. 8. 92.] FETTREIHE. — DERIVATE DER FETTSÄUREN C„H,^0,3. 459

Beim Erwärmen mit Eisenchlorid entwickeln die Säurechloride Salzsäure und hinterlassen

Produkte, aus welchen Wasser Ketone CqHjuO abscheidet. Alkohole zerlegen jene Pro-
dukte unter Bildung von Ketonsäureestern und Acetonen. Beim Behandeln von Säure-
chloriden, gelöst in absolutem Aether, mit Natriumamalgam entstehen Ester. 4C3HJ.COCI

Im Nachfolgenden sind nur die Chloride der Carbonsäuren 0^112^02 behandelt.

In den sauren Estern mehrbasischer (unorganischer) Säuren kann das Hydroxyl
in gleicher Weise durch Chlor ersetzt werden. Es resultiren dann Ester Chloride, z. B.

Cl.SO^.OC.Hs, C1,.P0.0C.,H5, CL.P.OC2H5, CU.SiCOCHg)^. Diese Verbindungen sind bei

den betreffenden Estern abgehandelt.
Die Chloride der Sulfonsäuren, z. B. CH^Cl.SOjCl, CClg.SOjCl, C.Hg.SO.Cl

werden ebenso dargestellt und verhalten sich, im Allgemeinen, wie die Säurechloride

CjjH.jn_jO.Cl u. s. w. Auch diese Chloride sind bei den betreffenden Säuren beschrieben.

Wärmetönung bei der Zersetzung der Säurechloride durch Wasser: Berthelot, Luginin,
A. eh. [5] 6, 289; Luginin, A. eh. [5] 6, 311.

Verhalten der Säurechloride gegen AICI3: s. Acetylchlorid.

1. Essigsäurechlorid (Acetylchlorid) c^HgO.ci = CH3.COCI. d. Man giefst all-

mählich 6 Thle. PCI3 zu 9 Thln. Eisessig, erwärmt gelinde, bis alle Salzsäure ausgetrieben

ist, und destillirt aus dem Wasserbade.
Erstickend riechende Flüssigkeit; raucht an der Luft. Siedep. : 50,9*^ (kor.); spec.

Gew. = 1,13773 bei 074" (Thorpe, Soe. 37, 188). Siedep.: 51— 52" bei 720mm; spec.

Gew. = 1,1051 bei 2074" (Brühl, A. 203, 14). PCI5 wirkt bei 190" leicht ein unter Bil-

dung von CH,C1.C0C1 (Samosädsky, Z. 1870, 105), CClg.COCljCjHgClg und C^Clg (Hübner,
A. 120, 330; vgl. Frederici, B. 11, 1971; Michael, /. pr. [2] 35, 95). Zink wirkt redu-

cirend, indem sich Acetylid CjgH^804 bildet, das aus Chloroform in rothen Blättchen
krystallisirt (Tommasi, Quesneville, J. 1873, 534). Wird von Pyridin oder Pikolin in HCl
und Dehydracetsäure C8H8O4 zerlegt. Liefert mit Chloraluminium eine Vex'bindung
C6H,03AlCl4 (s. u.).

Verbiii düngen des Acetylchlorids. — TiCl4.C.,H30Cl. Gelbe Oktaeder. Schmelz-
punkt: 25— 30" (Bertkand, Bl. 33, 403). Raucht an der Luft; wird durch Wasser zersetzt.

Zerfällt bei der Destillation in seine Bestandtheile. Löslich in CSg.
Verbindung CgH^OgAlCl^ = (CHj.CO^.CH.CCL.OAlCl^. B. Scheidet sich aus, beim

allmählichen Eintröpfeln von 91g AICI3 in ein (auf dem Wasserbade) erwärmtes Gemisch
aus 158 g Acetylchlorid und 522 g CHCI3 (Combes, A. eh. [6] 12, 204). 3C2H30C1H- AICI3
= C6H7O3AICI4 + 2HC1. — Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 100". Höchst
unbeständig. Wird von Wasser heftig zerlegt in COg, Acetylaceton CH3.CO.CH2.CO.CH3,
HCl und Thonerde. Alkohol wirkt lebhaft ein und erzeugt Essigäther CjHgO.j.CjH,,

Acetessigester C^HgOy.CjHg, Diacetylessigester CgH^O^.CjHj und ein Aluminiumsalz des
letzteren.

2. Propionsäurechlorld (Propionylchlorid) C3H5O.C1 = CHs.co.ci. siedep.: 80"

(Sestini, Bl. 11, 470); 77,8—78,3" (bei 723,7 mm); spec. Gew. = 1,0646 bei 20"/4" (Brühl,

A. 203, 14).

3. Buttersäurechloride C^H^OCl. l. Normalhutyrylchlorid CH3(CH2)3.COCL D.
Man tröpfelt auf 96 Thle. Buttersäure 100 Thle. reines PCI3 und destillirt dann (Burcker,
A. eh. [5] 26, 468). — Siedep.: 100—101,5" (Linnemann. A. 161, 179). Spec. Gew. =
1,0277 bei 20"/4*^ (Brühl, ^4. 203, 19). Mit Natriumamalgam erhält man daraus Dibutyryl.

2. Isobutyrylchlorid (CHg^^CH.COCl. Siedep.: 92" (Markownikow, Z. 1866, 501).

Spec. Gew. = 1,0174 bei 20"/4" (Brühl, B. 203, 20).

4. Valeriansäurechloride c^HaOCi. i. isovaieryichioHd (CH3),.ch.ch2.coci.
Siedep.: 113,5—114,5" bei 725,7 mm. Spec. Gew. = 0,9887 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 24).

Spec. Gew. -= 1,005 bei 6" (Bechamp, J. 1856, 429).

2. Trimethylessigsäiirechlorid (CH3)3.C.C0C1. Siedep.: 105—106" (Butlerow).

5. Capronsäurechloride CßH^iOCl. l. Xormalcapronylchlorid CH3.(CH2)4.C0C1.
Siedep.: 136— 140" (Bechamp, A. 130, 364).

2. Diniethyläthylessigsätirechlorid (C2H5)C(CH3)2.C0C1. Siedep.: 132" (Wyschne-
GRADSKY, A. 178, 105).
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3. Diäthylacetylchlorid {GMi\.OR.C0Q\. Flüssig. Siedep;: 134—137" cFreund,
Herrmann, B. 23, 189).

6. Oenanthylchlorid C^HigO-Cl. Siedep.: 145''; 77° bei 23 mm (Kräfft, B. 19, 2987).

Siedep.: 170" (Behal, Bl. [3] 6, 133).

7. Caprylsäurechlorid CgHigO.Cl. Flüssig. Siedep.: 83» bei 15 mm (Krafft, König,
B. 23, 2384).

8. Pelargonsäurechlorid CgHi.o.ci. siedep.: 220" (Cahours, j. i850, 402); 98" bei

15 mm (Krafft, Könk;. B. 23, 2384).

9. CaprinsäureChlOrid C,oH,90.C1. Siedep.: 200— 220" (Grimm, A 157, 272); 114" bei

15 mm (Kratft, König, B. 23, 2385).

10. Laurylchlorid C,,H.,30.C1. Erstarrt im Kältegemisch krystalliuisch und schmilzt bei
— 17". Siedep.: 142,5"' bei 15 mm (Krafft, Bürger, B. 17, 1378).

11. Myristylchlorid C^JL,,0.C\. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 1".

Siedep.: 168" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B. 17, 1379).

12. PalmitlnsäureChlOrld CjfiH^iO.Cl. Schmelzp.: 12". siedet nicht ganz unzersetzt

bei 192,5" bei 15 mm (Krafft, BiJrger, B. 17, 1319; vgl. Villiers, B. 9, 1982).

13. Stearylchlorid CigHggO.Cl. Krystallmasse. Schmelzp.: 23". Siedet nicht ganz
unzersetzt bei 215" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B. 17, 1380).

14. ArachJnsäureChlorid C^oHggO.Cl. Schuppen (aus Aether). Schmelzp.: 66—67".
Sehr unbeständig (Tassinari, B. 11, 2031).

15. LignOCerinsäureChlorJd a,H,-O.Cl. Gelbliche Blätter (aus Aether). Schmelzp.:
48—50" (Hell, Hermanns, B. 13, 1720). Sehr leicht löslich in Aether und Ligroin.

3. Säurebromide CaH,a_iO.Br.

Darstellung und Verhalten genau wie bei den Säurechloriden.

Die Wärmetönung bei der Zersetzung der Säurebromide durch Wasser ist annähernd
gleich jener der Säurechloride durch Wasser (Berthelot, Luginin; Luginin).

1. EssigSäurebromid (Acetylbromid) CoHgO.Br. D. 33 Thle. rother Phosphor
werden mit 90 Thln. Eisessig übei-gossen und 240 Thle. Brom zugetröpfelt (Gal, A. 129,

53). Nach Hanriot (A. eh. [5] 17, 83) nimmt man 1 Thl. Phosphor, 15 Thle. Essigsäure

und 40 Thle. Brom. — Siedep.: 81" (Ritter, A. 95, 208). Beim Erhitzen mit Brom auf
100" entstehen die Bromide der gebromten Essigsäuren (Gal). Verhalten gegen Brom:
Urech, B. 23, 1688.

2. Propionsäurebromid CgH^O-Br. siedep.: 96—98"; spec. Gew. = 1,465 bei 14" (Ses-

tini, Bl. 11, 468). Siedep.: 104—106" (Kaschirsky, M. 13, 81). Siedep.: 103,5— 104"

(i. D.); spec. Gew. = 1,52 bei 9,5" (Lobry, R. 3, 389).

3. Butyrylbromide C^H^OBi. l. Xormalbutyrylbromid. Siedep.: 128" (Berthe-

lot, J. 1857, 344).

2. Isobutyrylbrotnid. Siedep.: 116— 118" (Kaschirsky).

4. ISOValerylbromidCjH9Br.O = (CH3),.CH.CH,.COBr. siedep.: 143"(Sestini, Bin, 470).

4. Säurejodide CnH,„_i0.j.

B. Durch Destillation der wasserfreien Alkalisalze mit Jodphosphor (Cahours, A.

104, 111). Aus den Säurechloriden mit krvstallisirtem Jodcalcium (Spindler, A. 231, 272).

Verhalten wie bei den Säurechloriden.
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1. EssigsäurejOdid (Acetyljodid) aH30.J. B. l Thl. Phosphor wird mit 37, Thln.
Essigsäureanhydrid übergössen, und dann werden allmählich 5 Thle. Jod zugefügt. Aus
Acetylchlorid und krjstallisirtem Jodcalcium (Spindler, A. 231, 272). — Braune Flüssig-
keit von erstickendem Geruch; raucht stark an der Luft. Siedep.: 108°: spec. Gew.
= 1,98 bei 17" (Guthrie, A. 103, 335).

2. Propionsäurejodid CsH^o.j. Siedep.: 127-128« (Sestini, bl 11, 469).

3. Normalbutyryljodid c,h,o.j. Siedep.: He-Hs» (Cahours, ä. 104, ui).

4. ISOValeryljOdid (CH3i.CH.CH,.C0J. Siedep.: I68» (Cahours).

5. Säureanhydride (C„H,n_iO)20.

Die Anhydride unterscheiden sich von den Säuren durch die Elemente des AVassers,
doch können aus Säuren, durch wasserentziehende Mittel (P2O5), nur geringe Mengen An-
hydrid gebildet werden. Die Anhydride entstehen aber sehr leicht bei der Einwirkung
von Säurechloriden auf Alkalisalze der Säuren (Gerhardt, A. 87, 149). C„H,,n_jO.Cl
-f CaH,3n_iO.ONa = (CuH2„_iO),0 + NaCl. Die Darstellung fällt daher zuweilen mit
jener der Säurechloride zusammen. Gewinnt man nämlich Letztere unter Anwendung
von Alkalisalzen, so braucht nur, für den vorliegenden Zweck, die doppelte Menge an Salz
genommen zu werden. POCl., + 4CnH2n_iO,Na = 2(CaH2n_iO),0 + NaPOg + 3NaCl.

Durch Erwärmen der Säurechloride mit Säuren lassen sich ebenfalls sehr zweckmälsig
Säureanhydride darstellen (Linnemann, A. 161, 169).

Säureanhydride entstehen ferner: 1. beim Zusammenbringen von Säurechloriden
mit Bleinitrat (Lachowicz, B. 17, 1281; 18, 2890). 2aH30.Cl + P^NOg), = (CaHgOl^O
+ PbCl,, + N^O^+ 0. Ebenso wirkt Natriumnitrit (Minunni, Carbetti, O. 20, 655). 2C7H5O.
ClH-2NaN0, = (aH50).,0 + 2NaCl+ N,03. 2 Beim Ueberleiten von COCl^, über er-

hitzte Sal?e der Säuren (Hentschel, B. 17, 1285). 2C,H30.,.Na + CO.Cl, =- 2NaCl

+

(C3H30),0 + CO,.
Die Anhydride sind flüchtige Flüssigkeiten, schwerer als Wasser und von höherem

Siedepunkte als die zugehörigen Säuren. Ihr Verhalten entspricht ganz dem der Säure-
chloride. Durch Wasser gehen sie langsam, rascher durch Alkalien, in Säuren über. Mit
Alkohol bilden sie zusammengesetzte Aether, mit Ammoniak Säureamide.

(aH30),0 + CHs-OH = C.B^O^.C.U, + aHgO.OH und
(aH3Ö),o + 2c;h6.oh = 2c,H,ö.,.aH, + h,ö.

(C,H30),0 + 2NH3 = G.HgÖ.NH; 4- aHgO^.NH,.

Durch Natriumamalgam werden die Anhydride zu Alkoholen reducirt (Linnemann,
A. 148, 249). Die Anhydride verbinden sich mit wasserfreien Oxyden (CaO, BaO, PbO,
HgO), beim Erhitzen über 100", zu Salzen. Buttersäureanhydrid liefert bei mehrtägigem
Erhitzen mit Aether (0,115)20 auf 100° etwas Buttersäureester (J. Bechamp, A. eh. [5] 12,

507). Beim Erwärmen mit Vitriolöl resultiren Sulfonsäuren : (C.HoOloO -|- H,SO, = SOoH.
CH^.CO.H + C,H,0,.

Wirken Säurechloride auf die Salze einer anderen Säure ein, so entstehen gemischte
Anhydride. Besonders leicht gelingt dies mit dem Chlorid der Benzoesäure C7H5O.CI
(Benzoylchlorid). Die gemischten Anhydride dieser Säure zerfallen sämmtlich bei der
Destillation: 2aH30.0.C,H50 = (aH30),0 + (C,H50),0. Da nun das Anhydrid der
Benzoesäure nicht flüchtig ist, so ergiebt sich aus dieser Reaktion folgendes Verfahren
zur Darstellung einfacher Säureanhydride: man destillirt ein Alkalisalz der Säure mit
Benzoylchlorid (Gerhardt). 2C,H302.Na -f 2C,H50.C1 = (C.jH30),0 -j- (C.HgO).,© -f 2NaCl.
Gemischte Essigsäureauhydride erhält man auch durch 74— ^/^ stündiges Kochen von orga-

nischen Säuren mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Autehrieth, B. 20, 3188). Das
überschüssige Essigsäureanhydrid wird durch SodaLösung entfernt. Ammoniak und Phenyl-
hydrazin liefern mit den gemischten Anhydriden wesentlich Derivate des kohlenstoff"-

reicheren Säureradikals. C^HgO.O.C.H^O + NH3 = NH^.C.HgO + C^HgO.OH. — CßHs.N^Hg

H- C2H3O.OC5H9O = CeHs.N^Hj.CsHgO -I- C^H.O,.

I. Ameisensäureanhydrid (CH0),0 existirt nicht. Benzoylchlorid wirkt auf Natrium-
fornaiat nach der Gleichung i CHO^.Na-f- C^H.OCl = CO + C.H.O.OH -f NaCl (Gerhardt).
COCI2 wirkt auf Natriumformiat bei 140° nach der Gleichung: 2Na.CH0, + COCl^ =
CH2O2 + CO + CO, + 2NaCl (Otto, B. 21, 1267).
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2. Essigsäureanhydrid (Äcetanhydrid) CAO, = (CH3.co\o. b. siehe oben. Ent-

steht in sehr geringer Menge bei der Einwirkung von P^Oj auf Essigsäure (Gal, Etard,
B. 9, 444). Aus Acetylchlorid und BaO bei 100° ((tal). Beim Erhitzen von Bleiacetat

mit SchwefclkohlenstoflF auf 165« (Broughton, Z. 1865, 306). 2Pb(C.,H302), + CS^ =
2(C.,H30)20 + 2PbS + CO.,. — D. Man tropft 1 Mol. POClg auf 4 Mol. Natriumacetat
und destillirt (Gerhardt). — Man destillirt 1 Mol. C.HgOjNa mit 1 Mol. Acetylchlorid. —
Man digerirt gleiche Moleküle Eisessig und Acetylchlorid ( Kanonnikow, Saytzew, A. 185, 192).

Stark nach Essigsäure riechende Flüssigkeit. Siedep. : 137,9° (kor.); spec. Gew. =
1,0969 bei 0": = 1,0799 bei 15,2° (Kopp, .1. 94, 293). Siedep.: 44,6° bei 15,02 mm; 53,4»

bei 25,86 mm; 59,0° bei 33,7 mm; 62,6° bei 41,24 mm; 68,2° bei 53,04 mm; 81,2° bei

105,46 mm; 136,4° bei 760 mm (Kahlbaum, B. 16, 2481). Molekularwärme: Berthelot,
A. eh. [5] 12, 534; Wärmetönung bei der Zersetzung durch Wasser: Berthelot, Lüginin,

A. eh. [5] 6, 294. Salzsäuregas wirkt bei 100° lebhaft ein, indem Essigsäure und Acetyl-

chlorid entstehen (Gal, .4. eh. [3] 66, 187). (CaHjOy.O + HCl = CaH.O.Cl + aHgO.OH.
Chlor und Brom wirken bei 100" ebenfalls leicht ein nach der Gleichung: (C^H^O^jO
H-Cl, = CHjCl.CO,H + C,H,O.Cl (Gal). Verhalten gegen Brom: Urech, B. 13, 1687.

Giebt beim Glühen mit Zinkstaub Aceton (Jahn, M. 1, 696). PCI- erzeugt Acetylchlorid

(Ritter, A. 95, 208). Gepulvertes Chlorzink wirkt bei 100° ein unter Bildung von Essig-

säure und einem braunen Huminkörper (C_,H20)x (Bauer, ./. 1861, 438). Zerfällt, beim
Erhitzen mit (festem) Chloraluminium, unter Abscheidung von Acetvlchlorid. 3(CoHyO),0

-f AlCI, = 3CjH30Cl+ Al(C,H,03)3 (Adrianowsky, }K. 11, 116).

Bestimmung von Essigsäureanhydrid, neben freier Essigsäure. Beim
Versetzen eines Gemisches aus Essigsäureanhydrid und Essigsäure, von nicht mehr als

40 Thln. Säure auf 60 Thle. Anhydrid, mit Anilin, vereinigt sich genau die Hälfte des
Anhydrids mit Anilin zu Acetanilid (C\H30),,0 + 2C6H,.NH., = C.H^O.NH.CgH. + C.,H,0,.

CgHg(NH5). Die Säure des Anilinacetats lässt sich durch Titriren mit Barytwasser be-

stimmen ( Menschutkin, Wasiljew, yR'. 21, 190).

Geschicitidigkeii der Säurebildung aus Essigsäureanhydrid und Wasser: Men-
scütkin, Wasiljew', JI\'. 21, 192. Die Geschwindigkeit der Reaktion steigt mit zunehmen-
der Menge des angewandten Wassers und mit steigender Temperatur. Bei Anwendung
gleicher Thle. Wasser und Essigsäureanhydrid und bei 19° sind in ca. 6 Stunden 50%
des Anhydrids in Säure übergegangen; beendet ist die Reaktion erst nach 11 Tagen.

Verbindungen. (C^HgOjjO -|- SC.^HgO.j.K. Entsteht beim Auflösen von trocknem
Kaliumacetat in Essigsäureanhydrid bei 100°. — Nadeln. Zerfällt beim Erhitzen in

Anhydrid und Kaliumacetat (Gerhardt). — SnO., .2(CoH30).,0. Entsteht beim Er-

hitzen von getrockneter Metazinnsäure mit Essigsäureanhydrid auf 165° (Laurence,
J. 1872, 492). — Lauge Nadeln. — Beim Waschen mit Aether hinterbleibt die Ver-
bindung SnO,.(C.,H30),0.

Gemischte Anhydride. Unterchlorig - Essigsäureanhydrid (essigsaures
Chlor) CjH^ClO, = CH3.CO.OCI (Schützenberger, A. 120, 113; /. 1862, 240). B. Essig-

säureanhydrid und Unterchlorigsäureanhydrid verbinden sich bei 0° zu einer, nur in der
Kälte und im Dunkeln beständigen, Flüssigkeit. (C,H30),0 + C1,0 = 2C.,H,0.0C1.
Wasser spaltet die Verbindung sofort in Essigsäure und HCIO. Bei gewöhnlicher Tem-
peratur und im Lichte zersetzt sie sich allmählich und bei 100° explosionsartig in Essig-

säureanhydrid, Chlor und Sauerstoff. Metalle (Hg, Znj wirken ein unter Bildung von
Acetaten. Verbindet sich direkt mit Aethylen zu Chloräthylacetat CjHgO.j.CjH^.Cl. Durch
Brom oder Jod wird Chlor ausgeschieden, indem Unterbromig-Essigsäureanhydrid u. s. w.
entstehen.

Aronheim (B. 12, 26) vermochte diese Verbindung und ebenso das „essigsaure Jod'',

nicht zu erhalten.

Uuterjodig - Essigsäureanhydrid (essigsaures Jod) C^HgOoJ bildet sich bei

der Einwirkung von Chlorjod auf trocknes Natriumacetat, lässt sich aber nicht isoliren.

Leitet man Cl^O in ein Gemenge von Essigsäureanhydrid und Jod, so scheiden sich zu-

nächst gelbe Nadeln J(C.,H30.,).,C1 aus. Diese sind eine Verbindung von essig-
saurem Chlor und Jod (C.HgC.Cl + CoHgOj.J), welche durch Wasser sofort in Essig-

säure, Chlorjod, HCl und HJO., gespalten wird. Beim Erhitzen dieser Verbindung mit
Essigsäureanhydrid auf 100° tritt Zersetzung in Jodessigsäure, Acetylchlorid, Methyl-
acetat und CO., ein (Schützenberger. Z. 1868, 482, 590).

Aus (C.,HsÖ).,0, Jod und mehr Cl^O erhält man farblose Prismen von (C2H30)302J
= (CgHgO^jO.CoHgO.jJ. Dieser Körper zerfliefst rasch an der Luft unter Jodabscheidung.
Bei 100— 140° explodirt er. Kupfer spaltet ihn in Acetat und Jodkupfer. — Als End-
produkt der Einwirkung von Cl.,0 auf das Gemisch von Essigsäureanhydrid und Jod
entsteht die Säure CßH„C10„.

1
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Schweflig-Essigsäureanhydrid C^HgSOj = (CoHgOj.jSO.j. B. Aus Acetyklilorid

und Bleisuliit (Tommasi, B. 7, 826). — Stark riechende Flüssigkeit; wird durch Wasser
in Essigsäure und SO., gespalten.

Acetylphosphorige Säure C.,H5P04 = CjH.^O.j.PlOHl,,. B. Bei mehrstündigem
Stehen von PlÜHj^ mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Wedensky, yK. 20, 31). —
Kleine Tafeln. Löslich in Wasser und Alkohol. Sehr zerfliefslich.

Acetylpyrophosphorige Säure aHgP^Oe + 2H.,0 = PjHgCCjHgOA + 2H.,0.

B. Gleiche Moleküle Acetylchlorid und phosphorige Säure werden 50 Stunden lang auf
120" erhitzt (Menschutkin, A. 133, 31Tj. — Krystallinische Masse, die bei 100" das Kry-
stallwasser verliert und sich in höherer Temperatur, ohne zu schmelzen, zersetzt. —
K.j.PgH^CaHgOjOj -\- 272H.,0. In Wasser sehr lösliche, schief-rhomische Krystalle. —
Bä.PjHCaHaOjOg. Niederschlag. — Pb.P^HCaHgOjOs- Niederschlag.

Acetylpyrophosphorsaures Baryum C.jH^PjOg.Ba + 2H.jO = Ba.P2H(C2H30)07
-|- 2H.^0 erhält man als krystallinischen , in Wasser unlöslichen, in verdünnten Säuren
schwer löslichen Niederschlag, durch Vermischen einer Lösung von acetylpyrophosphorig-

saurem Baryum mit einer Lösung von BaO., in verdünnter HCl (Menschutkin, A. 136,

254). Durch Kochen mit Alkalien oder Säuren wird die Acetylpyrophosphorsäure nur

sehr schwer in Phosphorsäure übergeführt, sehr leicht aber beim Schmelzen mit KHO
oder Na^COg.

Diacetylphosphorsäure C^HgPO, = PHg(C.jHgO).,0.:i. B. Aus Acetylchlorid und
Silberphosphat (Carius, Kämmerer, A. 131, 170). — Zähe Flüssigkeit; zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in Essigsäure und HgPO^. — Ca.PHl^CgHgOXOs + 2H.jO. Nadeln,
leicht löslich in Wasser. — Das Bleisalz wird durch Fällung erhalten.

Kiesel-Essigsäureanhydrid CgHj.jSiOg = SifC.jHgOj^O^. B. Durch Erhitzen von
Essigsäureanhydrid mit Chlorsilicium (Friedel, Ladenburg, A. 145, 174). — Krystallinische

Masse, zieht rasch Wasser an und zersetzt sich mit Wasser heftig in Essigsäure und
gelatinöse Kieselerde. Schmelzp.: 110"; Siedep.: 148" bei 5— 6 mm. Unter gewöhnlichem
Druck zerfällt der Körper bei 160—170" in (C.jHgO).jO und SiO.j. Alkohol zerlegt ihn in

Essigäther und Kieselerde; Ammoniakgas in Acetamid und Kieselerde.

Kieselsäureacetyl - Triäthylester CgHigSiOg = Si(OC2H5)g(C.2H30.2). B. Aus
Kieselsäureteträthylester und Essigsäureanhydrid bei 180" (Friedel, Grafts, /. 1866, 491).
— Flüssig; Siedep.: 192— 197".

Verhalten des Essigsäureanhydrids gegen As.,Og, B.,Og: Schützenberger, J. 1861,

438; gegen TiCl^: Friedel, Lädenburg, A. 145, 178; gegen TiCl^, SnCl^, SbCls: Bertrand,
Bl. 33, 253; gegen NaHSOg: Loir, Bl. 32, 177.

3. Propionsäureanhydrid G6Hi(,03 = (aH5.C0),0.'' Siedep.: i65" (Limpricht, Uslar.^i.

94, 322), 168-169"; spec. Gew. = 1,0169 bei 15" (Perkin, J. 1875, 520). Siedep.: 67,5"

bei 17,94 mm; 72,0" bei 21,44 mm; 77,2" bei 28,06 mm; 80" bei 33,42 mm; 85" bei 44,02 mm;
167" bei 760 mm (^Kahlbaum, B. 16, 2481). Verbrennungswärme (flüssig) = 747,084 Cal.

(Lüginin, J. 1885, 1921.

4. Buttersäureanhydride C8Hi,0g=(C4H,0),0. \. Normalbuttersäureanhydrid.
Siedep.: 191—193" (Linnemann, A. 161,179). Spec. Gew. =0,978 bei 15,5" (Gerhardt,
A. 87, 156J.

Ünterchlorig-Buttersäureanhydrid CgH^.COjCl. B. Aus Cl.,0 und Butter-

säureanhydrid (Schützenberger, J. 1862, 248). — Gelbes Gel. Zerfällt mit Jod in Cl und
buttersaures Jod [CJl^Oy^O^i^ das auch aus CIJ und Natriumbutyrat entsteht und in

Nadeln krystallisirt.

2. Isohuttersäureanhydrid [(CHg),.CH2.CO].jO. D. Man stellt aus 600g Iso-

buttersäure und 350 g PClg Isobutyrylchlorid dar, kocht das rektificirte Chlorid 12 Stun-
den lang mit 400 g Isobuttersäure und fraktionnirt das gebildete Anhydrid (Toennies,

Staub, B. 17, 850). — Flüssig. Siedep.: 181,5" bei 734 mm; spec. Gew. = 0,9574 bei 16,5".

5. Valeriansäureanhydride CioHigOg^cCsHgOljO. l. säure ans Fuselöl. Siedep.:
215" (Chiozza, A. 84, 107).

Acetylisovaleriansäureanhydrid C^HijOg = CHgO.O.CgllgO. Flüssig. Siedep.:

147—160" (Autenrieth, B. 20. 3189).

2. Aus Triniethylessigsäure. Siedep.: 190" (Butlerow, A. 173, 374).

6. Anhydride Cj-^HgoOg. l. Capronsäureanhydrld (C6HjiO).,0. Flüssig (Chiozza,

A. 96, 259).

Aeetyleapronsäureanhydrid CgHi^Og = CjHgO.O.CgHuO. Flüssig. Siedep.: 165
bis 175" (Autenrieth, B. 20, 3188).
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2. Diüthyl€ssigsäureanhydrid[{C^Y{rXC^.CO\0. Flüssig. Siedep.: 230" (Freund,
Heremann, B. 23, 190).

7. Oenanthsäureanhydrid Ci,H.,e03 = (C^h^o^o. Siedep.: 268-271"; spec. Gew.
= 0,932 bei 21" (Mehus, A. 185, 371; vgl. Malerbä, ä. 91, 102).

8. Caprylsäureanhydrid CieHg^Og = (CgHj.OjoO. Siedep.: 280-290" (Chiozza, a.
85, 229).

9. Pelargonsäureanhydrid Ci.Hg.Og = (CsH^.Oi^O. Oel, leichter als Wasser, erstarrt

in der Kälte und schmilzt bei +5" (Chiozza, A. 85, 231).

10. Palmitinsäureanhydrid c^M^^o^ = (C,6H3,0).,o. Schmeizp.: 64" (Villier, b.
9, 1932).

11. Gemischte AraChinsäureanhydride. l. Acetyl - Arachinsäureanhydrld
C22H42O3 = C,H30.0.C„oH330. Schuppen (aus Aether). Schmelzp. : 60" (Tassinari, B.
11, 2031).

2. Isovaleryl-Arachinsäureanhydrld C25H48O3 = C5H9O.O.C50H39O. Schmelzp.: 68"

(Tassinari).

6. Superoxyde der Säuren (Caa,n_,0),o..

Beim Behandeln von Baryumsuperoxyd mit Säureanhydriden entstehen wenig bestän-
dige Superoxyde organischer Säuren: 2(C2H30).jO + BaO^ =^ (CäHgOljO, + Ba(C2H302)2.
Wie ihre Bildung, so entspricht auch ihr Verhalten dem des Wasserstoftsuperoxydes. Es
sind ölige Körper, die sich beim Erhitzen ixnter Explosion zersetzen (Brodie, J. 1863, 317).

1. AcetylSUperOXyd C,H60^ = (C2H30)202. D. BaO^ wird in eine Lösung von (C2H30),0
in Aether eingetragen. — Klebrige Flüssigkeit, zersetzt sich rasch an der Luft. Bleicht
Indigolösung, scheidet aus HJ Jod ab, oxydirt Manganoxydulhydrat, reducirt aber nicht
CrOg oder HMnO,.

2. Butyrylsuperoxyd c^n^ß^ = (C^H^o^^o^ und Isovalerylsuperoxyd c,oHigO^ =
(051190)202 sind in Wasser wenig lösliche Oele (Brodie).

7. Substitutionsprodukte der Säuren CqHjuO,.

a. Chlorderivate.

Chlor wirkt auf die Säuren C^ILuOj substituirend ein, und zwar um so leichter, je

höher das Molekulargewicht der Säure ist. Bei der Essigsäure muss die Einwirkung durch
zugesetztes Jod oder anfängliches Arbeiten im Sonnenlicht eingeleitet, resp. beschleunigt
werden. Das Chlor geht vorzugsweise an die «-Stelle (an das mit der Carboxylgruppe
verbundene Kohlenstoffatom), wenn die Temperatur bei der Einwirkung 100" nicht über-
steigt. Bei höheren Temperaturen tritt das Chlor, in stärkerem Mafse, an die /5-Stelle

(Erlenmeyer, B. 14, 1318). Führt man in eine Säure CqHjuOj zwei Atome Chlor ein,

so werden, wie es scheint, wesentlich «-Säuren gebildet. CH3.CH2.CO2H -f- CI4 = CHg.
CCIo-COoH -j- 2 HCl. Leichter als auf Säuren wirkt das Chlor auf manche Säurederivate,

wie Chloride, Nitrile, ein. Durch Zei-legen dieser Körper mit Wasser werden dann eben-
falls substituirte Fettsäuren erhalten. Substituirte Säuren entstehen auch durch Erwärmen
der (Ester der) Diazosäuren mit Haloi'dsäuren oder Haloiden: I. CHN^.COj.CoHs -|- HCl
= K + CH2CI.CO2 + C.H,. - IL CHN2.C02.C.,H5 + J2 = N2+ CHJ2.CO2.C2H,. - Eine
andere Methode der Darstellung von substituirten Fettsäuren beruht in der Einwirkung
von PCI5 auf Salze der Oxysäuren. [CH3.CH(OH).C02]2Ca -f 4PCI5 = 2CH3.CHCI.COCI
+ CaClj + 4POCI3 -[- 2HCI. Das entstandene Säurechlorid wird mit Alkohol (oder

Wasser) zerlegt. Man erhält den Ester oder die freie gechlorte Säure. Die substituirten

Fettsäuren entstehen ferner durch Anlagerung von Chlor oder Chlorwasserstoff an un-

gesättigte Säuren. Hierbei tritt das Chlor der Salzsäure vorzugsweise an die /9-Stelle und
nur in einigen Fällen, in kleinerer Menge, aucli an die «-Stelle (Erlenmeyer). CH2:CH.
COjH + HCl = CH2CI.CH2.CO2H.

Die gechlorten Säuren Ci)H,nOo sind starke Säuren, deren Salze aber wenig beständig
sind. Die Lösungen derselben müssen im Vakuum verdunstet werden , da beim Kochen
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gewöhnlich Zersetzung unter Bildung von Chlormetall eintritt. Das Chlor wird dabei

gegen Hydroxyl ausgetauscht und Oxysäuren CaH.,^03 gebildet. CnH.,„_, CIO, + KHO
= CnHnu_,(OH)0, -j- KCl. Schon durch anhaltendes Kochen mit viel (25 Thln.) Wasser
werden die einfach gechlorten P"'ettsäuren völlig zerlegt in HCl und Oxysäuren CyKj^Og
(Thomson, ä. 200, 75). Diese Spaltung erfolgt aber glatt nur bei «-monohalogenisirten

Säuren. Mit alkoholischer Basenlösung wird das Chlor gegen Alkoxyl ausgetauscht.

CHg.CHCl.COoH + 2KH0 + C,,HgO = CH,.CH(OC.,H,).CO,K + KCl + 2H,0. — /^-Ha-

logen säuren verlieren, beim Kochen mit Wasser, HCl u. s. w. und bilden ungesättigte

Säuren; daneben tritt Zerlegung in CO.,, HCl und einen Kohlenwasserstoff CuH^y ein.

y Halogensäuren zerfallen, beim Kochen mit Wasser, oder beim Stehen mit Soda-

lösung, in der Kälte, glatt in Haloidwasserstoffsäure und ein Lakton, d.h. das Anhydrid

-—0-n
einer y-Oxysäure (Fittig, A. 208, 116). (CH3\.CBr.CH,.CH,.C0,H = (CHg^.C.C.H^.CO

+ HBr. Durch Behandeln mit KCN, KSH, K^SOg u. a. wird in den einfachgechlorten

Säuren das Chlor gegen CN, SH, SO.,H u. s. w. ausgetauscht.

«rt-Dihalogensäuren (z.B. CH^.CHj.CCIo.CO.H) werden durch kochendes Wasser
wenig angegriffen; auch alkoholisches Kali wirkt nicht sehr leicht ein und erzeugt zunächst

Säuren CnH,u_3C10o und dann Säuren CnH.^j,_40.j. Aus Dichloressigsäure CHCLj.COgH
entsteht übrigens, durch Basen, sehr leicht Glyoxylsäure (OH),CH.CO,H. Eine analoge

Reaktion ist bei der Trichloressigsäure CClg.COjH nicht ausführbar: dieselbe wird durch

Alkalien in CO., und Chloroform zerlegt. — a/9-Dihalogen säuren werden von Wasser
viel leichter angegriffen a,ls die ««-Dihalogensäuren, es wird hierbei ein Atom Halo'id

gegen OH ausgewechselt; gleichzeitig tritt Spaltung in CO., und halogenisirten Kohlen-

wasserstoff ein. Durch alkoholisches Kali können aus einer r<|?-Dihalogensäure eine oder

zwei isomere Monohalogensäuren CnH.,„_.,0., entstehen. Im ersteren Falle ist das Produkt

eine a-Halogensäure Cj,H,n_.,0.,, im anderen entstehen zwei «-Derivate von alloisomeren

Säuren (Michael, Browne, Am. 9, 289).

I. Chlorameisensäure (Chlorkohlensäure) cciho, = ci.co.,h. Nur die Ester

dieser Säure sind existenzfähig. Man erhält sie beim Einleiten von Chlorkohlenoxyd in

Alkohole (Dümas, A. 10, 277). COCi., -j- CH,0 = CC10.,.CH, -\- HCl. Zu ihrer Darstellung

muss das Produkt der Einwirkung von COCl^ auf überschüssigen Alkohol sofort durch

Waschen mit Wasser gereinigt werden. Bleibt das Gemenge einige Tage stehen, so gehen
die Chlorameisenester in Kohlensäureester über. Cl.COo.C,Hg \ C.jHg.OH = C0g(C.,Hg)2

-j-HCl. Klepl (J. pr. [21 26, 448) empfiehlt, zur Darstellung der Ester, (durch Sb ge-

reinigtes) Chlorkohlenoxyd in eine kleine Menge des fertigen Esters bei 0° einzuleiten

und dann Y, ^e'" Menge an Alkohol zuzusetzen. Der Zusatz einer neuen Portion darf

erst dann erfolgen, wenn COCI., nicht merklich mehr absorbirt wird. Man verarbeitet

ni(^ht mehr als 150 g Alkohol auf einmal. Bequemer ist es, auf, im Kältegemisch befind-

liches, Phosphat so lange Alkohol einzutröpfeln, als noch Einwirkung erfolgt, und dann
das Produkt in Wasser zu giel'sen (Hentschel, B. 18, 1177). Auch bei der Einwirkung
von Alkoholen auf Perchlorameisensäureester entstehen Chlorameisenester (Cloez, A. 70,

260). Cl.CCC^Cla + 2 CHg.OH = Cl.C0.,.C,H5 + CCl.,.CO.j.C,H, + 2 HCl. Ebenso aus

Perchloroxalsäureester (Cahoürs, A. 64, 314). C^OiCClg), + iC'.Hg.OH = 2Cl.CO.,.C2H,

-f C20,(C.,H,), + 4HCL
"Verhalten der Chlorameisenester s. den Aethylester.

Methylester CHgClO., = CCIG^-CH,. B. Aus COCI, und Holzgeist (Dumas, Peli-

GOT, A. 15, 39). Beim Einleiten von Chlor in überschüssiges, dampfförmiges Methyl-

formiat (Hentschel, J.pr. |2j 36, 213). — Siedep.: 71,4« (kor.); spec. Gew. = 1,236 bei 15«

(Roese, A. 205, 228). Sehr leicht durch Wasser zersetzbar.

Perchlormethylester CgCljO., = CClO.^.CCla. B. Beim Chloriren ^on Chlorameisen-

säuremethylester an der Sonne (Hentschel, J. pr. |2] 36, 100, 214, 305: vgl. Cahoürs,

A. 64, 315). — Erstickend riechendes Oeh Siedep.: 127,5—128" (kor.); spec. Gew. = 1,6525

bei 14". Zersetzt sich beim Kochen theilweise zu COCI.,. Wirkt lebhaft auf wasserfreies

Natriumacetat ein, unter Bildung von Essigsäureanhydrid, NaCl und CO.,. Mit Holzgeist

entsteht ein Körper CClgO.COo.CH.^ ('?), der bei längerem Kochen Chlorformiat CC10.,.CH3

hinterlässt. Alkohol erzeugt eine Flüssigkeit C.^HgCl.^Og, die bei 91" (bei 42 mm) siedet.

Mit Phenol entsteht Diphenylcarbonat und mit einer wässerigen Lösung von Phenol-

natrium: Chlorameisensäurephenylester. Beim Kochen des Perchlormethylesters mit Pot-

aschelösung entstehen CO., und KCl. Wird von einer kleinen Menge Chloralumiuium

glatt in CCl^ und CO, zerlegt. Ammoniak wirkt heftig ein und erzeugt NH^Cl und
Harn.stoff. Mit Anilin entsteht Carbanilid, das aber theilweise gleich weiter, unter Bil-

dung von Phenjlcarbimid, zerfällt. Benzol wirkt nur in Gegenwart von AlCL, ein und
liefert das Chlorid (CjjH5)3.CCl, aus welchem, durch Wasser, Triphenylcarbinol hervorgeht.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. H. 30
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Trichlormethyldichloroformiat C.HjCljO, -= CH,C1.0CCi/q\cC10.CHCI.,(?). B.

Bei nicht völligem Chloriren von Methylchlorforniiat CC10.,.CH3 an der Sonne (Hentschel,

J. pr. [2\ 36, 104, 470). — Heftig riechendes Oel. Siedep.: '108—109" (kor.); spcc. Gew. =
1,4786 bei 14"; 1,4741 bei 27". Zersetzt sich, beim Erwärmen mit Wasser, unter Bildung
von CO, CO.,, HCl und Formaldehyd. Beim Durchleiteu durch schwach rothglühendes Bohr
werden COCl., und C.,Cle gebildet." Mit Alkohol entsteht ein Körper C4H3C1.^0^(0C.,H5)., (V).

Mit Natriumathylat entsteht schlielslich CO.^lCHälo- Trocknes Natriumacetat wirkt leb-

haft ein nach der Gleichung: C^H^Cl^O^ + '5C:,H,0...Na = (CHgOuO + CH,(C,H.,0.,).> +
C.,H30.0H + 5NaC14-CO+ 2CO.,. Wendet mau weniger Natriumacetat als 5 Mol. an,

so entstehen Acetylchlorid und Methylendiacetat. Aluminiumchlorid bewirkt langsam
Spaltung in CH.,Cj.„ CHCI3 und CO.,. Beim Eintragen von 1 Tbl. AICI3 in die Lösung
von 1 Tbl. Trichlormethyldichloroformiat in 4 Thln. Benzol entstehen Diphenylmethan
und Triphenylmethan. Anilin wirkt lebhaft ein und erzeugt Carbanilid und einen Körper
Ci6H„Cl,,N.,0, (s. u.).

Verbindung CjcH.sClaN^O^ = C.HgClgO/NH.CgHj).,. B. Beim Schütteln von 1 Mol.

Trichlormethyldichloroformiat mit 4 Mol. Anilin, beide vertheilt in Wasser (Hentschel,

J. p7-. [2] 36, 477). — Vierseitige Plättchen (aus Aether). Schmelzp.: 95". Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Entwickelt, bei der trocknen

Destillation, Phenylcarbimid. Beim Kochen mit Wasser entsteht Carbanilid. Vitriolöl

erzeugt HCl und Sulfanilsäure.

Verbindung CgH-CljOg. B. Beim Einleiten von Chlor in Methylchlorformiat

CC10.,.CH3, an der Sonne, wobei von Zeit zu Zeit die oberhalb 150" siedenden Theile

besonders aufgeftingen und beseitigt werden (Hentschel, J. pr. [2] 36, 110). Entsteht beim
Behandeln von Dimethylcarbonat mit Chlor (Hentschel, /. pr. [2] 36, 479). — Flüssig.

Siedep.: 179,5— 180,5° (kor.); spec. Gew. = 1,5191. Zei'setzt sich langsam, beim Kochen
mit Wasser, unter Bildung von CO, CO.,, HCl und Formaldehyd.

Aethylester C3H5C10.^ = CClO.j.C./Hg. D. Auf den Boden eines 10 1 fassenden

Ballons von weifsem Glase wird einerseits (im Sonnenlichte) trockenes CO, andererseits

trockenes Chlor in gleich raschem Strome geleitet. Das Gasgemisch wird auf den Boden
eines gleich grolsen Ballons und von da in gut gekühlten absoluten Alkohol geleitet

(WiLM, WiscHiN, A. 147, 150). — Erstickend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 93,1"; spec.

Gew. = 1,14396 bei 15"; Ausdehnungskoeffizient, spec. Brechungsvermögen: Pawlewski,
B. 25, 1450. Zerfällt bei vielen Eeaktiouen (Wilm, Wischin) in C.,H.Crund CO.,. Wird
von festem Chloraluminium heftig zerlegt in CO^ und CgHjCl; in Gegenwart von
Benzol entsteht hierbei Aethylbenzol (Rennie, Sog. 41, 33). Chlorzink bewirkt Spal-

tung in CO.,, CHjCl, C.,H^ und HCl (Ulsch, A. 226, 281). Natrium wirkt nach der

Gleichung: 2CC10.,.C,H5 + Na., = 2NaCl + CO + (C,H,).,C03. Zinkmethyl entwickelt

Aethylen u. s. w. (IBütlerow, J. 1863, 474). 2CC10.3.C.,Hg"-l- ZuiCHg)., = ZuCl., + 2CH,
+ 2C.,H, + 2 CO.,. Beim Chloriren entstehen die Derivate CC10,.CHCi.CH„ CC10.,.CHC1.
CH.,Cl, CCIO, . CCl, . CH.,C1 , CCIO, . CCl., . CHCl, + CCIO, . C.,Ci;. Diese Körper 'werden
durch AICI3 in CO., und C.,H^C1., u. s. w. zerlegt. Wird von Natriumamalgam in Ameisen-
säure übergeführt (Geuther, A. 205, 225). Mit Alkohol setzt sich Chlorameisensäureester,
schon bei gewöhnlicher Temperatur, in HCl und Kohlensäureester um. Ammoniak (und
überhaupt Ammoniakderivate) wirkt lebhaft ein und bildet Carbaminsäureester; mit Harn-
stoff erhält man Allophansäureester. Liefert mit trockenem Kaliumcyanat bei 100" poly-
meres Carboxäthylcarbimid (CO.N.CO.,.C.jH5)3; und, im Rohr, bei 200" Cyanursäure-Tri-
äthylester (CO.N.C.jHä)^. In Gegenwart von wasserfreiem Aether entsteht mit KCNO
auch der Körper (CO.N.CO.,.C2H5)3, neben kleinen Mengen einer Verbindung CioHijNgO,.
Verwendet man wasserhaltigen Aether, so resultirt die Verbindung C,qH,5N305 und
in Gegenwart von Alkohol Carboxäthylurethan NH(C0.,.C.,H5).,. Letzterer Körper wird
auch aus Chlorameisenester und Urethan gebildet. Auf Salze der Säuren C^H.,q0.j wirkt
Chlorameisenester, in Gegenwart von Alkohol ein, unter Bildung von fi-eien Säuren CuH.,q0.,
und deren Ester. 0100.2.0.35 + C.,H30.,.Na = NaCl + CO., -j- C.Mßo.C.M^. Je höher
das Molekulargewicht der Säure ist, um so weniger bildet sich Ester (R. u. W. Otto,
B. 21, 1516). Mit Natriumbenzoat (und Alkohol) entstehen Benzoesäureester und Benzoe-
säureanhydrid (R. u. W. 0.).

Chloräthylester O.H.CIO.,. 1. a Ester CC10.,.CHC1.CH3. B. Beim Chloriren
von Chlorameisensäureäthylester (Müller, A. 258, 54). — Flüssig. Siedep.: 118— 119";

spec. Gew. = 1,325 bei 15". Wird von AICI3 in CO., und CH3.CCI2 zerlegt. Zerfällt,

beim Erwärmen mit Wasser, in Aldehyd, CO^ und HCl. Beim Erwärmen mit Alkohol
entsteht der Ester CjHjO.CO.OCjH^Cl; bei längerem Kochen mit viel Alkohol resultiren

Diäthylcarbonat, HCl, CH^Cl und Aldehyd.
2. ß- Ester CC10.,.CH.,.CH,C1. B. Aus CH,C1.CH,.0H und COCl, (Nemirowsky,
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J. pr. [2] 31, 174). — Flüsr^ig. Siedep.: 150—160". Raucht an der Luft. Der Dampf
reizt zu Thränen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird
durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Mit verdünnter Kalilösung entstehen COg, KCl
und Glykol. Liefert mit NHg Carbaminsäurechloräthylester und mit Anilin Phenyl-
carbaminsäurechloräthylester.

«^-Dichloräthylester C^H.Cl^O, = CC10,.CHC1.CH,C1. B. Beim Chloriren von
Chlorameisensäureester (Müller, A. 258, 57). — Flüssig. Siedep.: 159— 160"; spec. Gew.
= 1,510 bei 15". Wird von AlCl^ in CO^ und CHCU.CHgCl zerlegt. Alkohol erzeugt so-

fort den Ester CHäO.CO.OC^HjCl.,.
Verbindung mit dem a-Chloräthylester CgHXlsO^ = CClOa.CoH^Cl + CCIO.,.

CgH-iCLj. B. Entsteht in grofser Menge beim Chloriren von Chlorameisensäureester
(Müller). — Flüssig. Siedep.: 153,5— 154,5"; spec. Gew. = 1,440 bei 15". Lässt sich

durch Destillation nicht in seine Komponenten zerlegen, entsteht aber auch nicht durch
"Vermischen derselben.

a«j^-Trichloräthylester CaH.Cl.O, = CC102.CC1,.CH,C1. B. Beim Chloriren von
Chlorameisensäureester (Müller, A. 258, 58). — Flüssig. Siedep.: 169— 170"; spec. (xew.
= 1,584 bei 15". Wird von AlCl., in CO.j und CCI3.CH2CI zerlegt.

a«j?^-Tetrachloräthylester C3HCI5O2 = CClOj.CCU.CHClj. B. Beim Chloriren von
Chlorameisensäureäthylester (Müller, A. 258, 60). — Flüssig. Siedep.: 176— 177"; spec.

Gew. = 1,660 bei 15". Wird von AlCl., in CO,, HCl und C^Cl, zerlegt.

Perchloräthylester C^ClgO., = CClC^-CjClg. B. Beim anhaltenden Chloriren von
Chlorameiseusäureester (Cloez, A. 60, 259; Müller, 258, 61). — Flüssig. Siedep.: 140

bis 141" bei 110mm; spec. Gew. = 1,702 bei 15" (M.). Siedet nicht unzersetzt an der

Luft bei 184—185". Zerfällt beim Kochen theilweise in CO,, und C^Clg, COCl, und
CgClgCCl. Wird von AICI3 glatt in CO., und CoClg zerlegt. Auch beim Erhitzen mit
Wasser entsteht haujjtsächlich 0,01^ und nur wenig Trichloressigsäure. Ueberschüssiger
Alkohol erzeugt CClOg.CjHs und CjClgOj.C.jHj. Mit wenig NH3 erhält man Trichlor-

acetamid und wenig CHCI3 und CjClg; überschüssiges NH3 erzeugt wesentlich CHCl.,.

Propylester C^HjClO., = CClO.j.CgH^. 1. Normalpropylester. Siedep.: 115,2"

(kor.); spec. Gew. = 1,094 "bei 15" (Roese, A. 205, 229).

2. Isopropylester. Siedep.: 94—96"; spec. Gew. = 1,144 bei 4" (Spica, O. 17, 168).

Dichlorpropylester C.HsCl.O.,. 1. 2, 3-LHchlorj)ropylester CClOj.CH^.CHCl.
CH.,C1. B. Aus CHXl.CHCI.CIL.OH und COCl, (Otto, /. pr. [2] 44, 22). — Flüssig.

Siedep.: 185—187".

2. Dichlorisopropyle>>ter CC102.CH(CH,C1).,. B. Aus s-Dichlorisopropylalkohol

und COCl, (Otto, /. pr. [2] 44, 20). — Flüssig. Siedep.: 185—187".

Isobutylester C5H„C102 = CClO.j.C^Hg. Siedep.: 128,8" (kor.); spec. Gew. = 1,053

bei 15" (Roese, B. 205, 280).

Isoamyl^sfei? CgHuClO., = CClCCäH,^. Siedep.: 154,3" (kor.); spec. Gew. = 1,032

bei 15" (Roese, A. 205, 230)."

Chlorid der Chlorameisensäure Cl.CO.Cl identisch mit CO.Cl, (Carbouylchlorid).

2. Chloressigsäuren.

Chloressigsäure C^HgClO = CH.jCl.COjH. B. Durch erhitzte Essigsäure wird, im
Sonnenlichte, Chlor geleitet (R. Hofpmänn, A. 102, 1). Aus Aethylen und CIO, (Fürst,

A. 206, 78). Essigsäureanhydrid zerfällt durch Chlor bei 100" in Chloressigsaure und
Acetylchlorid (Gal, A. 122, 374). (0330)^0 + Cl, = C2H3CIO,+ C^HsOCl. — D. 500 ccm
Essigsäure, mit so viel Wasser zersetzt, dass sie bei 0" nicht erstarrt, wird mit 50g Jod
gemengt und unter Erhitzen Chlor eingeleitet. Die durch Rektificiren gereinigte Säure
hält noch etwas Jodessigsäure (Müller, A. 133, 156). Chlor wirkt auf, mit Jod ver-

setztes, Acetylchlorid sehr lebhaft ein. Man zersetzt das Produkt mit der äquivalenten
Menge Wasser (Jazükowitsch, Z. 1868, 234). Man leitet durch, auf 100" erhitztes, Essig-

säureanhydrid, am Kühler, Chlorgas und lässt gleichzeitig Eisessig zutröpfeln (Hentschel,
B. 17, 1286). (C,H3 0).,0 -f Cl, = C.HgClO, + 0^0.01 und C,H30.C1 -f C.HgO.OH =
HCl -f- (C,H30),0 u. s. w. Mau leitet Chlorgas in ein kochendes Gemisch von Eisessig

und Schwefel (Auger, Behal, Bl. [3] 2, 145) oder von (100 g) Eisessig und (6—8 g) rothem
Phosphor (RussANOW, yK. 23, 222).

Die flüssige Chloressigsäure erstarrt zu nadeiförmigen Krystallen; beim langsamen
Erstarren bilden sich rhombische Tafeln. Schmilzt bei 62,5— 63,2"; erhitzt man Jie ge-

schmolzene Probe auf 67— 70", so schmilzt sie, nach dem Erstarren, bei 52—52,5". Fügt
man aber zu der erstarrten Substanz, vor dem zweiten Schmelzen, eine Spur frischer Sub-
stanz, so schmilzt die Probe wieder bei 63" (Tollens, B. 17, 665). Siedep.: 185—187";

30*
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spec. Gew. = 1,3947 bei 73". Die Säure und namentlich ihr Dampf sind ätzend sauer
und zerstören die Oberhaut. Elektri.sches Leitungsvermögen: Ostwäld, Pli. Gh. 3, 176.

Zcrfliefst an der Luft. Löst sieh sehr leicht in Wasser unter bedeutender Temperatur-
erniedrigung. Zersetzt sich beim anhaltenden Erhitzen mit Wasser vollständig in HCl und
Glykolsäure (Buchanan, B. 4, 340 u. 863). Verhalten der Chloressigsäure gegen Basen:
Schreiber, /. jor. [2] 13, 436. Hydroxyde einwerthiger Metalle (KHO u. s. w.) zerlegen
Chloressigsäure wesentlich in Chlormetall und Glykolsäure, Hydroxyde zweiwerthiger
Metalle (BaH^Oj . . .) bilden vorwiegend Digl^'kolsäure C^HgOs. Ist die Base aber iu
AVasser schwer- oder unlöslich, so wiegt die Wirkung des Wassers vor, d. h. es entstehen
HCl und Glykolsäure. Beim Kochen von Chloressigsäure mit (4 Mol.) PClg entstehen
CCl^ u. s. w. (Michael, /. pr. [2] 35, 96).

Salze: Hoffmann. — K.C,H.C10., + 1' ^H^O. Blättchen, in Wasser sehr leicht

löslich. — K.CoHjClO., -f- CjHgClOj. Krystallschuppen , in Wasser schwer löslich. —
BafCjHjClOj), 4" H.3O. Prismatische Krystalle, zersetzt sich nur wenig beim Abdampfen
und eignet sich daher zur Abscheidung der Chloressigsäure als Salz, zumal es in kaltem
Wasser bedeutend weniger löslich ist als in heifsem. — 2(UrO.C2H2C102)-l- Na.C.jHjClO, -\-

2H2O. Grofse schwefelgelbe Prismen. Spec. Gew. = 2,748 bei 14" (Clarke, Owens, B.
14, 85). — Ag.C.jHgClO.j. In kaltem Wasser schwer löslich, leichter in heifsem, woraus
es in Schuppen krystallisirt. Das trockene Salz verpufJ't bei 110— 120" unter Bildung
A'on Glykolid und AgCl. Erhitzt man es mit wenig Wasser, so zerfällt es rasch in AgCl
und Glykolsäure; beim Kochen mit viel Wasser wird diese Zerlegung sehr verlangsamt
(Beckurts, Otto, B. 14, 576).

Methylester C3H5CIO0 = C,HoC10,.CH3 (Henry, B. 6, 743). — Siedep.: 130° bei
740 mm (Schreiner, ä. 197, 8); 129" (P.' Meyer, B. 8, 1152); spec. Gew. = 1,22 bei 15";

= 1,2352" bei 19,2" (Henry, J. 1885, 1329). Die wahre spec. Wärme bei t" ist = 0,3747
4- OjOgSS.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 389).

Aethylester C,H,C10, = C,H2CI0.3.C2H.. B. Aus Chloracetylchlorid und Alkohol
(WiLLM, A. 102, 109). Beim Sättigen einer ätherischen Lösung von Diazoessigsäureäthyl-

ester mit Salzsäuregas (Curtitjs, Dissertation, München 1886, S. 62). — D. 200 g Chlor-

essigsäure, 120 g Alkohol und 25 g Schwefelsäure werden sechs Stunden lang im Wasser-
bade erwärmt (Conrad, A. 188, 218). — Siedep.: 143,5" (Willm); 144—146; spec. Gew.
= 1,1585 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 209). Siedep.: 144,5— 144,9" bei 754,2 mm; spec.

Gew. = 0,9925 bei 144,5"/4" (R. Schiff, ^4. 220, 108). Spec. Zähigkeit: Püibram, Handl,.

M. 2. 696. Die wahre spec. Wärme bei t" ist = 0,3900 -f 0,0388. t (R. Schiff). Bildet

mit Ammoniak Chloracetamid. Beim Behandeln mit Natrium (und Aether) entsteht

Aethoxylchloracetessigsäureäthylester CgHgClO^.CHg. Beim Erhitzen mit Methylsulfid

auf 106" entsteht eine Verbindung CH.Cl.COj.äH, + (CH3)„S(?) (Letts, /. 1878, 686).

2-Chloräthylester C^HgCl.O, = CH.,Cl.CO.0.CH.,.CH2Cl. B. Aus Aethylen und
CUO (MuLDER, Bremer, B. 11, 1958). Aus" CH.,C1.CH,.0H und Chloracetylchlorid (Henry,
Bl. 42. 260). — Siedet nur im Vakuum unzersetzt' bei 140—145" (M., B.). Siedet un-
zersetzt bei 197—198" (H.). Spec. Gew. = 1,317. Liefert mit KJ: GJi^30.,.C^UJCL
Beim Kochen mit Wasser wird Chloressigsäure gebildet.

^j^-Dichloräthylester C^H^ClaO., = C.,H,C10.,.CH,.CHCL,. B. Aus Chloracetylchlorid

und bichloräthylalkohol (Delacre, Bl. 48, 708). — Flüssig. Siedep.: 215" (kor.) bei

760 mm; spec. Gew. = 1,216 bei 15".

^(^(^-Trichlorätliylester C^H^Cl.O., = C2H,C103.CH,.CCl3. B. Beim Erhitzen von
(1 Mol.) Chloracetylchlorid mit (1 Mol.) Trichloräthylalkohol (Delacre, Bl. 48, 710). —
Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 220" (kor.) bei 767mm; spec. Gew. = 1,25

bei 15".

Propylester C5H9CIO. = C,HoC10.,.C3H,. Siedep.: 161" bei 740mm (Schreiner, .1.

197, 8). Spec. Gew. = 1,1096 (Henry, J. pr. [2] 31, 127). Siedep.: 162,3—162,5" bei

777,5 mm; wahre spec. Wärme bei t = 0,4067 -f 0,0338.t (R. Schiff).

Normalbutylester CgHuClO^ = CHaClOj.C^Hg. Siedep.: 175"; spec. Gew. = 1,103
bei 0"; = 1,081 bei 15" (Gehring, Bl. 46, 147).

Isoamylester C^HigClO^ = CHjClOo.CjHn. Flüssig. Siedep.: 190" bei 751,5 mm;
spec. Gew. = 1,063 bei 0" (Hugoünenq, Bl. 45, 329).

Oktylester CioHigClO^ = C^HXlOo.CsH,,. Flüssig. Siedep.: 234"; spec. Gew.
= 0,9904 (Gehring, Bl. 47, 960).

Allylester C^HjClO, = CaH^ClC.CgHs. Siedep.: 163,7— 164" bei 765,5 mm; wahre
spec. Wärme bei 't" = 0,3888 + 0,b838.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 386).

Chloracetylchlorid C^H^Cl^O = CH^CLCOCl. B. Aus Acetylchlorid und Chlor im
Sonnenlicht (Würtz, A. 102, 95); aus Acetylchlorid, Chlor und Jod (Jazdkowitsch, Z^
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1868, 234). — D. Mau lässt PCl.^ auf, bis 101" erhitzte, Chloressigsäure tropfen (Wilde,
A. 130, 372). — Siedep.: 105—106"; spec. Gew. == 1,495 bei 0" (Würtz). Giebt mit Zink-
methyl Methylisopropylcarbinol.

Chloracetylbromid C^HoClBrO = CH^Cl.COBr. I>. Zu 94 Thhi. Chloressigsäure

und 15 Thln. rothem Phosphor bringt man allmählich 160 Thle. Brom (Wilde, A. 132,

173: Gal, A. 182, 180). — Siedep.: 127° (133— 135« G.j; spec. Gew. = 1,913 bei 9».

Essigchloressigsäureanhydrid C^HjClOg = CH,C1.C0,.C,H30. B. Aus Natrium-
acetat und Chloracetylchlorid iAnthoine, J. 1883, 1032). — Siedep.: 120" bei 110mm.
Siedet unter Zersetzung bei 168—170" (an der Luft). Spec. Gew. = 1,201 bei 21".

Dichloressigsäure CoHjCUO.^ = CHCl, . CO.,H. B. Beim Chloriren von Essig-

säure (Maumene, A. 133, 154; Müller, A. 133, 159). Perchloräthylen und Natriumalko-
holat geben bei 120" Dichloressigester (Geuther, Fischer, J. 1864, 316). CClo:CCl2 -\-

CHäONa + H.,0 = CHC1.,.C0.,.C\H. + NaCl + HCl. Aus Chloral und Cyankaliumlösung
(Wallach, A. 173, 295).' CCl^-CHO + KCN + H,0 = CHCl.CO^H + KCl + CNH.
Wendet man alkoholische Lösungen an, so erhält man Dichloressigester, Beim Ein-

leiten von Chlor in eine wässerige Lösung von Phloi'Oglucin (Hlasiwetz, Habermann, A.

155, 132; ZiNCKE, Kegel, B. 22, 1476). Beim Behandeln von Hexachlortriketohexylen
CgClgOg mit Wasser (Zincke, Kegel). Beim Erwärmen von Trichlormilchsäure oder deren
Aethylester mit überschüssigem Baryt oder Natron (Pinner, B. 18, 757). Bei der Ein-

wirkung einer konc. Lösung von NaClO auf Pyrrol (Ciamician, Silber, B. 18, 1764). —
D. Man kocht 84 g gelbes Blutlaugensalz, 50 g Chloralhydrat und 250 g Wasser ein bis

zwei Stunden lang am Kühler, filtrirt, wäscht mit 200 ccm kochendem Wasser und kocht,

bis alles Blutlaugensalz zerlegt ist. Hierauf wird zur Trockne verdamjjft und das dichlor-

essigsäure Kalium mit Alkohol ausgezogen (Wallach, B. 10, 1526). Man trocknet es und
zerlegt es in einer Röhre durch Salzsäuregas (Wallach, B. 9, 1212).

Wird unter 0" fest und schmilzt bei —4". Siedep.: 189— 191". Spec. Gew. = 1,5216

bei 15" (Maumene). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pk. Ch. 3, 177. Wird beim
Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 100" langsam zersetzt. Etwas rascher wirken Natron
und Baryt. Beim Erhitzen mit (^j Mol.) Silberoxyd (s. dichloressigsaures Silber) und wenig
Wasser tritt viel schneller Zerlegung in AgCl und Glyoxylsäure ein (Beckurts, Otto,
B. 14, 583). Bei 20-stündigem Kochen mit (4 Mol.) PCI5 werden C.Cl^, CCI3.COCI u. s. w.
gebildet (Michael, Atu. 9, 215). Verhalten gegen p-Toluidin (siehe dieses). — Das
Kaliumsalz K.C.^HCljOa krystallisirt aus Alkohol in Blättern (Wallach). Es zerfällt

bei der trockenen Destillation nach der Gleichung: 2K.C.,HCloO., = C.,H2C1.,0.2 (Dichlor--

essigsäure) + 2 KCl + C -f- CO, (Friedrich, A. 206, 254).
—

' Ca-Ä, + 3H,0". Reichlich lös-

lich in Wasser und siedendem Weingeist. Krystallisirt aus absolutem Alkohol in wasser-
freien, kleinen Nadeln (Beckurts, Otto, B. 14, 585). — 2UrO.C,HCl.,0., -f Na.C.,HCl,0,,

(Clarke, Owens, B. 14, 35). — Ag.A. Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser, schwärzt
sich schnell am Lichte (Beckurts, Otto). Das ti-ockene Salz zerfällt bei 80" heftig in

AgCl, Dichloressigsäure-Glyoxylsäureanhvdrid und wenig CO und CO,. Beim Kochen
mit wenig Wasser zersetzt es sich in AgCl, Glyoxylsäure und Dichloressigsäure.

Methylester CgH^CUO, - C,HC1,0,.CH3. Siedep.: 142-144" (Wallach, A. 173,

299). Spec. Gew. = 1,3808 bei 19,2"" (Henry, J. 1885, 1329). Siedep.: 143,3" bei 764,5 mm;
wahre spec. Wärme bei t" = 0,3032 -j- 0,0.,38.t (R. Schiff, Pli. Ch. 1, 378).

Aethylester C^HgCl,0, = C,HC1,0,.C,H5. D. Man fügt zu einer Lösung von 50 g
Chloralhydrocyanid in absolutem Alkohol allmählich eine möglichst koncentrirte Lösung
von 16 g KOH. Nach beendeter Reaktion wird mit Wasser gefällt (Wallach, B. 10, 1527).
— Aequivalente Mengen Chloralhydrocyanid und trockenes Natriumacetat werden mit
Alkohol gelinde erwärmt (Wallach, B. 10, 2123). — Flüssig. Siedep.: 156" bei 738,2 mm;
spec. Gew. = 1,2821 bei 20"/4" (Brühl, A. 203,22). Siedep.. 157,7" bei 754,6mm; spec.

Gew. = 1,0915 bei 157,7" 4" (R. Schiff, A. 220, 108). Wahre spec. Wärme bei t" = 0,3215
-\- 0,0338.t (R. Schiff). Geht, beim Behandeln mit Silber oder Natrium, in Malei'nsäure-

ester C4H,0^(C,H5), über. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Cyankalium, in

dichloressigsaures Kalium und dann in Essigsäure und Oxalsäure (Claus, B. 11, 496 und
1044), und mit alkoholischem Kali glatt in Glykolsäure und Oxalsäure (Claus, B. 14, 1066).

^-Chloräthylester C.H.ClgO, = CHC1,.C0,.CH,.CH,C1. B. Bei langsamer Ein-
wirkung von (1 Mol.) CHCl, .COCl auf (1 Mol.) gekühltes Glykolchlorhydrin (Delacre,
Bl. 48, 708). — Siedet unzers'etzt bei 209—212" bei 767 mm; spec. Gew. = 1,200 bei 15".

;9p^-Dichloräthylester C^H,C1,0, = C,HCl.,0,.CH,.CHCi,. B. Aus Dichloracetyl-

chlorid und Dichloracetylalkohol (Delacre, Bl. 48, 709). — Flüssig. Siedep.: 223° bei
756 mm; spec. Gew. = 1,25 bei 15".

,5/J;9-Trichloräthylester C.HgClsO, -- C.jHCljOg.CHj.CClg. B. Aus (1 Mol.) Dichlor-

acetylchlorid und (1 Mol.) Trichloräthylalkohol (Delacre, Bl. 48, 710). — Erstarrt nicht
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im Kältegemisch. Siedet unter sehr geringer Zersetzung bei 230—231" bei 767 mm. Spec.

Gew. = 1,267 bei 15".

Propylester CgH^CLO, = aHClO^.CgHj. Siedep.: 176,7—177° bei 771mm; wahre
spec. Wärme bei t» = 0,3335 + 0",0338^t. (R. Schiff, Ph. Ck. 1, 879).

Butylester 0^11^001,0., = C^RC\.,0.yCJi^. 1. Normalhutylester. Siedep.: 184";

spec. Gew. = 1,182 bei 0"; = 1,169 bei 15" (Gehring, Bl 46, 148).

2. Jsobufylesfer. Siedep.: 182—184" (Wallach, ä. 173, 300).

Oktylester C,oH,gCl,0, = C^HCUO^.CgH,,. Flüssig. Siedep.: 244" (Gehring, 5^
47, 960).

Allylester CsHßCl.jO.j = CaHCl^Oa.CgHä. Siedep.: 175,6—175.8" bei 765,3 mm; wahre
spec. Wärme bei t" = 0.3244 -f- OjO^SS.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1. 386).

Diehloracetylchlorid C2HCI3O = CHC1,.C0.C1. B. Aus Dichloressigsäure und
PCI3 (Otto, Beckürts, Ä 14, 1618). — Stechend'riechcnde Flüssigkeit. Siedep.: 107—108".

Raucht an der Luft. Liefert mit Zinkmethyl eine kleine Menge Dimethylisopropyl-

carbinol.

Anhydrid C.H.Cl.Og = (CHCl.COl.O. B. Beim Eintröpfeln von Diehloracetyl-

chlorid (oder POCI3) auf ein Gemenge aus dichloressigsaurem Natrium und absol. Aether
(Anthoine, J. 1883, 1032). — Flüssig. Siedep.: 130" bei 110mm. Kocht an der Luft,

unter Zersetzung, bei 214—216". Spec. Ge^. = 1,574 hei 24".

Essig-Dichloressigsäureanhydrid C^HgCl^Oa = CHClä.CO.j.G,Hj,0. B. AusNatrium-
acetat und Diehloracetylchlorid (Anthoine, J. 1883, 1033). — Flüssig. Siedep.: 125—130"
bei 110 mm. Siedet an der Luft unter Zersetzung bei 174— 176".

Triehloresslgsäure C2HCI3O., = CCla-CO^H. B. Aus Essigsäure und Chloi-gas im
Sonnenlichte (Dumas, A. 32, 101). Bei der Oxydation des Chlorals mit rauchender Sal-

petersäure (Koi.BE, A. 54, 183). Beim Einwirken von Chlor, in der Sonne, auf, unter

W^asser befindliches, Perchloräthylen (Kolbe). CC1.,:CCU + 2H,0 + 2C1 = CCl3.C0.,H

+ 3HC1. — D. Man schmilzt 165,5 g Chloralhydrat, setzt 63 g höchst konc. Salpeter-

säure hinzu, giefst das Gemenge in eine offene Schale und destillirt, sobald die Reaktion

vorüber ist (nach etwa 1 Stunde), aus einer Retorte (Clermont, A. eh. [6] 6, 135; Jüdson,

B. 3, 782). Zu einer koncentrirten Lösung von (2 Mol.) Chloi'al giefst man die Lösung
von (1 Mol.) Kaliumpermanganat, filtrirt vom Hyperoxyd ab, übersättigt mit Phosphor-

säui-e und destillirt (Clermont, B. 9, 191). — Zerfliefsliche, in Wasser sehr leicht lösliche

Rhomboeder. Schmelzp.: 55". Siedep.: 195" (Clermont). Spec. Gew. = 1,617 bei 46"/15"

(Dumas). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 177; des Li-, Na- und
K-Salzes: 0., Ph. Gh. 1, 104, 100, 103. Kaliumamalgam und Wasser bilden Essigsäure

(Melsens); ebenso KJ bei 100" (Clermont). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser oder Alkalien,

in CO2 und Chloroform (Dümas; Beckurts, Otto, B. 14, 589; Seübert, B. 18, 3342); ebenso

beim Behandeln mit Cyankalium (Bourgoin, Bl. 37. 403), oder mit tertiären Basen (Di-

methylanilin , Chinolin. Pyridin) (Silberstein, B. 17, 2664). Aus Natriumalkoholat und
Triehloresslgsäure entstehen NaCl, Na^COg und ameisensaures Natrium. Trichloressigester

und Natriumalkoholat setzen sich erst in der Wärme um zu Orthoameisensäureester
CH(0C.,H5),, äthylkohlensaurem Natrium Na(C2H5)C03 und NaCl (Klein, J. 1867, 521).

Kaliumsulfiit erzeugt das Kaliumsalz der Sulfochloressigsäure CHC1(S03K).C0.,K + l'/oHoÖ
(Rathke, A. 161, 166). — Die Salze der Trichloressigsäure sind meist in Wasser leicht

löslich. Bei der trockenen Destillation des Natriumsalzes treten Trichloracetylchlorid,

freie Trichloressigsäure, Trichloressigsäureanhydrid , CO, CO.,, COCl., , NaCl und wenig
C.Cle auf (Henry, B. 12, 1844).

Salze: Dumas; Clermont, j. 1871, 550; 1872, 496; 1873, 535; Judson. — NH^-CClgO^
+ 2H2O. Schuppen (D.). Schmelzp.: 80". Wird bei 160" wasserfrei. Zerfällt bei stär-

kerem Erhitzen in NH.Cl, COCl., und CO (Malagüti, A. 56, 287). — NH,.C.2Cl30., +
C0HCI3O2. Oktaedrische Krystalle (C). — Li.Ä + 2H.jO. Zerfliefsliche Prismen (C). —
Na.Ä + SHjO (C). — K.Ä + H2O. Nadeln (D.). Tafeln (Beckurts, Otto). Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 100",

nach der Gleichung: 2K.C2CI3O.3 + H^O = K^CO^ + CO., -|- 2CHCI3 (Seubert, B. 18, 3342).

Zerfällt, beim Erhitzen mit Brom auf 120", in CO^ und Bromchloroform. Mit Jod entsteht

nur etwas C^Clg (Hoff, B.. 10, 678) — K.C2CI3O., + C.^HClgO,. Oktaeder (C). 100 Thle.
der wässerigen Lösung halten bei 0" 26,12 Thle. und bei 20,5" 33,76 Thle. Salz (Seubert,
B. 18, 3340). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 100" nach der Gleichung:
K.C^ClsO., -f C.,HC1_302 -f H2O = KHCO3 + CO2 + 2CHCI3 (S.). - Mg.Ä^ + 4H,0 (C). —
Ca.Ä, + 6H2O. Prismatische Nadeln (C). Krystallisirt mit 37.2 H^O in kugeligen Aggre-
gaten (Beckurts, Otto). — Sr.Ä, + 6H.,0 (jC.). — Ba.A^ + 6H.,0." Breite Blättchen (C).
— Zn.Äj -f" ßH.jO. Blättchen (C). — Hg.j.Äj. Niederschlag; krystallisirt aus viel Wasser



14.8.92.] FETTREIHE. — DERIVATE DER FETTSÄUREN C^H^nO,. 471

in kleinen Nadeln. — Hg.Ä^. Prismatische Nadeln (C). — Pb.Ä2 + H,0. Grofse rhom-
bische Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (charakteristisches Salzl (JJ.

Hält lufttrocken nur ',„H„0; zersetzt sich bei 100" (Garzabolli, ä. 210, 70). — Tl.A.

Prismatische Nadeln. — Tl.aClgO, + aHClgO^ Oktaeder (C). — Ni.Ä, + 4H.,0 (C). -
Cu.Ao + ßHgO (J.). — Ag.A. Kleine Körner oder Blättchen. Schwer löslich in Wasser.

Das trockene Salz zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig in AgCl, CO^, CO und
Trichloressigsäureanhydrid. Beim Kochen mit etwas Wasser zerfällt es in AgCl, COj,
CO, CHCI3 und Trichloressigsäure (Beckurts, Otto).

Methylester CgHaClsOj = CCl^Og.CHg. Siedep.: 152,3— 152,5" bei 765,3 mm; wahre
spec. Wärme bei t" = 0,2592 + 0,Ö338.t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 379). Siedep.: 52—54° bei

12 mm fAN.sc'HÜTz, Haslam, ä. 253, 124). Spec. Gew. = 1,4892 bei 19,2° (Henry, J.

1885, 1329).

Der Perchloressigsäuremethylester C^ClgO.j.CClg ist identisch mit Perchlor-
ameisensäureäthylester CjClj.CClO., (s. S. 467).

Aethylester C^HjCl.O., = CClsC.C.Hs. Siedep.: 164": spec. Gew. = 1,369 bei 15°

(Claus, ä. 191, 58); 166° bei 738^2 mm; spec. Gew. = 1,3826 bei 2074° (Brühl, ä.

203, 22). Siedep.: 167,1° bei 754,8mm; spec. Gew. = 1,16505 bei 167,l°/4° (R. Schiff,

J.. 220, 108). Siedep.: 60— 61° bei 12 mm (Anschütz, Haslam). Bildungswärme: Clermont,
Ä. eh. [6] 6, 249. Wahre spec. Wärme bei t° = 0,2778 + 0,0338. t (R. Schiff, Ph. Ch. 1,

379). Zerfällt, beim Erhitzen mit K(CN) und absolutem Alkohol, in CO^ und Chloroform
(Claus).

^- Chloräthylester C^H.Cl.O.j = C,C1,02.CH,.CH.X1. B. Aus CCI3.COCI und
CH.,C1.CH,.0H (Delacre, Bl 48, 708). — Flüssig. Siedep.: 217° bei 766 mm; spec. Gew.
= 1,251 bei 15°.

)9-Dichloräthylester C^H^ClgO, = CjClaOj.CHj.CHCla. Erstarrt nicht im Kälte-

gemisch. Siedep.: 230° bei 760'mm (Delacre, Bl. 48, 709).

Trichloräthylester C^HjClgO^. 1. ß-JJerivat CClgO.^.CH.^.CCl.,. — Grofse Kry-

stalle. Schmelzp.: 24—26° (Delacre, Bl. 4S, 710). Siedet bei 236° bei 767 mm unter

geringer Zersetzung.

2. aßß-Derivat C„C1,0.,.CHC1.CHCL. B. Beim Erhitzen von CCI3.COCI mit Dichlor-

acetaldehyd auf 150°' (Delacre, Bl. 48,' 715). — Dicke Flüssigkeit. Siedep.: 226—228°.
Perehloressigsäureäthylester C4CI8O2 = CoClsOj.CgClj. D. Man leitet anhaltend

Chlor durch Essigäther, zuletzt an der Sonne, und bringt dann die Flüssigkeit in eine

grofse mit Chlor gefüllte Flasche und setzt diese der Sonne aus (Leblanc, A. ch. [3] 10,

200). — Nicht unzersetzt bei 245° siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,79 bei 25°. Zer-

setzt sich an feuchter Luft allmählich in HCl und Trichloressigsäure, mit Weingeist so-

fort in Trichloressigester und HCl. Ammoniak wirkt heftig ein unter Bildung von Tri-

chloracetamid. Durch eine auf 400° erhitzte Röhre geleitet, zerfällt der Ester in Tri-

chloracetylchlorid: CgCls.CaClgO, = 2CCI3.COCI. Ebenso zum Theil beim Destilliren

(Malaguti, A. ch. [3] 16, 57; ClÖSz, A. ch. |3J 17, 304).

Propylester C5H-CI3O, = CClgOo.CaH,. Siedep.: 187° (Clermont, Bl. 40, 302).

Wahre spec. Wärme bei t° = 0,2892 +"0,0338.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 379).

Isobutylester CeHgClaO.j = C^ClgO^.C.Hg. Siedep.: 187—189° (Judson, B. 3, 784).

Isoamylester CjHuClgO, = G.ClgÖ.^.CsHu. Siedep.: 217° (Clermont, Bl. 40, 302).

Oktylester CjoHi^ClgOa = CClgOo.CgH^. Flüssig. Siedep.: 260° (Gehring, Bl
47, 960).

Allylester CgH^ClaO., = CClgO^.CgHj. Siedep.: 183—184° bei 765.9 mm; wahre
spec. Wärme bei t° = 0,2806 -f ÖjOgSS.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 386).

Trichloraeetylehlorid C^Cl^O = CCI3.COCI. B. Beim anhaltenden Chloriren von

Aether, zuletzt an der Sonne (Malaguti, A. ch. [3] 16, 5). (CjHJ.O -f 20C1 = C,C1,0

+

CaClg + 10 HCl. Bei der Destillation von Perchloräther (CoClg),©, oder von Perehloressig-

säureäthylester (Malaguti). Aus CCl, und SO3 bei 150°": C/Cl, + SO, = C^Cl^O + SO^
oder von C^Clg und SO3: C^Clß + 2SO3 = CCl^O + S^O^Cl, (Prudhomme, Z. 1870, 380).

— D. Aus Trichloressigsäure und PCI3 (Gal, Bl. 20, 11). Aus Acetylchlorid und 3 Mol.

PClg oder durch Ueberleiten von Salzsäuregas über ein erhitztes Gemenge von Trichlor-

essigsäure und P2O5 (Friederici, 5. 11, 1971). — Flüssig. Siedep.: 118° (kor.); spec. Gew.
= 1,6291 bei 16,2°; = 1,6564 bei 0°/4° (Thorpe, Soc. 37, 189). Ausdehnungskoefficient:

Thorpe. Verhält sich gegen Wasser, Alkohol und Alkalien wie Perchloressigester. Liefert

mit Zinkmethyl Pentamethyläthol C2(CH3)6.0H.

Bromid CClgBrO = CClg.COBr. B. Aus Trichloressigsäure und PBi-g (Gal, J.

1873, 536). — Flüssig. Siedep.: 143°: spec. Gew. = 1,900 bei 15° (Hofferichter, J. pr.

[2] 20, 196).
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Jodid C,C1.,J0 = CCI3.COJ. B. Aus Trichloressigsäure und PJg (Gal, J. 1873, 536).

— Flüssig; siedet gegen 180".

Anhydrid 0,01^03 = (C^Cl,0)^0. Entsteht in kleiner Menge, neben dem Chlorid,

bei anhaltendem Kochen von Trichloressigsäure mit PCI3 (Buckney, Thomsen, B. 10, 698),

oder durch abwechselndes Behandeln von Trichloressigsäure mit P.jOg und mit C.^ClsO.Cl

(Clermont, Bl. 30, 505). — Flüssig. Siedep.: 222— 224". Siedet unzersetzt bei 140" bei

110 mm; spec. Gew. = 1,6908 bei 20° (Anthoine, J. 1883, 1032).

Essigtriehloressigsäureanhydrid C^R.Cl.Oa = CCl.j.CÖo.C.jHaO. B. Beim Auf-

tröpfeln von Acetylchlorid auf ein Gemisch aus Natriumtrichloracetat und Aether (Anthoine,

J. 1883, 1033). —"^Flüssig. Siedep.: 130" bei 110mm; siedet an der I-uft unter Zersetzung

bei 182". Spec. Gew. = 1,530 bei 20".

3. Chlorpropionsäuren.

Monochlorpropionsäuren C^HgClO.,. 1. a-Säure CHg.CHCl.CO.jH. B. Das Chlorid

dieser Säure entsteht aus Calciumlaktat imd PClg (Würtz, ä. 107, 192). Bequemer ge-

winnt man das Chlorid durch Uebergiefsen von PCI3 mit möglichst entwässerter Milch-

säure (Brühl, B. 9, 35). Man giefst das rohe Chlorid in Wasser und schüttelt die Lösung

mit Aether aus (Mazzära, O. 12, 261). Man mengt, in einem Kolben mit Kühler, je 17 g
trockenen, milchsauren Kalk mit 40 g PCI5, destillirt das gebildete Chlorid ab und zer-

legt das Destillat durch die theoretische Menge Wasser. Die gebildete Chlorpropion-

säure wird rektificirt (Loven, J. pr. [2] 29, 367). — In allen Verhältnissen mit Wasser
mischbare Flüssigkeit. Siedep.: 186"; spec. Gew. = 1,28 bei 0" (Buchanan, A. 148, 169).

Zink und Salzsäure führen die Säure in Propionsäure über (Ulrich, ä. 109, 268). — Das
Silbersalz ist weit leichter in Wasser löslich, als Silberpropionat.

Methylester C.H.CIO, = C3H^C10.,.CH3. Siedep.: 132,5»; spec. Gew. = 1,0750 bei 4"

(Kahlbaum, B. 12, 344).

Aethylester C5H9CIO, = C3H,C10.,.C,H5. Siedep.: 146" (Otto, Beckürts, B. 9, 1592);

spec. Gew. = 1,097 bei 0" (Würtz, ä. 107, 195). Siedep.: 146—147" bei 750mm; spec.

Gew. = 1,0869 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 24). Liefert, bei der Einwirkung von alkohol-

haltigem Natriumalkoholat, Milchäthyläthersäureester C3H^(OC2H5)0,.C.,H5: beim Behan-

deln mit alkoholfreiem Natriumalkoholat entsteht daneben etwas Homoitakonsäureester

Chlorprbpionylchlorid CgH.CUO = CH3.CHCI.COCI. Siedep.: 109-110"; spec.

Gew. = 1,2394 (Henry, BL 43, 617).

2. ß-Säure CH.,C1.CH.,.C0.,H. B. Das Chlorid der Säure entsteht durch Vereinigen

von CjH^ mit COCl,, (Lippma'nn, A. 129, 81). Durch Vereinigung von Akrylsäure mit

Salzsäure (Linnemanx, A. 168, 95). Durch Kochen von /?- Jodpropionsäure mit Chlor-

wasser (Richter, Z. 1868, 451). Bei der Oxydation von salzsaurem Akrolein (Krestowni-

Kow, yK. 11, 248). Bei mehrstündigem Erhitzen von Hydrakrylsäure OH.CH.j.CHj.CO-jH

mit rauchender Salzsäure aut 120" (Beckürts, Otto, B. 18, 226). — Fettfflänzende Blätt-

chen. Schmelzp.: 41,5" (B., < >.). Schmilzt bei 35,5—41" (K.); bei 58" (R.j. Schmelzp.:

37—38"; Siedep.: 203—205" (Henry, J. pr. [2] 31, 126). Ungemein leicht löslich in Wasser
und Alkohol. Zerfällt bei der Destillation zum Theil in HCl und Akrylsäure (K.). Die

Salze zersetzen sich schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Abgabe von Chlormetall.

Methylester C.H.CIO, = CgH^ClCCHs- Siedep.: 156" (Henry, J. pr. [2J 31, 127).

Aethylester C5H9CIO.; = C3H,C10,.C,H5. Flüssig. Siedep.: 162"; spec. Gew. =
1,116 (Henry, J. pr. [2] 31, 127). Wird von alkoholischem Jodnatrium kaum verändert.

^-Chloräthylester CHgClO, = C3H^C10„.CH2.CH,C1. B. Aus Chlorpropionylchlorid

und CH.,C1.CH.,.0H (Henry, Xpr. [2] 31, 127). — Flüssig. Siedep.: 210—215"; spec.

Gew. = 1,282 bei 8".

Chlorpropionylchlorid C3H^Cl20 = CHjCl.CHa.CO.Cl. B. Aus p^-Chlorpropiou-

säure und PCI3 (Henry, Bl. 43, 617). — Flüssig. Siedep.: 143—145"; spec. Gew.
= 1,3307.

Dichlorpropionsäuren CgH^CloO,. 1. aa-Säure CH3.CC1.,.C0.,H. Das Nitril der

Säure entsteht durch Chloriren von "Propionitril (Otto, A. 132, 181). Das Chlorid ent-

steht aus Brenztraubensäure und PCI5 (Klimentko, B. 3, 465; vgl. Beckürts, Otto, B. 11,

386). — D. \ Thl. a-Dichlorpropionitril wird mit 2—3 Thln. einer Mischung aus gleichen

Volumen Schwefelsäure und Wasser, am Kühler, auf 120" erwärmt (Beckürts, Otto, B.

9, 1877). — In Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, unlöslich in koncentrirter Salzsäure.

Erstarrt in der Kälte. Siedep.: 185—190". Zink und Salzsäure führen die Säure in Pro-

pionsäure über. Die Salze zersetzen sich beim Kochen mit Wasser. Das Silbersalz zer-

fällt, beim Erwärmen mit Wasser, in Brenztraubensäure, «-Dichlorpropionsäure und AgCl
(Beckürts, Otto, B. 18, 230). 2C3H3Cl,0.,.Ag -f H,0 = CgH^Og + C3H,C1,0, -\- 2 AgCl.
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Das trockene Silbersalz zersetzt sich heftig bei etwa '60° in AgCl, Dichlorpropion-Brenz-
traubensäureanhydrid CgH^ClgO.O.CgHg.O. Auch beim Kochen der Säure mit Baryt oder
Erhitzen der Säure mit Wasser auf 120—150" wird Brenztraubensäure gebildet. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht aber a-Chlorakrylsäure. Beim Kochen der Säure
mit Silberstaub und Benzol entstehen Dimethylfumarsäureanhydrid und ««-Dichlor-
s-Dimethylbernsteinsäure.

Salze: Beckurts, Otto, B. 9, 1878. — NH^.CgHgCUO,. Dünne Blättchen. — K.A
+ 6H.,0. Glänzende Nadeln. Zersetzt sich bei 60—70". '— Ca.A., + 3H,0. Ziemlich
beständige Nadeln. — Ba.A., -\- H.,0. _ Ehombische Tafeln. Zersetzt sich rasch beim
Kochen mit absolutem Alkohol. — Zn.A.j -|- H.,0. Nadeln. Zersetzt sich bei 80".

Methylester C^HgCLO., = CgHgCl.O.^.CH,. Siedep.: 143-144" (Beckurts, Otto,
B. 9, 1878).

Aethylester CgHgCUO.j = C^n^Clfi^.C.,B.^. IK Aus dem Chlorid und Alkohol
(Klimenko, B. 3, 465); durch Sättigen eines Gemenges der Säure und Alkohol mit HCl
(Beckurts, Otto); aus dem Nitril mit Alkohol und HCl. — Siedep.: 156—157" (B., 0.);
160" (K.); spec. Gew. = 1,2493 bei 0". Beim Erhitzen mit Wasser auf 130" entstehen
Brenztraubensäure und Brenztraubensäureester (Klimenko, B. 5, 477).

Isobutylester C^Hj^CUO. = C,H,C1.,02.C4H9. Siedep.: 183—185" (B., 0., B. 9, 1879).

Allylester CeHgCUÖ, = CsHgClaÖo.CgHs. Siedep.: 176—178" (Beckurts, Otto, B.
9, 1878).

Chlorid C.HgClgO = CHg.CCl.COCl. B. Aus 3 Mol. «a-Dichlorpropionsäure und
2 Mol. PCI3 (Beckurts, Otto, B. 11, 388). — Siedep.: 105—115".

Anhydrid CgHeCl^O.^ = (G^HgCl^OloO. B. Aus 6 Mol. Dichlorpropionsäure und
1 Mol. PCI3 (Beckurts, Otto, B. 11, 388). — Siedep.: 196—200" (Otto, Holst, J. pr.

[2] 42, 78).

2. aß-Süure CH^Cl.CHCl.CO.^H. B. Aus Glycerinsäure und PCI5 (Werigo, Okulitsch.
A. 167, 49; Werigo', Werner, A. 170, 163; vgl. Wichelhäus, A. 135, 253; 143, 1). Bei
der Oxydation von CH,,C1.CHC1.CH,.0H (Henry, B. 7, 414; Werigo, Melikow, B. 10,

1500). Aus a-Chlorakrylsäure und rauchender Salzsäure bei 100° (Werigo, Melikow,
B. 10, 1499; Otto, Beckurts, B. 18, 244). Bei anhaltendem Erhitzen von Glycerinsäure
mit gesättigter Salzsäure im Kohr (Werigo, Melikow, B. 12, 178). Aus a- Chlormilch-
säure CH2(0H) . CHCl . CO.,H und rauchender Salzsäure bei 100" (Melikow, M. 13, 163).
— D. \ Mol. Glycerinsäure wird mit 3 Mol. PCI;; zusammengebracht, das gebildete
POCI3 abdestillirt, der Rückstand 1 Stunde lang auf 125" erhitzt und dann mit absolutem
Alkohol zerlegt. Es resultirt «/S-Dichlorpropionsäureester (Werigo, Werner, J.. 170, 167).

— Kleine Nadeln; Schmelzp.: 50". Siedet nicht unzersetzt bei 210" (H.). Wird durch
Basen leicht in HCl und /J-Chlorakrylsäure gespalten. — Pb(C,H3Cl.jO.,)., .2Pb(0H).,
(Werigo, Okulitsch).

Aethylester CsHgCUO., = C.HgCl.C.CHs. Siedet bei 183-184" (Werigo, Melikow).
Spec. Gew. = 1,2461 bei'2Ö"/4" (Brühl, '.4. "203, 25). Zerfällt, beim Kochen mit Baryt,
in Alkohol, BaCl.^ und /9-monochlorakrylsaures Baryum. Cyankalium wii'kt auf eine

alkoholische Lösung des Esters leicht ein; kocht man das Produkt mit Aetzkali, so

resultiren Fumai'säure C^H^O^ und inaktive Aerfelsäure C^HgOj (Werigo, Tanatar,
A. 174, 367).

3. ßß-Dichlorpropionsüure CHCU.CHj.CO.jH. B. Bei 35—40-stündigem Erhitzen,
im Rohr, auf 80— 85" von je 2 g /9-Chlorakrylsäure mit 10 ccm Salzsäure (von 40"/^) (Otto,

A. 239, 267). Man schüttelt die Flüssigkeit mit Benzol aus und verdunstet die Lösung an
der Luft. — Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 56". Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol. Wird von alkoholischem Kali in KCl und /9-Chlorakrylsäure

zerlegt.

Aethylester CäH^Cl.O.. = CaHjCUC.CHj. Obstartig riechendes Oel. Siedep.: 171
bis 175" (Otto).

Trichlorpropionsäure (?) (Chlorsuccsüure) CgHaClaO^ = CHoCl.CClg.COoH (V).

B. Beim Behandeln von Perchlorbernsteinsäureester mit koncentrirter Kalilauge (Mala-
GUTi, A. ch. [3J 16, 67, 72 u. 82). — Krystalle. Schmelzp.: 60". — Ag.C.5H3'Cl30.,.

Nadeln.

Tetraehlorpropionsäure CgHaCl^O.,. B. Beim Einleiten von Chlor, im Sonnen-
licht, in eine Lösung von a/9-Dichlorakrylsäure in CS^ (Mabery, Smith, B. 22, 2659). —
Grofse, rhombische Krystalle (aus CHClg). Schmelzp.: 76". Ziemlich löslich in Wasser,
CHCI3 und Ligrojn. — K.CgHCl.O., (über H,SOJ. Tafeln. — Ca.Ä.,. Nadeln. — Ba.Ä,.
Prismen. — Ag.A. Aeufserst unbeständig.

Tetrachlorpropionylchlorid C3HCI5O ^CCls-CHCLCOCl. B. Bei 5—6-stündigem
Erhitzen von Trichlormilchsäure mit 2 Mol. PCL (Anschütz, Haslam, A. 253, 132). —
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Stechend riechendes Oel. Siedep.: 140—142" bei 12 mm: spec. Gew. = 1,5631 bei 20''/4*'.

Wird von kaltem Wasser in HCl und Trichlormilchsäure zerlegt.

4. Chlorbuttersäuren.
Derivate der normalen Buttersäure.
Chlorbuttersäuren C^H^CIO.,. 1. a-Säure CHg.CH^.CHCl.COaH. D. Aus dem

Chlorid mit Wasser (Markownikow, A. 153, 241). — Dicke Flüssigkeit, schwer in kaltem,
leicht in heilsem Wasser löslich.

Aethylester CgHi.ClO.^ = C^HeClC-C^Hs. Siedep.: 156— 160"; spec. Gew. = 1,063

bei 17,5" (M.. Ä. 153, 241).

Chlorid C^HgClO = C^HgClO.Cl. Entsteht beim Durchleiten von Chlor in, mit Jod
versetztes, Butyrylchlörid (Markownikow, A. 153, 241). — Siedep.: 129— 132". Spec. Gew.
= 1,257 bei 17".

2. ß-Säure CHg.CHCl.CHj.COjH. B. Bei der Oxydation des entsprechenden Aldehyds
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (Karetnikow, ii'. 11, 252). Bei ein- bis zweistün-

digem Erwärmen von Allylcyanid CgHj.CN mit rauchender Salzsäure auf 50— 60" (Pinner,

B. 12, 2056). Beim Uebergiefsen von salzsaurem y9-Chlorbutyrimidoäthyläther mit Wasser
(Pinner, Ä 17, 2008). CH3.CHC1.CH2.C(NH).0.C2H5.HC1 = NH.Cl + C,HbC10.,.C,H5. —
Die Säure zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in HCl und Crotonsäure.

Aethylester CßHuClO, = C^HeClC.CoHj. Flüssig. Siedep.: 168— 171" (Karetnikow,
ifi". 11, 254).

Der Aethylester der (durch Chloriren von Buttersäure dargestellten) Chlorbutter-

säure siedet bei 168—169" bei 741 mm; spec. Gew. = 1,072 bei 0" (Balbiano, B. 10,

1749). Beim Behandeln mit Kali zerfällt er in Crotonsäure und j'^-Oxybuttersäure (Bal-

biano, Ä 11, 348).

Der Aethylester, dargestellt durch Sättigen einer alkoholischen Crotonsäurelösung
mit HCl, siedet bei 168—169" bei 745,4 mm; spec. Gew. = 1,0517 bei 20" 4" (Brühl,

A. 203, 28).

Wahrscheinlich entsteht beim Einleiten von Chlor in siedende, mit Jod versetzte,

Buttersäure direkt (9-Chlorbuttersäure. Man erhält dabei eine aus Wasser in Nadeln
krystallisirende Säure, die bei 98— 99" schmilzt und bei 200—210" siedet (Markownikow,
Z. 1868, 6211.

3. y-Sänre CH,C1.CH2.CH,.C02H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht aus Tri-

methylenchlorobromid CHjCl.CH.j-CHjBr und KCN (Henry, Bl. 45, 341). Man verseift

das Nitril dm-ch HCl. — Erstarrt in der Kälte. Schmelzp.: 10— 10,5"; spec. Gew. =
1,2498 bei 10". Wenig löslich in Wasser. Zerfällt bei 200" in HCl und das Anhydrid
C,H«0.,

Methylester CgH^ClOj = C.HeClCCHg. Flüssig. . Siedep.: 173—174"; spec. Gew.
= 1.1894 bei 10" (Henry, Bl. 45, 341).

'

Aethylester CeHj.ClO., = C^HgClOj.CjH^. Siedep.: 183—184"; spec. Gew. = 1,1221

(Henry).

Chlorid C.HeCl.O^C.HgClO.Cl. Flüssig. Siedep.: 173—174"; spec. Gew. = 1,2679

bei 10" (Henry, Bl. 45, 341).

Dichlorbuttersäuren C.HeCl^O,. 1. aß-Säure CH,.CHC1.CHC1.C02H. B. Beim
Erhitzen von «-Chlor-,-;-Oxybuttersäure oder von «-Chlorcrotonsäure mit Salzsäure (bei 0"

gesättigt) auf 100" (Melikow, A. 234, 201). Aus Iso-/9-Chlora-Oxybuttersäure (Schmelzp.:
128") und HCl* bei 100" (Melikow, Petrenko, A. 266, 372). — Lange Prismen. Schmelzp.:
72— 73". Aeufserst löslich in Alkohol und Aether, viel weniger in Wasser. Wird von
alkoholischem Kali in HCl und a^Chlorcrotonsäure zerlegt. — Ba.A, -|- SHjO. Prismen.
Zersetzt sich oberhalb 75". — Zn.Äj. Blättchen. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Das Chlorid der «^-Dichlor buttersäure entsteht beim Einleiten von Chlor in

Crotonaldehyd (Zeisel, M. 7, 360). CHg.C^CH.CHO + Cl^ = CH3.CHCI.CHCI.COCI -f
HCl. Man zerlegt das Chlorid durch eine kalte, wässerige Lösung von NaHCOg, schüt-

telt die Lösung mit Aether aus, übersättigt dann mit verd. H2SO4 und zieht wieder mit
Aether aus. — Krystalle. Schmelzp.: 57—59"; Siedep.: 132—133" (kor.) bei 27 mm.
Siedet an der Luft unter Entwickelung von etwas HCl, bei 212— 216". Zerfliefst beim
Uebergiefsen mit wenig Wasser; durch mehr Wasser erfolgt anfangs eine verschwindende
Trübung und dann Abscheidung öliger Dichlorbuttersäure. Wird von Kalilauge in

a- und /J-Chlorcrotonsäure und HCl zerlegt. — Das Baryumsalz ist ein in Wasser sehr
leicht lösliches Gummi. — Ag.A. Körniger Niederschlag.

Methylester CjHgCl.jO., = C.HjCUO^.CHa. Flüssig. Siedep.: 82,7— 85,7" bei 28 mm;
siedet nicht unzersetzt bei 174—180"; spec. Gew. = 1,2809 bei 0" 4": = 1,2614 bei 18,3"/4";

= 1.2355 bei 41.1" 4" (Zeisel).
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Chlorid C4H5CI3O = C3H5CI2.COCI. Sehr widerlich riechende, schwach rauchende

Flüssigkeit. Siedep.: 67.5—71" bei 30 mm; 163,3—164,3° (kor.) bei 747 mm (Zeisel,

M. 7, 363j.

2. aß-Dlchlorbuttersäure (Crofonsäurechlorid) entsteht beim Einleiten von
Chlor in eine Lösung von Crotonsäure in CS^ (J. Wislicenüs, A. 248, 283). Man ver-

dunstet die Lösung, saugt die ausgeschiedenen Krystalle ab und krystallisirt sie aus

wenig Aether um. Michael, Browne {Am. 9, 282) sättigen eine im Kältegemisch (aus

NaCl und Eis) befindliche liösung von 1 Thl. Crotonsäure in 40 Thln. CS.j mit Chlor,

lassen drei Tage kalt stehen, leiten wieder Chlor ein u. s. w. Der Schwefelkohlenstoff

wird verdunstet, der Eüekstand in Soda gelöst, die filtrirte Lösung angesäuert und mit

Aether ausgeschüttelt. Groise, stark glänzende Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 62,5—63".

Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Benzol, CS2, CHCI3. 1 Thl. absol. Aether

löst bei 10,5" 3,28 Thle. Säure (W.); fast ebenso leicht löslich in Alkohol. Wird durch

wenig Wasser (1 Mol.) in ein Oel C^HgCljO, + H.^0 verwandelt und durch viel Wasser
gelöst. Wandelt sich, beim Erhitzen für sich, theilweise in Iso-«(9-Dichlorbuttersäure um.
Wird durch überschüssiges Natron, iu der Kälte, in HCl und a-Chlorisocrotonsäure zer-

legt, während in der Wärme daneben noch a-Chlorcrotonsäure gebildet wird. Das Na-

triumsalz zerfällt, beim Kochen mit Wasser, iu gleicher Weise; daneben entstehen noch

NaCl, CO2, Chlorpropylen und etwas Propionaldehyd.

Aethylester CeHioCl^O^ = C,H5CLj02.C3H5. Flüssig. Siedep.: 96" bei 35 mm (Michael,

Browne, Am. 9, 285). Liefert mit 2 Mol. alkoholischem Kali «-Chlorcrotonsäure (Schmelz-

punkt: 98").

3. IfiO-aß-LUchlorbuttersäure (Isocrotonsäurechlorid). B. Beim Einleiten von
Chlor in eine Lösung von Isocrotonsäure in CS.^ (Wislicenüs, A. 248, 301). «/9-Dichlor-

buttersäure (Crotonsäurechlorid) wandelt sich, bei siebenstündigem Erhitzen auf 180—185",

zur Hälfte in Iso- «/J-Dichlorbuttersäure um (Wislicenüs, A. 248, 339). — Flüssig. Wird
durch überschüssiges Natron, in der Kälte, in HCl und «- Chlorcrotonsäure zerlegt.

Beim Kochen des Natriumsalzes mit Wasser entsteht eine kleine Menge CH3.CH:CHC1.
4. Dichlorbntfersäure. B. Chlor wird, im Sonnenlichte, durch Buttersäure geleitet,

zuletzt bei 100" (Peloüze, Gelis, A. eh. [3] 10, 434). Hierbei entsteht zugleich G^G\
(Naumann, A. 119, 120). — Nicht ganz unzersetzt siedende Flüssigkeit. In Wasser fast

unlöslich.

Aethylester CßH.oClO, - C,H5C1.,0,.C,H5. Flüssig (Peloüze, Gelis).

Triehlorbuttersäuren Q^Yi.^C\ß.,. 1. aaß-Säure CH3.CHC1.CC1,.C0,H. B. Aus
Butyrchloral CHg.CHCl.CCl^.CHO mit rauchender Salpetersäure (Krämer, Pinner, B. 3.

389). — Nadeln; Schmelzp.: 60" (Kahlbaum, B. 12, 2337); Siedep.: 236—238" (Judson,

B. 3, 785). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, P/t. Ch. 3, 194. Löslich in 25 Thln.

Wasser. Das Silbersalz zerfällt, beim Kochen, nach der Gleichung: C^H^ClgAgOg = AgCl

+ CO.^ -)- CgH^Cl, (Siedep.: 78"). Durch Zinkstaub und Wasser geht die Säure in «-Chlor-

crotonsäure CH3.CH:CC1.C0,H über.

Salze: Judson; Garzarolli. A. 182, 185. — NH^.C^H^ClsO., (bei 100"). Schuppen.
— Ca.Ä,. In Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht löslich. — Pb.Ä,. Leicht löslich

in Aether, unlöslich in kaltem Wasser (G.). — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Aethylester CßH.ClaO^ = C^H^ClgO^-C^Hs. Siedep.: 212" (Judson, B. 3, 787).

Chlorid C^H^CljÖ.Cl. B. Aus der Säure und PCI., (Judson, B. 3, 787). — Siedep.:

162-166".
2. aay-Säure CH.,C1.CH2.CC1.2.C0.2H. B. Bei der Oxydation des entsprechenden Alde-

hyds mit rauchender Salpetersäure, in der Kälte (Natterer, M. 4, 551). — Krystalle.

Schmelzp.: 73— 75". Löslieh in 20 Thln. Wasser. Kleine Mengen lassen sich bei vor-

sichtigem Erhitzen unzersetzt destilliren, bei der Destillation gröfserer Mengen entweicht

HCl. Ein Chloratom — das in der j'-Stellung befindliche — tritt überhaupt leicht aus,

z. B. beim Behandeln der Säure mit Alkalien. Zugleich erfolgt theilweise Auhydrid-

bildung. Die beiden anderen Atome Chlor treten nur schwierig und dann gleichzeitig

aus. Verliert, beim Schütteln mit Zinkstaub und Wasser und ebenso beim Erhitzen mit

Jodkaliumlösung auf 100", kein Chlor (N., M. 5, 256). Bei anhaltendem Kochen mit

(100 Thln.) Wasser resultii't eine Säure C4He04 (?). Liefert mit Hydroxylamin keine

stickstoffhaltige Verbindung.

Tetrachlorbuttersaure CJi^Glfi^. B. Beim Chloriren der Buttersäui-e im Sonnen-

licht (Peloüze, Gelis. A.ch. [3] 10, 434). — Schief rhombische Säulen. Schmelzp.: 140".

Destillirt unzersetzt.

Derivate der Isobuttersäure.
a-Chlorisobuttersäure C.,HjC10., = (CH3)2.CC1.C02H. B. Bei der Oxydation von

salzsaurem Isobutylenglykol (CH3)2.CC1.CH2(0H) mit Salpetersäure (Henry, BI. 26, 24).
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Beim Einleiten von Chlor in, auf 90—95*^ erhitzte, Isobuttersäure (Balbiäno, B. 11, 1G93).

— Zerfällt, beim Behandeln mit Alkalien, in HCl, Oxyisobuttersäure, wenig Methakryl-

säure (?) und Dibutyllaktinsäure CgH^Os (Balbiäno).

Aethylester CfiH.iClO, = CÄCIO^.C.H;. Siedep.: 148,5-149'^ (kor.) bei 749 mm;
spec. Gew. = 1,062 bei 0» (Balbiano, B. 11, 1693).

Trichlorisobuttersäure (aus Citrakonsäure) CiH5Cl302=CH3.CCl(CHCl.,).C02H(V).

B. Beim anhaltenden Chloriren einer wässerigen Lösung (spec. Gew. = 1,16) von citra-

konsaurem Natrium wird ölige Trichlorbuttersäure gefällt (Gottlieb, J. /^r. [2] 12, 1). Die

wässerige Lösung erhitzt man in einer Retorte auf 100" und gewinnt dadurch noch

etwas Säure aus dem Retorteninhalte. Die Säure wird mit Wasser Übergossen, kalt mit

Soda übersättigt und durch Schütteln mit Aether ein indifferentes Oel entfernt. Man
säuert nun mit Salzsäure an und zieht die Säure mit Aether aus. Sie wird durch

Destillation im Luftstrome bei 100" gereinigt. — Prismen. Schmelzp.: 50"; zersetzt sich

bei der Destillation. Mit Wasser in Berührung, gehen die Krystalle der Säure in ein Oel

über, das sich in viel Wasser löst. Die Salze sind wenig beständig. Beim Kochen mit

Alkalien zerfällt die Säure in Chlormetall und dichlormethakrylsaures balz C^HgCUMeOj.
Mit Zinkstaub und Salzsäjure geht sie in Chlormethakrylsäure über. — NH4.C4H^Cl302.

Kleine Krystalle. — Ba.Aj. — Pb.Ä,. Feine Nadeln.

5. Chlorvaleriansäuren.

«Chlorisovaleriansäure C^HgClO, =:(CH3),.CH.CHC1.C0.,H. B. Durch Vermischen

der wässerigen Lösungen von Natriumisovalerianat und unterchloriger Säure (Schlebüsch,

Ä. 141, 322). — Nicht unzersetzt siedendes Oel.

Triehlorisovaleriansäure CsH^Cl^O,. B. Beim Einleiten von Chlor in Isovalerian-

säure, erst unter Abkühlen und dann bei' 50— 60" (Dumas, Stas, ä. 35, 149). — Bleibt

bei —10" flüssig. Entwickelt oberhalb 110" HCl.

6. Chlorcapronsäuren.

Säuren CgH.iClü.,. 1. Chlordiäthylessigsäure {G,U^%CC\.C0.2li. B. Der Aethyl-

ester entsteht aus Diäthoxalsäureäthylester (C2H5),.C(OH).CO.,.C.,H5 und PCI5 (MARKOWffi-

Kow, B. 6, 1175). Er geht durch Natriumamalgam in Diäthylessigsäureester über und

zerfällt bei der Destillation in HCl und Aethylcrotonsäureester Ci^HyC.CjHj.

2. Chlorisocapronsäure (CH;),.CC1.CH„.CH,.C0,H. Aethylester CgH.^ClO, =
CgHjoClOo.CoHs. B. Beim Einleiten von HCl in eine Lösung des Anhydrids CgH.oO.j

der /9-Oxyiso"capronsäure in absol. Alkohol (Bredt, B. 19, 514). — Siedet unzersetzt bei

88" bei 12 mm. Zerfällt, beim Kochen an der Luft, allmählich in HCl und Brenzterebin-

säureester.

Trichlorcapronsäure CgHgClaO,. B. Durch Oxydation des entsprechenden Alde-

hyds mit rauchender Salpetersäure in der Kälte (Pinner, B. 10, 1052). — Krystalle.

Schmelzp.: 64". Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Benzol, schwerer in Ligroin, fast

gar nicht in Wasser. Geht durch Zink und Salzsäure in Hexylensäure CgHioO., über.

7. Pentachlorheptylsäure C^HgCljO,,. B. Beim Erhitzen von Heptansulfousäure mit

JCI3 auf 167—170" (Spring, Winsinger!^' Bl. 49, 71). — Löslich in Wasser. — Doppelsalz
mit Trichlorheptansulfonsäure: 2Ba(C7Hi.,Cl3S03)., + 3Ba(C,H8Cl50,) + MH^O.

8. Derivate der Säuren C.gHgeO,.

Monochlorstearinsäure CigHjjClO, = C,7H34C1.C02H. B. Man sättigt eine Lösung
von (1 Thl.) Elaidinsäure oder Oelsäure in (4 Thln.) Eisessig bei 0" mit trockenem Salz-

säuregas und lässt die Lösung 3—4 Tage stehen (Piotrowski, B. 23, 2532). — Feine

Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 38". Leicht löslich in Alkohol.

Dichlorstearinsäure CiaHg^Cl^Og = C^Hg^Clj.CO.^H. B. Beim Einleiten von (1 Mol.)

Chlor in eine Lösung von Elaidinsäure in CHCL (Piotrowski, B. 23, 253). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 32". Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
— Ca(C,gH.,3Cl.,0.2).,. Nadeln. Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Aether.

Methyiester CigHaßCUO, = CisHjgCl.jO.^.CHa. Nüdelchen (Piotrowski).

9. Säuren C.,.jHj.,C1.,0.,. l. Erukasäuredichlorld. B. Beim Einleiten von Chlor

bei —18" in eine Lösung von Erukasäure in CHCl, (Holt, B. 24, 4123). — Atlasglän-

zende Blättchen. Schmelzp.: 46". LTnlöslich in verd. Alkohol. Beim Kochen mit Natrium-

amalgam (und Alkohol) entsteht Erukasäure; bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol
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entsteht daneben wenig Chlorbrassidinsäure. Ueberscliüssiges alkoholisches Kali erzeugt
bei 125" ausschliefslich Chlorbrassidinsäure, bei 170° Behenolsäure.

Methylester agH.^CUO, - a.H.jCl.Og.CHg. Schmelzp.: 30,5° (Holt).

2. Brassidinsäuredichlörid. B. Aus Brassidinsäure, gelöst in CHCl.^, und Chlor
bei —18« (Holt, B. 24, 4123). — Atlasglänzende Blättchen. Schmelzp.: 65". Unlöslich
in verd. Alkohol. Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen Brassidinsäure
und wenig Chlorerukasäure. Ueberschüssiges alkoholisches Kali erzeugt bei 25° aus-
schlielslich Chlorerukasäure.

Methylester C^gH^^ClaO^ = CooH.^Cl^O^.CHg. Schmelzp.: 42,5° (Holt).

10. Chlorcerotinsäure c^h^.ci.oO,.
B. Durch Einleiten von Chlor in geschmolzene Cerotinsäure (Brodie, A. 67, 190).

— Zähes, durchsichtiges Gummi. Das Natronsalz ist in Wasser fast unlöslich. — Der
Aethylester C^HjjCli^O^.CoHs ähnelt der Säure.

b. Bromderivate.

Brom wirkt erst beim Erhitzen, im zugeschmolzenen Kohre, auf die Säuren G^^tfi^
ein. Erhitzt man gleiche Moleküle einer Säure CnH^nO.^ und Brom auf 100°, so bemerkt
man drei Stadien der Einwirkung: 1. das Stadium der langsamen Einwirkung vom Be-
ginn der Erwärmung an, bis zu dem Punkte, wo 10—20% der angewandten Brommole-
küle in Reaktion getreten sind; 2. das Stadium der raschen Beschleunigung, wo 10— 60°/(,

der Brommoleküle eingewirkt haben; 3. das Stadium der zweiten Verzögerung, welches
vom Zeitpunkte der Einwirkung von 60% der Brommoleküle bis zur Vollendung der
Reaktion dauert. Ueberschuss an Säure oder an Brom verzögert die Einwirkung, Gegen-
wart von Bromwasserstott' befördert die Reaktion, ebenso eine höhere Temperatur. Die
Substitutionsgeschwindigkeit wächst mit steigendem Molekulargewicht der Säuren; sie ist

bei der Isohuttersäure eine gröl'sere als bei der Buttersäure (Urech, Hell, B. 13, 531).

Beim Erhitzen der höheren Homologen der Säuerreihe CnHj^O,, mit Brom auf 135°

entstehen Säuren CaHj„_3Br02, z. B. aus Laurinsäure Cj^Ho^O.,— eine Säure CjjHjjBrOg
u. s. w. (Krafft, Beudies, B. 25, 482).

Leichter als auf die freien Säuren wirkt das Brom auf die Säurechloride ein (Michael,
J. pr. [2| 35, 92). Bequemer ist es, die Säuren mit gewaschenem und getrocknetem,
rothem Phosphor zu vermischen und dann völlig trockenes Brom zutropfen zu lassen,

entsprechend der Gleichung: SCHA + P + llBr = 3C,H,BrO.Br -f PO^H + 5HBr
(Hell, B. 14, 891; Volhard, A. 242, 161). Da eine kleine Menge Phosphorbromid das
Bromiren ausnehmend erleichtert, so verwendet man ^s— Vs mehr an Phosphor und
ebenso etwas mehr Brom. Man erwärmt das Gemisch schlielslich im Wasserbade, destil-

lirt das gebildete Bromid ab und zerlegt es durch etwas mehr als 1 Mol. Wasser. Die er-

haltene gebromte Säure trocknet man durch Erhitzen im Luftstrome auf 120— 130° (vgl.

Zelinsky, M. 19, 585).

Diese Reaktion erfolgt aber nur bei Säuren, welche ein WasserstofFatom neben
dem Carbo.xyl besitzen, weil die gebildeten Säuren «-Derivate sind. CHg.CH^.COoH -)- Brj
= CH,.CHBr.CO,H + HBr. Auf eine Säure (CH3)3C.CO.,H wirkt Brom, unter diesen
Umständen, nicht ein.

Die gebromten Säuren entstehen auch durch Zerlegen der Diazosäuren durch Brom
oder HBr, und duiT.h Addition von Brom oder BromWasserstoff an ungesättigte Säuren.
Gegen Wasser (und Alkalien) verhalten sie sich wie die gechlorten Säuren (S. 465). Sie

zeigen überhaupt in ihrem Verhalten eine vollkommene Analogie mit den gechlorten
Fettsäuren, nur sind sie weniger beständig und daher leichter zu doppelten Umsetzungen
und anderen Reaktionen geeignet. So gelingt es z. B. durch Erhitzen von monobromirten
Säuren mit Silberpulver direkt das Brom zu entziehen, eine Reaktion, die bisher mit einer

gechlorten Säure noch nicht ausgeführt worden ist. Aus Bromessigsäure GjHgBrOj entsteht

hierbei Bernsteinsäure C^H^O^, aus Brompropionsäure CgH^BrC, Adipinsäure CgH,o04.
«/^-Dibromsäuren R.CHBr.CHBr.CO.,H werden, durch Kochen mit Wasser, zer-

setzt, wie die «/5-Dichlorsäuren (s. S. 465). /9y-Dib romsäuren R.CH^C.HBr.CHBr.CHj.
CO.>H verlieren (namentlich leicht beim Uebergiefsen mit % Mol. Sodalösung) zunächst
1 Mol. HBr und liefern Anhydride gebromter Säuren C^H,n_,Br03. Durch Kochen
mit viel Wasser erfolgt dann weitere Spaltung in HBr, Anhydride von Dioxysäuren
CnH,„0, und in y-Ketonsäuren R.CO.CH^.CHj.CO.H.

I. Bromessigsäuren.
Monobromessigsäure C.^H^BrOg = CH^Br.COjH. B. Aus Essigsäure und Brom

(Perkin, Duppa, A. 108, 106). Aus Chloressigsäure und Bromwasserstoifsäure bei 150°
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(Demole, B. 9, 561). Bei der Einwirkung von (zwei Atomen) Brom auf (1 Mol.j Natrimii-

alkoholat entstehen Bromessigätber, CH^Br, Essigäther und Alkohol (Sell, Salzmann, B.

7, 496). Aus Essigäther und Brom (S. 408). Durch Oxydation einer alkoholischen Lösung
von gebromtem Acetylen an der Luft (Glöckner, A. Spl. 1, 115). C^HBr -j- -|- H.)0 =
CjHgBrO.,. CBr.>:CH.2 verbindet sich direkt mit Sauerstoff zu Bromessigsäurebromid
(Demole, B. 11, 316). Bei der Oxydation von Aethyleubromid mit rauchender Salpeter-

säure (Kachler, M. 2, 559). Aus Silberacetat und Brom entsteht keine Brotnessigsäure

(Borodin, A. 119, 123). — D.: Perkin, Duppa, A. 108, 106; Hell, MühlhIüser, B. 11,

241; 12, 735; Michael, A'm. 5, 202. — Sehr zertliefsliche Rhomboeder. Erzeugt auf der

Haut Blasen. Schmelzp.: 50—51" (Kachler). Siedep.: 208°; 196" (Lassar, A. 251, M2}.
Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 178. Wird von rauchender Salpeter-

säure nur sehr laugsam verbrannt. Liefert, beim Erhitzen mit Silberpulver auf 130",

Bernsteinsäure.

Salze: Perkin, Duppa, A. 108, 108; Naumann, A. 129, 270. — Pb(C.3H.,Br0J2.

Blättchen (N.). Schwer löslich in kaltem Wasser, mäfsig leicht in heifsem (P., D.). —
2UrO(G,H,BrO,) + Na.C,H.,BrO., (Clarke, Owens, B. 14, 35). — Ag.Ä. Krystallinischer

Niederschlag. Explodirt bei 90" (P., D.).

Methylester C^H^BrOa = G^H.BrO.j.CHg. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 144"

(Perkin, Duppa, A. 108, 109).

Aethylester C^H^BrO.j = C.,H,BrOo.C.,H5. B. Aus Diazoessigsäureäthylester und
HBr (CuRTiüs, Dissertation, München 1886, S. 63). — Siedet unzersetzt (Akonstein, B.

14, 606) bei 159" (Perkin, Duppa, A. 108, HO). Setzt sich mit Quecksilberäthyl bei 150"

um: C.,H5.aH,BrO, + Hg(C.3H5)., = C.,H5.HgBr + aH30.,.C..H5 + C.,H4 (Sell, Lippmann,

Z. 1866, 724).
'

,9- Chloräthylester C^HgClBrO., = C,H2BrO.,.CH,.CH,Cl. B. Aus Chloressigsäure-

chloräthylester C.,H2C10.,.C.,H^C1 unil KBr (Henrv, BL 42, 260). — Flüssig. Siedet unter

geringer Zersetzung bei 213—215". Spec. Gew. = 1,6499. Liefert, beim Verseifen, Brom-
essigsäure.

2-Bromäthylester CJIeß''-Oo = CH^Oa.CH^.CH^r. B. Entsteht, neben anderen
Produkten, beim Erhitzen von CH.,C1.C'H.,.0H mit Brom auf 130" (Demole, B. 9, 557).

— Siedet nicht unzersetzt bei 230—240".

Isoamylester C^Hj^BrO, = C.,H,BrO,.'C5Hii. Siedep.: 207" (Perkin, Duppa, B.

108, HO).
Bromessigsäure und Bromessigester verbinden sich direkt mit den Sulfiden

(CaH.jn^,).,S (siehe Thetinkörper). Mit Allylsulfid, Aethylensulfid und Benzylsulfid tritt

aber nur Umsetzung in Thiodiglykolsäure, AUylbromid u. s. w. ein. (C3H5),S + 2CH2Br.
CO,H = S(CH.,.CO,H)., + 2C,H5.Br (Letts, J. 1878, 684).

" Chlorid äH.'ClBrO = CH,Br.COCl. B. Aus Bromessigsäure und PCig (Wilde, A.

132, 171). — Siedep.: 127"; spec.'Gew. = 1,908 bei 0". Siedep.: 133—135" (Gal, A. 132, 179).

Bromid CH.Br.O = CH,Br.COBr. B. Aus Acetylchlorid und Brom bei 100 bis

140" (Hübner, Ä. 124," 321; Gal, A. 132, 179), oder durch blofses Digeriren am Rücktiuss-

kühler (Naumann, A. 129, 260). Aus CBr.,:CH2 und Sauerstoff (Demole, Bl. 29, 205).

Aus Acetylbromid und Brom bei 100" (Gal, A. 129, 54). — D. Mulder {Z. 1871, 693)

erhitzt 20 Thle. Acetylbromid mit 26,5 Thln. Brom \/., Stunde lang auf 45—50" und dann
1 Stunde lang auf 50—60". — Siedep.: 149—150"; spec. Gew. == 2,317 bei 21,5" (N.). —
Bei der Einwirkung von Bromacetylbromid auf Zinkmethyl entsteht Methylisopropyl-

carbinol C-Hj.,0 und daneben Aceton und Methyläthylketon. Mit Zinkäthyl erhält man
den sekundären Oktylalkohol (C.,H,).,.CH.CH(0H).C.,H5.

Anhydrid C^H^Br.jOg == (CH.jBi"-CO),0. B. Das Bromid der Bromessigsäure giebt

mit 1 Mol. Natriumacetat ein gemischtes Anhydrid C.,H30.0.C.>H.,BrO (Naumann, A. 129,

273), das bei der Destillation in die Anhydride der Essigsäure und Bromessigsäure zer-

fällt (Gal, Z. 1870, 597). 2C2H30.0.C,H2BrO = (C^HgO^^O + (AH,BrO).,0. Lässt man
C.,H.,BrO.Br auf 2 Mol. Natriumacetat bei 160" einwirken, so entstehen Glykolid C.jHjO.,,

NaBr und Essigsäureanhydrid. G^H^BrO-Br+ 2 NaG,H30, - GjH.,0.,+ 2 NaBr-|- (C2H30)2Ö
(Naumann). — Bromessigsäureanhydrid ist flüssig und siedet bei 245".

Dibromessigsäure C,H,Br.,0., = CHBr.j.CO.jH. B. Aus Essigsäure und Brom (Per-

kin, Duppa, A. 110, 115). Bei der Einwirkung von vier Atomen Brom auf Essigäther

bei 160" (S. 408). Beim Einleiten von Bromdampf in Alkohol (Nebenprodukt der Bromal-
bereitung) (Schäffer, B. 4, 368). Das Bromid CHßr.,.COBr entsteht aus CHBr:CBr, und
Sauerstoff (Demole, i?. 11, 318). — Zertliefsliche Krystallmasse; Schmelzp.: 45— 50". Siedet

unter geringer Zersetzung bei 232—234" (Sch.) — Die Salze krystallisiren gut und sind

meist löslich in Wasser.
Salze: Perkin, Duppa; Schäffer. — NH^-CoHBr^Oj. Säulen. — K.A + H.jO (Sch.).

Grofse Säulen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Aj -]- ^HgO. Grofse Säulen
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(ScH.). Hält 6H2O (Benedikt, A. 189, 169). — Pb.Ä,. Glänzende Nadeln. — Ag.Ä.

Kleine Nadeln. Schwer löslich in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Brom-
silber, Glyoxylsäure (Debus, Z. 1866, 188) und Dibromessigsäure, ohne dass inzwischen

Bromglykolsäure C^EgBrOg entsteht (Perkin, /. 1877, 695; vgl. Perkin, Duppa, Z. 1868,

424). Mit Alkohol zersetzt es sich in Dibromessigsäure, Dibromessigester und Diäthyl-

glyoxylsäureester CoH(OC,H5).jO,.C,H6- Mit absolutem Aether auf 100" erhitzt, zerfällt

das Salz in AgBr'und ein Öel' C,H,Br.,0, (Bromglykolid ?). 2C.,HBr,0,. Ag =
C4H2Br204 -j- 2AgBr. Das Oel C^H^Br^O^, mit Wasser in Berührung, geht über in

Glyoxylsäure und Dibromessigsäure: (C,"H.>Br,0^ + 2H,0 = aHoBr^O., + CoH^Oj (vgl.

Beckurts, Otto, B. 14, 583). Mit Alkohol und Schwefelsäure erhitzt, giebt das Oel

C4H2Br.,04 Dibromessigester; bei der Destillation zerfällt es in CO und Dibromessigsäure

(Perkin). C^H^Br.O, = 2 CO + C.H.Br^O.j.

Aethylester C^HgBr.jO, = CjHBrjOa.CjHg. Entsteht leicht durch Eintragen von

4 Thln. Bromalhydrat in eine alkoholische Lösung von 1 Thl. K(CN) (Remi, }K. 7, 263).

— Siedep.: 192» (Schäpfer, B. 4, 869); 194° (Gal).

Isomerer Bromessigsäurebromäthylester CHjBrOj.CH^Br. Siehe Acetaldehyd.

Bromid C^HBrgO = CHBr.,.COBr. B. Aus Ace'tyibromid' und Brom bei 150" (Gal,

Ä. 129, 55). Aus CHBriCBr, und Sauerstoff (Demole, B. 11, 313). — Siedep.: 194° (Gal).

Tribromessigsäure CjHBrgO., = CBi'g.CCH. B. Bei der Oxydation von Bromal
(Schäpfer, B. 4, 370). Beim Erhitzen einer wässerigen Lösung von Malonsäure mit Brom
(Petriew, B. 8, 730). — D. Bromal bleibt einige Stunden mit rauchender Salpetersäure

stehen. — Monokline Tafeln, in Wasser leicht löslich. Schmelzp.: 135" (Gal, J.. 129, 56).

Siedet unter Abspaltung von Br und HBr bei 245" (Sch.). Die Salze sind leicht löslich

in Wasser, zerfallen aber, schon bei gelindem Erwärmen, in Brommetall und Bromoform.

Auch die freie Säure zerfällt, in gleicher Weise, beim Erwärmen mit Wasser oder Alkohol.

Salze: Schäpfer, B. 4, 371. - Na.C.Br^O, +_2V,H,0. Blätter. — Ba.Ä, + 3H,0.
Dünne Tafeln. — Pb.A,. Kleine Nadeln. — Ag.A. Kleine blätterige Krystalle. Sehr

unbeständig.
Aethylester C^H^Br^O., = C.,Br3 02.C.,H5. Siedep.: 225" (Gal, B. 129, 56).

Isomerer Bromessigsäuredibromäthylester C2H.^Br02.C.jH3Br,. Siehe Acet-

aldehyd.
Bromid CBr^O = CBr,,.COBr. B. Aus Acetylbromid und Brom bei 200" (Gal, B.

129, 56j. — Siedep.: 220—225".

Chlordibromessigsäure CjHClBr.,0.> = CClBr.j.CO,H. B. Beim Erwärmen von
Chlordibromaldehyd mit rauchender Salpetersäure auf lOÖ" (Neumeister, B. 15, 603). —
Rhombische Blättchen (aus konz. Salpetersäure). Schmelzp.: 89". Siedet unter theilweiser

Zersetzung bei 232— 234". Riecht stechend: zieht auf der Haut Blasen. Die wässe-

rige Lösung löst Zink unter Bildung von Chlorbromessigsäure (?) und dann von Chlor-

essigsäure. Wird durch Kalilauge, schon in der Kälte, allmählich zersetzt in CO., und
Chlordibrommethan. — K.A -(- 2 H.,0. Breite, glänzende Prismen. Mäfsig leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — Pb.A.j + H,0. Warzenförmig gruppirte Nadeln. Nicht leicht

löslich in kaltem Wasser.
Aethylester C^H^ClBr^Oa = C.3ClBr20.,.C.,H5. Flüssig. Siedet unzersetzt bei 203"

(Neumeister, B. 15, 604).

Dichlorbromessigsäure C.jHCl.,Br0.j = CCljBr.CO.jH. B. Beim Behandeln von
Dichlorbromaldehyd CClgBr.CHO mit rauchender Salpetersäure (Neumeister, B. 15, 602).

— Grofse, vierseitige Prismen (aus kouc. Salpetersäure). Schmelzp.: 64". Siedet unter

geringer Zersetzung bei 215". Riecht stechend; zieht auf der Haut Blasen. Aeui'serst

leicht löslich in Wasser und Alkohol, viel weniger leicht in konc. Salpetersäure. Die
wässerige Lösung löst Zink unter Bildung von Dichloressigsäure. Wird durch Kochen
mit Alkalien in CO.^ und Dichlorbrommethan gespalten.

Na.A-4-5H,0^ Grofse Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht

in Aether. — K.A-)-3H,0._ Lange, rhombische Prismen. Leicht löslich in Wasser,
weniger in Alkohol. — Pb.A, -|-" 0,0. Stark glänzende Prismen. Unlöslich in kaltem
Alkohol, nicht leicht löslich in kaltem Wasser.

Aethylester C^HjCljBrO, = C.jCljBrO.j.C.^Hs. Schwach pfetferminzartig riechende

Flüssigkeit. Siedep.: 188— 189" (Neümeister).

2. Brompropionsäuren.
Brompropionsäuren CJH-JivO.^. 1. a-Säure CHs.CHBr.CO.3H. B. Aus Propion-

säure und Brom bei 130" (Friedel, Machuca, ä. 120, 286). Aus Milchsäure und gesät-

tigter Bromwasserstoflfsäure im Rohr bei 100" (Kekule, ä. 130, 16). — D. Man tröpfelt

langsam 400 g Brom auf ein Gemisch aus 300 g Propionsäure und 31 g amorphen Phos-
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phor. giefst, sobald kein HBr mehr entweicht, aUmählich 640 g Brom hinzu und erwärmt
dabei, am Kühler, auf 40— 50". Der bromfreie Rückstand liefert, mit absol. Alkohol ver-

setzt, Brompropionsäureester (Zelinsky, B. 20, 2026). — Glänzende Prismen; Schmelzp.:
24,5" (VoLHÄRD, A. 242, 163). — Siedet bei 205,5" (kor.). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, J. pr. [2] 32, 324). Liefert, beim Erhitzen mit Silberpulver auf 150", s-Di-
methylbernsteinsäure. Beim Stehen der Lösung des Kaliumsalzes, in der Kälte, ent-

stehen KBr und Milchsäure (Beckürts, Otto, B. 18, 223). Das Silbersalz zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, glatt in AgBr und Milchsäure (B., ).

Aethylester CgHgBrOa = C.^H4Br02.C2H5. B. Aus Milchsäureäthylester und PBrg
(Henry, ä. 156, 176). — D. Siehe die Säure. Man rektificirt das Produkt im Vakuum
(BiscHOFP, Ä. 206, 319; vgl. Gottstein, ä. 216, 31). — Siedet nicht ganz unzersetzt bei
159—160" (H.); 162" (G.); 160—165" (Schreiner, ä. 197, 13); siedet unzersetzt bei
129—132" bei 160 mm (Bischoff). Spec. Gew. = 1,396 bei 11" (H.). Zinkstaub wirkt, in

der Wärme, heftig auf den Ester ein und liefert CO, Aethylbromid , Aethylpropionat,
ZnBi-g und eine sehr kleine Menge Dimethylbernsteinsäure (Scherks, M. 2, 541). Mit
molekularem Silber werden auch Aethylbromid, Aethylpropionat, «- und /9-s-Dimethyl

bernsteinsäureester CgHgOj(C2H5)o, der Ester der Pyrocinchonsäure C^HgO^ und Akrylsäure-
ester gebildet. Bei der Einwirkung von wasserfreiem Triäthylamin resultiren Milchsäure,

wenig Triäthvlamidopropionsäure und N(C2H5)^Br (Duvillier, Bl. [3] 2, 141).

Bromid"^C,H^Br20 = C3H^BrO.Br. B. Aus Propionylbroraid und Brom bei 100"

(Kaschirsky, ä"! 13, 81). — Siedep.: 154—155".

2. ß-Säiire CH2Br.CH2.CO..H. B. Aus fj-Jodpropionsäure und Brom (Richter, Z. 1868,

449). Durch Erhitzen von Hydrakrylsäure C-^H^Og mit Bromwasserstoffsäure (spec. Gew.
= 1,49) (Beckürts, Otto, B. 18, 227). Durch Oxydation von /»^-Brompropionaldehyd mit
HNO3 (spec. Gew. = 1,48) (Lederer, J. ?j/-. [2] 42, 384). — Tafeln. Schmelzp.: 62,5". Sehr
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Aethylester CsHgBrOg = C^H^BrOo-C^H^. Siedep.: 89" bei 40— 50 mm (Lederer);
69—70" bei 11— 12 mm (Emery, B. 24, 282).

Dibrompropionsäuren CgH^BrjOj. 1. aa-Säure CHg.CBr^.CO^H. B. Aus a-Brom-
propionsäure und Brom, im Rohr (Friedel, Machuca, ä. Spl. 2, 72). — D. 4 Thle. Pro-

pionsäure werden mit 9 Thln. Brom 24 Stunden lang auf 190— 220" erhitzt, der gebildete

HBr ausgelassen und der Röhreninhalt mit weiteren 9 Thln. Brom 2 Tage lang bis zu
220" erhitzt. Zur Reinigung wird die Säure in Schalen auf 100" erwärmt und dann in

einem Trichter über Wasser unter eine Glocke gebi-acht. Die Beimengungen ziehen

Wasser an und fliefsen ab (Philippi, Tollens, ä. 171, 315). — Trimetrische Tafeln (Haus-
hofer, J. 1881, 687). Schmelzp.: 61"; siedet unter geringer Zersetzung gegen 221".

Lösungs- und Neutralisationswärme: Tanatar, ZC 24, 365. Geht durch Zink und Schwefel-

säure in Propionsäure über. Die Salze sind ziemlich beständig; sie können bei 60—80"
ohne Zersetzung getrocknet werden. Durch anhaltendes Kochen mit überschüssigem, alko-

holischem Kali entsteht (j(-Bromakr3dsäure. Liefert mit überschüssigem Silberoxyd Brenz-
traubensäure. Beim Kochen mit Silberstaub und Benzol entsteht Dimethylfumarsäure-
anhydrid. Beim Erwärmen von a dibrompropionsaurem Silber mit Wasser entstehen

Brenztraubensäm-e , AgBr und a-Dibrompropionsäui'e (Beckürts, Otto, B. 18, 235).

Wandelt sich, beim Erhitzen mit HBr, in die «/^-Säure um.
Salze: Philippi, Tollens. — NH^.CgHgBrgOa + V2H2O. Blättchen. — Na.Ä. Blätter.

— K.A -\- HoO. _ Rechtwinkelige Prismen, kann ohne Zersetzung mehrfach umki-ystallisirt

werden. — Ca.Ä.-f 2H2O. — Sr.Äj + 6H2O. — Ba.Ä, + 9H2O. Seideglänzende Nadeln,
löslich in Alkohol und Wasser.

Methylester C4HgBr202 = CgHgBrjO.j.CHg. Campherartig riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 175— 179"; spec. Gew. = 1,9043 bei 0"; = 1,8973 bei 12" (Philippi, Tollens,

Ä. 171, 323).

Aethylester CgHsBroO., = C3H3Br20.,.C,H5. Siedep.: 190—191"; spec. Gew. = 1,7728

bei 0"; = 1,7536 bei 12" (Ph., T., ä. 171, 3"24).

Propylester CeH,oBr„02 = C3H3Br202.C3H7. Siedep.: 200—204"; spec. Gew. = 1,6842

bei 0"; = 1,6632 bei 12" (Ph., T.).

Isobutylester C,H„Br,0, = C3H3Br,0.,.C^H9. Siedep.: 213—218"; spec. Gew. =1,6008
bei 0"; = 1,5778 bei'l2" (Ph.,' T.).

2. aß-Säure CH.,Br.CHBr.CO.,H. B. Bei der Oxydation von Dibrompropylalkohol
CH2Br.CHBr.CH2.OH (Münder,' Tollens, A. 167, 222). Aus Akrylsäure und Brom
(Caspary, Tollens, A. 167, 256). Durch Oxydation des Akroleinbromids CHjBr.CHBr.
CHO mit Salpetersäure (Linnemann, Penl, B. 8, 1097). Durch 8tägiges Erhitzen von
«a-Dibrompropionsäure oder a - Bromakrylsäure mit rauchender Bromwasserstoft'säure

auf 100" (Philippi, Tollens, A. 171, 337). — D. Man bringt in eine Retorte 50 g
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Dibrompropylalkohol, 30 g rauchende und 70 g gewöhnliche Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4) und erwärmt sehr allmählich im Wasserbade. Der ölige Retortenrückstand wird
nach 1—2 Tagen mit wenig Wasser gewaschen. Man schmilzt die erhaltenen Krystalle
mit wenig Wasser und presst nach dem Erkalten (Tollens, Mijndeb). — Krystallisirt in
zwei monoklinen Formen (Zephaeovich, J. 1878, 693; Haüshoper, J. 1881, 687), die in
einer geschmolzenen Probe der Säure willkürlich, durch Berühren mit zurückbehaltenen
Mengen der beiden Krystallformen , hervorgerufen werden können. Die beständigere
Form bildet Tafehi und schmilzt bei 64". Die andere Modifikation bildet kompakte
Prismen und schmilzt bei 51". Sie entsteht, wenn die Säure über ihren Schmelzpunkt
erhitzt wird. Mit der Zeit geht die zweite Modifikation in die tafelförmige Modifikation
über (vgl. B. 8, 1099, 1448, 1452). a/J-Dibrompropionsäure siedet bei 227" (Friedel,
Machuca, A. Spl. 2, 73) unter theilweiser Zersetzung. 1 Thl. Wasser löst bei 11"

19,45 Thle. Säure; 1 Thl. Aether löst bei 10" 3,04 Thle. Mit Zink und Schwefelsäure
entsteht Akrylsäure (Caspary, Tollexs, ä. 167, 241), ebenso beim Kochen mit Jodkalium-
lösung (ZoTTA, Ä. 192, 102). Liefert, beim Erhitzen mit 5 Thln. Wasser auf 120",

Brommilchsäure (Melikow, M'. 13, 227). — Die Salze sind wenig beständig; sie scheiden
leicht Brommetall ab, und man erhält /? - BromakryIsäure. Die wässerige Lösung des
Kalium salzes scheidet, sogar beim Verdunsten über Schwefelsäure, Bromkalium ab.

Bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali entweicht Acetylen (Mauthner, Suida, M.
2, 115). Das Silbersalz zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in AgBr und a-Brom-
äthylenmilchsäure; durch überschüssiges Silberoxyd entsteht Glycerinsäure.

Salze: Münder, Tollens. — NH^.C3H3Br,02. Blättcheu. — K.Ä. — Ca.Ä., + 2H2O.
D. Durch Neutralisiren einer alkoholischen Lösung der Säure mit CaCOg. — Nadeln —
Sr.A + 6H,,0. — Ag.A. Mikroskopische Blättchen.

Methylester C^HeBr.O^ = C3H3Br2 0,,.CH.,. Siedep.: 203" bei 745 mm (Münder,
ToLLENS, A. 167, 229). Siedep.: 205,8" (kor.): spec. Gew. =- 1,9777 bei 0"; Ausdehnung:
Vt= 1 -t-0,0388998.tH-0,0«15041.t2-|-0,0841201.t^ (Weger, A. 221, 85).

Aethylester CäH^Br.O., = CeHgBr.O^.CjHs. Siedep.: 211—214" bei 746 mm (T., M.);

spec. Gew. = 1,796 bei 0"; = 1,777 bei i5". Siedep.: 214,6" (kor.); spec. Gew. = 1,8279
bei 0"; Ausdehnung: Vt =- 1 + 0,0399128. t + 0,0510801. f-

-}- 0,0^74009. t^ (Weger, A.
221, 85).

Normalpropylester CeHioBr^O., = C3H3Br2 0,.,C3Hj. Flüssig. Siedep.: 233" (kor.);

spec. Gew. = 1,7014 bei 0"; Ausdehnung: Vt = l-f0,0.,93976.t-f-0,0y28435.t-+ 0,0g53020.t*

(Weger, A. 221, 86). ,

Allylester CgHgBr^O^ = CgHaBr^O.j.CgHs. Siedep.: 215—220" bei 746,5 mm; spec.

Gew. = 1,843 bei 0"; =" 1,818 bei 20" (Münder, Tollens, A. 167, 230).

3. Eine Dibvonipropionsüure (Bromitonsäure) entsteht, wenn Brom auf eine

Lösung von itakon- oder citrakonsaurem Kalium, welche überschüssiges Kali enthält, ein-

wirkt. Die freie Säure krystallisirt aus Aether in langen Nadeln, sublimirt und löst sich

ziemlich leicht in kochendem Wasser (Cahours, A. eh. [3] 19, 502).

Tribrompropionsäuren C3HgBr302. 1. Entsteht bei der Oxydation von Akrolein-
bromid CaH^O.Brj mit überschüssiger Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) (Linnemann, Penl,
B. 8, 1098). — Bei 93" schmelzende Krystalle.

2. aßß- (oder ««/;?) Tribrompropionsäure CHBr,.CHBr.CO.jH oder CH,Br.CBr.^.
COjH (?). B. Durch Vermischen der Lösungen von a-Bromakrylsäure und Brom in CS.,

(Michael, Norton, Am. 2, 18; Mauthner, Suida, M. 2, 99). Entsteht, neben Tribrom-
propionaldehyd und CgH^Br.,, wenn man Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,49) in eine

auf 125" erwärmte Lösung von (1 Thl.) Glycerin in' (50 Thln.) Vitriolöl einfliefsen lässt

(Niemilowicz, M. 11, 87). Bei der Oxydation des entsprechenden Aldehyds durch verd.

HNO3 (N.). — Monokline Krystalle (aus CS.,) (M., S.). Schmelzp.: 92" (M.,N.), 93" (Niem.),

95" (M., S.). Ziemlich löslich in heifsem Wasser, wenig in kaltem, sehr leicht in Alkohol.

Aether, CSj, Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit (2 Mol.) alkoholischen Kalis, in HBr und
a/9-Dibromakrylsäure. Das Baryumsalz spaltet sich, beim Erhitzen mit Wasser auf 130",

in CO,, BaBr., und CBr.,:CH,.

Na.CgH^BrgO, + 2H,0. Leicht löslich in Wasser (N.). — Ba(C3H,Br3 0.,)., + 4 (oder 5)

H.^0. Scheidet sich, beim Neutralisiren einer warmen alkoholischen Lösung der Säure
mit BaC03, in Nadeln ab (M., S.). — Fe.A. Gelblichrother Niederschlag (N.).

3. Säure aus aß-DihroniakryIsäure. B. Aus « /S-DibromakryIsäure und 4 Thln.

höchst konc. BromwasserstofFsäure bei 100" (Hill, Am. 3, 116; Hill, Andrews, Atn. 4, 180).

Blättchen. Schmelzp.: 118". Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem,

sehr leicht in Alkohol und Aether, etwas weniger in CHCl,, CS,, Benzol und Ligroi'n.

Zerfällt, beim Kochen mit Wasser und noch schneller durch Basen, in HBr und /»-Dibrom-

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 31
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akrylsäure. — Ca.Ä^ + ^HjO. Nadelu._ Sehr unbeständig. Zersetzt sich theilweise schon

in kalter wässeriger Lösung. — Ag.Ä. Niederschlag, aus rhombischen Blättchen be-

stehend.

Tetrabrompropionsäure C.^Jl.'Bi^O^. 1. aaßß-Sänre CHBro.CBr^.CO,!!. B. Durch
Erhitzen von cc/?-Dibromakrylsäure mit (1 Mol.) Brom auf 100" (Mauthner, Suida, M. 2,

108; Hill, Mabery, Am. 4, 264j. — Kleine Tafeln (aus Ligroin); trikline Prismen (Mel-

viu.B, Am. 4, 265) (aus CHClg). Schmelzp. : 125,5—126". Wenig löslich in Ligroin, sehr

leicht in Alkohol und Aether, leicht in heifsera CHClg, CS., oder Benzol. Wird von
alkoholischem Kali in HBr und Tribromakrylsäure zerlegt. Beim Kochen des Baryum-
salzes mit Wacser erfolgt Spaltung in C0„, Tribromäthylen und BaBr^.

Ca.Ä2. Nadeln (Hill, Mabery). — Ba.Äa + 2H2O. Nadeln.

2. aßßß-Säure CBi-gCHBr.CO^H. B. Aus /S-Dibromakrylsäure und Brom bei 100"

(Mabery, Robinson, Am. 5, 251). — Schiefe Prismen (aus CS.J. Schmelzp.: 118— 120".

Etwas löslich in heifsem Wasser. Beim Erwärmen mit Wasser und BaCOg werden CO2,
HBr und Tribromäthylen gebildet. Mit alkoholischem Kali (2 Mol.) entsteht Tribrom-
akrylsäure.

Salze: Mabery, Robinson, Am. 5, 251. — K.Ä-I-2H2O. Nadeln. Verliert das

Krystallwasser über H^SO^. — Ca.Äj -|- H.,0. Mikroskopische Prismen. Viel weniger
löslich in kaltem Wasser als das Baryumsalz. — Ba.A, -|- '/gH^O. Flache Prismen. Sehr
leicht löslich in Wasser.

3, 2-Clilorbrompropionsäure CgH.ClBrO., = CH,Cl.CHBr.CO.,H. B. Durch Oxy-
dation des Additionsproduktes von BrOH an AUylchlorid mit Salpetersäure (Henry, B.

7, 757). — Schmelzp.: 37"; Siedep.: 215".

Eine isomere Säure CH2Br.CHCl.CO.jH von nahezu denselben Eigenschaften soll

durch O.xydation des Additionsproduktes von ClOH an Allylbromid entstehen (Henry,
B. 7, 758).

Chlortribrompropionsäure CHjClBr^Oj = CClBrj.CHBr.CO.^H (?). B. Man er-

hitzt Chlorbromakrylsäure mit (1 Mol.) Brom auf 100" (Mabery, Weber, Am. 4, 104). —
Trikline Prismen (aus CS.^). Schmelzp.: 102— 103". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Kaltes Barytwasser erzeugt /9-Chlordibromakrylsäure. Liefert, beim Kochen mit Baryt-
wasser, BaBi-.j, CO, und CjHCIBr., (Mabery, Am. 5, 255). Mit alkoholischem Kali ent-

steht etwas Tribromakrylsäure. Durch AgNOj wird sofort AgCl gefällt. — K.Ä -|- H.jO.

Rhombische Prismen, leicht löslich in kaltem Wasser. — Ca.A^. Nadeln. — Ba.A.,.

Schiefe Prismen. Ziemlich löslich in Wasser.

Diehlorbrompropionsäure CaHgCl^BrO,. B. Beim Erhitzen auf 110" von a/?-Di-

chlorakrylsäure mit Bromwasserstotfsäure (von 60"/,,) (Mabery, Smith, B. 22, 2660). —
Schiefe Prismen (aus CS./). Schmelzp.: 75— 76". Ziemlich löslich in heifsem Wasser,
schwer in kaltem CS^.

Dichlordibrompropionsäuren CanjCl^Br^O.,. 1. a-Säure. B. Durch Erwärmen
von a-Dichlorakrylsäure mit (1 Mol.) Brom auf lOÖ" (Hill, Mabery, ^4«?. 4, 267). — Tri-

kline Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 94—95". Leicht löslich in Wasser, Alkohol oder
Aether, etwas schwerer in CHCly, CS.j oder Benzol. Giebt mit Baryt Dichlorbromakryl-
säure. — Ba.A.>. Lange Nadeln. — Äg.Ä. Niederschlag, aus flachen, gezackten Nadeln
bestehend; leicht zersetzbar.

2. ß-Säure CClBr2.CHCl.C0.,H. B. Beim Einleiten von Chlor in /9-Dibromakryl-
säure bei 100" (Hill, Mabery, Am. 4, 270). Man krystallisirt das Rohprodukt aus
CS.j um (Mabery, Nicholson, Am. 6, 166). — Schiefe Prismen. Schmelzp.: 100" (M., N.|.

Sublimirt langsam. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und
Aether. Wird von (1 Mol.) Barytwasser, in der Kälte, in HCl und p'-Dichlorbromakryl-
säure zerlegt.

Salze: Mabery, Nicholson. — K.Ä + 2H3O. — Ca.Ä, + l^^H^O. Nadeln.

Trichlorbrompropionsäure CgH^ClgBrC^. B. Beim Einleiten von Chlor in eine
abgekühlte Lösung von Chlorbromakrylsäure in CSg, an der Sonne (Mabery, Am. 9, 11.

- Rhombische Prismen (aus CS.,). Schmelzp.: 83—84". Etwas löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, Aether und CHClg. Wird durch AlkaHen leicht gespalten in HBr und Dichlor-
akrylsäure. — K.A-|-2H.jO. Rhombische Tafeln. — Ca.Ä.,. Schiefe Prismen. — Ba.Ä.,.

Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser.

Tetraehlorbrompropionsäure CgHCl^BrO, = CBrCl.,.CCl.j.CO.,H. B. Beim Ein-
leiten von Chlor in eine Lösung von Brompropiolsäure CgHBrO., (Mabery, Av/. 6, 155).— Krystallinisch. Schmilzt unter Zersetzung bei 225". Wenig löslich in kaltem Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform. — Die Salze sind äufserst unbeständig; aus der wässerigen
Lösung des Baryumsalzes scheidet sich rasch ein Oel C^Cl^ (V) aus.
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3. Brombuttersäuren.
Derivate der Norvialbuttersäure.
Monobrombuttersäuren C4H7Br02. 1. a-Säiire CHg.CHj.CHBr.CO.^H. B. Aus

Silberbutyrat und Brom (Borodin, ä. 119, 123). Aus Ciotonsäure und HBr, neben wenig
der ,9-Säure (s. d.). — D.: Tupolew, A. 171, 249; Naumann, ä. 119, 115; Ley, iR". 9, 129;

WisLicENUs, Urech, ä. 165, 93. - Nicht unzersetzt siedendes Oel (Friedel, Machuca, ä.

120, 283, geben den Siedepunkt 212— 211° an).-^ Spec. Grew. = 1,54 bei 15°; löslieh in

14,5—15 Thln. Wasser (Schneider, /. 1861, 457). Liefert mit Triäthylamin «-Oxybutter-

säure, aber keine Triälhylamidobuttersäure (Duvillier, BL 48, 3). Aus a-Brombuttei'-

säurecster und Triäthylamin entsteht bei 100" a-Oxybattersäure, neben kleinen Mengen
Buttersäure, Crotonsäure und N(C2H5)^Br (Duvillier, BL [3j 2, 139). — Die Salze kry-

stallisiren schwer und schlecht. — Pb(C4ifyBr0.j)o. Pflasterartiger Niederschlag; ziem-

lich löslich in Alkohol (Schneider). — Pb.A2.2PbO. — Ag.A. Krystallinischer Nieder-

schlag (SCH.).

Methylester CgHgBrOa = C.HeBrOg.CHs. Siedep.: 165—172" (Ouvillier, ä. eh. [5]

17, 555).

Aethylester CgHjjBrOg = C^HgBrOg.CaHs. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 178°

(kor.) (Tupolew, ä. 171, 250). Spec. Gew. = 1,345 bei 12° (Cahoürs, A. Spl. 2, 77). Zer-

fällt mit einer Lösung von Aetzkali in absolutem Alkohol in KBr, Alkohol und Cioton-

säure. Liefert, beim Kochen mit feinvertheiltem Silber, Aethylbromid, Alkohol, Butter-

säureäthylester, zwei isomere Korksäureester und Isocrotonsäureester (?) (Hell, Mühl-
häuser, B. 13, 474 und 479).

Bromid C,H6Br20 = C^HgBrO.Br. B. Aus Butyrylbromid und Brom bei 100°

(Kaschirsky, yK. 13, 88). — Siedep.: 172—174°.

2. ß-Bromhiittersäure CH^.CHBr.CHj.COjH. Bildet sich in kleiner Menge, neben

viel a-Brombuttersäure, beim Erwärmen von Crotonsäure mit gesättigter Brom wasserstoff-

säure (Hemilian, A. 174, 325).

3. y-Brombifttersäure CH^Br.CHj.CHa.CCH. B. Aus dem Anhydrid der y-Oxy-

buttersäure und HBr bei 100° (Henry, BL 46, 65). — Schmelzp.: 32—33°.

Methylester CgHgBrO, = C^H^BrO.j.CHa. Siedep.: 186—187°; spec. Gew. = 1,450

(Henry).
Aethylester CßlluBrOa = C4H6Br02.C2H5. Siedep.: 196—197°; spec. Gew. = 1,363

(Henry).

Dibrombuttersäuren C^HgBi-jOa. 1. an-Säure (?) CHa.CHj.CBr.^.COjH. B. Aus
a-Brombuttersäure und Brom bei 150° (Schneider, J. 1861, 458). — Dickes Öel. Siedep.:

140° bei 3 mm (Friedel, Machuca, A. SpL 2, 74). Löslich in 30—31 Thln. Wasser; spec.

Gew. = 1,96 (Schneider). Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 120°, in HBr und
a-Bromcrotonsäure. Diese Säure entsteht auch beim Kochen der Dibrombuttersäure mit

Barytwasser oder beim Digeriren derselben mit Ag.jCOg (Erlenmeyer, Müller, B. 15, 49).

Beim Erhitzen mit Silberpulver entstehen Xerousäureanhydrid CgHj^Og, Buttersäure

u. a. Körper (Otto, A. 239, 276).

2. uß-Säure (Crotonsänrebromid) CHg.CHBr.CHBr.COgH. B. Aus Crotonsäure

und Brom (Körner, A. 137, 234; Michael, Norton, Atn. 2, 12; C. Kolbe, J. pr. [2] 25,

396). Allylcyanid verbindet sich mit Brom zum Nitril der a/S-Dibrombuttersäure (Palmer,

Am. 11, 92). — Lange Nadeln (aus Aether); monokline Krystalle (aus CS.,) (Hausiiofer,

J. 1881, 705). Schmelzp.: 87" (Michael, Norton). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht

in Alkohol, Aether, Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit 10 Thln. Wasser, in HBr, ;5-Brom-

crotonsäure und Brom -/9-Oxybuttersäure und beim Kochen mit 10 Thln. Wasser und
(I72 Mol.) Soda in CO,, HBr, a-Brompropylen

,
/9-Bromcrotonsäure und Bromoxybutter-

säure. Mäfsig konc. Natronlauge bewirkt, beim Erwärmen, glatte Spaltung in HBr und

/M3romcrotonsäure (C. Kolbe). Liefert, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, <t- und

viel weniger |9-Bromcrotonsäure. Beim Erwärmen der Säure mit Jodkaliumlösung wird

Jod ausgeschieden und Crotonsäure gebildet (Erlenmeyer, Müller, B. 15, 49).

Aethylester CgHi^Br^O., = C,H5Br202.C2H5. Flüssig. Siedep.: 113° bei 30 mm
(Michael, Browne, Am. 9, 281). Liefert mit 2 Mol. alkoholischem Kali a-Bromcrotonsäure.

3. Ino-aß-Säure (Isocrotonsäurehroniid). B. Beim Eintragen von Brom in eine

abgekühlte Lösung von Isocrotonsäure in CS.^ (Langbein, A. 248, 319). — Flüssig. Liefert

mit 2 Mol. Natron, in der Kälte, a-Broin crotonsäure. Die gleiche Spaltung erfolgt beim

Kochen des Natriumsalzes mit Wasser, wobei aber aufserdem noch Iso-a-Brompropylen

und etwas Propionaldehyd gebildet werden.

Tribrombuttersäure CÄBraO^ = CHg.CHBr.CBr^.CO.H (?). B. Aus a-Brom-
crotonsäure CH3.CH:CBr.C0oH und Brom (beide in CSj gelöst) (Michael, Norton, Am.

31*
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2, 16). Aus j?-(alIo-a-) Bromerotonsäure und Brom (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 28, 1).

— Glänzende Prismen. Schmelzp.: 115,5— 116°. Wenig löslich in kaltem Wasser. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und CS,. Alkoholisches Kali zerlegt in HBr und a^-Dibrom-
crotonsäure. — Ba.A, -\- H^O. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser (M., P.).

Tetrabrombuttersäure C^H^Br^O.j (?). B. Mucobromsäure C^HoBr^O^ wird mit

Wasser und 3 Mol. Brom auf 120" erhitzt (Limpricht, A. 165, 293). — Monökline Tafeln,

in kaltem Wasser schwer löslich. Schmelzp.: 115".

Chlordibrombuttersäure C^HgClBr^O., = CHg.CHBr.CClBr.COoH (?). B. Aus
a-Chlorcrotonsäure und Brom (Sarnow, A. 164, 105). — Prismen; ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser; heifses Wasser wirkt zersetzend. Schmelzp.: 92". Zerfällt bei der

Destillation in Br vmd a-Chlor-a Crotonsäure; ebenso beim Behandeln mit Zn und HCl.

Die meisten Salze sind in Wasser sehr leicht löslich. Sie zerfallen, beim Kochen mit

Wasser, in CO,, Brommetall und ein Oel C.^H^ClBr (?), das weiterer Zersetzung unterliegt.

— PbtC^H^ClBrjOj),. Fällt aus koncentrirten Lösungen in kleinen Nadeln nieder. —
Ag.A. Kleinkrystallinischer Niederschlag.

Chlortribrombuttersäure C4H4ClBr30,. B. Durch Oxydation des entsprechenden

Aldehyds C^H^ClBrjO mit rauchender HNÖ^ (Pinner, B. 8, 1324). — Kleine Blätter;

Schmelzp.: 140".

Derivate der Isobiittersüiire.

Bromisobuttersäuren C^H^BrO,. 1. a-Säure (CHg), .CBr.CO,H. B. Aus Iso-

buttersäure und Brom bei 140" (Markownikow, A. 153, 229; Hell, Waldbauer, B. 10, 448).

— Tafeln; Schmelzp.: 48"; Siedep.: 198—200"; spec. Gew. = 1,5225 bei 60"; = 1,500

bei 100". Durch kaltes Wasser wird sie verflüssigt; bei anhaltendem Kochen mit Wasser
zerfällt sie vollständig in HBr und Oxyisobuttersäure. Beim Kochen mit Baryt wird,

neben Oxyisobuttersäure, aach Metakrylsäure C^HgOj gebildet (Engelhorn, A. 200, 68).

Wird von rauchender Salpetersäure, in der Wärme, heftig angegriffen und liefert Oxyiso-

buttersäure, neben einem nicht destillirbaren, brom- und stickstotfhaltigeu Oele (Kachlek,

M. 2, 562). Beim Erhitzen von Bromisobuttersäureester mit Silberpulver entstehen zwei

ii^omere Tetramethylbernsteinsäureester. Aus bromisobuttersaurem Kalium und Kalium-
sulfid entstehen KBr und Oxyisobuttersäure. Bromisobuttersäureäthylester liefert mit

alkoholischem K,S Thiooxyisobuttorsäure und wenig Thiodiisobuttersäure C^Hj^SO^
(Loven, J.pr. [2] "33, 105).

Aethylester CgHjjBrO, = C^HgBrC.CHg. Siedep.: 163,6" (kor.) (Markownikow, A.

182,336); 119— 122" bei 206— 210 mm (Zelinsky, Besreüka, B. 24, 466). Spec. Gew. =
1,1323 bei 0" (M.). = 1,328 bei 0", = 1,300 bei 19,5" (Hell, Wittekind, B. 7, 320). Silber

erzeugt Tetramethylbernsteinsäure und Trimethylglutarsäure.

Bromid C,HgBr,0 = C^HgBrO.Br. B. Aus Isobutyrylbromid und Brom bei 100"

(Kaschirsky, M'. 13, 86). — Siedep.: 162—164".

2. ß-Säure CH,Br.CH(CH3).C02H. B. 1 Vol. Methakrylsäure, gemischt mit 4—5 Yo\.

bei 0" gesättigter BromwasserstofFsäure, bleibt einige Zeit bei 0" stehen. Dann schüttelt

man die Flüssigkeit mit CS^ aus (Engelhorn, A. 200, 65). — Krystallmasse. Schmelzp.:
22". Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, glatt in HB'- und Methakrylsäure.

Dibromisobuttersäuren C,HßBr,0, = CH,Br.CBr(CH,).CO,H. B. Durch Versetzen
einer Lösung von Methakrylsäure in CS, mit Brom (C. Kolbe, J. pr. [2 | 25, 373). — Grolsc,

lange Prismen (aus CS.J. Schmelzp.: 48". Zerfällt, beim Kochen mit 10 Thln. Wasser,
in HBr, Bromoxyisobuttersäure und sehr wenig Brommethakrylsäure CH3.C(C0,H):CHBr.
Zerfällt, beim Kochen mit Wasser und (IV, Mol.) Soda, wesentlich in CO,, HBr und
Aceton und daneben in HBr und Bromoxyisobuttersäure. Wird von mäfsig koncentrirter

Natronlauge quantitativ in HBr und Brommethakrylsäure gespalten.

Tribromisobuttersäure C^HjBr.^O,. B. Aus Brommethakrylsäure C^HäBrO^ und
Brom bei 100" (Cahours, A. Spl. 2, 349). — Kleine Prismen. Zerfällt, beim Kochen mit
Alkalien, in Brommetall und Dibrommethakrylsäure C^H^Bi-jO,.

Tetrabromisobuttersäure C^H^Br^O,. B. Aus Dibrommethakrylsäure und Brom
bei 120— 125" (Cahours, A. Spl. 2, 352). — Krystallisirt; zerfällt, beim Kochen mit
Alkalien, in Brommetall und Tribrommethakrylsäure.

4. Bromvaleriansäuren.

Bromvaleriansäuren C-HgBrOj- 1. a-Broin-Normalvaleriansäure CHj.CH,.
CH.j.CHBr.CO.H. B. Durch Bromiren von Valeriansäure (Juslin, B. 17, 2504). — Liefert,

beim Erhitzen mit Soda, a-Oxyvaleriansäure.
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Aethylester C^HigBrOj = CsHgBrOg.C.Hg. Flüssig. Siedep.: 190—192"; spec. Gew.
= 1,226 bei 1874° (Jüslin).

2. y-Brom-Normalvaleriansäure CHs.CHBr.CH.,.CH.,.CO,H. B. Durch Stehen-
lassen von Allylessigsäure C-HgO.^ mit höchst koncentrirter Bromwasserstoffsäure bei 0"

(Messeeschmidt, A. 208, 94). Aus Aethylidenpropionsäure CHg.CHiCH.CH.j.CO.jH und
konz. HBr, in der Kälte (Fränkel, A. 255, 30). — Bleibt bei —15** flüssig." Wird von
Natriuniamalgain in Normalvaleriansäure umgewandelt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser
oder durch kalte Sodalösuug, glatt in HBr und das Anhydrid der y-Oxyvaleriansäure.

3. n-Bromisovaleriansänre (CHg)2.CH.CHBr.C02H. B. Aus Silberisovalerianat
und Brom (Borodin, A. 119, 122). Aus Isovaleriansäure und Brom bei 150" (Cahours,
A. Spl. 2, 78; Ley, Popow, A. 174, 63; Fittig, Clark, A. 139, 199). — Grlänzende Prismen;
Schmelzp. : 44" (Schleicher, A. 267, 116; vgl. Volhard, A. 242, 163). Siedet unter sehr
geringer Zersetzung bei 230"; siedet unzersetzt bei 150" laei 40 mm (V.; Schl.). In Wasser
wenig löslich. Der Aethyle.ster liefert, beim Erhitzen, mit Silberpulver, Isovaleriansäure-
äthylester, die Ester zweier isomeren Säuren CioHjgO^ und den JEster einer Säure
CjoHjg04. Die Salze sind leicht löslich und wenig beständig. — Ca.A.^ -\- 2H2O. Ziem-
lich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Schl.). — Pb.Ä^ -|- H^O. Niederschlag,
der beim Reiben krystallinisch wird. — Cu.Ä.^. Grüne Blättchen (aus Alkohol).

Methylester CßHjjBrO., = CgHgBrOa.CHg. Flüssig. Siedep.: 174"; spec. Gew. =
1,353 bei 13" (Schleicher, A. 267, 119).

Aethylester CjHjgBrO.^ = CsHsBrO^.aHg. Siedep.: 186"; 110—115" bei 40 mm (Vol-
hard); spec. Gew. = 1,2776 bei 12" (Schleicher).

4. 3-Bronibi(tan-2-Carbonsäure (Bromniethyläthylessigsäure) CHg.CHBr.
CH(CH3).C0.>H. B. Tiglinsäure und Angelikasäure CgH^O., verbinden sich mit bei 0"

gesättigter ßromwa.sserstoffsäure in der Kälte und geben dieselbe Säure CgHgBrO.,
(Pagenstecher, A. 195, 109). — Monokline Tafeln (aus CS^). Schmelzp.: 66— 66,5". Un-
löslicli in kaltem Wasser. Leicht löslich in CS.j. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, haupt-
sächlich in HBr und Tiglinsäure und zum kleineren Theile in CO.,, HBr und CH3.CH:
CH.CH3. Sodalösung bewirkt, schon in der Kälte, Spaltung in CH3.CH:CH.CH3, CO.^ und
HBr; dabei wird nur wenig Tiglinsäure gebildet. Wird von Natriumamalgam zu Methyl-
äthylessigsäure reducirt; daneben entsteht wenig einer Säure CJ0H18O4.

Dieselbe (?) Brommethyläthylessigsäure entsteht beim Erhitzen von Methyl-
äthylessigsäure mit Brom auf 150—160" (Böcking, A. 204, 23). — Diese Säure ist

flüssig, nicht unzersetzt destillirbar. Ihr Aethylester zerfällt, beim Kochen mit Soda-
lösung, langsam aber glatt in HBr und a-Methyl-a-Oxybuttersäure C2Hj.C(OH)(CH3).
CO.jH. Diese Bromraethyläthylessigsävire mischt sich mit Alkohol und Aether in jedem
Verhältniss. Ihr Aethylester CjHgBr.^O.^.CjHj ist flüssig, siedet bei 185" und hat ein

spec. Gew. = 1,2275 bei 18°/4".

Dibromvaleriansäuren C-HgBr,,0.^. 1. ßy-Dihronivaleriansäure CHg.CHBr.
CHBr.CH,.C0.2H. B. Aus Aethylidenpropionsäure CH3.CH:CH.CH.2.C02H und Brom
(Fränkel, A. 255, 31). — Dickflüssig.

2. yd-Dibronivaleriansäiire CH.,Br.CHBr.CH2.CH.2.CO.jH. B. Durch Versetzen
einer Lösung von Allylessigsäure in CSj mit einer Lösung von Brom in CSg (Messer-
scnmDT, A. 208, 100). — Dünne Blättchen (aus Schwefelkohlenstoff" und Ligroin). Schmelz-
punkt: 57— 58". Sehr leicht löslich in CS.j, CHCI3, Benzol. Wird von Natriumamalgam
in Allylessigsäure zurückverwandelt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, zunächst in HBr
und C5H7Br0.2, das Anhydrid der Bromoxyvaleriansäure , und dann weiter in HBr, das

Anhydrid der Dioxyvaleriansäure CgHioO^ und Lävulinsäure CäHgO^.

3. 2, 3-Dibronibutan-2-Carhonsäure (Dibroniniethyläthylessigsäure) CH,.
CHBr.CBr(CH3).C0.,H. B. Angelikasäure und Tiglinsäure, in CS., gelöst, verbinden sich

direkt mit Brom zu derselben Säure CgHgBr.,0., (Jaffe, A. 135, 293; Pagenstecher, A.

195, 123; Fittig, A. 259, 12; vgl. Wislicenus,' Puckert, A. 250, 244). Man löst das rohe
(flüssige) Produkt in 5—10 Thln. H.,0, lässt 1 Tag bei 0" im Stöpselcylinder stehen und
entfernt (durch Umkehi'en des Cylinders) die flüssigen Antheile. Durch das Brom wird
die Angelikasäure zunächst in Tiglinsäure umgewandelt. — Trikline (Bücking, A. 259, 16)

Krystalle (aus CS.^); Schmelzp.: 86—86,5". In kaltem Wasser unlöslich, leicht löslich in

CSj und Alkohol. Geht durch Natriumamalgam in Tiglinsäure über und ebenso bei der

Destillation (Demärcay, B. 8, 830). Die Salze sind sehr unbeständig und zerfallen, beim
Kochen mit Wasser, in Brommetall, CC^ und C^HjBr. Beim Kochen der fi-eien Säure
mit Wasser findet dieselbe Zerlegung statt, nur wird nebenbei Tiglinsäure gebildet

(Pagenstecher). Durch Silberlösung wird, schon in der Kälte, fast alles Brom als AgBr
gefällt (Schmidt, B. 12, 255). — Das Kaliumsalz K.CjHjBr.^Oj wird aus seiner alko-
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holischen Lösung, durch Aether, in Blättchen gefällt. Es ist in koncentrirter Kalilauge

fast ganz unlöslich (Reindarstellung der Dibrommethyläthylessigsäure) (Jaffe).

Aethylester C,ll^,Br^O., = CsHjBr^Oj.CjHs. Siedet nicht unzersetzt bei 185" (Jaffe,

Ä. 135, 298).

4. a ß-Dibromisovaleriansüure (CHgU.CBr.CHBr.COaH. B. Aus Dimethylakryl-

säure und Brom (Ustinow, J. pr. [2] 34, 483). — Krystalle. Schmelzp.: 105—106".

5. Propylidenessigsmiredibromid (Aethylidenpropionsäuredlbroniid). B.

Aus Propylidenessigsäure oder AethyIideni)ropionsäure und Brom (Ott, B. 24, 2603). —
Grofse, breite Nadeln (aus CSg). Schmelzp.: 64—65".

5. Bromcapronsäuren.
Bromeapronsäuren CeHjiBrOo- 1. u - Brom - Normalcapronsäure CH^.

(CHJaCHBr.CO^H. B. Aus Capronsäure und Brom bei 140" (Cahours, A. Spl. 2, 78). —
Flüssig. Siedep.: gegen 240".

Aethylester CgHj.BrO, = C,H,oBrO,.C.,H5. Flüssig. Siedep.: 205—210" (Hell,

LuMPP, B. 17, 2218). Giebt mit K(CN) das Nitril der Butylmalonsäure CjHjoO^.

2. y-Bvom-Notmialcapronsäure C2H5.CHBr.CH.2.CH.j.C02H. Beim Vermischen

gleicher Volume Hydrosorbinsäure CgHjoÖ., und bei 0" gesättigter Bromwasserstoffsäure

scheidet sich sehr bald die Säure CeH^BrOa ölig ab (Fittig, A. 200, 42). Aus Isohydro-

sorbinsäure und HBr (Hjelt, B. 15, 618). — Schweres Oel von angenehmem Gerüche. Wird
bei — 18" nicht fest. Nicht dcstillirbar. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in

Normalcapronsäure über. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser oder durch Stehen mit Soda-

lösung, in HBr, das Anhydrid der Oxycapronsäure CgHj^Og und wenig Isohydrosorbin-

säure (?). Auch durch alkoholisches oder wässeriges Ammoniak entsteht nur dieses An-
hydrid und keine Amidosäure.

3. Isobrenzterebinsäure CgH^gOg verbindet sich direkt mit rauchender Bromwasser-
stoffsäure (Lagermark, Eltekow, yK. 11, 128). — Vierseitige Prismen. Schmelzp.: 85— 86".

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in starkem Alkohol, Aether, CS,. — Ag.CgHjoBrO.j.

4. Bromhydroäthylcrotofisäure. B. Bei längerem Stehen, in der Kälte, von
Aethylcrotonsäure CgHjoO.^ mit höchst koncentrirter Bromwasserstoffsäure (Fittig, A. 200,

23). — Krystallmasse. Schmelzp. : 25°. Bleibt leicht flüssig. Wird von Natriumamalgam
in Hydroäthylcrotonsäure CgHj.jOj übergeführt. Zerfällt mit Sodalösung, schon bei 0", in

COj, HBr und C2H..CH:CH.CH3. Die gleiche Spaltung erfolgt beim Erhitzen der Säure

mit Wasser, im Rohr, auf 100", aber daneben tritt auch namhafte Zerlegung in HBr und
Aethylcrotonsäure ein.

Dibromcapronsäuren CeRjoBr^Oa. 1. 5, 4:-Dibi'OiH-2-Methylpentansäure
CH3)2.CH.CHBr.CHBr.C0.,H. B. Aus Brenzterebinsäure C,H,„0., und Brom (Wil-

liams, B. 6, 1095). — Krystallisirt aus CSj in grofsen Krystallen; Schmelzp.: 99". In

kaltem Wasser unlöslich. Geht durch Ncitriumamalgam wieder in Brenzterebinsäure

über. Zersetzt sich langsam beim Kochen mit Wasser, rasch durch Alkalien, in HBr und
das Anhydrid der Säure CgH^gOg (Geisler, A. 208, 47).

2. Isodibronicapronsüure. B. Aus Hydrosorbinsäure CgH,f,02 und Brom,
beide gelöst in CS^ (Fittig, Barringer, A. 161, 314). — Zähe Flüssigkeit, unlöslich in

Wasser. Giebt mit alkoholischem Kali Sorbiiisäure CgHgOj. Verliert schon bei 50" Brom-
wasserstoff (Fittig, A. 200, 46). Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in HBr, das

Anhydrid der Isodioxycapronsäure und Homolävulinsäure.

3. Aus Sorbinsäure CgHgO.j und rauchender Bromwasserstoffsäure in der Kälte (Fittig,

A. 200, 44). — Grofse Krystalle (aus CSg). Schmelzp.: 68". Ziemlich leicht löslich in

CS,, sehi- schwer selbst in siedendem Wasser. Beim Kochen mit Wasser oder Soda wird
Sorbinsäure regenerirt. Daneben entsteht ein Lakton, das bei der Oxydation Oxalsäure
und Bernsteinsäure liefert (Hjelt, B. 15, 620).

4. Isosorbinsäure verbindet sich direkt mit rauchender Bromwasserstoffsäure (Lager-

mark, Eltekow, iR". 11, 128). — Syrup. Unlöslich in Wasser. Zersetzt sich bei der

Destillation.

5. Dibromhydroäthylcrotonsäure. B. Aus Aethylcrotonsäure und Brom (Fittig,

A. 200, 35; vgl. Markownikow, B. 6, 1175). — Grofse Krystalle (aus CSj). Schmelzp.:
80,5". Wird von Sodah'isung, schon in der Kälte, gröfstentheils in CO,, HBr und CgHyBr
(Siedep.: 110-112") gespalten. Beim Erhitzen mit Wasser, im Eohr, auf 100" entsteht

auch Bromamylen, daneben aber Hexerinsäure CgHjjO^ und etwas Aethylcrotonsäure

6. 2, 3- Dibrontpentan-2- Carbonsäure , Dibroni ni ethylpropylessigsäure
CHs.CH,.CHBr.CBr(CH3).C02H. B. Durch Versetzen einer Lösung von Methyläthylakryl-



14. 8. 92.] FETTEEIHE. — DERIVATE DER FETTSÄUREN CnH,„0,,. 487

säure CgHioO-i i" CS2 mit Brom (Lieben, Zeisel, M. 4, 77). — Monokline Krystalle (aus

Aetlier). Schmelzp.: 97,6" (kor.). Sehr leicht löslich in Aether. Liefert mit Natrium-
amalgam Methyläthylakrylsäure. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf lOO**,

in CO2, HBr, Methyläthylakrylsäure, Dioxycapronsäure, Methylpropylketon und CgHgBr
(Siedep.: 110—115°).

Tetrabromeapronsäure CeHgBr^Oa- B. Aus Sorbinsäure und Brom (Fittio,

Barringer, ä. 161, 323). — D. 1 Thl. Sorbinsäure wird mit 10 Thln. CS2 Übergossen
und allmählich 1,43 Thle. Brom eingetragen. Die nach mehrstündigem Stehen abgeschie-

denen Krystalle werden mit CS., gewaschen und aus wässerigem Alkohol umki-ystallisirt

(Kachel, Fittig, ä. 168, 277).'— Monokline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 183".

In kaltem Wasser fast unlöslich, ziemlich leicht löslich in Alkohol. Durch Natrium-
amalgam entsteht Sorbinsäure und dann Hydrosorbinsäure. Wird von Wasser bei lOO"

nicht zersetzt, leicht aber von Alkalien (Fittig, ^1. 200, 58). Beim Kochen der Säure
mit Wasser und BaCOg entweicht AkroleVn (?). — Die Salze kiystallisiren gut, zer-

setzen sich aber beim Kochen mit Wasser in Brommetall, freie Tetrabromeapronsäure,
HBr u. s. w.

Salze: Kachel, Fittig. — Na.CyHjBrjO.j + 2H2O. Blättchen, leicht löslich in Wasser
und Alkohol, fast unlöslich in koncentrirter Sodalösung (Gewinnung der Tetrabromeapron-
säure aus den Mutterlaugen 5 charakteristisches Salz). — Ca.Ä, -\- 7H.,0. (irofse, glänzende
Blättchen. — Ba.Aj + l'/2H20. Blättchen, in kaltem Wasser viel leichter löslich als das

Calciumsalz.

6. Bromönanthsäuren c^H.gBrOa.

1. a-Säure CH3.(€112)4.CHBr.COjH. B. Aus Oenanthsäure und Brom (Cahours, A. Spl.

2, 83). — D. Man erhitzt gleiche Moleküle Brom und Oenanthsäure auf 120— 125", wandelt
die gebildete Säure in den Aetliylester um und destillirt diesen mit Wasser. Hierbei

entweicht erst unveränderter Oenanthsäureester und dann liromönanthsäureester (Hell,

Schule, B. 18, 625). — Flüssig; siedet nicht unzersetzt (Helms, B. 8, 1168); Siedep.: 250"

(Cahours). Aus Bromönanthsäureester und K(CN) entsteht der Ester der Pentylmalonsäure.
Aethylester CgHjjBrO., = C7H,.,Br02.C2H5. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt gegen

225"; spec. Gew. = 1,211 bei 19,4" (Hell,' Schule, B. 18, 625).

2. y-Bromönanthsünre CH3.CH,.CH2.CHBr.CH,.CH2.C02H. B. Aus Heptylensäurc
CH3.CH2.CH2.CH:CH.CH2.C02H und HBr (bei 0"" gesättigt) (Schmidt, ä. 255, 79). —
Dickflüssig. Wird schon durch kaltes Wasser allmählich in HBr und ^/-Oxyönanth-

säureanhydrid zerlegt.

3. y-Broinisoheptyltiäure (CH^uCH.CHBr.CH^.CH^.COgH. B. Aus Isoh eptylensäure

(CHJ2.CH.CH:CH.CH,.C0.,H unrl HBr (bei 0" gesättigt) (Zanner, A. 255, 93). — Oel.

Zerfällt, beim Kochen mit VVasser, in HBr und j'-Oxyisoheptylsäureanhydrid.

7. Säuren C8H,5Br02. l. y-Bromi.sooktylsäiire (CH3)2.CH.CH2.CHBr.C2H,.C02H.
B. Aus Isooktylensäure CjH9.CH:CH.CH2.CO.,H und HBr (bei 0" gesättigt) (Schneegans,

vi. 255, 105). — Gelbliches Oel.

2. aBromcaprylsäure CH,[CH,]5.CHBr.C02H.
Aethylester CioHigBrO, = CsH;^ßrO..C,H5. Flüssig. Siedep.: 245—247" (Auwers,

Bernhardt, B. 24, 2223).

8. Bromnonylsäure C^Hj-Bi-O, = CeHjg.CHBr.CH^.CO.H (?). B. Bei mehrstündigem
Stehen von 1 Vol. Nonylensäure CgHjgOg mit 4— 5 Vol. bei 0" gesättigter Bromwasser-
stoffsäure (Schneegans, A. 227, 83). — Dicke Flüssigkeit. Zersetzt sich, beim Erwärmen
mit Soda, unter Abscheidung von CgHj^ (?).

«/9-Dibrom-(9-Dipropylpropionsäure CgHjgBr^Oa = (C3H.)2CBr.CHBr.C02H. B.

Aus /?-Dipropylakrylsäure und Brom (Reformatsky, iß". 22, 62). — Verwendet man Dipro-

pylakrylsäure aus Allyldipropylcarbinol so schmilzt das Produkt bei 80— 82"; bei Ver-
wendung von Dipropylakrylsäure, dargestellt aus Chloressigester und Butyron (s. Dipro-

pyläthylenmilchsäure), schmilzt das Produkt bei 102— 104".

9. Bromcaprinsäuren.
j'-Bromdekylsäure C,oH,9Br02 = CeH,3.CHBr.CH2.CH2.C02H. B. Bei mehrstün-

digem Stehen von Dekylensäure C6Hj3.CH:CH2.CH2.C02H mit bei 0" gesättigter Brora-

wasserstoffsäure (Schneegans, A. 227, 92). — In Wasser untersinkendes Oel. Zerfällt, beim
Erwärmen mit Sodalösung^ in HBr und das Anhydrid der j'-Oxydekylsäure CjqH2o03.
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Dibromcaprinaäure CjgHjgBrjOj. B. Aus Amyldekylensäure CjßHjgO^ und Brom
(Hhll, Schoop, B. 12, 194). — Monokline Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 135". Schwer
löslich in kaltem Wasser.

10. Bromundekylsäuren.
Bromundekylsäure CiiHgiBrO^. B. Durch Sättigen von Undekylensäure mit Brom-

wasserstolFgas (Brunner, B. 19, 2226). — Schmelzj).: 35".

Methylester C,.,n,.,Bi'02 = CuHgoBrO^.CHg. B. Mau sättigt Undekylensäuremethyl-
ester mit Bromwasserstoff und fraktionnirt das entstandene Produkt im Vakuum (Nörd-
LiNGER, B. 23, 2357). — Flüssig. Siedep.: 173" bei 15 mm; 165,5" bei 10 mm,

Aethylester G^J\,^BvO^ = C^^Yi,^BrO,.G^}i^. Flüssig. Siedep.: 179" bei 15 mm;
171—172" bei 10 mm (Nördlinger).

Säure Cj^HjoBrgOj. Siehe Undekylensäure CuHgoOg.

11. f^-BrOmlaurinsäUre CisH^gBrO, = QE.^.{CU^\.GSBr.CO^Yi. Schmelzp.: 30-31,5"
(AuwERS, Bernhardi, B. 24, 2224). Schwer löslich in Ligroin.

Aethylester Ci^H^BrO^ = G^^n.,,^vO.,.G,Yi.^. Flüssig. Siedep.: 172—174" bei

10 mm (A., B.).

12. Brommyristinsäuren.

Monobrommyristinsäure Cj^Ho^BrOj. B. Aus Myristinsäure mit (1 Mol.) Brom
und Phosphor (Hell, Twerdomedow, B. 22, 1746; vgl. Krapft, Beddies, B. 25, 486). —
Mikroskopische Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 31".

Tetrabrommyristinsäure C,^Hj^Br^Oä. B. Durch Vereinigung von Myristolsäure
C14H24O2 mit Brom (Masino, A. 202, 176). — Wenig beständig. Zerfällt, schon bei ge-
wöhnlicher Temperatur, in HBr und Dibrommyristolsäure Cj^HjoBr.jO,.

13. Brompalmitinsäuren.
M-Brompalmitinsäure CjgHgjBrO,. B. Aus (175 g) Palmitinsäure mit (7,1 g) Phos-

phor und (65 ccm) Brom (Hell, Jordanow, B. 24, 938; vgl. Krafft, Beddies, B. 25, 484). —
Glänzende Schuppen (aus Ligroin). Schmelzp.: 51,5— 52". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Aethylester CigHagBrOa = C.ßHg^BrOo.CoHs. Obstartig riechendes Oel. Siedep.:
221,5" bei 18 mm; 241,5" bei 38 mm (Hell, Jordanow, B. 24, 939).

Dibrompalmifcinsäuren CjgHgoBroOo. 1. Aus Hypogäsäure CjgHgoOo und Brom
(Schröder, A. 143, 24). — Amorphe Masse, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.
Schmelzp.: 29", Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht Bromhypogäsäure
CißHjgBrOa, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170" Palmitolsäure C^gH,gO.,. Beim
Kochen mit wässerigen Alkalien wird Dioxypalmitinsäure CmHgoO^ gebildet. Silberoxyd
erzeugt Oxyhypogäsäure. Die Salze sind amorph.

2, Aus Gai'dinsäure CigHggO, und Brom (Schröder, A. 143, 39), — Krystallisirt;

giebt mit alkoholischem Kali Palmitolsäure.

Tribrompalmitinsäure CjeHogBrgOä. B. Aus Bromhypogäsäure und Brom (Schrö-
der, A. 143, 27). — Gelblichweifse, amorphe Masse. Schmelzp.: 39", Geht, beim Kochen
mit alkoholischem Kali, in die Säure CigHjyBrOo über.

Tetrabrompalmitinsäure C,gH28Br402. B. Aus Palmitolsäure CigHjgOj und Brom
(Schröder, A. 143, 29). — Hellgelbe Kiystallblättchen.

14. Bromstearinsäuren.
a-Bromstearinsäure CjgHggBrO.j. B. Aus Stearinsäure, Brom und Wasser bei 130

bis 140" (OuDEMANS, J. 1863, 334; vgl. Krafft, Beddies, B. 25, 482). Aus Elaidinsäure
oder Oelsäure, gelöst in Eisessig, und Bromwasserstoffgas (Piotrowski, B. 23, 2532). —
Glänzende Nadeln oder vierseitige Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 60" (Hell, Sadomsky,
B. 24, 2390). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und CS,.

Aethylester C.joHggBrO, = CigHg^BrO.^.CHg. Schmelzp.: 33'— 34,5" (Auwers, Bern-
hardt, B. 24, 2227); 35—36" (Hell, Sadomsky).

Dibromstearinsäuren CigHg^BroO,. 1. Aus Oelsäure CigHg^Oa und Brom (Over-
beck, A. 140, 42). — Schweres, gelbes Oel. Alkoholisches Kali zerlegt die Säure, schon
in der Kälte, in HBr und Bromölsäure CjgHg^BrO,. Beim Erhitzen mit 4 Mol. alkoho-
lischen Kalis auf 100" entsteht Stearolsäure Cj^HgoOg. Mit Silberoxyd und Wasser ge-
kocht, giebt Dibromstearinsäurc Oxyölsäurc Cj^Hg^Ög und Dioxystearinsäure CjgHggO^.
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2. Atts Elai'dinsäure und Brom (Burg, J. 1864, 341; Overbeck, A. 140, 61). —
Krystallinisch ; Sclimelzp.: 27". Geht durch Natriumamalgam wieder in Elai'dinsäure über.

Alkoholisches Kali wirkt erst bei höherer Temperatur ein und liefert Stearolsäure. —
Das Baryumsalz ist gummiartig, in Aether löslich und daraus durch Alkohol fällbar.

3. Aus IsoÖlsäure (Schmelzp.: 44—45°). B. Beim Vermischen der ätherischen Lö-
sungen von (1 Mol.) IsoÖlsäure und (2 Mol.) Brom (M., K., A. Saytzew, J. pr. [2] 37,

275). — Schweres Oel. Wird durch Zn -|- HCl wieder zu IsoÖlsäure reducirt. Beim Er-

hitzen mit Silberoxyd entsteht Dioxystearinsäure (Schmelzp.: 77— 78°).

Tribromstearinsäure C,gH33Br302. B. Aus Bromölsäui-e Ci8H33Br02 und Brom
(Overbeck, A. 140, 59). — Oelig.

Tetrabromstearinsäuren CisH32Br^0.j. 1. Stearolsäuretetrahroniid. B. Aus
Stearolsäure und Brom, an der Sonne (Overbeck, A. 140, 56). — Krystallisirt aus Alkohol

in Blättern. Schmelzp.: 70°.

2. Säure CigHgjBr^Oj. Siehe Hanfölsäure G^^\l.^^O.^.

3. Taririnsäuretetrabromid. Siehe Säuren CJ^}i^J^_^0.2.

4. Eine dickflüssige Säure CjgHg.jBr^Oj entsteht beim Versetzen, unter Eiskühlung, einer

Lösung von (10 g) Leinölsäure in (20 ccm) Eisessig mit (18 g) Brom (Repoematsky, M.
21, 214).

Sau

15. Brombehensäuren.
Dibrombehensäaren C.j.^H^.^Br.^O.j. 1. Aus Erucasäure Q^^YL^^O^ und Brom (Hauss-

knecht, A. 143, 40; Otto, A. 135," 226). — Krystallwarzen; Schmelzp.: 42—43°. Geht
mit Natriumamalgam in Erucasäure über. Alkoholisches Kali erzeugt, in der Kälte,

Bromerucasäure Cg.jH^jBrOj; beim Kochen entsteht Behenolsäure C.,.,H^o0.2. Beim Kochen
mit Silberoxyd und Wasser werden Oxyerucasäure Co.jH^a^s ^""^ Dioxybebensäure Q^,^^^0^
gebildet.

Salze: Otto. — Ba(C.,.3H4^Br20.j),. Schmieriger Niederschlag. — Pb.Ä^. Pflaster-

artiger Niederschlag. Löst sich in viel heifsem, absolutem Alkohol und scheidet sich

daraus in kleinen Krystallen ab.

2. Aus Brassidinsäure und Brom (Haussknecht, A. 143, 56). — Krystallisirt aus

Alkohol. Schmelzp.: 54°. Natriumamalgam wirkt langsam ein und erzeugt Brassidin-

säure. Kochende alkoholische Kalilösung ist ohne Wirkung; erst bei 210—220° wird
Behenolsäure gebildet.

Tribrombehensäure C.,oH4iBr30.,. B. Aus Bromerucasäure und Brom (Hauss-

KNECHT, A. 143, 50). — Schmelzp.: 31—32°.

Tetrabrombehensäure Co.jH^gBi-^Oj. B. Aus Behenolsäure C^-^H^oO., und Brom
(Haussknecht, A. 143, 45). — Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.: 77 bis

78°. Geht durch Natriumamalgam (und Alkohol) in Behenolsäure über.

Methylester C.jgH^^Br^O, = C2.,H89Br40.,.CH3, Wachsartig. Schmelzp.: 29° (Holt,

B. 25, 965).

16. Bromcerotinsäure C^HggBrO,. D. Aus Cerotinsäure, Brom und Phosphor (Marie,

Bl. [3] 7, 111). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 65—66°.

c. Jodderivate.

Diese Säuren können nicht durch direktes Jodiren der Säuren CnH^nO^ gewonnen
werden. Man erhält sie: 1. aus den Diazosäuren durch Behandeln mit HJ oder Jod;
2. durch Anlagerung von HJ an ungesättigte Säuren. CjHgO., + HJ = CjH^JO.^; 3. aus

mehratomigen Säuren durch Behandeln mit HJ oder mit krystallisirtem Jodcalcium (oder

PJa): C3H6(OH)02 4- HJ = C3H5JO, +H,0; 4. die Ester der gebromten Säuren setzen

sich mit KJ um in KBr und Ester der jodirten Säuren. Durch Jodwasserstoflsäure wird
in denselben das Jod gegen Wasserstoff ausgetavischt (Kekul6, A. 131, 223). C.^HgJO.^ -|-

HJ = CjH^O, -j- Jj. Gegen Wasser verhalten sich die jodirten Säuren wie die ge-

bromten.

I. Jodessigsäuren.

Monojodessigsäure C2H3JO2 = CH2J.CO2H. B. Durch Zerlegen des Jodessigsäure-

äthylesters mit koncentrirtem Barytwasser (Perkin, Duppa, A. 112, 125). Beim Erhitzen
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von Essigsäureanhydrid mit ('C2H,02)2JC1 (S. 462) auf 100" (Sghützenberger, Z. 1868, 484).

(C.,H30),0 + (aH,0,)2JCl = C^H.JO^ + C,H,0C1 + C,H,0,.CH, + CO,. - D. Man kocht

Essigsäureanhydrid mit Jod und Jodsäure (Schützenberger, Z. 1868, 484). — Rhombische

Tafeln; Schmelzp.: 82",.

Salze: Perkin, Düppa. — BafCoH^JOä),. Krystalle, ziemlich löslich in Wasser. —
Pb.A.j. Vierseitige Prismen.

Methylester CgH-JO^ = CH^JOa-CHg. D. Siehe den Aethylester (Aronstein,

Kramps, B. 14, 604). — Erstickend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 169—171" (i. D.).

Zersetzt sich erst bei 320" in Essis;säuremethylester, Jod, Essigsäure, Kohle u. s. w.

Aethylester C^RJO, = CH.JO^.CHs- ö- Bromessigester (Perkin, Duppa, A. 112,

125) oder Chloressigester (Keküle), KJ und 3 Vol. Alkohol bleiben einige Stunden in der

Wärme stehen. — Siedep.: 178—180" (Butlerow, B. 5, 479). Setzt sich mit Aethyljodid

bei 230" in Essigäther und Aethylenjodid um (Aronstein, Kramps, B. 13, 489; B. 14, 607).

CÄJO^.C.H^ -h C,H,J = C^H^JCCoHs + C^H, + HJ = C,H30,.C,H, + C.H^.J.,. Mit

Methylsulfid entsteht Methylthioglykolsäureester, der nur langsam in Thiodiglykolsäure-

ester übergeht (Letts', J. 1878, 685). I. i.^YL^.QO^.Q^^^ + (CH3).,S = (CHJS.CH^.CO,.

C.Hs 4- CH3J und II. (CH3)S.CH2.CO,.C2H5 + :i.Q;E^.(^%.^^ = SCCH^.CO^.C.Hs),

+ CH3J.
2-Chloräthylester C.H^ClJO.j = C.,HoJO..CH2.CH,Cl. B. Aus Chloressigsäurechlor-

äthylester und KJ (Henry, Bl 42, 260)." — Dickflüssig. Spec. Gew. = 1,954.

Propylester C.HgJO, = CH^JO.^.CgHj. Siedep : 198"; spec. Gew. = 1,6794 (Henry,

Bl. 43, 617).

Dijodessigsäure CHjJ^O' = CHJ^.CCH. Dibromessigsäureäthylester setzt sich mit

KJ und Alkohol in Dijödessigsäureäthylester um (Perkin, Duppa, A. 117, 351), Dasselbe

erfolgt beim Erw^ärmen von Dichloressigester mit krystallisirtem Jodcalcium (Spindler,

A. 231, 273). — Dijödessigsäureäthylester wird, schon in der Kälte, durch Kalkmilch ver-

seift. — Die freie Säure bildet schwefelgelbe, in Wasser wenig lösliche Krystalle. —
Ba(C.jHJ.,0,).,. Blassgelbe Rhomboeder, in Wasser mälsig löslich.

Aethylester C^HeJ^O., = CHJ^Oo.CäHg. B. Siehe oben. Beim Eintragen von Jod

in eine ätherische Lösung von Diazoessigsäureäthylester (Curtius, J. fr. [2] 38, 433). —
Hellgelbe Flüssigkeit. Nicht destilHrbar. Mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig.

2. Jodpropionsäuren.

Jodpropionsäuren CaHgJO.,. 1. a-Säure CH,,.CHJ.C02H. B. Aus Milchsäure und

PJ, (WicHELHÄUs, A. 144, 352). — Dickes Oel, in Wasser kaum löslich.

2. ß-Säure CH.J.CHo.COoH. B. Aus Glycerinsäure und PJ^ (Beilstein, A. 120,

226; 122, 366). Aus Akrylsäure und koncentrirter Jodwasserstoffsäure bei 130" (Wisli-

TENUS, A. 166, 1). — D. 52 ccm wässeriger Glycerinsäure (spec. Gew. = 1,26) werden
mit 100 g PJ, in kleinen Antheilen versetzt. Nach kurzer Zeit tritt eine heftige

Reaktion ein, nach deren Verlauf man erhitzt, um eine zweite, weniger heftige Reak-

tion hervorzurufen. Das Produkt mird mit Ligroin oder CS, ausgeschüttelt (Erlen-

meyer, A. 191, 284). Nach V. Meyer (ß. 19, 3295) verwendet man auf je 30 ccm roher

Glycerinsäure (spec. Gew- = 1,26) Jodphosphor, dargestellt aus 50 g Jod und 6,5 g frischem,

gelbem Phosphor. Nach beendeter Einwirkung erhitzt man noch so lange auf dem Wasser-

bade, als HJ entweicht (M., B. 21, 24). — Glasglänzende Krystallblätter, leicht löslich

in heifsem Wasser, sehr wenig in kaltem. Schmelzp.: 82". Aeufserst leicht löslich in

Alkohol oder Aether. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 193. HJ re-

ducirt bei 180" zu Propionsäure, ebenso Natriumamalgam (Moldenhauer, A. 131, 328).

Zerfällt, beim Destilliren mit Bleioxyd, in HJ und Akrylsäure (Beilstein). Beim Kochen
mit viel Wasser werden Hydrakrylsäure und wenig Akrylsäure gebildet; bei der Ein-

wirkung von Silberoxyd entsteht Hydrakrylsäure, neben Paradipimalsäure C^HmOg und
Dihydrakrylsäure CßHjoOj, und bei längerer Einwirkung Parakrylsäure C3H4O2. Aus
der wässerigen Lösung der Säure wird durch AgNOg sofort AgJ gefällt (Beckdrts,

Otto, B. 18, 225). Beim Erhitzen mit fein vertheiltem Silber wird Adipinsäure ge-

bildet.

Methylester C^H^JOj = C3H4JO2.CH3. Flüssig. Siedep.: 188"; spec. Gew. = 1,8408

(Henry, J. pr. [2] 31, 128).

Aethylester C5H9JO, = C3H4JO2.C2H5. D. Durch Erwärmen von /9-Jodpropion-

säure mit Alkohol und wenig Schwefelsäure (Lewkowitsch, J. pr. [2] 20, 167). Das Be-

handeln der Säure mit Alkohol und Salzsäure (Wichelhaus, B. 1, 25; Wislicenus, Limpach,

A. 192, 129) liefert ein chlorhaltiges Produkt, indem gleichzeitig Aethyljodid auftritt. —
Siedep.: 200" (Wichelhaus); 202" (Wolff, A. 216, 128). Spec. Gew. = 1,707 (Henry,

J. pr. [2] 31, 128); 1,6789 bei 15" (Otto, B. 21, 98).
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3. Jodbuttersäuren.
Jodbuttersäuren C4H7JO2. 1. ß-Säure CH3.CHJ.CH2.CO2H. B. «-Crotonsäure ver-

bindet sich mit rauchender HJ bei 100". Es entsteht vorwiegend a-Jodbuttersäure, neben

wenig /5- Säure (Hemiijan, ä. 174, 324X Crotonsäure und Allocrotonsäure geben hier-

bei nur /? Jodbuttersäure (Michael, Freer, J. pr. \2] 40, 96; vgl. Fittig, B. 9, 1194).

— Monokline Krystalle (Haushofer, J. 1881, 705). Schmelzp.: IIÖ" (Fittig, B. 9, 1194).

Beim Kochen mit Wasser oder verd. Sodalösung entsteht /;-Oxybuttersäure; beim Kochen
mit überschüssiger Natronlauge wird Crotonsäure gebildet.

Aethylester CgH,, JO., = C4HeJ02.C.3H3. B. Beim Kochen von a-Brombuttersäureester

mit KJ und Alkohol (Hell, B. 6, 29). — Schwachgelbliche Flüssigkeit, siedet unter

geringer Zersetzung bei 190— 192°.

2. y-Säure CH^J.CHo.CHo.COjH. B. Aus dem Anhydrid der j'-Oxybuttersäure und
HJ, in der Kälte (Henry, BL 46, 65). — Krystalle. Schmelzp.: 40—41". Wenig löslich

in W3)SS6v.

Methylester C5H9JO., = C^HeJO^.CHg. Siedep.: 198—200°; spec. Gew. = 1,666 (H.).

3. Jodisobuttersäure CH.jJ.CH(CH3).C02H. B. Aus Methakrylsäure und rauchen-

der Jodwasserstoffsäure bei 0" (Fittig, Paul, A. 188, 58). — Krystallisirt aus CS, in

Tafeln, aus konc. HJ in grofsen Prismen. Schmelzp.: 36". In Wasser schwer löslich.

Dijodisobuttersäure C^HgJjO.,. B. Entsteht, neben andern Körpern, bei 5-stün-

digem Kochen von (14 Thln.) trioxyisobuttersaurcm Calcium mit (100 Thln.) Jodwasser-

stoffsäure und (3 Thln.) rothem Phosphor (E. Fischer, Tafel, B. 22, 108). Man zieht mit

Aether aus. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 127". Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether.

4. Jodvaleriansäuren CsHgJO^.

1

.

3-JodbUta n -2-Car'honsüure, Hydr'ojodtiglinsäure C H.^.CHJ.CH(CHg).C02H.
B. Aus Tiglinsäure C^HgO^ und bei 0" gesättigter Jodwasserstoffsäure, in der Kälte

(ScHMU)T, Berendes, ä. 191, 115). Siehe auch Hydrojodangelikasäure. — D. Man über-

giefst 1 Thl. Tiglinsäure mit 10 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,96) und leitet

in das Gemisch, bei 0", Jodwasserstoffgas. Die nach einigen Stunden abgeschiedene Säure

wird abgepresst und aus Aether oder kaltem Wasser umkrystallisirt (Schmidt, A. 208, 254).

— Krystallnadeln; wenig löslich in kaltem Wasser, mehr in heifsem. Schmelzp.: 86,5".

Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Geht, beim Behandeln mit Zink und verdünnter

Schwefelsäure, in Methyläthylessigsäure über. Verliert beim Uebergiefsen mit Silber-

nitratlösung alles Jod als AgJ; gleichzeitig werden Tiglinsäure und COg gebildet.

2. Hydrojodangelikasäure. B. Angelikasäure verbindet sich mit bei 0" gesättigter

Jodwasserstoffsäure, in der Kälte, zu einer Säure CgHgJOg, die in Prismen krystallisirt,

bei 46" schmilzt und in kaltem Wasser viel leichter löslich ist als Hydrojodtiglinsäure.

Gegen Wasserstoff und Silbcrlösung verhält sie sich aber ganz wie diese. Zerfällt, beim
Behandeln mit Wasser und Soda bei 0", in CO,, HJ und CH3.CH:CH.CH3 (Fittig, A.

216, 162). Neben Hydrojodangelikasäure bildet sich etwas Hydrojodtiglinsäure. Behan-
delt man Angelikasäure mit Jodwasserstoffsäure vom spec. Gew. = 1,96, in der Wärme,
so wird, neben der Säure C5H9JO, (Schmelzp.: 46"), eine erhebliche Menge Hydrojod-
tiglinsäure (Schmelzp.: 86,5") gebildet (Schmidt, A. 208, 254).

3. ß Jodisovaferiansäure (CH^^^.CJ.CHj.COoH. B. Beim Einleiten von HJ in eine

koncentrirte wässerige Lösung von /5-Oxyisovaleriansäure (Schirokow, J. pr. [2] 23, 285;

^.13,40). — Krystalle. Schmelzp.: 79—80". Wird von Natriumamalgam in Isovalerian-

säure übergeführt.

5. Jodnormalcapronsäure CgHi^JO,.
B. Beim Vermischen von 1 Vol. Hydrosorbinsäure mit ly^ Vol. bei 0" gesättigter

Jodwasserstoffsäure (Fittig, A. 200, 44). — Oel, erstarrt nicht im Kältegemisch. Geht
beim Behandeln mit Natriumamalgam in Normalcapronsäure über.

Dieselbe Säure scheint bei der Einwirkung von HJ auf Sorbinsäure CgHgOg zu

entstehen.

6. Jodundekylsäure CnH^iJO^. B. Durch Sättigen von Undekylensäure mit Jod-

wasserstoftgas (Brunner, B. 19, 2226). — Krystallinisch. Schmelzp.: 24".

7. Jodstearinsäuren.
Jodstearinsäure CjgHggJOj. 1. a-tTodstearinsäure. B. Aus IsoÖlsäure (Schmelz-

punkt: 44") und HJ (M., K. u. A. Saytzew, J. pr. [2] 37, 276). — Dickes Oel; wird durch
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Zn und alkoholische Salzsäure zu Stearinsäure reducirt. Silberoxyd wirkt erst bei starkem

Erwärmen ein und erzeugt a-Oxystearinsäure (Schmelzp.: 82—85°j. Durch alkoholisches

Kali entsteht IsoÖlsäure (Schmelzp.: 44").

2. ß-Säure (?) Gil3.{Gli,\..CB.,.CUJ.CU,.G0,Il. B. Beim Erhitzen von Dioxystearin-

säure (Schmelzp.': 136,5°) (Saytzew, /. pr. [2] 34, 308) oder von (J-Oxystearinsäure (Saba-

NEJEW, ^. 18, 45; M., K. u. A. Saytzew, /. pr. [2] 35, 384) mit PJ3 und etwas Wasser. — Zähes

Oel. Wird durch Kochen mit Zink und alkoholischer Salzsäure zu Stearinsäure reducirt.

AgjO wirkt leicht ein und erzeugt Oxystearinsäure. Alkoholisches Kali bewirkt Spal-

tung in HJ, Oelsäure und ParaÖlsäure.

Dieselbe (?) Säure entsteht bei wiederholtem Erhitzen von Leinölsäure mit rauchen-

der JodwasserstoflFsäure auf 120° (Reformätsky, jK. 21, 212).

Dibromjodstearinsäure CigHggBr^JO.,. B. Aus Jodstearidensäure CigHggJOj und

Brom (Claus, B. 9, 1917).

8. JodbehensäUre C^-^H^sJO,. B. Aus Dioxybehensäure und HJ (Urwanzow, J. pr.

[2] 39, 387). — Bernsteingelbes, dickes Oel. Wird von Zn und HCl zu Behensäure reducirt.

d. Nitrosoderivajte (Isonitrosoderivate, Oximidosäuren).

Die Nitrosoderivate der Säuren CJI^j^O^ entstehen aus den Ketonsäuren CaH2u_gO.,

durch Behandeln mit salpetriger Säure öder mit Hydroxylamin. Da die freien Keton-

säuren nicht immer sehr beständig sind, so benutzt man bei diesen Reaktionen meist

deren Ester. Lässt man auf diese Ester salpetrige Säure einwirken, so erfolgt Abspaltung

des Säureradikals R.CO und Bildung eines kohlenstoffärmeren Esters. CHg.CO.CHj.CO,.

C2H5 + HNO, = CHg.CCH + CH_,(N0).C0,.C2Hj.
Bei der Einwirkung "von Hydroxylamin auf Ketonsäureester, in der Kälte, resultirt

ein Nitrososäureester von gleichem Kohlenstoffgehalt wie die Ketonsäure.

CHg.CO.CH^.CO^.C.Hg + NH,.OH = CH3.CC(N.OH).CH,.CO,.C,H5 + H^O.

Die Reaktion mit Hydroxylamin gelingt auch bei den alkvlirten Ketonsäuren:

CH3.CO.C(C.,H5),.CO,.C,H5 + NH3O = CH3.C(N.OH).C(C,H,),.CO,.C,H5 + H^O.

Diese Reaktion zeigt deutlich, dass man es im vorliegenden Falle nicht (oder wenigstens

nicht immer) mit echten Nitrosoderivaten zu thuu hat, d. h. solchen, in welchen die

Gruppe NO ein Atom Wasserstoff ersetzt, sondern dass diese Säure als Isonitroso-

säuren aufzufassen sind, in welchen zwei Atome Wasserstoff der Stamnisubstanz durch

N.OH ersetzt sind. Hierfür spricht auch der Umstand, dass die Ester der Nitrososäuren

sich wie Säuren verhalten. Damit würde auch erklärt sein, warum salpetrige Säure den

Chloracetessigester zerlegt, nicht aber den Dichloracetessigester.

CH3.C0.CHC1.C0.3.C,H5 -f HNO.3 = CH3.C0,H+ 0H.N:CC1.C0,.C,H,.

Aus Dichloracetessigester^müsste eben ein achtes Nitrosoderivat entstehen.

CH6.C0.CC1,.C0,.C2H5 + HNO, ^ICHg.CO.H + N0.CC1,.C0,.C,H,.

Es fehlt aber an Wasserstoff, um einen Körper mit OH.N^ zu bilden.

Die Nitrososäuren sind fest, nicht flüchtig und lösen sich mehr oder weniger leicht

in Wasser. Die a-Nitrososäureu gehen, durch Behandeln mit Sn-|-HCl, in «-Amido-

säuren über. CH3.C(N.0H).C0,H + H, = CH3.CH(NH,).C0.,H + H,0. - Die j'-Nitro-

sovaleriansäure regenerirt hierbei aber Lävulinsäure. CH3.C(N.0H).CH2.CH2.C02H
4-H2 = NH3 + CH3.CO.CH2.CH2.CO.,H. Dieselbe 5'- Nitrosevaleriansäure spaltet, beim

Kochen mit Salzsäure, Hydroxylamin ab. Analog den Hydroxylaminderivaten der Alde-

hyde werden auch die Isonitrososäuren durch Kochen mit Essigsäureanhydrid oder mit

NH3O.HCI in Säurenitrile übergeführt. CH3.C(N.0H).C0,H = CH3.CN + CO, + H,0.

I. Nitrosoessigsäure (Oximidoessigsäure) c,h,N03 = oh.N:Ch.co.,h. b. Bei

kurzem Stehen von (roher) Glyoxylsäure mit NH3Ö.HCI (Cramek, B. 25, 714). Man
schüttelt mit Aether aus. — Lauge Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 137— 138°, dabei

in CO2, H2O und CNH zerfallend. Fast unlöslich in CHCI3 und Benzol, sehr leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, weniger in Aether.

Aethylester C4H-NO3 = C2H,N03.C,H-. B. Aus dem Silbersalz und C^HgJ (Gramer).

— Dickes Oel. Leichtlöslich in Wasser. Wird von rauchender HNO3 in die Verbindung

CgHjoNgOg übergeführt.
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Verbindung CgH^oN^Oß = C.HsO.CO.C G.CO,.C^'R,. B. Beim Eintröpfeln von
rauchender Salpetersäure in stark gekühlten Acetessigester (Pröpper, A. 222, 48). Man
fällt die Lösung mit Wasser, nimmt das gefällte Oel in Äetlier auf und wäscht die

ätherische Lösung mit Wasser. Beim Uebergiefsen von Oximidoessigsäureäthylester mit
rauch. HNO3 (Gramer, B. 25, 717). — Gelbliches Oel. Nicht uuzersetzt flüchtig, weder im
Vakuum, noch mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. Wird durch Kochen mit Salzsäure in Oxalsäure NH3O, und C.^HgCl zerlegt.

Reagirt sauer; verbindet sich mit Basen.

CgHjnN20,;.2NH.j -|- 2H2O. D. Man vermischt eine alkoholische Lösung der Ver-
bindung CytljdNjO,; mit alkoholischem Ammoniak. — Feine, seideglänzende Nädelcheu.
Unlöslich in Aether, etwas löslich in Alkohol, leicht in Wasser. — CgHi^N^Og + 2NaOH.
Wird durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Verbindung mit Natriumalkoholat be-
reitet. Nadeln (aus Wasser). Unlöslich in Aether in Benzol, etwas löslich in Alkohol,
sehr leicht in Wasser. Verpufft heftig beim Erhitzen.

Chlornitrosoessigsäure (Chloroximidoessigsäure) CH^ClNOg = 0H.N:CC1.
CO.,H C?). Aethylester CHgClNOa = CjHClNOg.aHs. B. Beim Eintröpfeln von rau-

chender Salpetersäure in Chloracetessigester (Pröpper, A. 222, 50). — Glänzende Säulchen
(aus Aether). Schmelzp.: 80". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, nach der Gleichung: C0HCINO3.C2H5 + 3H.,0 = NH3O.HCI + G^H^.
OH -\- C2H2O4. Beim Einleiten von Ammoniak in die ätherische Lösung fällt NH^Cl aus.

2. NitrOSOpropionsäuren C3H5NO,. 1. aSUure (Syn-Oximidopropionsäure)
CHy.C.CO.jH. B. Bei dreitägigem Stehen von a-Nitrosopropionsäureesfer mit übersehüs-

N.OH
sigem Kali, in der Kälte (V. Meyer, Züblin, ä 11, 694). Die Lösung wird mit Salpeter-

säure genau neutralisirt und mit AgNO.^ gefällt (Gutknecht, B. 13, 1117). Beim Ver-
setzen einer Lösung von brenztraubensaurem Natrium mit Hydroxylaminlösung (V. Meyer,
Jänny, B. 15, 1527). C,U^O, -j- NH^O = C3H5NO3 + H.,0. Andere Bildungsweisen
s. d. Aethylester. — Kleine Krystallkörner. Nicht schmelzbar und nicht flüchtig. Zersetzt

sich bei 177" unter heftiger Gasentwickelung. Sehr schwer löslich in Aether, leicht in

Wasser und Alkohol. Giebt mit Phenol und Schwefelsäure keine Farbenreaktion. Löst
sich in Alkalien farblos und zersetzt kohlensaure Salze. Wird durch Kochen mit Wasser
oder Soda nicht vei'ändert. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Aethylnitrolsäure

CH3.CH(N0)(N0J oxydirt. Mit Zinn und Salzsäure erhält man Alanin. Beim Erhitzen
mit NH3O.HCI oder Essigsäureanhydrid entsteht Acetonitril (Hantzsch, B. 24, 50). _—
K.CgH^NOg + HjO. Blätter (G.). Hinterlässt bei 110" fast reine Potasche. — Ba.A,.
Prismatische Körner, in Wasser nicht leicht löslich (G.). — Cu.A.^ (bei 110"). Blaugrüne
Krusten (G.). — Ag.A. Weifses, in Wasser unlösliches Pulver.

Aethylester C^HgNOg = CgH^NOg.CoHj. B. Beim Behandeln von Methylacetessigester
mit alkoholischem Kali und salpetriger Säure (V. Meyek, Züblin, B. 11, 693). Beim Kochen
von Dinitrososucciiiylbernsteinsäurediäthylester mit Wasser infolge von Zersetzung des
zunächst gebildeten Nitrosobernsteinsäuremonoäthylestei's (Ebert, A. 229, 62). {CO-^-G-i^^)-

ÖH!!cOA^5.CO...aH,+
^^^^ ^ 2(C0.,.aH,).CH(N0).CH,C0,H ^ 2C3H,N03.C,H, +

2CO.2. Beim Behandeln von Isobernsteinsäureester mit salpetriger Säure (Bergreen, B.

20, 533). CH3.CPI(CO,.G,H5), + NHO., = CgH.NOg.C^Hs -j- CO.. -f CJi^.OH. — D. Man
löst 2 Thle. Kali in 3 Thln. Wasser, giebt ziemlich viel Alkohol und dann 5 Thle.

Methylacetessigester hinzu. Nun wird stark mit Wasser verdünnt, ö^/.j Thle. Kaliumnitrit

(55procentiges) in wässeriger Lösung hinzugefügt, mit Schwefelsäure angesäuert und
wieder mit Kali alkalisch gemacht. Durch Ausschütteln mit Aether wird der unangegrift'en

gebliebene Methylacetessigester entfernt. Bleibt die Flüssigkeit jetzt zwei bis drei Tage
stehen, so enthält sie uitrosopropionsaures Kalium, wird aber sofort mit Schwefelsäure
angesäuert, so zieht Aether den Nitrosopropiousäureester aus.

Lange Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 94"; siedet unter geringer Zersetzung bei

233" (kor.). Giebt mit Phenol und koncentrirter H2S04 keine Farbenreaktion. Leicht

löslich in Alkohol, Aether. Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge entsteht a-Nitroso-

propionsäure.

Acetat CjHjNO^ = CH3.C(N.O.C2H30).CO.,H. B. Aus Nitrosopropionsäure und Ace-
tylchlorid (Hantzsch, B. 24, 51). — Krystalle. Schmilzt bei 60" unter Gasentwickelung.
Wird von K2CO3, schon bei 0", in Essigsäure, CO., und Acetonitril zerlegt.

2. ß-Säure (Äldoxmiessigsäure, ß-Oxiniidopropionsüure) 0H.N:CH.CH.j.C02H.
B. Beim Eintröpfeln von 145 ccm Natronlauge (1:5) in ein Gemisch aus 20 g Cumalin-
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säure, 20 g NH3O.HCI und 100 ccm H.,0 (Pechmänn, A. 264, 286). o/^q'^^^^^^^^^CH

+ 2NH3O = 2C3H5NO3. Man erwärmt V4 Stunde lang, säuert mit verd. HgSO^ eben an

und schüttelt (20 mal) mit Aether aus. — Krystalle. Schmilzt bei 117—118" unter

Schäumen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Aether, unlöslich in CHCI3, Benzol

ixnd Ligro'in. Zerfällt, beim Kochen mit verd. H.2SO4, in CO2, Acetaldehyd und NH3O.
TTri f^TJ Of) TT

Aceta,t GJl,l>iO,. 1. Stabile Form ^v^^ttA • -ß- Aus (9-Oximidopropiousäure
^ ^

* N.O.C2H3O
und Acetylchlorid (Pechmann; Häntzsch, B. 25, 1905). — Prismen. Schmilzt bei 145"

unter Schäumen. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg intensiv weinroth gefärbt.

2. Labile Form ^ „ ^ </ "' ' • B. Aus pi-Oximidopropionsäure und Essig-

säureauhydrid (Häntzsch). — Flüssig. Wird durch FeClg gelb gefärbt. Wendet sich

langsam in die stabile Form um.
r-i p pQ TT 1 TT r\

Dioximidopropionsäure CgH^NgO^. 1. Labile Form
^Y)tt HO IST

^
^

B. Bei mehrtägigem Stehen einer konc. wässerigen Lösung von (60 g) Dibrombrenz-

traubensäure, (48 g) NH3O.HCI und (80—90 g) wasserfreier Soda (Söderbaüm, B. 25,905).

Man zerlegt das ausgeschiedene Salz durch verd. H^SO^ und schüttelt mit Aether aus. —
Nädelcheu (aus Aether). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 141— 143" unter Zersetzung.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Benzol. Die wässerige Lösung
wird durch FeCl.^ intensiv blutroth gefärbt. Beim Uebersättigen des Ammoniumsalzes
mit konc. HCl bei 0" entsteht Isonitrosomalonsäure. Zerfällt, beim Einleiten von HCl-Gas
in die wässerige Lösung, in CN, CO., und H.,0. — NH4.C3H3N2O4. Krystallmasse. —
Na.CHgN.O, + 3H,0. Grofse Würfel oder Tafeln. — Ca.Ä^ + 2H.,0^ Feine Nadeln.

Leicht 'loslich in Wasser. — Ba.Ä.^ + 5H.,0. Dicke Tafeln. — Ag.A. Niederschlag.

Nädelchen.
Diacetylderivat CjHgN.jOg = (C2H30.,)2.C3H2N20.2. B. Aus der labilen Säure und

ssigsäureanhydrid oder aus der stabilen Säure und Acetylchlorid (Söderbaüm). — Sechs-

seitige Tafehi. Schmilzt bei 135", unter Zerfall in CO.^, Essigsäure und Oximidoaceto-

nitrilacetat CN.CH: N.O.CO.CH3. Krystallisirt, aus Wasser, mit H^O in dicken Tafeln,

die bei 90— 92", unter Zersetzung, schmelzen. Unlöslich in Benzol. Beim Kochen mit

Wasser oder Natronlauge entsteht die stabile Dioximidopropionsäure.
TTp ri pr» TT

2. Stabile Form <• _„ irV^TT B. Aus Dibrombrenztraubensäure mit NH.,0.
N.OH N.OH •^

HCl und Soda bei 50—60" (Söderbaiim, B. 25, 909). Aus der labilen Form, beim Zerlegen

des Ammoniumsalzes mit konc. HCl bei 0° oder beim Kochen von deren Diacetylderivat

mit Wasser oder verd. Natronlauge (S.). — Krystallpulver. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 172". In Wasser und Aether weniger löslich als die labile Form. Unlöslich in Benzol
und CHCI3. Verhält sich gegen konc. Kalilauge wie die labile Form. Beim Kochen mit

Essigsäureanhydrid entsteht Oximidoacetonitrilacetat CN.CH iN.O.CO.CHg. Wird durch

FeClg intensiv roth gefärbt. — _NH^.C3H3N204. Kurze Prismen oder Tafeln. — Na.A
+ 2 H.,0. Feine Nadeln. ^- Ca.A2-f 4H,0. — Ba.A^. Kurze Prismen. Ziemlich schwer
löslich in Wasser. — Ag.A -|- 2H2Ö. Niederschlag, der unter Wasser in seidengläuzende

Nadeln übergeht.

3. NitrOSObuttersäuren C^H^NO^. l. a-Oximidobuttersäure CH3.CH,.C(N.0H).
CO2H. B. Eine Lösung von 1,2 g NaOH in 3 ccm HjO und 50 ccm Alkohol versetzt

man mit 5 g Aethylacetessigsäureäthylester, fügt 5 g NaX02 gelöst in 50 ccm H.,0 hinzu,

säuert mit NHO3 an, macht dann mit NaOH stark alkalisch und lässt zwei bis drei

Tage stehen. Dann neutralisirt man genau mit NHO3 , fällt mit AgN03 , entzieht dem
Niederschlage Silbernitrit, durch Waschen mit Wasser, und zerlegt das Salz durch HCl
(Wleügel, B. 15, 1057). — Zweigartig verwachsene, seideglänzeude Nadeln. Schmilzt
unter Zersetzung bei 151". Leicht löslich in Alkohol, weniger in Wasser und Aether. —
Ag.A. Weifser Niederschlag; unlöslich in Wasser.

2. fl-Oximidobiittersäure CH3.C(N.0H).CH2.C02H. B. Siehe das Anhydrid (Häntzsch,

B. 24, 498). — Zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, in das Anhydrid und HgO. — Das
Ammoniumsalz schmilzt bei 206—207", unter Zersetzung. — Ba(C4HgN03)2 + ^HjO.
Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

CH C CH CO
Anhydind (Methylisoxazolon) C4H5NO2 = ^'^' ^'a ' B. Man versetzt eine

40—50" warme Lösung von {V/.^ Mol.) NH3O.HCI in der doppelten, der zur genauen
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Neutralisation erforderlichen Menge Natronlauge, allmählich mit (1 Mol.) Acetessigester
(Hantzscu, B. 24, 497). Man säuert nach einigen Stunden mit HCl an, kocht den gebil-

deten Niederschlag mit ßaCOg (und Wasser) und fällt die Lösung durch HCl. — Feine,
seideglänzendc Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 169— 170". Schwer löslich in

kaltem Wasser und in Aether. Wird von Salzsäure selbst bei 200" nicht verändert. Beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Körper CjoH,(,N.,0^.

Körper CjoRjoNgO^. B. Aus ß Oximidobuttersäureanhydrid und Essigsäm-eanhydrid
(Hantzsch, B. 24, 499). — Kleine Biättchen. Schmelzp.: 135—136".

Körper CjoH^gN^O,. B. Mau versetzt eine neutrale oder saure Lösung von Hydr-
oxylamin mit Acetessigester, verseift das ölige Produkt mit Kalilauge und säuert die

Lösung an (Hantzsch, B. 24, 500). — Stäbchenförmige Krystalle. Zersetzt sich gegen
140". Aufserordentlich schwer löslich in Alkohol, Aether u. s. w., leicht in Natronlauge,
Soda und konc. Salpetersäure. Beim Stehen der alkalischen Lösung entsteht allmählich
p/-Oximidobuttersäure.

a(?-Diisonitrosobuttersäure fMethylglyoximearbonsäurej C4HgN204. 1. Syn-
Uerivat CäN^O^ + 2H,0 = CHg.C C.CO^H + 2H2O. B. Der Aethylester

N.OH OH.N
entsteht, neben dem Oximidomethyloxazolon, bei kurzem Stehen einer Lösung von reinem
Isonitrosoacetessigester mit freiem Hydroxylamin (Ceresole, Köckert, B. 17, 821; Nuss-
üERGER, B. 25, 2152). Man schüttelt mit Aether aus und behandelt die ätherische Lösung
mit Soda, wodurch nur Oximidomethyloxazolon ausgezogen wird. Im Aether gelöst bleibt

der Ester. Man verseift ihn durch zweitägiges Stehenlassen mit koncentrirter Natron-
lauge. Dann wird der unverseifte Ester durch Aether entfernt, die Flüssigkeit mit II^SO^

übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. — Würfel (aus Aether). Sehr leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. Unlöslich in Ligroiu. Verliert, über Schwefelsäure,

iVaH.^O- Wird nicht gefüllt durch Bleiacetat. AgNOg erzeugt einen weifsen, Kupfer-
acetat einen gelbbraunen Niederschlag. — Ba.Aj -[- 2'/.2 HjO. Amorph. Löslich in

Wasser. Fängt bei 115" an sich zu zersetzen. — Ag.A. Amorpher Niederschlag. Un-
löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser aber nicht

mit Alkohol.
Aethylester CgHjgN^O^ = C^HgNoO^.CjHg. Kurze Nadeln (aus Aether). Färbt sich

bei 115" röthlich und schmilzt bei 142" unter Gasentwickelung. Löst sich in Alkalien
ohne Färbung auf (C, K.). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird dui"ch HCl-Gas
in den isomeren amphi-Ester umgewandelt.

Diaeetat CioHi^N^Oe = (C.,H30,),.C,H,N,02.C,H5. Nadeln (aus absoL Aether).

Schmelzp.: 50" (Nussberger, B. 25, 2154). Leicht löslich in Aether. Beim Kochen mit
Soda entsteht Oximidomethyloxazolon.

2. Amphi-lJerivaf CHg.C C.CO,H. B. Nur in Lösungen bekannt. Entsteht

N.OH N.OH
beim Lösen von Oximidomethyloxazolon in überschüssiger Natronlauge (Nussberger, B. 25,

2159). — Die ncutralisirte Lösung wird durch Bleiacetat roth gefällt; mit AgNOg entsteht

ein gelber, mit Kupferacetat ein dunkelgrüner Niederschlag. Beim Ansäuern der alka-

lischen Lösung fällt Oximidomethyloxazolon aus.

Aethylester CgHioNjO^ = C^H.NgO^.CHs- B. Beim Eiideiten von trockenem
Salzsäuregas in die ätherische Lösung des isomeren syn- Esters (Nussberger, B. 25,

2155). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 132". Leicht löslich in Alkohol,
Aether und CHCI3. Wandelt sich, beim Lösen in Natron, in den isomeren syn-
P2ster um.

Diaeetat CjoH^^N^Og = (C2H30.,).,.C4H3N,0,.C2H5. B. Aus dem amphi-Ester und
Essigsäureanhydrid; aus dem syn-Ester und Acetylchlorid (Nussberger). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 119— 120". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Oximidomethyl-syn-oxazolon C,H,N,Og + VoH^O = CH3.C.C(N.0H).C0 -f \L,UJ).
' N ^Ö

B. Siehe Methylamphiglyoximcarbonsäure (^Ceresole, Köckert, B. 17, 823; Nussberger,
B. 25, 2157). Entsteht auch beim Behandeln von Methylsynglyoximcarbonsäure mit Salz-

säuregas (Nussberger). Wird am leichtesten erhalten durch anhaltendes Kochen des
Diacetates des Methylsynglyoximcarbonsäureesters mit Sodalösung (N.). Die rothe Lösung
wird angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. — Blättchen (aus Aether). Färbt sich

bei 115" röthlich und schmilzt unter Gasentwickelung bei 132— 138". Sehr leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether, kaum in CHCI3, Benzol und Ligroiu. Explodirt bei

starkem Erhitzen. — Ba(CjH3N203).,. Amorphe, ziegelrothe Masse. Löslich, mit rother
Farbe, in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. — Ag.C4H3N,03. Amorphes, roth-

braunes Pulver, erhalten durch Fällen des Baryumsalzes mit AgNOg.
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4. Nitrosovaleriansäuren.
Oximidovaleriansäure, Ketoximpropionsäuren C5H9NO3. 1. a-Säure CHg.CH.^.

CH.>.C(N.OH).CO.,H. B. Bei fünf- bis siebentägigem Stehen von Propylacetessigester

mit alkoholischem Natron und Natriumnitrit (A. Fürth, B. 16, 2180). Mau schüttelt mit

Aether aus, säuert mit H^SO^ und schüttelt wieder mit Aether aus. Die jetzt in den

Aether übergegangene Säure lässt man auf flachen Schalen krjstallisiren, presst sie ab und
,

krystallisirt sie aus Ligroin um. — Nadeln. Schmilzt bei 143—144,5" unter totaler Zer-

setzung. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwieriger in Wasser und Ligroin.

Liefert mit Sn + HCl a-Amidovaleriansäure. — Ba.A, (getrocknet). — Ag.A. Nieder-

schlag, erhalten durch Fällen des Ammoniaksalzes mit AgNO^.

2. f-Säure CH3.C(N.0H).CH.^.CH,.C0.jH. B. Aus Lävulinsäure und Hydroxylamin
(Ad. Müller, B. 16, 1618). — D. Man löst 50g salzsaures Hydroxylamin imd 83g Lä-

vulinsäure in wenig Wasser, giefst dazu die heifse, gesättigte Lösung von 38 g NaoCO^
und kühlt ab. Die ausgeschiedinen Krystalle werden abgesogen und aus Wasser um-
krystallisirt (Kischbieth, B. 20, 2670). — Dicke, lange Säulen. Schmelzpunkt: 95— 96".

Sehr leicht löslich in Wasser, etwas weniger in Alkohol und Aether. Wird von
Natriumamalgam nicht angegriffen. Beim Kochen mit HCl wird Hydroxylamin ab-

gespalten. Leitet man Salzsäuregas auf ^-Isonitrosovaleriansäure und erwärmt dann,

so erfolgt Zersetzung unter Entweichen von Stickstoff. Beim Erhitzen mit Vitriolöl

auf 150" entstehen Stickstoff und Bernsteinsäure, während beim Erwärmen mit HgSO^
bloä auf 100" Methylsuccinaminsäure entsteht. Wird von verd. HNO., sehr leicht oxydirt

zu Essigsäure und Bernsteinsäure. Regenerirt, beim Behandeln mit Sn -\- HCl, Lävulin-

säure. — Ba.A.> -|- 2H>0. Krystalliuisch. — Ag.A. Wird durch Fällen des Ammoniak-
salzes mit AgNÖg bereitet.

Aethylester C^HjgNO,, = C5H8N03.C2H5. Prismatische Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 38—39" (Michael, /. pr. \2] 44, 117). Wenig löslich in kaltem Ligroin.

Acetat C;HiiN04= 'nOCHO ' ^'^'Tstalle. Schmelzp.: 74—75° (Dollfus,

B. 25, 1930).

r,i-Diisonitrosovaler:ansäure CsHgN.O, = CH(N.OH).C(N.OH).CH.,.CH2.C0.3H. B.

Aus Glyoxylpropionsäure CHO.CO.CH,3.CH2.C02H, NH3O.HCI und Soda (Wolfp, ä. 260,

93). — Glänzende Tafeln (aus Wasser). Schmelzp. : 136". Leicht löslich in Wasser und
in heilsem Alkohol, schwer in CHClg und CS.^. Bei der Oxydation durch KMn04 ent-

stehen Bernsteinsäure und HCN. Wird von Vitriolöl bei 70" in Furazanpropionsäurc

CgHgNäOg übergeführt. — Ba(C5H.N20j2-|-3H,0. Fein Nadeln. Leicht löslich in heifseni

Wasser.
<1V"CH
M-P PH PH

CO.jH. B. Beim Schütteln von 1 Tbl. Diisonitrosovaleriansäure mit 4 Thln. Vitriolöl bei

höchstens 70" (Wolpf, ä. 260, 101). Man erhitzt die gebildete Lösung 20 Minuten lang

auf 100", giefst in das dreifache Vol. kalten Wassers und schüttelt mit Aether aus. —
(irolse Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 86". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,

CS, und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und CHClg. Liefert, beim Kochen mit Essig-

säureanhydrid, ein Anhydrid. Wird von Alkalien (auch NH3O) in die isomere Nitroso

cyanbuttersäure umgewandelt. Wird von angesäuerter Chamäleonlösung zu Furazaucar-

bonsäure CgH.,N203 oxydirt. — Ca.Aj + 2H,0. Breite, glänzende Nadeln. Leicht lös-

lich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag.

Anhydrid CjoH.oN^Os = (C5H5N,0,).,0. B. Bei V.stündigem Kochen von 1 Thl.

Furazanpropionsäurc mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid (Wolff, ä. 260, 105). — Spitze Blätt-

chen (aus CHC1.J. Schmelzp.: 67". Leicht löslich in heifsem Benzol und CHCt,, ziemlich

schwer in Wasser u. s. w. Wird durch Kochen mit Wasser in die Säure zurückverwandelt.

3. Nitrosomethyläthylessigsäure CH3.C(N.0H).CH(CH3).C0.,H.
Aethylester C^HjsNOg = CjHgNOg.C^Hj. B. Aus Methyläthylacetessigester und

Hydroxylamin (Westenberge r, B. 16, 2997). — Flüssig.

5. Säuren CßH^iNOg. l. mtrosodiäthylessigsäure CHg.C(N.0H).CH(C,H5).C0.,H.
Aethylester CgHi^NOg = CgHioNOg.CjH^. B. Aus Aethylacetessigester und Hydr-

oxylamin (Westenberger, B. 16, 2997). — Flüssig.

2. nimethylketoocimessigsmire (CH3).>.C(CO.,H).C(N.OH).CH3. B. Beim Kochen
des entsprechenden Nitrils mit Kalilauge (Wällach, A. 248, 166). Der Aethylester ent-

steht aus Dimethylacetessigester und Hydroxylamin (Wallach). — Krystalliuisch. Schmilzt

unter Gasentwickelung bei 96—97". Sehr lösUch in Wasser, Alkohol und Benzol. Uu-
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beständig. Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in COg und Methylisopropylketoxim
(CHg).,.CH.C(N.0H).CH3. — Ag.CeHjoNOg. Niederschlag; mikroskopische Prismen (aus

heifsem Wasser).

6. Nitrosotriäthylessigsäure CgHisNOg = CHa.CCN.OH^ccc.Hs^.cOjH.
Aethylester CjoHigNOg = CgHi^NOg.CjHg. B. Aus Diäthylacetessigester und Hydr-

oxylamin (Westenberger, B. 16, 2997). — Flüssig.

e. Nitroderivate.

Eine direkte Nitrirung der Fettsäuren ist bis jetzt nur in wenigen Fällen gelungen
(mit Isovaleriansäure, Stearinsäure und Arachinsäure). Nitrosäuren erhält man aus halogen-

substituirten Fettsäuren mit Silbernitrit und bei einigen (komplicirten) Oxydationen mit
Salpetersäure (siehe Dinitrocapronsäure). Die bei der Einwirkung von Salpetersäure auf
Ketone gebildeten Nitrokörper sind nicht Nitrosäuren, sondern Dinitrocarbüre CuH2ii(N02)2
(Chancel, Bl. 31, 503).

1. Nitroessigsäure c^HgNO, = ch2(N0.,).C02H.
Existirt nicht im freien Zustande. Bei der Einwirkung von Kaliumnitrit auf Chlor-

essigsäure entstehen nur die Zersetzungsprodukte der Nitroessigsäure: CH.jCl.COjKj -j-KNOg
- CH,(N0,).C02H + KCl und CH.j(N02).C0.,H = CH3(N0,) + CO,,.

Nitroessigsäureäthylester C^HjNO^ = CH2(N02).CÖ2.C.2Hg. B. Aus Bromessig-

ester und Silbernitrit (Forcränd, Bl. 31, 536). — D. Das Gemenge von AgNO, und
C2H2Br02.C2H5 wird Vj Stunde laug auf 120« erhitzt (Steiner, B. 15, 1605). — Flüssig.

Siedet nicht ganz unzersetzt bei 151—152". Spec. Gew. = 1,133 bei 0". Zerfällt bei an-

haltendem Kochen in CO2, NO und Oxalsäurediäthylester. Geht, beim Behandeln mit

Zinn und Salzsäure, in Amidoessigsäure über.

2. /?-NitrOpropionsäure C^H^NO, = CH2(N02).CH2.C02H. B. Beim Schüttein einer

abgekühlten, wässerigen Lösung von ^9- Jodpropionsäure mit Silbernitrit (Lewkowitsch,

J.pr. [2] 20, 169). — Kleine Schuppen (aus Chloroform). Schmelzp.: 66—67°. Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol, Aether; leicht in warmem Chloroform, sehr wenig in kaltem,

fast unlöslich in Ligroin. Geht durch Reduktion mit Zinnchlorür in j?-Amidopropionsäure

über. Die Salze sind in Wasser leicht löslich, aber wenig beständig und gehen leicht in

amorphe, unlösliche Modifikationen über.

Aethylester C^HgNO^ = CgH^NO^.C.Hg. B. Aus j^-Jodpropionsäureester und Silber-

nitrit (Lewkowitsch). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 161— 165°.

Tribromdinitropropionsäure CgHBr^N.Oe = CBr,.C(N02)2.C02H. B. Bei der

Oxydation von Tribromphloroglucin durch Salpetersäure (Benedikt, A. 184, 255). — D. 5 g
Tribromphloroglucin werden mit 80 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,4) Übergossen. Nach zwölf

Stunden werden die ausgeschiedenen Krystalle abfiltrirt und mit Salpetersäure gewaschen.
— Schuppig-blätterige Krystalle. In kaltem Wasser und in Säuren unlöslich; in Alkohol

und Aether zerfliefslich. Zersetzt sich mit Wasser schon in der Kälte, sehr schnell beim

Kochen in Oxalsäure, Brompikrin und NoO ('?). Natriumamalgam bildet Blausäure, Oxal-

säure und Methylamin. Die Salze sind höchst unbeständig.

3. Nitroisovaleriansäure c^h^no, - c,H8(N02).cg,h.
B. Bei der Oxydation von Capron mit koncentrirter Salpetersäure (Brazier, Goss-

LETH, A. 75, 262; Schmidt, B. 5, 602); bei anhaltendem Kochen von Isovaleriansäure mit

koncentrirter Salpetersäure (Dessaignes, A. 79, 374; Bredt, B. 15, 2319). — Monokline

Tafeln (Fock, J. 1883, 1089), leicht löslich in siedendem Wasser, wenig in kaltem. Subli-

mirbar. Wird von Sn + HCl zu (9-Amidoisovaleriansäure reducirt.

Salze: Dessaignes. — CjHgAgNOj. Leichter Niederschlag, der aus siedendem

Wasser in feinen Prismen krystallisirt. — Das Bleisalz krystallisirt in dünnen Prismen,

das Calciumsalz in Nadeln.

4. Nitrocapronsäuren.
Nitroeapronsäure CeH,,NO, = (CH3)2.C(C02H).CH(NO,).CH3 (V). B. Durch Reduk-

tion einer alkoholischen Lösung von Dinitrocapronsäure mit Natriumamalgam (Kullhem,

A. 167, 45). C,H,o(NO;uO, + SH = CeH^NO, -j- NH3 -f 2H2O. — Vierseitige Prismen;

leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 111,5° (Kachler, A. 151, 159); 115—116°

(Kullhem). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 196. Verflüchtigt sich

schon unter 100°. Zerfällt mit Zinn und Salzsäure in Methylisopropylketon, CO.^ und Hydr-

Beilstein, Haiidbucli. I. 3. Aufl. 3. 32
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oxylamin. Versetzt man die Lösung des Kaliumsalzes mit KNO, und dann mit verdünnter

H,S04, so färbt sich die Flüssigkeit blau. Schüttelt man jetzt mit Aether, so färbt sich

dieser tiefblau. fEmpfindliche Reaktion; Unterschied von Dinitrocapronsäure.) — Na.

CeH.oNO^-fSH^Ö. Lange Prismen. - BaCCßH.oNOJp + SH^O. Tafeln. - Ba.CgHgNO,.
B. Beim Kochen der Säure mit überschüssigem, gesättigtem Barytwasser. — Pulver, aus

feinen Nadeln bestehend. VerpuflFt über 120° oder beim Benetzen mit Vitriolöl. Es wird

beim Erhitzen mit Barytwasser, im Rohr, auf 90° nur langsam zersetzt (Kachler). —
Ag.06H,(,N04. Lange Nadeln.

Dinitrocapronsäure CeHioNaOg = (CH3)2.C(C02H).C(N02)2.CH3 (?). B. Bei anhal-

tendem Kochen von Campher mit Salpetersäure (Kullhem, A. 163, 231; Kachler, J.. 191,

144 u. 155). — D. Die Mutterlauge von der Darstellung der Camphersäure wird 6— 10

Tage lang mit koncentrirter Salpetersäure gekocht und die ausgeschiedenen Krystalle aus

Wasser umkrystallisirt. — Feine Blätter (aus Wasser), monokline Krystalle (aus Wein-
geist). Verflüchtigt sich bei 100"; schmilzt bei 215" unter Zersetzung. Elektrisches Lei-

tungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 196. Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in

heifsem, leicht löslich in Alkohol. Das Ammoniaksalz giebt mit Kupferacetat einen im
Ueberschuss des Fällungsmittels leicht löslichen, bläulichen Niederschlag (Trennung von
Camphersäure). Natriumamalgam reducirt zu Mononitrocapronsäui-e (und Ammoniak).
Zinn und Salzsäure reduciren zu Methylisopropylketon , NHg, COj und Hydroxylamin.
Beim Erhitzen mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,2), im Rohr, auf 90° entstehen Mononitro-
heptylsäure, Methylisopropylketon, COj und salpetrige Säure. Ebenso wirkt Barythydrat.

Brom ist selbst bei 150° ohne Wirkung.
NH4.CßH9N20g. Monokline Krystalle. — Na.A + 4H2O. Schiefe rhombische Tafeln.

— Ca.Ag + 3H2O. Feine Nadeln. — Ba.A, -|- 5H.^0. Prismen (Kullhem); krystallisirt

im Exsiccator mit 3H2O (Kachler). — Ag.Ä. Vier- und achtseitige quadratische Tafeln.

Schwer löslich in kaltem, leichter in heifsem Wasser.

5. Nitrocaprylsäure CgH.gNO^ = c,Hi4(N02).C02H.
B. Durch Kochen (zwei Monate lang) der nicht flüchtigen Säuren des Cocosöles mit

3 Thln. koncentrirter Salpetersäure (Wrez, A. 104, 289). — Röthlichgelbes Oel; spec. Gew.
= 1,093 bei 18°. Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol und koncenti-irter Sal-

petersäure. — Ag.CgHj^NO^. Gelblich-graue Masse.
Aethylester CioHigNO^ = CgHi^NO^.C^Hg. Gelbes Oel; spec. Gew. = 1,031 bei 18°

(WiRZ, A. 104, 290).

6. Nitrocaprinsäure c^oHigNO^ = C9Hi8(N0.,).C02H.
B. Neben Nitrocaprylsäure, bei der Oxydation der Fettsäuren des Cocosöles mit

Salpetersäure (Wirz, A. 104, 291).

7. Nitrostearinsäure CieHg^NO^ = c,,H35(N02).C02H.
B. Bei zweitägigem Kochen von 100 g Stearinsäure mit 1,5 Liter Eisessig und

250—300g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Claus, Pfeiffer, J. pr. [2] 43, 161; vgl.

Champion, Pellet, Bl. 24, 449; Lewkowitsch, J. pr. [2] 20, 161). Man giefst in viel Wasser,
kocht das gefällte Oel wiederholt mit Wasser aus und löst es dann in wenig Alkohol.
Beim Verdunsten scheidet sich zunächst etwa beigemengte Stearinsäure aus. — Unlöslich
in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig.

Wird durch salzsaures Zinnchlorür oder durch Natriumamalgam in NH3 und Stearinsäui'e

gespalten. — Zweibasische Säure. — Na^.CjgHggNO^. Scheidet sich aus Alkohol, mit
VjCjHeO, als gelbrothes Pulver ab. — K^.! (bei 130°). Roth. — K^.A -f- KHCO3. —
Sr.A. Flockiger Niederschlag. — Cu(Ci8H34NOJ,. Dunkelgrün, amorph. Leicht löslich

CHCI3, unlöslich in Aether.

8. Nitroarachinsäure c,pH,9(N0,)0,.
B. Durch Zusammenmischen von Arachinsäure mit Salpeter- und Schwefelsäure

(Tassinari, B. 11, 2031). — Schmelzp.: 70°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in

Aether. Wird von Zinnchlorür zu Amidoarachiusäure i'educirt.

B. Säuren Ci,H,„_jO.,.

Die ungesättigten Säui'en G^R^.^_,20^ entstehen:

1. Aus den entsprechenden ungesättigten Alkoholen C^Hj^O, ganz wie die Säuren
CnHjiiO., aus den Alkoholen C^H.>^^.20 hervorgehen, also:
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a. Durch Oxydation der (primäreu) Alkohole:

CH,:CH.CH,.OH + 0, = CH^rCH.CO^H + H^O.

b. Durch Zerlegung der Cyanwasserstoffäther dieser Alkohole durch Alkali:

CH,:CH.CH2.CN + 2H,0 = CH2:CH.CH,.C0.,H + NH3.

2. Aus den ungesättigten Säuren CyH2„_402, durch Behandeln mit Natriumamalgam.
Ebenso nehmen jene Säuren direkt Brom auf und liefern Substitutionsprodukte der Säuren

3. Bei der Zersetzung der ß- (und auch einiger «-) substituirten Fettsäuren durch
Alkalien oder Silberoxyd.

CH,J.CH.,.CO.,H + 2K0H = CH,:CH.C04v + KJ + 2H.,0.

(CH3)2.CH.CHBr.CO;H + 2K0H = (CH3)2.C:CH.CO,K + KBr + 2JI,0.

Schon beim Kochen mit viel Wasser spaltet sich ein kleiner Theil der monosubsti-
tuirten Fettsäuren in Haloidwasserstoff und eine Säure CqH2^_202. Trichlorbuttei'säure

und Trichlorisobuttersäure C4H3CI3O2 vei'lieren, beim Behandeln mit Zinkstaub und Wasser
oder mit Zinkstaub und Salzsäure, direkt Chlor und gehen in Säuren C^HgClO., über.

Zwei- und mehrfach substituirte Säuren C^H^nO., gehen, durch Alkalien, in substituirte

Säuren C„H2a_o02 über, auch wenn sie das Haloid an der a-Stelle enthalten. CH3.CH.,.
CBr,.CO,H = CH3.CH:CBr.C02H + HBr.

4. Eine andere allgemeine Bildungsweise der Säuren C^H2n_o02 besteht im Entziehen
der Elemente des Wassers aus den (?-Oxysäuren CjjH2„03. Man bewirkt die Wasser-
entziehung durch Destillation der Säure.

CH3.CH(OH).CH2.C02H(/9-Oxybuttersäure) = CH3.CH:CH.C0,H + H^O.

Die Ester tertiärer Hydroxysäuren C^H,^03, d. h. solcher, in denen das Hydroxyl
an einem nicht hydrogenisirten Kohlenstoffatome haftet, liefern beim Behandeln mit PCI3
Ester der Säuren CuH,^_,02.

(CH3)2.C(OH).C02.C,H, = CH3.C^gH2
^^jj^

+ H^O.

(CH3)2.C(OH).CH2.C02.C2H5 = (CH3)2.C:CH.C02'C2H5 + H.3O.

Das Hydroxyl tritt mit einem benachbart gelagerten Wasserstoffatome als H^O aus.

Es wird hierbei der Wasserstoff demjenigen Kohlenstoffatome entzogen, welcher am wenig-
sten Wasserstoff gebunden hält. Im zweiten Beispiel wird also Wasserstoff (rechts) aus
der Gruppe CH2.CO2.C2H5 und nicht vom Methyl (links) genommen.

5. Aus den Estern der Acetessigsäure und deren Homologen entstehen durch PCI5
Chloride der gechlorten Säuren C„H2n_202. Wasser zerlegt jene Chloride in HCl und
Säuren CnH,n_3C102. CH3.CO.CH2.CO,:C2H5 -f 2PCI5 = CHg.CChCH.CO.Cl + 2POCI3
+ C2H5CI -f HCl.

Durch Erhitzen der «-Ketonsäuren E,.C0.C02H mit den Salzen und Anhydriden der
Säuren CuH2nO., (Homolka, B. 18, 987). CH3.CO.CO2H + CH3.CO2.Na = CH3.CH:CH.
COj.Na + CO, + H,0.

6. Allylacetessigester liefert, bei der Einwirkung von Kalilauge, Allylessigsäure. CHg.
C0.CH(C3H6).C02.C2H5 + 2KH0 = CH3.CO2K + C3H5.CH2.CO2K + C2H5.OH.

7. Durch Erhitzen alkylirter Malonsäuren (mit ungesättigten Älkylen). CgH5.CH(C02H)2
= CO2 + C3H5.CH2.CO2H (Allylessigsäure). Oder, was auf dasselbe herauskommt, beim
Erhitzen eines Gemenges von Malonsäure, Aldehyd und Essigsäure auf 100°. CH3.CH.,.

CHO + CH,(C02H)2 = CH3.CH2.CH:C(C02H)2 + H2O = CH3.CH2.CH:CH.C02H + CO.,

-{ HgO. Ebenso zerfällt die Aethylenmalonsäure bei 210° in COg und Aethylenessigsäure.

C2H,.C(C02H)2 = C,H,.CH.C02H + CO..
8. Zwei isomere Brombrenzweinsäuren zerfallen, beim Kochen mit Alkalien, unter

Bildung von Methakrylsäui-e. C.H.BrO^ - C4H6O2 + HBr -\- CO,.

9. Säuren von der Formel K.CH:CH.CH2.C02H entstehen bei der Destillation von

,

CO
Anhydriden der ^-Oxysäuren CJi,^_,0,. CH3.CH.CH(C02H):CH2 = CH3.CH:CH.CH2.
CO2H + COg. Diese Säuren verbinden sich mit konc. HBr zu j'-gebromten Säuren. Durch
Kochen mit verd. Mineralsäuren wandeln sie sich theilweise in die Anhydride der ^'-Oxy-

|— CO
säuren C„H2„03 um. CH3.CH:CH.CH2.C02H = CH3.CH.CH2.CH2.

10. Die Aldehyde C])H,„_,0 gehen, durch Behandeln mit Silberoxyd, in die Säui-eu

CnH2n—9O2 über. Durch Erhitzen der Aldehyde CqHjqO mit Natriumacetat und Eis-

essig auf 180° entstehen ebenfalls Säuren CaH.,u_202. Es verbindet sich hierbei das

32*
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Natriuinacetat mit dem Aldehyd, unter Wasseraustritt. CjHjoO -|- CHgO^.Na = C-H,iO,.

Na+ H,0.
Die höheren Grlieder der Eeihe C„H3^_.,0., (von CijH.jgO., an) finden sieh, ganz wie

die höheren Fettsäuren CyHjuOa, an G-lycerin gebunden in Fetten pflanzlichen und
thierischen Ursprungs.

In ihren physikalischen Eigenschaften zeigen die Säuren C„H,u_.,02 viel Analoges mit

den Fettsäuren CuH.,^0,. Die niederen Glieder der Reihe C^H^n—oOg sind unzersetzt

flüchtig, mit Wasser in jedem Verhältniss mischbar. Mit steigendem Molekulargewicht

erhebt sich der Siedepunkt, und nimmt die Löslichkeit in Wasser ab. Gleichzeitig ver-

mindert sich das specifische Gewicht. Die kohlenstoff'reichen Säuren C„H.,j,_.,0.j sind nicht

unzersetzt flüchtig und in Wasser unlöslich. Bemerkenswerth ist, dass die natürlich vor-

kommenden letzten Glieder der Reihe CaH.>„_20., durch wenig sali^etrige Säure in isomere,

krystallisirte Säuren übergeführt werden. Auch ist für sie charakteristisch die Löslichkeit

ihrer Bleisalze in Aether. (Unterschied und Trennung von den höheren Fettsäuren C„H.,y02.)

Die Baryumsalze der Säuren CqHj„_,,0., zerfallen, bei der Destillation mit C.jHjO.Na

(oder CHgO.Na), in Kohlenwasserstoffe C^H^u und Carbonate (Mai, B. 22, 2135).

Die ungesättigten Säuren C„H.,ii_,02 verbinden sich direkt mit Chlor oder Brom.
Wasserstoff (durch Wasser und Natriumamalgam entwickelt) wird von ihnen nicht immer
direkt aufgenommen. Dagegen gelingt es meist, Haloidsäuren (besonders HBr und HJ)
an sie anzulagern, wenn man überschüssige und höchst koncentrirte Haloidsäuren an-

wendet. Durch starkes Erhitzen mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure kann in vielen

Fällen eine Reduktion der Säuren Ci,H,£i_50., bis zu einer Säure CQH2a02 bewirkt

werden. So wird z. B. 0. Isäure CjgHg^Oj von Natriumamalgam nicht verändert; beim
Erhitzen mit HJ auf 230" entsteht aber Stearinsäure: C,8H3^02 + 2HJ = CjgHggJOo -|-

HJ = Q,,B,,0, + J2.

Die ungesättigten Säuren werden leicht oxydirt (durch KMnO^, Kochen mit verd.

HNO3, Schmelzen mit Kali; vgl. S. 73, 93). Zunächst lagei"t sich hierbei je ein OH an jedes

doppeltgebundenes Kohleustoffatom an. Die erhaltenen Produkte zerfallen dann weiter,

z. B. beim Schmelzen mit Kali: L CH.,:CH.CH,.CH,.C02H + + H,0 = OH.CH,.
CH(OH).CH.,.CH,.CO.,H; - H. OH.CH,.CH(OH) CH.,.CH,.C02H + O2 = CCH.CO.CH,.
CHj.CO.H -f 2H;0; '- HL C02H.C0.CH,.CH,.C0.,H'+ 3K0H = CHOJv +'C0.,K.CH;.
ch2.co;k -t- 2h;o.

Verhalten der ungesättigten Säuren gegen KMnO^. Siehe S. 73.

Bei den Säuren C^H2^_.,02 kommen ziemlich häutig Umlagerungen vor. So wandelt
sich /J-Crotonsäure, bei längerem Sieden, in a-Crotonsäure um, ebenso die Angelikasäure
in Tiglinsäure. Die Brenztcrebinsäure CpHioO, geht, durch Kochen, in das isomere An-
hydrid CgHjoOj der O.xyisocapronsäure CgHioÖg über. Diese Umwandlung erfolgt bei

allen Säuren C^^.2^_^0.j von der Konstitution R.CH:CH.,.CH2.C0.,H sehr leicht beim Er-

hitzen mit verdünnter Schwefelsäure. Hierher gehört auch das Verhalten der höheren
Glieder der Reihe CuH2ii_202 gegen salpetrige Säure (siehe oben).

Aetherifikation der ungesättigten Säuren siehe S. 390.

I. Akrylsäure (Propensäure) G.jiS>2 = CH2:CH.c02H.
B. Bei der Oxydation von Akrolein an der Luft oder besser durch Silbei'oxyd

(Redtenbacher , A. 47, 125). Bei der Oxydation von AUylalkohol durch Platinschwarz
oder Chromsäuregemisch (Cahoues, Hofmann, A. 102, 291). Entsteht, neben anderen
Produkten, bei der Destillation von milchsaurem Kalk (Claus, A. 136, 288). Aus Jodo-
form und Natriumalkoholat (Butlerow, A. 114,204). Bei der Destillation von hydrakryl-
sauren Salzen (Beilstein, A. 122, 372). Aus /9-Jodpropionsäure und alkoholischem Kali
(Schneider, Erlenmeyer, B. 3, 339). Aus a/5-L)ibrompropionsäure mit Zink und Schwefel-
säure (Cäspäry, Tollens, A. 167, 241). Aus Allylendichlorid C.^H^CU (S. 160) (aus Butyr-
chloral) und Wasser bei 180" (?) (Pinner, B. 7, 66). — D. Akrolein, im dreifachen Volumen-
Wasser gelöst, wird allmählich auf, in Wasser vertheiltes, Silberoxyd gegossen. Hierbei
sind die Gefäi'se vor Licht zu schützen. Man erhitzt zum Sieden, versetzt mit Na.,C03
bis zu alkalischer Reaktion, verdampft zur Trockne und destillirt mit Schwefelsäure (Claus,
A. SpL 2, 123). Die freie Säure erhält man durch Behandeln des mit gleichviel Sand
gemischten Bleisalzes, bei 170", mit trocknem Schwefelwasserstoff. — p'-Jodpropionsäure
wird mit der äquivalenten Menge PbO innig gemischt, das Gemenge mit etwas PbO über-
schichtet und über freiem Feuer destillirt (Wislicenus, A. 166, 2). — Man behandelt eine
Lösung von 1 Thl. a/J-Dibrompropionsäure in 4 Thln. Wasser mit Zn und H.,S04, destil-

lirt die gebildete Akrylsäure mit Wasserdämpfen ab und sättigt das Destillat mit PbO
(Melikow, yK. 13, 156J.

Stechend nach Essigsäure riechende Flüssigkeit. Erstarrt in der Kälte krystallinisch

;

schmilzt bei -f 7 bis 8"; Siedep.: 140" (Linnemann, A. 171, 294). Elektrisches Leitungs-
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vermögen: Ostwald, Ph. C/>. 3, 273. Mit Wasser in jedem Verhältnisse mischbar. Wird
von Natriumamalgam und ebenso beim Kochen mit Zink und verdünnter Schwefelsäure
in Propionsäure übergeführt. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Ameisensäure und
Essigsäure (Erlenmeyer, ä. 191, 376). Beim Oxydiren mit Chromsäure od(!r Salpetersäure

wird keine Essigsäure gebildet (Linnemann). Verbindet sich direkt mit Brom zu aß-Di-
brompropionsäure, mit HJ bei 130" zu /9-Jod Propionsäure. Beim Sättigen der alkoho-

ischen Lösung von Akiylsäure mit Salzsäure entsteht /9-Cldor2jropionsäureester. Verbindet
sich mit unterchloriger Säure zu «- und /J-Chlormilchsäure. Beim Erhitzen von akryl-

saurem Natrium mit Natronlauge auf 100° entsteht hydrakrylsaures Natrium Na-CgHsO-j.
Ebenso entsteht aus Aethylakrylat mit Alkoliol und etwas Natrium /9-Aethoxyl2:)ropion-

säureester.

Salze: Claus; Caspary, Tollens. — Na.C.^H.^O.,. Mikroskopische Nadeln; 100 Thle.

kalter Alkohol (von 997^) lösen 0,7 Thle. Salz (Zotta, ä. 192, 105). Leicht löslich in

80-procentigeni Alkohol. Sclunilzt über 250" unter Zersetzung (Linnemann). — K.Ä.
Sehr zerflicfslich (Cl.). — Ca.A,. Nadeln (C, T.). — Sr.A,. Sehr lösliche, kleine, rhom-
bische Tafeln (C, T.). — Zn.A.j. Kleine Schüppchen (Cl.). — Pb.Aj. Glänzende Nadeln
(charakteristisch); löslich in Alkohol. Verliert, beim Trocknen und beim Kochen mit

Wasser, etwas Säure unter Bildung von schwer oder unlöslichen Salzen. — Ag.A. Wird
dui'ch Fällen als käsiger Niederschlag erhalten, der aus kochendem Wasser in Prismen
krystallisirr.

Methylester C^HgO., = CgHgO.^.CHg. B. Aus «/^-Dibrompropionsäureester mit Zink
und Schwefelsäure (Caspary, Tollens, ä. 167, 247). — Siedep. : 80,3" (kor.); spec. Gew.
= 0,97388 bei 0"; Ausdehnung: V bei t" = 1 + 0,0.,13589.t + 0,0313342. t- -f 0,0j31235.t='

(Weger, A. 221, 79). Siedep.: 85"; spec. Gew. = 0',977 bei 0"; = 0,961 bei 19,2" (Kahl-
BAüM, B. 13, 2349). Riecht durchdringend, zu Thränen reizend. Wandelt sich, bei an-

dauerndem Erwärmen oder bei mehrstündigem Stehen an der Sonne, in eine polymere
Modifikation um, die gallertartig und durchsichtig ist, nicht unzersetzt schmelzbar und
fast geruchlos ist. Sie löst sich nicht in Wasser, Säuren, Alkalien, Alkohol, Aether und
quillt in kochendem Eisessig oder Benzol nur etwas auf, ohne sich zu lösen. Spec. Gew.
= 1,2223 bei 15,6". Destilürt man diese feste Modifikation bei 115 mm Druck, so geht

eine flüssige Modifikation über, die bei 190" bei 100 mm siedet, schwach aromatisch

riecht, sich nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether löst. Spec. Gew. = 1,140

bei 0", 1,125 bei 18". Der Breehungsindex dieser flüssigen Modifikation ist gröfser wie

jener des normalen Esters, aber kleiner als jener der festen Modifikation (K.).

Aethylester CsHgOa = C3H3 0,.C.,H6. Siedep.: 101—102"; spec. Gew. = 0,9252

bei 0"; = 0,9136 bei 15" (Caspary, Tollens, ä. 167, 248). Siedep: 98,5" (kor.); spec.

Gew. = 0,93928 bei 0"; Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0jl2414.t + 0,0677929. f-
-j- 0,0^1 671.

t-'

(Weger, ä. 221, 80). Verbindet sich mit alkoholischem NH^ zu /9-Amidopropionsäureester.

Normalpropylester C^KjoC, = C3H3O2.C3H7. Flüssig. Siedep.: 122,9" (kor.); spec.

Gew. = 0,91996 bei 0"; Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0.^11584. t + 0,051186. t^ -f 0,0s65399.tä
(Wegeb, ä. 221, 81).

Allylester CgHgOo = CgHgC.CgHj. Siedep.: 119— 124" (Caspary, Tollens, ä.

167, 250).

Chlorakrylsäuren C.jH.ClO.. 1. a-Säure CH.j:CCl.CO,,H. B. Beim Behandeln
von «/?-Dichlorpropionsäure CHoCl.CHCl.COaH mit Baryt (Werigo, Werner, ä. 170, 168)

oder mit alkoholischem Kali (Werigo, Melikow, B. 10, 1499). Bei vier- bis fünfstündigem

Erwärmen von 20 g a-Dichlorpropionsäure CH.,.CC1.^.C0.,H mit der Lösung von 24 g
KOH in 200 ccm absoluten Alkohols (Otto, Beckurts, B. 18, 242). Man sättigt die

Lösung mit CO,, verdunstet die filtrirte Lösung zur Trockne und krystallisirt den Rück-
stand wiederholt aus absol. Alkohol um. Das Kaliumsalz löst man in verd. Schwefel-

säure und schüttelt die Lösung mit Aether aus. — Nadeln. Schmelzp.: 65". Verflüchtigt

sich schon bei gewöhnlicher Temperatur. Verbindet sich mit rauchender Salzsäure bei

100" zu a/j-Dichlorjjropionsäure.

Salze: Otto, Beckurts. — K.A-f-HjO. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Zersetzt sich bei 60—70". — Ba.Ä^ -j- 2H.jO. Blättchen oder Warzen. Schwie-

riger löslich als das Kaliumsalz. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

2. ß-Säure CHChCH.CO.^H. B. Trichlormilchsäureester geht beim Behandeln mit Zink
und Salzsäure, in alkoholischer Lösung, in /9-Chlorakrylsäureester über (Pinner, ä. 179,

85). Bei anhaltendem Behandeln einer alkoholischen Lösung von Chloralid mit Zink und
Salzsäure (Wallach, A. 193, 28). Beim Schütteln einer wässerigen Lösung von Propargyl-

säure CgHjO, mit konc. HCl (Bandrowski, B. 15, 2702). Beim Behandeln von ^-Dichlor-

propionsäureäthylester mit (3 Mol.) alkoholischem Kali (Otto, A. 239, 269). — D. Man
vermischt 50 g Chloralid mit 150 g Alkohol, 80 g Zink und 80 g roher Salzsäure (spec.
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Gew. = 1,24), mäfsigt die Eeaktion durch Abkühlen, fügt nach 24 Stunden 15 g Zink
und 20 g Salzsäure und nach weiteren 24 Stunden abermals 15 g Zn vxnd 20 g HCl hinzu.

Sobald alles Chloralid gelöst ist, giefst man 30 g HCl hinzu und destillirt, nach einigen

Stunden, den Alkohol ab. Der Kückstand wird mit Benzol ausgeschüttelt, die Benzol-
lösung verdunstet und der Rückstand mit Wasserdämpfen destillirt. Man neutralisirt das
filtrirte Destillat durch Aetzkalk, entfernt den überschüssigen Kalk durch CO^, verdunstet

die Lösung zur Trockne, nimmt den Rückstand in wenig verd. HCl auf und schüttelt

die Lösung mit Benzol. Beim Verdunsten der Benzollösung in gelinder Temperatur
krystallisirt zunächst Chlorakrylsäure; gelöst bleibt Dichlorakrylsäure (0., A. 239, 264). —
Blätter. Schmelzp.: 84—85°. Verbindet sich mit rauch. HCl bei 85** zu /5-Dichlorpropion-

säure. — Das Baryumsalz zersetzt sich beim Abdampfen (P.). Nach Wällach (ä.

203, 94) bleibt /9- Chlorakrylsäure, beim Erhitzen mit Baryt auf 130", unzersetzt. —
Ag.CgHjClO.j. Nadeln (Wallach).

Aethylester CsH^ClOa = CgH^ClO^-C^Hs. Siedep.: 146« (Pinner, ä. 479, 88); 143
bis 145"' (Wallach, ä. 193, 30).

Diehlorakrylsäuren CgH^CUO,. 1. aß-Sänre CHC1:CC1.C0.,H. B. Bei der Ein-
wirkung von kalten, wässerigen Alkalien auf Mucochlorsäure (Bennet, Hill, Am. 3, 168).

C^HjClA + HoO = C3H2CI2O2 + CH,0, (Ameisensäure). Beim Erhitzen von Perchlor-
pyrokoU-Öktochlorid (aus Pyrokoll und PCI,) mit Wasser auf 130** (Ciamiciän, Silber, B.
16, 2392). CioCleNjOa-Clg + lOH^O - 2C3H,CI.,0., -\- IOHCI+ 2NH3 -f 4CO2. Beim Erhitzen
von Dichlormalonsäureimid mit Wasser auf 125" (CiAMiciAN, Silber, i?. 16, 2397). C^ClgO^.

NH + 2H,0 = C3H2CI2O, + CO2 -\- NH3. Aus Tetrachlordiketo-R-penten SSqq/CCLj
mit Natronlauge (von 10"/o) und etwas Alkohol (Zincke, B. 24, 918). — Kleine, monokline
Prismen (Hill, Am. 4, 174). Schmelzp.: 85—86"; 87—88" (Z.). Verflüchtigt sich rasch
an der Luft. In Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3 sehr leicht löslich, schwer in kaltem
Schwefelkohlenstoff und Benzol. Verbindet sich nur mit freiem (nicht mit in CHCI3 ge-
löstem) Brom.

K.CgHCloO,. — Ca.A2 + SH^O. Sehr lösliche Nadeln. — Ba.A^ + H,0. Rhombische
Blättchen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 18—18,5" 6,23 Thle. wasserfreies
Salz (B. , H.). — Ag.A. Sehr feine, lange Nadeln. Unzersetzt löslich in siedendem
Wasser.

2. ßß-Säure CCl.j:CH.C02H. Entsteht, neben /5-Monochlorakrylsäure, bei der Reduktion
von Chloralid mit Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung (Wallach, A. 193, 20).

Man erhält eine gröfsere Ausbeute an Säure, wenn man nicht alles angewandte Chloralid
zersetzt (Wallach, A. 203, 84), Man destillirt den Alkohol und die Aetherarten ab, ver-

setzt den aus Zinksalzen bestehenden Rückstand mit konc. HCl und schüttelt mit Aether
aus. Der Aether hinterlässt beim Verdunsten ein Oel, aus dem sich Krystalle ausscheiden,
die man in Chloroform löst. Es scheidet sich zuerst ;9/9-Dic'hlorakrylsäure ab. — Feine
Nadeln oder monokline Prismen (aus Chloroform). Sehr flüchtig, zersetzt sich aber beim
Destilliren. Schmelzp.: 76— 77". Ueber den Schmelzpunkt (bis 120") erhitzt, dann lang-
sam auf 60" und hierauf rasch abgekühlt, erniedrigt die Substanz ihren Schmelzpunkt auf
63— 64". Beim Aufbewahren erhöht sich aber dieser Schmelzpunkt wieder auf 76— 77°.

Sehr schwer löslich in Wasser, ungemein leicht löslich in Aether und CHCI3. Die Säure
und ihre Ester nehmen direkt kein Brom auf. Die Säure wird von Wasser bei 150—200"
nicht angegriffen, zerfällt aber beim Kochen mit Baryt in C.,HC1, HCl und CO2, offen-

bar unter vorangehender Bildung von Chlorpropiolsäure CgHClO^. Beim Erhitzen des
Aethylesters der Säure mit Ag.,0 auf 125" und Verseifen des Rückstandes mit Aetzkalk
entsteht Malonsäure.

Salze: Wallach, A. 193, 23. — K.CgHCl^O,. Tafeln. — Ca.Ä, + 2H,0. Tafeln.— Ba-A, + 2H2O. Tafeln (W., A. 203, 85). — Zn.Ä„ + 2H2O. Lange Krystalle. —
Ag.A. Nadeln.

Aethylester CsHgCLjOa = GJ1C\0,.C^'R^. Siedep.: 173—175" (Wallach, A. 193,
22). Wird durch Schütteln mit Kalkhydrat leicht verseift.

Chlorid C3HCI3O = CgHCljCCl. Siedet über 145" (Wallach, A. 193, 25).

Triehlorakrylsäure C3HCI3O3 = CCl2:CCl.C02H. B. Bei mehrtägigem Stehen von
Trichlorbrompropionsäure mit etwas überschüssigem Aetzbaryt (Mabery, Am. 9, 3). Man
säuert mit HCl an und schüttelt mit Aether aus; die ätherische Lösung wird verdunstet
und der Rückstand aus CS, umkrystallisirt. — Rhombische Prismen (aus CS.,). Schmelzp.

:

76". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Wasser löst bei 20" 6,0 "/„ Säure.
— K.A. Unregelmäfsige Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich schon
bei 80". — Ca.Ä, + SV^H^O. Nadeln. — Ba.Ä, + 3V2H,0. Nadeln. — Ag.Ä. Nieder-
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schlag, aus feinen Nadeln bestehend. Kann unzersetzt aus heifsem Wasser umkiystallisirt
werden.

Bromakrylsäuren CgHgBrO,. 1. a-Säure CHjiCBr.CO.jH. B. Beim Kochen von
(1 Mol.) «a-Dibrompropiousäure mit (3 Mol.) alkoholischem Kali (Philippi, Tollens, ä. 171,
333). Aus a;9-Dibrompropionsäure (die weit leichter als ««-Dibrompropionsäure zerfällt)

und alkoholischem Kali (Wagner, Tollens, A. 171, 340). — I). 23 g käufliches (87 pro-
centiges) KHO werden in 200 g Alkohol (907o) gelöst, die Lösung vom Bodensatze ab-
gegossen und 40 g a/9-Dibrompropionsäure zugesetzt. Man kocht auf und filtrirt noch warm.
Beim Erkalten krystallisirt K.CgH.jBrOg, das man durch Umkrystallisiren aus Wasser reinigt.

Die freie Säure gewinnt man aus dem Kaliumsalz durch Versetzen mit H^SO^ und Aus-
schütteln mit Aether. Ist die Einwirkung des Kalis auf Dibrompropionsäure eine zu
heftige, so erhält man statt (?-Akrylsäure eine Gallerte von «-Akrylcolloid (C3H403)x.
Dieser Körper ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, löst sich in konc. NH^ und
wird daraus durch HCl nicht gefällt (W., T., Ä. 171, 357). — Grol'se, monokline Tafeln
(Haushofer, J. 1881, 690). Schmelzp.: 69—70". Zersetzt sich beim Destilliren. In
Wasser und Alkohol leicht löslich. Geht beim Aufbewahren am Lichte in einen braun-
schwarzen, in Wasser, Alkohol und Alkalien leicht löslichen Öyrup über, unter Abgabe
von HBr. Beim Stehen über Schwefelsäure, auch unter Abschluss des Lichtes, entsteht
/9-Akrylcolloid (C3H^03)x, eine poröse Masse, die sich in konc. NHg löst und daraus
durch Säuren in Flocken gefällt wird (W., T. Ä. 171, 357). Verbindet sich mit rauchen-
dem HBr bei 100° zu /;/S- Dibrompropionsäure.

Salze: Wagner, Tollens. — NH^.CgH^BrOj. Blättchen. — Na.A + H^O. Sehr
leicht lösliche Warzen. ~ K.A. Trimetrische, dünne Tafeln (Haushofer, J. 1881, 690),
löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Ca.Äg + 4H2O. Seidenglänzende Nadeln. —
Sr.Aj + H,0 (?). — Ba.A. + 4H,0. Mikroskopische, rhombische Tafeln, in Alkohol und
heifsem_ Wasser leicht löslich. _— Zn.Aj. Mikroskopische Tafeln; schwer löslich in Alkohol.
— Pb.A^. Blättchen. — Ag.Ä. Glänzende Blättchen, in Wasser schwer löslich.

Aethylester C,H,BrO. = C3H2Br02.C,H5. Siedep.: 155—158,5" (Wagner, Tollens,
A. 171, 350); 75—77" bei 33 mm (Michae'l, Am. 9, 122). Geht beim Erwärmen, unter
Abgabe von CoHr,Br, in ^'-Akrylcolloid (C3H403)x über, ein amorpher Körper, der sieh
nicht in NHg auflöst, sondern darin nach längerer Zeit zu einer schleimigen, in Wasser
unlöslichen Masse aufschwillt.

2. ß-Säure CHBriCH.COgH. B. Aus Tribrommilchsäure-Trichloräthylidenester bei der
Eeduktion mit Zink und Salzsäure (Wallach, A. 193, 55). Beim Versetzen einer wässerigen
Propargylsäurelösung CgHgO, mit HBr (Bandrowski, B. 15, 2702; Stolz, B. 19, 541). —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 115— 116". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Dibromakrylsäuren CaH^Br^O^. 1. aß-Säure CHBr:CBr.C02H. B. Beim Ein-
tragen von Mucobromsäure in, mit Wasser angerührtes, Barythydrat (Jackson, Hill, B.
11, 1673). C^HäBr^Og -\- H,0 = CgHoBr^O., -j- CH,0., (Ameisensäure). Durch Kochen
von Tribrompropionsäure (Schmelzp.: 95") mit 2 Mol. alkoholischen Kalis (Mauthner,
SuiDA, M. 2, 104); oder beim Stehenlassen dieser Säure mit 1 Mol. Barythydrat (Hlll,

Andrews, B. 14, 1676). Beim Versetzen einer wässerigen Lösung von Propargylsäure
CgHjO., mit Brom (Bandrowski, B. 15, 2703). — Kleine, rhombische Säulen. Schmelzp.:
85—86"; siedet unter theilweiser Zersetzung bei 243— 250" (P.). Verflüchtigt sich langsam
mit den Wasserdämpfen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 18" 4,92 Thle.
(Hill, Andrews, B. 14, 1677). Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol, CHCI3, schwer in

Benzol, CS.,, Ligi-oi'n. Zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser, in CO.j,

Bromacetylen und Malonsäure. C3H,BroO., = C,HBr -f- CO, + HBr. - CgH^Br.O^ + 21^0
= CgH^O^ + 2HBr. Beim Erhitzen "mit Wasser auf 180" wird etwas CBr2:CH, gebildet
(M., S.). Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure zu Tribrompropionsäure
(Schmelzp.: 118").

Salze: Hill, Am. 3, 111. — K.CgHBi^Oo. Feine Nadeln oder sechsseitige Tafeln. —
Das saure Kaliumsalz krystallisirt sehr gut (Hill, Andrews, B. 14, 1678). — Ca.A^ -f-

SHjO (Hill, Andrews). — Ba.Ag. ßhombische Tafeln (aus Alkohol). Die bei 20" ge-
sättigte wässerige Lösung hält 5,74 "/„ wasserfreies Salz. Hält iHgO; 100 Thle. der wäs-
serigen Lösung halten bei 18" 5,9 Thle. wasserfi-eies Salz (Hill, Andrews). — Pb.Aj.
Breite, rhombische Krystallblätter; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Hält 1H,0 (Hill, Andrews). — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag; krystallisirt aus
heifsem Wasser unzersetzt in langen Nadeln.

2. ßßJDibromak'i'ylsäure CBr.,:CH.CO.,H. B- Beim Kochen von Tribrom bernstein-

säure mit Wa«ser (Petri, A. 195, 70). C,H3Br30^ = CgH^Br^O., + CO.^ -f HBr. Aus
Brompropiolsäure CgHBrO, und HBr (Hill, B. 12, 660; Am. 3, 172j. — Scheidet sich aus
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heifser, wässeriger Lösung als ein Oel aus, das nach einiger Zeit zu perlmuttergläuzeuden

Blättchen erstarrt. Sehmelzp.: 85—86". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 243— 250".

100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 20« 3,355 Thle. (Petri), 2,98 Thle. (Hill)

Säure. Verbindet sich mit HBr. — Ca.Ag + 3'/.,H.^0. Nadeln. In kaltem Wasser nicht

sehr leicht löslich. — Ba.A., -|- 2V2H2O. Kleine," viereckige Tafeln (Petri). Fällt 2H2O:
in 100 Thln. der wässerigen Lösung sind bei 20" 11,22 Thle. wasserfreies Salz ent-

halten (Hill).

Aethylester CgHeBr^Og =: CgHBrgOj.C^Hg. D. Aus der Säure mit Alkohol und
koncentrirter Schwefelsäure (Petri, J.. "195, 72). — Flüssig; siedet unter geringer Zer-

setzung bei 212— 214" (i. D.).

Tribromakrylsäure CsHBr^O, = CBr^-.CBr.COoH. B. Beim Erwärmen von Tetra-

brompropionsäure mit (2 Mol.) alkoholischem Kali auf 60" (Mauthner, Suida, M. 2, 110).

Aus Brompropiolsäure und Brom (Hill, Am. 3, 178). — Trikline Krystalle (aus Ligroin).

Sehmelzp.: 117— 118". Leicht löslich in Alkohol und Aether. 100 Thle. der wässerigen

Lösung halten bei 20" 1,35 Thle. Säure (Hill). Verbindet sich, selbst bei 200", nicht mit

Brom. Das Baiyumsalz zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 120", in COg, BaCOg und
Tribromäthylen. Die freie Säure bleibt beim Kochen mit Baryt unverändert; alkoho-

lisches Kali wirkt, bei Siedehitze, langsam ein.

Ca(C3Br3O02 + 3H„0. Seideglänzende Nadeln (M., S.); hält IH^O (H.). — Ba.Ä,
-|- öH.jO. Seideglänzende Nadeln (M., S.). Hält 3H.,0. 100 Thle. der wässerigen Lösung
halten 23,65 Thle. des wasserfreien Salzes (H.). — Ag.A. Kleine, sechsseitige Tafeln (H.).

Chlorbromakrylsäure CgH^ClBrO^ = CBrCl:CH.CO,H (?). B. Aus Brompropiol-

säure CgHBrO.j und Salzsäure (bei 0" gesättigt), in der Kälte (Mabery, Lloyd, Am. 3,

127). — Längliche, flache Prismen oder Nadeln (aus warmem Wasser). Sehmelzp.: 70".

Sublimirt leicht. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.^, Benzol. Löslich in 17,41 Thln.

Wasservon 20".

K.A. Irreguläre Prismen. — Ca.A., -|- 4H,0. Nadeln; sehr leicht löslich in heifsem

Wasser. — Ba.Ag -|- 2H,0. Monokliue'C?) Prismen. Löslich in 6,985 Thln. Wasser von
20". — Ag.A. Mikroskopische Nadeln, fast unlöslich in kaltem Wasser.

Chlordibromakrylsäuren CgHClBr^Oo. 1. n-Säure CBr,:CCl.C02H. B. Beim
Eintragen von Brompropiolsäure CgHBrO, in eine abgekühlte Lösung von Chlorbrom in

CHCI3 (dargestellt durch Sättigen einer Lösung von Brom in CHCI3 mit Chlor bei 0")

(Mabery, Lloyd, Am. 6, 158). — Trikline Prismen (aus CS^). Sehmelzp.: 104". Sein-

leicht löslich in heifsem Wasser und in CHCI3, weniger in CSg. 100 Thle. einer wässerigen

Lösung von 20" halten 5,43 Thle. Säure.

Salze: Mabery, Lloyd. _— K.A (bei 80"). Amorphe, zerfliefsliche Masse. — Ca.Ag

+ 2V2H20. Nadeln. — Ba.Ag -f 3H,0. Lange, flache Nadeln. — Ag.A. Niederschlag;

krystallisirt aus heifsem Wasser in rhombischen Tafeln.

2. ß- Säure CBrCbCBr.COjH. B. Beim Versetzen von Chlortribrompropionsäure
mit (1 Mol.) Aetzbaryt (Mabery, Lloyd, Am. 6, 162). CaHjClBrgO, = CgHClBr.O, -j-

HBr. — Schiefe, trikline (?) Prismen (aus CS.,). Sehmelzp.: 99". Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether, weniger in CS.j und CHCI3. 100 Thle. einer wässerigen Lösung
von 20" halten 2,6 Thle. Säure. Durch AgNOg wird sofort AgBr gefällt.

_Salze: Mabery, Lloyd. — K.A (bei 80"). Sehr zerfliefsliche, amorphe Masse. —
Ca.A2 + 4H,0. Nadeln. In Wasser weniger löslich als das Salz der «-Säure. — Ba.Ä2

+ 3HjO. Prismen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 20" 25,97 Thle. Salz.

(9-Diehlorbromakrylsäure CgHClgBrO,. 1. a-Säure. B. Bei eintägigem Stehen
von «-Dichlordibrompropionsäure (aus Dichlorakrylsäure und Brom) mit etwas über-

schüssigem Baryt (Mabery, Am, 9, 6). Mau säuert mit HCl an, schüttelt mit Aether aus,

verdunstet die ätherische Lösung und krystallisirt den Eückstand aus CSj aus. — Schiefe

Prismen (aus kaltem Wasser). Sehmelzp.: 85°. Wasser löst bei 20"_2,59"/o Säure. Leicht
löslich in Alkohol und Aether, weniger in CHCI3 und CS.,. — K.A. Nadeln. — Ca-Ag.
-1-4H,0 Tafeln. — Ba.Ä, + 3H.,0. Rhombische Tafeln. "— Ag.A. Niederschlag, aus
feinen Nadeln bestehend. Krystallisirt unzersetzt aus heifsem Wasser.

2. ß-Säure CBrCl:CCl.CO.,H. B. Beim Versetzen einer kalten, wässerigen Lösung von
(^-Dichlordibrompropionsäure mit etwas mehr als 1 Mol. Baryt (Mabery, Nicholson, Am.
6, 167). Nach 24 Stunden säuert man mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. —
Grofse Schuppen (aus Wasser). Sehmelzp.: 75—78". Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCl., und CS.j. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 20" 4,76 Thle. Säure.

Salze: Mabery, Nicholson. — K.A (bei 80"). Kleine Prismen. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ca.Äg + BH^O. Rhombische Tafeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. —
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Ba.Äj + SHgO. Prismen. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag. Krjotallisirt aus heifsem
Wasser in unregelmälsigen, rhombischen Tafeln.

Nach Mäberv {Am. 9, 8) schmilzt die (5-Dichlordibromakrylsäure bei 78—80". Wasser
löst bei 20° 6,91 "/o Säure. Sie krystallisirt aus Wasser in schiefen Prismen. Schwer
löslich in CS., und CHCI3, leicht in Alkohol und Aether. — K.A. Feine Nadeln. — Ca.
A, + 4H2O. Nadeln. — Ba.Äj + 3H,0. Rhombische Tafeln. — Ag.A. Niederschlag
aus feinen Nadeln bestehend.

Jodakrylsäure C.^Hg-TO^ = CHJiCH.COjH (?). B. Beim Versetzen einer wässerigen
Lösung \on Piopargylsäure CjHgO., mit verd. JodwasserstofFsäure (Bandrowski, B. 15,
2703; Stolz, B. 19, 542). — Ziemlich grofse Krystallblätter. Schmelzp.: 139- 140°. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Pb.A.,. Weifser, krystallinischer Niederschlag.
Schwer löslich in Wasser.

Vermischt man Propiolsäure mit kouc. JodwasserstofFsäure, so erhält man eine bei
65° schmelzende Jodakrylsäure, die, aus Ligroiu, in grofsen, vierseitigen Prismen kry-
stallisirt (Stolz, B. 19, 542). Sie ist in Ligroin viel leichter löslich als die bei 140°
schmelzende Jodakrylsäure, geht aber beim Umkrystallisiren aus Ligroin in diese Säure
über. Beide Jodakrylsäuren werden durch Kochen mit AgCl oder AgBr und Alkohol nicht
verändert.

Dijodakrylsäuren CgHaJ^O,. 1. nß-Säure CHJiCJ.CO.jH. B. Beim Kochen einer
ätherischen Lösung von Propiolsäure mit (etwas mehr als 2 At.) Jod (Homolka, Stolz,
B. 18, 2284; Brück, B. 24, 4120). — Prismen (aus CHCl,). Nadeln oder Prismen (aus
Wasser). Schmelzp.: 106° (H., St.); 104° (Br.). Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. Ziem-
lich löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und CS.j. — Ag.CgHJ.^O.,.
Niederschlag, der in glänzende Blätter übergeht (Br.).

2. ßß-Säiire CJ^cCH.CO.jH. B. Beim Auflösen von Propiolsäure in rauch. Jodwasser-
stoffsäure (Homolka, Stolz, B. 18, 2284). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 133°.

Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Unterschied von der (xßSäure). Kaum löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Trijodakrylsäure C,HJ.^02 = CJ,:CJ.CO.,H. B. Bei mehrstündigem Erwärmen
einer ätherischen Lösung \on Jodpropiolsäure C.,HJOj mit Jod (Homolka, Stolz, B. 18,
2286). — Grofse Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 207°. Unlöslich in kaltem Wasser,
sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Chlorjodakrylsäure CgH^ClJO, = C,HC1J.C0,H. B. Bei mehrstündigem Kochen
einer ätherischen Lösung von Propiolsäure mit (etwas mehr als 1 Mol.) JCl (Stolz, B.
119, 538). — Perlmutterglänzende Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 72°. Leicht löslich
in Wasser, Alkohol, Aether u. s. w., etwas weniger leicht in Ligroin.

Chlordijodakrylsäure C^HCUjO^ = CJ2:CC1.C0,H (?). B. Aus Jodpropiolsäure und
CIJ (Stolz, B. 19, 538). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 143°. Ziemlich
schwer löslich in Wasser und Ligroin, leichter in Alkoliol und Aether.

Bromjodakrylsäure CaH.JBrO.,. 1. ßß-Säure CBrJ:CH.CO.,H. B. Aus Brompro-
piolsäure und HJ (Siedep.: 127°) (Hill, Am. 3, 175). — Schupipen. Schmelzp.: 110°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI^; wenig in CgHg, CS.j oder Ligroin. 100 Thle.
der wässerigen Lösung halten bei 20° 1,7 Thle. Säure. — Ca.(C3HBrJ0.,).j + 3V2H2O.
Gleicht dem Baryumsalzc, ist aber in Wasser löslicher. — Ba.Ag -f 3H,0. Feine Nadeln
oder rektanguläre Tafeln^ 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 20° 13,9 Thle.
wasserfreies Salz. — Ag.A. Kurze Nadeln.

2. n-Bromß-Jodakrylsäure CHJCBr.COjH. B. Beim Auflösen von Jodpropiol-
säure in rauch. BromwasserstoflFsäure (Homolka, Stolz, B. 18, 2284). — Nadeln (aus
Wasser). Schmelzp.: 96°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Wird durch Kochen mit AgBr iind Alkohol in «f/-Dibromakrylsäure umgewandelt (Stolz,
B. 19, 537).

3. a-Jod-ß-Brotnakrylsäure CHBr:CJ.CO.,H. B. Bei einstündigem Kochen einer
ätherischen Lösung von Propiolsäure mit (etwas mehr als 1 Mol.) BrJ (Stolz, B. 19, 536).
— Krystalle. Schmelzp.: 71°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS^ und Benzol,
weniger leicht in Ligroin.

Dibromjodakrylsäure CgHBr^JOa. 1. Säure aus Bronipropiolsäure. B. Beim
Versetzen einer ätherischen Lösung von Bromproi^iolsäure mit Bromjod und Erwärmen
(Mabery, Lloyd, Am. 4, 92). — Monokline Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 139— 140°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CSj und CHCI3. Die wässerige Lösung hält bei 20°

3,4% Säure. Liefert, beim Erhitzen mit Brom auf 100°, Tribromakrylsäure (Schmelzp.:
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118"). — K.Ä (bei 80«). Rhombische Tafeln. — Ca.Ä,. Nadeln. — Ba-Ä^ _+ SV^H^O.

Rhombische Prismen. Die wässerige Lösung hält bei 20" 14,4 7o Salz. — Ag.Ä. Scheidet

sich aus heilsen Lösungen in hexagonalen Tafeln aus.

4. uß-lHbrom-ß Jodak^'lflsäure CBrJrCBr.COgH. B. BeimVersetzen einer Lösung

von Jodpropiolsäure in CHCI3 mit Brom (Homolka, Stolz, B. 18, 2285). — Lange, seide-

glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 147°. Wenig löslich in kaltem Wasser,

leicht in Alkohol und Aether.

Bromdijodakrylsäure C.HBrJgOj. 1. 8 Bromdijodahrylsänre CBrJ : CJ.

COgH. B. Durch Erhitzen von Brompropiolsäure mit einer ätherischen Jodlösung

(Mabeey, Lloyd, Am. 3, 124). — Flache, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 160°. Subli-

mirbar. Löslich in 48,37 Thln. Wasser von 20°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CSg, Ligroin. — K.A. Schiefe Prismen. — Ca.A,. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser.
— Ba.A2 + 4H,0. Flache Prismen; löslich in" 6,571 Thln. Wasser bei 20°. — Ag.A
Schiefe Prismen, sehr wenig löslich in Wasser.

2. a-BromdiJodakrylsäure CJaiCBr.CO^H. B. Beim Erwärmen einer ätherischen

Lösung von Jodpropiolsäure C3HJO.J mit Bromjod (Homolka, Stolz, B. 18, 2286). —
Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 182°.

Chlorbromjodakrylsäuren CgHClBrJOa. 1. Säure aus Brompropiolsüiire.
D. Durch Erhitzen von Brompropiolsäure mit einer ätherischen Lösung von Chlorjod

(Mabery, Lloyd, Arn. 4, 96). — Monokline Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 115—116°

(wenn aus CS, umkrystallisirt; die aus Wasser umkrystallisirte Säure schmilzt bei 110°).

Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol und Aether, etwas weniger in CS^ und CHCl,. —
K.Ä (bei 80°). Sehr zerfliefslich. — Ca.Ä, + H,0. Nadeln. — Ba.Ä.^ + SV^ H,0. Rekt-

anguläre Prismen. Die wässerige Lösung hält bei 20° 20,3% Salz. — Ag.Ä. Rhom-
bische Prismen; wenig löslich in kaltem Wasser.

2. Säure aus Jodpropiolsäure. B. Durch Vermischen der Lösungen von Jod-

propiolsäure und überschüssigem BrJ in CHCl, (Stolz, B. 19, 539). — Glänzende Blättchen

(aus Wasser). Schmelzp.: 128— 129°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether,

weniger in Ligroin.

Parakrylsäure (CgH^O.Ox- B. Beim Abdampfen von Hydrakrylsäure mit HCl
(Klimenko, yK. 12, 102; 22, 100). — Kleine Krjstalle; Schmelzp.: 68—69°. Unlöslich in

Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem. Verbindet sich bei 100° mit

Wasser zu Hydrakrylsäure. Mit Brom entsteht j^-Brompropionsäure (?). Verbindet sich

bei 150° leicht mit HJ zu (?-Jodpropionsäure. — Nao.CgHgÜs. Undeutlich krystallinisch.

Zerfliefslich. Schmilzt nicht bei 180°. — Das Bleisalz ist in Wasser löslich.

2. Säuren c.HeO.,.
TT p Pff

1. u-Crotonsäure (2-Butensüure) CH3.CH:CH.C0.,H = ^^'^'^^^^j V. Im rohen

Holzessig (Krämer, Grodzki, B. 11, 1359). — B. Durch Kochen von Allylcyanid mit

Kalilauge (Will, Körner, A. 125, 273). Bei der Destillation der |9- Oxybuttersäure
(Wislicenüs, Z. 1869, 325). Beim Kochen von «-Brombuttersäureester mit alko-

holischem Kali (Hell, Laxtber, B. 7, 560). Bei anhaltendem Erhitzen von j?-Crotonsäure

auf 170—180° (Hemilian, A. 174, 322). Bei mehrtägigem Erhitzen eines Gemenges

von Malonsäure, Paraldehyd und Eisessig auf 100° (Komnenos, A. 218, 149). CH^CCO^H),

+ CH3.CHO = CH3.CH:C(C0,H), + H,0 = H,0 + C^H^O, + CO.,. Wendet man, statt

der Essigsäure, überschüssiges Essigsäureanhydrid an, so wird nur wenig Crotonsäure ge-

bildet, dafür aber viel Aethylidendiacetat CH3.CH(C.,H30j)j. Beim Erhitzen von 1 Thl.

Brenztraubensäure mit 4—5 Thln. Essigsäureanhydrid und 5 Thln. Natriumacetat auf

160-180° (Homolka, B. 18, 987). CH^.CO.COoH + CH3.C0,.Na = H,0 + CH3.CH:CH.

CO.j.Na -|- COj. — Zur Darstellung der Säure eignen sich die zwei zuletzt angegebenen

Reaktionen. Bei der Reduktion von Acetessigester mit Natriumamalgam, in Gegenwart

von genügend Wasser, säuert man die erhaltene Lösung mit H^SO^ an und destillirt.

Das Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt, wobei die Crotonsäure in den Aether über-

geht (Beilstein, Wiegand, B. 18, 482). — Krystallisirt aus heifsem Wasser in Nadeln,

beim Verdunsten über Schwefelsäure in monoklinen Prismen. Schmelzp.: 72°; Siedep.:

180—181° (185° kor.; 189° i. D.). Löslich in 12,07 Thln. Wasser bei 15° (Bulk, A. 139,

64), in 12,47 Thln. bei 19° (Kekule, J.. 162, 112). Ziemlich leicht löslich in siedendem

Ligroin, sehr wenig in kaltem. Molekularbrechungsvermögen = 36,94 (Kanonnikow, /. pr.

[2] 31, 347). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 241. Wird von Na-

triumamalgam in der Kälte äuiserst langsam, beim Kochen aber rasch zu Buttersäure
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reducirt (Bulk, ä. 139, 66; Baeyer, ä. 251, 266). Verbindet sich direkt mit (2 Atomen)
Brom. Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure bei 100° zu a- und wenig
^-Brombuttersäure. Mit HJ entsteht nur |?-Jodbuttersäure. Diese Additionsprodukte wer-

den durch Natriumamalgam in Buttersäure übergeführt (Alberti, B 9, 1195). Aus
Crotonsäureester, Alkohol und etwas Natrium entsteht j?-Aethoxylbuttersäureester. Ver-

bindet sich mit HCIO zu «-Chlor-[?-Oxybuttersäure. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali,

in (2 Mol.) Essigsäure. Koncentrirte Salpetersäure oxydirt zu Essigsäure und Oxalsäure;

Chromsäuregemisch zu Aldehyd und Essigsäure (Kekule, ä. 162, 315). Bei der Oxy-
dation durch KMnO^ entsteht «(^-Dioxybuttersäure. Verbindet sich mit NH3 , bei 100",

zu Amidobuttersäure.
Salze: Claus, ä. 131, 62. — Na.C^HgO,. Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser,

löslich in 72,6 Thln. Alkohol (97 7o) bei 14° "(Bulk). — K.Ä. Mikroskopische Krystalle;

sehr zerflielslich. — K.C4H5O2 + C4He02. Grolse, durchsichtige Platten (aus Alkohol).

Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Pinner, B. 17, 2008). — Ca.Ä,. Krystalle. Leicht

löslich in kaltem Wasser, etwas weniger in heifsem (Beilstein, Wiegand, B. 18, 482). —
Ba.A,. Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (B., W.). — Zn.Äg +
2H,0". Schöne Krystalle (Alberti, B. 9, 1194). — Pb.A,. Nadeln. — Ag.Ä. Käsiger

Niederschlag; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem; daraus in Körnern
JiTiso niplsPiiCi

Methylester CsHgO, = C^HgOs-CHg. Siedep.: 120,7°; spec. Gew. = 0,9806 bei 4*»

(Kahlbaum, B. 12, 344).

Aethylester C^HioO^ = CJifi^.C^U^. Siedep.: 142— 143° (Krämer, Grodzki, B. 11,

1359). Siedep.: 138° bei 748 mm; spec. Gew. = 0,9208 bei 20°/4°; Brechungsvermögen:

na = 1,42151 (Brühl, ä. 235, 9). Kritische Temperatur: 326,0° (Pawlewski, B. 16, 2634).

TT ri (~'TT

Chlorerotonsäuren C.H,.C10,. 1. a-Säure ^,' >^V,^\t- B- Beim Behandeln von
* ^ ^ Cl.C.COjH

Trichlorbuttersäure (aus Butyrchloral) mit Zink und Salzsäure (Krämer, Pinner, ä. 158,

37) oder besser mit Zinkstaub und Wasser (Sarnow, ä. 164, 93). Aus Butyrchloral und
alkoholischem Cyankalium entsteht a-Chlorcrotonsäureäthylester (Wallach, ä. 173, 301).

Durch Destillation der Dichlorbuttersäure (dargestellt aus Crotonsäure und Chlor) (Fried-

rich, Ä. 219, 372). Beim Erwärmen von «-Chlor (5-Oxybuttersäure mit Vitriolöl (Melikow,

Ä. 234, 200). Beim Behandeln von a(9-Dichlorbuttersäure mit alkoholischem Kali (Meli-

kow). Beim Erhitzen von «(^-Dichlorbuttersäure oder Iso «/?- Dichlorbuttersäure mit über-

schüssiger Natronlauge in der Wärme (Wislicenus, A. 248, 293). a-Chlorisocrotonsäure

geht, bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt, theilweise in «-Chlorcrotonsäure über

(Wislicenus, ä. 248, 337). — D. 29 g Butyrchloral werden mit 42 g gelbem Blutlaugen-

salz und 500 g Wasser gekocht, bis alles Blutlaugensalz verschwunden ist. Man säuert

mit verdünnter Schwefelsäure an und zieht mit Aether die freie Chlorcrotonsäure aus

(Wallach, B. 10, 1530). — Lange Nadeln. Perlglänzende Blättchen und Tafeln (aus

Weingeist). Schmelzp.: 99,2° (Wislicenus). Siedep.: 212° (Sarnow). 100 Thle. der wässe-

rigen Lösung halten bei 12,5° 1,97 Thle. Säure (Kahlbaum). 1 Thl. löst sich bei 19°

in 47,1 Thle. Wasser (Michael, Browne, Am. 9, 284). Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 244. Sublimirt leicht. Mit
Wasserdämpfen etwas schwerer flüchtig als Chlorisocrotonsäure. Wird von Natrium-

alkoholat, bei 215° nicht verändert. Koncentrirtes, wässeriges Kali wirkt erst bei 190 bis

220° ein und liefert Wasserstoff, CO.,, Essigsäure, Oxalsäure und eine syrupförmige Säure
(Friedrich, A. 219, 351). Mit Natriummalonsäureester entsteht Aethylidenäthenyltricar-

bonsäureester C;H50g(C,,H5)3. Mit Natriumamalgam entsteht Crotonsäure. Verbindet sich

mit HCl, bei 100° zu a(?-Dichlqrbuttersäure.

Salze: Sarnow. ^- NH^.A. Blättchen oder sechsseitige Tafeln. Sublimirbar. —
Na.A (bei 100°). — K.A. Blättchen (aus Alkohol). Kaum löslich in heifsem, absolutem
Alkohol; 1 Thl. Salz_ löst sichbei 16,5° in 736,4 Thln. Alkohol (von 99°/o) (Wislicenus,

A. 248, 293). — Ca.Ä.,. — Ba.A,. Blättchen. In Wasser leichter löslich als das Calcium-

salz. — Pb.Ä2 + H,0.' Blättchen. Schmilzt über 100°._— Cu.A^. Blaue Nadeln. Scheidet,

beim Erwärmen mit Wasser, das basische Salz Cu.Äj -\- CufOH)^ ab, welches ein amor-

phes, hellblaues, in Wasser unlösliches Pulver bildet. — Ag.A. Lange, sehr beständige

Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

Methylester CgH^ClO., = C.H.CIC.CH^. Siedep.: 160,8°; spec. Gew. =- 1,0933 bei

4° (Kahlbaum, B. 12, 344).'

Aethylester CßH.ClO., = C^H.ClC.CaH^. Siedep.: 176° (Sarnow, A. 164, 101); 176

bis 178° (Wallach, A' 173," 301).

Chlorid C^H^CUO = C.H^CIO.CI. Scharf riechende Flüssigkeit; Siedep.: 142° (Sar-

now, A. 164, 102). Giebt mit (2 Mol.) Cyankalium, in der Kälte, cyancrotonsaures Kalium.
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PI C PTT
2. ß-Säure (Chlovtetrakrylsäure) tt r^Vir^^xj- ^- Acetylessigsäureätliylester CH^.

CO.CH2.CO.,.C2H5 giebt mit überschüssigem PCI5 die Chloride der (5-Chlorcrotonsäure

und der Chlorisocrotonsäure. Zei'setzt man die Chloride mit Wasser und destillirt

im Dampfsti'ome, so verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen zunächst Chlorisocroton-

säure und dann /9-Chlorcrotonsäure (Geuther, Z. 1871, 237; Autenrieth, A. 259, 359j.

Aus Tetrolsäure C^H^O., und rauchender Salzsäure, in der Kälte (Friedrich, A. 219, 370).

— Feine lange Nadeln oder monokline Säulen: schmilzt unzersetzt bei 94—94,5°; Siedep.:

20ß— 211» (G.). 1 Thl. löst sich in 35,2 Thln. Wasser von 19° (G.); in 44,4 Thln. Wasser
von 12,5° (Kahlbaum, B. 12, 2337). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, PI>. Ch. 3,

245. Wird von Natriumamalgam in Crotonsäure übergeführt. Wandelt sich, bei 20stüii-

digem Erhitzen auf 160°, in ^Chlorisocrotonsäure um. Das trockne Natriumsalz erleidet

diese Umwandlung nicht, sondern zerfällt bei 150— 160° gröfsteutheils in NaCl, CO., und
AUylen (A., A. 259, 360). Zerfällt mit Kalilauge (von 6— 7%), schon bei 70-80°, in

HCl und Tetrolsäure. Mit Kalilauge von 18% entstehen CO., uud Aceton, neben wenig
Tetrolsäure. Mit Natriumalkoholat wird Aethoxylcrotonsäure gebildet (Friedrich, ^.219, 361 ).

Salze: Geuther. — Na.C^H^ClO, + YaH^O. Dünne, blättrige Krystalle, in Wasser
ungemein löslich. — Ba.Ag. Rhombische Oktaeder. 1 Thl. löst sich in 2,2 Thln. Wasser
von 18°. — Cu.Äj -|- H.,0. Kleine, dicke, blaue Krystalle.

Aethylester CgHgClO, = CJ1^C\0.,.CJ1^. Aromatisch riechende Flüssigkeit. Siedep.

:

184° (kor.); spec. Gew. = 1,111 bei 16,5° (Geuther, Z. 1871, 240).

a(?-Diclilorcrotonsäure C^H.Cl.^O., = CH3.CC1:CC1.C0.,H. B. Beim Kochen von
««^-Trichlorbuttersäure (aus Butyrchloral) mit (2 Mol.) Kali (Garzarolli, B. 9, 1209).

TT r\ r^w
Bromerotonsäure C.HgBrO.,. 1. a-Säiire t> riVxr^Tj- ^- Beim Behandeln von

Br.CC02H
aa-Dibrombuttersäure (aus Buttersäure) mit (2 Mol.) alkoholischem Kali oder Ammoniak
und auch beim Kochen der Dibi-ombuttersäure (Michael, Norton, An/. 2, 15). Entsteht
auch beim Kochen der ««-Dibrombuttersäure mit Barytwasser oder beim Digeriren der-

selben mit Ag,C03 (Erlensieyer, Müller, B. 15, 49). Aus «(?-Dibrombuttersäure und alko-

holischem Kali (Erlenmeyer, Müller). «('J-Dibrombuttersäureäthylester giebt mit (2 Mol.)

alkoholischem Kali wesentlich «-Bromcrotousäure (Michael, Browne, A7?i. 9, 281). Aus
Iso-c((?-Dibrombuttersäure und 2 Mol. Natron, in der Kälte (Langbein, A. 248, 321). Beim
Erhitzen von Dibrombrenzweinsäure (Schmelzp. : 127— 128°) mit alkoholischem Kali
(Bischoff, B. 23, 1927). Beim Behandeln von f?-Methyläthenyltricarbonsäure mit Broni-
wasser iBischoff, Güthzeit, B. 14, 616). C.HgOg + 4Br = CH^BiO, + 3HBr + 2C0.,.

Durch löstündiges Erhitzen, im Rohr, auf 130— 140° von ß- (allo-«) Bromerotonsäure
(Michael, Pendleton, J.pr.[2]'6S, 1). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 106,5°.

Destillirt nicht unzersetzt. Etwas löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol, schwerer in CS.^. Wird von Natriumamalgam in Crotonsäure umgewandelt.

K.C.H^BrO.,. 1 Thl. Salz löst sich bei 21° in 493,4 Thln. Alkohol (von 99,5%)
(WiSLicENüs, ^. 248, 336). — Ba(C4H^BrO.,), -|- 2K,0. Tafeln. — Ag.Ä. Fällt in Nadeln
nieder. Zersetzt sich, rasch beim Kochen, unter Abscheidung von AgBr.

2. ß-Säiire CH3.CBr:CH.C0.jH. B. Beim mehrtägigem Stehen von reiner Tetrolsäure

mit bei 0° gesättigter BromwasserstofFsäure (Michael, Browne, J. pr. |2J 35, 257; An?. 9,

277; Clutterbück, A. 268, 109). — Nadeln (aus Ligroin); Blätter (aus Wasser). Schmelzp.:
94,5— 95°. Wenig löslich in kaltem_ Wasser und Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Aether,
CS,, Benzol und Essigsäure. — K.A. Dünne Tafeln. Leicht löslich in kaltem Wasser.
— Ba.Ä., + H.,0. Trikline Platten (M., B.). Hält 2 H.,0 (Cl.). Leicht löslich in Wasser,
unlöslich in absol. Alkohol. — Ag.A. Dünne Tafeln (aus Wasser).

«^-Dibromcrotonsäure C.H^Br.^Oo = CH3.CBr:CBr.C0.,H. B. Aus Tetrolsäure
und Brom (Pinner, B. 14, 1081). Aus Tribrombuttersäure (Schmelzp.: 116°) und alkoho-
lischem Kali (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 2). — Lange, prismatische Nadeln. Leicht
löslich in Alkohol und Aether, wenig in kaltem Wasser uud Ligroin. Schmelzp.: 95—97°

(P.); 94° (M., P.). Beim Kochen mit Ag.j0 werden bei 115—116° schmelzende Nadeln
(CgHaBr)^ erhalten. — K.A. Flache Prismen; leicht löslich in Wasser (M., P.). — Ba.A.,

+ 3V,H.jO. Prismen. Leicht löslich in Wasser (M., P.).

Nach Clutterbück [A. 268, 102) entsteht aus Tetrolsäure, gelöst iu CHCI3, uud Brom
(-}- CHCI3) bei 0° eine bei 119,8— 120,4° schmelzende Dibromcrotonsäure, die (aus

CHGI3) monoklin (Burwell, A. 268, 103) krystallisirt und schon von 100° an sich ver-

flüchtigt. Sie löst sich leicht in Alkohol und Aether, weniger in CHCI3, sehr schwer in

Ligroin. Von Natriumamalgam wird sie in Tetrolsäure zurückverwandelt. — Ba.A,
-j- 3 H.,0. Prismen. — Ag.A. Niederschlag; Blätter (aus heifsem Wasser).
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Tribromerotonsäure C^HjEi-gO,. B. Bei anhaltendem Erhitzen von Dibromcroton-
säure fSchmelzp.: 120") mit Brom fund CHClg) auf 100°, im Rohr (Clütterbuck, A. 268,
107). — Federartige Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 131,5— 132".

OH f ' TT
2. ß-Crotonsäure (Isoerotonsäiire, Qtiartenylsäure) jl -a r^r, tt ^- I™ rohen

Holzessig (Krämee, Geodzki, B. 11, 1359). — B. Aus /9-Chlor-/9-Crotonsäure mit Natrium-
amalgam (Geuthee, Z. 1871, 242). Der Aethylester entsteht beim Kochen von Brom-
buttersäure mit Silber (?) (Hell, Mühlhäusee, B. 13, 480). — Stechencniach Buttersäure
riechendes Oel; wird bei —15" nicht fest. Siedet bei 171,9" (kor.), dabei theilweise in

Crotonsäure übergehend. Siedet unzersetzt bei 75— 76" bei 23mm (B^ittig, Kochs, ä.
268, 16). Spec. Gew. = 1,018 bei 25" (Geuthee). Mit Wasser in allen Verhältnissen
mischbar. Elektrisches Leitungsvermögcu: Ostwald, Pk. Gh. 3,242. Geht beim anhalten-
den Erhilzen auf 170—180" in «-Crotonyäure über; beim Schmelzen mit Kali entstehen
daher aus /^-Crotonsäure ebenso 2 Mol. Essigsäure, wie aus der «-Säure. Das trockene
Natriumsalz zeifällt bei 170—180" völlig in NaCl, CO.^ und AUylen (Autenrieth, A.
259, 361). Verbindet sich mit Brom zu «/9-Dibrombuttersäure und mit HBr zu Brom-
buttersäure, welche aber bei der Einwirkung von Basen in HBr und (feste) «-Croton-
säure zerfällt. Durch Natriumamalgam geht die Brombuttersäure in Buttersäure über.
Auf (9-Crotonsäure ist Natriumamalgam ohne Wirkung (Fittig, B. 9, 1194). Liefert mit
HCIO zwei isomere «-Chlor-(?-Oxybuttersäuren. Wird von KMnO^ zu j^y-Dioxybutter-
säure oxydirt.

Salze: Geuthee. — Ca(C^H,;0.,)., + 2H2O. Sehr leicht lösliche Nadeln oder Blätt-

chen. — Ba.A, + 2H.3O. Kleine Krystalle, in Wasser sehr leicht löslich. — Pb.Ä, -f- H,0.
Feine Nadeln, die bei 68" schmelzen. — Ag.A. Käsiger Niederschlag, in Wasser fast

unlöslich.

Aethylester CpHi„0., = C^HgO., . CHj. Siedep.: 136"; spec. Gew. = 0,927 bei 19"

(Geuthee, Z. 1871, 243).

Eine isomere Isocrotonsäure CH.jiCH.CHj.CO.jH entsteht, neben j'-Oxybuttersäure-
anhydrid, beim Erhitzen von Aethylenmalonsäure CH, :CH.CH(C0.jH).2 oder y-Oxyäthyl-
malonsäure OH.CH„.CH„.CO(COoH), (Fittig, Köder, Ä. 227, 24). I. C.H.O^ = C^H^O,
+ CO,. — n. CsH^O, = C.HgO., + CO., 4- H.,0. Man neutralisirt das Destillat mit Soda
und schüttelt mit Aether aus, dann säuert man die Sodalösung an und schüttelt abermals
mit Aether aus. — Krystalle. Schmelzp.: 18— 19"; Siedep.: 180—181". _Sehr leicht

flüchtig. Die Lösung in CS., absorbirt kein Brom, in der KäUe. — Ca.Ä, -|- öH^O.
Nadeln. — Ba.A, -j- 2H.,0. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Voluminöser Nieder-
schlag.

CH C PI
Chlorisocrotonsäure (jV-Chlorquartenylsäure) C.H^CIO.,. 1. u-Säure tt riVi/-, ttH.CCOjH.

B. Das Chlorid dieser Säure entsteht in gröfserer Menge, neben dem Chlorid der (?-Chlor-

«-Crotonsäure, bei der Einwirkung von 3 Thln. PCI, auf 1 Thl. Acetessigsäureäthylester
(Geuthee, Frölich, Z. 1869, 270; P'ittig, A. 268, 13). Bei 20-stündigem Erhitzen von
(iZ-Chlorcrotonsäure auf 150—160" (Friedrich, A. 219, 363). — Krystallisirt aus Wasser
in vierseitigen Prismen mit schiefer Endfläche. Schmelzp.: 59,5"; Siedep.: 194,8" (kor.);

sublimirt schon bei Zimmertemperatur. Löslieh in 79 Thln. Wasser bei 7" (F.). 1 Thl.
Säure löst sich bei 10" in 52, \ Thln. Wasser (Michael, Browne, Am. 9, 284). Elektrisches
Leituugsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 244. Verhält sich gegen Natriumalkoholat und
Kalilauge wie /j-Chlorcrotonsäure, wird aber von verdünnter Kalilauge erst bei 120— 130"

zerlegt (Friedeich, A. 219, 327). Beim Kochen des Aethylesters mit alkoholischem Cyan-
kalium und dann mit Kali entsteht Tricarballylsäure; in der Kälte scheint KCN zunächst
ein Itakonsäurederivat zu liefern (Claus, Lischke, B. 14, 1089).

Salze: Frölich. — NH^-C^H^CIO, + C^H^CIO, + H,0. — Na.Ä -f V.,H.,0. Atlas-

glänzende Krystalle, in Wasser und Alkohol sehr löslich. — K.A -|- H^O. Kleine Tafeln
und Nadeln. — Mg. A., -f- 5 H.,0. Dünne, monokline Tafeln. — Ca.AgH-SH.O. Tetra-
gonale Prismen, in Wasser leicht löslich.— Ba.A., + 2 H.,0. Vierseitige Prismen oder
Tafeln, in Wasser leicht löslich. — Zn.A, -|- 2\/'., H.,0. Rhombische Tafeln, in Wasser
ziemlich leicht löslich. — Tl.Ä -f '/., H.,0. Monokline Tafeln. — Pb.Ä., -j- 4H2O. Nadeln,
in Wasser zieinlich schwer löslich. — Mu.A., -f 2 H.,0. Rhombische Tafeln. — Co.Ä.^ +
6H2O und Ni.A, -]- 6H.,0 bilden in Wasser leicht lösliche, rhombische Tafeln. — Cu.Ä^
4- 1^/.,H.,0. Grüne Krystalle. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag, in kaltem Wasser
fast unlöslich. Aus heifsem Wasser scheiden sich glänzende Blättcheu ab, die am Lichte
sich rasch schwärzen.

Methylester C^HjClO., = C,H^C10.,.CHs. Siedep.: 142,4" (kor.); spec. Gew. = 1,143
bei 15" (Frölich, Z. 1869, 274).
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Aethylester CeHgClO^ = C.H.ClOa.CHs. Siedep.: 161,4« (kor.); spec. Gew. = 1,113

bei 15" (Frölich, Z. 1869, 273).

Propylester C^H^ClOg = C.H^ClO^.CgH,. Oel. Siedep.: 175—177°; spec. Gew.
= 1,053 (Enke, A. 256, 204).

Isobutylester CgHigClO, = C^H.ClOo.C.Hg. Flüssig. Siedep.: 187°; spec. Gew.
= 1,036 (Enke).

pTT r\ TT

2. n-Chlorisocrotonsäure(a-Chlorallocrotonsäure) A^^Anr^xJ ^- Beim Be-
ul. L/.<^U.,rl.

handeln von «/9-Diclilorbuttersäure mit überschüssiger (lOproc.) Natronlauge bei höchstens
10° (J. WisLicENüs, A. 248, 288). — Scheidet sich, beim Ansäuern der Lösung der Salze,

zunächst ölig aus. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 66,2—66,5°. Mit Wasserdämpfen
viel leichter flüchtig als «-Chlorcrotonsäure. Wandelt sich, bei längerem Erhitzen über
den Schmelzpunkt oder bei der Destillation mit Wasser, theilweise in nt-Chlorcrotonsäure

um. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 245. 1 Thl. löst sich bei 19°

in 15,3 Thln. Wasser (M., Br.). Wenig löslich in kaltem Ligroiu, leicht in heifsem

(Michael, Browne, Am. 9, 283). Wird von Natriumamalgam in Isocrotonsäure übergeführt.
— K.A. Seideglänzende Nädelchen (aus Alkohol). 1 Thl. Salz löst sich bei 16,5° in

22 Thln. Alkohol (von 99,5%) (W.). (Unterschied vom Salz der a- Chlorcrotonsäure.)

Leicht löslich in Wasser (M.^^Br.). — Ba.A, -|- 372H2O. Leicht löslich in Wasser, wenig
in Alkohol (M., Br.). — Pb-A-^ + H2O. Niederschlag, aus prismatischen Nadeln bestehend

(M., Br).

PTT P TT
allo-ct-Bromisocrotonsäure t,^Vi-Vi^ tt ^- Beim Behandeln von «j3-Dibrom-

Br.ü.Cügli.
buttersäure (aus Crotonsäure und Brom) mit (2 Mol.) alkoholischem Kali (Michael,

Norton, Am. 2, 15) oder mit mäfsig starker Natronlauge (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 394).

— Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 92° (M., N.). Ziemlich löslich in heifsem

Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CS.,. Wird durch längeres Erhitzen auf 130°

quantitativ in Bromerotonsäure umgewandelt. Wird von Natriumamalgam in Crotonsäure
übergeführt.

K.C.H.BrO.^. 1 Thl. Salz löst sich bei 21° in 10,6 Thln. Alkohol (von 99,5°/p)

(WiSLicENUS, A. 248, 336) (Tennung der «-Bromisocrotonsäure von der «-Bromcrotonsäure).
— Ca.A-f-3H.,0. Rhombische Tafeln, leicht löslich in Wasser. — Ba.A, + 3V.,H20.
Tafeln, leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Lichtbeständige Nadeln, unlöslich in kaltem
Wasser.

3. 3l€thakrylsäur€ (Methylpropensäure) CH2:C(CH3).C02H. V. In geringer

Menge im Römisch-Kamillenöle (Kopp, A. 195, 82). — B. Aus Oxyisobuttersäureester

(CH3).,.C(OH).C02.CoH5 und PCI3 entsteht Methakrylsäureester (Frankland, Duppa,^. 136, 12).

Beim Kochen von Citra- oder Mesabrombrenzweinsäure mit Alkalien (Swarts, Z. 1866,

721; Prehn, A. 188, 42). Na^.CsHgBrO^ = Na.C,H502 + NaBr + CO,. Entsteht, neben
viel Oxyisobuttersäure, beim Kochen von 1 Thl. Bromisobuttersäure mit 25 Thln. Wasser
(Thomson, A. 200, 86). — D. Die Lösung von Citrakonsäureanhydrid in dem ly., fachen

Volumen rauchender Bromwasserstoifsäure bleibt einige Tage stehen. Man filtrirt die

gebildete Citrabrombrenzweinsäure ab, kocht sie mit überschüssiger Soda, säuert mit
H2SO4 an und destillirt (Fittig, Landolt, A. 188, 81). Das Destillat wird mit CaCOg
neutralisirt, die Lösung zur Trockne verdunstet, der Rückstand mit HCl (gleiche Volume
Wasser und Säure) übergössen und die abgeschiedene Methakrylsäure sofort abgehoben
(C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 372). — Lange Prismen; Schmelzp.: 16°; Siedep.: 160,5° (i. D.);

Spec. Gew. = 1,0153 bei 20°/4°; Brechungsvermögen: Brühl, A. 200, 181. Die frisch

destillirte Säure trübt sich milchig und scheidet kleine Mengen eines amorphen Pulvers
ab. In Wasser ziemlich leicht löslich. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Propionsäure.
Verbindet sich schon bei 0° mit Bromwasserstoffsäure zu einem krystallisirteu Additions-

produkt, das aber sofort in ein Oel übergeht, welches zu einem amorphen Harze (poly-

mere Säure?) eintrocknet. Verbindet sich mit HJ zu Jodisobuttersäure und mit Brom
zu Dibromisobuttersäure CHg.CBr(C02H).CHoBr. Von Natriumamalgam wird Methakryl-
säure in Isobuttersäure übergeführt (Paxjl, A. 188, 52). Wird durch kalte koncentrirte

Salzsäure oder durch Erhitzen, für sich, auf 130° in eine polymere Modifikation um-
gewandelt. — Ca(C^H5 0.2)2. Lange Nadeln, in Wasser leicht löslich (Prehn). — Ag.A.
Kleine Krystalle, in kaltem Wasser schwer, in heifsem ziemlich leicht löslich (P.).

Aethylester CeH,oO., = C^HjO^.CaHs. Flüssig. Siedep.: 115— 120° (Auwers, Köbner,
B. 24, 1935).

Polymere Methakrylsäure (C4Hg02)x. B. Methakrylsäure geht bei kurzem Er-
wärmen, im Rohre, auf 130° völlig in die polymere Modifikation über, ebenso, wenn sie

mit kalter Salzsäure in Berührung bleibt (Engelhorn, A. 200, 70). Auch methakiylsaures
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Calcium wandelt sich, bei längerem Aufbewahren, zum Theil in das Salz der polymeren
Säure um (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 372). — Porzellanartig. Zersetzt sich oberhalb 300°,

ohne zu schmelzen und ohne Methakrylsäure zu regeneriren. Unlöslich in allen indiffe-

renten Lösungsmitteln. Quillt in kaltem Wasser nach und nach auf, ohne sich völlig zu
lösen. Die wässerige Flüssigkeit scheidet beim Erwärmen eine undurchsichtige Masse ab.

Wird von rauchender Saljjetersäui-e, CrOg, schmelzendem Kali, konzentrirter Schwefelsäure
kaum angegriffen. Löst sich langsam aber völlig in NH.,; die ammoniakalische Lösung
giebt mit CaCla und BaClj gummiartige Niederschläge: Ca(C^H502)2 + V2H2O (bei 200°);

— Ba(C,H50.,)2 + 2H,0 (bei 200").

Eine isomere (?) Polymethakrylsäure wird bei der Einwirkung von Kali auf Chloi--

isobuttei-säureester erhalten (Balbiano, Testä, J. 1880, 789). Sie löst sich in kochendem
Wasser und wird beim Schmelzen mit Kali zersetzt.

Chlormethakrylsäure C^H^CIO.,. B. Aus Trichlorisobuttersäure mit Zinkstaub
und Salzsäure (Gottueb, J. pr. [2] 12, 19). Beim Erhitzen der wässerigen Lösung von
citradichlorbrenzweinsauren Alkalien (Swarts, /. 1873, 583), daher auch beim Einleiten

von Chlor in eine wässerige Lösung von citrakonsaurem Natrium (Morawski,. J. pr. [2] 12,

369). — Lange Nadeln, mit Wasserdampf leicht flüchtig. Schmelzp.: 59".

Salze: Morawski,/. 1876, 534. — K-C^H^ClOg -f- H^O. Undeutlich krystallinisch

(aus_ Alkohol). — Ca.A^ -f- 3H2O. Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Ba.Äj + 4H2O. Lange Prismen, leicht löslich in Wasser. Verwittert rasch (Gottlieb).

— Pb.Aj + HjO. Amorpher Niederschlag, der sich beim Stehen in kleine undeutliche

Krystalle umwandelt (G.). — Cu(C4H^C102)2-Cu(OH)2. Hellblauer, pulveriger Nieder-

schlag. — Ag.A. Niederschlag, krystallisirt aus siedendem Wasser in flachen Nadeln.

Aethylester C6H9CIO2 = C^H4C102.C2H5. Siedep.: 155— 158" (Morawski, J.

1876, 534).

Dichlormethakrylsäure C4H4CI2O2. B. Beim Kochen von Trichlorisobuttersäure

(aus Citrakonsäure) mit überschüssigem Alkali (Gottlieb, J. pr. [2] 12, 8). — Lange,

feine Prismen; sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 64"; Siedep.: 215,5". Wirkt sehr heftig

auf die Epidermis. Geht durch Natriumamalgam in Isobuttersäure über.

Na.C4H,Cl202 + H2O. Nadeln. — K.Ä -f V2H2O. Rhomboedrische Krystalle

(Morawski, J. 1876, 535). — Ca.A2 + 2H20. In Wasser leicht lösliche Nadeln. Zersetzt

sich bei 100". — Pb.A, + HjO. Nadeln; schmilzt bei 100". — CU.A2. Intensiv grün,

wenig löslich in kaltem Wasser, noch weniger in heifsem (M.). — Ag.A. Schwer lös-

licher Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in ziemlich langen Nadeln.

Brommethakrylsäuren C^H5Br02. 1. l-Brompropen-2-Carbonsäure CHBr:
C(CH3).CÜ2H. B. Beim Kochen von Citra- oder Mesadibrombrenzweinsäure mit ätzenden

oder kohleiasauren Alkalien (Kekdle, ä. Spl. 2, 97) oder auch mit 5 Thln. Wasser (Fittiq,

Kbusemark, A. 206, 7). C5H6Br204 = C^HgBrOa + HBr + COj. Man verdampft die

genau (mit KgCOg) neutralisirte Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne und entzieht

dem Eückstande, durch absoluten Alkohol, das methakrylsäure Salz (Friedrich, A. 203,

354). Dibromisobuttersäure CH3.CBr(CH2Br).C02H wird von mäfsig starker Natronlauge

quantitativ in HBr und Brommethakrylsäure zerlegt (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 382). —
Lange, platte Nadeln; Schmelzp.: 62 — 63" (Fittig, Krüsemark); Siedep.: 228—230"
(Cahours, A. Spl. 2, 347). Leicht löslich in heifsem Wasser, schwerer in kaltem. Riecht

nach Buttersäure. Beim Behandeln mit Natriumamalgam entsteht Isobuttersäure (Swarts,

A. 171, 181). Zerfällt, beim Erhitzen mit Kalilauge auf 160—170", in CH,.C:CH, CO.,,

CH, und Essigsäure (Friedrich). I. C,H5Br02 = CO2 -f C3H4 + HBr. - II. C^H^BrO;

+ 2H20 = C02-[-C,H402 + CH4+ HBr. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Sodalösung.

Salze: MoraWski, J. 1876, 533. — NH^.C.H.BrOa + C4H5Br02. — Ca(C,H4Bi02)2

+

SHjO. Warzen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 11" 5,44 Thle. wasserfreies

Salz (F., K.). — Cu(C4H4Br02)2.Cu(0H)2. Hellblauer Niederschlag. — A^.GJlßrO^.
Kleine Nadeln.

Aethylester C6H9Br02 = CJ^ßrO^.CJ^r,. Flüssig. Siedep.: 192—193" (Cahours,

A. Spl. 2, 349).

2. 3-Brompropen~2-Carhonsäur€, Isobromrnethakrylsäure CH2:C(CH2Br).
COjH. B. Entsteht, neben Brommethakrylsäure, beim Kochen von 1 Thl. Mesadibrombrenz-

weinsäure mit Sodalösung (Fittig, Krüsemark, A. 206, 16). Man trennt beide Säuren durch

Darstellung ihrer Calciumsalze. Das Salz der Isobrommethakrylsäure ist in Wasser be-

deutend löslicher. — Glänzende Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 65— 66". Mit Wasser-

dämpfen flüchtig. In Wasser erheblich löslicher als Brommethakrylsäure. Zersetzt sich

nicht beim Kochen mit Soda. Wird von Natriumamalgam viel schwerer in Isobuttersäure

übergeführt als Brommethakrylsäure. — Ca(C4H4Br02)., -|- 2H.>0. Blättrige Krystalle.

100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 5" 44,81 Thle. wasserfreies Salz.
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Brom wirkt, in der Kälte, nicht auf Brommethakrylsäure ein. Bei 100" entsteht Tri-
brombuttersäure C^H^BrgOg, deren Alkalisalze, beim Kochen mit Wasser, in Brom-
metall und Dibrommethakrylsäure C^H^Br^O., zerfallen. Letztere bildet kaffeinartige

Nadeln. Sie verbindet sich erst bei 120" mit Brom zu Tetrabrombuttersäure C^H^Br^O,,

und diese zerfällt, beim Kochen mit Alkalien, in Brommetall und Tribrommethakryl-
säure C^H^Br^Oo, welche in langen Nadeln krystallisirt (Cahoürs).

4. Aethylenessigsäure (Trimefhylencarboiisäure, Cyclopropansäure) prr /
CH.CO,H. B. Beim Erhitzen von Aethylenmalonsäure auf 210« (Rödee, ä. 227, 24;

W. Perkin, Soc. 47, 815). C,Hj.C(CO.,H)., = C^HgO., + CO^. — Erstarrt im Kältegeraisch

krystallinisch und schmilzt dann bei +18—19°; Siedep.: 180—181° (R.j. Siedep.: 182

bis 184° (P.). Etwas löslich in Wasser. Entwickelt, beim Erwärmen mit Brom, HBr. —
Csi.A^ -\- Qll,0. Nadeln (R.). — Ba.Ä, + 2H,0 (R.). Sehr leicht löslich in Wasser. —
Ag.A. Niederschlag (R.). Löst sich sehr wenig in heifsem Wasser und krystallisirt dar-

aus in Nadeln (P.).

Aethylester CeHjoO, = C.HsO.j.CaHs. Flüssig. Siedep.: 133—134° (Perkin, B. 18,

1739). Wird von Brom sehr schwer angegriffen.

3. Säuren CsHgO^.
CH P TT

1. Angelikasäiire^^'J^'Z;^ ^,oderCH,:CH.CH(CH3).COjH. F. Das Römisch-Kamillenöl
ürlg.O.OUoH

(aus den Blüthen von Anthemis nobilis) zerfällt beim Fraktionniren in wenig Isobutter-

säure-Isobutylester (Siedep.: 147— 148°), Augelikasäure-Isobutylester CgH^Oo.C^Hg (Siedep.:

177— 178°), Angelikasäure-Amylester C.^H,0,.C^11^^ (Siedep.: 200—201»), und Tiglinsäure-

Amylester CsH^Oa.CgH,! (Siedep.: 204—205°). Der über 220° nicht unzersetzt siedende

Antheil besteht aus den angelika- und tiglinsauren Estern eines Hexylalkohols und des

Anthemols C,(,H|5(0H) (Köbig, A. 195, 95). — B. Laserpitin zerfällt, beim Kochen mit

alkoholischem Ivali, in Angelikasäure und Laserol (Feldmann, ä. 135, 236). — D. 1. Aus
Angelikawvirzel: Meyer, Zenner, A. 55, 317. — 2. Aus Römisch-Kamillenöl.
Man schüttelt 100 g Römisch -liamillenöl mit 51 g Kali, gelöst in 51 g Wasser, lässt

24 Stunden stehen und schüttelt dann mit wenig Wasser. Die wässerige Schicht versetzt

man mit Schwefelsäure und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird ver-

dunstet, der Rückstand fraktionnirt und das bei 185° Uebergehende aus Aether umkrystal-

lisirt (WisLiCENUs, Pückeht, A. 250, 242; vgl. Kopp, A. 195, 81; Pagenstechee, A. 195,

108). Um Angelikasäure von Tiglinsäui-e zu trennen, lässt man das Gemenge der rohen
Säuren einige Tage bei 0" bis -f 5° stehen, wobei nvir Angelikasäure auskrystallisirt. Das
Filtrat liefert, bei weiterem Stehen in der Kälte, neue Mengen dieser Säure, die man ab-

saugt. Die abgesogene Flüssigkeit bringt man in ein Kältegemisch und wirft einen

Krystall Angelikasäure hinein, wodurch wieder Angelikasäure abgeschieden wird. Nun
erst wird das flüssige Säuregemisch fraktionnirt. Aus den über 190° siedenden Antheilen

scheidet sich Tiglinsäure aus. Die niedriger siedenden Antheile liefern, beim Abkühlen
und Einwerfen einer Spur Angelikasäure, noch etwas Angelikasäure (Beilstein, Wiegand,
B. 17, 2261).

Monokline (Schimper, J. 1881, 722), lange Säulen vmd Nadeln. Schmelzp. : 45—45,5°;

Siedep.: 185° (i. D.) (Kopp, A. 195, 84). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, P/i. Gh.

3, 243. Riecht gewürzhaft. In kaltem Wasser schwer, in heifsem leicht löslich. Geht
durch anhaltendes Kochen in Tiglinsäure über, ebenso beim I^rhitzen mit koncentrirter

Schwefelsäure auf 100° (Demarcay, B. 9, 1933). Zerfällt beim, Schmelzen mit Aetzkali, in

Essig- und Propionsäure. Liefert, bei der Oxydation mit Chamäleonlösung, COj und
Aldehyd, resp. Essigsäure (Beilstein, Wiegand), Oxalsäure, Glykolsäure, Dioxyangelika-

säure, Citranmlsäure und Glykolaldehyd (Kondakow, /K. 23, 194). Geht, beim Erhitzen

mit HJ und rothem Phosphor auf 180— 200°, vollständig in Valeriansäure über (Ascher,

B. 2, 685). Nutriumamalgam ist ohne Wirkuiig. Liefert mit HCIO ;9- Chlor-«- Methyl-
«-Oxybuttersäure CgHgClOg und eine isomere Säure. Verbindet sieh direkt mit Brom zu
Dibromvaleriansäure und mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoifsäure, in der Ivälte, zu
Bromvaleriansäure C^HgBrO., (Pagenstecher, A. 195, 109); ebenso mit HJ zu CjHgJOg.

Ca(C6Hj0.j)2 + 2'H.,0. Blättchen (Meyer, Zenner, A. 55,317). 100 Thle. der wässe-

rigen Lösung halten bei 17,5° 23 Thle. wasserfreies Salz (Kopp, A. 195, 87). Die kalte

koncentrirte Lösung erstarrt bei 60— 70° vollständig; beim Erkalten löst sich das aus-

geschiedene Salz wieder (Kopp). — Ba.A., -j- 47.2 H.,0. Sehr leicht löslich in Wasser (Kopp).
— Pb.A,. Krystalle, schwer löslich in Wasser. — Ag.A. Kleine Krystalle (Kopp).

Aethylester CHi^Og ^CsH^O^.CHs- Flüssig. Siedep.: 141,5°; spec. Gew. = 0.9347

bei 0° (Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261).
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Isobutylester CgHjgOa = CgHjO^.C^Hg. V. Im Römisch- Kamillenöle. - Siedep.:
177-177,5" (KöBiG, Ä. 195, 99).

Isoamylester CloHigO.j = CgHjOo.CeHn. V. Im Eömisch-Kamillenöle. — Siedep.:
200—201" (KöBiG, A. 195, 99).

Angelikasäureanhydrid CjoHi^Oa == (CgH^OlgO. Oel (Chiozza, ä. 86, 259).

2. Tiglinsäure (3Iefhylcrofonsäure, 2-3Iethyl-2-Biitensäure) CH.^.CH:C(CH3).
COgH. V. An Gljcerin gebunden im Crotonöl, neben flüchtigen und nicht flüchtigen
Säuren (Myristin-, Laurinsäure) (Geuther, Frölich, Z. 1870, 549; Berendes, Schmidt, A.
191, 94). Als Tiglinsäureamylester im Römisch-Kamillenöle (Köbig, A. 195, 101). — B.
Durch anhaltendes Kochen der Angelikasäure (Demärcay, B. 9, 1933). Brom wandelt,
bei Lichtabschluss, die Angelikasäure zunächst in Tiglinsäure um und verbindet sich dann
mit dieser (Fittig, A. 259, 25). Das Additionsprodukt von Brom an Angelikasäure
(CgHgBrgOj) liefert mit Natriumamalgam Tiglinsäure (E. Schjudt, A. 208, 253). Aetho-
methoxalsäureäthylester geht, beim Behandeln mit PCI.,, in Tiglinsäure (Methylcrotonsäure-
ester) Aethylester über (Fränkland, Duppa, A. 136, 9):

CH3.CH2.C.(CH3).OH _ TT ^ _ CHg.CHcC.CCHg)

C0.0C.,H6 '^ ~ CO,.C,B.,'

Aus a-Methyl-(?-Oxybuttersäure durch Destilliren (Rohrbeck, A. 188, 235) oder durch Er-
hitzen mit destillirter Jodwasserstoffsäure (Rücker, A. 201, 61). CH3.CH(0H).CH(CH„).
CO^H = CH3.CH:C(CH.,).C0,H + H,0. Cevadin zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem
Kali, in Methylcrotonsäure und Cevin (Wright, Luff, Soe. 33, 347). Bei der Oxydation
von Tiglinaldehyd an der Luft (Herzig, M. 3, 120). — Trikline (Haushofer, J. 1880, 810)
Tafeln und Säulen, nach Benzoesäure riechend. Schmelzp.: 64,5°; Siedep.: 198,5" (i. D.)
(Kopp, A. 195, 84). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 242. Löst sich
reichlich in heifsem Wasser, ziemlich schwer in kaltem. Natriumamalgam ist ohne
Wirkung. Verbindet sich mit rauchender Jodwasserstoffsäure bei 70—80" zu Jodmethyl-
äthylessigsäure CsHgJOj. Mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht bei 160" Methyläthyl-
essigsäure. Giebt mit Brom und ßromwasserstoff dieselben Produkte wie Angelikasäure.
Zerfälllt, beim Schmelzen mit Kali, in Essig- und Propionsäure. Liefert, bei der Oxy-
dation mit Chamäleonlösung, CO,, Acetaldehyd (Beilstein, Wiegand, B. 17, 2262), Essig-
säure und Dioxytiglinsäure (Kondakow, yK. 23, 208). Liefert mit ClOH zwei Säuren
C5H9CIO3, darunter a-Chlor-a-Methyl-/'j-Oxybuttersäure.

Salze: Kopp, A. 195, 88. — K.CsH^Oa. Kleine Nadeln. — Ca.Ä, + H,0. Blätter.

100 Tille, der wässerigen Lösung halten bei 17" 6,05 Thle. wasserfreiesSalz. Viel leichter

löslich in siedendem Wasser (Unterschied von Angelikasäure). — Ba.Ag -\- 4H.,0. Kleine
Prismen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 16" 15,6 Thle. wasserfreies Salz.

Verliert_ alles Krystallwasser über Schwefelsäure (Schmidt, Berendes; Miller, A. 200, 268).— Ag.Ä. Krystalliuischer Niederschlag. In Wasser weniger löslich als angelikasaures
Silber (Kopp). Krystallisirt aus siedendem Wasser in Schüppchen.

Doppelsalze mit isovaleriansauren Salzen: Schmidt, Berendes. — CjHjOg.Ca.
C5H90, + 4V2H,0. - Ag.C3H,0, + Ag.C,H90,.

Aethylester C^B.^.-,0^ = CgHjC.CaH^. Siedep.: 156" (kor.); spec. Gew. = 0,926 bei
21" (Frölich, Geuther, "Z. 1870, 551). Siedep.: 152" (i. D.); spec. Gew. = 0,9425 bei 0"

(Beilstein, Wiegand).
Isoamylester CjuHisOj = C5H7O.J.C5H1,. V. Im Römisch-Kamillenöle. — Siedep.:

204—205" (Köbig, A. 195, 100).

Chlortiglinsäure C5H7CIO,. 1. Chlorniethylcrotonsüure, 2-3Iethi/l-3-
Chlor-2-Butensäin'e CH3.CCl:C(CH3.).C02H. B. Beim Behandeln von Methylacet-
essigester CH3.CO.CH(CHg).CO,.C2Hs mit PCI5 und Zerlegen des gebildeten Chlorids
durch Wasser (Rüoker, A. 201, 56; Demärcay, B. 10, 1177). Beim Erwärmen von Di-
chlor- s-Dimethylbernsteinsäure mit alkoholischem Kali (Otto, Beckurts, B. 18, 858).

CH3.CC1(C0,H).CC1{C02H).CH3 = CgH^ClO^ -f- HCl + CO,. Das Silbersalz dieser Dichlor
dimethylbernsteinsäure zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in AgCl, CO, und chlortiglin-

saures Silber (0., B.). Entsteht, neben Methyläthylketon , beim Erhitzen von a-Dichlor-

dimethylbernsteinsäure mit Wasser auf 120— 130" (Otto, Holst, J. pr. [4] 41, 475). —
Grolse, trikline (V) (Kloos, J. pr. [2] 41,477) Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 69,5" (R.);

73" (Otto, Holst). Siedep.: 209— 210" (D.). Mit Wasserdämpfen sehr leicht flüchtig.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. Das Silber-
salz zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. Wird von Natriumamalgam nicht an-
gegriffen (R.). Liefert mit Kalilauge (von 57"/o) bei 140—160" CO^ und Methyläthylketon
(Friedrich, A. 219, 359). Verdünnte Kalilauge wirkt nicht ein; mit Natriumalkoholat
entsteht die Aethersäure CjHgO.CgHjOg.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 33
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Na.Ä. Sehr zerfliefslich (E.). — Mg.Ä,j + 2 (oder lV2V)H.jO. Undeutliche Krystalle.

Aeufserst löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Feiedrich, ä. 219, 357). — Ba.A,. Un-
deutlich krystalliuisch. Sehr hygroskopisch (E.). — Zn.A^ + V/^H-^O. Dünne Blättchen.

Leicht löslich in Alkohol (Friedrich). — Ag.Ä. Weifser Niederschlag.

Aethylester C^HjjClO.j = CgH^ClO., .C^Hg. Angenehm riechendes Oel. Siedep.

:

173—175" (EücivER, Ä. 201, 59); 178— l&O» "(Demarcay, B. 10, 1177). Liefert, beim Be-
handeln mit alkoholischer Kalilauge, Chlortiglinsäure.

2. Isomere Säure. Entsteht, neben Methyläthylketou und Chlormethylcrotonsäure,

beim Erhitzen einer wässerigen Lösung von aa-dichlordimethylbernsteinsaurem Natrium
(Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 483). Man trennt die beiden Säuren durch fraktionnirte

Krystallisation aus Wasser. — Grofse Nadeln. Schmelzp. : 55". In Wasser schwerer lös-

lich als die isomere, bei 73" schmelzende Säure. Geht, beim Erhitzen der wässei-igen

Lösung, z. Th. in Chlormethylcrotonsäure über.

3. ß-C'hlor-a-3IetIiyltefrakrylsäure CH3.CC1:C(CH3).C02H (?). B. Das Chlorid

dieser Säure entsteht, neben Mono- und Dichlormethylacetessigester, beim Versetzen von
abgekühltem PClj mit Methylacetessigester (Koll, A. 249, 303). Man erwärmt zuletzt auf
70". — Schmelzp.: 69,5".

—
" Cu(CgH6C10o).2. Amorphes, grünes Pulver.

Methylester CgHgClO, = CsHgClOo.CHj. Flüssig. Siedep.: 158,5" (kor.); spec. Gew.
= 1,131 bei 15" (Koll, ä. 249, 307).

Aethylester C,H,,C10,, = CsHeClOo.C^H,. Flüssig. Siedep.: 171— 172" (Koll, A.

249, 308). Wird von konc. Kalilauge bei 160" zerlegt in Methyläthylketon und Alkohol.
Feuchtes Silberoxyd ist bei 180" ohne Einwirkung.

Propylester CgHi^ClO, = C5HeC10.,.C3H-. Siedep.: 189—190" (Koll, A. 249, 308).

Isobutylester CgHuClÖj = CßHgClOg.C^Hg. Siedep.: 201—202" (Koll, A. 249, 308).

3. Allylessigsäure, l-Penten-5-Säure CH,:CH.CH2.CH,.C0.jH. B. Aus AUyl-
acetessigsäureäthylester und trockenem Natriumalkoholat entsteht bei 150— 160" Allyl-

essigsäureäthylester (Zeldler, A. 187, 39). Allylmalonsäure zerfällt beim Erhitzen in CO.,

und Allylessigsäux'e (Conrad, Bischöfe, A. 204, 170). — I>.: Messerschmidt, A. 208, 92.

— Bleibt bei —18" flüssig. Siedep.: 187—189" (i. D.) (M.). Spec. Gew. = 0,98656 bei

12"; = 0,98416 bei 15"; = 0,9767 bei 25"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc.

49, 211. Wenig löslich in Wasser; leicht in Alkohol und Aether. Riecht nach Valerian-
säure. Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Nimmt direkt zwei Atome Brom
auf. Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure zu Bromvaleriansäure CgHgBrOo.
Wird von KMnO^ zu ^'ö-Dioxyvaleriansäure und Bemsteinsäure oxydirt. Die Alkalisalze

werden durch Eisenoxydsalze nicht gefällt (Unterschied von Angelikasäure).
Salze: Zeidler. — K.CjHjOg. Zerfiiefsliche Schuppen. — Ca.A^ + 2H2O. Perl-

mutterglänzende Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A^ + ^HjO
(Eeboul, Bl. 29, 228). — Ag.A. Voluminöser Niederschlag; kiystallisirt aus heifsem
Wasser in Nadeln (Messerschmidt).

Aethylester G,Yi,,0., = C^Yi,O^.C.^^. Siedep.: 142—144" (Zeidler, A. 187, 39).

Eine flüssige Angelikasäure (wahrscheinlich Allylessigsäure) ist von Krämer
und Grodzki im rohen Holzessig nachgewiesen {B, 11, 1360).

4. Säure CH3.CH:CH.CH5.C02H (?). Monochlor - (Angelikasäure ?) C^H, CIO. =
CH3.CC1:CH.CH2.C02H (?). B. Aus der Dichlor-(Angelikasäure) (siehe unten) entsteht,

beim Behandeln mit Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung, der Aethylester

CjHgClOo.CaHs (Pinner, Klein, B. 11, 1498).

Die freie Säure kiystallisirt. Schmelzp.: 103— 104". Schwer löslich in kaltem Benzol.
Aethylester C,Hi,C10., = CgHeClCC^Hg. Flüssig.

Dichlor- (Angelikasäüre?) CäHgClO, = CH3.CC1:CH.CHC1.C0.,H (?). B. Das
Chlorid dieser Säure entsteht aus Chlorangelaktinsäure und 2 Mol. PCI5 (P'inner, Klein).
— Oel. Das Baryumsalz ist ein zähes Harz. Die Säure verbindet sich, bei gewöhn-
licher Temperatur, nicht mit Brom.

5. ß-Blmethylakrylsäure, 2-3Iethyl-2-Buten-4-Säure (CH3).j.C:CH.C0.,H. B.
Bei der Destillation von (?-Oxyisobutylameisensäure (CH3)2.C(0H).CH2.C0.jH mit verdünnter
Schwefelsäure (1 Thl. H3SO4, 20 Thle. H,0) (Miller,^. 200, 261; vgl. Neubauer, A. 106, 63).

Der Aethylester entsteht beim Behandeln von (^-Oxyisobutylameisensäureäthylester mit
PCI3 (ZEMLLiNiciN , Saytzew, A. 197, 73), und neben Aethyloxyisovaleriansäureester bei
der Einwirkung von Natriumalkoholat auf a-Bromisovaleriansäureester (CH3)2.CH.CHBr.
COj.C.jHg (Duvillier, A. eh. [5] 19, 428). Entsteht auch aus Bromisovaleriänsäure mit
NHg (Duvillier, BL [3] 5, 848). Entsteht, neben anderen Säuren, beim Behandeln von
Jodoform mit Natriumisobutylat C^HgO.Na (Gorbow, Kessler, JK. 19, 431). — Monokliiie
Prismen (aus Wasser). Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 69,5—70" (M.). Siedep.: 195"
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(G., K.). Leicht löslich in Lösungsmitteln. Zerfällt bei 210—220° in COj und Iso-

butylen.

Na.Ä (bei lOO«*) (Ustinow, J. pr. [2] 34, 479). — Ca.Aj. Seideglänzende Nadeln (U.).

Leicht löslich in Alkohol; scheidet sich aus dieser Lösung gummiartig aus. Hält 4H,Ö
(G,, K.). — Ba.Ao -|- 2H2O. Kleine, warzig gruppirte Nadeln (M.). — Zn.Ag + iHgO.
Dünne Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 12" 0,5805 g wasserfreies
Salz (IT.). — Pb.A.j 4- HoO. Lange, seideglänzende Blättchen (U.). Leicht löslich in

Wasser. — Cu.A^ -|- ^H^Ö. Bläulichgrüne
,
j:rimetrische Tafeln (Haushofer, J. 1880,810).

Sehr schwer löslich in Wasser (U.). — Ag.A. Mikroskopische Prismen (U.j.

6. Propylidenessigsäure, 2 - Pentensäure CHg.CH.j.CHrCH.COaH. B. Bei
l72tägigem Erhitzen eines Gemisches aus gleichen Gewichtstheilen Malonsäure, Propion-
aldehyd und Essigsäure auf dem Wasserbade (Komnenos, A. 218, 166). Man neutralisirt

den bei 180—200° übergehenden Antheil des Reaktionsprodukts mit BaCOg, filtrirt und
kocht das zur Trockne verdampfte Filtrat wiederholt mit absol. Alkohol aus. Den Rück-
stand krystallisirt man wiederholt aus verd. Alkohol um und zersetzt das Salz durch
Salzsäure (Ott, B. 24, 2601). Beim Behandeln von Pentachlorbutencarbonsäure CgHClgO,
(s. d.) mit Natriumamalgam (Zincke, Küster, B. 22, 494). — Bleibt bei — 15" flüssig;

Siedep.: 194—196" (i. D.); spec. =0,9825—0,9878 bei 16"/4" (Z., K.). Verbindet sich mit
HBr zu Bromyaleriansäure. — Ca.A^ -|- H^O. Warzen (Z., K.). Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. — Ba.Ä^. Blättcheu. _ Schmelzp. : 265—270" (Z., K.). — Das
Kupfersalz schmilzt bei 91" (Z., K.). — Ag.A. Voluminöser Niederschlag; sehr schwer
löslich in siedendem Wasser.

Nitrosoderivat. Siehe Acetylakrylsäure CgHgOg.

7. Tetraynethylencarhonsäure (Trimethylenessigsäure, 3l€thylcyclohiitan-

säure) CB.^/^^\cil.CO^li. B. Tetramethylendicarbonsäure zerfällt bei 210" in CO^

nxi' /C(C02H)2 = CO2 -\- CsHgO,.

— D.: Perkin, Sinclair, Soc. 61, 40. — Flüssig. Siedep.: 191" bei 720 mm. Riecht durch-
dringend, unangenehm. Spec. Gew. = 1,0548 bei 15"; = 1,05116 bei 20"; = 1,04761 bei

25". Brechungsvermögen: Gladstone, Soc. 51, 11; magnetische Rotation: Perkin, Soe.

51, 11. Elektr. Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 705. Schwer löslich in Wasser, misch-

bar mit Alkohol u. s. w. Beim Glühen des Calciumsalzes mit gelöschtem Kalk entweicht

Aethylen, neben Wasser, etwas CO und CH^, während das Keton CO(C4H7)., und ein bei

136—137" siedendes Oel CHg.CO.C^H^ (?) überdestilliren (Colman, Perkin, '»Soc. 51, 229).

Wird von Brom, in der Kälte, nicht angegriffen. Eine alkalische Chamäleonlösung
wirkt leicht ein und erzeugt Oxalsäure. — Ca.Äj + 5H,0. Seideglänzende Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag, sehr schwer löslich in Wasser.

Aethylester 0^11^,0^ = C^iL,O^.C^ll^. Bleibt bei 0" flüssig. Siedep.: 151— 151,5"

bei 720 mm (Perkin, SÖc. 51, 12); 159—162" (Freund, Gudeman, B. 21, 2696).

Anhydrid C,oH„03 = (C5H.Ö),0. Flüssig. Siedep.: 160" (Freund, Gudeman, 5. 2 1,269 7).

Chlorid C5R CIO = C3H6:CH.C0C1. Flüssig. Siedep.: 142— 143" (Freund, Gudeman,
B. 21, 2697; 137—139" (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 41).

«-Bromtetramethylencarbonsäure CsH^BrO, = C3He:CBr.C02H. B. Aus 50 g
Tetramethylencarbonsäure, 3 g rothem Phosphor und 150 g Brom u. s. w. (Perkin, Sin-

clair, Soc. 61, 42). — Tafeln. Schmelzp.: 48—50"; Siedep^: 150—155" bei 70 mm.
Methylester CgHgBrO, = CsHgBrOa.CHg. Flüssig. Siedep.: 117— 119" bei 100 mm

(P., S.).

8. Aethylidenpropionsäure, 2-Penfen-o-Säure CH3.CH:CH.CH2.C02H. B. Ent-

I

CO
steht, neben anderen Körperu, beim Erhitzen von Methylparakonsäure CH3.CH.CH(C02H).CH2
auf 210—220" (Fränkel, A. 255, 27). Man verdünnt das Destillat mit Wasser, übersättigt

mit Soda und schüttelt mit Aether aus. Die Sodalösung wird mit verd. H.,SO^ stark an-

gesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Der ätherische Auszug wird verdunstet, der Rück-
stand mit Wasserdämpfen destillirt und die im Destillat befindliche Säure an Baryt ge-

bunden. Entsteht, in geringer Menge, bei der Darstellung der Propylidenessigsäure aus

Propionaldehyd, Malonsäure und Eisessig (Ott, B. 24, 2602). — Bleibt bei —15" flüssig.

Siedep.: 193—194". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich in 10— 12 Thln. Wasser.

Verbindet sich mit HBr zu j'-Bromvaleriansäure. Brom erzeugt Propylidenessigsäure-

dibromid. — Ca.A., + H2O. Blättchen. Leicht löslich in Alkohol. — Ba.Äj. Nädelchen.

In heifsem Wasser bedeutend schwerer löslich als in kaltem. — Ag.A. Niederschlag;

perlmutteiglänzende Blättchen (aus heifsem Wasser).

33*
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4. Säuren CrH.oO,.
1. a-Methyl-ß-Aethylakrylsäure, 2-3l€thyl-2-Pentensäure C.jH-.CHiCfCHg).

COjH. B. Beim Einleiten von Sauerstoff in Metliyläthylakrolein CgH,oO oder beim Oxydiren

dieses Aldehyds mit Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel, M, 4, 70). Die gebildeten Säuren

werden mit Wasser destillirt, das Destillat mit CaCO., neutralisirt und eingedampft. Das

erhaltene Kalksalz versetzt man mit B^'&O^ und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische

Lösung wird abdestillirt, der Kückstand frakfionnirt und die krystallisirte Säure durch

Abpressen gereinigt. — Grofse, monokline Prismen. Schmelzp.: 24,4°. Siedep.: 213"

(kor.) bei 750 mm; spec. Gew. = 0,9812 bei 25". Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. Ch. 3, 275. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr schwer löslich in Wasser,

äufserst leicht in Aether, CHClg, CS,, Benzol. Nimmt direkt Brom auf. Wird von HJ
oder von HBr + Zn zu Methylpröpylessigsäure CgHj.^O, reducirt. — Ca.Aj + 4H2O.

Prismen. Nicht leicht löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Nadeln oder Blättchen (aus

heifsem Wasser).

2. n-Aethylcrotonsäure, 2-Penten- 3 -Carbonsäure CHg.CH : CfC.^HJ.COjH.

B. Aus Diäthoxalsäureäthylester und PCI3 (oder P^Og) entsteht Aethylcrotonsäureäthylester

(Fränkland, Duppa, A. 136, 2) Chlordiäthylessigsäureester zerfällt beim Destilliren in HCl
und Aethylcrotonsäureester (S. 476). Durch trockene Destillation von r<-Aethyl-/9-0xy-

buttersäure (Waldschmidt, J. 1 88, 245). CH3.CH(0H).CH(C.,HJ.C0,H = CHg.CHiCcC.H^).

C0,H4-H.,0. — D. Aus Diäthoxalsäureester: Fittig, A. 200, 22. — Vierseitige, schief-

winkelige Prismen; Schmelzp.: 41,5° (F., A. 268, 22). Sublimirt bei gewöhnlicher Tem-
peratur!" In Wasser sehr wenig löslich. Wird von KMnO^ zu Isohexeriusäure CrH,,04

oxydirt. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Essigsäure und normale Buttersäure (F., D.;

Petriew, B. 6, 1098). Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Verbindet sich lang-

sam mit HBr zu CgHuBrO,.
Salze: Frankland, Duppa. — PbCCpHgOJj + H,0. Krystallinischer Niederschlag,

krystallisirt aus viel Wasser in feinen Nadeln (Waldschmidt). — Cu.A,. Blaugrüner

Niederschlag, krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Geht schon in der Kälte, rasch

beim Erhitzen mit Alkohol, in blaues, völlig unlösliches, basisches Salz CgH90i,.Cu(0H)

über (W.). — Ag.A. Blättchen (aus heifsem Wasser).

Aethylester CgH^O., = CcHgO.^.CaHs. Flüssig. Siedep.: 165°; spec. Gew. = 0,9203

bei 13° (Frankland, Duppa, A. 136, 3).

Das Chlorid CßHgO.Cl entsteht bei der Destillation von Diäthoxalsäure mit PClj

(Geuther, Wackenroder, Z. 1867, 712).

Chloräthylcrotonsäure CeHgClOj. 1. 2-C'filor-2-Penfen-3-Carbonsüure
CH3.CCl:CiC.,H5).C0.,H. B. Aus Aethylacetessigsäureäthylester und PCI5 (Demarcay, B.

10, 1177). — Schmelzp.: 74—75°. Siedet nicht unzersetzt.

Aethylester CgHjgClO., = CgHaClOa-CHg. B. Aus Diäthylacetessigsäureäthylester

und PCL (James, Soe. 49, 53). — Flüssig.
'

2. ß-C'hlor-a-Aefhyltefrakrylsäiire (Chloräthylquartenylsäure) CH3 .CCl:

C(C2Hs).CO.,H = CH,:CCl.CH(C,H5).C0.3H (?). B. Das Chlorid dieser Säure entsteht,

neben anderen Produkten, beim allmählichen Eintragen, unter Kühlung, von 100 Thln.

Aethylacetessigsäureäthylester in 27 Thle. PClg (Isbert, A. 234, 181; Koll, A. 249, 313).

Man destillirt das unter 120° Siedende ab, trägt den Rückstand vorsichtig in H.,0 ein

und destillirt das Gemisch, bis das übergehende Destillat klar ist. Das Destillat über-

sättigt man mit Soda und destillirt abermals mit Wasserdämpfen. Der Rückstand wird

mit HCl versetzt, die gefällte Säure in Aether gelöst, die ätherische Lösung, nach dem
Entwässern, verdunstet und dann destillirt. — Scharf riechende Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 49,5"; Siedep.: 215°. 1 Thl. löst sich bei 1° in 500 Thln. und bei 12° in

300 Thln. Wasser. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Koncentrirte Kalilauge bewirkt

bei 130° Spaltung in CO,, HCl und Methylpropylketon (Koll, A. 249, 320). Wird durch

Natriumamalgam oder Zn -j-.HgSOj nicht verändert.

Salze: Isbert. — Na.A. Zerfliefsliche, undeutlich krystallinische Masse. — Mg-Ä.j

+ 2H,0. Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol und Aether (Koll). — Ca.A.^

-|-2H.;0. Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 19° 12 Thle. Salz. — Ba.A^ (bei 110°).

Amorph. — Zn.Ä, + lV2H,0. Nadeln (K.). — Cu.A,. Amorphes, apfelgrünes Pulver.

Unlöslich in kaltem Wasser' (K.). — Ag.A. Niederschlag.

Methylester C-H,iC10, = CeH^ClOa.CHg. Flüssig. Siedep.: 166—167»; spee. Gew.
= 1,087 bei 15° (Koll, A. 249, 315).

Aethylester CgHjgClO.j = CgHgClOs.CäHg. Aetherisch riechendes Oel. Siedep.: 184

bis 185° (Isbert); 182— 183°" (Koll).

Propylester CgHijClOa = CeHgClOg.CgHj. Flüssig. Siedep.: 197— 198°; spec. Gew.
= 1,017 bei 15° (Koll, A. 249, 316).
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Isobutylester C,oH,jC10., = C^HgClOs-C^Hg. Flüssig. Siedep.: 207—208°; spec. Gew.
= 1,012 bei 15" (Koll, ä. 249, 317).

Chloräthylchlorcrotonsäure CHa.CChCCCaH^Clj.COaH s. Aethylenacetessigsäure.

3. Y-Aethylcrotonsüure CH.,.CH.,.CH,.CH:CH.CO.,H (?). B. Beim Erhitzen von
Trimethylleucin auf 120—130" (Körner, Menozzi, G. 13, 354). CH, . CH, . CH„ . CH, CH
[N(CH3),.ÜH].C0.,H = NCCH,), + H.,0 + C,U,,0,. Das Produkt der Reaktion wird mit
Wasser destillirt, das Destillat mit Na^CO^ neutralisirt, eingedampft und mit HoSO^ ver-
setzt. Die abgeschiedene Säure rektificirt man im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 124 bis
127" bei 26 mm. Verbindet sich mit HBr. — Das charakteristische Kadmiumsalz
krystallisirt in langen Prismen.

4. JErt/rfrosor6//i*rt«reCH3.CH.,.CH,.OH:CH.CO,H(?). B. Aus Sorbinsäure und Na-
triumamalgam (FiTTiG, Bärringek, Ä. 161, 309). Entsteht, neben ^-Oxycapronsäureanhydrid,

j
CO

bei der Destillation von Aethylparakonsäure (Delisle, A. 255, 61). C.3H5.CH.CH(C02H).CH,
= CgHioO, -f COg. — Bleibt bei —18" flüssig. Siedep.: 208" (i.D.) (Fittig, A. 200, 42)'.

Durch anhaltendes Kochen steigt der Siedepunkt sehr beträchtlich. Spec. Gew. = 0,969
bei 19". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 274. Nimmt direkt zwei
Atome Brom auf. Verbindet sich, in der Kälte, leicht mit rauchender Bromwasseratoti'säure
zu CeHiiBrO.^. Bei der Oxydation durch KMn04 entstehen zwei Dioxycapronsäuren und
etwas Bernsteinsäure. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Essigsäure und normale
Buttersäure. Wandelt sich, beim Erwärmen mit Schwefelsäure, in das isomere Anhydrid
der ^'-Oxycapronsäure CgHjoO.^ um.

Salze: Fittig, Barringer. — Ca(;C6H90.,)., + H.,0. Nadeln. In kaltem Wasser
leichter löslich als in heifsem. Schmilzt bei etwa 125". 100 Thle. der wässerigen Lösung
halten bei 16" 5,85 Thle., und bei 20,5" 5,63 Thle. wasserfreies Salz (Landsberg, A. 200,
50). 100 Theile der wässerigen Lösung halten bei 19" 8,16 Thle. wasserfreies Salz (De-
lisle, A^ 255, 63). — Ba.A.,. Leicht lösliche Nadeln. Schmilzt über 265" unter Zersetzung.
— Cu.A. Grüner Niederschlag; Schmelzp. : 185— 190°. — Ag.A. Niederschlag, wenig
löslich in kaltem Wasser, leichter in heilsem.

Aethylester CgH.^Oj = C„H„0,, .C.Hs. Flüssig. Siedep.: 166—167" (Fittig, Bar-
ringer, A. 161, 312). Bildet mit CaCl., eine krystallisirte Verbindung (?).

Dibromhydrosorbinsäure CgH^sBi^O^. B. Aus Sorbinsäure und Brom (Fittig,

Kachel, A. 168, 287). — Blätter. Schmelzp.: 94—95". Leicht löslich in Alkohol, CS,;
schwer löslich in siedendem Wasser. Die Salze sind sehr unbeständig.

5. Isohydrosorbinsüure. B. Entsteht, neben deui Anhydrid der Oxycapronsäure,
beim Kochen von Bromcapronsäure (aus Hydrosorbiusäure und HBr gebildet) mit Wasser
(Hjelt, B. 15, 618; vgl. Landsberg, A. 200, 51). — Erstarrt bei —12" krystallinisch und
schmilzt dann bei —10". Siedep.: 208—210" (i. D.). Verbindet sich mit HBr zu der
ursprünglichen Bromcapronsäure. — Ca.A.j -|- H^Ö. Blätter. In warmem Wasser löslicher

als in kaltem.

6. Brenzterehinsäure (CH,),.C:CH.CH,.CO,H oder CH,:C(CHj.CH,.CH,.CO.,H. B.
Entsteht, neben Oxyisocapronsäureanhydrid CgH^^O., und der zweibasischen Terakonsäure
C,Hjq04, durch trockene Destillation der Terebiusäure C7H10O4 (Chautard, J. 1855, 652;
Williams, B. 6, 1095; Mielck, A. 180, 52). — D. Man destillirt je 50g Terebiusäure
möglichst rasch, neutralisirt das Destillat mit Baryt, fällt den überschüssigen Baryt durch
CO2 und entfernt, durch Ausschütteln mit Aether, Oxyisocaprinsäureanhydrid. Hierauf
dampft man ein, bis sich terakonsaures Baryum ausscheidet, fällt den Baryt mit H2SO4
und destillirt das Filtrat mit Wasser. Das Destillat wird mit CaCO.^ gesättigt und das
erhaltene Calciumsalz durch HCl (gleiche Volume rauchender Salzsäure und Wasser) zer-

legt. Die freie Säure wäscht man mit koncentrirter Chlorcaleiumlösung (Geisler, ^.^08, 89).

— Etwas scharf riechendes Oel. Erstarrt nicht bei — 15". Leichter als Wasser. Wan-
delt sich bei der Destillation theilweise, vollständig bei anhaltendem Sieden, in das iso-

mere Oxyisocapronsäureanhydrid um. Durch längeres Kochen mit Wasser wird aber
Brenzterehinsäure nicht verändert. Von koncentrirter Brom wasserstoffsäure wird Brenz-
terebinsäure, schon in der Kälte, glatt in das isomere Anhydrid umgewandelt. Absorbirt
heftig Brom und bildet Dibromisocapronsäure. — Ca(C|.H90.,)j -|- 3HjO. Glänzende Prismen
(sehr charakteristisch). Verliert bei 100" 2Y2H.^O, den Rest bei 120". In heifsem Wasser
leichter löslich als in kaltem. — Ag.A. Dicker Niederschlag. Sehr wenig löslich in

kaltem Wasser; krystallisirt aus heifsem in gefärbten, blätterigen Krystallen.

Dieselbe (?) Säure entsteht bei der Oxydation von Hexenylalkohol CgHj,(OH) mit
Chromsäuregemisch (Destrem, A. eh. [5J 27, 72). Diese Säure ist flüssig, mit Wasser-
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dämpfen flüchtig. Sie zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, iu Essigsäure und Buttersäure.

Ihre Salze sind amorph und meist leicht löslich in Wasser.

7. Pseudobrenzterebinsäure. B. Entsteht, neben dem Anhydrid CjjHigOj, bei

zehn bis zwölfstündigem Kochen von 10 g ^-Oxyisocapronsäui'eanhydrid CgHjpOj, mit der
Lösung von 2 g Natrium in 22 g absolutem Alkohol (H. Erdmann, A. 228, 184). Man
säuert die Flüssigkeit mit H2SO4 an, kocht einige Minuten lang und schüttelt dann mit
Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit Soda geschüttelt, die Sodalösung abgehoben,
angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. — Scharf riechende Flüssigkeit. Siedep. : 202
bis 203". Leichter als Wasser. Wandelt sich, bei längerem Kochen, theilweise in das
isomerej'-Oxyisocapronsäureanhydrid um. Liefert mit Brom ein flüssiges Additionsprodukt.
— Ca.Aj -j- HgO. Grofse Krystalle. Wird bei lOO** wasserfrei. In Wasser erheblich

leichter löslich als brenzterebinsaures Calcium. — Ag.A. Kleine Krystalle. Unzersetzt
löslich in kochendem Wasser.

8. Isobrenzterebinsäure (CHgj.j.CH.CHiCH.COaH (?). B. Entsteht, neben Isosorbin-

säure CgHgO.,, bei der Einwirkung von Kohlensäureanhydrid auf rohes Isopropylacetylen-
natrium CäH^Na, oftenbar infolge eines G-ehaltes des Letzteren an CgHgNa (Lageemärk,
Eltekow, JiC. 11, 125). — Flüssig. Schwerer als Wasser und darin wenig löslich. Ver-
flüchtigt sich schwer mit Wasserdämpfen. Siedet höher als Brenzterebinsäure. Verbindet
sich leicht mit rauchender Bromwasserstoffsäure. Nimmt direkt zwei Atome Brom auf
und giebt eine kiystallisirende Säure CgH^Br^Oa (Schmelzp.: 99°), die, wie es scheint,

identisch ist mit dem Bromadditionsprodukt der Brenzterebinsäure.

Die Salze sind meist löslich in Wasser. Das Ca- und Zn-Salz krystallisiren gut.

Das Silbersalz löst sich in Wasser.

9. Sexylensäure. B. Aus Trichlorcapronsäure (S. 476) mit Zink- und Salzsäure
(Pinner, B. 10, 1054). — Krystallisirt aus Aether in langen, flachen Nadeln, aus Ligroi'n

in rautenförmigen Blättchen. Schmelzp.: 39". In Wasser fast unlöslich, leicht löslich in

Alkohol. Sublimirt nicht bei gewöhnlicher Temperatur.

10. Säure im Crotonöl. V. In kleiner Menge im Crotonöl (Schmidt, Berendes, A.
191, 121). — Flüssig. Siedep.: 208».

11. C'Ä^o»'dmj-c<Äi/Zt'mi/^es«*grsrtwre CH2:CC1.C(CH3)2.C0.2H (?). B. Aus Dimethyl-
acetessigäther und PCI5 (Demar9ay, B. 10, 1178). — Klinorhombische Krystalle. Schmelz-
punkt: 63—64".

5. Säuren c^Hj^o^.

1. Heptylensäure, SSeptensäure CH3.CH2.CH2.CH:CH.CH,.C02H. B. Findet
sich unter den Destillationsprodukten der Propylparakonsäure (Schmidt, A. 255, 77).

I

O CO
C3H,.CH.CH(C02H).CH, = C^H^^O^ + CO^. — Bleibt bei —18" flüssig. Siedep_.: 226 bis
228" (i. D.). Verbindet sich mit konc. HBr zu j'-Bromönanthsäure._ — Ca.Äg -j- H^O.
Blättchen. Leicht löslich in Alkohol. — Ba.Aa. Blättchen. — Ag.A. Käsiger Nieder-
schlag.

2. Isoheptylensäure, 2-3Iethyl-3-Hexen-6-Säure (CH,)2.CH.CH:CH.CH,.C02H.
B. Entsteht, neben r-Oxyisoönanthsäureanhvdrid, bei der Destillation von Isopropylparakon-

I

CO
säure (CH3)2.CH.CH.CH(C02H) .CH^ (Zannee, A. 255, 91). — Bleibt bei —20" flüssig,

Siedep,: 217" (i.D.). Löslich in 100 Thln. kaltem Wasser. Wandelt sich, beim Kochen
mit HCl, theilweise in ^'-Oxyisoönanthsäureauhydrid um. Verbindet sich mit HBr zu
7-Bromisoheptylsäure. — Ca.Äj -|- 1V2H20_ (oder 2H2O?). Prismen, erhalten durch Ver-
dunsten der Lösung in der Kälte. — Ba.A,. Schuppen oder Nadeln. — Ag.A. Nieder-
schlag; feine Nadeln (aus heifsem Wasser).

3. Terakrylsäure. B. Durch trockene Destillation der Terpenylsäure C8H,204 (Fittig,

Keafft, A. 208, 79). — D. Man destillirt je 30 g Terpenylsäure ziemlich langsam aus
Destillirkugeln, lässt das Destillat einen Tag lang stehen, giefst es dann von der aus-
krystallisirten Terpenylsäure ab, verdünnt es mit 4— 5 Vol. Wasser und übersättigt mit
KgCOg. Durch Ausschütteln mit Aether wird ein indifferentes Oel entfernt, dann säuert
man die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an und destillirt. Das Destillat sättigt
man mit CaCOg und zerlegt das erhaltene Calciumsalz durch HCl. — Flüssig; riecht
nach Valeriansäure und Capronsäure. Siedep.: 218" (i. D.); erstarrt nicht im Kälte-
gemisch. Leichter als Wasser. Wenig löslich in Wasser. Liefert, beim Schmelzen mit
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Kali, wesentlich Essigsäure. Verbindet sich sofoi-t mit rauchender Bromwasserstoffsäure
zu einer Säure CjHigBrOa, die aber schon nach einigen Stunden in HBr und das Anhy-
drid C7Hj.302 der Oxyheptylsäure zerfällt. Absorbirt lebhaft Brom,

CalCjHjjOo), -|- 5H„0. Scheidet sich, beim langsamen Verdunsten, in langen Nadeln
oder Prismen ab. Verdunstet man die Lösung des Salzes auf dem Wasserbade, so

scheidet sich ein wasserärmeres Salz in undurchsichtigen Massen aus, das sich beim Er-
kalten, wenn nicht zu weit abgedampft war, wieder völlig löst. Im anderen Falle löst

sich nur ein Theil des Niederschlages, und der Rest wandelt sich in 24 Stunden in das
kiystallisirte Salz mit öHjO um. Dieses ist in kaltem Wasser leicht löslich. — Ag.A.
Ziemlich unbeständiger Niederschlag; krystallisirt aus siedendem Wasser in kleinen Nadeln.

Aethylester CgHjgOj = C.H^^O^.C^H^. Obstartig riechende Flüssigkeit. Siedep.:
189— 191^' (Amthor, J. 1881, 760).

4. 2-31ethyl-4-Hexen-6-Säure (CK,),.Cll.C}i^.CB.:CB..CO^B.. B. Durch Erhitzen
eines Gemenges von Isovaleraldehyd, Natriumacetat und Eisessig auf '180" (Fittig, B.

16, 1438). C^HioO + C2H302.Na = CjHnO^.Na -j- H^O. — Flüssig. Mit Wasserdämpfen
flüchtig.

5. ß-3Iethylpropylakrylsüure, 3-3IefJiyl-2-Il€xensäure CH3.C(C3H7):CH.C02H.
B. Beim Destilliren von (?-Methylpropylmethylenmilchsäure (CH3,_C3H,)C(OH).CH2.C02H
mit verd. UßO^ (Reformatsky, M. 22, 52). — Flüssig. — Na.A (bei 100°). — Ba.A.
Gummiartig.

6. ß-Dläthylakrylsäure, 3-A€thyl-2-Fentensüiire (C2H5)2C:CH.C02H. B. Beim
Destilliren von (?-Diäthyläthylenmilchsäure (C,H5)2C(OH).CH2.C02H mit "verd. H^SO^
(Reformatsky, iR". 22, 56). — Flüssig. — Na.A (bei 100"). — Ca.Äj. Rinden. Leicht lös-

lich in Wasser. — Ag.Ä Schwer lösliche Blättchen.

7. Hexanaphtencarbonsäure. V. Im kaukasischen Petroleum (Aschan, B. 23, 870).

— Dickes Oel. Siedep.: 215—217" (kor.); spec. Gew. 0,9502 bei 18,4" Riecht nach Bal-

drian. Brom wirkt substituirend. Starke Säure. _^ Na-C^HijO^ (bei 100"). Undeutliche
Prismen. Zerfliefslich. — K.A (bei 110"). — Gsi.k^ -\- 4H2O. Nadeln (aus kalten Lösun-
gen). Scheidet sich, beim Erhitzen der wässerigen Lösung, amorph ab. Leicht löslich in

Alkohol, mäfsig in kaltem Wasser. — Ba-A^. Glänzende_ Blätter (aus heifser Lösung).
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Wasser. — Cd.A, (bei 120"). Perlmutterglän-

zende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Methylester CgHi^O^ =- CjH^O^.CHg. Oel. Siedep.: 165,5—167,5" (i. D.); spec.

Gew. = 0,9055 bei 18,4" (Aschan).
Chlorid aHuClO = CeH^.COCl. Siedep.: 167—169" (Aschan).

8. Chlorpropylcrotonsäure CH3.CH2.CH2.C(:CC1.CH3).C02H (?). B. Aus Propyl-

acetessigäther und PClj (Demaeca?, B. 10, 1178). — Nicht unzersetzt siedendes Oel.

Bleibt bei —28" flüssig.

9. Chlorisopropylcrotonsäure (CH3)2.CH.C(:CCI.CH3).C02H (?). B. Aus Isopropyl-

acetessigäther und PCI5 (Demarcay, B. 10, 1178). — Oel, nicht unzersetzt flüchtig; erstarrt

bei —25".

10. Methylpentamethylencarbonsüure , 1, 2-Ditnethylcyclopentansäure

CB^<(' ^' •
' \ . B. Beim Schmelzen von Methylpentamethylendicarbonsäure CgHg

XLHj.LH.LO.jH

\ ArAr\ TT (CoLMAN, Pebkin, Soc. 53, 194). Entsteht auch beim Kochen von Methylacetyl-
\Ü(L.02H).,

/PTT PH"
pentamethylencarbonsäureester mit alkoholischem Kali (C., P.). C3H6<^ A.p „ r\-, pz-w p tt

+ 2K0H = C,HnO.,.K + CHsO^.K + CHj.OH. — Dickflüssig. Siedep.
:'

2\9,5-22o'5"'i

spec. Gew. = 1,02054 bei 15";" = 1,01438 bei 25". Magnetische Molek.-Rotation bei 24"

= 6,914. Nimmt, in der Kälte, kein Brom auf; beim Erwärmen mit Brom entweicht

HBr. Schwache Säure. — Ag.A. Amorpher Niederschlag.

6. Säuren aH,,o,.
CH

1. 3Iethylhexaui€tIiylencarbonsäiire, 1, 2-Diniethylcyclohexansäure a,^'

^tr" riTTV.ri%T' -^- Beim Erhitzen von Methylhexamethylendicarbonsäure QJ:lg<^ a,
' -J

ürlg.Lxi.LOoH \U(UU2ii)2
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(Freer, Perkin, Sog. 53, 208). Entsteht auch beim Kochen von Methylacetylhexa-

methylencarbonsäureesüu- mit sehr koncentrirtem alkoholischem Kali (Freer, Perkin).

^*"Ke(C0.CH3).C0, .an, + ^ ^^^^ = C,H,30,.K + C,H30,.K + C,H,.OH. - Dickes,

unangenehm riechendes Öel. Siedep.: 235—236"; spec. G-ew. = 1,0079 bei 4"-, = 0,99982

bei 15°; = 0,9940 bei 25"; magnetische Molekularrotation bei 18" = 7,975. Schwache
Säure. — Ag.Ä. Niederschlag.

2. Isooktylensäure, 2-M€thyl-4-Heptijl€n-7-Sih(re (CHg^.CH.CH^.CHrCH.CH,.
COoH. B. Entsteht, neben r-Oxyisooktylsäureanhydrid und Isobutylitakonsäure, bei der

CO
Destillation von Isobutylparakonsäure C^Hg.CH.CH(C02H).CH2 (Schneegans, A. 255, 103).

— Flüssig. Siedep.: 231—232". Verbindet sich mit HBr zu Bromisooktylsäure. — Ba.A.,.

Krystallhaut. In heilsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — Zn.Aj. Flockiger

Niederschlag. — Pb.A.,. Flockiger Niederschlag, leicht löslich in Aether. — Ag.A.

Flockiger Niederschlag.

3. Heptanaphtencarhonsäure. V. Im kaukasischen Petroleum (0. Aschan, B. 24,

2710). — Dickes Oel. Siedep.: 237—239" (i.D.); spec. Gew. ^ 0,9982 bei 0"; = 0,9830

bei 20". Brechungsquotient ud = 1,4486. Molekularbrechungsvermögen = 38,7. Wird
von HJ (und Phosphor) bei 200—240" zu Oktonaphten CgHjg reducirt.

Salze: Aschan. — Na.CgHjgO., (bei 100")^ Nadeln. — K.Ä. Krystallmasse. Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ca.Ag (bei 140"). Lange Nadeln. In heifsem

Wasser schwerer löslich als in kaltem. — Ba.Ag (bei 130"). Grofse Blätter, welche unter

kaltem Wasser amorph werden. — Ag.A. Käsiger Niederschlag.

Methylester CgHigO^ = CgH.gOj.CHg. Flüssig. Siedep.: 190—192" (i. D.); spec.

Gew. = 0,9357 bei 18" (Aschan).

Chlorid CgHijClO = C,Hi3.C0Cl. Siedep.: 193-195" (Aschan).

4. Satire aus dem Aldehyd C^Hj^O. B. Bei der Oxydation des Aldehydes CgHj^O
an der Luft (Fossek, M. 2, 622). — Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. — Ca.Ä, (im

Vakuum getrocknet). Kaum krystallinisch. Zersetzt sich bei 100".

5. Suberonsäure. B. Beim Behandeln einer wässerigen Lösung von Suberencarbon-
säure CgHijOj mit Natriumamalgam (Spiegel, A. 211, 119). — Flüssig. Mit Wasser-
dämpfea flüchtig. Liefert, beim Kochen mit gewöhnlicher Salpetersäure, eine zweibasische,

krystallisirte Säure CgHijO^ (oder CgHj^04'?), die bei etwa 100" schmilzt und in Wasser
leicht löslich ist.

Chlorsuberonsäure CgHjgClO.,. B. Beim Erhitzen von Oxysuberonsäure CgHj^O,
mit koncentrirter Salzsäure auf 120— 130" (Spiegel). — Dickliche Flüssigkeit. Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird von Natriumamalgam in

Suberonsäure übergeführt. Liefert, beim Kochen mit Natronlauge, Suberencarbonsäure
C8HJ2O2. — Das Ammoniaksalz krystallisirt in Blättchen.

6. Oktonaphtensäure. V. Im kaukasischen Petroleum (Markownikow, iR". 19, 156).
— Flüssig. Siedep. : 238". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Wenig löslich in Wasser.
Die Salze sind meist amorph und schwer löslich in Wasser. Liefert mit PCI5 ein Chlorid,

aus welchem, durch NH3, ein Amid hervorgeht. — Ag.A.

Methylester CgHjeOg = CgHjgOa.CHg. Flüssig. Siedep.: 185—195" (Markownikow).

7. Säuren CgH^gO.,.

1. ß-l)ipropylakrylsäure,4-A€thenheptan-4:-SäHre C(C3H/)2:CH.COoH. B. Beim
Kochen von pZ-Dipropyläthylenmilchsäure OH.C(C3Hj).,.CH2.C02H mit verdünnter HjSO^
oder beim Behandeln einer ätherischen Lösung jener Säure mit PCl.^ (Albitzky, J. pr. [2J

30, 209). — Lange Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 80—81". Schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Li.Ä-f-SHjO. Kugelförmige Aggregate (aus Alkohol). — Ca.Ä2 -f H^O. Einden.
100 Thle. Wasser lösen bei 20,8" 3,3 Thle. wasserfreies Salz. — Ba.Ä^ + HJO. Rinden.
Ziemlich schwer löslich in Wassei-, leichter in Alkohol. — Das Zink salz ist völlig un-
löslich in Wasser und Alkohol. — Vh-A^ -\- 2^l^^^0. Kleine Nadeln. Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol.

2. Nonylensäure CeHj3.CH:CH.C02H. B. Bei 30-stündigem Erhitzen eines Gemisches
aus gleichen Molekülen Oenanthol, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 160—170"
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(Schneegans, A 227, 80). C,H,,0 + C^HgO.^.Na = C„Hi50,.Na + H,0. Man übergiefst
das Produkt mit Wasser und schüttelt das hierbei sich ausscheidende Oel mit Soda. Die
Sodalösung wird angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. — Schwach talgartig riechende
Flüssigkeit. Destillirt nicht ganz unzersetzt. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Erstarrt
nicht im Kältegemisch. Kaum löslich in Wasser. Wird von Natriumamalgam nicht ver-
ändert. Verbindet sich leicht mit HBr. — Ca.Aj + 3H.,0. Glänzende Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ba.Aj. Niederschlag. Löst sich in heifsem Wasser, krystal-
lisirt aber beim Erkalten nicht aus. Leicht löslich in Alkohol; beim Verdunsten der
Lösung hinterbleibt das Salz als Gummi. — Ag.A.

3. a-Isononyletisäure, 2, 6-l>imethyl-3-Heptensüure (CH3),.CH.CH,,.CH:CH.
CH(CH3).C0.3H. B. Entsteht, neben Isobutylbutylen CgH,e und wenig des Aiihydrides
der Isooxynonylsäure, beim Destilliren von «-Methylisobutylparakonsäure (CH.,)...CH.CH,.

I

CO
1

.
.^

. .

CH.CH(C0,H).CH.CH3 (Feist, A. 255, 117). — Flüssig. Siedep.: 235-240°. - Ca.Ä,
-f-SHgO. Sehr leicht lösliche Nadeln; monokline {A. 255, 119) Krystalle. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag.

4. ß-Isononylensäure {CYi^).,. CR. Cn^.CK-.CiCB.^). CR,. CO^Ui^). B. Bei raschem

"i

C CO
Destilliren von (9-Methylisobutylparakonsäure (CH3),.CH.CH.,.CH.C(CH3, CO.,H).CH., (Feist,

A. 255, 125). — Ca.A., 4-3H,0. Ziemlich schwer lösliche' Nadeln. — Ag.Ä. Flockiger
Niederschlag.

5. Okfonaphtencarbonsänre, Nonaphtensüure CgH,5.C0,,H. F. Im kaukasischen
Petroleum (O.Aschan, B. 24, 2723; Markownikow, SC. 19, 156). — Flüssig. Siedep.: 251 bis
253" (kor.). Spec. Gew. = 0,9893 bei 0"; = 0^9795 bei 20". Brechungsquotient ud = 1,453.

Molekularbrechungsvermögen = 43,0. — Ba.Aj (bei 100"). Undeutlich krystallinisch. Fast
unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. •— Ag.A. Käsiger Niederschlag.

Methylester CioH.gO., = CgH^sOj-CHg. Flüssig. Siedep.: 211—213" (kor.); spec.

Gew. = 0,9352 bei 18,4" (Äschan).
Chlorid C9H15CIO ^CgBjs.COCl. Flüssig. Siedep.: 206—208" (Aschan).

6. Fhoronsäure. B. Entsteht, neben Camphinsäure Cj„H,gOä, beim Behandeln von
Natriumcampher C,oH,50.Na mit Luft (Montgolfier, A. eh. |5] 14", 82). — Tafeln oder
Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 168— 169". Scheint unzersetzt zu destilliren. Fast
unlöslich selbst in siedendem Wasser, sehr löslich in Alkohol. Unlöslich in CS.^ (Unter-
schied und Trennung von Camphiusäure). [«]d = + 23" (in alkoholischer Lösung). —
Die Salze lösen sich in Alkohol.

8. Säuren Q^^n.^o,.

CHj.CH.CHj.COoH „ nxj/T'TT ^ ntr nw
Beim

I :h I :h I :(i :m i i :i i h - '

CH2.CH.CH2.CH3
Ueberleiten von Campher über Kalikalk bei 300—400" (Delalande, A. 38, 337). Beim
Behandeln einer Lösung von Campher in Steinöl mit Kalium (Malin, A. 145, 201). Durch
anhaltendes Kochen von Campher mit alkoholischem Kali (Kachler, A. 162, 259). — D.
Man trägt 38 g Natrium in eine heifse Lösung von 500 g Campher in 250 g Benzol ehi,

verjagt das Benzol (schlielslich bei 180") und erhitzt das Produkt 24 Stunden lang, im
Autoklaven, auf 280". Man übergiefst dann mit Wasser, schüttelt mit Aether aus, säuert
hierauf mit HCl an und destillirt im Dampfstrome. Die überdestiliirte Säure wird vom
beigemengten Oele, durch Abpressen, befreit und dann destillirt. Das abgepresste Otd
hält Campholsäure; es wird mit Holzgeist und Salzsäuregas behandelt, wobei nur die bei-

gemengten öligen Säuren ätherificirt werden (Errera, O. 22 [1] 208). — Darstellung:
nach Montgolfier {A. eh. [5] 14, 99) durch Erhitzen von Campher mit Natrium in luft-

leeren Röhren auf 280". — Krystallisirt aus Aetherweingeist in Blättern; monokline
Prismen (aus schwachem Alkohol) (Montgolfier). Schmelzp.: 95" (K.)'; 105—106" (Mont-
golfier). Siedep.: 260". In kaltem Wasser nur spurenweise löslich. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 405. [«]j = -|-49" 8' (in Alko-
hol) (M.). Wird von rauchender Salpetersäure zu Camphersäure und Camphoronsäure
oxydirt. Beim Erhitzen mit feuchtem Brom auf 100" wird Oxycampliersäureanhydrid
C10H14O4 gebildet. Zerfällt, beim Glühen mit Natronkalk, in COg (oder zunächst Ameisen-
säure?) und Campholen CyHjg. In gleicher Weise wirkt P.jOg auf die Säure. Beim
Schmelzen mit Aetzkali tritt keine Spaltung in Essigsäure und Caprylsäure ein (Barth,
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Ä. 107,249). — K.CioHjjO, -f 2H2O. In Wasser äufserst leicht lösliche Blätter (Malin).
— Ca.A., -j- HjO. Krystallinischer' Niederschlag (Delalande). — Das Baryumsalz ist

etwas löslicher als das Calciumsalz (K.). — Ag.A. Niederschlag (D.).

Der Aethylester entsteht nicht beim Behandeln der Säure mit Alkohol und HCl
(Kachler).

Campholsäurechlorid CioHi-O.Cl. Flüssig; Siedep.: 222— 226" (Kachler, ä.

162, 265).

2. Hydrochlorfencholensüure CmH^jClO,. B. Beim Schütteln von Fencholensäm-e

C,oHjg02 mit rauch. HCl (Wallach, A. 269, 335). — Kleine Krystalle (aus Ligroi'n).

Schmelzp.: 97—98". Wird durch Alkalien leicht in HCl und Fencholensäure zerlegt.

3. Dekakrylsäure. V. Im Kork (Siewert, Z. 1868, 383). — D. Wird geraspelter

Kork mit Alkohol von 95 7o ausgekocht, so scheidet sich aus dem Filtrat zunächst Phellyl-

alkohol (Cerisin) CjjHjgO krystallinisch ab. Beim Koncentriren des alkoholischen Aus-
zuges wird dann Dekakrylsäure abgeschieden; gelöst bleiben Eu lysin C24H3ß03,

Corticinsäure Ci,H,oOe und eine Grerbsäure C37H22O17. Eulysin ist in Wasser unlös-

lich, die Gerbsäure darin weit leichter löslich als Corticinsäure. — Dekakrylsäure ist

gelblich, amorph. Schmelzp.: 86". Löst sich in 1200 Thln. kaltem und 52 Thln. heifsem

Alkohol, schwer in Kalilauge. Reagirt sauer.

4. Säure aus Isovaleraldehyd (Aniydekylensäuve). B. Bei der Oxydation
des entsprechenden Aldehyds CjoHigO (BoRomN, J. 1870, 680; B. 5, 481). Man bindet die

Säure an Kalk und krystallisirt das Kalksalz aus Alkohol um (Hell, Schoop, B. 12, 193).

— Oelig, erstarrt nicht bei —37". Siedep.: 241,5" (kor.); spec. Gew. = 0,9096 bei 0".

In Wasser fast unlöslich. Verbindet sich direkt mit (2 Atomen) Brom; wird von Chrom-
säuregemisch zu CO,, Essigsäui'e und Isovaleriansäure oxydirt (Gaess, B. 10, 455).

Salze: Borodin, J. 1870, 681. — Na.CioHi.O., (bei 165"). — K.A (bei 165"). Amorph,
guinmiartig, äufserst zerfliefslich. Leicht löslich in Alkohol und auch in Aether. —
Ca.A, (bei 150"). Niederschlag; schwer löslich in siedendem Wasser und in Aether, leicht

in Alkohol und daraus in Nadeln krystallisirend. Hält V2H2O (Hell, Schoop). — Das
Baryumsalz ist öl- oder wachsförmig, selten krystallisirt. — Cd.Ag (bei 150"). Nieder-

schlag; krystallisirt leicht aus Alkohol in Nadeln. — Ag.Ä (bei 105"). Niederschlag;

etwas löslich in heifsem Alkohol und daraus sich in Flocken ausscheidend.

5. 3-Dekylensünre C6Hi3.CH:CH.CH2.C02H. B. Bei der Destillation des Anhydrides
CO

der Hexitamalsäure (Schneegans, A. 227, 90). CeHi3.CH.CH(C0,H).CH2 = CJ0H18O2 + CO^.

Man behandelt das Destillat mit Soda, säuert die abfiltrirte Lösung an und schüttelt sie

mit Aether aus. Die in den Aether übergegangene Säure bindet man an Baryt. — Er-

starrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei -flO". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leichter als Wasser. Kaum löslich in Wasser. Verbindet sich leicht mit HBr. Wandelt
sich, beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure, in das Anhydrid der ^-Oxydekylsäure

CjoHjoOg um. — Ca.Äo (bei 100"). Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in

kochendem Wasser. — Ba.A,. Kleine Nadeln (aus siedendem Wasser). Sehr wenig lös-

lich in kaltem Wasser, schwer in kochendem Wasser oder kochendem Alkohol. — Ag.A.
Niederschlag; sehr wenig löslich in siedendem Wasser.

6. Atnenylvaleriansäure. B. Beim Ueberleiten von CO bei 165" über Natriumiso-

amylat für sich, oder in Gegenwart von NaOH oder von Natriumisovalerianat (Frölich,

Geüther, A. 202, 297). — Ziemlich dickes Oel. Spec. Gew. = 0,961 bei 12"; Siedep.:

268— 270". — Das Natriumsalz ist nicht krystallinisch, äufserst zerfliefslich, leicht lös-

lich in Alkohol.

7. Dekanaphtensäure. V. Im kaukasischen Peti-oleum (Markownikow, jK. 19, 156).

— Gleicht der Oktonaphtensäure.
Methylester CnHjoOj = CioHuOg.CHg. Siedep.: 220—225" (Markownikow).

9. Säuren c,iH,oO.,.

-O-
1. Fetroleumsäure CgHi5.CH.C(OH).CH3 (?). V. Im schweren walachischen Steinöl

(Hell, Medinger, B. 7, 1217; 10, 451). Im Petroleum von Baku (Markownikow. Oglo-
BLiN, M. 15, 845; 19, 156). — D. Das Steinöl wird destillirt, das Destillat mit Natron-
lauge geschüttelt und der alkalische Auszug mit Schwefelsäure gefällt. Die rohe Säure
wird mit Alkohol und Salzsäure behandelt, die gebildeten Ester fraktionnirt und dann
durch alkoholisches Kali verseift. — Beibt bei — 80" flüssig. Siedep.: 258—261" bei
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741 mm; spec. Gew. = 0,982 bei 0"; = 0,969 bei 23». Bvom wirkt erst beim Er-
wärmen und dann substituirend ein. Schmelzendes Kali ist ohne Wirkung, ebenso sal-

petrige Säure. Bei anhaltendem Kochen mit Salpetersäure (1,3) werden Essigsäure und
eine Säure CgHjgO^ gebildet. Die Petroleumsäure ist eine schwache Säure, alle ihre Salze

sind amorph.
Das Ammoniaksalz zersetzt sich, beim Abdampfen, mit Hinterlassung freier Säure.

Die Salze der fixen Alkalien haben die Konsistenz der Schmierseife. — Das Baryum-
salz ist honigartig. — Das Bleisalz ist ein in Aether leicht lösliches, klebriges Pflaster.
•— Das Silber salz Ag.CnH^gOj ist ein käsiger Niederschlag.

Aethylester CjgH^O^ = CnHigO^.CHg. Siodep.: 236—240° bei 739 mm; spec. Gew.
= 0,939 bei 0°; = 0,919 bei 27" (Hell, Medinger, B. 7, 1218).

Kommt der Petroleumsäure wirklich die Formel CjjHjqO.^ zu, so gehört sie wegen
ihres abweichenden Verhaltens (gegen Brom und Kali) nicht zur Akrylsäurereihe, sondern
zu einer anderen Reihe organischer Verbindungen.

Zäloziecki {B. 24, 1808) isolirte aus Petroleum die öligen Säuren CioHjgOj,
Cj^HgoO, und CjjHjjO,. Die Säure CjoHjgOg gab (mit Jod und Phosphor) den Körper
CjoH^jJO und mit Vitriolöl erst den Körper C^gHggO und dann den Kohlenwasserstoff

2. Undekylensäure CH2:CH(CH2)8.CO,H (?). B. Bei der Destillation von Eicinusöl

im luftverdünnten Räume (Krafft, B. 10, 2035). CjgHj^Og (Ricinolsäure) = CjiHjjO^
-\- CjHj^O (Oenanthol). Der bei der Destillation des Eicinusöles erhaltene kautschuk-

ähnliche Rückstand liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 160", Undekylen-
säure (Krafft, B. 19, 2228). — Krystallinisch. Schmelzp.: 24,5". Siedet unter gewöhn-
lichem Druck nicht unzersetzt bei 275", aber bei 198—200" bei 90 mm (Kr.). Siedep.: 165"

bei 15 mm; 213,5" bei 100 mm (Brünner, B. 19, 2224). Spec. Gew. = 0,9102 bei 25"; 0,8993

bei 45"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 49, 206. Zerfällt, beim Schmelzen mit

Kali, in Essigsäure und Nonylsäure CgHjgOj. Rauchende Salpetersäm-e oxydirt zu Sebacin-

säure CjoHjgO^. Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Nimmt direkt Brom auf

und bildet bei 38" schmelzende Krystalle CuHgoBrgOa, welche durch alkoholisches Kali

in HBr und die Säuren CnHjgBrO, und CuHigOj gespalten werden. — Ba(C,iHjg02)2.

Flache Nadeln oder Blättchen. Löslich in 1073 Thln. Wasser von 15,5" (Becker, B.

11, 1412).

Methylester C^^Ti^^O^ = C^J^.^O^.CYL.,. Flüssig. Siedep.: 248"; 178,5" bei 100mm;
159,5" bei 50 mm; 124" bei 10mm (Nördlinger, B. 23, 2357).

Aethylester CigH^.O^ = C.iHigO^.aHs- Flüssig. Siedep.: 259"; 188" bei 100 mm;
168,5" bei 50 mm; 131,5" bei 10 mm "(Nördlinger). Siedep.: 263,5—265,5" (kor.); spec.

Gew. = 0,88271 bei 15"; 0,87658 bei 2o"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Sog.

49, 206. Brechungsvermögen: Gladstone, Soc. 49, 207.

Polyundekylensäure (CiiH.^o02)x. A. Aus dieser Säure besteht wesentlich der

schwammige Rückstand von der Destillation des Ricinusöles (bei der Darstellung von
Oenanthol) (Krafft, Brunner, B. 17, 2985; vgl. Stanek, J. 1854, 464; Leeds, 5. 16, 291).

Entsteht auch beim Erhitzen von Undekylsäure, im Rohr, auf über 300" (Kr., Br.). Das
Produkt wird mit Aether gewaschen. — Amorph. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Nonyl-

säure CgHjgO, und, bei der Oxydation durch rauchende Salpetersäure, Sebacinsäure.

Diundekylensäure {C,Ji.,^0,\ = CH, : CH . (GH,)« . CO . 0{CYi,\^.CO,ll (?). Entsteht,

neben der Polyundekylensäure, beim Erhitzen von Undekylensäure über 300" (Krafft,

Brunner, B. 17, 2986). Man fraktionnirt das Produkt bei 15 mm und fängt das bei

265—275" Uebergehende besonders auf Dieser Antheil wird bei 15 mm bis auf 250"

erhitzt, dann abgekühlt und aus verd. Alkohol, im Kältegemisch, umkrystallisirt. Ent-

steht auch aus Jodundekylsäure mit undekylensaurem Silber (Brunner, B. 19, 2226).

— Krystalle. Schmelzp.:' 29— 30", Siedep.: 275" bei 15 mm. Nimmt 2 At. Brom auf.

Beim Erhitzen mit Kalilauge auf 130" entstehen Undekylensäure u. a. Körper. — Ca.Aj.

Niederschlag (Brunner). — Ba.A2. — Ag.A.
Bromid Q^.^B.^^'By^O^. Flüssig (Brunner, B. 19, 2225).

10. Säuren CjoH^oO,.

1. Amenylamylessigsäure. B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei mehrtägigem
Ueberleiten von CO über ein, auf 180" erhitztes, Gemisch von Natriumacetat und Natrium-

isoamylat (Poetsch, A. 218, 75). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt. — Der flüssige

Methylester G^Ji.^fi.^.CY{^ siedet bei etwa 240—250".

2. Eine Säure CjjHajO., findet sich, an Glycerin gebunden, im Fett der Cochenille

(Raimann, M. 6, 896). — Flüssig.
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11. Säuren Ci.HogO,.

1. Amylhexylakrylsäure CeHi3.CH:C(C5H„).C0.,H. B. Beim Behandeln von Oenanthol

mit alkoholischem Kali (W. Perkin, B. 15, 2803). 2C7Hj,0 + KHO = Ci,H250,.K

+

KjO + Ho. — D. Man versetzt eine Lösung von 3 g KHO in 200 g absolutem Alkohol

langsam mit 300 g Oenanthol, so dass die Temperatur nicht über 80" steigt, lässt 24 Stunden

kalt stehen und destillirt dann den Alkohol ab. Zum Rückstaude giebt man Wasser und

schüttelt mit Aether aus. In den Aether gehen die Aldehyde Cj^H^gO, C^gH^oO u. a.

Kondensationsprodukte über, die man durch Destillation im Kohlensäurestrome und schliefs-

lich im Vakuum trennt. Die wässerige Lösung der Kalisalze wird mit HgSO^ angesäuert

und mit Aether ausgeschüttelt. Die in den Aether übergegangenen Säuren trennt man
durch Destillation, zuletzt unter vermindertem Druck. Erst geht Oenanthsäure über und

dann die Säure C^Jl^^X).,. Entsteht, neben anderen Produkten, bei längerem Stehen des

Aldehyds C„H.,ßO mit alkoholischem Kali (Perkin, B. 16, 211). — Flüssig. Siedet im

Vakuum bei 275—280".

2. Eine Säure Ci^HogO.j findet sich, an Glycerin gebunden, im Fett der Cochenille

(Räimann, M. 6, 895). — Ba.A^. Amorpher Niederschlag. — Das Bleisalz ist in Aether

löslich.

12. Säuren c,.H,80.,.

1. Cimicinsäure. V. Frei, in der grauen ßlattwanze (Rhaphigaster punctipennis,

IlligenJ und daraus durch starken Alkohol ausziehbar (Cariüs, A. 114, 147). Im Spinnen-

gewebe (Vai,ente, G. 12, 557). — Krystallisirt (aus Aether) in Prismen. Schmelzp.: 43,8

bis 44,2". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in absolutem Alkohol.

Die Alkalisalze Na.CjgH^^O.j und K.Ci^H.j^O.j sind amorph, seifenartig. — Das Ba-,

Ca-, Mg-, Pb-Salz sind amorphe Niederschläge.

Da"s Chlorid C,5H„0.C1 ist fest und giebt mit Alkohol den flüssigen Aethylester

Ci6H„0,.C,H5 (Carius).

2. Eine Säure CjgHogO^ findet sich im Petroleum (Krämer, Böttcher, B. 20, 598). —
Flüssig. Siedep.: 800—310°; 240—250" bei 140 mm. — Der Methylester ist flüssig umi

siedet bei 280—290".

13. Säuren c.eH^oO,.

1. Hypogäsüure (?). V. Als Glycerid im Erdnussöl (aus den Früchten von Arachis

Hypogaea), neben Arachinsäure und Oelsäure (Gössmann, Scheven, A. 94, 280). Nach
Schön (A. 244, 258) kommt im Erdnussöl gar keine Hypogäsäure, sondern Oelsäure,
vor. — B. Bei der Oxydation von Axinsäure CigH^gO., an der Luft (Hoppe, J. 1860, 324).

— D. Erdnussöl wird mit schwacher Natronlauge verseift imd die freien Säuren in der

kleinsten Menge heifsen Alkohols gelöst. Beim Erkalten krystallisirt Arachinsäure. Das
Filtrat wird im Wasserstoflstrome verdampft, der Rückstand ausgepresst und in heifsem

Alkohol gelöst. Dies wiederholt man so oft, bis beim Erkalten keine Krystalle sich aus-

scheiden. Beim Verdunsten des Alkohols (im Wasserstoflstrome) bleiben kleine Krystalle

von Hypogäsäure (Schröder, A. 148, 22). — Nadeiförmige Aggregate. Schmelzp.: 33"

Leicht löslich in Alkohol. Giebt bei der Destillation Sebacinsäure. Oxydirt sich an der

Luft. Verbindet sich direkt mit (2 At.) Brom. Wird von salpetriger Säure in die iso-

mere Ga'idinsäure übergeführt.

Salze: Gössmann, Scheven. — BalCigH^gO,).,. Körniger Niederschlag. — Cu.A^ (bei

100"). Blauer, körnig-ka-ystallinischer Niederschlag, ziemlich leicht löslich in Alkohol.

Aethylester CjgHg^Oj = Ci^H.gO.j.CjHj. Nicht flüchtiges Oel, sehr schwer löslich in

Alkohol (Gössmann, Scheven, A. 94, 284).

Ga'idinsäure. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in Hyjiogäsäure (Caldwell,

Gössmann, A. 99, 807). — D. Hypogäsäure wird mit gewöhnlicher HNOg erwärmt, bis

NOg-Dämpfe auftreten, und dann rasch abgekühlt (Schröder, A. 143, 38). —
• Ivi-ystalli-

nische Masse. Schmelzp.: 39". In Alkohol leicht löslich. Nimmt direkt 2 Atome Brom
auf. — Na.CißHjgO.j. Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen, — Cu.A^. Blaugrüne,

körnig krystallinische Masse (aus Alkohol); schwer löslich in Alkohol. Schmilzt etwas

über 120° uuzersetzt.

Aethylester C,gH340., = CigHjgOo.C^Hg. Blätterig, in Alkohol ziemlich schwer lös-

lich. Wird bei 9— 10" fest (Galdwell, Gössmann, A. 99, 310). Unzersetzt flüchtig.

Bromhypogäsäure CigH.gBrO.,. B. Aus Dibrompalmitinsäure (S. 488) und alko-

holischem Kali (Schröder, A. 143, 26). — Verbindet sich mit Brom zu Tribrompal-

mitinsäure.
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Dibromhypogäsäure CieH.^gBr.jOg. B. Aus Palmitolsäure Ci^H.gOa und (^ Atomen)
Brom (Schröder, A. 143, 29).

2. Physetölsäure. Im Wallrathöl (aus dem Kopfe des Pottwalls, Physeter macroce-
phalus Shaw) (Hofstädter, A. 91, 177). — Sclimelzp.: 30". Oxydirt sich an der Luft.

Giebt bei der Destillation keine Sebacinsäure. "Wird von salpetriger Säure nicht ver-

ändert. — Ba(CigHjg02).,. Krystalle, löslich in kochendem Alkohol. — Das Bleisalz
löst sich in Aether.

3. Flüssige Lycopodiumölsäure. V. An GMycerin gebunden in den Lycopodium-
sporen (Langer, B. 22 [2] 341, 835). — Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Isobutter-

säure und Laurinsäure. KMnO^ erzeugt Isocapronsäure , Oxycaprinsäure und Dioxy-
l)almitinsäure.

14. Säuren CigHg.Oo.
P TT PTT

1. Oelsäure (Oleinsäure, Ela'msäure) ^* ^^'y, ^„ „„ ^_ V. An Glycerin gebun-
HU.üxl.j.üU.jxl.

den (als Triolein) in den meisten flüssigen und fetten Säuren (Chevreul, s. dessen Recherches
sur les Corps gras [1823], 75). Namentlich die fetten Oele (Baum-, Oliven-, Mandelöl,
Thran) sind reich an Oelsäure. Grofse Mengen Oelsäure (Elain) werden als Nebenpro-
dukt bei der Stearinkei'zenfabrikation gewonnen. Auch das Oel des Samens von Moriuga
aptera (Moringasäure) hält Oelsäure (Zaleski, B. 7, 1013). — D. Mandelöl (nach Benedikt,
Häzüra, M. 10, 356 — besser ßindertalg oder Sehweinefett) wird mit Kalilauge verseift,

tue Seife mit HCl zerlegt, die freien Säuren mit PbO bei 100" digerirt und das ölsaui-e

Blei durch Aether (oder bei 65" durch Alkohol vom spec. Gew. = 0,82 — Saunders, J.

1880, 831) ausgezogen. Die aus dem Bleisalze durch HCl in Freiheit gesetzte Oelsäure
wird mit BaClg iind überschüssigem NH3 gefällt, der getrocknete Niederschlag aus Wein-
geist umkrystallisirt und dann clurch Weinsäure zerlegt (Gottijeb, A. 57, 38). — Die Oel-

säure der Stearinfabriken wird bei 0" filtrirt (resp. abgesogen) und dann an Blei oder
Baryt gebunden. — Trennung der Stearinsäure von der Oelsäure (durch Alkohol
und Essigsäure): David, Fr. 18, 622.

Geruch- und geschmacklose Nadeln. Schmelzp. : 14" (Gottlieb). Spec. Gew. = 0,898
bei 14" (Chevreul). Zerfällt bei der Destillation in Sebacin-, Essig-, Capryl- und Caprin-
säure, CO,, H,0 und Kohlenwasserstoffe. Lässt sich im Dampfstrome bei 250" unzersetzt

überdestiiriren'(BoLLEY, Borgmann, Z. 1866, 187). Siedep.: 285,5— 286" bei 100 mm; 264"

bei 50 mm; 249,5" bei 30 mm; 232,5" bei 15 mm; 223" bei 10 mm (Krafft, Nördlinger,
B. 22, 819). Die alkoholische Lösung der reinen Säure reagirt neutral. Die reine Oel-

säure hält sich ziemlich gut an der Luft. Die unreine Säui-e absorbirt lebhaft Sauerstoff

und reagirt dann sauer. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Essigsäure und Palmitin-

säure (Varrentrapp, A. 35, 196). Verbindet sich direkt mit Brom. Wird von Salpeter-

säure lebhaft oxydirt. Es entstehen hierbei die flüchtigen Fettsäuren von der Ameisen-
säure bis zur Caprinsäure und nicht flüchtige Säuren CnHja_204, namentlich Korksäui-e
und auch Glutarsäure. Geht durch wenig salpetrige Säure in feste Elaidinsäure
über. KMn04 oxydirt die freie Oelsäure zu AdijDinsäure CgHjgO^ u. a. Säuren; in alka-

lischer Lösung entsteht mit KMnO^ Dioxystearinsäure C,8Hgg04. Oelsäure und Elaidin-

säure werden beim Erhitzen mit HJ und rothem Phosphor auf 200—210" zu Stearin-

säure reducirt (Goldschmiedt, J. 1876, 579). Oelsäure verbindet sich mit nascirendem
HJ zu Jodstearinsäure und mit Vitriolöl, in der Kälte, zu Stearinschwefelsäure C,gHj.j.

CH(S04H).C02H. Beim Erhitzen mit ZnCl, entstehen offenbar zwei Additionsprodukte,
welche, beim Kochen mit verd. HCl, in zwei Oxystearinsäuren, IsoÖlsäure u. s. w. zerfallen

(Benedikt, M. 11, 83).

Die Ölsäuren Salze sind meist leicht schmelzbar und lösen sich in Weingeist und
namentlich in Aether (Unterschied von den Salzen der Säuren CuH.,uO.,) (Chevreul). Die
Alkalisalze sind Seifen.

Salze: Chevreul; Varrentrapp; Schön, A. 244, 263. — Li.CjgHggO.,. Flockiger Nieder-

schlag (ScH.). Löslich in heifsem Alkohol, unlöslich in Aether, CSg und Benzol. —
Na.CjgHggO,. Krystallisirt aus absolutem (nicht aus wasserhaltigem) Alkohol. Löst sich

in 10 Thln.'Wasser bei 12"; in 20,6 Thln. Weingeist (0,821) bei 13"; in 100 Thln. sieden-

dem Aether (Ch.). Wird aus der wässerigen Lösung durch NaCl abgeschieden. Die
medicinische Seife (Sapo medicatus) aus Olivenöl und Natronlauge iDereitet, besteht

wesentlich aus ölsaui-eni Natrium (mit 7"/^ Na,0 und 3"/(, H.,0). — K.Cj8Hj,,,0j. Durch-
sichtige Gallerte, löslich in 2,15 Thln. Weingeist (0,821) be'i 10" und in 4 'thln. kaltem
Wasser (Ch.). Zerfällt durch viel Wasser in unlösliches saures Salz und freies Kali.

Löst sich in 29,1 Thl. siedendem Aether. — Mg.A,. Körnchen. — Ca.Ä,. Pulver, lös-
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lieh in Alkohol und Aether. — Sr.Äg. — Ba.Äj. Krystallpulver , unlöslich in Wasser,

sehr schwer löslich in kochendejii Alkohol. Backt bei 100" zusammen, ohne zu schmelzen

(Gottlieb). — Zn.Ä^. — Hg.A. Schmelzp.: 102—103» (Tichborne, J. 1885, 1443). —
Pb.Aj. Pulverig; schmilzt bei 80'' zum gelben Oel (Gottlieb). Das gewöhnliche Blei-

pflaster der Apotheken (aus Olivenöl oder Schweinefett und Bleiglätte dargestellt) besteht

zum gröfsten Theile aus ölsaurem Blei. — Pb(Ci8Hg3Öo)2 + 2PbO. Körniger Nieder-

schlag (ScH.). Unlöslich in Aether und Alkohol. — A1(C,8H330,)3 (bei 100"). Gallerte.

Unlöslich in Alkohol; sehr wenig löslich in heilsem Aether und Benzol (Sch.). —
Mn(CjgH3302)2. Fleischfarbener Niederschlag (Sch.). Wenig löslich in heifsem Alkohol,

leicht in Aether. Löslich in CHCI3, CSj, LigToi'n und Benzol. — Fe(C,8H330o)2. Roth-

brauner Niederschlag._ Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Aether, CHCI3, CSj, Benzol

vmd Ligroin. — Cu.A^. Grüner Niederschlag. Ist bei 100" flüssig. Leicht löslich in

Aether (Sch.). — Ag.A.
Methylester Q^^'R^^O^ = CjgHgsOj.CHg. Oel; spec. Gew. = 0,879 bei 18°. Geht

dui'ch salpetersaures Quecksilberoxydul in Elaidinsäuremethylester über (Laurent, A. eh.

[2] 65, 299).

Aethylester CoHggOa = Ci8H330.,.C2H5. Oel; spec. Gew. = 0,871 bei 16» (Laurent,

A. eh. [2] 65, 298).
'

Monoolein CjiH^oO^ = C,HB(OH)2(C,8Hg302). B. Bei 18-stündigem Erhitzen von
Oelsäure mit überschüssigem Glycerin auf 200" (Berthelot, siehe dessen chim. organ. synth.

2, 79). — Erstarrt langsam bei 15—20°. Spec. Gew. = 0,947 bei 21".

Diolein C39H,205 = C3H5(OH)(Ci8H,302)2. Beginnt bei 10—15" zu krystallisiren

(Berthelot, chim. organ. synth. 2, 81). Spec. Gew. = 0,921 bei 21".

Triolem CäjHjo^Og = 03115(0^8113302)3. V. Hauptbestandtheil der fetten Oele; in

kleiner Menge in den festen Fetten. — B. Aus Glycerin und überschüssiger Oel-

säure bei 240" (Berthelot, cliim. organ. synth. 2, 81). Das gebildete Ole'in wird, mit

Kalk und Aether, gereinigt und die genügend koncentrirte ätherische Lösung mit
8— 10 Vol. Weingeist gefällt. — Flüssig. Siedet unzersetzt im Vakuum. Sehr wenig
löslich in Weingeist, sehr leicht löslich in Aether. Wird von Bleioxyd und Wasser bei

100" sehr langsam verseift. Bleibt Olivenöl 24 Stunden lang mit kalter Natronlauge in

Berührung, so bleibt das Triolein allein unverseift zurück. Verbindet sich mit Vitriolöl

zu einer gesättigten Verbindung (Geitel, /. pr. [2] 37, 68). 2C3H5lCigH3302)3 + 3H,S0^
^C,6H3j.CH,.CH.C02x

SO4 1 (CgHj),. Diese Verbindung ist sehr unbeständig und löst sich

^C,5H3,.CH2.CH.C02^3
nur in Aether oder Ligroin unzersetzt. Beim Auflösen in Wasser oder Alkohol erfolgt

bereits theilweises Zerfallen in H2SO4 und « - Oxysteavinsäure. Beim Kochen mit verd.

Säuren entstehen HgSO^, «-Oxysteaiünsäure und deren Anhydrid und a-Stearinschwefel-

säure C,5H3i.CH2.CH(SO,H).C02H.
Mannitandiolein C^aH^gO, = C6Hio(Ci8H33 0)205. Wachsartig (Berthelot, chim.

organ. syntli. 2, 192).

Monobromölsäure Ci8H33Br02. B. Aus Dibromstearinsäure und alkoholischem Kali

(Overbeck, A. 140, 47). — Wurde nicht rein erhalten. Ist wahrscheinlich krystallisirt.

Giebt mit alkoholischem Kali bei 100" Stearolsäure Cj8Hg202.
Dibromölsäure CjgHgaBrgOa. B. Aus Stearolsäure und Brom (Overbeck, A. 140, 56).

— Dickes Oel, unlöslich in Wasser, verbindet sich direkt mit Brom. Alkoholische Kali-

lösung wirkt erst bei 160" ein.

TT O P TT
2. Elai'dinsäure tt n nu Ar\ tj ^- ^^^ ^^^' Einwirkung von salpetriger Säure auf

11.0.0112.00211.

reine Oelsäure (Boudet, A. 4, 11; Laurent, A. 28, 253; Meyer, A. 35, 174). Auch das

Ölsäure Glycerin (Triolein) wird durch salpetrige Säure in festes elaidinsaures Glycerin
übergeführt. Daher erstarren ölsäurehaltige fette Oele beim Behandeln mit salpetriger

Säure. — Krystallisirt aus Alkohol in Blättern. Schmelzp.: 44—45" (Meyer). Destillirt

fast unzersetzt. Siedep.: 287,5—288" bei 100mm; 266" bei 50mm; 251,5" bei 30mm;
234" bei 15 mm; 225" bei 10 mm (Krafft, Nördlinger, B. 22,819). In Alkohol sehr

leicht löslich. Verbindet sich direkt mit Brom. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in

Essigsäure und Palmitinsäure. Wird von KMnO^, in alkalischer Lösung, zu Dioxysteari-

dinsäure Cj8ll3ß04 oxydirt. Reagirt stark sauer.

Salze: Meyer. — Na.Cj8H3302. Blättchen; zerfällt, beim Stehen mit Wasser, in

NaHO und Schuppen des Salzes Na.CjgHggOg -j- CjgHg^Oj. — Ba.Ä^ und Pb.Aj werden
als Niederschlag erhalten. — Ag.A. Voluminöser Niederschlag. Löst sich, nach dem
Trocknen, wenig in Wasser, Alkohol und Aether. Krystallisirt aus der Lösung in Am-
moniak in kleinen Säulen.
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Methylester CigHggO., = G^^B.gsO^.CU.^. Oel; spec. Gew. = 0,872 bei 18" (Laurent,
Ä. 28, 256).

Aethylester CaoHggOj = C,8H.,30.3.C2H5. Oel; spec. Gew. = 0,868 bei 18". Siedet

nicht unzersetzt bei etwas über 370° (Laurent, ä. 28, 255).

Trielaidin Cg^Hip^Oy = C3Hg(Cj8H3302)3. B. Bei der Einwirkung von salpetriger

Säure auf Olivenöl. — KrystaÜwarzen. Schmelzp.: 32" (Meyer, A. 35, 177); 38" (Duffy,

J. 1852, 511), In Alkohol fast ganz unlöslich. Sehr leicht löslich in Aether.

H PH
3. IsoÖlsäure (Pura-Oelsäure) ^^ ^i'^ „ _. -... B. Beim Uebergiefseu von 100 gH.O.LOgM.

Jodstearinsäure mit der Lösung von 60 g KOH in 200 g absol. Alkohol (M., K. u. A. Saytzew,
J. pr. [2] 35, 386; 37, 269). Man lässt 1 Tag stehen, kocht dann einige Stunden lang,

verdunstet hierauf den Alkohol und fällt, heifs, mit HjSO^. Die freie Säure wird aus
Aether umkrystallisirt, dann an Natron gebunden und das Natriumsalz aus Alkohol um-
krjstallisirt. Aus dem Natriumsalze stellt man, durch Fällen, das Zinksalz dar und krystal-

lisirt dieses aus Alkohol um. Entsteht auch bei der Destillation von Oxysteariusäure bei

100— 150 mm Druck. Die hierbei bei 285—300" übergehenden Antheile werden aus

Aether umkrystallisirt oder an Natron gebunden. — Durchsichtige, rhombische Täfelchen

(aus Aether). Schmelzp.: 44— 45". Sehr leicht löslich in Alkohol, viel schwerer in Aether.

Nimmt direkt zwei Atome Brom auf. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Essigsäure

und Palmitinsäure. Liefert mit alkalischer Chamäleonlösung eine bei 78" schmelzende
Dioxystearinsäure. Wird durch HJ in Jodstearinsäure umgewandelt. Liefert mit Schwefel-

säure bei niederer Temperatur (44") eine Oxystearinsäure vom Schmelzp.: 68— 72", bei

höherer Temperatur (65") eine, mit der aus der gewöhnlichen Oelsäure erhaltenen, identische

Oxystearjnsäure.

Na.A (bei 100"). — Ca.A^+HjO. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in heifsem

Alkohol. — Ba.Aj. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Zn.Ag. Unlöslich in Wasser,
löslich in heifsem Alkohol.

4. Säure aus Stearinsäure. B. Beim Kochen von bromstearinsaurem Silber mit

Wasser (Oudemans, J. 1863,335). — Amorph; Schmelzp.: 35". Leichter löslich in Alkohol
als Elai'dinsäure.

Taririnsäuredibromid. CjgHgjBrjO.^ s. S. d.

5. Jodstearidensäure CjgHggJO.,. B. Aus Eicinölsäure CjgHg^Og, Jod, Phosphor und
Wasser bei 100" (Claus, B. 9, 1917). — Oel; geht beim Kochen mit Zink und Salzsäure

in Stearinsäure über. Verbindet sich direkt mit Brom.

Stearolsäuredijodid CjgHgoJjO.,. B. Beim Stehen einer Lösung von Stearolsäure

und Jod in CS, mit FeJ., (Liebermann, Sachse, B. 24, 4116). — Schujjpen (aus verd. Al-

kohol). Schmelzp.: 50—51". Beim Kochen der alkoholischen Lösung mit Natriumamalgam
entsteht Stearolsäure. — Ag.CjgHg^JjOg. Niederschlag.

15. Säure Cj^HgeO,.

Döglingsäure.. V. Döglingsaures Glycerin ist der Hauptbestandtheil des Dögling-

thrans (Scharling, J. 1847/48, 567). — D. Man verseift den Thran mit PbO und zieht

das döglingsäure Blei mit Aether aus. — Gelbes Oel, erstarrt einige Grade über 0". —
Ba(C,3H3802).,. Wird durch Fällung erhalten. Krystallisirt aus Weingeist.

Aethylester CjiH.oO^ = C^^Yi^ß^.G.Yl.^. Oelig (Scharling, J. 1847/48, 568).

16. Säuren c^sH^^o^.

1. Erucasäure. V. An Glycerin gebunden im fetten Oel des schwarzen und weifsen

Senfsamens (Darby-, ä. 69, 1). Im Rüböl (von Brassica napus; Websky, J. 1853, 443).

Im fetten Oel der Traubenkerne (Fitz, B. 4, 442). — D. Eüböl wird mit PbO verseift

und das Bleipflaster wiederholt mit Aether extrahirt. Das meiste erucasäure Blei bleibt

im unlöslichen Eückstande rein zurück (Haussknecht, A. 143, 41). Man verseift Rüböl
durch alkoholisches Kali, verjagt den Alkohol und zerlegt den Rückstand durch verd.

H.,S04. Die freie Säure wird wiederholt in der dreifachen Menge Alkohol (von 95"/,,)

gelöst und die Lösung auf 0" abgekühlt (Reimer, Will, B. 19, 3320). — Krystalhsirt aus

Alkohol in langen, feinen Nadeln. Schmelzp.: 33—34" (Otto, A. 127, 184). Siedep.:

281" bei 30 mm; 264" bei 15 mm; 254,5" bei 10 mm (Krafft, Nördlinger, B. 22, 819).

Verbrennungswärme = 3291,7 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 368). Sehr leicht

löslich in Alkohol. Verbindet sich direkt mit Brom. Wird von schmelzendem Kali in

Essigsäure und Arachinsäui-e gespalten (Fitz). Geht durch salpetrige Säure in die isomere

Brassidinsäure über. Erucasäure und Brassidinsäure geben mit HJ und P bei 200 bis
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210" Beheiisäure Ca^H^^O., (Gi LDscHjnEOT, J. 1876, 579). Wird von Natrium (und Alko-

hol) nicht verändert. Wird von KMn04_zu Dioxybehensäure CgjH^jO^ oxydirt. — Na.

CggH^iO.^ (Websky, J. 1853, 444). — Ba.A,. Durch Fällung erhalten. Krystallisirt aus

viel Weingeist in Warzen (Darby; Otto). — Pb.A,. Löst sich schwer in kaltem Aether,

leicht in heifsem. Löst sich sehr leicht in heifsem Benzol, schwer in kaltem (Fitz). —
Ag.A (Darby).

Aethylester C,,H,,,0, = C22H,iO.,.C.,Hg. Flüssig. Siedet unzersetzt oberhalb 360°

(Reimer, Will, B. 19, 3324).

Dierucin CjjHggOg = OH.C3H5(C22H^tO.,)2. B. Scheidet sich bei längerem Lagern
von Rüböl talgartig ab (Reimer, Will, B. 19, 3322). — Seideglänzende Krystalle (aus

Aetheralkohol). Schmelzp.: 47°. Molek.-Verbrennuiigswärme = 6968,2 Cal. (Stohmann,

Langbein, J. pr. [2] 42, 370). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether

und Ligro'in.

Trierucin CggHijgOg = C3H5(C2oH^iO,)3. B. Aus Dierucin und Erucasäure bei 300°

(Reimer, Will, 5. 20, 2386). — Krystallinisch. Schmelzp.: 31°. Molek.-Verbrennungswärme
= 10248,6 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. |2] 42, 371). Aeufserst leicht löslich in Aether,

Benzol und Ligro'm, sehr wenig in Alkohol.
Anhydrid C^^Hg^Og = (Co.HjiOljO. B. Beim Erwärmen von Erucasäure mit (1 Mol.)

PClg auf dem Wasserbade (Reimer, Will, B. 19, 3325). — Oel; erstarrt im Kältegemisch
blätterig-krystallinisch. Solv schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether, CHCl, und
Benzol. Geht durch alkoholisches Kali in Erucasäure über.

Chlorerucasäure C^gH^iClOo. B. Durch 8— 10 stündiges Erhitzen von Brassidin-

säuredichlorid mit alkoholischem Kali auf 130° (Holt, B. 24, 4126). — Krystallmasse.

Schmelzp.: 37,5—38°.
Bromerucasäure C.oH^iBrO.^. B. Aus Dibrombehensäure G.^jH^o^v^O.^ und alko-

holischem Kali bei gewöhnlicher Temperatur (Haussknecht, A. 143, 50). — Fest. Schmelz-

punkt: 33—34". Verbindet sich direkt mit Brom. Geht durch alkoholisches Kali bei

140—150° in Behenolsäure über.

Eine isomere Brom erucasäure entsteht bei 5 stündigem Kochen von Brassidhi-

säuredibromid mit (1 Mol.) alkoholischem Kali (Brünck, B. 24, 4123). — Glänzende
Nädelchen. Schmelzp.: 41,5°.

Methylester a.HjgBrO., = C^^H^gBrOä-CHg. Schmelzp.: 18—19° (Holt, B. 24, 4123).

Dibromerucasäure C^H^oBr^Oj. B. Aus Behenolsäure CogH^oOg und Brom (Hauss-

knecht, Ä. 143, 44). — Blättchen; Schmelzp.: 46—47°. Alkoholisches Kali wirkt nicht

bei Siedehitze, wohl aber bei 150° ein.

2. Brassidinsäure. B. Beim Erwärmen von Erucasäure mit verd. HNOg (Hauss-

knecht, Ä. 143, 54; vgl. Websky, /. 1853, 444; Fitz, B. 4, 444). Beim Kochen von
Behenolsäure mit Zinkstaub und Eisessig und einigen Tropfen HCl (Holt, B. 25, 962). —
D. Man erwärmt rohe Erucasäure mit verd. HNO3, bis Schmelzung erfolgt, und trägt dann
NaNO., ein. Die gebildete Brassidinsäure wird zweimal aus Alkohol umkrystallisirt

(Reimer, Will, B. 19, 3321). — Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.:" 60° (H.).

Siedep.: 282° bei 30 mm; 265° bei 15 mm; 256° bei 10 mm (Krafft, Nürdlinger, B. 22,

819). Verbrennungswärme = 3284,6 Cal. (Stohmanx, Langbein, /. pr. [2] 42, 369). In

Alkohol und Aether schwerer löslich als Erucasäure; äufserst schwer löslich in kaltem

Alkohol. Verbindet sich direkt mit Brom. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Arachinsäure

CgoHjpOj (GoLDSCHMiEDT, /. 1877, 728). Wird von Natrium (und Alkohol) nicht verändert.

Salze: Haussknecht. — Na-C^gH^iO,,. Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. —
Das Magnesiumsalz ist in Wasser unlöslich; krystallisirt aus Alkohol. — Das Blei-
salz ist in warmem Aether äufserst schwer löslich.

Aethylester C.^jH^gOj = C2.2H_,j02.CoH5. Glasglänzende Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 29—30°; siedet unzersetzt oberhalb 360° (Reimer, Will, B. 19, 3324).

Dibrassidin C47Hg305 = OH.CgH5(C,5H4,02).>. B. Beim allmählichen Eintragen von
1 Thl. Natriumnitrit in ein Gemisch aus 100 Thln. Dierucin und 5 Thln. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,2) (Reimer, Will, B. 19, 3324). Man lässt, unter öfterem Umschütteln,

24 Stunden lang stehen, wäscht dann die ausgeschiedene feste Masse mit Wasser, löst sie

in Aether und kühlt die Lösung auf 0° ab. — Schwachglänzende Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 65° (R., W.); 67°; molek. Verbrennungswärme = 6942,4 Cal. Stohmann, Lang-
bein, J. pr. [2] 42, 370). Schwer löslich in Aether.

Tribrassidin C«3H,2g06= C3H5(C,,H4i02)3. B. Aus Rüböl, verd. HNOg und NaNO^,
wie bei Dibrassidin (Reimer, Will). — Glanzloses Krystallpulver. Schmelzp.: 47°; erhitzt

man die Substanz über den Schmelzpunkt und lässt erkalten, so schmilzt sie bei 36°.

Molek. Verbrennungswärme = 10219 Cal. (Stohmann, Langbein, J, pr. [2] 42, 372). Fast

unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Aether und CHClg.
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Anhydrid C,,Hg,03 = (C.,.,H„0).,.0. B. Aus Bnissidinsäure und (1 Mol.) PCI3 bei

100" (RErMF.R, Will, B. 19, 3325). — (llänzeude Tafeln (aus Alkoliol). Schmelzp.: 28—29".

Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Aether und Bens^ol. Wird von alkoiiolischem Kali

in Hrassidinsiiure übergeführt.

Chlorbrassidinsäure C.,.,Hj,C10o. B. Durch 8—lOstündiges Erhitzen auf 120 bis

130" von Erucasäuredichlorid "mit alkoholischem Kali (Holt, B. 24, 4126). — Körnige

Krystallmasse. Schmelzp.: 42".

Brombrassidinsätire C.,.,Hj,BrO.,. B. Beim Erhitzen von Behenolsäure mit, bei 0"

gesättigter, HBr auf 100" (Holt, B. 25, 962). Aus Erucasäuredibromid und alkoholischem

Kali bei 120— 130" (Holt, L'. 25, 4127). — Schmelzp.: 34".

Dijodbrassidinsäure (Behenolsäuredijodid) C.,,IIj„J.,0.,. B. Beim Stehen einer

Lösung von Behenolsäure und Jod in CS.j mit FeJ., (Lieükumann, Sachse, B. 24, 4117).

— Schmelzp.: 47". Beim Kochen mit Natriumamalgam und Alkohol entsteht Behenolsäure.

C. Säuren c„H,„_,o,.n^-^an—4^

Säuren von der Formel CuH.,,j_402 entstehen: 1. Durch Anlagerung von CO.3 an die

\Ietall-(Natrium-)Derivate der Kohlenwasserstoffe C„H,„„,. C„IINa + CO, = C.,HO._,.Na.

— 2. Durch ]?ehandeln von substituirten Säuren C,jH.,„_„Cl.,Ö., oder CyH.,„_3ClO., mit

alkoholiscliem Kali. C.HsClO., — HCl = CJI.O. und C,;H,ÖBr,0., — 2 HBr = Cj^Hj^O,.

— 3. Durch zweimalige Einführung eines Alkoholradikals CuH.,„_, in 1 Mol. Essigsäure:

CH(C.,H5).,.C0.,H (siehe Diallylessigsäure).

Die Säuren C)jH.,n_40., nehmen direkt Haloide (zwei und vier Atome) auf, ebenso

Ilaloidsäuren und (zwei Atome) Wasserstoff, doch gelingt es nur selten, eine Addition

von vier Atomen Wasserstoff zu bewirken.

Die höheren Homologen CnHj„_40., liefern, bei der Oxydation mit raucliender Sal-

petersäure, Säuren C„H.>„_404 mit gleichem Kohlenstoffgehalt und daneben (zweibasische)

Säuren CnH.,„_,04, sowie aldehydartige Körper CnH„^_,Ü3 mit halb so viel Kohleustoft"

im Molekül.' 2C„H,,0, -f 0, = C,«H,/_), + C,H,,0, + C,H^/J,.

I. Propiolsäure (Propargylsäure, Äcetylencarbonsäure, Propinsäure) G.ß.^0.,

= CHiCCO^H.
B. Beim Kochen von Acetylendicarbousäure oder des sauren Kaliumsalzes dieser

Säure mit Wasser (Banduowski, B. 13, 2340). C,H,,0, = C3H,a + CO.,. — Die ft-eie

Säure, aus dem Kaliumsalz durch II.SO^ und Aether abgeschieden, erstarrt bei 4" zu

langen, seideglänzenden ivrystallen, die bei 6" schmelzen. Siedet unter Zersetzung gegen
144" (Bandrowski, B. 15, 2701). Siedep.: 92" bei 50mm; 102" bei 200 mm (Baeveu, B.

18, 2270). Riecht stark nach Eisessig. Löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCl.,.

Wandelt sich, bei langem Stehen an der Sonne, theilweise in Trimesinsäure CuHgOg um.

Wird von Natriumamalgam zu Propionsäure reducirt. Beim Behandeln des Aethylesters

mit Zink und alkoholischer Salzsäure entstellt Aethylpiopargyläther C^Häü.CgHg.. Ver-

bindet sich mit Brom zu Dibromakrylsäure (Schmelzp.: 85"). Verbindet sich äulserst

leicht mit HCl, HBr, HJ zu ^j'-Chlorakrylsäure u. s. w. Giebt mit ammoniakalischer

Kupferchlorürlösung einen anfangs grünen, bald jedoch braunen, amorphen Niederschlag,

welcher beim Erwärmen explodirt. Liefert mit ammoniakalischer Silberlösung einen seide-

glänzenden, schuppig -krystallinischen Niederschlag, der bald gelb wird und durch Er-

wärmen oder Schlagen explodirt. Beim Behandeln der Kupferverbindung mit Jod ent-

steht Tetrajodäthylen. Die freie Säure reducirt Sublimat- und Platinchloridlösungen in

der Wärme; aus AgNO^ scheidet sie einen Silberspiegel ab. — Die Salze krystallisiren,

sind in Wasser äulserst löslich und zersetzen sich sehr leicht. — K.C3HO., + H.,0. Spitze

Säulen (ß., B. 13, 2341). Spaltet sich, bei längerem Kochen mit Wasser, in CO.,, Ace-

tylen und K.^COg.

Aethylester CjH^O., = CgHO.j.C.jHj. D. Man schliefst je 5 g Propargylsäure mit

15 g Alkohol und 12 g Vitriolöl in ein Kohr ein, das man mit einem Tuche umwivkelt

und 40 Minuten lang in siedendem Wasser stehen lässt. Der Eöhreninhalt wird dann

mit Wasser versetzt, die ölige Schicht abgehoben und die wässerige Lösung mit Aether

ausgeschüttelt. Man vereinigt die Oelschicht mit dem ätherischen Auszug und destillirt

(Banduowski, B. 15, 2701; Baeyer, B. 18, 677). — Heftig nach Meerrettig riechendes Oel.

Siedep.: 119". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Bewirkt in einer amino-

niakalischen Lösung von Kupfernitrat einen weifsen, krystallinischen Niederschlag, in

einer ammouiakalischen Kupferchlorürlösung einen grüngelben, aus Oktaedern bestehenden

Niederschlag (Bandrowski). Die Kupferverbindung des Aethylesters ist amorph,

schwach orangegelb. Man erhält sie durch Uebergiefsen von 1 Tbl. des Aethylesters mit

Beilstein, Handbuch. I. ''>. Aiill. ".. 34
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1000 Tliln. Wasser und Zusatz von animoniakalischer KupfcroxyduUösung, so lange noch

ein Niederschlag entsteht (Baeyer). Bei der Oxydation der Kupferverbindung des Aethyl-

esters mit Kali und rothem Blutlangensalz entsteht Diacetylendicarbonsäure C^H^O^. Beim
Behandeln der Kupferverbindung mit Jod entsteht Jodjiropiolsäureester.

Clilorpropiolsäure C.,HC10., = CCliC.CO.^H. B. Beim Erwärmen von f?^-Dichlor-

akrylsäure mit Barytwasser auf 65— 70'' entsteht chlorpropiolsaures Baryum (Wallach,
Ä. 203, 92). C.,H,C1,,02 = C.,HC10, + HCl Das Baryumsalz wird mit HCl zerlegt und
die freie Säure in Aether aufgenommen. — Das Silbersalz ist schwer löslich in Wasser.
Es explodirt, beim Erwärmen, durch konccntrirte H.,S04 und durch Schlag. Mit verdünnten
Säuren Übergossen, entwickelt es selbstentzüudliches Chloracetylen C.,HC1.

Brompropiolsäure C^HBrOj = CBriC.CO.jH. B. Entsteht in kleiner Menge beim
Eintragen von Mucobromsäure in, mit Wasser angerührtes, Barythydrat (Jackson, Hill,

All, 1675). C,H,Br,03 + H.,0 = C^HBrO, + HBr+ CHgO, (Ameisensäure). — Die
freie Säure krystallisirt aus Aether in langen Prismen; aus Wasser wird sie in wasser-

haltigen Krystalleu erhalten (Hill, Am. 3, 121). Aeufserst h'islich in Wasser, Alkohol,

Aether, leiclit in CHCl., und CgH,. , weniger in CS., und noch weniger in Ligroin. Sehr
unbeständig; lässt sich aber durch Erhitzen auf 100" theilweise unzersetzt sublimiren. Zer-

fällt, beim Jvochen mit Wasser, in CO.^ und Bromacetylen. Beim Erhitzen mit viel über-

schüssigein Baryt werden dieselben Produkte und daneben viel Malonsäure erhalten.

Verbindet sich leicht mit Haloi'den; verbindet sich mit HBr zu ('•^^-Dibromakrylsäure.

Ba.A., -\- 4H.,0 (?). Kleine, schiefe Prismen (aus Wasser). Leicht h'islich in Wasser
und Alkohol; Aether schlägt, aus der alkoholischen Lösung, das Salz mit lH.,0 nieder

(Hill). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, nach der Gleichung: Ba(C.^BrO,,),, -j- H^O =
CO., -j- BaCO.^ -j- 2C.,HBr. — Ag.A. Amorpher Niederschlag; zersetzt sich schon in der
Kälte unter Abscheidung von Bromacetylensilber C,,BrAg. Explodirt heftig bei raschem
Erhitzen auf 100° (H.).

Verbindung mit a/5-Dibromakrylsäure C^H.BrjO^ = C.,HBrO.^.C.,H,Br.,0.,. B.
Durch Zusammenbringen der Komponenten; wird leichter erhalten durch vorsichtiges

Eintragen, in der Kälte, von 100 Thln. Mucobromsäure in 70 Thln. KHO und 400 Thln.
Wasser (Hill, Am. 3, 117). Man übersättigt mit HCl und schüttelt mit Aether aus. —
Grofse, monokline (?) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 104— 105". Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Aether, CHCl.,. Wird leicht in die Komponenten zerlegt; aus der
wässerigen Lösung wird, durch Bleiaeetat, Dibroinakrylat gefällt. Eine mit BaCÜ^ neuti-a-

lisirte Lösung der Verbindung giebt, bei freiwilligem Verdunsten, zunächst Krystalle des
Dibromakrylates.

Jodpropiolsäiire C,HJO. = CJiC.CO,H. B. Der Aethylester entsteht beim ITüber-

giefsen der frisch bereiteten Kupferverbindung des Propiolsäureäthylesters mit einer Lfisung
von Jod in KJ (Baeyer, B. 18, 2274). Man erwärmt den gebildeten Aethylester mit

(1 Mol.) Natronlauge (von 5"/o) ^^^ 60— 80", säuert mit H.SO^ an und schüttelt mit Aether
aus. — Kleine Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 140". Das Baryumsalz liefert, beim
Kochen mit Wasser, Jodacetylen und BaCO... Verbindet sich, in CHCl.^ gelöst, direkt

mit Brom, während mit Bromwasser Dibromjodäthylen resultirt. Verbindet sich mit HBr
zu a-Bromjodakrylsäure CHJ:CBr.CO.,H und mit HJ zu t-^-Dijodakrylsäure CJ.,:CH.Cü.,H,
verbindet sich aoer nicht mit HCl. Liefert mit Bromjod a-Brom-f?-Dijodakrylsäure
CJ,:CBr.CO,,H.

Salze: Homolka, Stolz, B. 18, 2282. — K.A. Kleine, glänzende Nadeln, erhalten
durch Neutralisiren einer Lösung der Säure in absol. Alkohol mit alkoholischen! Kali
undFällen mit Aether. — Ba.A.,. Amorph. Leicht löslich in Wasser. — Cu.A^. —
Ag.A. Niederschlag. Scheidet, beim Erwärmen mit Wasser, AgJ aus.

Aethylester Ct,H5J0., = C.,JO.,.C.,H,. Grofse Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 68"

(Baeyer, B. 18, 2274). Löst sich unzersetzt in Vitriolöl. Wird durch Kochen mit AgBr
(und Alkohol) nicht verändert. Die ätherische Lösung nimmt weder HCl, noch Jod auf
(Stolz, B. 19, 540).

2. Tetrolsäure, 2-Butinsäure c,h,o., = CHg.CiC.co.jH.
B. Beim Kochen von />-Chlorcrotonsäure CH3.CC1:CH.C0.^H mit überschüssiger Kali-

lauge (Gedther, Z. 1871, 245). Beim Erhitzen von f^-Chlor-j^-Crotonsäure mit Kalilauge
(von 7%) auf 125-135" (Friedrich, A. 219, 319, 342). Allylennatrium CgH.jNa verbindet
sich heftig mit CO., zu tetrolsaui-em Natrium (Lagekmark, ^u 12, 290). Allylenchlorid-
uatrium absorbirt langsam COj unter Bildung von Tetrolsäure (Pinner, B. 14. 1081). -
D. 50 g roher j^-Chlorcrotonsäureäthylester (das Einwirkungsprodukt von PCl^ auf Acetyl-
essigäther) werden drei Stunden lang mit 80 g KOH, 480 g Wasser und 100 g Alkohol
auf dem Wasserbade, am Kühler, gekocht. Man destillirt den Alkohol ab, säuert den
Rückstand mit H.,SO. an und destillirt Chlorisocrotonsäure ab. Dem sauren Rückstand
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entzieht man, durch alkoholfreien Aether, die Tetrolsäure (Kahi.baum, B. 12, 2338). Die-
selbe wird aus CS.^ umkrystallisirt (Friedrich).

Kompakte, breite Tafeln. Schmelzp.: 76°; Siedep.: 203". Elektrisches Leitun<,'s-

vermögen: Üstwald, Pli. Cli. 3, 246. Sublimirt leicht (K.); schwer und unter beträcht-
lichem Verlust (L.) in Blattern. Mit Wasserdämpfen schwer flüchtig. Sehr leicht löslich

in AVasser, Alkohol und Aether, leicht in CS.,, CHCla- Zerfällt bei 211" (bei der Dampf-
dichtebestimmung) glatt in COo und AUylen. Verbindet sich nur mit zwei Atomen
lirom. Beim Einleiten von HCl in eine alkoholische Lösung der Säure entsteht ß-C\\\ox-

crotonsäureester. Zerfällt mit koncentrirter wässeriger Kalilösung, bei 105", fast völlig
in CO.,, Aceton und etwas Essigsäure (Friedrich, A. 219, 365). Liefert mit KMnO^:
CO.^, Oxalsäure und Essigsäure. Wird von Natriuniamalgam nicht verändert (Fittig,

Clutterbuck, A. 268, 98). Beim Kochen mit Holzgeist und Natrium entsteht Butter-
säure (Aronstein, Hollemann, B. 22, 1183).

Die Salze sind, bis auf das Silber- und Quecksilbersalz, leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Sie reduciren, schon in der Kälte, Gold- und Quecksilberoxydulliisungen (Lager-
mark). — NHj.C4H.,0.^. Gummi, wird mit der Zeit krjstallinisch. Schmelzp.: 145". —

•

Li.Ä + H.,0. Zerfliefslich. — Xa.A. Krystalliuisch. — K.Ä (bei 100"). Flache Prismen
(aus Alkohol), leicht löslich in Alkohol. _— Mg.A„ + 3H.,0. — Ca.A.^-j- 3H.,0. Kleine
Nadeln; verpufft beim Erhitzen. — Ba.A., -j- SH^Ö. Warzen. — Zn.A., + H^O. Besen-
förmige, kleine Prismen (aus absolutem Alkohol; charakteristisch), leicht löslich in abso-
lutem Alkohol. Krvstallisirt auch mit 2 H.,0 (Friedrich). — Cd.A.^ + 4H.,0. Nadeln;
löslich in 40 Thln. Alkohol (von 92"/o) bei' 15". — Pb.A^ + H.,0. Kleine' Nadeln (aus

Alkohol); löslich in 65 Thln. Alkohol (von 92"/„) bei 20". Zersetzt sich beim Kochen mit
Wasser. — Cu.A., -f- xH.,0. Blaue, rhombische Tafeln. — Das Silbersalz zerfällt schon
in der Ivälte in CO., und AUylensilber.

Die Darstellung eines Aethylesters gelingt nicht (Lagermark).
Chlorid C^H.jO.Cl. D. Durch Behandeln des Natriumsalzes mit einem abgekühlten

Gemisch von Aether und PCI, (Lagermauk, }K. 12, 297). — Flüssig; raucht an der Luft.

Sehr unbeständig; verkohlt beim Erhitzen. Wird durch Wasser leicht zersetzt. Liefert

mit Natriumalkoholat Aethylchlorid. CJI^OCl + C.,H-ONa = C.HgCl + Na.C^H^O.,.

3. Säuren c.h,o.,.

1. Pentachlorhutencarhonsäure, 2, 3, 4, 5, ii - Pentachlor - 2, -i -Pentadien-
süure C.HCLO,, = CC1.,:CC1:CC1.CC1.C0.,H. B. Beim Auflösen von Hexachlorketo-

CCl CCl \
peilten in lOprocentiger Natronlauge (Zincke, Küster, B. 21, 2728). nn^ ni^\ yCO -j- H„0

Cd.CCl.,/
= CäHCl.^O., + HCl. Mau fallt die Lösung durcli HCl. — Nadeln oder Prismen (aus

verd. Essigsäure). Schmelzp.: 127". Destillirt fast unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroi'n. Wird von Natriumamalgam in Pro-
pylidenessigsäure CH.,.CH,.CH:CH.CO.,H übergeführt. — Das Ainmoniaksalz krystalli-

sirt in Nadeln, die bei 178— 180" unter Zersetzung schmelzen.

2. Penfinsäure. B. Bei der Oxydation von Terpentinöl durch HNO.^ ; findet sich in

der Mutterlauge von der Darstellung der Terebinsäure (Roser, B. 15, 293). — Grol'se

l^ifelu (aus Wasser). Schmelzp.: 206". Schwer löslich in Wasser.

4. Säuren CeHgO^.

1. Sorbinsäure C3H7.C:C(CO.,H) ('?). F. Im Safte der unreifen Vogelbeeren (Hof-
mann, A. 110, 129). — 1). Der Saft unreifer Vogelbeeren wird mit Kalk unvollständig

neutralisirt, durch Koneentrircn der saure äpfelsaure Kalk entfernt und das Filtrat mit
Schwefelsäure destillirt. Das Destillat wird mit Soda neutralisirt, eingedampft und mit
H.jSO^ zerlegt. Die rohe ölige Säure erwärmt man gelinde mit festem Kali, um fremde
Beimengungen zu zerstören. — Krystallisirt aus einem siedenden Gemenge von 1 Vol.

Alkohol und 2 Vol. Wasser in zolllangen Nadeln. Schmelzp.: 134,5". Siedet bei 228"

unter Zersetzung; lässt sich mit Wasserdämpfen unzersetzt verflüchtigen. Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 274. Neutralisationswärme = 12,9 Cal. (Gal,
Werner, Bl. 46, 802). Molek. Verbrennungswärme = 728,945 Cal. (Ossipow, }K. 20, 651).

Fast unlöslich in kaltem, mäfsig löslich in heifem Wasser. Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Bildet mit Natriumamalgam Hydrosorbinsäui-e CuH,|,02. Eine Lösung von Sor-

binsäure in CS., nimmt zwei und vier Atome Brom auf. Verbindet sich mit rauchender
Bromwasserstoftsäure in der Kälte zu Dibromcapronsäiire (S. 486), mit HJ entsteht aber
Jodcapronsäure CeH,jJO.,. Wird von KMnO^, in neutraler Lösung unterhalb 4", zu Trauben-
säure, Oxalsäure, Acetaldehyd und CO., oxydirt (Döbner, B. 23, 2376).

34*
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CafC„Hj0.j).,. — BafCgH-O.,).,. Silberglänzende Schuppen. In .siedendem Wasser kaum
mehr [(»slich als in kaltem. In Alkohol schwerer löslieh.

Aethylester CgH^O., = C„H-0.,.C.,II,. Siedep.: 195,.')" (Hofmann, A. 110, 187).

Das Chlorid entsteht aus der Säure und l'Cl.- (Hokmann, ä. 110, 138).

2. I'ropylacctylenvarhousäure, 2-Vropinsätire CH.,.CII.,.CH.,.C C.CO.II. B.

Bei anhaltendem Einleiten von troekner Kohlensäure in, mit Aetlier ühergossenes, Iso-

propylacetylen\iatrium (dargestellt durch Erhitzen von Methyläthylacetvlen mit Natrium
auf 100") (Faworsky, J. pr. [2J .S7, 420). — Federartige Krystalle. " Schmelzp.: 27";

Siedep.: 12.5° bei 20mm. Ziemlich .schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether

und l^igroin. Zerfüelst an der Luft. Zerfällt, bei starkem Erhitzen, vr)llig in C( »., und
Propylacetylen.

Ca.Ä.^ (bei 100"). Dünne, wasserhaltige Nadeln, die rasch verwittern. Zersetzt sich

bei 110". Leicht löslich in VVa.sser. — '

Ba.A.j + 8 H.,0. Leicht löslich in Wasser. —
Cu.Aj -\- 2II.,0. Blaue Blättchen. Leicht löslich in Wasser. Leicht zersetzbar.

8. Isosorbfnsänre, 2-Methul-3-rentin-5-Sänre (CII,),.CH.C:C.CO,II. B. Iso-

propylacetylennatrium (CH.,).,.CH.C:C.Na verbindet sich heftig mit Kohlensäureanhydrid

(Laoeumark, Eltekow, M. 11, 125; Faworsky, J. pr. [2| 37, 423). — Krystalliniscli.

Schmelzp.: 38" (F.); die unreine Säure bleibt leichtflüssig. Siedep.: 106— 107" bei 20 mm.
Siedet an der Luft unter Zersetzung bei 210". Verbindet sich direkt mit rauchender
Brom wasserstoffsäure zu Cßri,(,Br.,0.,. — Das Silbersalz zerfällt leicht in CO., und Iso-

pr( ipylacetylensilber.

Salze: Faworsky. — Ca.Ä.^ (bei 100"). Kleine Nadcdn. Leicht löslich in Wasser.
— Ba.Ä., + 2H2O. Ehombische Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — Cu.A., -|- II.,().

Blaue Tafeln. Unbeständig.

4. Säufe aus ßrenzterehinsäiire. B. Die Säure C|;HyBr„0., (aus Brenzteri'I)in-

säure und Brom) wird mit alkuliulischcm Kali gekocht (Mirlck, A. 180, öfi). — Krystal-

linische Masse, in Wasser ziendieh leicht löslich. Schnudz}).: 98—96". Mit Wasserdäiupfen
flüchtig. — Das Baryumsalz Ba(CgHjO.,)., ist amorph.

5. Säuren c,h,„o,.

1. Bntylacetylemdrhonsänre, 2-Heptinsäare CHs.CfL.GHä.CIL.CiC.CO.H. B.
Aus Butylacetylennatrium und CO., (Faworsky, J. pr. [2| 37, 428).^ — Bleibt bei —20"
flüssig. Siedep.: 185" bei 20 mm. — Ca.A., (bei 100"). Kleine Nadeln. — Ba.A., (bei 100").

Siiifenartige Masse, die beim Stehen über H.,S().j zu Schuppen erstarrt.

2. Benzolei'nsä irre. B. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine siedende,

gesättigte, wässerige Lösung von Benzoesäui-e, neben Benzylalkohol und einem krystal-

lisirten Körper C,.jHi.jO„ (Herumaxn, A. 132, 75). Während der Reaktion ist die Lösung
durch Salzsäuregas sauer zu erhalten. — Baldrianartig, äufserst widerlich riechende Flüssig-

keit. Schwerer als Wasser und darin wenig löslich. Schwache Säure. Das Na- und
K-Salz sind sehr hygroskopisch und zersetzen sich rasch an der Luft.

Der Aethylester CjHgOo.C.jHj ist ölig. Er nimmt an der Luft einen sehr unan-
genehmen Geruch an (Herrmann, A. 132, 80).

6. Säuren C.h.jO,.

1. Diallylessigsäyre, 1, ß-ireptadien-4-Carhonsäure (CH.,:CH.CH,),CII.CO,H.
B. Entsteht, neben C0.>, Allylaceton und Essigsäure, beim Ivochen Von Diallylacetessig-
säureäthylester mit koncentrirter wässeriger Kalilaue,e (Wolff, A. 201, 49; Keijoui., BI.

29, 228). Diallylmalonsäure zerfällt beim Erhitzen in CO., iind Diallylessigsäure (Conrad,
BiscHOFP, A. 204, 173). Beim Behandeln einer alkoholischen (durch H.,SO.j sauer gehaltenen)
Lösung von Joddiallylessigsäure (s. u.) mit Natriumamalgam (Schatzky, /. pr. [2] 34, 498).
— Unangenehm riechendes Oel. Siedep.: 227—227,5" (kor.); spec. Gew. = 0,95756 bei
12"; 0,95547 bei 15"; 0,94913 bei 25"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soe.

49, 211. Fast unlöslich in Wasser. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Wird von
Kaliumpermanganat zu CO., und Oxalsäure oxydirt und von Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,2) zu Tricarballylsäure. Natriumamalgam ist ohne Wirkung. Verbindet sich mit
Bromwasserstoffsäure zu dem Anhydrid CgHi^BrO., der Säure C8H,:;Br0.j. Brom, in eine
Lösung von Diallylessigsäure eingetragen, erzeugt das Anhydrid C«H,'Br.,0., der Säure
C^H^Br^O, (H.JELT, A. 216, 73).

Ca(CsII,jO.,)2 + 2H2O. Feine Blättchen, in heifsem Wasser weniger löslich als m
kaltem (W.). — Das Baryumsalz ist amorph, in Wasser leicht löslich (W.). — Ag.A.
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Nicdersclilajij, aus feiunii glänzenden Schüppclien bcstelKnid (W.). 100 Thle. Wasser lösen
bei 15" 0,41 Tide, und bei Siedehitze 0,754 Thle. Salz (C, B.).

Aethylester C,on,,;0,, = CJI,,0.,.C.,H5. Siedep.: 195» (Reboul, Bl. 29, 228).

Joddiallylessigsäure CJI,,J()., = CJ(C.,H.:;),.CO,H. B. Bei mehrtäf;igern Stehen,
in der Kälte, vun 17 g Diallylüxalsäurc OH.C(C.,H,.,).j.CO,.H mit 45 g rauchender Jodwasser-
stdirsäure (Sciiatzky, J. pr. |2] 34,498). — Krystalle. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether. Zersetzt sich rasch.

2. Sifberencarbonsäure. B. Beim Kochen von Chlorsulicronsäure CyH,yClO., mit
Natronlauge (Spiegel, ä. 211, 119). — Perlmutterglänzende Blättehen. Schmelzp.: 5.3 bis
54". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Aeufserst leicht löslieh in Alkohol, Aether, CHCI.,
und Benzol. Nimmt begierig Brom auf. Wird von Natriumamalgam in Suberonsäure
CgHi^O.^ übergeführt.

7. Lauronolsäure C,,H„0,,. B. Entsteht, neben dem isomeren Anhydrid der Cam-
pholaktonsäure CyHjyO.i, bei wiederholtem Dcstilliren von Camphansäure (Woringe«, A.
227, 7). CioHj^O^ = CgHi^O., + CO.;. — /). Man erhitzt camphansaures Baryum mit
wenig Wasser, im Eohr, auf 200", säuert das Produkt mit H^SO^ au und destillirt. Das
Destillat neutralisirt man mit Soda und schüttelt mit Aether aus, um Campholakton zu
entfernen. Die Sodah'isung wird dann angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. —
Flüssig. Ziemlieh löslieh in kaltem Wasser, leicht in Aether und in heifsem Wasser.
Wandelt sich bei einigem Stehen, schneller beim Kochen, in das isomere Anhydrid der
Campholaktonsäure um.

Ca.Ä.j -f- 3H.,0. Scheidet sich, beim Eindampfen, auf der Oberfläche der Lösung in

dendritiscli verzweigten Nädelchen ab. In kaltem Wasser ziemlich löslich, weniger in

heifsem. — Ag.Ä. Flockiger Nieder.vchlag.

8. Säuren c,„ii,„(>,.

1. Canipliinsäure. B. Beim Einleiten von (20 — 25 1) Luft in eine kochende Lösung
von Natriumeampher C,olI,r,NaO (100 g Camphcr, 300g Xylol, 12 g Natrium) in Xylol,
neben Camphersäure (Müntgoi.fikh, ä. eh. |5| 14, 70). C,on,r,XaO -|- = CioHjjNaO.,.
— Zähe Masse, schwerer als AVasser. Löslich in (500 Thln. Wasser von 19". Sehr leicht

löslich in CS.,, Aether und Alkohol. Drehungsvermögen in alkoholischer Lösung:
1«]© = -|-15"45'. Wii\l bei längerem Aufbewahren über Schwefelsäure fest, hart und
brüchig. Giebt, bei der Oxydation mit alkalischem Kaliumpermanganat, Camphersäure,
neben wenig Essigsäure und Toluylsäure (?). Beim Glühen des Calciumsalzes mit Calcium-
formiat entstellt Campher CigHjyO, neben Camphreu CgH,^0 (Montgolfier, Bl. 81, 529),

Das Kupfersalz Cu(C,|,Hj50.,)., (bei 140") ist ein grüner Niederschlag, löslich in

starkem Alkohol, CeH^, CHCI3.

Dieselbe (?) Caniphlnsäure entsteht beim Kochen von a-Chlorbromcampher mit
alkoholischem Kali (Cazeneuve, Bl. 44, 117).

2. €atnpliolensäure (Oxycampher). B. Das Nitril (s. d.) dieser Säure entsteht

bei der Einwirkung von Aeetylchlorid auf Campheroxim. C|,)H,.N0 = C,aH,gN -j- H,0
(Goj.DSCHMiDT, Zürrer, B. 17, 2070). — D. Man übergiefst 15 g ;-y-Dibromcampher mit
Alkohol (von 45"/u) und etwas Aether, giebt 120 g 2-procentiges Natriumamalgam hinzu
und kocht. Dann giebt man wieder 120 g Natriumamalgam hinzu, kocht 6 Stunden lang
und verdunstet hierauf im Wasserbade. Den Rückstand übersättigt man mit HjSO, und
schüttelt mit Aether aus. Der ätherische Auszug wird destillirt (Kachler, Spitzer, ]\I. 3,

216). — Verhalten: Kachler, Spitzer, M. 4, 643. — Gelbliches, dickflüssiges Oel.

Riecht terpentinölartig. Siedep.: 265,5" (kor.) bei 753,5mm; spec. Gew. = 1,00 bei 20"

(K., Sp.). Siedep.: 258-261"; spec. Gew. = 0,992 bei 19"; Ud = 1,47125 (Wallach, A.
269, 338). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Unh'islich in Wasser, löslich in Alkalien.

Wird von Chromsäuregemisch zu CO2 und Essigsäure oxydirt. Mit konc. HNO3 entstehen
Nitrooxycampholensäure und Oxycamphoronsäure und dann Oxalsäure. Beim Erhitzen
des Ammoniaksalzes auf 250" entsteht Campholensäureamid C, „11(7NO (Kachler, Spitzer,

B. 17, 2400). Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung entsteht eine Säure
C,oII,yO^. Beim Glühen des Calciumsalzes entsteht ein Kohlenwasserstofl' CgHj^ (Gold-
schmidt, B. 20, 484). Beim Erhitzen mit HJ (und Phosphor) auf 200" entstellt ein ge-

sättigter Kohlenwasserstotf C\,ll,^ (W.). — Na.CjgHigOj. Scheidet sich als Krystallinasse

ab, beim Erwärmen einer ätherischen Lösung der Säure mit Natrium (K., Sp., M. 4, 643).
— Ca.A,. Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schwer löslich in Wasser (Zürrer,
B. 18, 2229). — Ba.A., -\- 411,0. D. Man kocht Campholensäure mit Baiytwasser und
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fällt den überschüssigen Baryt mit CO., (K., Sp.). — Kleine Krystalle. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heilsem Wasser und Alkohol.

Nitrocampholensäure CjoHjjNO^. B. Entsteht, neben Oxalsäure, beim Erwärmen
eines Gemisches ans 2 Thln. Canrpholensäure vmd 1 Thl. Wasser mit 2 Thln. konc.

HNO.^ (Kächler, Spitzer, M. 4, 648; Züurer, B. 18, 2228). — Wollige, monokline

Nadein (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 170" (K., Sp.); 163— 164'' (Z.). Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in kochendem Alkohol und Aether. L(ist sich in Alkalien unter

Absjjaltung von HNO.,.
Amidocampholeiasäure Cj^Hj-NOg = CjoHiglNH^jO.,. B. Beim Behandeln von

Nitrocanipholensäure mit Zinn und Eisessig (Kachler, Spitzer, M. 4, 65(1). — C^Hj^NC).,.

HCl. Blätter. Schmilzt unter Zersetzung bei 250". Leicht löslich in Wasser. — (CjoHi^NO.,.

HClj.j.PtCl^. Gelbe Krystalle. Schwer löslich in Wasser.

3. Säure C^^^f<^^. B. Das Natriumsalz entsteht, neben vielen anderen Körpern,

beim Eintragen von Natrium in Aethylbutyrat (Bküggemann, A. 246, 132). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 52,5°; Siedep.: 305—307".

4. F'encholensäure. B. Entsteht, neben viel Isofenchonoxim, bei mehrtägigem Kochen
des entsprechenden Nitrils mit alkoholischem Kali (Wällach, A. 259, 330; 269, 334). —
Flüssig. Siedep.: 260—261"; spec. Gew. = 1,0045 bei 16". [«Jd = 1,4768. Verbindet

sich leicht mit HCl. Beim Erhitzen mit HJ (spec. Gew. = 1,96) und Phosphor auf 200"

entsteht ein bei 141° siedender Kohlenwasserstoff CgHj^, der direkt kein Brom auf-

nimmt. — Ag.Ä. Pulveriger Niederschlag.

5. Geraniumsüure. B. Durch Oxydation von Geraniumaldehyd mit ammoniaka-
lischem Silberoxyd (Semmler, B. 23, 3556). Man fügt Phosphorsäure hinzu und destillirt

die Säure im Dampfstrom über. — Oel. — Ag.C^^Yi^-Jd^.

9. Säuren c.^Yi^ß^.

1. Uttdeliolsäure. B. Aus Undekylcnsäurebromid C,,H.,„Br.,02 (S. 523) und alkoho-

lischem Kali bei 180"(Krafft, B. 11, 1414). — Dünne Blättcheu; Schmelzp.: 59,5". Siedet

nur im luftverdünnten Räume unzersetzt. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alko-

hol u. s. w. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Oenanthsäure (V) und, beim Behandeln mit

rauchender Salpetersäure, Azelainsäure Cc,H,,;04. — Ca(C,iHij02\, -f H.,0. — Ba(CjjHi7 0.,).,.

Warzige Krusten, löslich in 212 Thln. Wasser von 15,5". — Ag.CjiHj-O^.

2. DUithenyläthylitiopfOjtylessigfiäin'e (?). B. Beim Ueberleiten von CO, bei

160", über ein Gemenge von Natriumisovalerianat und Natriumalkoholat (Loos, B. 202,

324). — Flüssig. Siedep.: 270^280".

10. Myristolsäure Ci^H.,^0.,. B. Man leitet (2 Mol.) Chlor durch, auf 100" erhitzte,

Älyristinsäure C,_jH.,gO., und behandelt das Produkt mit alkoholischem Kali (Masino, A.

202, 175). — Gelbliches Oel. Erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei 12". Wird
durch NO., nicht fest. Giebt mit Zucker und Schwefelsäure die PETTENKOFER'sche Reaktion.

Dibrommyristolsäure Cj^H.j.jBroO.,. B. Das Additionsprodukt von Brom an Myri-

stolsäure Cj^H^^iBr^O.^ zerfällt, schon bei gewöhnlicher Temperatur, in HBr und ölige

Dibrommyristolsäure, welche, beim Behandeln mit Zink und Salzsäure, wieder in

Myristolsäure übergeht (Masino, A. 202, 177).

il. DiamenylvaleriansäUre Ci,H,e02 (?). B. Entsteht, neben Amenylvaleriansäure

CigHjgO., , beim Ueberleiten von Kohlenoxyd bei 160" über ein Gemenge von Natrium-

isoamylat CjH^jONa und Natriumisovalerianat C5H90,Na (Frölich, Geuthek, A. 202, 304).

— Flüssig. Siedep.: 300—306".

12. Palmitolsäure C,6H,g0.j. B. Aus Bromhypogäsäm-e CigH^gBrOj (oder aus beiden

DibrompalmitinsäurenC,eH3oBr.,0./)(S.4S8) und alkoholischem Kali bei 170—180" (Schröper,

A. 143. 27). — Feine, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 42". In Wasser unlöslich, sehr

leicht löslich in Alkohol oder Aether. Verbindet sich direkt mit zwei und vier Atomen
Brom. Rauchende Salpetersäure wirkt heftig ein nach der Gleichung-: 2G^^\i.^Jd^ -[- O^
= CjßHogO^ (Palmitoxylsäure) + C^Hj^O., (Korksäure) + CgHj^O.^ (Korksäurealdehyd).

Ba(CigH,7 0,).,. Entsteht beim Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit einer

konceutrirten Lösung von Baryumacetat in verdünntem Alkohol; in Wasser und kaltem
Alkohol unlöslich; scheidet sich, aus kochendem absoluten Alkohol, als glänzende körnig-

krystallinische Masse aus. — Ag.CjpH.^O,. Amorpher Niederschlag. Schwärzt sich sehr

leicht am Licht.



18. 9. 92.] FETTßEIHE. — C. SÄUREN i-\^H.,^_^0.^. 555

Brompalmitolsäure CjßH.jjBrO.^. B. Aus Tribrornstearinsäurc und alkoholiise-liem

Kali (ÖCHRÖüEK, Ä. 143, 31). —"Fest. Schinelzp.: 31».

13. Elaeomargarinsäure C„H,„0.,. V. An Glycerin gebunden, neben Elaeolsäure,
im Od der Suun'n von Elaeococea vernieia (Cloez, ßl. 26, 286 u. 28, 24). — Rhombische
Tafeln, in Acther sehr leiclit löslich. Schmelzp.: 48". Wird an der Luft liarzi};- durch
Sauerstoft'absor2:)tion. Eine alkoholische Liisung der Säure scheidet am Licht Blättclien

der isomeren Elaeostearinsäure aus, die bei 71" schmilzt. War das Elaeococcaöl dem
Lichte ausgesetzt, so enthält es elaeostearinsaures Glycerin.

Elaeomargarinsäure und Elaeostearinsäure verwandehi sich beim Erhitzen, in mit
Wasserstoff gefüllten Röhren, auf 175—180° in die isomere, flüssige Elaeolsäure (Cloez,
J. 1878, 738).

14. Säuren c,8H3,o.,.

1. Steui'olsüure. B. Aus Bromölsäurc; C,yH.(.,Br()., oder den beiden Dibromsteavin-
säuren Cj^Hs^Br^Og und alkoholischem Kali bei 100" (Övehijeck, .1. 140, 49). — Krystal-
lisirt (aus Alkohol) in langen Prismen. Schmelzp.: 48°. Destillirt gröfstentheils unzersetzt.

Li Wasser unlöslich; in kaltem Alkohol wenig, in heifsem leicht hislich. Verbindet sich

direkt mit zwei und vier Atomen Brom, aber nicht mit Wasserstoff. Liefert mit rauchen-
der Salpetersäure Stearoxylsäure C,sH.,.,()j, Azelainsäure Cr,H,gO^ und Azelainsäurealdehyd
CyH|,;().j. LiMPACH {A. 190, 297) erhielt bei dieser Reaktion, aufser Stearoxylsäure und
Azelainsäure, Pelargonsäure luid Stickoxydpelargonsäure, aber keinen Azelainsäurealdehyd.
Auch bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung entsteht Stearoxylsäure; bei

längerer Einwirkung von KMnOj entsteht Korksäure (Hazuka, Grüssnek, M. 9, 953). I3eim
Schmelzen mit Kali, in niederer Temperatur, entsteht eine bei 21" schmelzende Säure
CjßH.,„0., (Hypogäsäure?) und beim Schmelzen bei möglichst hoher Temperatur Myri-
stinsäure C^Jl.^^0^ (Marasse, B. 2, 359). — Die Salze der Stearolsäure krystallisiren gut.

Salze: Overbeck. — Ca(Cj8H.,,0.,)., -|- H.,0. Nadeln, in kaltem Alkohol ziemlich
leicht löslich. — Ba(C,gH.j,0,), wird aus wässeriger Lösung durch Fällung erhalten.

Scheidet sich, aus kochendem Alkohol, krystalliuisch aus. — Ag.CigHgiO.,. Körniger
Niederschlag.

2. Jlanföfsüure (Linolsäure). V. An Glycerin gebunden im Hanföl (Bauer,
ILvzuRA, M. 7, 217); in geringer Menge im 01ivenr»l (Hazura, Grüssner, M. 9, 946). —
Flüssig. Nimmt direkt 4 At. Brom auf. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Ameisensäure,
Essigsäure, Myristinsäure und wenig Azelainsäure G,;H,eO^. Azelainsäure entsteht auch
bei der Oxydation durch H..O0, durch Braunstein und H.,SO^ und durch wässerige Cha-
mäleoulösung. Bei der Oxydation durch KINInO^, in alkalischer Lösung, erhält man
Sativinsäure CjgHgpOg, Azelainsäure, wenig Buttersäure und einen in Wasser unlöslichen

Körper C.ioHgjOg, der bei 133" schmilzt und sich in Aether löst. — Die Salze der Ilanf-

ölsäure sind amorph, oxydiren sich begierig an der Luft und sind alle in Aether löslich,

aber (bis auf die Alkalisalze) unlöslich in Wasser.
Tetrabromid C,gH.,.,Br^O.,. B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine abgekülilte Eis-

cssighisung Aon llanfölsäure (Hazura, M. 8, 149). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus

Eisessig). Schmelzp.: 114— 115". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, Eisessig und Benzol. Wird durch Sn und HCl, in alkoholischer Lösung, wieder
in Hanfölsäure umgewandelt. Nimmt direkt kein Brom auf (Hazura, AI. 8, 263). Nur
die Alkalisalze sind in Wasser löslich.

3. Leinölsäure (Linolsäure). V. An Glycerin gebunden im Leinöl (Sacc, A.

51, 213; Schüler, A. 101, 252). Im Mohnöl (Oudemans, J. 1858, 304). Das Oel der

Samen der Sonnenblumen enthält Leinölsäureglycerid, neben wenig Oelsäureglycerid

(Hazura, M. 10, 195). Neben Oelsäure u. s. w. im Fette der Hasen (D. Kurbatow, 2K.

24, 31). — D. Mau verseilt Leinöl mit Natronlauge, löst die ausgesalzene Seife in Wasser
und fällt mit CaCl.,. Dem Niederschlage wird das leinölsaure Salz durch Aether entzogen
und daraus die freie Säure abgeschieden. Man löst letztere in Alkohol, fällt mit NH.,

und BaCl., und krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus Aether um (Schüler). Wird
rein erhalten durch Verseifen des Aethylcsters (Reformatzky, J. fr. [2] 41, 534). —
Schwach gelbliches Oel; bleibt bei —18" flüssig; spec. Gew. = 0,9206 bei 14". Liefert

mit salpetriger Säure kein festes Prodi^kt. Oxydirt sich an der Luft (Muldeb, J. 1865,

324). Die Salze nehmen noch leichter Sauerstoff auf, als die frei(' Säure (Bauer, Hazura,
M. 9, 460). Leinölsäure wird von KMnO^, in verdünnter, alkalischer Lösung zu Sativin-

säure CjgHygOg oxydirt, in konccntrirterer zu Linusinsäure Cj^H^gOg und in ganz koncen-
trirter, alkalischer Lösung zu Azelainsäure CgHjgO^ (Hazura, Friedreich, il/. 8, 158). Da-
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neben entsteh(;n Isolinusinsäure , wenig Dioxysteat-insäure (Hazura, M. 9, 185) und bei

der trocknen Destillation der Leinülsäure entsteht Sebacinsäure (Hazura, Gijüssner, M.

9, 206). Liefert mit überschüssiger, rauchender Jod\yasserstoffsäur(! Jodstearinsäure. Wird
von HJ imd Phosphor bei 200" zu Stearinsäure (Peters, M. 7, 553) reducirt. Mit 3 MoL
Brom entstehen Tetrabronistearinsäure und Hexabromstearinsäure. Die Salze der Leinöl-

säure krystallisiren nicht. Die ätherische Lösung des Bleisalzes hinterlässt an der Luft

das Bleisalz der Oxyleinölsäure G^^li.,^0.^ (V).
"— Ba.A, (Peters). Löslich in Aether.

— Zn.A, (Reformatzky). Pulveriger Niederschlag; löslich in Alkohol.

Aethylester C.,„li.,^.0., = C,j,H3,0.,.C.,H5. B. Aus Leinölsäure mit Alkohol und liCl-

Gas (Reformatzky, J. jji: \2] 41, 534). Man wäscht das l^rodukt wiederholt erst mit

Wasser, dann mit Alkohol (von 80%) ""^ wieder mit Wasser und destillirt zuletzt im

Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 270—275» bei 180 mm; spec. Gew. =0,8865 bei 2074".

Oxydirt sich langsam an der Luft.

4. Säure CigHg.jOg. B. Bei der Destillation von Ricinolsäure bei 250" unter 15 mm
Druck (Kräfft, B.' 21, 2732).

5. Taririnsäure. V. An Glycerin gebunden im Fette aus den Früchten einer P_i-

cramnia (Tariri) aus Guatemala (Arnaud, Bl. [3] 7, 233). — Schmelzp. : 50,5". — K.A.

100 llile. Alkohol (von 98%) lösen bei 15° 2,48 Thle. — Ag.A. Amorpher Niederschlag.

Dibromid CigH3,Br,0.,. Schmelzp.: 32° (Arnaud). Sehr leicht löslich in Alkohol.
— K.Ä.

Tetrabromid CigHa^Br^.,. Schmelzp.: 125" (A.).

6. Hirseölsäure CigH^jO.j (V). V. Findet sich, an Glycerin gebunden, in der Hirse

(Hirseöl) (Kassner, B. 21 [2] 142).

15. Behenolsäure C.,,H,oO,. B. Aus Dibrombehensäure C.,.,H,.,Br.,0., und alkoho-

lischem Kali bei 140—150" (PIaussknecht, A. 143, 41). — D. Man"koeht'(l Thl.) Dibrom-
behensäure mit (2 Thln.) festem KOH und (6—8 Thln.) Alkohol von 96" „ 9 Stunden lang

(Holt, B. 25, 964). — Nadeln; Schmelzp.: 57,5". Molek. Verbrennungswärme = 3249,9

Cal. (Stohmann, Längbein, J.pr. [2] 42, 380). Leicht löslich in absolutem Alkohol, nicht

in Wasser. Verbindet sich mit zwei und vier Atomen Brom. Wird, beim Kochen mit

Natrium und Alkohol, nicht verändert. Wird von Zinkstaub (und Eisessig) zu Brassidin-

säure reducirt. Beim Erhitzen mit konc. HCl entsteht eine Säure C^Ji^fi.^. HBr erzeugt

bei 100" Brombrassidinsäure. Giebt mit rauchender Salpetersäure Dioxybehcnolsäure

C.-.njoO^, Brass3dsäure C,,H.,yÜj und den öligen Aldehyd C,,H.,„()a.

Mg(C.,2H.„C).,)., + 3H.>0. Krystallisirt aus absolutem Alkohol. — B2i{Q^.^Y{yjO^).y In

Wasser und Alkohol unlöslicher Niederschlag.

Methylester C^H^^O., = C2.,H330.,.CH3. Lauge Nadeln. Schmelzp.: 22" iHolt,

B. 25, 964).

D. Säuren c„h,^_60,.

1. Chlorpyromekensäure CsH.ClO., 4- H,0. B. Beim Erhitzen von Chlormekeusäm-e,
schlielslich auf 240" (Hilsebein, J. pr. [2] 32, 140). C,H,C10,; = CaH/JlO,, -[- 2C0,. —
Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 174". Verflüchtigt sich schon bei gewöhn-
licher Temperatur. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelgrün geförbt. — Ca.A.,. Nadeln. Schwer löslich

in Wasser.

2. Terebentilsäure CgH.oO,. B. Die Dämpfe von Terpin C,oH„..2H.,0 werden bei

400" über Natronkalk geleitet (Personne, A. 100, 253). — Aus kleinen ' Krystallnadeln

bestehendes Pulver. Sublimirt in Blättern. Schmelzp.: 90"; Siedep.: 250". Li kaltem
Wasser fast unlöslich, löslicher in siedendem. In Alkohol und Aether sehr leiclit löslich.

— Das Kaliumsalz bildet kleine Nadeln, auch das Silbersalz krystallisirt, das Blei-
salz ist ein Gummi.

Diese Säure konnte von Hempel {A. 180, 86) nicht erhalten werden.

3. Säure CgHjgOg. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. sulfocamphersaurem Kalium mit
2 Thln. Kali, bis zum Eintreten einer schwachen Gasentwickclung (Damsky, B. 20, 2964).
Man übersättigt die Schmelze mit verd. H2SO4 und schüttelt mit Aether aus. Die äthe-
rische Lösung wird verdunstet und der Rückstand im Vakuum destillirt. — Krystalle.
Schmelzp.: 99". Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.
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Wird von Natriuiiiamalguin nicht riülueirt. Broin wirkt substituircncl. l>eim Glühen de«

Kalks:ilz(;s mit Kalk entsteht ein Kohlenwasserstoff Cytl,,;

Ca.A.^ + 2H,0. Krystalle. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Ba.A,, + 2 II,().

Krystalle. Leicht h'islich in heilsem Wasser. — Ag.A. Niederschlag, löslich in heiCsein

Wasser.

Verbindung CgH,./)^. Nach Kaciii-eu (^1. 169, 183) entsteht, beim Schmelzen von

sulfocamphcrsaurem Kali mit Kali, ein Körper CyHj.,0.,, der aus Alkohol in stark glän-

zenden, rhombischen Krystallcn anschielst und bei 148" schmilzt. Der Körper ist unh'is-

lieh in kaltem Wasser, löst sich aber leicht in Alkalien. Derselbe ist indifferent.

4. Triäthenylbuttersäure C,oIIi40.j. B. Beim Ueberlelten von Kohlenoxyd über

ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat bei 205° (Geüther, Fkölich, A. 202,

309). — Flüssig. Siedep.: 250—260".

5. Triäthenyläthylisopropylessigsäure G,.,ii,^o^. b. Beim Ueberieiten von co
über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumisovalerianat bei 160" (Loos, A. 202,

324). — Dickölig. Siedep.: 280— 300".

6. Linolensäure G,^\\.J\. V. im Ilantolc (PL^zuea, M. S, 268), im Leinöle (IIazura,

Fkikdreicii, M. 8, 158). Im Nussöle, Mohnöle, BaumvvollsauKMK'ih! (Hazuka, Güssnek, M.

9, 204). — B. Bei 50 stündigem Koclien von 1 Thle. der Säure CjsHauBrßO., (s. u.)

in 30 Thln. Alkohol mit Zn und HCl (IIazuua, M. 8, 267). — Flüssig. Kiecht nacli Fisch-

thran. Wird von alkoholischer Chamäleonlösung zu Liiuisinsäure C,gHyeOs oxydirt.

Nimmt direkt 6 Atome Brom auf.

Säure CjgllguBrgO.,. B. Entsteht, neben dem Tetrabromid, beim Eintröpfeln von

Brom in eine eisessigsaure Lösung von l^inolensäure C,j,H.,y*>.. bei etwa S" (IIazuua,

M. 8, 268). Wird von dem 'J'etridjromid durch Eisessig getrennt. Reine Linolen-

säure liefert diesen Körper C,yH.,„Br,.0., nicht (IIazuka, M. 8, 266). - Mikroskopische

Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 177"! Sehr schwer löslieh in Alkohol, CliCL, Eisessig

und Benzol. Wird von Zu und HCl zu Linolensäure CigHgoO., reducirt.

X. Säuren mit drei Atomen Sauerstoff.

A. Einbasisch-zweiatomige Säuren (Oxysäuren) c^K^jO,.

Glykole CaH.,,i , .,C>.,. welche die Gruppe CH.,.ÖH enthalten, gehen bei der Oxydation

zunächst in die Säuren 'CuH,u(X, über: CH,(OH).CH,(OH) + 0, = CII,(t)II).COOH + H,,0.

Auch bei der Oxydation von sekundfiren und sekundär-tertiären Glykolen können Oxy-

säuren gebildet werden, aber natürlich nur mit einer kleineren Anzahl Kohlenstoffatome

als im Glykol (S. 259). Eine kohlenstoffreichere Säure entsteht, wenn die Haloidäthcu-

der Glykole mit KCN behandelt werden und das gebildete Nitril durch Kochen mit

Säuren oder Alkalien zerlegt wird: CIL(OH).CPLCl + KCN = CH.,(OII).CH.,.CN + KCl
und CH.,(0H).CII,.CN+2IL0 = CH,(0H).CH,.C0,H-fNH3. — Die tertiären Alko-
hole C„IL,jO geben, bei der Oxydation mit verdünnter Chamäleonlösung in der Kälte,

Oxysäuren^ indem die Kohlenstoffatome an der Stelle der doppelten Bindung gelöst werden.

(CH3),.C(OH).CH.3.CH:CH, + 0, = (CH,),.C(OH).CH,.CO,H + CO, + H.3O

^HAC(0H).CH,.CH : CH, -f 0, = (?||«^C(0H).CH,.C03H + CO, + H,0.

Aus den Säuren C,iH.,„0.3 entstehen die Oxysäuren: 1. Beim Kochen der halogen

substituirten Fettsäuren m'it Basen (Kali oder ^ Silberoxyd). CH„C1.C0.,H + Ag.,0 =
CH.,(OII).CO.Ag+ AgCl oder einfacher durch Kochen mit viel (25 Thln.) Wasser (S. 465).

2. Aus den Amidosäuren durch Behandeln mit salpetriger Säure. CH.,(NII.,).C02H+ HNO._,

= CH.,(OH).CO.,H + N.2 -j- H.,0. Hierbei können, als intermediäre Produkte, Diazosäuren

erhalten werden, welche, beim Kochen mit Alkoholen oder organischen Säuren, Derivate

der Oxysäuren liefern. I. CHN.,.CO...CH, + CHs-OH = C,H/).CII,.C0.,.CH3 + N,. -
II. CHN.,.CO,.CH3 + C,.H30.0H = C._,H30.,.CH.,.CO,.CH, -f N,. 3. Durch Oxydation von
Fettsäuren C„H.,uO.,, welche tertiär 'gebundenen Kohlenstoff R,CH enthalten, mit alka-

lischer Chamäleonlösung. (CH;),.CH.CO,H -f = (CH,),.C(OH).CO,H. Es lagert sich

hierbei Sauerstoff' an das einzelne Wasserstoftatom au.
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Ketone unrl Aldehyde verbinden sich mit genau 1 Mol. Blausäure zu Nitrilen von
Oxysäuren. CH3.CIIO + HCN = CH,.CH(OH).CN. - (CH,),.CO + HCN = (CII3),.

C(OH).CN. Diese Nitrile werden, bei vorsichtigem Behandeln mit Salzsäure, in NH., und
die Oxysäure zerlegt. Mit (genau) 1 Mol. Ammoniak verbinden sich diese Nitrile leicht

zu Nitrilen der Amidosäuren Cnn.,„_,_,NO.,.

(•^-Oxvsäuren entstehen bei der Einwirkung von Natrium auf die Ester der höheren
Homologen der Essigsäure. 2(CH,L.CH.CO,.aH5- = (CH3).,.CH.CH(OC.,H5).C(CH,).,.

CO.,.C,H,.
" -

•

-

Ester tertiärer j?- Oxysäuren bilden sich bei inehnnonatlichcm Stehen von Chlor-

essigester mit Ivetonen CnH.,nO und Zink (
Reformatsky, }K. 22, 49). (CH,).,CO + CH.,C1

C0.,.C.,H5 + Zn = (CH,),.C("0ZnCl).CHs.C0.,.C,H5 urd (CH,),.C(OZnCr).CH„.CÜ2.C2H;

+

2H2O "= (CH,\.C(0H).CH,.C0,.C,H5 + HCr+ Zn(OH),.
y-Oxysäuren, resp. deren Anhydride, entstehen in kleiner Menge bei der Destil-

lation der j'-Oxysäuren C„H.2„_,0- (resp. deren Anhydride). CH^.CH(0H).CH(C02H).
; CO

CR,.CO,H = CH,.CH.CH_,.CH,+ CO, + H,0. Diese Anhydride entstehen auch beim
Kochen der Säuren R.CH:CH.CH,.CO.,H mit verd. Mineralsäuren.

Einbasisch-einatomige Säuren C„H2,i_jO., nehmen AVasserstoff auf (beim Behandeln
mit Xatriumamalgam und Wasser) und gehen in O-xysäuren über. CHg.CO.CO.^H -|- H,
- C1I,.CH(0H).C0,H.

Bei der Einwirkung von Ziidialkylen oder (eines Gemisches von Ziidc und Alkvljodid)

auf (Jxalsäureester wird der Sauerstoff in einer Carboxylgruppe durch Alkyle vertreten.

' ^oS' + C,H,.. + Z., = ™.H,.0-.u.C.H, ^ „„ ,

C,Z„J„AH;).6zuC,H,
^j,^^ ^ «»CÄl-OH „j ^ ^ ,,,,_,^

„ CO.OC..H5
, o IXT T , OV C(C,H,),.0ZnC.,H5

,
r, t

1 V < > 1

CO CoH-
"^

^' ' + ^ ca C H- + -
+

C{C3H,)>ZnC,H, C(4h,)J0H
CO.,C,H, + "^^ = CO,.C,H, + ^"^ + ^^'-

Die Säuren C„H.^nO., entstehen auch beim Erhitzen von Oxymalonsäure und deren
Homologen. CH3.C(0H).(C0,H), = CH3.CH(OH).C02H + CO.,.

Da in den Oxysäuren das eine Hydroxyl an ein Alkoholradikal gebunden ist, so

sind diese Säuren halb Alkohol nnd halb Säure. Das eine Wasserstoffatom (im Carb-
oxyl) wird leicht durch lÄIetalle vertreten (einbasische Säure), das andere leichter durch
Saurem als durch Basen (Alkoholwasserstoff"). Die Säuren enthalten zwei verschieden ver-

tretbare Wasserstoffatome; man bezeichnet sie deshalb als zweiatomige Säuren. Bei
der Einführung von Alkylen in die Carboxylgruppe entstehen Ester: CH.,(0H).C02.CH.,,
welche, schon durch Wasser, in Alkohole und die Oxysäuren C^H.^Og zerlegt werden.
Tritt das Alkyl in die Alkoholgruppe ein, so resultiren Aethersäuren, z. B. CH^O.
CHj.COoH, die sich wie kräftige einbasische Säuren verhalten und nicht durch Wasser,
selbst nicht durch Kochen mit Alkalien verseift werden. Von HJ werden sie aber in

Oxysäure und Alkyljodid zerlegt.

Sind endlich beide Wasserstoffatome in den zwei Hydroxylen durch Alkyle ersetzt,

so erhält man Aethersäureester, z. B. CH,(0CH.,).C02.CH.„ welche sich unzersetzt mit

Wasser verflüchtigen und von Alkalien nicht leicht verseift werden. Es entstehen in letztcrem

Falle Alkohole und Aethersäuren. CH,(0CHJ.C0,.CH,4- KHO = CH,(OH) + CH,(OCH,).
CO.,K. Die Aetherester absorbiren, in der Kälte, nur 1 Molekül Bromwasserstoff. Dieser
Bromwasserstoff bewirkt in der Kälte langsam, rasch beim Erhitzen, die Bildung von
Aethersäure (Fölsino, B. 17, 485). CH30rCH,.CO.,.C.,H5 + HBr = C.H^Br + CH.O.CH,.
CO., II. Es wird also erst das Alkoholradikal aus der Carboxylgruppe ausgetrieben. Die
gebildete Aethersäure absorbirt nun wieder HBr, und jetzt entweicht auch das zweite

Alkoholradikal. CH.,O.CH,.CO.,H -f HBr = CH^Br + OH.CH.,.CO,H.
Das Hydroxyl der Alkoholgruppe unterliegt denselben Umwandlungen wie in den

Alkoholen. Beim Erhitzen mit überschüssigem Jodwasserstoff' wird das Hydroxyl durch
Wasserstoff ersetzt. I. CH.,(OH).CO.,H + HJ = CH.,J.CO.,H -f H.,0. — H. CH,J.CO.,H
+ HJ = CHg.COjH-l- J.,. Die Oxysäuren werden dadurch in die Fettsäuren C^Yi.^^0^

übergeführt.

Die Ester OH.C„H.,„.CO,.R der Säuren C^Hj^O^ entstehen durch Zusammenbringen
von Anhydriden der Säuren C^H^nOg mit Alkoholen und diu'ch Erhitzen der Natriumsalze
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dieser Säuren mit dem Ester der entsprechenden haloidsubstituirten Fettsäuren C,jH.,,jO.,

und Alkohol. Um also z. B. Glykolsäureäthylester dnrzustellen, erhitzt man glykolsaures

Natrium mit Cliloressigsäureäthylestcr und Aethylalkuhol.

CH.3C1.C0.,.C,H. + OH.CII,.CO,,.Na + C.,H,.OH = 2 0H.CH,.CO,.C,,H5 + NaCl.

Die gebildeten Ester verhalten sich wie die Ester der einbasischen Säuren: beim
Kochen mit fixen Alkalien werden sie verseift, mit NH., liefern sie Amide:

OH.CHo.CO^.ail- + NH, = OH.CH^.CO.NIL, + C,ri,.OH.

Die Aethersäuren RO.C„nj„.CO.,H gewinnt man durch Behandeln der halogen-

substituirtcn Säuren Ci,H.,,j02 mit Natriumalkoholaten:

CH^Cl.CO.H + C^HgO.Na - C.,H,O.CH,.CO,H + NaCl.

Verwendet man, statt der gechlorten (gebromten u. s. w.) Säuren, deren Ester, so

resultirt natürlich ein Ester der Aethersäure:

CH.Cl.CO^.aHä + C.HjjO.Na = C5H„O.CH,.CO.,.C,H5 + NaCl.

Diese Reaktion gelingt auch, wenn man Salze von Säuren C,)H.,„0.3, statt der

Natriumalkoholate, anwendet. Man erhält dann Ester von Säureverbindungen der

Säuren C,iH,,j03:

CH.,C1.C0,.C,H5 + C3H,0.,.Na = C3H,0.2.CH,.CO,.C,H, + NaCl.

Während sich die Aethersäuren, z. B. C.JI-O.CH.,.CO.,H, wie kräftige Säuren verhalten

und durch Kochen mit Alkalien nicht zerfallen, werden die Ester der Säureverbindungen,
durch Alkalien, natürlich leicht zerlegt:

C3H50.,.CH.,.COo.C,H5 + 2NaOII = OH.CH,.CO,,.Na + C3H50,.Na + C.H^.OH.

Verbindungen von Estern der Säuren C„H.,,jO., mit Salpetersäure entstehen leicht

beim Auflösen dieser Ester in einem Gemisch von koncentrirter Sal^jetersäure und
Vitriolöl. 0H.CH.,.C0,.C,H5 + HNO3 - N03.CH,.C0,.C,H, + H,0.

Der zweifache Charakter der Oxysäuren C,jH.,„0., als Alkohole und als Säuren macht
sich auch in dem Verhalten der Chloride dieser Säuren in auffallender Weise geltend.

Behandelt man nämlich die Säuren C„H.,„0., mit zwei Molekülen PCI-, so entstehen

Säurechloride. CH,( OH ).CO.OH + 2 PCI5 = CH,C1.C0C1 + 2 POCl, + 2 HCl. Diese Chlo-

ride rcgeneriren aber mit Wasser nicht die ursprünglichen Oxysäuren C„H.>iiO., , sondern
liefern gechlorte Fettsäuren. CH.Cl.COCl + H,0 = CH.Cl.CO.OH + HCl. ' Ebenso wer-

den bei der Einwirkung von Alkoholen Ester der gechlorten Fettsäuren (und nicht der

Oxy.säuren) erhalten. CH,C1.C0C1 + C\H,.OH = CH,C1.C0.0C,H, + HCl. Der Unter-
schied ist eben der, dass einmal, neben dem Chlor, sich Wa.sserstoff, das andere Mal
Sauerstoff befindet. Die Gruppe — COCl ist genau dieselbe, wie in den Chloriden der

Säuren Ci,H2„0., , und die Umsetzungen erfolgen daher ganz wie bei den Säurechloriden

CnHo„4-i-C0Cl. Die Gruppe — CHCl entspricht einem Alkylchlorid , welches sich be-

kanntlich nur schwer mit Wasser oder Alkohol umsetzt, leichter mit Salzen.

Säurechloride von der Formel 0H.C|,H.,„.C0C1 sind fast gar nicht bekannt (siehe

Glykolsäure S. .548). Bei der Einwirkung von PClj auf die Säuren C„H.,,i03 werden
aber beide Hydroxyle auf einmal durch Cldor ersetzt. Nur wenn der Wasserstoff des

Hydroxyls in der Gruppe ()II.C„H.>|, durch Radikale vertreten ist, können Säurechloride

leicht dargestellt werden. C.,H,0.CH,.C0.0H + PCI, = C.,H,0.CH,.C0C1 + HCl -f POCI3.

Der Chlorphosphor wirkt nur schwer auf Verbindungen von der Form CoH^CCHy ein.

Die Aethersäuren, wie z. B. C..H50.CH,.C0.jH, verhalten sich, in diesem Falle und in

manchen andei-en Reaktionen, durchaus wie einbasische Säuren.

Bei der Esterbildung der Säuren CnH,„0., ist zu berücksichtigen, dass diese Säuren
sich nicht nur mit Alkoholen, sondern auch mit Säuren direkt verljinden, und dass, in

höherer Temjieratur, diese Säuren Wasser ausscheiden und Anhydride bilden. Je nach
der Art, wie die Carboxylgruppe und das Hydroxyl gebunden sind, werden sich die Säuren
wie ]n-imäre, sekundäre oder tertiäre Säuren und Alkohole verhalten (Menschutkin, }K.

14, 62J. So ist für die Bildung von Isobutylester bei 155":

Glykolsäure OH.CH^.CO^H der Greuzwerth = 67,67

Milchsäure CH3.CH(ÖH).C0oH „ = 68,01

Dimethoxalsäure (CH3).,.C(0H).C0.,H „ = 64,61.

Während in der Glykolsäure die Carboxylgruppe an primär gebundenem Kohlen
stotF haftet und in der Dimethoxalsäure an tertiär gebundenem Kohlenstoff, ändert sich

der Grenzwerth der Esterbildun«; doch nur unbedeutend.
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]imn Erhitzen mit (1 Mol.) Essigsäure auf 155° beträgt der Grenzwerth für:

Glykolsäure ^49,22 7,, fl^i" angewandten Essigsäure

Milchsäure — 56,48

Dimethoxalsäure — 12,06 (V).

AVeil die Dimethylo.xalsäure ein tertiärer Alkohol ist, zeigt sie auch den niedrigsten

Grenzwerth der Esterbildung.

Durch Erhitzen der Anhydride C„ll.,„_,,0., der Säuren C„H,,„0.^ mit (1 Mol.) Wasser
oder der Säuren C„1I.,„0., für sich auf 155° erfolgt nur theilweise Säurelnldung einerseits

oder nur theilweise Anhydridbildung andererseits. Es beträgt der Grenzwerth der Anhy-
dridbildung bei:

Glykolsäure —32,40% der Säure
Milchsäure — 32,16 7(, „
Dimethoxalsäure — 10,83 7o t>

Durch Anwendung von mehr Wasser (als 1 Mol.) auf (1 Mol.) Anhydrid fällt natürlich

der Grenzwerth der Anhydridbildung.
Von Clu-omsäuregemisch werden die Oxysäuren oxydirt. Die Oxydation verläuft wie

bei den entsprechenden Alkoholen (Ley, Popow, A. 174, 61). CH.,(()H).Cir,.CH.,.CO.jr

H- O., = CO.,H.CH.,.CH.,.CO.,H -f H..0. — (Cn,).,.CH.CH(OH).CO,H + 0., = (CPI,)...CH.

CO.,H + II.,Ö + CO.,. - (CH,).,.C(ÖH).CO.,H + Ö = (CH,),.CO + H.,0 + CO,. Bei der

O.xydation Von «-O'.xybuttersäure CH,,.Cn,".CH(OH).CO.,H entsteht nicht blofs Propion-

säure, sondern auch Essigsäure (Makkownikow, ^1. 176, 309). Ley (yK. 9, 145) beobaclitcte

bei der Oxydation von «-O.vysäuren aufserdem das Auftreten von Aldehyden. C,.H,.,.

CH(OH).CäH + = C,H„.CHO + CO, + H.,0. Sekundäre Oxysäuren R.CHlOH).CO.,il
liefern, bei der Ox^^dation mit an2:esäuerter Chamäleonlösung, Ketonsäuren. CH.^.CH(OH).
CO^H + = CH3.CO.CO.3H + H,0.

Säuren C^Hj^O.,, welche das Hydroxyl an der «-Stelle enthalten, zerfallen, beim
Kochen mit konc. Salzsäure, leicht in Ameisensäure und Aldehyde (oder Ketone) C„li,„0;

gleichzeitig entsteht nur wenig (^- Halogensäure. CH3.CH(0H).Cb,H = Cli.^.CHO -|-HCÖ.,II.

Die Alkalisalzc der i^-halogenisirten (z-Oxysäuren zerfallen, beim Kochen mit Wasser, in

derselben AVeise. I. CH3 . CHCl . CH(OH) . CO.,Na = CH^ . CH^ .CHO + NaCl + CO.,. —
II. ^jJ^|\c(OH).CO.,Na - CH,.C0.CH3 + NaCl + CO.,. j^-Hydroxylsäuren zerfallen,

bei dieser Reaktion, in AVasser und Säuren CyH,Q_.,02, welche sich dann mit HCl u. s. w.

zu .-^-Halogensäuren C,iH.,jj_,C10., verbinden (Eklenmeyee, B. 14, 1319).

Eine charakteristische Eigenschaft der Oxysäuren ist, dass sie leicht AA^asser ver-

lieren.

Die rt- Oxysäuren zerfallen bei der Destillation in AA^asser und Anhydride. SCH.j.

CH(0H).C02H -^ CH,.CHr;^^^^\cH.CH3 -f 2H2O. Es erfolgt diese Spaltung aber nur,

wenn das Hydroxjd an ein hydrogenisirtes Kohlenstoffatom gebunden ist. Befindet sich

neben diesem Hydroxyl kein AVasserstoff, so sublimirt die Säure [z. B. (CH./).,.0(011).

CO., Hl unzersetzt.

Nur in (K-Oxysäuren (oder o-Phenolsäuren) bewirkt der Zusatz von Borsäure,

zu einer Lösung der Säuren in wässerigem Alkohol, eine Erhöhung der elektrischen Leit-

fähigkeit (Magnanini, G. 22
1 1] 541).

Die (^-Oxysäuren zerfallen, bei der Destillation, in AA'^asser und eine Säure

C,iH.,„_.,0.^. Das Alkylhydroxvl tritt hierbei mit dem AA'^asserstoff eines benachbarten
Kohlenstoffatomes aus. CH,.CH(OH).CH,.CO,H = CH,.CH:CI1.C0,H + H,0. (Das AVasser-

stofiPatom kann von einer Gruppe CH oder CH„ entnonnnen werden, nicht aber von CH.,.)

Befindet sich kein hydrogenisirtes Kohlenstoffatom neben der Hydroxylgruppe, oder ist

diese an Methyl gebunden, so erfolgt bei der Destillation Spaltung in Aldehyd und eine

Säure C„H,^0;. CK,.CH(0H).C(C,H5),.C0,H = CH,.CHO -f CH(C.,a,),.CO,H.
;'- Oxysäuren CüHj^Og sind äufserst unbeständig. Schon in der Kälte, sofort beim

Erwärmen mit AVasser, zerfallen sie in Wasser und Anhydrid (Lakton). Einige diese)-

Anhydride entstehen auch durch molekulare Umwandlung der isomeren einbasischen

Säuren C„H.,^_,0., (z. B. C^HgO., , CjHnjO./). Diese Anhydride sind unzersetzt siedende

Flüssigkeiten, dei-en wässerige Lösungen neutral reagiren. Durch Kochen mit AA''asser

werden sie nicht verändert; beim Erhitzen mit Alkalien und Erden (selbst CaCO^) gehen
sie in die Oxysäuren CuH.^.jO.. über. Mit NH.^ verbinden sich die Anhydride ausschliefs-

lich zu den Amiden der j'-Oxysäuren. Die Geschwindigkeit der Anhydridbildung (bei

100") steigt bei zunehmender Gröfse oder Anzahl der Alkyle in den Säuren (Hjelt, B.

24, 1237). Die Calcium- und Baryumsalze dieser j'-Oxysäuren sind amorph, firnissartig,
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.selir loieht löslicli in Was.'^er und Alkohol; dagegen sind ihre Silbersalze sehr beständig
und küinien leicht in schönen Krystallen erhalten werden (Fittig, A. 208, 116).

Ueber die Bildung der p'-()xysäuren und die geringe Beständigkeit der j'-Oxysäuren
s. Wisi,iCENUS, Räumliche Au^^delimuiri der Atome, S. 68.

(5i-0xysäuren gelien schwerer in Anhydride über als die j'-O.Kysäiu-en.

Das Antangsglied der Säurereihe C„H.,„0., ist die Kolilensäure. Dieselbe weicht
in nianclier Hinsicht von den hölicren Iloniologen ab. Sic ist eine echte zweibasisclie
Säure. Das Verhalten ihres Chlorides CO.Cl, stimmt aber ganz mit dem der Homologen
ü herein.

I. Kohlensäure CH,(\ = C(KOH),. Das Hydrat der Koldensäure 011,0,, biklet sich in

Korm eines Beschlages, wenn man Koldensäureanliydrid, in Gegenwart von Wasser, bei
0" durch Druck fast verflüssigt und dann den Druck sofort aufhebt (St. Wkobi.ewski,
BL 37, 398). Abweichend von den homologen Säuren C„Ho,iO., verhält sich die Kohlen-
säui-e, Basen gegenüber, durchaus wie eine zweibasische Säure. Sie bildet neutrale
Me'.,CO., , saure Me'H.CO., und Doppelsalze Me'Me'.CO,,. Die Salze der Kohlensäui-e
pflegen in der Minei-alchemie abgehandelt zu werden. Wir haben es hier nur mit den
Estern dieser Säure zu tinui.

Koklensäui'eeiitey. Man iintersclieidct neutrale Ester Rj.CO., und saure Ester
RH.CO.,. Bildung der sauren Ester siehe den Monoäthylester; die sauren Ester existiren

nicht im freien Zustande; man kennt nur ilue Salze. Die neutralen Kohlensäureester
bilden sich: 1. bei der Einwirkung von Natrium, Kalium (Ettling, A. 19, 17; Löwig,
Weidmann, A. 36, 301; vgl. Löwio, /'. 37, 400) oder von Natriumalkoholat (Geuther,
Z. 1868, 656) auf Oxalsäureester. CO.lCgH.), = CO + C0.,{C.,H5),. Mit trockenem Na-
triumalkoholat wird mehr Kohlensäureestcr erhalten, weil bei Anwendung von alkohol-
haltigem Material daneben kohlensaures und oxalsaures Natron, sowie viel Aether, gebildet
werden. 1 Mol. C.,H-ONa vermag bis zu 4 Mol. Oxalester in CO und Kohlensäureester
zu zerlegen. Mit 1 Mol. trockenem Kaliumäthylat werden sogar bis zu 6 Mol. Oxalester
zerlegt (Ckanston, Dittmar, Z. 1870, 4); — 2. bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf
Silbercarbonat (Clermont, A. 91, 375); — 3. dui'ch Eintröpfeln von Chlorameisensäure-
ester in Natriumalkoholate (Schreiner, J. pr. \2\ 22, 353; Roese, A. 205, 230). Ebenso
lassen sich natürlich gemischte Ester darstellen: ClCO^-CaHr; -|- CH.,O.Na = ClCOo.CHg
-|- CjIIr.O.Na = NaCl -|- CH.,.CO.j.C.,Hr,. Dabei ist aber zu berücksichtigen, dass wenn ein

kohlenstoffreicherer Alkohol auf den Chlorameisensäureester eines kohlenstoflfärmeren

Alkohols einwirkt, die Reaktion bei niedriger Tem})cratur zu erfolgen hat, weil sonst der
kohlenstoftarniere Alkohol aus der Verbindung verdrängt wird | Roese, A. 205, 240).

C1C0...C„H, -j- 2C,H,.0H = CJI.COa.CJl- + HCl + C.Hg.OH -= CO,(CJTg)., + C.lIs.OH
+ HC1. '

'

.

- ..
...

Für den Kohlensäureäthylester CO.,(C.,H.,)o sind noch folgende Bildungsweisen b(>kaiint,

W(!lche g(!wiss auch bei den houiologen Estern ausführbar sein werden: 1. Eine Lösung
von Chlorcyan in absolutem Alkohol hält, nach eiiiigen Tagen, Kohlensäureestcr, Carbaniin-
säureester und etwas Aethylchlorid; gleichzeitig fällt NH^Cl aus (Würtz, A. 79, 286).

3C,H,.()1I + CNCl = CO.fCHs), + C:,H,C1 + NH,. Nach Mitlder (7,^ 5, 83) cutsteht
bei der Einwirkung von Bromcyan auf Alkohol kein Kohlensäure- Diätliylester. 2. Beim
Glühen von ätherschwefelsaureni Kalium mit äthylkohlensaiu'cm Kalivun (Chancel, J.

1851, 512). C,H,.SO,K + C,H5.C03K = C0;,(C,li5)., + K.,SO,. 3. Orthoauieisenäther
wird vom Brom, schon in der Kälte, zerlegt (Ladenburg, Wichelhaus, A. 152, 165).

2CH(0C2H;), -j- Br, = CO,{C,H,), + CHO,.C.,H, + 2C.3H.Br + C,H,(OH).
Von ätzenden Alkalien, konc. HBr und HJ werden die Kohlensäureester leicht ver-

seift. Mit wässerigem Ammoniak erhitzt, geben sie erst Carbaminsäurecster und dann
Harnstoff (und Alkohol). (Der Orthokohlensäureäthylester C(0C2H^)^ giebt aber mit
wässerigem Ammoniak Guanidin.) PClr, wirkt leicht ein und erzeugt Chlorameisensäure-
ester; aus einem gemischten Ester wird hierbei das kohlenstotfärmerc Alkoholradikal aus-

getrieben (Roese). C.,H5.CO,.C5H,i + PCI5 = CoH^Cl + ClCO.^.C^Hi, -f C,H,C1 + POCI3.
Monomethylester CjH^Og = OH.CO.OCH3. Das Kaliumsalz scheidet sich aus

bei der Elektrolyse einer Lösung von wasserfreiem Kaliumacetat in Holzgeist (Haber-
MÄNN, M. 7, 549). — Das Kaliunisalz bildet feine Nädelchen. Gleicht ganz dem homo-
logen Salze C.,H5.KC03.

Dimethylester CgHeO^ = C03(CH3).,. D. Durch Kochen von Chlorameisensäure-
methylester mit Bleioxyd (Councler, B. i3, 1698). — Erstarrt unter 0" zu eisähnlichen

Krystallen, die bei +0,5" schmelzen (R.). Siedep.: 90,6" (kor.) (Roese, A. 205, 231);
91" bei 732 min (Schreiner, J. pr. [2| 22, 357). Spec. Gew. = 1,069 bei 22" (C); 1,065

bei 17" (R.). Molek. Verbrennungswärme = 339,691 Cal. (Luginin, A. cIi. [6] 8, 134).

Unlöslich in Wasser.



542 FETTREIHE. — X. SÄUREN MIT DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [18. 9. 9'i.

Perchlordimethylester C^Cl^O., = COaCCCl.,).,. T). Durch Chlorireu des Dimetliyl-

osters an der Sonne (Councleu). — Erstickend riechende Krystalle. Sehnielzp.: 78— 79".

Destillirt unzersetzt.

Monoäthylester (Aethylkohlensäure) C.^H^O., = OH.CO.OC.,H-. Nicht im freien

Zustande bekannt. Man erhält das Kaliumsalz C.,HvCO.,K beim Einleiten von CO., in

eine ]-,ösun.i;- von Kali in absolutem Alkohol (Dumas, Peligot, A. 35. 284). Es entsteht

auch bei der Elektrolyse einer kalt gehaltenen Lösunp; von wasserfreiem Kaliumacetat in

absol. Alkohol (Hahekmann, M. 7, 543). 2C,H,0,.K + 2C,H,.0H = 2C,H,.KC0, + C,H,;

-\- H.,. Das Kaliumsalz bildet seideglänzende Blättchen von alkalischer Reaktion. Es löst

sich mäfsig leicht in absolutem Alkohol; unlöslich in Aether. Von Wasser wird es zer-

legt in Alkohol und d(jppelt kohlensaures Kali. Entwickelt beim CTlühen brennbare Gase

I

Aether (C.,H-),OV|. — Das N atrium.salz C.,H-.CO.jNa erhält mau durch Einleiten von CO.,

in Natriumalkoholat (Beilstkix, A. 112, 124). Entsteht auch beim Erhitzen von Kohlen-
säurediäthylester mit Natriumalkoholat auf 120" (Geuthek, /. 1868, 513). — Ba.A.,. Gela-

tinöser Nieder.schlag, erhnlten durch Einleiten von CO., in eine sehr konc. alkoholische'

Lösung vo)i (C.,HjO).,Ba (Desthem, A. eh. |5] 27, 10). Ist, nach dem Trocknen, amorph
und durchsichtig. Wird von Wa.ss(a- in Alkohol, CO., und BaCO^ zerlegt.

Diäthylester CjH,„0., = CO.^(C.,H-).,. Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.:

125,8" (kor); spec. Gew. = 0,9998' bei 6"'; = 0,9780 bei 20" (Kopp, A. 95, 325). Siedep.:

126— 126,4" bei 748,2 mm: spec. Gew. = 0,9762 bei 20"/4" (Hrühl, A. 203, 23). Brechung.s-

vermögen: Schrauf, J. 1868, 117. Molek. Verbrennnngswärmc = 642,250 Cal. (Luginin,

A. eil. [6] 8, 133), Zersetzt sich beim Erhitzen mit Natriumalkoholat bei 120" in Aether

und ätliylkohlensaures Natrium (Geuther, Z. 1868. 658). SCOyCC.H-)., -f 2Na = CO
-f- 2C.,H-.C0.,Na -[~ 2(C.,H-).,0. Liefert, beim Erwärmen mit Brom, Aethylbromid und
Bromal, neben CO., (Ladenburg, Wichelhaus). Giebt beim Erhitzen mit Ammoniak auf
100" Urethan und' bei 180" Harnstoff CO(NH.,)., (Natanson, A. 98, 287). PCI-, wirkt

nach der Gleichung: (C.,H,).,C03 + PCI, = C.,H-,C1 + ClCO.,.C.,H, + POCl, (Geuthek,

A. 205, 247).

«-Chlordiäthylester C,H,,C10., = C,H-0.C0,.CIIC1 CK.,. B. Beim Erwärmen von
Chlorameisensäure-r^-Chloräthylester CC10,.CHCl.CH.j mit Alkohol (Müller, A. 258, 54). —
Flüssig. Siedep.: 158— 160";"'spec. Gew. = 1,136 bei 15"

f<,-/-Dichlordiäthylester C.,HsCl.,0., = C.,H,0.C0.0CHC1.CH.,C1. B. Aus CCIO...

CIIC1.CH.,C1 und Alkohol (Müller, X 258, 58). — Nach Aepfeln riechendes Oel. Siedep!:

195— 196".

Tetraehlorkohlensäure-Diäthylester C-H,;C1^0,, = CO.,(C.,Il3C]2).,. B. Beim Ein-

leiten von Chlorgas in Kohlensäure-Diäthylester, zuletzt bei 70— 80" (Cahours, A. 47, 293).

— Fliissig. Unlöslich in Wa.sscr; nicht unzersetzt flüchtig.

Perchlorkohlensäure-Diäthylester C^ClmO., = CO.,(C.,Clf,).^. B. Bei anhaltendem
Chlorireu von Kohlensäure-Diäthylester im Sonnenlicht (Cahours). — Nadeln. Schmelzp.:

85— 86" (Malaguti, Bcrx. Jahresber. 26, 759). Zerfällt bei der Destillation zum Theil in

CO.,, Chlorkohlenstoft" und Trichloracctylchlorid. C,C1„0, = CO., + C.,Cly + CCI3.COCI
(M.). Zerfällt mit wässerigem Kali in HCl, Ameisensäure und Kohlensäure (M.). Cr,Cli„0.,

4- 18K0H = lOKCi + 2CH0.,.K + 3K.,C0, 4- 8H.,0. Löst sich in Weingeist," dabei

theilweise in Kohlensäureester und Trichloressigestcr übergehend (M.). CjClioO.^ -\-

4C.,H5.0H = C(>,|C.,H.)., 4- 2C.,C1,0.,.C.,H5 + 4 HCl. Absorbirt Ammoniakgas unter Bil-

dung von Salmiak und Chlorcarbäthamid; mit wässerigem Ammoniak entstehen Chlor-

carbäthamid und chlorcarbäthamsaures Ammoniak.
Chlorcarbäthamid Cr,H^CljN.,0., (V). B. Beim Sättigen von Perchlorkohlensäure-

Diäthylester (oder Perchlorbernsteinsäure-Diäthylester) mit Ammoniakgas, in der Käite

(Malaguti, Berx.. Jahresb. 26, 760). C.Cl,/)^ + 6 NH, = C,H,C1,N,()., + 3NH,C1 + H.,( ).

— Schuppen. Schmelzp.: 138—140"; Siedep.: 2b0". Lässt sich, bei raschem Erhitzen,

unzersetzt verflüchtigen. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Ent-

wickelt mit Kali, nur in der Wärme, Ammoniak.
Chlorcarbäthamsäure C.H^CljNOg. B. Man erhält das Ammoniaksalz C-H,C1.N05

(NH^)., durch Digeriren von Perchlorkohlensäure-Diäthylester mit wä'sserigem Ammoniak
luid Verdunsten der Lösung im Vakuum (Malaguti). C^ClioO, + 6NH., -[- 2H.,0 =
C,H.,CLNO,(NHj., + 3NH,C1. — Das Salz C5H.,C1,N0,.(NH^)., bildet Schuppen, die bei

35— 37" schmelzen und sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether lösen.

Methyläthylester C^H/),, = CH.^.CO.,.C.,H-. B. Beim Destilliren von methyl-

kohlensaurem Kalium mit äthylschwefelsaurem Kalium (Chancel, A. 79, 91). Beim Be-

hiindeln von Chlorameisensäureäthylester mit Natriummethylat oder von Chlorameisen-
säuremethylester mit Natriumalkoholat (Schreiner, J. pr. |2| 22, 354; Roese). — Er-

starrt bei — 16" und schmilzt dann bei —14,5" (R.). Siedep.: 109,2" (kor.); spec. Gew.
= 1,002 bei 27".
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Methylpropylester CsH.oO,, = CH.,.CO,j.C3H7. Siedep.: 130,8" (kor.); spec. Gew.
= 0,978 bei 27" (Koe.se).

Aethylpropylester C„H|.,0., = C.,H=,.C0.j.C3H.. B. Durcli Eintragen von AlCl.j in

eine Mischung von Chloraiiieisensaureäthylertter und Propylalkohol (Pawlewski, B. 17, 160ö).

— Flüssig. Siedep.: 115,6" (koi"-t; spec". Gew. = 0,9516" bei 20"/4".

Dipropylester CjH,^0., = CO-iiC^Hj),. Siedep.: 168,2" (kor.); spec. Gew. = 0,949

bei 17" (Roese); = 0,968 bei 22" (Cahours, J. 1874, 333).

Methylisobutylester C„Hi.,Oa = CH.pCO.s.C^Hg. Siedep.: 143,6" (kor.); spec. Gew.
= 0,951 bei 27" (Roese).

Aethylisobutylester C.H,/)., = C.,H-,.C0.,.C4H9. Siedep.: 160,1" (kor.); spec. Gew.
= 0,931 bei 27" (Roese).

Dibutylester CgH^^O., = CO.,(C^H,,\,. 1. Dinormafbutiffe.sfer. Siedep.: 207"

(kor.) bei 710 nun; spec. Gew. = 0,9407 bei 0"; = 0,9244 bei 20"; = 0,9111 bei 40"

(Liehen, Rossi, A. 165, 112).

2. Diisohutyletiter. Siedep.: 190" (Wüktz, A. 98, 119); 190,3" (kor.); spec. Gew.
= 0,919 bei 15" (Roese).

Aethylisoamylester G^\\,,()^ = C,H-.CO.,.Cr,H,,. Siedep.: 182,3" (kor.); spec. Gew.
= 0,924 bei 27" (Roese). Jiildet mit PÖl^ Aethylchlorid, POCl., und Chlorameisensäure-

isoamylester.

Diisoamylester C„H.,„0, = C().,(C,n,,)... Siedep.: 226"; spec. Gew. = 0,9065 bei

15,5" (UitucE, ^1. 85, 16). Siedep.: 228,7" (kör.); spec. Gew. -= 0,912 bei 15" (Roese).

Aethylenester CJI^O., = C0...C.,H4. B. Bei melnstündigeni Stehen von Glykol

mit COCl, (NemuwjwskiJ J. yj;-. 121 28, 439). — Nadehi (aus Aether). Schmelzp.: 38,5—39";

Siedep.: 236". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und in warmem Aether, schwer in

kaltem.
Diäthyläthylenester C^IIj^O,; = C.,H,(0.C0.,.C.,H5)..- i». Beim Uebergiefsen von

Natriumglykol C„Hj(()Na)., mit einer ätherischen Lösung von Cidorameisensäureäthylester

(M. Wallach, Ä. 226, 82). — Flüssig. Siedep.: 225—227". Wird durch alkoholisches

Kali verseift. Zerfällt, bei längerem Kochen, in Diäthylcarbonat und Aethylencarbonat.

C,H„0„ = CO,(aH,), + CO,.C,H,.

Kohlenoxyd. CO. B. Beim Verbrennen von Kohle oder von organischen Substanzen

an der Luft; beim Glühen vieler organischer, sauerstoffhaltiger Verbindungen bei Luft-

abschluss (daher im Leuchtgase); beim Glühen reducirbarer Metalloxyde (ZnO, Fe.,0.j . . .)

mit Kohle; Kohlensäure wiril in hoher Temperatur von Kohle, Eisen und Zink zu Kolden-

oxyd reducirt. Kohlensäure zerfällt bei 1300" zum Theil in CO und Sauerstoff (Üeville,

J. 1868, 31), und ebenso durch den Induktionsfunken (Hopmann, Buff, A. 113, 140;

Deville, J. 1865, 61). Beim Ueberleiten von Wasserdampf über glühende Kohlen ent-

st(!ht ein Gemisch von Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure („Wassergas") wahr-

sdieiidich nach folgenden Gleichungen: I. 2H,0 + C = CO, + H,; — IL CO., + C = 2C0
(Long, A. 192, 288). Auch beim Durchleiten von CO., mit H.,S durch eine glühende Röhre
entsteht Kohlenoxyd (Köhler, 5. 11, 205). CO., + H.,S = CO + H.,0 + S. Oxalsäure

zerfällt, beim Erhitzen mit konc. H.SO^, in Kohlenoxyd und Kohlensäure. C.^H.,0^ = CO
-|- CO., -\- H.,0. Ameisensäure oder Formiate entwickeln mit konc. Schwefelsäure reines

Kohlenoxydgas. CH.,0., = CO + H.,0. Ebenso gelbes Blutlaugensalz: 4KCN.Fe(CxY).,

+ 6H.,S0^ + 6H,0 = 6C0 + FeSO", + 2K.ßO^ + 3(NHJ.>S0,. Bei der Absorption von
Sauerstoff' durch Pyrogallol und Kalilauge tritt Kohleuoxyd auf (Calvert; Cloisz; Boussin-

GAULT, J. 1863, 389). — D. Man erhitzt 1 Thl. gepulvertes, gelbes Blutlaugensalz mit

8—10 Thln. konc. Schwefelsäure (Fownes, A. 48, 38). Anfangs tritt hierbei etwas

.schweflige Säure (und CO.J auf, dann entweicht reines Kohlenoxyd (Grimm, Ramdohr, A.

98, 128). — Man erwärmt (gleiche Moleküle) Glycerin und krystallisirte Oxalsäure auf

100" und erhitzt dann das gebildete Glycerinmonoformin auf 135". Das entweichende

Gas wird durch Kalilauge gewaschen. — Mau leidet (durcli Soda gewaschenes) Kohleii-

säuregas über schwach erhitzten Zinkstaub und wäscht das gebildete Kohlenoxyd durch

Natronlauge (Noack, B. 16, 75). Man erhitzt ein inniges Gemenge von 2 Thln. Zink-

staub und 3 Thln. Kreide mäfsig stark (H. Schwarz, B. 19, 1141).

Gas. Verflüssigung des Kohlenoxyds durch Kompression und darauf folgende Ex-

pansion: Cailletet, J. 1877, 68; S. Wroblewski, Olszewski, P. [2] 20, 256. Bei —136"
und 150 Atm. Druck wird das Kohlenoxyd noch nicht flüssig. Siedet bei —190" bei

760 mm; erstarrt bei —199" und 90— 100 mm Druck (S. Wroblewski, M. 6, 237). Siedep.:

— 139,5" bei 35,5 Atm.; —147,7" bei 23,4 Atm.; —152" bei 18,1 Atm.; —155,7" bei

14,8 Atm.; —168,2" bei 6,3 Atm.; —172,6" bei 4,6 Atm.; wird bei —211" und im Vakuum
fest (Olszewski, J. 1884, 371). Spec. Gew. = 0,9674. 1 Vol. Wasser absorbiit bei t"

0,032 874—O.O.58I6 32. t + 0,0^16 421. t^ Vol. Kohlenoxyd (Bunsen, A. 93, 17). 1 Vol. Alko-
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hol (si)cc. Gew. -- 0,792 bei 20") absorbirt zwisehen 0—25" 0,20443 Vol. CO (Cakut.s, A.

94, 135). Verbrennungswärme (für 1 Mol.) bei koiLstautem Druck = (17,960 Cal. (Thomsex,
Thcrmocli. Unt. 2, 289; vgl. Bekthelot, ä. eh. [5| 23, 177). Moiekiilarbreehungsvermögen
= 7,48 (IvANONNiKow, J. ]}>•. [2] 81, 361). Wasserfreie Blausäure absorbirt in niederer

Tcm])eratur lebhaft Kohlenoxyd (Böttinger, B. 10, 1122). Zerfällt bei höherer Temperatur
zum Theil in Kohle und Kohlensäure (Deville, J. 1864, 128; Bekthei.ot, A. eh. [üj 24,

126), selbst in Gegenwart von Kohle (Devili.e, J. 1865, 61). Die gleiche Zerlegung er-

folgt langsam dm-ch den elektrischen Funkenstrom; sie ist vollständig, sobald die gebil-

dete Kohlensäure entfernt wird (Deville, J. 1865, 61). Bei Glühhitze wird Kohlenoxyd
von Kalium, Natrium und Eisen reducirt. 3C0+ K., = KgCO., -)-2C. Bei hoher Tem-
peratur ist das Kohlenoxyd selbst ein kräftiges Reduktionsmittel; es reducirt CuO, PbD,
SnU (aber nicht ZnO) zu Metallen; die Sulfate der Alkalien und P^rden gehen in Sulfide

über u. s. w. (Stammee, A. 80, 243). Durch eine mälsig koncentrirte Lösung von CrO.,

wird CO, schon bei gewöhnlicher Temperatur, ziemlich rasch zu CO.^ oxydirt iTrenmuig
des Koldenoxyds vom Wasserstoff und Sumpfgas in der Gasanalyse) (Ludwig. A. 162, 47).

]ieim Erhitzen von Natriumamid in Kohlenoxydgas entsteht Cyannatrium ( Beilstein,

Geutuek, A. 108, 91). NaNK, -f CO = NaCN -|- H.,0. Kohlenoxyd verbindet sich direkt

mit Chlor, Brom und Schwefel. Verbindet sich mit Kalium zu Hexaoxybenzolkalium
C|;Og.Kr,- Kohlenoxyd verbindet sich direkt mit Cldorseliwcf'el, Platinchlorür. Es verbindet

sich, beim Erwärmen, mit festem Aetzkali zu Kaliumformiat. üie Gegenwart von Alkohol
befördert die Absorption; auch mit den alkalischen Erden verbindet sich Kohlenoxyil zu

Foruiiaten (Beuthelot, A. eh. \?>] 61, 463; vgl. übrigens Bl. 5, 1). In höherer Tijmperatur
(160—200") lagert sich CO an Natriuinalkoholate an und erzeugt Säuren C,jH.,„0._,(CH.|ONa

-|- CO = C.,H.5 0.,.Na). Ist dem Alkoholat no:li ein Salz beigemengt (Natriumacetat u. s. w.
),

so entstehen gleichzeitig kohlenstoffreichere Säuren, ungesättigte Säuren und Kctone (ge-

sättigte und ungesättigte). Natriumäthyl und CO vereinigen sich zu Diätliylketon CO(C.,H;, )..•

Kohlenoxyd vcn'bindct sich mit Hämoglobin. Kohlenoxyd wird von salzsaurem Kupfer-
cldorür leiciit absorbirt (LEBrjvNC, J. 1850, 253). Reducirt eine mit NH., versetzte Silber

lösung schon in der Kälte ( Beüthelot, A. eh. [6| 24, 132). Sehr giftig.

Spektrum dc^ Kohlev.o.i:t/ds: Ciamician, AI. 1, 636; Wesendonck, /-". (N. F.)

17, 436.

Naehivei.'i von Kohlenoxyd. In der Gasanalyse wird das Kohlenoxyd durch
Kupferchlorürlösung absorbirt. Man verwendet liierbei eine frisch bereitete oder wenig
gcibrauchte Lösung von Kujjferchlovür in NH.„ weil eine oft gebrauchte, bereits CO ent-

haltende (nan)entlich salzsaiire) Kupferchlorürlösung hierbei CO entwickelt (Dueu-
scHMiDT, B. 20, 2755; Lonatschewski, ^«'. 20, 108). — In der Zimmerluft lassen sich kleine

Mengen Kohlenoxyd dailurch nachweisen, dass man die Luft durch stark verdünntes Blut

leitet, mit der Luft schüttelt und dann im Spcktralapparat ilie charakteristischen Ab-
sorptionsstreifen des Kohlenoxydhämoglobins beobachtet. Auf Zusatz einiger Tropfen
Schwefelammonium bleiben die Absorptionsstreifen des Kohlenoxydblutes unverändert,

während die Streifen des reinen Blutes dadurch verschwiiulen (Vogel, B. 10, 792; 11, 235).

Bemerkungen zu diesem Verfahren : Fodor, Fr. 20, 574; Gaglio, Fr. 26, 669. Bei sehr

geringem Kolilenoxydgehalt müssen 10 1 Luft angewendet werden. In solcher Luft lässt

man eine Maus 2— 3 Stunden athmen und untersucht dann das Blut des Thieres spektro-

skopiscli. Es lassen sich auf diese Weise noch 0,03"/,, CO nachweisen (Hempel, Fr. 18,

399). Apparat dazu: Bertin, Moitessier, Bl. [8| 6, 663. — Man leitet die Luft über Jod-
säure, die auf 150" erhitzt ist. Hierdurch wird Jod frei, das man durch Stärke nach-

weist (Harpe, Reverdin, Fr. 28, 391).

Kohlenoxyd und Metallsalze. 3C0.4Cu.,Cl, + 7H.,0 (oder CO.Cu.,Cl,+ 2HoO?).
B. Beim Einleiten von CO in eine gesättigte Lösung von Kupferchlorür in rauchender
Salzsäure (Berthelot, A. 98, 392). — Perhnutterglänzende Blättchen. Verändert sich rasch

an der Luft. Zerfällt mit Wasser unter Abscheidung von Cu.^CI.,.

Carbonylchloroplatinit CO.FtCI,. B. Entsteht beim Erhitzen von Di- und
Sesquicarbonylchloroplatinit, bei 250", im Kohlensäurestrome (Schützenberger, J. 1870, 381).
— Lange, goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 195". Lässt sich bei 240" im Kohlensäurestrome
subliiniren. Zerfällt bei 300-400" in Platin und CO.Cl. Löslich in heifsem CCl,. Leicht
und unzersetzt löslich in kone. HCl (Mylius, Förster, B. 24, 2426). Verbindet sich mit
Metallchloriden und Hydrochloriden organischer Basen und auch mit den freien Basen.
Wird von Wasser in CO.,, HCl und Platin zersetzt. Mit Alkohol entsteht Chlorameiseu-
ester ClC0.2.C.,Hs. Verbindet sich mit CO bei 150" zu Diearbonyl- und bei 250" zu
Sesquicarbonylchloroplatinit. Wird durch Vitriolöl, in der Kälte, nicht zerlegt. Cyan-
kaliuinlösung entbindet sofort alles CO. Setzt sich mit HBr (oder HJ) um zu CO.PtBr.,
(resp. CO.PtJ.,). — Leitet man Ammoniakgas in eine Lösung von CO.PtCl.^ in CCl^ , so

scheiden sich hellgelbe Flocken der Verbindung C0.PtCL.2NH., aus. Diese zersetzt
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sich beim Schmelzen und zerfällt mit Wasser in Salmiak, Platin und Kohlensäure
(SCHÜTZENBERGER, ./. 1870, 383).

Dicarbonylchloroplatinit 2C0.PtCl.>. B. Entsteht, neben der Sesquiverbindung,

wenn man Platinschwamm bei 250" mit Chlor sättigt und dann Koiilenoxyd darüber leitet.

Wiril dies Rohprodukt im Strome von Kohlenoxydgas auf laO" erhitzt, so sublimirt lang-

sam das Dicarbonylchloroplatinit (Schützenbergek). — Farblose Nadeln. Schmelzp. : 142".

Geht bei 210", unter Verlust von CO, in Sesquicarbonylcidoroplatinit über. Wird von
Wasser in Platin, CO, CO.^ und HCl zersetzt. Wird von konc. HCl in CO und CO.PtCI,
zerlegt (Mvlius, Förster). — Ammoniak, in eine Lösung der Verbindung in CCl^ geleitet,

scheidet einen Niederschlag 2CO.PtCU.2NH., aus (Schützenberger, J. 1870, 383).

Phosgenplatinchlorür PtCl,,.2C0Cl.>. B. Beim Erhitzen von Platinschwamm
auf 250" erst im Chlorstrome und dann in CO (Püllinger, B. 24, 2291). — Kleine, gelbe

Krystalle (aus Wasser). Verliert, stark erhitzt, Chlor und COCl,. Wenig löslich in

Alkohol, unlöslich in CCl^.

Sesquicarbonylchloroplatinit 3C0.2PtCl.j. B. Siehe Dicarbonylchloroplatinit.

Beliandelt man das Rohprodukt mit CCl^, so nimmt dieser das in CCl^ viel leichter lös-

liclie Sesquicarbonylchlorplatinit zunächst auf (Schützenherger). — Feine, gelbe Nadehi
(aus CClj. Schmelzp.: 130". Zerfällt bei 250" in CO und CO.PtCU. Zerfällt mit Wasser
in Platin, CO, CO., und HCl.

Carbonylchloroplatinit absorbirt bei 95" Aethylen un 1 bildet einen gelben, festen

Körper CjH^.CO.PtCl.j (V). Erhitzt man wenig über 95", so entweicht HCl, und es

hinterbleibt ein dunkel gefärbtes Produkt C.,H.,Cl.Pt.CO, das in Wasser unlöslich ist

und davon nicht zersetzt wird (Schützenberger, J. 1870, 383).

CO.PtCU.PiOCjH,),. B. Eine Lösung der Verbindung PtCl.,.P(0C,H,)3 (S. 337) in

absolutem Aether oder in Benzol absorbirt langsam Kohlenoxydgas unter Bildung eines

hellgelben Oeles, das sich in Alkohol, Aether und Benzol, aber nicht in Wasser löst. Zer-

setzt sich mit Wasser langsam in CO^, HCl u. s. w. (Schützenberger, Fontaine, £/. 18, 104).

Carbonylbromplatinit CO.PtBr,. D. Wie bei CO.PtCl., (Püllinger, i^. 24, 2295).

Durch Abdampfen von CO.PtCl, mitHBr (Mvlius, Förster,' B. 24, 2432). — Rothe
Nadeln. Schmelzp.: 181— 182". Löst sich in Wasser, doch tritt rasch Zersetzung ein.

Ziemlich leicht löslich in heil'sem Benzol, unlöslich in Ligroin.

Verbindung CO.PtJj. B. Beim Abdampfen von CO.PtCl, mit konc. HJ (Mylius,

Förster, B. 24, 2434). — Chromrothe Krystalle (aus Benzol). "Schmilzt bei 140—150"
unter Zersetzung. Leicht löslich in Aether und Benzol.

Sulfid CO.PtS. Braunschwarzer, amorpher Niederschlag, erhalten beim Einleiten

von H,S in die salzsaure Lösung von CO.PtCl, (Mylius, Förster). Unlöslich; un-

beständig.

Rhodanid CO.P(SCN), + KSCN. B. Aus CO.PtJ., und KSCN (Mylius, Förster).
— Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser.

Ferropentacarbonyl FeC^O^. B. Reines bei 120" getrocknetes Eisenoxyduloxalat

wird, bei steigender Hitze, in einer Verbrennungsröhre im Wasserstoffstrome geglüht, dann
verdrängt man. nach dem Erkalten, den Wasserstoff durch CO. Man lässt das Rohr ilüt

dem CO- Gasometer in Verbindung und verschliefst das andere Ende des Rohres. Nach
24 stündigem Stehen destillirt man im CO-Strome (Mond, Langer, Soc. 59, 1090). — Er-

starrt bei —21" zu Nadeln. Siedep.: 102,8" bei 749 mm; spec. Gew. = 1,4664 bei 18",

Wird von kalten verd. Säuren nicht angegriffen. Löst sich in alkoholischem Kali; die

Lösung scheidet bald Fe(OH)., aus. Zersetzt sich, am Licnte, nach einigen Stunden in CO
und goldglänzende Tafeln von Fe^C^O^.

Kohlenoxydnickel Xi(CO)^. B. Man leitet bei 30" trocknes CO über Nickel (er-

halten durch Erhitzen von NiO im Wasserstoffstrome bei 400") (Mond, Langer, Quincke,

iSoc. 57, 751). Nach einiger Zeit hört die Reaktion auf; das Nickel muss dann wieder im
Wasserstott'strome auf 400" erhitzt werden. — Farblose Flüssigkeit. Erstarrt bei —25"
zu Nadeln. Siedep.: 43" bei 751 mm. Spec. Gew. = 1,35613 bei 0"/4"; = 1,27132 bei

36"/4"; Brechungskoefficient u. s. w.: Mond, Näsini, Ph. Cli. 8, 151. Verhalten: Berthelot,

Bl. [i] 7, 431. Löslich in Alkohol, leichter in CHCI3 und Benzol. Wird von verd.

Säui-en und Alkalien nicht angegriffen; auch nicht von konc. HCl. Koncentrirte Salpeter-

säure wirkt oxydirend. Oxydirt sich, bei allmählichem Luftzutritt, zu C^Og.Nig + 10H,O
(Berthelot, Bl. [3] 7, 434). — Kobalt verbindet sich nicht mit CO.

Kohlensuboxyd C4Ö, (?). B. Entsteht, neben einer Verbindung CgO^, bei der

dunklen elektrischen Entladung durch Kohlenoxyd (Brodie, A. 169, 271; Berthelot, Bl.

26, 102). — Amorph, braun, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether. Reagirt sauer. Verliert im Stickstoftstrome, auf 300—400" erhitzt, Koiilenoxyd

und geht in ein dunkelbraunes Oxyd Cj^Og über. Giebt mit Barytwasser, Blei- und
Silberlösungen amorphe, braune Nieilerschläge.

ßBiLSTKiN, Han.lliuch. I. 3. Aii(l. 3. 35
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Fiudet die elektrische Strömung in einem Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoft'

statt, so entsteht ein Kondensationsprodukt (C^HeOalxj neben etwas Aethan (Ber-
thelot). Brodie beobachtete bei dieser lieaktion die Bildung von Sumpfgas, CO., und
wenig Ameisensäure.

Chlorkohlenoxyd (Carbonylchlorid, Phosgen) CO.Cl.,. Identisch mit Chlor-
formylchlorid CCIO.CI. ß. Gleiche Volume Chlor und Kohlenoxyd verbinden sieh

rasch an der Sonne (J. Davy, Gilberfs Annaleii, 40, 220; 43, 296). Kohlenoxyd und
CCI4, bei 400" über Bimsstein geleitet, erzeugen viel COCl., (Schützenberger, Z. 1868,

383). Aus CCI4 und P.Og bei 200—210" (Güstavson, Z. 1871, 615). 2CC1, + P.O^
= CO.Cl., -\- CO, -\- 2F0C1.,. Wendet man überschüssiges Phosphorsäureanhydrid an,

so wird 'immer 'weniger Phosgen gebildet. 3CC1^ + 2P.,05 = 3C0., -|- 4POCI3. Auch
beim Erhitzen von CCI4 mit ZnO auf 200" wird COCl., gebildet (Schützenberger).

Eine kleine Menge COCl., entsteht beim Behandeln von Soda mit PClr, (Gustavson, B.

3, 991). Mehr COCl., entsteht beim Durchstreichen von CO durch erhitztes Autimon-
pentachlorid (Hofmann, A. 70, 139). Beim Ueberleiteu von CO über glühendes Chlor-

silber (GöBEL, ßer?.. Jakresber. 16, 162). Aus CS., und Unterchlorigsäureanhydrid
(Schützenberger, B. 2, 219). CS., + 3C1,0 = CO.Cl., -f" 2S0.C1.,. Schwefelsäureanhydrid
wirkt sehr leicht auf CCI4 ein (Schützenberger, Z. 1869, 63i; Armstrong, B. 3, 730).

CCI4 + 2SO3 = CO.Cl., + S.,05C1.,. Aus Chloroform: a. Durch Erhitzen mit SO3.HCI
auf 120« (Dewar, Cra'nston,' Z. i'869, 734). CHCI3 -|- SO3HCI = COCL, + SO, -f_ 2 HCl.
— b. Beim Erwärmen von Chloroform niit Kaliumdichromat und konc. Schwefelsäure
(Emmerling, Lengyel, B. 2, 547). 2CHCI3 -f 0., = 2 CO.CL, + H.,0 -f- CL,. Perchlor-

ameiseusäuremethylester, durch ein auf 340— 350" erhitztes ßohr geleitet, zerfällt fast

vollständig in Phosgen (Cähours, ä. eh. [3J 19, 352). CC10.,.CCl3 = 2C0.C1.,. Gegen
Alkohol verhält sich Perchloranieisensäuremethylester wie das Chlorkohlenoxyd, d. h. er

erzeugt damit Chlorameiseuester. CClOj-CClg -t- 2C.,H5.0H = 2C1.C02.C.,H5 -j- 2 HCl. —
1). Man leitet Chlor und Kohlenoxyd auf den Boden einer 10 Literflasche aus weilsem
Glase und führt die Gase von da in einen zweiten, ebenso grofsen Kolben über (Wilm,
Wischin, Z. 1868, 5). Anfangs ist Sonnenlicht (oder Maguesiumliclit) nöthig; ist die

Reaktion einmal im Gange, so geht sie auch im ditfusen Tageslicht weiter. Etwa bei-

gemengtes Chlorgas entfernt man durch Ueberleiteu des Gases über Antimon. — Mau
leitet das Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd durch eine 30 cm lange, mit Thierkohle
gefüllte Glasröhre. Die Vereinigung erfolgt auch ohne Sonnenlicht (Paternu, J. 1878, 229).

Erstickend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 8,2" (kor.); spec. Gew.: 1,432 bei 0",

= 1,392 bei 18,674" (Emmerling, Lengyel, ä. 6'pl. 7, 105). Verbrennuugswärme (bei 18")

= 41,820 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 2, 362). Bildungswärme: Berthelot, J. 1878, 98.

Sehr löslich in Benzol, Eisessig und den meisten flüssigen Kohlenwasserstoti'en (Berthelot,
A. 156, 228). Wird von kaltem Wasser nur sehr langsam zersetzt, rasch von heil'sem, unter
Bildung von CO, und HCl. Löst sich in absolutem Alkohol, damit Chlorameisensäureester
bildend. (Trotz der symmetrischen Formel Cl.CO.Cl wird doch nur ein Chloratom gegen
OCHg ausgewechselt. In dieser Reaktion stimmt die Kohlensäure ganz mit den homologen
Säuren C^Hj^Oa überein, z.B. Glykolsäurechlorid : CH,C1.C0C1 + C.Hj.OH = HCl +
CHjCl.CO.j.CaH-.) Metalle (K, Zn, Sn, As, Sb) entziehen, in höherer Temperatur, dem
Chlorkohlenoxyd das Chlor. Liefert mit CdS bei 270" COS. Mit Ammoniak liefert Chlor-

kohlenoxyd: Salmiak, Harnstotf und kleine Mengen von Guanidin, Ammelid und Cyanur-
säure (Bouchardat, A. 154, 354). Salzsaure Basen der Fettreihe werden, bei 140", in

Chloride von Alkylcarbaminsäuren übergeführt. NH^.CaHg -)- COCL^ = NH(C2Hg).C0Cl -|-

HCl. Mit Anilin entsteht, unter diesen umständen, Phenylcarbimid CO.N.Cgiig. Auf Sal-

miak wirkt COCL, bei 400" unter Bildung von Carbaminsäurechlorid NH^-COCl (= CNOH.
HCl). Verbindet sich mit Phenol zu chlorameisensaurem und kohlensaurem Phenylester.

Erzeugt mit Bittermandelöl bei 130" Benzylidenchlorid : CgH-.CHO + COCL^ = Cglls.CHCl,

+ CO2 — und mit Essigsäure bei 120" Acetylchlorid: COCL^ -\- C^HgO.OH = CaHgOCl
-j- CO2 4" HCl (Kempp, J. pr. [2) 1, 402). In Gegenwart von Chloraluminium tritt das
Kohlenoxyd in Wechselwirkung mit aromatischen Kohlenwasserstoti'en (Friedel, Grafts).

2CeHe + COCL, - (CeHj^CO -|- 2 HCl; — G^YL^ -f COCL, = CgH^-COCl + HCl. Beim
Ueberleiteu von COClj über erhitzte Natriumsalze von einbasischen Säuren entstehen

die Chloride und Anhydride dieser Säuren (S. 461).

Bromkohlenoxyd COBr, : Emmerling, B. 13, 873.

2. Glykolsäure, Aethanolsäure c^H^Og - oh.ch,.co.3H.
I . In den unreifen Weintrauben (Erlenmeyer, Z. 1866, 639). In den Blättern des

wilden Weins (Ampelopsis hederacea) (Gorup, A. 161, 229). Im Wasehwasser der rohen
Schafwolle (A. u. R. Büisine, J. Th. 1888, 160). — B. Aus Glycin und salpetriger

Säui-e oder beim Kochen von Benzoylglykolsäure mit verd. H.,S04 (Sokolow, Strecker,
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A. 80, 84). Diazoessigsäure-Aethylester zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in

Stickstofl" und Glykolsäureester; ebenso entsteht, beim Kochen desselben mit Alkohol,
Glykolälhyläthersäureester, mit Essigsäure: Essigglykolsäurcester u. s. w. (Curtius, J. fr.

|2| 3S, 423). Beim Erhitzen von Tartronsäure C.^H^O,; auf 180" (Dessaignes, A. 89, 341).

Bei der Oxydation von Weingeist mit Salpetersäure (Debus, 100, 1), daher auch in den
Mutterlaugen von der Darstellung des Knallquecksilbers (Cloez, A. 84, 282). Beim Kochen
von Chloressigsäure mit Kali oder Silberoxyd (Hoffmann, Keküle, A. 105, 286). Bei der
Oxydatiou von Glykol ( Würtz , A. 103, 366). Beim ßeduciren von Oxalsäure mit Zink
und Schwefelsäure (Schui.ze, J. 1862, 284) oder auch beim achttägigen Erwärmen einer

wässerigen Oxalsäurelösung mit Zink (Crommydis, Bl. 27, 3). Beim Erhitzen von Kupfer-

acetat mit 27, Thln. H.jO auf 200" entstehen Glykolsäure, Cu,,0 und etwas CO., (Caze-

NEUVE, J. 1879, 602). Bei der Oxydation von Inulin durch HNOg (Kiliani, A. 205, 168),

oder von Glykose und Lävulose durch AggO (Kiliani). Aus Acetylentetrachlorid und
alkoholischem Kali bei 100" (Bekthelot, Z. 1869, 683). C.,H2Cl4 + 5KH0 = C2H3KO3 +
4 KCl + 2H,0. Aus Dicldorvinyläthyläther C.HClj.OCoH^ mit Wasser bei 130" (Geüther,

Brockhoff, J. pr. [2] 7, 114). — D. Aus Alkohol. Man mischt in einem Cylinder

500 g Alkohol (90"/q) und 440 g Salpetersäure (spec. Gew. — 1,33) und bringt denselben

in Wasser von 20". Ist die Gasentwicklung beendet, so verdainpft man die Flüssigkeit

in kleinen Portionen auf dem Wasserbade, löst den zurückbleibenden Syrup in viel Wasser
und kocht mit Kalkmilch (Drechsel, ä. 127, 150). — Die Mutterlaugen von der Dar-
stellung des Knall quecksilbers lässt man einige Zeit bei 25" stehen, fällt das ge-

löste Quecksilber durch H.,S und kocht das Filtrat mit überschüssigem Aetzkalk (Fahl-

berg, J. pr. [2] 7, 331). - Aus Chlor essigsaure. Man kocht anhaltend 1 Thl. Chlor-

essigsäure mit 24 Thln. Wasser am Kühler und verdunstet im Wasserbade (Thomson, A.

200, 76). Man kocht 500 g Chloressigsäure m't 4 1 Wasser und 560 g fein pulverisirtem

Marmor 2— 3 Tage lang, bis die Entwickelung von C0„ aufhört, lässt erkalten, wobei
2— 3 Schichten von Salz entstehen. Man erwärmt nun wieder, bis die obere Salzschicht

sich gelöst hat, filtrirt und kocht den Rückstand mehrmals mit Wasser aus. Das nach

einigen Tagen ausgeschiedene Calciumglykolat wird abgepresst, mit Wasser angerührt

und wieder abgepresst. Man zerlegt es genau mit Oxalsäure, dampft ein und befördert

die Krystallisation der freien Säure durch eingelegte Kryställchen Glykolsäure (Hölzer,

B. 16, 2955). — Aus Zucker: Kiliani, A. 205, 193. — Aus Oxalsäure. Man übergieist

1 'V\\\. Oxalsäure mit 2— 3 Thln. Wasser, giebt '
,,
Thl. Zinkpulver hinzu und lässt einige

Tage stehen. Man filtrirt, neutralisirt die Lösung mit Kalk, kocht auf und dampft ein.

Das ausgeschiedene Calciumglykolat zerlegt man durch Oxalsäure, bindet die freie Säure

an Bleioxyd und krystallisirt das Bleisalz um (Forcrand, BL 39, 310). — Aus Glycerin.
Man erwärmt ein Gemisch aus 10 g Glycerin (spec. Gew. = 1,226), 200 g H.,0, 6 g
Ca(OH),, und Silberoxyd (aus 60 g AgNOg dargestellt) langsam auf 60", unterhält diese

Temperatur 4 Stunden lang und behandelt dann die tiltrirte Lösung mit CO.,. Beim
Koncentriren der Lösung scheidet sich Calciumglykolat ab, gelöst bleibt Calciumformiat

(Kiliani, B. 16, 241.5).

Krystallisirt aus Wasser in Nadeln, aus Aether in Blättern. Aus einer syrupförmigen

Lösung krystallisirten einmal grofse. sodaähnliche, inonokline Krystalle (Groth, A. 200,

77). Krystallisirt rhombisch (Henniges, B. 16, 2956). Schmelzp.: 78—79" (Drechsel,

A. 127, 152). Mischt sich mit Alkohol und Aether. Der wässerigen Lösung entzieht

Aether nur sehr wenig Säure. Verflüchtigt sich nur spurenweise mit den Wasser-

dämpfen. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, PIi. Ch. 3, 183. Hält sich in völlig

reinem Zustande unverändert an der Luft, zerfliefst aber bei Gegenwart von Beimengungen.
Geht durch Erwärmen auf 100" oder beim Behandeln mit SO3, in der Kälte, in ein An-
hydrid C^HgOg über. Beim Erhitzen auf 240" entstehen Glykolid C.^H.jO.^ und wenig
Trioxymethylen (Heintz, J. 1861, 444). Beim Erhitzen von glykolsaurein Calcium mit

viel Vitriolöl auf 180" entsteht viel Trioxymethylen. Beim Erhitzen von glykolsaurem

Kalk mit viel gelöschtem Kalk entweichen Wasserstoff und CH^, aber kein Holzgeist

(Hanriot, Bl. 45, 80). Koncentrirte Salpetersäure oxydirt die Glykolsäiu-e zu Oxalsäure.

Wird bei genügend langem Behandeln mit Zink und Schwefelsäure völlig zu Essigsäure

reducirt (Claus, A. 145, 256).

Salze: Schreiber, J. pr. [2] 13, 437. Bildungswärme der Salze: Forcrand, Bl. 39,

311, 401. — NH4.C33O3 -\- ^2^403. Feine Nadeln, leicht löslich in Wasser und kochen-

dem Alkohol (Heintz, J. 1861, 446). — Na.CoHgOg -\- H^O. Kleine Krystalle (aus Wasser).

Krystallisirt aus verdünntem Alkohol in rhombisch-prismatischen Krystallen mit */> H^O
(Heintz, J. 1861, 443). — Na.C.jHaO^ -\- C.,H403. Seideglänzende Nadeln (Forcrand). —
Na.,.C.,H.,03 -|- 2 HoO. D. Man versetzt eine Lösung des Mononatriumsalzes mit 2 Mol.

NaOH und verdünstet im Vakuum über H2S04 (Forcrand, Bl. 40, 104). — Krystalle.

— K.C2H3O3 + V2H0O. Seideglänzende Nadeln (Forcrand). — Mg(C.3H303)2 + 2H,0.
35*
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Sehr feine mikroskopische Nadeln. 1 Thl. krystallisirtes Salz löst sich in 12,6 Thln.

Wasser von 18" (S.). — Ca(C.,H.,0;), + 4H,0. Nadeln, verliert über Schwefelsäure lH.,0;

1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 82 Thln. Wasser bei 10" (Debus, A. 16(5, 117) und
in 19 Thln. Wasser bei 100" (Fahlberg). Nach Debus enthält das Salz 4'/, H,0, nach
Crommvdis 5HjO; doch geht es an der Luft rasch in das Salz mit 4H,0 über. Krystalli-

sirt aus stark eingeengten und übersättigten Lösungen mit 3H,0 (Büttingeu, A. 198, 22s j.

Krystallisirt auch mit 8H.,0 (Liubawin, ylC 14, 287). Es löst sich nicht in Alkohol. -

Cl.Ca.CjHgOg -j- 3H„0. Oktaedrische Krystalle (Jazukowitsch, /. 1864, 359; Hölzer).

Hält lH.,0 (BöTTiNGER, A. 198, 210). — SrCCoH^O.,),, + 5H,0. Mikroskopische Nadeln,
löslich in" 29,9 Thln. Wasser bei 19", unlöslich in Alkohol (S.). — Ba(C.,H,Ü,,).^. Mono-
kline Prismen (Forcrand). Löslich in 7,9 Thln. Wasser (Schulze). — Zn(C.,H303)2 -f 2H.,0.

Nadeln, löslich in 34 Thln. Wasser bei 15" (Drechsel; Heintz, J. 1859, 362), unlöslich

in Alkohol. — ClHg.CjHgOs. Entsteht beim Kochen von Chloressigsäurc mit HgO (S.).

Prismatische Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser. — Tl.C.jHsO.^. Lange Naclehi

(Fahlberg). — PbfCHgOg).,. Monokline Krystalle, löslich in 31—33 'Ihln. Wasser bei 15"

(Drechsel). — Basisches Salz PMCoHgO.lj.PbO oder C.jHjO.j.Pb + V,,H,0 (?). Das
neutrale Salz zerfällt, bei Berührung mit Wasser, in basisches Salz und freie Säure. Aus
der Lösung des Kalksalzes wird daher durch Bleizucker (oder noch leichter durch Blei-

essig) basisches Salz gefällt (Schulze; Fahlberg). Krystallinischer Niederschlag, löslich

in 10000 Thln. kaltem Wasser. — CHsO.j.PbCl. Schwer löslich in Wasser (Engel, B/.

44, 425). — Cu(CoH303).2. Blaue Krystalle, löslich in 134 Thln. kaltem Wasser (HErNTz,

J. 1861, 439; Fahlberg). — Ag.C,,H,,03 + '/oH,0. Monokline Blättchen (Naumann, A.

129, 278). Krystallisirt wasserfrei (Schreiber). Scliwer löslich in kaltem Wasser. Wird
beim Kochen mit Wasser zersetzt. Unlöslich in Alkohol (Kekule, A. 105, 291).

Methylester CgHeO, = OH.CHj.CO,.CH,. Siedep.: 151,2" (i. D.) bei 760 mm; spec.

Gew. = 1,1868 bei Ö", = 1,1677 bei 18",'= 1,1332 bei 51", = 1,1017 bei 81" (Schreiner,

A. 197, 21).

Aethylester C4HSO., = OH.CH.j.COo.C.jHs. B. Aus Chloressigsäureester und glykol-

saureni Natrium bei 150" (Heintz, J. 1861, 446). Aus Chloressigsäureäthylester, Natrium-
acetat und Alkohol bei 150" (Heintz, A. 123, 326). Aus Glykolid und absolutem Alkohol
bei 200" (Norton, Tscherniak, BL 30, 109). — J). Trockenes Natriumglykolat wird mit

(1 Mol.) Chloressigsäureäthyl ester und absolutem Alkohol auf 160" erhitzt (Schreiner,

A. 197, 5). — Siedep.: 160" (i.D.) bei 760mm; spec. Gew. = 1,1078 bei 0", = 1,0826

bei 23", = 1,0584 bei 46", = 1,0180 bei 82" (Schreiner). Verbindet sich mit Chlorcalciiim.

Mit PCI5 entsteht, in der Kälte, Chloi'essigsäureäthylester (Henry, B. 3, 705). Wirkt aber
überschüssiges PCI5 bei 150" ein, so erhält man CH^Cl.COCl und C.>H.C1 (Fahlberg).

Propylester C^H.oOa = OH.CH^.CC.C^H^. Siedep.: 170,5" (i. D.) bei 760 mm; spec.

Gew. = 1,0640 bei 0", = 1,0621 bei"l8", '= 1,0234 bei 53", = 0,9896 bei 88" (Schreiner,

A. 197, 21).

Glykolsäurechlorid C,H.,C10., = OH.CH,.COCL B. Aus Glykolsäure (aber nicht

aus dem Calciumsalz) und PCl^ (Fahlberg, J. pr. [2] 7, 343). — Nicht flüchtig. Giebt
mit PCI5 bei 120" Chloracetylchlorid.

Anhydrid C^HgO- = 0<^Pq'''ptt ViTT (?)• B. Bei längerem Erhitzen von Glykol-

säure auf dem Wasserbade (Drechsel, A. 127, 154). Glykolsäure wird bei gewöhnlicher
Temperatur den Dämpfen von SO^ ausgesetzt (Fahlberg, J. pr. [2| 7,336). — Pulver;
unlöslich in Aether, Alkohol und kaltem Wasser. Kochendes Wasser löst unter Bildung
von Glykolsäure. Schmelzp. : 128— 130". (jreht beim Erhitzen in Glykolid über.

Glykolid C.,H.,0.^ = a,„ yO. B. Beim Erhitzen von Tartronsäure auf 180" (Dessaignes,

A. 89, 339), von Glykolsäure auf 250—280" (Heintz, J. 1859, 362), von trockenem chlor-

essigsauren Kalium auf 110— 120" (Kekul^, A. 105, 288). — D. Man bereitet chloressig-

saures Natrium (aus Chloressigsäure und Natriumalkoholat) und trocknet dasselbe erst bei

100" und dann zwei Tage lang bei 150" (Norton, Tscherniak, BL 30, 102). — Pulver; in

kaltem Wasser unlöslich, sehr wenig löslich in heifsem. Schmelzp.: 220" (N., G.). Geht,
beim Erwärmen mit NH3, in Glykolsäureamid über. Anhaltend mit Wasser gekocht, ent-

steht (Jlykolsäure. Wärmewirkung bei der Umwandlung von Glykolid in Glykolsäure:
Forcrano, A. eh. [6] 3, 221.

Methylätherglykolsäure (Methylglykolsäure, Methoxylessigsäure, Methan-
oxyäthanolsäure) CgH^Og = CH,,O.CH.,.CO.,H. B. Aus Chloressigsäure und (2 Mol.)

Natriuinmethylat CHg.ONa (Heintz, J. 1859, 358). Man filtrirt vom NaCl ab und ver-

dampft die wässerige Lösung des Natriumsalzes mit ZnSO^ zur Trockene. Aus dem
Rückstände zieht Alkohol methylätherglykolsaures Zink aus, das man durch H.,S zerlegt.

— Flüssig. Siedeji. : 198"; spec. Gew. = 1,180. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald,
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Ph. eil. 3, 183, des Natriumsalzes: O., Pli. Ck. 1, lUO. Mit Wasser mischbar. Wird beim
Ivochen mit alkoholischem Natron nicht gespalten.

_Na.G,H,CV Zerfliefslich. — K.A + 4H3O. Grofse Prismen. — Ca.A, + 211,0. —
Ba..\,. Uidösiich in Alkohol. — Zn.Ä., + 2II.,0. Spitze Rhombenoktaeder. 100 Tide.

n.,0 lösen liei 18,4° 27,4 Thle. des wasserhaltigen Salzes. Löslich in Alkohol. — Pb.A.,.

J^öslich in \Vasser und in absolutem Alkohol. — Cu.Ä., -\- 2H.,0. Grünlichblaue, schiefe

ilioiii bische Prismen. — Ag.A. Nadeln.
Ester: Schkeinek, A. 197, 21. Die Ester sind mit Wasscrdämpfen unzersetzt flüchtig.

Von Alkalicni werden si(^ nicht sehr leicht verseift.

Methylester C,H«0, = CH,O.CH., .CU.,.CH,. Siedep.: 127» (i. D.) (Fölsing, B. 17,

486). Spec. Gew. = 1,0890 bei Ö", = 1^0562' bei 25", = 1,0202 bei 54° = 0,9867 bei 82°.

Aethylester C5H10O3 = G.H.Og.CH,. Siedep.: 131° (i. D.) (Fölsing). Spec. Gew.
= 1,0740 bei 0", =- 1,0428 bei 26°, = i,o'061 bei 58°, = 0,9677 bei 90°.

Propylester C„H,.,0, = C,H50,.C,Hj. Siedep.: 147° (i. D.); spec. Gew. = 1,0552

bei 0°, = 1,0262 bei 23°, = 0,9841 bei 55", = 0,9596 bei 81° (F.).

Aethylätherglykolsäure fAethylglykolsäure, Aethoxylessigsäure, Aethan-
oxyäthanolsäure) CJI^O.. = G,II;iO.CH.,.CO.,H. B. Aus Chloressigsäurc, Natriumulko-

liolat und absolutem Alkohol (IIeintz, J. 1860, 314). Aus a-Tetrachloräthan und über-

schüssigem Natriumalkoholat (Geuthek, Bkockhoff, J. 1873, 317). CH^CLCCl^ -f 3C.,IIj.

GNa = CH,(0C„H5).C0,Na -j- 2NaCl + 2G,H5C1. Um die freie Säure 'darzustellen, ver-

flampft man das Natronsalz mit der äquivalenten Menge CuSOj, zieht aus dem trockenen

Rückstände, durch Alkohol, das äthylglykolsaure Kupfer aus und zerlegt es durch H,S.
— Flüssig. Siedep.: 206—207° (Henkv, B. 2, 276). Zersetzt sich etwas bei der Destil-

lation unter Abscheidung von Trioxymethylen. Zerfällt bei anhaltendem Kochen in Glykol-

säurc und Aethylglykolsäureäthylester. Wird durch Jodphosphor und Wasser in G^H^J
und Glykolsäure gespalten (Heintz, J. 1861, 448). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. Gh. 3, 184, des Natriumsalzes: 0., Pk. Cli. 1, 100.

CalC^HjOy)., -f 2H„0. Mikroskopische Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 110

bis 120° (Heintz, A. 129, 41). — BalCJI^Og).,. Krystallisirbar. Sehr leicht löslich in

Wasser, löslich in absolutem Alkohol. — Das Zinksalz ist amorph (Heintz, J. 1859, 360).

— Cu(C.H,03)., + 2PL0. Blaue, schief-rhombische Prismen. 100 Thle. H.,0 lösen bei

14" 12,34 Tide.' wasserfreies und 14,22 Thle. krystallisirtes Salz. 100 Thle. Alkohol (spec.

Gew. = 0,825) lösen bei 13,5° 1,74 Tide, des wasserhaltigen oder 1,53 Thle. des wasser-

freien Salzes (Heintz, J. 1860, 314).

Methylester C,H,„0, = C,H/0,.CH,. Siedep.: 148" (Fölsing, B. 17, 486). Spec. Gew.
= 1.0145 bei 0", = 0,9854 bei 26°, = 0,9541 bei 55", = 0,9234 bei 82° (Schreiner,

iL 197, 21).

Aethylester CuH,.>0,^ = C^HjO.j.CHj. B. Aus dem Natriumsalz, Aethyljodid und
absolutem Alkohol bei 100° (Heintz, A. 129, 40). Aus Chloressigsäureäthylester und
(2 Mol.) Natriumalkoholat (Henry, B. 4, 706). — Siedep.: 152° (Fölsing). Spec. Gew.
= 0,9996 bei 0", = 0,9766 bei 20°, = 0,9445 bei 50», = 0,9068 bei 85° (Schreineu).

Löst man Natrium in dem Ester und erhitzt das Produkt mit Aethyljodid auf 100",

so entstehen: 1. CmHigO., (V); Siedep.: 251—255°; spec. Gew. = 1,01 bei 19". —
2. C,.,H,,05 (V); Siedep.: 270° (Geuther, Wäckenroder, Z. 1867, 708). Vgl. Acetoxyl-

glykolsäure C4Hy05.
Propylester C^Hj^Og = Gß.,0.yC^Yi-,. Siedep.: 166° (i. D.) bei 760 mm; spec. Gew.

= 0,9944 bei 0°, = 0,9624 bei 25°, = 0,9307 bei 55°, ^ 0,8978 bei 86° (Schreiner).

Isoamylester C.H.gO, = C4H,0,.GH,i. Siedep.: 180—191° (Siemens, J. 1861, 452).

Chlorid CH.,(OCJ1,).COC1. B. Aus der Säure und PCI, (Henry, B. 2, 276). —
Flüssig. Siedep.:' 127— P28°; spec. Gew. = 1,145 bei 1°.

Trichloräthoxylessigsäure C.H.Cl.O, = CC1,.CH,0.CH,.C0.3H. B. Entsteht,

neben Chloressigsäure, bei vorsichtigem Erwärmen von Trichloräthylalkohol mit Kali-

lauge (spec. Gew. = 1,25) (Garzarolli, A. 210, 71). 2CCl3.CH,.OH + 4K0H - K.C.H.ClaO,

+ 3 KCl + 3 H.,0. Man fügt so lange Kalilauge hinzu, bis die Flüssigkeit, auch nach
dem Erwärmen, alkalisch bleibt, und fällt dann durch Salzsäure Trichloräthoxylessigsäure.

— Kleine, rhombische Blättchen (aus warmem Wasser). Schmelzp.: 69,5". Leicht löslich

in Alkohol, Aether und kochendem Wasser, wenig in kaltem Wasser. Kräftige Säure; die

Salze zersetzen sich bei längerem Kochen ihrer Lösungen. — Ca(C4H,Cl.j0.j )., -\- 3H.,0.

Glänzende Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Dünne, breite Nadeln,

die sich am Lichte sehr rasch schwärzen.
Propylätherglykolsäure C^HmOa — C3H7O.CH., .C0.,H. Ester: Schreiner, A.

197, 21.

Methylester C«H„0.^ = C5H9O3.CH3. Siedep.: 178,5° (i. D.) bei 760 mm; spec. Gew.
= 0,9850 bei 0", = 0,981 i bei 4°, = 0,9380 bei 45", = 0,9018 bei 80".



550 FETTEEIHE. — X. SÄUREN MIT DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [21.9. 'J2.

Aethylester C^Hj.O, = CsHgOg.CHs. Siedep.: 184,5" (i.D.) bei 760 mm; spec.

Gew. = 0,9760 bei 0", = 0,9721 bei '4»,' = 0,9230 bei 54", = 0,8861 bei 90".

Propylester CgHj^O, = a,}i^O.,.G^B,. Siedep.: 192" (i D.) bei 760 mm; spec. Gew.
= 0,9778 bei 0", = 0,9567 bei 22", = 0,9195 bei 50", = 0,8727 bei 85".

Isoamylätherglykolsäure C-Hi^O^ = C5H„0.CH.,.C0,,H (Heintz, J. 1859, 360;

Siemens, J. 1861, 449). — Flüssig. Siedep.: 235"; spec. (tCW. = 1,003. In Wasser wenig

löslich.

Salze: Siemens. - Na.C,H,.,03 + 2H.,0. Schmelzp.: 190-200". - K.A + H,0.

Schiefrhombische Prismen. Schmelzp.: 200—210". — Das Baryumsalz krystallisirt nicht

(H.). — Das Zink salz krystallisirt nicht und löst sich schwer in Wasser (H.). — Hg,.A.,.

Weifses Pulver. — Cu.A,. Blaugrüne Krystalle, sehr schwer löslich in Wasser, ziemlich

leicht in Alkohol. Schmelzp.: llo". — Ag.A. Feine Nadeln, schwer löslich in Wasser,

ziemlich leicht in Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung bei 110".

Aethylester C^H.gOg = C,'H,,0,.C,II,. Siedep.: 212" (Siemens, J. 1861, 451).

Salpeterglykolsäureäthylester C^H^NOj = N0.,.CH2.C02.C,H5. B. Aus Glykol-

säurccäthylester und Salpeterschwefelsäure (Henry, A.ch. [4] 28, 424). — Flüssig. Siedep.:

180—182" bei 752 mm; spec. Gew. = 1,2112 bei 15". Explodirt heftig in höherer

Temperatur.
Essigglykolsäure C,H,0, = C,H30o.CH,.CO,H. B. Durch Erhitzen von Glykol-

säure mit Essigsäureanhydrid auf 16Ö" (Senff, A. 208, 277). — Kleine prismatische Kry-

stalle, sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. Spaltet sich, beim Kochen
mit Aetzkalk, in essigsaures und glykolsaures Salz (Heintz, A. 123, 338). — Das Baryum-
salz ist gummiartig.

Aethylester G^H^oO^ = CaHgOo.CH^.COo.CoHs. B. Aus Chloressigsäureäthylester

und trockenem Natriumacetat bei 170" (Heintz, A. 123, 325) oder aus Monobromessigester

und alkoholischem Kaliumacetat (Gal, A. 142, 370). Beim Einleiten von Chlor in eine

abgekühlte, alkalische Lösung von Acetursäureäthylester (NH.C3H,0).CH., .CO., .CHj
(CuRTius, B. 17, 1673). Durch Erhitzen von Diazoessigsäureäthylester mit Essigsäure und

Toluol (Cdrtiüs, J. pr. [2] 38, 426). — Flüssig. Siedep.: 179"; spec. Gew. = 1,0993 bei

17". Löslich in viel Wasser. Zerfällt mit wenig Aetzkalk, in der Kälte, in Alkohol und

essigglykolsaures Calcium [CH,(C,H30,).C0,l,Ca + 2H,0. Giebt mit NHg^ Glykol-

säureamid und Acetamid. Beim Des'tilliren über festem Kali zerfällt der Ester in Essig-

äther und Glykolsäure; mit HBr entstehen CjH-.Br, Essigsäure und Bromessigsäure (Gal).

Jodwasserstoffgas bewirkt, schon in der Kälte, Zerlegung in Aethyljodid, Essigsäure und
Aethylacetat (Senff).

Propionglykolsäureäthylester C,H,,0^ = CsHjO^.CHj.COo.CJi.. B. Aus Chlor-

essigester und Natriumpropionat bei 175" (Senff, Ä. 208, 270). — 'Fruchtartig riechende

Flüssigkeit. Siedep.: 200—201"; spec. Gew. = 1,0052 bei 22". Kaum löslich in kaltem

Wasser.
Butterglykolsäureäthylester CgHj.O,, = C,,H,0,.CH,.C0,.C.,H5. B. Aus Brom-

essigsäureester und alkoholischem KaHumbutyrat bei lÖO" (Gal, A. 142, 372). — Siedep.:

205— 207" (G.). Spec. Gew. = 1,0288 bei 22,5" (Senff, A 208, 271). Zerfällt, beim Destil-

liren über festem Kali, in Buttersäureester und Kaliumglykolat.

Isobutterglykolsäureäthylester CgHj.O^ = C4HjO.,.CH,.CO.,.C2H5. Siedep.: 197

bis 198"; spec. Gew. = 1,0240 bei 22,5" (Senff, A. 208, 271).
'

Carboglykolsäurediäthylester C-Hj.Oj = C,H50.CO.OCH,.CO,.C,H5. B. Beim
Erhitzen von Glykolsäureäthylcster mit Chlorameisensäureester auf 100" (Heintz, A. 154,

264). C1C0,.C.,H, + CH,(()H).C0,,.C,H5 = (C,H,).C03.CH,.CO,.C,H5 + HCl. Daneben
entstehen HCl, Glykolid und Kohlensäureester. — AetherLsch riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 240". Schwerer als Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Zer-

fällt, beim Kochen mit Erden, in Alkohol und carboglykolsaure Salze, die aber sehr unbe-

ständig sind und sich leicht in kohlensaures und glykolsaures Salz spalten.

Carbodiglykolsäurediäthylester C<,H,/J7 = CO(OCH2.CO2.C2H02. B. Bleibt mit

COCl., gesättigter Glyk(jlsäureäthylester einige Zeit stehen, so scheidet sich Glykolid aus,

während Chlorameisenester und Carbodiglykolsäureester gelöst bleiben (Heintz, A. 154,

258). I. CH.,(OH).CO,.C2H6 + CO.Cl., = CLCCCHj + HCl+ C,HoO., (Glykolid); II. 2 CIL,

(0H).C0,.C;H5 + C0CU = C0(0CH;.C0,.C,H:|, "+ 2HCI. — Dickflüssig. Siedep.: 280".

Schwerer als Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Verseifen mit

Erden entstehen zunächst Salze der Carbodiglykolsäure, doch zerfallen dieselben äufserst

leicht in kohlensaure und glvkolsaure Salze.

Diglykolsäure C,H,0/-{- H,0 = CO.II.CH^.O.CHg.CO.H+ H,0. B. Bei der Oxy-
dation von Diäthylenalkohol (oder Triäthylenalkohol) mit Platinschwarz oder Salpetersäure

(WüRTz, A. eh. [8] 69, 342). Beim Kochen von Chloressigsäure mit Aetzkalk (Heintz, J.

1861, 440), oder mit Ba(H0)2, Sr(H0)2, Li(OH) (S(;hreibee, J. pr. [2] 13, 436). Beim
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Kochen von Chloressigsäure mit Wasser vind unlöslichen, zweispurigen Basen (MgO, PbO)
entstehen Glykolsäure und Diglykolsäure, mit SnfOH).,, AlfHO)^ und ZnO nur Glykolsäure
(Schreiber). Beim Erhitzen von Glykolsäure auf 200—240" entsteht sehr wenig Diglykol-
säure (Heintz). — D. Man kocht 1 Thl. Chloressigsäure mit 3 Thln. CaCl.,, 10 Thln. 11,0
und überschüssigem Kalk zehn Stunden lang, filtrirt, fällt den gelösten Kalk mit CO., und
vei-dunstet zum Syrup. Durch den Zusatz von 3 Vol. Alkohol zum Rückstande werden
glykolsaures und diglykolsaures Calcium gefällt. Beim Umkrystallisiren des Niederschlages
aus heifsem Wasser krystallisirt zunächst diglykolsaures Salz (Heintz, ä. 144, 91). —
Man kocht Chloressigsäure zwölf Stunden lang mit Wasser, und überschüssigem Li(lIO)
(vielleicht ist Li^COg dazu verwendbar). Man fällt die eingedickte Lösung mit Cu(N03)o
und zerlegt den Niederschlag durch H.,S (Schreiber).

Die freie Säure (aus dein Bleisalz mit H.,S gewonnen) bildet rhombische Prismen.
Schmelzp.: 148". In Wasser und Alkohol leicht löslich. Molekularbrechungsvermögen
der wassei-freicn Säure = 42,86 (Känonnikow, J. pr. \2] 31, 347). Elektrisches Leitungs-
vermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 186). Zerfällt beim Destilliren zum Theil in Glykol-
säure, Trioxymethylen, CO, CO, (Heintz, A. 128, 129). Beim Erhitzen mit rauchender
Salzsäure auf 120" entsteht Glykolsäure; beim Erhitzen mit HJ zunächst Glykolsäure
und dann Essigsäure (Heintz, .4. 130, 257). Wird trokenes, diglykolsaures Calcium mit
6—8 Vol. H,SO^ auf 170—180" erhitzt, so entstehen CO und Trioxymethylen (Heintz, A.

188, 40). Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali, in Oxalsäure und Essigsäure (Würtz). Mit
PClg erhält man Chloressigsäurechlorid.

Salze: Schreiber; Heintz, J. 1861, 441. — Von den Salzen der Alkalien krystal-

lisiren die neutralen Salze schwer, lösen sich leicht in Wasser und nicht in Alkohol.
Die sauren Salze der Alkalien krystallisiren leicht und sind in Wasser schwerer löslich.

— NH^.C^H^Os. Monokliue Krystalle. 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 3,26 Thle. Salz

(Heintz, J. 1859, 363). — Li^.C.H.O, -f 5H,0. LösHch in 2,2 Thln. Wasser bei 18,5«

(Schreiber). — Na.CjHgOj. Kleine Tafeln (H.). — K.C^HgO-. Rhombische Krystalle (H.).

— K.Na.C,H,0, + 2H.,0. Unlöslich in Alkohol (H.). — Mg.C.H.Og + 3H.,0 (H.). —
Ca.C^H^O, + 6H.,0. KrystaUisirt aus heifser Lösung mit 3II.,0 (Heintz, A'. 130, 267);

krystallisirt mit lH.,0, 4H.,0 und 5H.,0 (Mohs, Z. 1866, 497). — Sr.C,H,0., + H.,0 (IL);

hält 4H,0 (S.). — Ba.C^H^O^ + H,0'. Löslich in 600 Thln. siedendem Wasser '(S.). —
Zn.C^H^Oj. Blättchen; krystallisirt in der Kälte mit 3 H.,0 in schiefen, rhombischen
Prismen (H.). — Pb.C^H^O-. In Wasser schwer lösliche, mikroskopische Krystalle (H.). —
Cu.C^H^Og. Blauer Niederschlag, schwer löslich in Wasser (H.). — Ag.,C^H^05. Weifser,
körniger Niederschlag.

Diäthylester CgH.^O^ = GJAjö^{C.^i^\. B. Aus dem Silbersalz und C^H^J. Beim
Erhitzen von Chloressigcster mit trockener Soda auf 180—200° (Heintz, A. 144, 95). Aus
glykolsaurem Natrium, Chloressigester und absolutem Alkohol bei 140", neben viel Glykol-
säureester (Heintz, A. 147, 200). Erhitzt man Chloressigester und Glykolsäureester auf
200—210", so bildet sich C^H^Cl und ein Ester CH.,(OH).CO.j.CH2.CO.,.C,H5 (?), der mit
Aetzkalk nur Glykolsäure liefert. — Siedet bei 240" unter einiger Zersetzung. Schwerer
als Wasser. Löst sich in kochendem Wasser. Wird durch Basen in Alkohol und Diglykol-

säure zerlegt. Der destillirte Ester färbt sich mit alkoholischem NH.^ roth (charak-

teristisch).

Durch Eintröpfeln von koncentrirter, wässeriger Flusssäurelösung in die Lösung von
diazoessigsauren Aethylester in wenig Aether erhielt Curtius (•/. pr. [2] 38, 431) Di-
glykolsäurediäthylester, der unzersetzt bei 243—245" bei 710 mm siedete, sich mit
alkoholischem NHg nicht roth färbte und durch Alkalien leicht verseift wurde.

<CH CO\
CH' CO /^' ^' ^^^ ^^^ Destillation von Diglykolsäure

im Vakuum oder beim Kochen derselben mit Acetylchlorid (Anschütz, A. 259, 190). —
Seideglänzende spiefsige Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 97"; Siedep. : 120" bei 12 mm.
Schwer löslich in Aether.

Dichlorglykolsäure C2H.,C1.,03 = 0H.CC1.,.C0.,H. Dialkylderivate dieser Säure
entstehen beim Behandeln von Oxalsäureestern mit 1 Mol. PCI5 (Anschütz, Schönfeld,
A. 254, 18). CaHjO.CO.CO.OCgH, + PCI5 = G.,YlS).CQl,.GO.,.C.ß., + POCI3. Dieselben

lassen sich meist, im Vakuum, unzersetzt überdestilliren ; beim Kochen an der Luft zer-

fallen .sie aber in Alkylchlorid und Chlorglyoxalsäureester. CH^O.CCl.j.COo.CHg = CH3CI
-^- CC10.C0.,.CH3. Mit Natriumalkoholaten entstehen Aether einer Säure 'CH^Og.CHjO.
CCl,.CO.,.CH, + 2CH,O.Na = (CH,0)3.C.CO,.CH, + 2NaCL Beim Erwärmen mit ent-

wässerter Oxalsäure entstehen Oxalsäureester. CH30.CC1.,.C02.CH3 -J- C.,H.,0^ = C.,04(CH3),

+ 2HC1 + C0., -I-CO.
Dimethylester Q^^^G\.,0^ = CH3O.CCI3.CO2.CH3. Flüssig. Siedep.: 179—181"; 72"

bei 12 mm; spec. Gew. = 1,35911 bei 2074" (A., Sch.).
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Diäthylester C,II,„C1.,0, = aH50.CCl.,.C0,.C,n,. Flüssig. Zerfällt, bei der Destil-

lation, an der Luft, in CH.Cl unddas Chlond CaH^O.CU.COCl. Siedep.: 85" bei 10 mm;
spec. Gew. = 1,23155 bei 2074" (A., Sch.).

Dipropylester C,H,,C1,0, = C.H^O.CCl^.COa.C.lI-. Siedep.: 107" bei 10 mm; spec.

Gew. = 1,15226 bei 2074" (A.', Sch.).

Diisobut.vlester C,„H„C1.,03 = C,a,O.CCl.,.CO.,.C,II.,. Flüssig. Siedep. 128" bei

14 mm; spee. Gew. = 1,00482 bei 20"/4" (A., Sch.).

Diisoamylester C,.,H.„,C1.,0,, = C5H,,0.CCl.,.CÜ.,.CilI,,. Flüssig. Siedep.: 157" bei

14 mm; spec. Gew. = 1,08044 'bei 20"/4" (A., Sch.).

Bromglykolsäure (?) siehe dibromessigsaurcs Silber S. 479.

2. Oxypropionsäure, Propanolsäure c.HgO,.

1. (t'Oxypropiontiäure, '^-rropanolsäure (geivöhnliche, inaktive Aethy-
lidenmilchsäure) CH,,.CH(OH).CO,,H. V. Im Opium (Smith, /. 1865, G33; 1?uchanan,

B. 3, 182). Im normalen und pathologischen Harn (Beezei.ius u. A.). — B. Bei der ,,]\Iilch-

säuregährung" von Milch-, Rohr-, Traubenzucker (Fkemy, A. 31, 188; Boutron, Fkemy, A. 39,

181), daher auch im Sauerkraute, im Magensafte u. s. w. Aus Alanin und salpetriger Säure

(Strecker, A. 75, 27 u. 42). Bei der Oxydation von Propylenglykol (Würtz, A. 105, 206;

107, 192). Durch Kochen von a-Chlorpropionsäure (oder «-Brompropionsäure) (Friedel,

Machuca, A. 120, 285) mit Alkalien (Würtz). Bei der Reduktion von Brenztraubensäure

C.^HjO,, mit Natriumamalgam, HJ (Wislicenus, A. 126, 227), oder mit Zink (Debus, A.

127, 332). Auch beim Stehen von Brenztraubensäure mit konccntrirter Blausäure und
wenig Salzsäure (Böttinger. >1. 188, 827). Aldehydhydrocyanid CH,.CHO + HCN =
CH.j.CH(OH).CN ist identisch mit dem Nitril der Milchsäure. Daher entsteht diese Säure

aus Aldehydäthylchlorid mit K(CN) bei 100" und Zerlegen des Produktes mit Aetzkali oder

beim Stehenlassen eines Gemenges von Aldehyd, Blausäure und Salzsäure, in der Kälte

(Wislicenus, A. 128, 13 u. 22). Beim Erhitzen von Dichloraceton mit 20 Vol. Wasser
auf 200" (LiNNEMANN, ZoTTA, A. 159, 247). Beim Kochen von Traubenzucker mit Natron-

lauge (Hoppe-Seyler, B. 4, 346) (s. Glykose). Beim Erhitzen von Rohrzucker mit Baryt-

hydrat auf 150" (SciiÜTZENBERGER, Bl. 25, 289). Beim Erwärmen von Milchzucker mit

Kalilauge auf 40" (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 24, 503). Bei der Einwirkung von Kalk-

hydrat auf Invertzucker, schon in der Kälte (Kiliani, B. 15, 701), von Natronlauge o(l(^r

Baryt auf Lävulose (Sorokin, M. 17, 368). Beim Schmelzen von Glycerin mit Aetzkali

(IIerter, B. 11, 1167). Entsteht, neben Ameisensäure und O.xalsäure, beim Kochen von
Glycerinsäure mit Kali (Debus, A. 109, 229). 2C3H,0, + H.,0 = CaH/)^ + CH,0, +
CHjO^ -\- H^. Entsteht, neben Ameisensäure, beim Erhitzen von Saccharin G^Y{^^^()^ mit

Kali auf 205— 220" (Herrmann, Tollens, B. 18, 1335). — D. Die Milchsäuregährung des

Zuckers geht nur in einer neutralen Lösung vor sich. Daher setzt man dem gährenden
Gemisch Kreide oder Zinkweifs zu. 6 Thle. Rohrzucker werden mit '/, ,j Thl. "Weinsäure

in 35 Thln. siedendem Wasser gelöst. Nach zwei Tagen fügt man */,g Thl. faulen Hand-
käse, 8 Thle. saure Milch und 2'/., Thle. Zinkweifs hinzu. Die Mischung bleibt acht bis

zehn Tage lang, unter häufigem Umrühren, bei 40—45" stehen. Dann wird alles zum
Kochen erhitzt, filtrirt und das ausgeschiedene Zinksalz aus W^asser uinkrystallisirt. Man
z(!rlegt es durch H.,S und trennt die freie Milchsäure vom beigemengten Maiinit durch

Ausschütteln mit Aether (Bensch, A. 61, 174; Lautemann, A. 113, 242). — Man mengt:
3 Thle. Milchzucker mit ^/.^—''^/^ Thl. kleberreichem Mehl, ein bis zwei Esslötiel voll

Bierhefe, 6 Thle. krystallisirter Soda und 36 Thln. Wasser. Ist die Gährung im Gange,
so wird Rohrzucker nachgegeben (Harz, J. 1871, 561). Vgl. Darstellung der Buttersäure

(S. 421). — Man erhitzt ein Geinenge von 500 g Rohrzucker, 250 g H./J und 10 ccm
Schwefelsäure (3 Thle. H2SO4, 4 Thle. H.,0) drei Stunden lang auf 50", lässt erkalten und
setzt, nnter Abkühlen, in Portionen von 50 ccm 400 ccm Natronlauge (l Thl. NaOH,
1 Thl. H.,0) hinzu. Die Flüssigkeit wird nun auf 60— 70" erwärmt, bis sie nicht mehr
FEHLiNo'sche Lösung reducirt, dann abgekühlt und mit der zur Neutralisation des Natrons
erforderlichen Menge Schwefelsäure (3 Thle. H.^SO^, 4 Thle. H,0) versetzt. Durch Ab-
kühlen, Schütteln und Einwerfen von Glaubersalzkrystallen beschleunigt man die Ab-
scheidung des Natriumsulfates. Nach 12— 24 stündigem Stehen fällt man alles Natrium-
sulfat durch Alkohol (von 93"/,,), sättigt die Hälfte der Flüssigkeit mit ZnCO^, filtrirt

kochend heifs nnd giebt zum Filtrate die andere Hälfte der alkoholischen Lösung. Nach
36stüudigem Stehen wird das gefällte Ziuklaktat abfiltrirt (Kiliani, B. 15, 699, vgl. B.

15, 136). — Darstellung im Grofsen: Jacquemin, Bl. [3] 5, 295.

Gährungsinilchsäure besteht aus Rechts- und Linksmilchsäure. Durch Krystallisiren

des neixtralen Strychninsalzes kann dieselbe in Rechts(-|-)- und Links(— )-

Milchsäure gespalten werden (Purdie, Walker, Soc. 61, 757). Erst krystallisirt das
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Salz der — Milchsäure. Vermischt man die Lösungen gleiclier Moleküle des -\- und
— iiiilclisaurcii Zinks, so scheidet sich das schwerer lösliche Salz der inaktiven Gährungs-
niilchsäure aus (Ph-, W., Soc. 61, 764).

Syrup. Erstarrt nicht bei —24°. Spee. Gew. = 1,2485 bei 1574" (Mendele.jew, J.

1860, 7). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwäld, Ph. Gh. 3, 191; des Na- und K-Salzes:

O., Ph. Ch. 1, 100, 103. Mischt sich mit Alkohol und Wasser. Löst sich wenig in

Aether. Wandelt sich bei 140°, und auch schon bei längerem Stehen in der Kälte, in das
Anhydrid C^HioOs um. Zerfällt beim Destilliren in H,,0, Laktid, Aldehyd, CO und CO,,.

Beim Erhitzen mit verdünnter H„S04 auf 130° entstehen Aldehyd und Ameisensäure
(Eiti,ENMEYER, Z. 1868, 343). C3H,.03 = C„H40 + CH.,0,. Beim Erwärmen mit 5—6 Thln.
Vitriolöl entweicht reines Kohlenoxyd (Pelouze, ä. 53, 121). Beim Erhitzen mit rauchen-
der Schwefelsäure wird Methandisulfonsäure gebildet. Bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch entstehen Essigsäure und CO., (Do.ssios, Z. 1866, 451; Chapman, Smith, Z.

1867, 477); mit Braunstein (oder PbO.,) und H,,SO^ erhält man Aldehyd und CO., (Liebk;);

mit Braunstein und HCl: Aldehyd und Chloral (Städeler, A. 69, 333). Salpeter-

säure oxydirt zu Oxalsäure; mit KMn04 entsteht Brenztraubensäure. Bei der Elektro-
lyse von koncentrirter Kaliumlaktatlösung werden Aldehyd und CO., gebildet (Kolbe, A.

113, 244). Von HJ wird Milchsäure zu Propionsäure reducirt. Verbindet sich mit kon-
centrirter HBr zu a-Brompropionsäure. Brom wirkt bei 100° völlig zerstörend ein (Beil-

stein, ä. 120, 227). Bei der Einwirkung von Brom auf eine ätherische Milchsäure-
lösung entsteht Tribrombrenztraubensäureäthybster. Bei der trockenen Destillation des
Calciumlaktatcs entweichen: CO,, C.,H4 und C^H^ (Gossin, Bl. 43, 49). Bei vorsichtigem
Erhitzen von Calciumlaktat mit viel Ca(OH)., wird Aethylalkohol gebildet (Hanriot, Bl.

43, 417; 45, 80). Bei raschem Erhitzen von Calciumlaktat mit überschüssigem Natron-
kalk w(^rden Essigsäure und daneben Propionsäure, Buttersäure, Capronsäure und feste

Fettsäuren gebildet. Erhitzt man Calciumlaktat mit (3 Thln.) KHO auf 280°, so entstehen
Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Oxalsäure, wenig Buttersäure und feste Fettsäuren
(Hoppe, H. 3, 352). Milchsäure wird von Kali bei 215—220° wenig zer.setzt; oberhalb
220° entsteht Oxalsäure (Herrmann, Tollens, B. 18, 1336). PCI5 und Calciumlaktat liefern

«-Chlorpropionsäurechlorid. — ]\Iilchsaurer Kalk geht, mit faulem Käse in Berührung, in

Calciumbutyrat über; zugleich entweichen Wasserstoft" und Kohlensäure (vgl. Pasteur,
J. 1862, 477). Bei Gegenwart von Spaltpilzen entstehen Propionsäure (Fitz, B. 11, 1898-

B. 12, 479; Strecker, A. 92, 80), Essigsäure und zuweilen Normalvaleriansäure (Fitz, B.
13, 1309). Bei der Gährung von Calciumlaktat durch das PASTEUR'sche Buttersäureferment
erhält man Buttersäure, Propionsäure, Normalvaleriansäure und etwas Aethylalkohol (Fitz,

B. 13, 1310). Bei der Gährung von milchsaurem Kalk durch liacillen des malignen
Ocdems (in einer Wasserstoffatmo.sphäre) entstehen Propylalkohol, Ameisensäure und Butter-
säure (Kerry, Fränkel, M. 12, 350). An der Sonne und bei Luftzutritt zersetzt sich Cal-
ciumlaktat unter Bildung von Alkohol und Calciumacetat; in Gegenwart von Quecksilber-
salzen wird Butyrat gebildet (Duclaux, Bt. 47, 385).

Nachweis und Bestiin)nung. Die zu untersuchende Substanz wird mit H.^jSO^

angesäuert und dann wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet die ätherische
Lösung, behandelt den Rückstand mit Wasser und entfernt aus der filtrirten, wässerigen
Lösung, durch wenig Bleiessig, die vorhandene Schwefelsäure. Dann versetzt mau mit
mehr Bleiessig und fügt so lange alkoholisches Ammoniak (Alkohol von 90%, 10°/,, NH.,
haltend) hinzu, als noch ein Niederschlag erfolgt. Derselbe wird abfiltrirt, mit Alkohol
gewa.schen und bei 100° getrocknet. Er hält 78,5°/o PbO, entsprechend der Formel 3 PbO.
2C3H„0, (Palm, Fr. 22, 223; 26, 34).

Salze (Laktate): Engelhardt, Maddrell, A. 63, 88; Brüning, A. 104, 192. — Das
Ammoniaksalz ist unkrystallisirbar und verliert in der Wärme NH^. — Na.C.jHsO^.
Wird aus der Lösung in absolutem Alkohol durch Aether gefällt. Amorph, zerfliefslich.

Trägt man in das geschmolzene Salz (bei 13o— 150°) Natrium ein, so entsteht das zwei-
basische Salz C.,H4Na.,03, eine zerfliefsliche Masse, löslich in absolutem Alkohol, welche
durch Wa.sser in NaOH' und CH.,.CH(r)H).CO.,Na zerfällt (Wislicenus, A. 125, 49). —
I\rg(C,Hf,0.,).. + 3H.,0. Löslich in 28 Thln. kaltem und in 6 Thln. kochendem Wasser.
Unlöslich in Weing'eist. — Ca(C3H50J., + 5H.,0. Krystallkörner, löslich in 9,5 Thln.
kaltem Wasser, in jedem Verhältniss in kochendem. Unlöslich in kaltem Alkohol. Ver-
liert bei 100° das Krystallwasser. Bei 250—270" verliert das trockene Calciumlaktat
1 Mol. H.,0 und geht in Ca.C^HgOg = 0(C.,H4.C0,).,Ca (= dilaktylsaures Salz?)
über, das in Alkohol viel schwerer löslich ist als Calciumlaktat (Frieden, Würtz, A. eh.

|3] 63, 114). Bei der trockenen Destillation von Calciumlaktat entstehen Akrylsäure,
Phenol u. a. (Claus, A. 136, 287). — Csi{C.ß.^O.,\,-\- 2C.,'H^0., + 2H2O. Wawellitartige
Krystalle. — Ca(C3H,0,)., + 2Na.C,H503 -f 2H,Ö. Körner (Strecker). — Ca(C3H,0,\,
-\- 2K.C3H5O3. (MonokliueV) Oktaeder. Aus der Lösung in warmem Wasser krystallisirt
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Calcium laktat (Strecker, ä. 91, 352). — Cl.Ca.C3H503 + 3H,0. Prismen, sehr leicht löslieh

in Wasser und kochendem Weingeist (E., M.). — Doppelsalz mit Calciumformiat
CHOo.Ca.C.^HsO.^ + CaClj -\- IOH.,0. Lange Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol (BöTTiNGER, A. 188, 329).' — SriC.^HßOg), + 311^0. Körner. — BaCCgH/Jg), -j-

2C3Hg03. Krystalle. — Ba( 0,11^0.,)., -j- 4H.,0. Krystallisirt sehr langsam in kleinen
Nadeln.' Wird bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei 130° (H. Meyer, B. 19, 2454).

Leicht löslich in Wasser und Glycerin, unlöslich in absol. Alkohol. — Zn(C3H50a)., +
3H.,0. Krusten rhombischer Krystalle (Schabus, J. 1854, 405). 1 Thl. des wasserfreien
Salzes löst sich in 58,7 Thln. Wasser bei 8" TBuff, A. 140, 160); in 55,97 Thln. bei 10°

(WiSLicENüs, A. 126, 228); in 53 Thln. bei 15° (Strecker, A. 105, 316); in 6 Thln. kochon-
dem Wasser; fast unlöslich in Alkohol. Geht, beim Behandeln mit Alkohol, zum Theil
in das amorphe Salz Zn(C,,H=,Oy)., -f" H.,0 über, das an der Luft zerfliefst und wieder
das krystallisirte Salz (mit 3H.,b) bildet (Klimenko, ä". 12, 98). — Zn(C3H50.;)., + 2NH,.
— ZnlC^HaOg), + 3NHg (Lutschak, 5. 5, 30). — ZnlCgHsOgl, + 2Na.C3H5Ö3 + 2HjÖ
(Strecker). — Cd(C3H503),. Löslich in 10 Thln. kaltem und in 8 Thln. kochendem
Wasser (E., M.). — Hg,(C3H503).,. Prismen, sehr leicht löslich in Wasser (Brüning); wird
durch Kochen von wässeriger Milchsäure mit HgO ei'halten, wobei Aldehyd entweicht.

Durch Versetzen von Natriumlaktat mit Hg.,(NO.J., erhielten E. und M. rothe Ki-ystallc

Hg.,(C3H503)., + H„0, schwer löslich in Wasser. — A1(C3H503).5. Trikline Oktaeder (aus

Alkohol) (H.' Meyer, B. 19, 2455). — AhC^H^Oalg + AlNa3(C3'H,03)3 + 5H,0. Prismen
und Tafeln (Meyer). — Sn.CsH^Oa. Krystallinisches Pulver, unlöslich in Wasser. Wird
durch Fällen von Na.C.,H-0., mit SnCl., erhalten. — Pb(CgH503)o. Gummi, leicht löslich

in Wasser. — Pb.CgH.O!, (Moi.denhauer, A. 131, 333). — CgHsOa.Bi.CgH^Oa. Körnige
Krystalle (Engelhardt, A. 65, 367; Brüning). — (UrOl.CaHjOg. Hellgelbe, leicht lösliche

Krusten. — Mn^CgHjOg)., + 3H.,0. Monokline Krystalle. — FefCaH^Og)., + 3H,0. D.

Man löst Eisenfeilspäne in Milchsäure oder giebt dem Milchsäuregemisch, während der
Gährung, Eisenfeile zu. — Man versetzt das Baryumsalz mit FeSO^ und fällt das Filtrat

mit Alkohol. — Hellgelbe Nadeln; löslich in 48 Thln. Wasser bei 10" und in 12 Thln.
kochendem. Unlöslich in sehr starkem Alkohol. — Co(C3H503)., + 3H.,0. — Ni(C3H603)..

+ 3H.,0. — Cu(C3H508)., + 2H2O. Monokline Tafeln (Schabus). Löslich in 6 Thln.
kaltem und in 2,2 Thln. kochendem Wasser; in 115 Thln. kaltem, in 26 Thln. kochendem
Alkohol. Zerfällt bei 200—210" in CO.,, Aldehyd und Laktid (Engelhardt, A. 70, 249).

— Cu.C3H^03. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ag.CsH^O., -j~ V2H2O (Klimenko, iR".

12, 97). Nadeln; löslich in 20 Thln. kaltem Wasser. Leicht löslich in heifsem Alkohol,
unlöslich in kaltem. Schmilzt bei 100°.

Die Ester werden durch Wasser sofort zersetzt. Sie verbinden sich mit Chlorcalcium
(Schreiner, A. 197, 12).

Methylester C^U^O^ = CH3.CH(OH).C02.CH3. Siedep.: 144,8 (i. D.) bei 760 mm;
spec. Gew. = 1,1180 bei 0°; = 1,0898 bei 19°; = 1,0280 bei 80°; = 1,0176 bei 90"

(Schreiner).

Aethylester C^Hj^Oy = CaHjOg.CjHg. B. Bei der Destillation von Calciumlaktat
mit ätherschwefelsaurem Kalium (Strecker, A. 91, 355). Aus Milchsäure, die vorher auf
140— 150° erhitzt wurde (Brüggen, A. 148, 227), und absolutem Alkohol bei 170" (P^riedel,

WüRTz, A. eh. [3] 63, 102). Man leitet den Dampf von absolutem Alkohol in, auf 170
bis 180° erhitzte, Milchsäure (Wislicenus, A. 125, 58). — Flüssig. Siedep.: 154,5° (i.D.)

bei 760 mm; spec. Gew. = 1,0546 bei 0°; = 1,0308 bei 19°; = 0,9854 bei 60°; = 0,9531

bei 91° (Schreiner). Mit Wasser mischbar. Molek.-Verbreunungswärme = 656,010 Cal.

(Ldginin, A. eh. [6] 8, 136). — 4(C,,H5.C3H503) + CaCl... Krystallköruer. Beim Erhitzen
entweicht Milchsäureester (Strecker).

Chloral verbindet sich mit Milchsäureester zu CCl3.CH(0H)0.CH(CHg).C0.,.C.,H5 (V),

einer zähen Flüssigkeit, welche mit PCI5 ein nicht flüchtiges Oel Milchtetrachlor-
äthylsäureäthylester CCl3.CHC1.0.CH(CH3).CO.,.C,H5 (spec. Gew. ^ 1,42 bei 11°) liefert

(Henry, J. 1874, 511).

Isopropylester CgHijOg = CgHßOa.CgHj. Siedepunkt: 166— 168" (Silva, Bl.

17, 97).

Milchsäureanhydrid C^H.oO^ = CH3.CH(OH).CO,.CH(CH3).CO.,.H. B. Beim Er-

hitzen von Milchsäure auf 130—140° (Pelouze, A. 53, li4; Engelhardt, A. 70, 242), und
auch schon beim Stehen in der Kälte (Wislicenus, A. 164, 181). Aus Kaliumlaktat und
«Brompropionsäure bei 100— 120° (Brüggen, Z. 1869, 338). — Blassgelbe, amorphe Masse,

kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol oder Aether. Zerfällt bei 250—260° in CO,
CO,, Aldehyd, Laktid und Citrakonsäure. Einbasische Säm-e, deren Salze höchst unbe-

ständig sind. Geht, mit Alkalien in Berührung, sofort in Milchsäure über. Ammoniakgas,
in die ätherische Lösung geleitet, giebt einen Niederschlag von Ammoniumlaktat, wäh-
rend Laktamid CjH^Oa.NHa in Lösung bleibt.
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Laktid (CgH^O,), = ptt n po ^' ^' ^^' ^^^ Destillation von Milchsäure

(J. Gay-Lussac, Peloüze, ä. 7, 43; Pelouze, A. 53, 116; Engelhakdt, ä. 70, 243. 245).
— D. Man leitet anhaltend trockene Luft durch, auf 150° erhitzte, Milchsäure (Wisli-

ceus, ä. 167, 318). — Monokline Tafeln. Schmelzp.: 124,5" (Wislicenus); Siedep.: 255"

bei 757 mm (Henry, B. 1, 755). In kaltem Wasser kaum löslich; geht, lange mit Wasser
in Berührung, in Milchsäure über. Sehr schwer löslich in kaltem, absolutem Alkohol.
Trockenes Ammoniakgas erzeugt Laktamid.

Methyläthersäure ( Methoxylpropionsäure) C^H.O., = CH.,.CH(0CH3).C0,H. B.
Der Methylester dieser Säure CH.5.CH(OCH3).CO.t.CH3 entsteht aus Dinatriumlaktat Na,.

CJifi., und CH3J (WisiJCENUs, Ä. 125, 53), neben dem Na-Salze CH,.CH(OCH,).CO,.Na.
Der Aethylester entsteht aus «-Brompropionsäureäthylester und CHg.ONa (Schreiner,

Ä. 197, 13). — Die freie Säure bildet einen Syrup, der sich mit Wasserdämpfen ver-

flüchtigt. — Das Silber salz Ag.C^HjO^ ist amorph, leicht löslich in Wasser.
Methylester G^ll^^O.^ = C4H7O3.CH3. Siedep.: 135—138" (Märkownikow, Kres-

TOWNiKow, Ä. 208, 343).

Aethylester CfiH.aO, = C.H^Og.CHg. Siedep.: 135,5" (i.D.) bei 760mm; spec.

Gew. = 0,9906 bei 0"; =0,9765 bei 18"; = 0,9280 bei 66"; = 0,8002 bei 94" (Schreiner,
A. 197, 21).

Aethyläthersäure (Aethoxylpropionsäure) CsHjoO^ = CH3 .CH(0C.,H5l.C0.,H.
B. Der Aethylester entsteht aus (K-Chlorpropionsäureäthylester und Natriumalkoholat
(WüRTz, A. eh. [3] 59, 174). Das Natriumsalz entsteht aus Jodoform und Natriumalko-
holat, neben CH.,J, vmd Akrylsäure (Butlerow, A. 114, 204; 118, 325). — Flüssig; siedet

nicht ganz unzersetzt bei 195— 198". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Wird
aus der wässerigen Lösung durch CaCl., u. s. w. ölig abgeschieden. Zerfällt mit konc.

HJ, bei 100", in C.,H-J und Milchsäure, resp. Propionsäure.
Salze: Butlerow, A. 114. 207; Märkownikow, Fvrestownxkow, X\. 12. 454; A. 208,

339. Elektrisches Leitungsvermögen des Na- und K-Salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 100, 103.

— CatCäHgOs)., -\- 21120. Flache Prismen oder kugelförmige Aggregate. Ist bei 100"

wasserfrei; leicht löslich in Wasser. — Das Zinksalz ist gummiartig. — Ag.A (charak-

teristisches Salz). Sehr feine, seideglänzende Nadeln, ziemlich löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in heifsem.

Aethylester C,Hi,03 = C,H,.03.C.,H,. B. Durch Behandeln von Milchsäurcäthyl-
ester mit Kalium und 0,11,;J (Würtz, Friedel). — Flüssig. Siedep.: 155" (i. D.) bei

760 mm. Spec. Gew. ="0,9498 bei 0"; = 0,9326 bei 19"; = 0,8862 bei 64"; = 0,7804
bei 94" (Schreiner, A. 197, 21). Unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Kali-

lauge, in Alkohol und milchäthvläthersaures Salz.

Tetrachloräthyläthersäure CsHyd^O.. Aethylester CjH.oCl.Oo = CH3.CH(0.
aHCl,l.C0.,.C.,H.- siehe S. 554.

Isopropyläthersäure CH3CH(0C3H,).C0,H. Isopropylester CsH.gOg = CgH^Og.
C^Hj. B. Aus Milchsäureisopropylester, Natrium und Isopropyljodid (Silva, Bl. 17, 97).

Salpetermilehsäure (Nitromilehsäure ) C3H.NO5 = CH3.CH(0.N0.,).C0,H. B.
Beim Lösen von Milchsäure in einem Gemisch von konc. HNÖa und HjSÖ^ und Fällen
mit Wasser (Henry, B. 3, 532). — Dickes Oel. Spec. Gew. = 1,35 bei 13". In Wasser
wenig löslich, sehr leicht in Aether. Zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur in Blau-
säure und Oxalsäure (Henry, B. 12, 1837). C3H-NO, = HCN + C,,H.,0^ -|- H,0.

Methylester C.H.NO^ = C.^H.NOs.CHg. B. Wie der Aethylester (Varua, O. 21

[2] 359). — Flüssig. Siedep.: 85—87" bei 35 mm; spec. Gew. = 1,2488 bei 7".

Aethylester CsH^NOs = CH3.CII(N03).CO,.C.,H5. B. Aus Milchsäureäthylester
und Salpeterschwcfelsäure (Henry). — Flüssig; siedet unzersetzt bei 178". Spec. Gew.
= 1,1534 bei 13".

. Essigmilehsäure (Acetoxylpropionsäure) C^HgO^ = CH3.CH(C2H30g).CO,H. V.

Im Fleischextrakt (Siegfried, B. 22, 2712). — B. Das Zinksalz entsteht, in geringer Menge,
beim Kochen einer wässerigen Lösung von milchsaurem (oder paramilchsaurem) und
essigsaurem Zink (Siegfried). Durch Erhitzen des Aethylesters (s. d.) mit dem dop-
pelten Volumen Wasser zwei bis drei Stunden lang auf 150" (Wislicenus, A. 125, 60). —
Freie Nadeln. Schmelzp.: 166— 167" (S.). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alko-
hol u. s. w. Kann nur mit Wasserdämpfen unzersetzt verflüchtigt werden. Wird beim
Aufbewahren allmählich unlöslich in Alkohol und schmilzt dann auch bei 300" noch
nicht. Zerfällt, anhaltend mit Wasser gekocht, schneller beim Behandeln mit Basen, in

Essigsäure und Milchsäure. Die Salze zersetzen sich sehr leicht.

Na.CsH.Oj. Krystallinisch. — Ba(G,Hj04), -+- 4 H.,0 (im Vakuum getrocknet). Gummi-
artig; sehr leicht löslich in Wasser. Verliert bei 100" 2H2O. — Zn.A,. Gummiartig;
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löslieli in Alkohol, unlöslich in Aethor; zerfällt in wässeriger Lösung sehr leicht in milch-

saures und essigsaures Zink. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Aethylester QHjgO^ = CH3.CH(C,H,0,).CO,.C2H5. B. Aus Milchsäureäthylestcr

und Acetylchlorid (Wislicenüs, ä. 12.5, 58). — Flüssig. Siedep.: 177" bei 733 mm; spcc.

Gew. = 1,0458 bei 17". Mit Was.ser nicht mischbar.

Buttermilchsäureäthylester C^H^O^ = CH,.CH(C,H.0.,).C0,.C,H5. B. Aus
rt-Chlorpropionsäureäthylester und Kaliumbutyrat, in alkoholischer Lösung (Würtz, ä.

112, 235). — Siedep.: 2U8"; spec. Gew. -= 1,024 bei 0».

/S-Chlormilehsäure GiH.ClOg = CH,C1.CH(0H).C0.,H. A. Aus der Verbindung
von Chloraldehyd mit Cyanaldehyd beim Behandeln mit HCl (Gunskv, Z. 1870, 515;
Frank, ä. 206, 344). Durch Addition von HCl an Oxyakrylsäure C.,H^O., oder von
HCIO an Akrylsäure (Melikow, }K. 13, 157). Bei der Oxydation von Epichlorhydrin

C^H^CIO (Richter, J. pr. \2] 20, 193) oder von Monochlorhydrin CH,CI.CH(0H).CH,.01I
mit Salpetersäure. — Glänzende rhombische (Haushofer, J. 1880, 775) Prismen (aus

Aethcr). Schmelzp. : 78" (Melikow). Verflüchtigt sich weder für sich, noch mit Wasser-
dämpfen. Aeufserst löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Liefert mit alkoholischem

Natron Oxyakrylsäurc C^H^Og und mit Silberoxyd Glycerinsäure CgHi-O^. Verbindet
sich nicht mit rauchender Salzsäure bei 100". Liefert mit NH, i'^- Amidomilchsäure. Zer-

füllt, beim Erhitzen mit Wasser, in Aldehyd, CO^ und HCl (Eelenmever, B. 13, 309).

Salze: Frank. — Die Salze krystallisiren meist gut, bis auf das Baryum- und Blei-

salz, die äufserst löslich sind. — Ca(C.,H^C10.|)., -|- 3H2O. Tafeln oder Blätter, ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heilsem; sehr leicht löslich in Alkohol. — Das
Baryumsalz ist in Alkohol unlöslich (M.). — Zn.Äj + BH^O. Tafeln. Ziemlich schwer
löslich iii kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Mn.Ä^-j-SHjO. Rosenrothe Blättchen.
— Cu.A.,. Seideglänzende, grüne Blättchen. — Ag.Ä. Seideglänzende Krystallbüschel.

Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in AgCl, CO., und Aldehyd (Glinskv).

Methylester CJi^ClO, = C,H,C10,.CH,. 'B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Frank, A. 206, 347). — Flüssig. Siedep.: 185—187".

Aethylester C5H3CIO, = C.H.ClOa.CH,. Krystallmasse. Schmelzp.: 37"; Siedep.:
205" (Frank).

Dichlormilchsäure CgH^CUI, = CHC1,.CH(0H).C0,H. ß. Aus Dichloracetaldehyd,

HCN und Salzsäure (Grimaux, Adam, B. 10, 903). — I). Das Gemenge von Dichloracet-

aldehyd und Blausäure bleibt 15 Stunden kalt stehen, dann erhitzt man es 8 Stunden
lang im Wasserbade, giebt hierauf das doppelte Volumen Salzsäure hinzu und kocht
24 Stunden lang. Die Flüssigkeit wird nun im Vakuum destillirt und der Rückstand
durch alkoholfreien Aether ausgezogen (Grimaux, x\dam, Bl. 34, 29). — Zerfliefsliche

Tafeln. Schmelzp.: 76,5—77". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Redu-
cirt ammoniakalische Silberlösung. Beim Kochen des Natriumsalzes mit Wasser erfolgt

Spaltung in NaCl, CO., und Chloracetaldehyd.
Aethylester C,H«C1,0, = CyH.ClOg.C.Hj. B. Aus der Säure mit Alkohol und

HCl (Grimaix, Adam, Bl. 34, 30). Entsteht auch bei der Einwirkung von Zink und Salz-

säure auf eine alkoholische Lösung von Trichlormilchsäureester (Pinner, Bischoff, A. 179,

88). — Siedep.: 219—222" (Grimaux, Adam). Nach Rudnew [M. 7, 162) siedet der so

dai'gestellte Ester bei 205—206" unter starker Zersetzung.

Trichlormilchsäure CaH^Cl^O, = CCl,.CH(OH).CO.,H. B. Beim Digeriren von
Chloralhydrocyanid mit konc. Salzsäure (Pinner, Bxschoff, A. 179, 79). Trichlormilch-

säureäthylidenester s. Chloral. — D. Man übergiefst 1 Thl. rohes Chloralhydrocyanid
mit 2 Thln. Salzsäure und leitet, ohne abzukühlen. Salzsäuregas ein, bis klare Lösung
erfolgt, dann digerirt man auf dem AVasserbade, bis alle Blausäure verschwindet, ver-

dunstet die Lösung und zieht den Rückstand mit 2 Thln. Aether aus (Pinner, B. 17,

1997). — Prismen. Schmelzp.: 105—110" (P., B.); 115—118" (Ansciiütz, Haslam, A. 253,

132). Elektrisches Leitungsvermögeu: Ostwald, Ph. Cli. 3, 194. Löst sich in Aether.

AVird durch Alkalien in Chloral und Ameisensäure gespalten. Liefert, bei der Einwirkung
von Basen, Derivate des Glyoxals. So entsteht bei der Einwirkung von NH, : Glykosin
CßHßN^, von NH3O: Glyoxin C.^H^NoO., , von Phenylhydrazin: Glyoxalphenylhydrazin.
Beim Erhitzen mit HarnstolF wird Acetylenharnstoff gebildet. Die Salze können nur in

der Kälte erhalten werden. Beim Erwärmen des Natriumsalzcs mit Wasser erfolgt Spal-

tung in Dichloracetaldehyd, CO., und NaCl.
NH,.C,H.,C1,03. Krystallrinden. — K.C,H,C1,0,. Prismen.
Methylester "C^H^Cl.O, = CgHjClaOa.CiH.,. Flüssig. Siedep.: 98—100" bei 12 mm

(Anschütz, Haslam, A. 253, 125).

Aethylester C5H.CI3O3 = G.ß^C\,0,,.C^Yli,. B. Beim Erhitzen von Chloralid mit

Alkohol im Rohr (Wallach, A. 193, 8). Aus der Säure mit Alkohol und HCl (Pinnek,
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BrscHOFF, A. 179, 83). — I). Man lüst 3 Thle. Chloralhydrocyanid in 1 Thl. Alkohol,

leitet Salzsäuregas ein und digerirt, solange die Lösung, beim Behandeln mit Nation,

noch Blausäurereaktion zeigt. Dann gielst man die Lösung in die vierfache Menge kalten

Wasser und saugt den gefällten Trichlormilchsäureester ab. Den Rest des Esters gewinnt

Mian durch Ausschütteln mit Aether (Finner, B. 18, 754). — Tafeln. Schmelzp.: G6— 67".

Siedep.: 233—237". Siedep.: 110-113" bei 12nnn (Ansckütz, Hasi-am). Unlöslich in Wasser,

.sehr leicht löslich in verdünnter kiilter Kahlauge und daraus durch CO., fällbar (Ci.aisen,

ANTWEri.ER, B. 13, 1940). Beim Erwärmen von Trichlormilchsäureester mit Natron oder

Baryt entstehen Tartronsäure C^H^O^ und Dichloressigsäure. Wird in alkoholischer

Lösung, durch Zink und Salzsäure, zu Dichlormilchsäureester und Chlorakrylsäureester

roilucirt (Pinner, Bischoff); nach Rudnew erhält man Chlor- und Dichlormilchsäureester.

Propylester CeH,CL,0, = C,H,CL,0,.C,H,. Oel. Siedep.; 248-250"; 115—117" bei

12 nun; spcc. (Jew. = 1.51628 bei 20"'4" (Anschütz, Haslam).

Isobutylester C,H,,CI,0, = Q,H.,CL,0,.C4H<,. DickHüssig. Siedep.: 236—238"; 111

bis 112" bei 12 nun; spec. (iew. = 1,53216 bei 20"/4" (Anschütz, Haslam).
Aethyläthertrichlormilchsäure-Aethylester C;H,,C1.,0., ^ CCl3.CH(0C.,H,.,)C0,,.

C.,Hj. B. Durch Vermischen von Tetracldorpropionylchlorid CCi.j.CHCl.COCI mit Aethyl-

afkohol (Anschütz, Haslam, A. 253, 134). — Flüssig. Siedep.: 128—130" bei 12 mm; spec.

Gew. = 1,34115 bei 20"/4".

Essigtrichlormilehsäure C,,H,C1,0, = CCL,.CH(C,K,0.,).CO.,H. B. Durch Kochen
von Trichlormilchsäure mit Essigsäureanhydrid (Pinner, Fuchs, B. 10, 1061). — Krystal-

lisirt gut aus Benzol. Schmelzp.: 65".

,rf-Brommilehsäure C,H,BrO., = CH.,Br.CH(OH).CO.,H. B. Durch Addition von

HBr' an Oxyakrylsäure C.,'h/0., (Melikow, yli\ 14, 223; B. 13, 958). — Prismatische

Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 89—90". In allen Verhältnissen löslich in Wasser
und Aether.

,:/-Brom-«-AethylcäthermilchsäureCH,,Br.CH(0C.,H6).C0.,H. AethylesterCJi,,BrO.,
— CH..Br.CH(0C.,H5).C0.,.C.,H-. B. Aus f/rZ-Dibrompropionsäureäthylester und (1 Mol.)

Natriumäthylat (Michael, Äw. 9, 121). — Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei

202—204".

Dibrommilchsäure C3}I^Br.,0;) 1. uß-Säure CH.,Br.CBr(OII).CO.,H. B. Bei der

Oxydation von Akroleinbromid CH.Br.CHBr.CHO mit verdünnter HNO3 in der Kälte,

neben einer flüssigen, in CS., löslichen Säure (Linnemann, Penl, B. 8, 1101). — Krystalle.

Schmelzp.: 98". Unlöslich in CS.,, leicht löslich in Wasser.

2. ßß-Säure CHBr.,.CH(OH).CO.,H. B. Beim Kochen von Dibromaldehydhydrocyanid
CHBr.,.CHO.HCN mit starker Salzsäure (Pinner, B. 7, 1501). — Nicht krystallisirbar.

Isomere (V) Dibrommilchsäure aus Brenztraubensäure und Brom: s. Dibrombrenz-
traubensäure.

/?,-Tribronimilehsäure C.H.BraOa = CBr.,.CH(OH).CO.,H. B. Aus Bromal, Blau-

säure und Salzsäure (Pinner, B. 7, 1501). — B.: Wallach, A. 193, 50. ^ Krystalle.

Schmelzp.: 141— 143". Sehr löslich in Wasser.
Aethylester CaHjBr.jOa = G.^l\.,Bv.fi^.CMr,. Prismen. Schmelzp.: 44—46" (Wallach,

A. 193, 52).

/9-Jodmilehsäure C3H5JOa = CH.^J.CH(OH).CO.,H. B. Aus ^ Chlormilchsäure und
KJ bei 60" (CIlinsky, B. 6,^1257). — Schmelzp.: 84—85". — Das Zinksalz krystallisirt

in Tafeln.

Dilaktylsäuren CgEj^Oj. 1. Einbasische Säure C0.3H.CH(CH3).O.CO.
CH(OH).CH.,.

Aethylester C^Hj^Oj = CgHj,0-.C.,Hj. B. Aus «-Chlorpropionsäureäthylfster und
Kalinndaktat in alkoholischer Lösung bei 100" (Würtz, Friedel, A. eh. [3J 63, 112). —
Siedep.: 235°. Spec. Gew. = 1,134 bei 0". Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr,

in Alkohol und Milchsäure.

2. Zweihasische JDilaktylsäure 0[CII(CH.J.C0.,H]2.

Diäthylester C,uH,g05 = CgHgO-XCjH.).,. B. Aus «-Chlorpropionsäureester mit

Natriummilchsäureester CH3"!CH(ONa).CO.,.'C,,'H5 bei 110—120" (Buüggen, ä. 148, 224). —
Sietlet im Vakuum bei 190". Wird von wässerigem koncentrirten Kali kaum angegriffen.

Mit alkoholischem Kali erhält man Milchsäure und Aethyläthermilchsäure. Aetherisches

Anunoniak erzeugt bei 150" ein öliges Amid C8H,3NO,==(CO.,.C.,H5).CH(.CIl3).O.CH(CH,).

CO.NH.j (V), das sich nicht in Wasser löst und, beim Kochen mit Aetzkali, in Milchsäure

und Aethyläthermilchsäure zerfällt.

Der Bildung nach käme diesem Ester folgende Formel zu: 0[CH(CH.,).C0.,.C,II-].2

und mithin dem daraus gebildeten Amid CgHj^NO^ die oben angegebene Formel. Es
ist aber dann sehr eigenthümlich, dass beim Behandeln dieses Esters mit alkoholischem
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Kali ein äthyläthermilchsaures Salz entsteht, währeud man doch die Entstehung eines

milchsauren Salzes erwarten sollte. OLCHiCHgj.COo.CHäJo + 2K0H -f H,() = 2C..H„0

+ 2CH,.CH(0II).C0„K. Statt dessen erfolgt folgende' Spaltung: OLCH(CH,).CO,.C;il,l,

+ 2K0H = CHßO + CH3.CH(0H).C0,K + CHg.CHlOCHJ.CCK. Brüggen ertheilt (ia-

her dem Ester die Formel: C2H,O.CH(CH3).C().O.CH(CHJ.CO,.C3Hj,.

Dieselbe (?) Dihüxtylsäure entsteht beim Erhitzen von milchsaurem Kalk auf 2S0"

(WtJETz, Friedel, ^. eh. |3j 63, 114; Tanatar, Tschelibiew, 'äC. 22, lü7). — Monoklino
Krystalle. Schmelzp.: 105— 107". Leiclit löslich in Wasser, Acther und CHCI3 , sclir

schwer in Benzol. — K.CgHgOj. Sehr leicht lösliche Nadeln. — Ca.CeHgOj (bei 130").

Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. — Zu-CgHsOg \ 3H.,0 (bei 160°). Amorph.
Dimethylester CgHi^Ür = CeH805(CH3).j. Flüssig. Siedep".: 260"; spec. Gew. = 1,1578

bei 20" (T., TscH.).
CH3.CH.CO2.C2H5

Trilaktylsäurediäthylester C.gH^aO, = ü CH3 (?). B. Aus

CH3.CH.CO,.CH.CO,.C2H,
Laktid und Aethyläthermilchsäureäthylester bei 140" (Würtz, Friedel, A. cli. [3] 63, 101).

— Dicktlüssig; Siedep.: 270". Zerfällt durch Kali in Alkohol und Milchsäure.

2. Paramilchsäure (Hechtsmilchsüitre, Fleischmilchsäure). V. In der Flüssig-

keit des MuskelÜeisches (Liebio, A. 62, 326j. Im Blute des Menschen und der Thiere
(Gaglio, J. TJi. 1886, 135; Berlinerbläu, J. Tk. 1887, 145). In der Schweinegalle (Strecker,

A. 123, 354). Im Harn bei Phosphorvergiftung (Scuultzen, Z. 1867, 138) und nach
anstrengendem Marsche (Colasanti, Moscatelli, G. 17, 548). — B. Bei der Gährung des

Inosits mit faulem Käse (Hilger, A. 160, 335; vgl. dagegen Vohl, B. 9, 984). Bei der

Gährung von Dextrin, Rohr-, Trauben- oder Milchzucker, in Gegenwart der Magen-
schleimhaut des Schweines entsteht, neben gewöhnlicher Milchsäure, zuweilen Fleisch-

milchsäure (Maly, B. 7, 1567). Bei der Gährung von Traubenzucker dui-ch den Mikro-
coccus acidi paralactici (Nencki, Sieber, M. 10, 535). Bei mehrwöchentlichem Stehen von
gewöhnlichem milchsauren Ammoniak mit Penicillium glaucum (und Nährsalzen) ent-

steht Kechtsmilchsäure (Lewkowitsch, B. 16, 2720). Das im Harn vorkommende Amido-
propionsäureamid giebt mit salpetriger Säure Fleischmikhsäure. — D. Aus Fleisch-
extrakt. Die Mutterlauge von der Darstellung des Kreatins wird mit H.,SU4 angesäuert
und mit Aether ausgeschüttelt. Man bindet die rohe Säure an Blei, zerlegt das Bleisalz

durch H.,S und neutralisirt mit Zinkoxyd. Die bis zur Krystallhaut verdampfte Lösung
des Zinksalzes wird mit dem 4—5fachen Vol. Alkohol gefällt. — Oder: man löst

1 Thl. Fleibchextrakt in 4 Thln. warmem Wasser und fällt mit dem doppelten Volumen
Alkohol von 90 "/q. Das Filtrat vom zähen Niederschlag verdunstet man zum dünnen
Syrup und fällt mit dem drei- bis vierfachen Vol. Alkohol. Man verdunstet nun abermals,
säuert dann mit H^SO^ an und schüttelt mit Aether aus u. s. w. (Wislicenus; Klimenko,
iR". 12, 17).

Quantitative Bestiminnng der Milchsäure im Fleisch: Böhm, J. Th. 1880, 88.

Syrup. Drehungsvermogen = +3,5" (W.). Verhält sich gegen Reagenzien wie ge-

wöhnliche Milchsäure. Zerfällt, beim Erhitzen mit venlüiinter Schwefelsäure, in Ameisen-
säure und Aldehyd. Wird von Chromsäure zu CO., und Essigsäure, aber nicht zu Malon-
säure CgH^O^ oxydirt (Wislicenus). (Dossios [Z. 1866, 449 J erhielt bei der Oxydation
von roher Fleischmilchsäure Malonsäure.) Geht bei gewöhnlicher Temperatur, in einer

trockenen Atmosphäre, in ein Anhydrid über, welches stark nach links dreht. Beim
Erhitzen auf 150" entsteht gewöhnliches Laktid, und es kann daher die Paramilchsäure in

gewöhnliche Milchsäure übergeführt werden (Strecker, A. 105, 313).

Die Salze der Fleischmilchsäure (Engelhardt, A. 65, 359) sind in W^asser löslicher

als jene der Gährungsmilchsäure. Sie sind sämmtlich linksdrehend.
Ca(C3H503)., -[- 4H2O (Engelhardt). Hält 4>,,H.,0 (Wislicenus). Krystallisirt aus

Wasser mit 5H,0; die Krystalle mit 5H2O gehen aber, beim Umkrystallisiren aus Wasser,
in das Salz mit 4H2O über. Löslich in 12,4 Thln. kaltem Wasser, in jedem Verhältniss
in kochendem Wasser oder Alkohol. — Zn.A., -j- 2H2O. Nadeln. 1 Thl. (wasserhaltiges)

Salz löst sich in 17,5 Thln. Wasser von 14—15" und in 964 Thln. siedendem Alkohol
(von 987o) (W-)- I^ie wässerige Lösung des Ziuksalzes giebt mit Alkohol einen Nieder-
schlag Zn.Ä,j + 3 ILO; durch Umkrystallisiren aus Wasser geht dieses Salz wieder über
in das Salz Zn.Ä^-f 2H.,0 (Kumenko). — Zn(C3H/J3)., + NH4.C3H.O3 -|- 2IL0 (Purdie,
Walker, Soc. 61, 763). — Ag.A + V,H.,0. Flache Nadeln (K.).

Aethylester. Beim Behandeln des Silbersalzes mit Aethyljodid oder durch Erhitzen
von Paramilchsäure mit Alkohol auf 170" wird der Aethylester der gewöhnlichen Gäh-
rungsmilchsäure erhalten. Nur zeigt derselbe ein Drehungsvermögen [«Jd = —14,19"
(Klimenko).
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3. Linksniilchsüure. B. Bei der Gährung der alkalischen Lösungen von Rohr-,
Trauben- oder Milchzucker oder von Glycerin durch den Bacillus acidi laevolactici lrk;H.

bei 36° (Schardinger, M. 11, 551). —^^^liissig. Linksdreliend. Löslich in Wasser, Alko-
hol und Aether. Vereinigt sich mit Rechtsmilehsäure zu Gährungsmilchsäure. Die wäs-
serigen Lösungen der Salze sind i-echtsdrehend. — Ca.A., -|- 4_7.iH,,0. Warzen. Für
eine ll,3procentige Lösung ist bei 1 = 2dm « = -)-l,49". — Zn.A, -f" 2H,0. Mikrosko-
l^ische Prismen. Für eine 14,9(iprocentige Lösung ist bei 1 = 2dm «= -f"5,4".

—
/n(C,H,,03)., + NH,.C.,H50,, + 2H,U. Kurze Prismen (Puhdte, Walker, Soc. 61, 760).

Leicht jöslich in Wasser. Rechtsdrehend. Zersetzt sich beim Umkrystallisiren aus Wasser.
— Ag.Ä -f- V? HjÖ. Lange Nadehi. Leicht löslich in Wasser.

4. Hjfdrakrylsüure, 3-rropanolsäure OH.CHj.CH,.CO.,H. B. Aus /9-Jodpro-

pionsäure und Silberoxyd in der Wärme (Sokolow, A. 150, 167), neben Akrylsäure, Di-
hydrakrylsäure C^Hi^O, und Paradipimalsäure C,.H,nO. (Wislicenus, A. 166, 10). Beim
Kochen von /^-Jodpropiousiiure mit 25 Thln. Wasser (Thomson, A. 200, 81). Beim Kochen
von ß-C^^^iO.2 mit Kalkmilch entstehen nur Akryl- und Hydrakrylsäure (Heintz, A. 157,

298). Beim Erhitzen von akrylsnureiii Natrium mit Aetznatronlösung auf 100° (Linne-
MANN, B. 8, 1095; Erlenmeyer). Beim Behandeln von CH.,C1.CH.,.0H mit KCN uud HCl,
neben wenig Gährungsmilchsäure, oder beim Zerlegen von CN.CH,.CH,.OH mit Salz-

säure, neben Akrylsäure (Wislicenus, A. 128, 1; 167, 346; Erlenmeyer, Ä. 191, 268). —
Ü. /5-Jodpropionsäure wird in warmer, wässeriger Lösung mit Silberoxyd in geringem
Ueberschuss versetzt, das Filtrat mit H.,S behandelt und dann mit Soda neutralisirt. Man
verdampft zur Trockne und zieht das hydrakrylsäure Natrium durch Alkohol von 95%
aus. Die rückständigen Salze werden in wenig Wasser gelöst und mit dem gleichen
Volumen absoluten Alkohols versetzt, wodurch paradipimalsaures Natrium niederfällt.

Man verdampft das Filtrat zur Trockne luid kocht den Rückstand mit 90procentigem
Weingeist aus. Beim Erkalten krystallisirt dihydrakrylsaures Natrium, gelöst bleibt

Natriumakrylat (Wislicenus).

Syrup. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 191. Zerfällt, beim
Destilliren für sich oder beim Sieden mit Schwefelsäure (gleiche Theile H.SO^ und H.^0),

in \\' asser und Akrylsäure (Wislicenus; Beilstein, A. 122, 366). Geht, beim Erhitzen
mit HJ, sehr leicht in /^-Jodjjropionsäure über. Chromsäuregemisch oder Salpetersäure
oxydiren zu CO., und Oxalsäure; mit Silberoxyd entsteht aulserdem Glykolsäure. Beim
Sclnnelzen mit Kali werden hauptsächlich Ameisen- und Essigsäure gebildet. Mit Jod
uud Kalilösung erhält man kein Jodoform (Unterschied von (Gährungsmilchsäure). Geht,
durch Abilampfen mit HCl, in Parakrylsäure CgH^O, über. PCl^ erzeugt ein Chlorid,

das mit Alkohol /S-Chlorpropionsäureester liefert (Klimenko, M. 22, 102). Beim Erhitzen
von hydrakrylsaurem Blei entweicht Akrylsäure. Beim Erhitzen von hydrakrylsaurem
Natrium auf 250° werden akrylsaures und paradipimalsaui-es Natrium gebildet (Wislicenus,
A. 174, 286).

Das Calcium- und Zinksalz der Hydrakrylsäure krystallisiren nur, wenn die

Lösung die erforderliche Menge Wasser enthält. In höherer Temperatur verlieren beide
Salze 2 Mol. H,0, indem Salze Me.CgHgO^ entstehen.

Salze: Wislicenus, A. 166, 12. — Na.CaHr^Og. Undeutliche Krystalle; Schmelzp.

:

143°. Zerfliefslich. In absolutem Alkohol, selbst beim Sieden, schwer löslich, etwas
leichter in 95procentigem. Verliert bei 180-200" genau 1H,,0. — Ca(C3lL,O.0, + 2H2O.
Prismen (Sokolow) sehr leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. Schmelzp.

:

140— 145°. — Doppelsalz von akrylsaurem und hydrakrylsaurem Calcium CgHgO.,.

Ca.C^Hr.Og + H.,0. Entsteht direkt beim Kochen von ^-Jodpropioubäure mit Kalkmilch
(Heintz, .4. 157, 298). — Kleine Nadeln; ziemlich leicht löslich in Wasser, wenig in

starkem Alkohol. — Zn(C3H50j2 + 4H.^0. Trikline Krystalle. Schmilzt bei 60" und
wasserfrei bei lüO°. 100 Thle. des wasserhaltigen Salzes lösen sich bei 16,5° in 89 Thln.
Wasser. — Ca(C3H503), -|- Zn(C3H503)2. (Charakteristisch.) Krystallinischer Niederschlag,

löslich in 11,5 Thln. Wasser bei 15°. In siedendem Wasser nur wenig löslicher, unlöslich

in Alkohol (Heintz, A. 157, 291). — Ag.CgHjOa. Prismen und Nadeln; in kaltem Wasser
leicht löslich.

Methyläthersäure C.HgOg = CH30.CH2.CH,.C02H, B. Der Methylester entsteht

beim Erwärmen von 10 j; Akrylsäuremethylester mit 15 g Holzgeist und 0,5 g Na (Purdie,

Marshall, Soc. 59 174). — Ca.A^ (bei 100°). Harzig.

Methylestor G^B.^^O^ = C^H^Oj.CHg. Flüssig. Siedep.: 140—145° (P., M.).

Aethyläthersäure C-J^^^O., ~ C,H50.CH.j.CH2.C02H. B. Analog der Methyläther-
säure (Purdie, Marshäll). — Ca.Ä^ (bei 100°).

«-Chlormilchsäure 0H.CH,.CHC1.C0,H oder CH,C1.CH(0H).C0.,H (V). B. Beim
Erhitzen von Glycerinsäure mit rauchender Salzsäure im Rohr (Werigo, Melikow, B.



560 FETTRFJHE. — X. SÄUREN MIT DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [21.9.92.

12, 178j. Aus Akiylsäure und unterehloriger Säure; bei der Einwirkung von Wassor
auf a/9-Diclilorpropionsäure (Melikow, B. 12, 2227). Beim Behandeln von Oxyakrylsäiire

C.jHjOg mit raucliender Salzsäure (Melikow, B. 13, 273). — Nicht destillirbarer Syrup.
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Bei der Einwii'kung von Silberoxyd ent-

steht (llycerinsäure. Mit alkoholischem Kali wird Oxyakrylsäure gebildet. Liefert mit
NH., /j-Amidomilchsäure. Verbindet sich mit höchst koncentrirter Salzsäure bei 100" zu

«/9-Dichlor2:)ropionsäure (Schmelzp. : 50"). Wird von Zink- und Schwefelsäure oder von
Natriumamalgam in Hydrakrylsäure übergeführt (Melikow, jK. 13, 164). Die Salze sinil

höchst unbeständig. — ZufC-jH^ClO.,).,. Gummiartig, hygroskopisch. Löslich in Wasser und
Alkohol (Trennung von /?-chlormilch'saurem Zink)^ (M., Hi. 13, 166; B. 13, 2154). Fängt
bei 70" an sich zu zersetzen.

Der Aethylester siedet nicht unzersetzt und wird durch Basen leicht gespalten. Mit
Ammoniak liefert er Amidomilchsäure.

«-Brommilchsäure C.H^BrO, = OH.CHj.CHBr.CO^H. B. Beim Erwärmen von
rt(9-dibrompropionsaurem Silber mit Wasser (Beckurts, Otto, B. 18, 236). — Syrup. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol, (leht, beim Erwärmen mit Ag.^0 und Wasser, in Gly-
cerinsäure über. — Zn.A^. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, gallertartig-

gefällt.

Aeetat des 1, 2-Dibrom-2-Oxypropionsäureäthylesters C;H,„Br,04 — CH^O,.
CHBr.CHBr.CO.j.C.jH.. B. Aus dem Aeetat des fyOx^akrylsäureäthylesters und Brom
(Pei'Hmann, B. 25, 1050). — Dickes Gel. Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 154"

bei 34 mm.
Dihydrakrylsäure CeHjoOs = 0(CH,.CH,.CO,H),. B. Entsteht, neben Akrylsäure

u. a. Säuren, beim Kochen von /^-Jodpropionsäure mit Wasser und Silberoxyd (Wisli(;enus,

A. 166, 39; vgl. B. 3, 809). Man bindet die gebildeten Säuren an Natron und kociit die

Natronsalze mit Alkohol von 957n aus. Das Ungelöste wird in Wasser gelöst, die Lösung
durch etwas mehr als das gleiche Volumen absoluten Alkohols gefällt und die filtrirte

Lösung verdampft. Den ßückstand kocht man mit viel Alkohol von 90
"/n ä'US; beim

Erkalten krystallisirt dihydrakrylsaures Natrium aus.

Das Salz Nao.CgHgOj bildet seideglänzende, krystallinische Massen. Unlöslich in

Alkohol von 95"/^, löslich in heifsem Alkohol von 90"/u. Liefert mit HJ j?-Jodpropionsäure.
Die wässerige Lösung wird nicht gefällt durcii BaCl., unil MgSG^. Giebt mit Bleinitrat

einiMi liockigen Niederschlag, der sich in überschüssigem Bleinitrat löst.

3. Oxybuttersäuren c.HgOg.

1. (t-Oxyhuttersäure, 2-Butanolsüure CH3.CH2.CH(OH).CO,H. B. Aus «-Brom-
buttersäure und AgjO (Naumann, A. 119, 115; Friedel, Machuoa, A. 120, 279). Aus
Propionaldchyd HCN und HCl (Przibytek, }K. 8, 335). (Man lässt Propionaldehyd einige

Tage bei 0" mit überschüssiger, wasserfreier Blausäure stehen und fügt dann [1'/., Vol.J

Salzsäure [spec. Gew. — 1,185] hinzu. Nach mehrtägigem Stehen bei 16— 18° erhitzt

man einige Stunden auf 60— 70° und schüttelt dann mit Aether aus.) Beim Erhitzen von
Aethyltartronsäure C(CoHj)(0H)(C0,H)2 auf 180" (Guthzeit, A. 209, 234). — D. Man
kocht «-Chlor- oder Brombuttersäure mit überschüssigem Barythydrat, fällt mit HjSO^
und schüttelt mit Aether aus. Die freie Säure bindet man an Zinkoxyd und reinigt das

Zinksalz durch Umkrystallisiren aus Wasser (Markownikow, A. 153, 242).

Krystallinisch, zei-fliefslich. Schmilzt bei 43—44° (die sublimirte Säure bei 42— 42,5").

Sublimirt bei 60—70". Siedet unter Zersetzung (und Anhydridbildung?) bei 255—260".
Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2| 32, 331. Wird von Chromsäure-
gemisch zu Essigsäure und Propionsäure oxydirt (Markownikow, A. 176, 311). Nach
Lev (TK. 9, 131) entstehen hierbei nur Propionaldehyd und Propionsäure. Beim Be-
handeln des Aethylesters mit angesäuerter Chamäleonlösung entsteht Propionylameisen-
säureester.

Salze: Markownikow. — Ca(C4Hj03)2 + 6H2O. Warzen, leicht löslich in Wasser.
— Ba.A^. Fast unlöslich in Alkohol (Duvillier, "£/. [3] 2, 140). — Zn(CJ\,0^).,-\-2Y{^0.
W^arzen, aus dünnen Prismen bestehend. 100 Thle. Wasser lösen bei 17^— 18" 2,35 Thle.

wasserhaltiges Salz (Prz.). Unlöslich in Alkohol. — Ag.C4Hj03. Prismen, ziemlich leicht

löslich in Wasser.
Aethylester CeH,,0., = C4H7O3.C2H5. Siedep.: 165° (i. D.) bei 760 mm; spec. Gew.

= 1,0044 bei 0", = 0,9952 bei 10", = 0,9726 bei 41°, = 0,9098 bei 82° (Schreiner, A.

197, 21).

Methyläthersäure (Methoxylbuttersäure) Cr)i,^0., -= CH3.CH2.CH(OCH3).CO,H.
B. Die Ester dieser Säure entstehen aus «-Brombuttersäureestern und Natriunmiethyl-

alkoholat (Duvillier, A. eh. [5J 17, 548). — Flüssig. Löslich in Alkohol, Aether und
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Wassei\ — BafCgHgOa).^ (bei 120"). Wachsartig. Sehr löslich in Wasser und Alkohol.
— Zn.Ä., (bei 120°). Harzai'tig. Löslich iu Wasser, Alkohol und Aether. — Ag.A.

Methylester C,;H,„03 = CgHgO^.CH,. Siedep.: 150—155" (Düvillier),

Aethylester C^Hi^Og = C5H3O3.C2H5. Siedep.: 148" (i. D.) bei 760 mm; spec. Grew.
= 0,9482 bei 0", =0,9228 bei 24", =0,8854 bei 60", =0,8620 bei 84" (Schreiner, A.

197, 16). Siedep.: 159— 161" (Düvillier).

Aethyläthersäure C,H,.,0, = CH,.CH,.CH(0G,H5).CÜ,H. B. Man erhält den
Aethylester C_,He(0CjH-)0o.C.,H5 aus «-Brombuttersäureester und Natriumalkoholat (Dü-
villier, Ä. eh. [5] 17, 532). — Die freie Säure ist ölig, sehr leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. — K.C,;H,jO,,. Sehr zerfliefsliche, mikroskopische Nadeln. —
Ba(C,;H,,03U. Amorph, löslich in Wasser und Alkohol. — Das Zinksalz ist harzig,

ziemlich löslich in Wasser und Aether, sehr leicht in Alkohol. — Ag.CgHuÜg.
Methylester C^H, ,0^ = C6H,iO,.CH3. Siedep.: 156— 158" (Düvillier).

Aethylester CgH.^O^ = CßH,,0',.C.,H5. Siedep.: 168— 174" (D.); 168,5° (i. D.) bei

760 mm; spec. Gew. = 0^9030 bei 0", = 0,8804 bei 22", = 0,8376 bei 63", = 0,8086 bei 82"

(Schreiner, A. 197, 16), =0,930 bei 19" (D.).

Acetoxylbuttersäureäthylester C,H„0, = CH3.CH2.CH(O.C2H30).C02.C2H5. B.
Aus Brombnttcrsäureester und Kaliumacetat (Gal, A. 142, 373). — Siedep.: 198".

Butyroxylbuttersäureäthylester CjoHigO^ = C4Hg(C4H70)03.C.,H5. B. Aus Brom-
buttersäureester und Kaliumbutyrat (C4al). — Siedep.: 215".

Chloroxybuttersäure C4H7CIO3. 1. 8Chloroxybuttersäure CH3.CHCI.CH(0H).

COjH. B. B.'im Sättigen von (^- Methylglycidsäure CH^.CH.CH.CO.H, bei 0", mit HCl
(Melikow, A. 234, 205). Man verdunstet die Lösung über CaO und schüttelt den Rück-
stand mit Aether aus. Aus Isocrotonsäure und HCIO (Melikow). — Lange, nicht zer-

fliefsliche Prismen. Schmelzp.: 85 — 86". In jedem Verhältnisse löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Wird von alkoholischem Kali in HCl und f!/-Methylglycidsäure zerlegt. Das
Natriumsalz liefert, bei der Destillation mit Wasser, Propionaldehyd (Melikow, Petrenko,

M. 21, 395). — Ca.A, -t- XH2O. Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 75". Zersetzt

sich oberhalb dieser Temperatur. Leicht löslich in Wasser. — Zn.A.^ 4" SHjO. Rhom-
bische Prismen oder Tafeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

2. Iso-ß-Chlor-a-Oxybuttersäure. B. Aus (^-Methylisoglycidsäure C4HgO., und HCl
(bei 0" gesättigt) (Melikow, Petrenko, A. 266, 368). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
125". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Beim Kochen mit (1 Mol.) alkoho-

lischem Kali entsteht (? Methylisoglycidsäure. Das Natriumsalz zerfällt, beim Destilliren

mit Wasser, in CO,,, NaCl und Propionaldehyd. — Ca.A.^ -\- 4H.,0. Körner. — Zn.A,.

Rhombische Tafeln. Leicht löslieh in Wasser.

Bromoxybuttersäure C^H^BrO.,. B. Beim Kochen von Dibrombuttersäure mit

Baryt (Petriew, Eghis, jK. 7, 179). — Blättchen. Schmelzp.: 100—102". Geht, beim Er-

wärmen mit Silberoxyd, in Dioxy buttersäure über. — Ba(C4HyBr02).,. Kleine Warzen.
Zersetzt sich sehr langsam beim Kochen mit Wasser. — Ag.C4H6BrÖ3. Amorph, sehr

leicht löslich in Wasser.

2. ß-Oxybuttersäure, 3-Butanolsäure CH3.CH(0H).CH, .COgH. V. Im diabe-

tischen Harn (E. KiJLZ, Zp.itsckr. f. Bioloy. 20, 165; Minkowski, Fr. 24, 153). Findet

sich auch im Blute der Diabetiker (Hugounenq, BL 47, 545). — B. Aus Acetylessigester

und Natriumamalgam , iu der Kälte ( Wislicenus, J^. 149, 205). Das Nitril entsteht aus

CHa.CaOHj.CH.Cl und alkoholischem Cyankalium bei 100" (Markownikow, A. 153, 237).

Siehe auch die Methyläthersäure. — Zäher Syrup. Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, J. pr. [2| 32, 33L Mit Wasserdämpfen flüchtig. Zersetzt sich beim Destilliren in

Wasser und «-Crotonsäure.

Salze: Wislicenus, A. 149, 210. — Na.CjHjOg. Krystallisirt aus absolutem Alkohol

in Krusten. Aeul'serst zerfliel'slich. — C-AiG^'ii^O^)^ (bei 100"). — Zn.Ag. Amorph, zer-

fliefslich. — Cu.A,. Blaugrün, amorph, äufserst leicht löslich. — Ag.A. Haarfeine Krystalle.

Die Säure im Harn gleicht ganz der f^-Oxybuttersäure aus Acetessigsäureester (oder

aus CH.^.CH(0H).CH.,C1), ist aber linksdrehend. Bei der Destillation zerfällt sie in

«-CrotOHsaure und Wasser (R. Külz, Arch. f. Patli. u. Pharmak. 18, 291). — Das Zink-
salz krystallisirt in Nadeln, die sich schwer in Alkohol lösen un^ auch nicht ganz leicht

in Wasser. — Das Cadmiumsalz krystallisirt in Nadeln. — Ag.A. Nadeln (aus Wasser);

für die wässerige Lösung (l,4"/o Salz enthaltend) ist [ct^o = — 8,64" (E. Külz).

Methyläthersäure CjH.oOa = CHg.CHiOCHj.CHg.CO.H. B. Der Methylester ent-

steht aus (20 g) Crotonsäuremethylester und 0,5 g Natrium, gelöst in 28 g absol. Holzgeist

(PuRDiE, Marshall, Soc. 59, 476). — Na.A (bei 100").

Beilstkin, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 36
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Methylester CgHj.Oa = C5H9O3.CH3. Flüssig. Siedep.: 146—148« (R, M.).

Aethyläthersäure (Aethoxylbuttersäure) CgHj^Og — CHa.CHlOCjHgl.CHj.COjH.
B. Analog der Methyläthersäure (Puedie, Märshall, Soc. 59, 478). Das Nitril dieser

Säure ist identisch mit Cyanallylalkoholat (Pinner, B. 12, 2057). C3H5.CN+ C.,H,0

= CH3.CH(OC.,H5).CH.,.CN. Durch Behandeln des Nitrils mit rauchender Salzsäure ent-

steht, in der Kälte, das Amid und beim Erwärmen die freie Aethoxylbuttersäure. —
Flüssig. Siedep.: 213—220«. — K.A (bei 105«), Zerfliefsliche Nadeln (P., M.).

Aethylester CsH,,03 = C6H,i03.aH5. Flüssig. Siedep.: 168— 173«(Pürdie, Märshall).

Chloroxybuttersäuren C.H.ClOs. 1. »Säure CH3.CHlOH).CHCl.CO.,H. B. Aus
Crotonsäure und HClO (Erlenmeyer, Müller, B. 15, 49; Melikow, ä. 234, 198). — D.

Man versetzt eine wässerige Lösung von «-Crotonsäure, unter Abkühlen, mit nicht über-

schüssiger unterchloriger Säure, konzentrirt die Lösung auf dem Wasserbade und schüttelt

sie mit Aether aus. Die in den Aether übergegangene Säure wird mit ZnCOg gesättigt,

die Lösung des Zinksalzes bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet und das auskrystalli-

sirte Zinksalz mit H,SOi und Aether behandelt (Melikow). — Lange, zerfliefsliche Nadeln.

Schmelzp.: 62—63« (M.). Wird von alkoholischem Kali in .^-Methylglyeidsäure C^HpOg
übergeführt. Natriumamalgam reducirt zu Buttersäure. Mit Schwefelsäure (von 80 «/J
entsteht «-Chlorcrotonsäure. Verbindet sich mit HCl zu «^/^-Dichlorbuttersäure.

Salze: Melikow. — Ca(C4HgC103)2. Krystallpulver, leicht löslich in Wasser. —
Zn.Ä.3. Prismen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Prismen. Scheidet

beim Erwärmen rasch AgCl ab.

2. Isomere Säure. Entsteht, neben der «-Chlor-^-Oxybuttersäure (Schmelzp.: 85«)

aus Isocrotonsäure und HClO (Melikow, Petrenko, A. 266, 361). Man trennt beide Säuren

durch Darstellung der Zinksalze. Das Salz der isomeren Säure ist viel löslicher in Wasser.
— Prismen. Schmelzp.: 80,5«. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Beim
Erhitzen mit alkoholischem Kali entsteht j^-Methylisoglycidsäure. Beim Destilliren mit

Vitriolöl entweicht «-Chlorcrotonsäure. — Na.A. Körner. — K.Ä + l'/jH^O- Seide-

glänzende Prismen (aus Alkohol von 90«/^). Unlöslich in absol. Alkohol (Unterschied vom
Sake der isomeren Säure). — Das Silbersalz ist amorph; sehr leicht löslich in Wasser.

y-Trichlor- (9-Oxybuttersäure C^H^ClgOg = CCl3.CH(()H).CH,.C0,H. B. Bei
25—40 stündigem Erhitzen auf 100« von (1 Mol.) Malonsäure mit (1 Mol.) Chloral und
überschüssigem Eisessig (Gärzaeolli, M. 12, 557). Man destillirt den Eisessig und un-

angegriffenes Chloral ab. — Glasglänzende, rhombische Täfelchen (aus Wasser). Schmelzp.:

118,5«. Destillirt im Vakuum unzersetzt. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser und in

Alkohol, schwerer in Aether und CHCI3. Konz. Kalilauge erzeugt inaktive Aepfelsäure.
— Ca(C,H^Cl3 03), -^-4V,H,0. Feine Nädelchen. - Ag.A. Lange Nadeln.

Methylester C^HjCljOg = C4H^Cl303.CH3. Grofse, glänzende Tafeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 61,2— 61,6« (Garzarolli).

Acetat CeHjClgO, = CCl3.CH(OC,H30).CH2.C02H. Kleine, seideglänzende Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 86—87« (Garzarolli, J\I. 12, 563). Sehr schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3.

«-Bromoxybuttersäure C.H.BrOs = CH3.CH(OH).CHBr.C05H (?). B. Beim Kochen
von «f/-Dibrombuttersäure CH3.CHBr.CHBr.Cu5H mit 10 Thln. Wasser (C. Kolbe, J. pr.

[2] 25, 389). Aus |5-Methylglycidsäure C^HgOg und HBr (Melikow, ä. 234, 207). — Lange
Prismen. Schmelzp.: 90« (M.). Löslich in Aether. Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig.

Liefert, bei anhaltendem Kochen mit Wasser, Dioxybuttersäure.

Dieselb*^ Säure (?) entsteht beim Kochen von «(9-Dibrombuttersäure mit ('/a Mol.)

Sodalösung (Erlenmeyer, Müller, B. 15, 49). — Syrup. — Ca.Ag. Feine Nadeln.

3. y-Oxybuttersäure, 4-Butanolsäure OH.CHj.CHg.CHj.CO^H. B. Siehe das
Anhydrid dieser Säure (Saytzew, ä. 171, 270; J. pr. [2] 25, 63). Beim Kochen von
Trimethylenbromhydrin CH,Br.CH,.CH2(0H) mit KCN (und Alkohol) und Zerlegen des

gebildeten Nitrils durch Kali (Frühling, M. 3, 700). Oxyäthylacetessigester zerfällt, beim
Kochen mit konc. Barytwasser, in ^'-Oxybuttersäure, Essigsäure und Alkohol (Chanlarow,
A. 226, 327). CH3.CO.CH(CO.,.C.,H5).CH5.CH2.0H -]- 2H,0 = C^H^Og + C.H^O, + C.HgO.
— Bleibt bei — 17« flüssig. Verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur.
Elektrische Leitfähigkeit: Henry, Ph. Ch. 10, 120. Zerfällt bei 100« zum grölsten Theile

in W^asser und das Anhydrid C4Hg0.2. Diese Spaltung erfolgt auch schon, obgleich lang-

sam, bei gewöhnlicher Temperatur; sie ist eine vollständige bei der Destillation. Wird
von Chromsäuregemisch zu Bernsteinsäure oxydirt.

Salze: Saytzew, J. pr. [2] 25,^67. — Na.CjH^Og (über H^SO^ getrocknet). Zer-

fliefsliche, krystalliuische Masse. — KÄ (über H2SO4 getrocknet). Warzen (aus alkoho-

lischer Lösung). — Ca.A,. Zerfliefsliches Gummi. Erstarrt beim Reiben mit einem
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Glasstabe krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol (Früh-

ling). — Ba.Ä., {bei 110" getrocknet). Krystallinisch erstarrender Syrup. Unlöslich in

Alkohol. — Zn.A, (bei 100"). Syrup, der zur undeutlicji krystallinischen Masse erstarrt.

— Das Kupfersälz ist ein dunkelblaues Gummi. — Ag.A. Perlmutterglänzende Blättchen

(Henry, Pli. Cli. 10, 111).

Anhydrid C^HgO.^. B. Bei der Reduktion von Succinylchlorid (gelöst in Eisessig

+ Aether) mit Natriumamalgam (Saytzew, A. 171, 261; J. pr. [2] 25, 64). COCl.CH.,.

CHg.COCl + H^ = C^HgOo + 2HC1. Bei der Destillation von Aethylenmalonsäure CäHgÖ^

oder von ^'-Oxyäthvlmalonsäureanhydrid (Fittig, Köder, A. 227, 22). CsHgO^ = C^HgO,

-fCO,. Beim Erhitzen von j'-Chloi buttersäure auf 180—200» (Henry, Bl. 45, 341). —
Bleibt' bei —17« flüssig. Siedep.: 206« (kor.); spec. Gew. = 1,1441 bei 0"; 1,1286 bei

1570" (S.).. Mit Wasserdämpfen flüchtig. In jedem Verhältniss mit Wasser mischbar;

wird aus der nicht zu verdünnten wässerigen Lösung durch K^COg abgeschieden. Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Geht, durch Kochen mit Wasser oder Soda, langsam in

die Säure über, rascher durch Kochen mit Baryt. Eeducirt Silberlösung mit Spiegel-

bildung. Wird von Chromsäure zu Bernsteinsäure oxydirt. PCI., erzeugt eine Verbin-
dung C^HgCl.,0. Liefert, beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure, Jodbuttersäure (Saytzew,

J. pr. [2| 25, 70). Beim Kochen mit Natriumäthylat und Alkohol entsteht Dibutolakton

^ AeWläthersäure CgH,,03 = C,H50.CH.,.CH,.CH2.C02H. B. Entsteht, neben Di-

butolakton CgHioOg (s. d.), beim Kochen von ^'-Oxybuttersäureanhydrid mit alkoholischem

Natriumäthylat (Fittig, Ström, A. 267, 192). — Bleibt bei —18» flüssig. Siedep.: 231«.

Mischbar mit Wasser. — Ca(CgH,iOj., + 2H2O. Krystalle. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — Ag.A. Niederschlag. Leicht löslich in heifsem Wasser.

4. Oxyisohuttersäure, 2-Methyl-2-Propanolsmire (Butyllaktinsäure, Ace-
tonsäure, Dimethyloxalsäure) (CH,U.C(OH).CO,H- B. Aus Aceton, Blausäure und
Salzsäure (Staedeler, A. 111, 320). (CH,),CO + CNH 4-HCl -f 2H,0 = C^H^Og + NH.Cl.

Bei der Oxydation von Amylenglykol mit Salpetersäure (Würtz, A. 107, 197). Aus
Oxalsäuredimethylester und Zinkmethvl (resp. einem Gemisch von Zink und Methyl-

; CO.OCH,
, ^ ^^^, C(CH,),.0Zn.0CH3

Jodid) (Frankländ, Duppa, A. 133, 80). •
' + Zn(CH3), = ^'^ ^^

und

C(CH3).,OZn.OCH3 ^ ^^^ ^ C(CH3),.0H
_^ ^„0 + 2CH,0. Aus Bromisobuttersäure und

CO.j.CH.:,
" CÜ„H

Baryt (Markownikow, A. 153, 228) oder besser mit Soda (Fittig, A. 200, 70). Bei der

Oxydation von Isobuttersäure mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung (Meyer, A. 219,

240) oder von Mesityloxyd (CHaJ.j.CiCH.CO.CHs (Pinner, B. 15, 591) mit Chamäleonlösung.

Beim Versetzen von salzsaurer «-Amidoisobuttersäure mit Natrium nitritlösung (Tiemann,

Friedländer, B. 14, 1973). Beim Erhitzen von Acetonchloroform mit Wasser auf 180«

(Willgerodt, B. 15, 2307) oder Kochen mit Kalilauge (Willgerodt, Schiff, J. pr. [2] 41,

519). (CH.,),.C(CCl3).0H + 2H2O = C,H803+ 3HC1. — D. Man übergiefst amalgamirte

Zinkgranalien mit einem Gemenge von 1 Mol. Oxalsäuredimethylester und 2 Mol. Methyl-

jodid und erhitzt 96 Stunden lang auf 30—50«. Die krystallinisch erstarrte Masse wird

allmählich mit Wasser Übergossen und mit überschüssigem Aetzbaryt gekocht. Man ent-

fernt das gelöste Jod durch Ag20 und den freien Baryt durch CO., (Frankländ, Duppa,

A. 135, 25). — Eine Mischung von Aceton, Blausäure und verdünnter Salzsäure wird,

nach dreiwöchentlichem Stehen, drei Tage lang am Kühler gekocht. Man verdampft

das freie Aceton im Wasserbade und schüttelt die Flüssigkeit mit Aether aus. Der
ätherische Auszug wird abdestillirt und die Säure an Zinkoxyd gebunden (Markownikow,

A. 146, 339).

Hygroskopische Prismen. Sublimirt schon bei 50«. Die frisch sublimirte Säure schmilzt

bei 79« (M.). Siedep.: 212« (F., D., A. 133, 83). Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen.

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. C/i. 3, 195; des Na-Salzes: 0., Ph. Ch.

1, 101. Molek. Verbrennungswärme = 471,7 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 212). Sehr

leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Beim Oxydiren mit Chromsäuregemisch

entstehen CO2, Essigsäure und Aceton. Auch beim Schmelzen mit Aetzkali wird Aceton
gebildet.

Salze: Markownikow, A. 153, 232. — CafC^H^Og), (bei 120«). Warzen, sehr leicht

löslich in Wasser. Alkohol fällt die koncentrirte, wässerigeLösung. — Ba.A.,. Prismen,

in Wasser noch leichter löslich als das Calciumsalz. — Zn.A.j + 2H.,0. Mikroskopische,

sechsseitige Blättchen. Löslich in 160 Thln. Wasser bei 15« (Würtz), leicht in heifsem;

fast unlöslich in absolutem Alkohol. — Ag.C^HjOg. Kleine Schuppen, löslich in 14 Thln.

kaltem Wasser, leicht in heifsem (M.).

Aethylester CgH^aOg = GjHjOg.C^Hg. B. Aus dem Kaliumsalz und C^HaJ bei 180«

36*
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(FiTTiu, Ä. 188, 54). — Siedep.: löO'' (i. D.). Wird von Wasser leicht in Alkohol und
Säure zerlegt. Geht, beim Behandeln mit PCI3, in Methakrylsäureester C4H50.,.C.^H5 über
(Fkankländ, Duppa, A. 136, 12).

Aethoxylisobuttersäure C,;H,203 = (CHg ),.C(0C,jH5).C0,H. B. Aus Bromisobutter-
säure und alkoholischem Kali (Hi;ll, Waldbäuer, B. 10, 449). — Siedep.: 180" bei

741 mm; spec. Gew. = 1,0211 bei 0", = 1,0101 bei 16". Leicht löslich in lieilsem Wasser,
schwer in kaltem. — Ba(CgH,,03)., -|- H^O. Prismen, löslich in Alkohol und heifsem
Wasser. — Zn.A^. Blättchen, leicht löslich in Alkohol und Aether. — Pb.A, + H,0.
Säulen, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.A. Blättchen, ziemlich leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol.
Aethylester CgHj^Og = C.H.iOg.C.H^. Siedep.: 155« {Waldbauer, B. 12, 179).

Isobutylätheroxyisobuttersäure CgHieO, = (CH3),.C(OC^H3).CO.,H. B. Entsteht,

neben anderen Säuren, bei der Einwirkung von Jodoform auf Natriumisobutylat C4H30.Na
(GoRBOw, Kessler, yF. 19, 436). — Flüssig. Siedep.: 141— 144" bei 34 mm. Wird von
HJ in Isobutyljodid und «-Oxjisobuttersäure zerlegt.

njj \
Monochloroxyisobuttersäure C^H^ClOg = fiTT^ni y C(OH).CO.jH. B. Blausaures

Monochloraceton wird mit starker Salzsäure digerirt (Bischoff, B. 5, 866). Beim Ver-
setzen einer wässerigen Lösung von Methakrjdsäure CH.,:C(CH3).C0.,H mit unterchloriger

Säure, bis Gelbfärbung eintritt (Melikow, A. 234, 210). Aus «-Methylglvcidsäure

^-0
.

CH3.C(C0.,H).CH.j und höchst koncentrirter Salzsäure (Melikow). — Lange, durchsichtige

Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 106— 107"; Siedep.: 230—235" (M.). Leicht löslich in

Wasser Alkohol und Aether. Liefert mit alkoholischem Kali «-Methylglycidsäure C^HgOg.
Das Natriumsalz liefert, bei der Destillation mit Wasser, Dimethylketou (Melikow,
Petrenko, M. 21, 396).

Salze: Melikow. — Ca.Ag + 2H.jO. Scheidet sich, bei langsamem Verdunsten, krystal-

linisch ab. Wird bei 80—90" wasserfrei. Leicht löslich in Wasser. — Zn.A,. Scheidet
sich, beim Verdunsten an der Luft, als Krystallpulver ab. Leicht löslich in Wasser.

Der Aethylester ist nicht unzersetzt flüchtig (Bischoff).

Dichloroxyisobuttersäuren C^HgClgOg. 1. ZTnsymmetrische (<(-) Säure.

THri /C(0Ii).C02H. B. Beim Digeriren von blausaurcm Dichloraceton mit mäfsig

starker Salzsäure im Wasserbade (Bischoff, B. 8, 1334). — Prismen; Schmelzp.: 82— 83".

Nicht destillirbar. Löslich in Aether. — Das Baryumsalz krystallisirt in Prismen; zer-

setzt sich beim geringsten Erwärmen. — Ag.C^HsCUOg. Prismen, in kaltem Wasser
ziemlich schwer löslich. Beim Erwärmen entsteht sofort AgCl.

Aethylester CgHjoCl.Og = C,H5C1.,0,.C2H5. Siedet unter Zersetzung bei 208—215"
(Bischofp).

2. Symmetrische (s-)Säure (CH,C1),.C(0H).C02H. B. Der Aethylester C^HsCl^Og.
C.jHg entsteht beim Behandeln von Dichlorhydrin mit Chlorameisenester und einpro-

centigem Natriumamalgam (Kelly, B. 11, 2222). (CH,C1),.CH(0H) + CLCO^-CgHs =
HCl + (CH.>C1)2.C(;0H).C0,.C2H.. Gleichzeitig entstehen Kohlensäureester, CO., und
Aelhylen. Die letzteren beiden Körper werden wahrscheinlich gebildet infolge einer Zer-

setzung des Esters: (CH,C1),.C(0H).C0,.C,H5 = (CH,C1),.CH(0H) + CO, -\- C,H,. Das
Nitril dieser Säure entsteht bei mehrstündigem Erwärmen auf 30" eines Gemisches von
50 g s-Dichloraceton mit 20 g Blausäure, in koncentrirter, wässeriger Lösung und 5— 10 ccm
Alkohol, das man vorher zwölf Stunden hat kalt stehen lassen (Grimaux, Adam, Bl. 36,

20). Die Flüssigkeit wird zuletzt mit 2 Vol. Salzsäure vermischt, das Gemenge mit Salz-

säuregas gesättigt, dann zwölf Stunden gekocht, hierauf im Vakuum destiUirt und dem
Rückstande, durch Aether, die freie Dichloroxyisobuttersäure entzogen. — Lange, durch-
sichtige Tafeln. Schmelzp.: 91—92". Zerfliefslich; leicht löslich in Alkohol und Aether.
Beim Behandeln mit KCN entsteht Citionensäurenitril.

Der Aethylester siedet unzersetzt bei 225—230" (Kelly, B. 11, 2222). Schwerer als

Wasser und darin unlöslich. Löslich in Alkohol und Aether. Verbindet sich nicht mit
Brom oder rauchender Bromwasserstofisäure. Wird von koncentrirter Kalilauge langsam
verseift; dabei entsteht Glycerin.

Triehloroxyisobuttersäure C.H^Cl^Og = CHg.QCClgXOHj.COjH. B. Aus Trichlor-

acetonhydrocyanid und HCl (Bischoff, B. 8, 1339). — Syrup. Aeufserst zersetzbar.

Aetherisobutyryltrichloridisobuttersäure CgHigClgOg = CC1,.C(CH,),.0.C(CH,).,.
COjH. B. Der Aethylester entsteht bei dreitägigem Kochen von Acetonchloroformäther
mit alkoholischem Kali (Willgerodt, Schiff, J. j-j;-. [2 | 41, 525). Man destillirt im Dam])f-
strom und erhitzt den übergegangenen Ester mit Kali im Eohr. — Oel. — K.CgH.oCloO«.
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Aethylester CioH.jCl.O^ = CgHi^ClgOg.CoHg. B. Siehe die Säure (.Willgerodt,

Schiff). — Schweres Oel. Siedep.: 166".

s-Tetrachloroxyisobuttersäure C.H.Cl.Oa = (CHCl.,j,.C(OH).CO„H. B. Bei 4 bis

ötägigem Erhitzen auf 110— 120» von 1 Thl. des entsprechenden Amids (CHCUX.CfOH).
CO.NH., mit 6— 8 Thln. Salzsäure (vom spec. Gew. = 1,16) (Lew, Curchod, A. 254, 112).

— Breite Nadehi (aus Ligi-oin). Schmelzp.: 69—71". Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether, CHCl., und Benzol, sehr schwer in Ligroi'n. — K.A. Prismen. Sehr löslich in

Wasser, schwer in Alkohol.

Chloroxybuttersäure von unbekannter Struktur C^HjClOg. B. Das Nitril
dieser Säure entsteht beim Erhitzen von Epichlorhvdrin mit wasserfreier Blausäure auf
120—150" (Hörmann, 5. 12, 23). C^H^OCl + HCN = C.HßClO.CN. Das Nitril wird
durch Erhitzen mit verdünnten Älineralsäuren verseift. — Leicht löslicher, dicker Syrup.
Die Salze sind amorph, in Wasser leicht löslich und leicht zersetzbar. Die freie Säure
geht, beim Stehen über Schwefelsäure, in ein in Wasser und Aether löisliches Gummi über
— offenbar das Säureanhydrid.

Bromoxyisobuttersäure C^H^BrO., -= CH3.C(CH,Br)(0H).C0,H. B. Beim Kochen
von Dibromisobuttersäure CHg.CBr(CH,Brj.CO.,H mit 10 Thln. Wasser (C. Kolbe, J. pr.

[2] 25, 376). Aus «-Methylglycidsäure CH,.C(CHg).CO.,H und HBr (Melikow. A. 284,

215). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 100—101". Unlöslich in CS, und CHCl.,,

leicht löslich in HoO, Alkohol und Aether, löslich in heifsem Benzol. Mit Wasserdämpfen
nicht flüchtig. Zersetzt sich sehr langsam, beim Kochen mit Wasser, unter Bildung von
Dioxyisobuttersäure (?). Wird, beim Erwärmen mit Alkalien, leicht zersetzt unter Bildung
von BrommetMll. Wird von Natriumamalgam in Oxyisobuttersäure umgewandelt.

Dibutyllaktinsäure 0[C(CH,),.C02H1, s. Säuren CgHi.Os.

4. Säuren C5H10O3.

1. a-Ojcyvaleriansäure, 2-Pentanolsäure CH3.CH2.CH.,.CH(OH).Cü.2H. B. Das
Nitril dieser Säure entstellt bei 5— 6 stündigem Digeriren, im Rohr, von Butyraldehyd mit

(1 Mol.) Blausäure (von 40"/o) bei 50—60" und zuletzt bei 100" (Menozzi, G. 14, 16; Jüslin,

-0.17,2505). Das gebildete Nitril wird voi'sichtig mit konc. HCl übergössen, dann Wasser
hinzugegeben und zwei Stunden lang gekocht. Die freie Säure wird mit Aether ausge-

schüttelt, mit Natron neutralisirt und durch ZnSO^ gefällt. Das Zinksalz zerlegt man
durch HjS. Entsteht auch beim Kochen von «-Bromvaleriansäure mit Soda (Juslin, B.
17, 2504'). — Grofse Tafeln. Schmelzp.: 31" (M.); 28—29" (.J.), Sehr hygroskopisch.

Sublimirbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Geht, schon in der Kälte,

in das Anhydrid ül)or.

Salze: Menozzi. — Ca(Cf,H903)2. Kleine Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 15"

3,56 Thle. und bei 100° 3,60 thle. _Salz, Weniger löslich in Alkohol. — Ba.A, + V.,H,0.
Glänzende Blätter (Juslin). — Zn.A, -\- 2H2O. Amorpher Niederschlag, der nach einiger

Zeit krystallinisch wird. Scheidet sich, aus kochender Lösung, in langen, glänzenden Na-
deln ab. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 0,736 Thle^ und bei 100" 1,011 Thle. wasser-

freies Salz. In Alkohol etwas leichter löslich. — Cd.A,. Kleine, durchsichtige Piüsmen.

100 Thle. Wasser lösen bei 15" 0,832 Thle. und bei 100" 0,983 Thle. Salz. Etwas leichter

loslich in Alkohol. — Cu.A,. Blaugrün. Ziemlich schwer löslich in Wasser ( J.). — Ag.A.
Kleine Schuppen (J.). Schwer löslich in kaltem Wasser.

Aeth3^1ester C7H,^03 = C^HyOs-CoHg. D. Aus dem Silbersalz und CjHgJ (Menozzi,

G. 14, 19). — Flüssig. Siedep.: 190". Sehr wenig löslich in Wasser.

Trichlor-«-Oxyvaleriansäure (Triehlorvalerolaktinsäure) C5H7CI3O3 = CH3.
CCl2.CHCl.CH(OH).C02H. B. Beim Digeriren von Butyrchioralhydrocyanid mit starker

Salzsäure (Pinner, Bischoff, A. 179, 99). — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 140". In

kaltem Wasser fast unlöslich, schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol oder Aether.

Geht, beim Behandeln mit Zn und HCl, in eine Säure CgHjClOg über.

Na.CsH^Cl.Og + H.,0 (Pinner, Klein, B. 11, 1492).

Aethylester C^H.'^CIgOg = CgHßClsOg.CjHs. B. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Pinner, Klein, B. 11, 1492). — Zolllange Prismen. Schmelzp.: 40". Siedet unter

geringer Zersetzung bei 255". Beim Stehen mit alkoholischem Ammoniak scheidet sich

ein Gemenge von Salmiak und dem Körper CsHjClN.iO aus. Dieser ist in heifsem Aether
und Benzol schwer löslich, schmilzt unter Zersetzung bei 118", geht, beim Erwärmen mit

Alkohol, in den Körper CgHgClNO.j über. Letzterer schmilzt, bei raschem Erhitzen, unter

Zersetzung, löst sich in Wasser schwerer, in Alkohol leichter als der Körper CjH^ClNgO
und giebt mit AgNOg keine Fällung (Unterschied von CgH^CINoO).
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Essigtrichlorvalerolaktinsäure C^HgCI.O.+ H.O^C.HsClgCOC^HaOj.CO^H+ H^O.
B. Aus Triehlorvalerolaktinsäure und Essigsäureanhydrid (Pinner, Klein, B. 11, 1492).

— Feine Nadeln. Schmelzp. : 84". In kaltem Wasser schwer löslich. Zersetzt sich etwas
beim Kochen mit Wasser. Die wasserfreie Verbindung (durch Trocknen bei 160° gebildet)

ist ein Syrup.
ChlordibromvalerolaktinsäureCjHjBr^ClOg. B. Aus ChlorangelaktinsäureCgHjClOg

(in Eisessig geh'lst) und Brom (Pinnee, Klein, B. 11, 1497). — Krystalle; Schmelzp.:
169". Leicht löslich in Aether, fast unlöslich in kochendem Benzol.

2. y-Oxyvnleriansäure, 4-Pentanolsäure CH3.CH(OH).CH,.CH.,.C02H. V. Das
Anhydrid dieser Säure findet sich im rohen Holzessig (Grodzki, Ä 17, 1369). — B. Das
Anhydrid entsteht: 1. beim Kochen von 7-Bromvaleriansäure ( aus AUylessigsäure und HBr
gebildet) mit Wasser (Messerschmidt, ä. 208, 96); 2. beim Erhitzen von y-Oxvpropylmalon-
säure oder deren Anhydrid auf 200" (Hjelt, ä. 216, 56). OR.C.llg.CiliCÖ.ti}, = CO, +
CsHioOs- Beim Behandeln von Lävulinsäure CHg.CO.CHj.CHj.CÖ.jH mit Natriumamalgam
(WoLFF, A. 208, 104). Entsteht in kleiner Menge, neben anderen Produkten, bei der Destil-

, CO
lation von Methylparakonsäure CH3.CH.CH(C02H).CH2 (Fränkel, ä. 255, 25). — D. Man
behandelt eine, anfangs auf 0" abgekühlte, Lösung von 1 Thl. Lävulinsäure in 50 Thln.

Wasser mit Natriumamalgam (60 g vierprocentigen Amalgams auf 1 g Säure), säuert die

LösLing mit H2SO4 an und kocht einige Minuten am Kühler. Die erkaltete Flüssigkeit

übersättigt man mit Soda und schüttelt mit Aether aus. Hierbei geht das Anhydrid in

den Aether über (Wolff; vgl. Neugebauer, A. 227, 101). — Die freie Säure ist sehr un-

beständig; schon bei kurzem Kochen ihrer (angesäuerten) wässerigen Lösung geht sie in

das Anhydrid über. Elektrisches Leitungsvermögen: Henry, Ph. Gh. 10, 120.

Salze: Messerschmidt. — NHj.CgH^O.^. B. Aus j'-oxyvaleriansaurem Baryum und
Ammoniumsulfat (Fittig, Rasch, A. 256, löi). Kleine Krystalle. Zerfällt bei 115", ohne zu

schmelzen, in NHg, das Anhydrid und H.,0. Leicht löslich in Wasser. — CaljCgHgOg j.^ (bei

80"). Porzellanartige Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A, (bei 100").

Völlig amorphe Masse. Zerfliefslich. Leicht löslich in heifsem , absolutem Alkohol. —
— Ag.A. Krystallinischer Niederschlag. Löst sich ziemlich leicht in kochendem Wasser
und krystallisirt, beim Erkalten, in grol'sen, triklinen Nadeln.

Aethylester CjHjjOg = OH.CjHg.COg.C.jHg. D. Aus j'-oxyvaleriansaurem Silber

mit Aethyljodid (Neugebauer, A. 227, 101). — Flüssig. Mischt sich mit Alkohol und
Aether, aber nicht mit Wasser. Zerfällt beim Destilliren gröfstentheils in Aethylalko-

hol und y-Oxyvaleriansäureanhydrid.

,

Anhydrid (Lakton) C^HgO^ = CHg.CH.CH2.CH2.CO. Erstarrt nicht bei —18". Siedep.:

207—208" (i. D.); spec. Gew. = 1,072 bei 0" (Messerschmidt, A. 208, 97). Mit Wasser in

jedem Verhältniss mischbar zu einer völlig neutral reagirenden Flüssigkeit. Wird aus

dieser Lösung durch K^COg gefällt. Liefert beim Kochen mit Basen, langsamer beim
Kochen mit CaCOg, Salze der Oxyvaleriansäure. Bei längerem Kochen des Anhydrids mit

(6 Thln.) Wasser gehen nur 6,6% desselben in j'-Oxyvaleriansäure über (Rühlmann, Fittig,

A. 226, 343). Wird von Jodwasserstoflfsäure (Siedep.: 127") und Phosphor erst bei 220
bis 250" angegriffen und dabei in normale Valeriansäure umgewandelt. Bei der Oxydation
durch verdünnte Salpetersäure wird Bernsteinsäure gebildet. Liefert, beim Kochen mit
Natriumalkoholat, das Anhydrid Cj^Hj^O., der Divaionsäure CjoH^gO^. Verbindet sich bei

280" mit KCN zu j'-cyanvaleriansaurem Kalium.

j'-Chloroxyvaleriansäure CH3.CC1(0H).CH2.CH,.C02H. Das Chlorvalerolakton
C5H7CIO., (S. 600) ist als das Anhydrid der j'-Chloroxyvaleriansäure zu betrachten.

Bromoxyvaleriansäure CgHgBrOg = CH3.CH(OH).CHBr.CH,.C02H (?). B. Das
Anhydrid dieser Säure entsteht bei zweistündigem Kochen von /^y-Dibromvaleriansäure
CHg.CHBr.CHBr.CHj.CO.H mit Wasser (Messerschmidt, A. 208, 102). Wird leichter rein

erhalten durch Uebergiei'sen von /5/-Dibromvaleriansäure mit der Lösung von {^/^ Mol.)

Soda (Fittig, Urlaub, A. 268, 61). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Nicht destillirbar.

Reagirt neutral. Schwer löslich in Wasser. Wird aus der wässerigen Lösung durch
KgCOg gefällt. Geht, beim Kochen mit Barytwasser, in Dioxyvaleriansäure CjHjoO^
über. Zerfällt, bei 20 stündigem Sieden mit Wasser, in HBr, ^j'-Dioxyvaleriansäure-

anhydrid und Lävulinsäure.

Dibromvalerolakton CgHgBrjOj (S. 600) ist als das Anhydrid der Dibromoxy-
valeriansäure CH3.CBr(OH).CHBr.CH,.C02H zu betrachten.

3. 2-3l€thyl-l-Butanol-d-Säure OH . CH^ . CH(CH3) . CH, . CO^H. B. Das An-
hydrid dieser Säure entsteht beim Behandeln einer ätherischen Lösung von Brenzwein-
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säurechlorid CH,,.CH(C0.C1).CH.3.C0C1 mit Natriumamalgam und Eisessig (Hjelt, B. 16,

2624). — BalCsH^Og)., (bei 100"). Gummiartig.
Anhydrid C.HgO.,. Flüssig. Siedep.: ^203-205" (Hjelt). Löslich in 5—6 Thln.

Wasser.

4. a-3Iethifl-a-0.ri/biitfersäure (Methoäthoxalsäure, 2-3Iethyl-2-Butanoi-
säure C2H5.C;CH3)(OH).CO,,H. B. Der Aethylester dieser Säure entsteht beim Be-
hiindeln von Oxalsäurediäthylester mit Methyljodid, Aethyljodid und granulirtem Zink
bei 35— 40°, neben etwas des Zinksalzes (Frankland, Düppa, A. 135, 37j. Bei der Oxy-
dation von Methyläthylessigsäure mit verdünnter Chamäleonlösung (Miller, A. 200, 282).

Durch Erhitzen von Methyläthylketon mit wasserfreier Blausäure im Rohre auf 70^80"
und Zerlegen des gebildeten Nitrils CH3.C(OH)(CN).C.,H5 durch Salzsäure (Böcking, A.

204, 18). Durcli Kochen von Methyläthylbromessigsäureester CHg.CBriCjHgJ.COo.CgHj
mit Sodalösung (Böcking, A. 204, 24). — Krystallinisch; Schmelzp. : 66—68". Sublimirt
bei 90" in Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird von Chrom-
säuregemisch zu CO2 und Methyläthylketon (resp. Essigsäure) oxydirt (Chapman, Smith,

Z. 1867, 440). Wird von HJ langsam zu Methyläthjdessigsäure reducirt. Giebt, bei

200 stündigem Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 115— 130", Methylcrotonsäure.
Ba(C5H3 0.^)2 (bei 100"). Strahlig-krystallinisch; sehr leicht löslich in Wasser. — Zn.Ä_,.

Krystallinischer Niederschlag, wenig löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol
(Böcking). •— Ag.A. Warzige Aggregate, ziemlich löslich in Wasser.

Aethylester CjH,/)., = C-HgOg.C.Hj. Siedep.: 165,5"; spec. Gew. = 0,9768 bei 13"

Frankland, Duppa, A. 185, 39). Sehr löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Giebt mit
PCI, Methylcrotonsäureester CH3.CH:C(CH3).C02.C.,H5.

Säuren CH^CIO,. 1. Sä«re CHg.CHCI.CiCHg, OHj.CO.,H. B. Siehe a-Chlor-
a-Methyl-/9-0xyluittersäure. Entsteht auch aus dem Anhydrid CsHgOg der Dimethyl-
glycerinsäure C^Hj^O^ und konc. HCl (Melikow, A. 234, 226). Entsteht, neben einer iso-

meren Säure, aus Angelikasäure und HCIO (Melikow, Petrenko, ^4. 257, 117). — Dünne
Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 75". Löst sich in jedem Verhältniss in Wasser, Alko-
hol und Aether. Giebt mit alkoholischem Kali das Salz K.C5H-O3 (s. Dimethylglycerin-
säure C,;H,(,0_,). Das Natriumsalz liefert, bei der Destillation mit Wasser, Methyläthyl-
keton (Melikow, Petrenko, jK. 21, 396). — Ca.A^ -\- 3H2O. Seideglänzende Prismen.
100_Thle. Wasser lösen bei 17" 4,44 Thle. Salz (Melikow, Petrenko. A. 257, 124). —
Zn.Äg. Mikroskopische Prismen oder Blättcheu. Schwer löslich in Wasser.

2. Säure C5H3CIO3. B. Entsteht, neben j?-Chlor-a-Methyl-a-Oxybuttersäure, aus
Augelikasäure und HCIO (Melikow, Petrenko, A. 257, 119). Man trennt beide Salze

durch Darstellung der Zinksalze; das Salz der Säure CgHgClOg (Schmelzp.: 103") ist viel

leichter löslich. — Quadratische Prismen. Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Liefert mit alkoholischem Kali eine flüssige Säure, deren Salze
amorph sind. — K.A. Kurze Prismen (aus Alkohol von 90"/o). Schwer löslich in absol.

Alkohol. — Ca.Ä2. Amorph, leicht löslich in Wasser. — Zn.Äg. Amorph. Leicht löslich

in Wasser ; wird aus der wässerigen Lösung nicht gefällt durch Alkohol. — Ag.Ä. Nieder-
schlag, aus mikroskopischen Prismen bestehend. Scheidet, beim Erwärmen mit Wasser,
AgCl ab.

3. ß-Chlor-a-Oxyvaleriansätire. B, Die Chloroxyvaleriansäure Nr. 2 (Schmelzp.

:

103"), dargestellt aus Angelikasäure und HCIO, liefert mit alkoholischem Kali eine Dimethyl-
glycerinsäure, welche, durch Abdampfen mit überschüssiger, höchst koncentrirter Salzsäure,

in eine Chloroxyvaleriansäure übergeht (Melikow, Petrenko, A. 257, 123). — Grofse
Platten (aus Aether). Schmelzp.: 92". Das Natriumsalz liefert, bei der Destillation mit
Wasser, Methyläthylketon (Melikow, Petrenko, ;K 21, 396). — Ca.Aj + 3H2O. 100 Thle.

Wasser lösen bei 17" 7,58 Thle. Salz. — Zn Aj. Mikroskopische Prismen. Ziemlich schwer
löslich in Wasser.

5. ß-Oxyisovaleriansüure (ß-Oxyisobutylameisensäure, 2-Methyl-2-Bu-
tanol-3-Säiire) (CH3)2.C(OH).CH2.C02H. B. Bei der Oxydation von Dimethylallyl-

carbinol mit Chromsäuregemisch, in der Kälte (M. u. A. Saytzew, A. 185, 163). Bei der

Oxydation von Isobutylameisensäure (CH3).^.CH.CH.,.C02H mit verdünnter, alkalischer

Chamäleonlösung (Miller, A. 200, 273). Der Aethylester entsteht beim 2— 3 monatlichen
Stehen eines Gemenges von Chloressigsäureäthylester und Aceton mit Zink (Reformatsky,
^'. 22, 47). — D. Man behandelt (je 20 g) Dimethylallylcarbinol mit Chamäleonlösung
(84 g KMnO^, 2100 g HjO) (Schirokow^ J. jv: [2| 23, 206). — Syrup, leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Wird von Chromsäure-
gemisch zu COj, Essigsäure und Aceton oxydirt. Liefert mit HJ ^-Jodisovaleriansäure.

Salze: Saytzew. — Ca(C5H90J2 + 12HoO. Amorph, in Wasser leicht löslich. Das
wasserfreie Salz krystallisirt in kleinen Nadeln. — Ba.A2 (bei 100"). Prismen, leicht
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löslich in Wasser. — Zn.Äg (bei 100°). Prismen, leicht lösHch in Wasser. — Cu.Ä,.
Hexagonale Tafeln, in Wasser leicht löslich; krystallisirt auch rhombisch mit 2H.2O (Miller).
— Ag.A. Monokline Prismen oder Nadehi, sehr beständig, in Wasser schwer löslich.

Aethylester C^H^^Og = CjHgOg.CjHg. D. Aus dem Silbersalz und C0H5J (Sem-
LiANiziN, Saytzew, A. 197, 73). — Siedep.: 180". Geht, beim Behandeln mit PClg, in Di-
methylakrylsäureester CjHjOj.CjHj über.

6. a-3Iethyl-ß-Oxybuttersäure, 2-31efhyl-3-Butanolsäiire CHg.CH(OH).CH
(CH3).C0,H. B. Bei der Eeduktion von Methylacetessigester CH3.CO.CH(CH,).C02.aH5
mit Natriumamalgam, in alkoholischer Lösung (Rohrbeck, ä. 188, 229). Man operirt in

der Kälte und neutralisirt von Zeit zu Zeit mit HjSO^; vgl. Wislicenüs, Puckert, ä. 250,

244. — Bleibt bei — 20° flüssig; geht, beim Destillireu oder Erhitzen mit HJ auf 110", in

Methylcrotonsäure über (Rücker, B. 10, 1954). Bei langem Stehen über Schwefelsäure
entsteht ein Esteranhydrid CjoHigOj.

Na.C-HgOg (bei 100"). Krystallpulver; Schmelzp.: 210° (Miller, ä. 200, 269). — Ba.
Ä, -|- HgO. Nadeln, äulserst löslich in Wasser (Miller). — Ag.CäHgOg. Blättchen, in

kochendem Wasser sehr schwer löslich.

Beim Kochen von Bromvaleriansäure (aus aktiver Valeriansäure) mit Baryt erhielt

Ley {JIC. 9, 133) eine syrupförmige Säure, die er lür identisch mit a-Methyl-/9-0xybutter-
säure hält. Nur war das Silbersalz amorph. Das Kupfersalz bildete schwerlösliche,
sechsseitige, grüne Tafeln.

«-Chlormethyloxybuttersäure C.HsCIOg = CH3.CH(0H).CC1(CH3).CÜ.,H(?). B. Ent-
steht, neben der Säure CH3.CHC1.C(CH3, ÖH).'CO,H, beim Schütteln von Tiglinsäure mit
einer wässerigen Lösung von HCIO, unter Abkühlen (Melikow, ä. 234, 224). Man schüt-
telt das Produkt mit Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung, löst den Rückstand in

Wasser und neutralisirt mit ZnCOg. Das Zinksalz der a-Säure ist leicht, jenes der j'^-geehlor-

ten Säure schwer löslich in Wasser. — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 111,5°. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Liefert mit alkoholischem Kali das Salz K.C-HjOg
(s. Dimethylglycerinsäure CsHi^O^). — K.CsHyClOg. Wird aus der alkoholischen Lösung,
durch Aether, in glänzenden Prismen gefällt (M., A. 257, 121). Leicht löslich in heifsem
absol. Alkohol. Wird durch freies Kali sofort zersetzt unter Bildung von KCl. -—

Ca(C5H8C103)2. Amorph. — Zn.A,. Amorph. Leicht löslich in Wasser; wird aus der
wässerigen Lösung nicht gefällt durch Alkohol.

7. a-Oxyisovale^^iansäure, 2-Methyl-3-Butanol-4-Simre (CH3\.CH.CH(0H).
COjH. B. Beim Kochen von Bromisovaleriansäure mit Silberoxyd (Fittig, Clark, A.
139, 206), oder mit Aetzkali (Schmdt, Sachtleben, A. 193, 106). Aus Chlorisovalerian-
säure und Baryt (Schlebusch, A. 141, 322). Der Aethylester entsteht, neben Oxyisocapryl-
säureester, aus Oxalsäurediäthylester, Isopropyljodid und Zink (Markownikow, Z. 1870,
517). Das Nitril der Säure entsteht leicht aus HCN und Isobutyraldehyd. Kocht man
dasselbe ^/^ Stunden lang mit dem dreifachen Volumen koncentrirter Salzsäure, so erhält
man die freie Säure, welche der Lösung, durch Aether, entzogen werden kann (Lipp, A.
205, 28). — Rhombische Tafeln (Haüshofer, J. 1880. 809). Schmelzp.: 82° (Schmidt,
Sachtleben); 83° (Lipp); 86° (Ley, Popow, A. 174, 64). Verflüchtigt sich schon bei 100°.

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt, bei längerem Erhitzen mit
koncentrirter Salzsäure auf 100° oder mit verdünnter Schwefelsäure auf 130—140°, in
Ameisensäure und Isobutyraldehyd. Wird von Chromsäuregemisch zu CO.,, Isobutter-
säure (Ley, Popow) und Isobutyraldehyd (Ley, TK. 9, 131) oxydirt.

Salze: Fittig, Clark; Lipp. — Na.CjHgOg. Warzen. — Mg.Ä., + 2H.,0. Ver-
wachsene Prismen; in Wasser schwerer löslich als das Calciumsalz; in heifsem Wasser
nicht viel mehr als in kaltem (L.). — Ca.A., + l'/sHoO. Verwachsene Nadeln. In heifsem
Wasser viel leichter löslich als in kaltem; unlöslich in Alkohol. Das direkt auskrystal-
lisirte Salz hält Sy^HgO (Schmidt, Sachtleben), 4H2O (Lipp), von denen aber 27,HjO
an der Luft entweichen. — Ba.Aj. Krystallisirt bei "freiwilligem Verdunsten undeutlich.— Zn.Aj. Krystallinisch, schwer löslich in kaltem Wasser, in heifsem nicht viel leichter.
Beim Verdunsten der wässerigen Lösung über H^SO^ scheidet sich das Salz mit 2tt,0 in
glänzenden Blättern ab (L.) — Cu^A^ -|- 11,0.

' Kleine, hellgrüne Prismen, in kaltem
Wasser sehr wenig löslich. — Ag.A. Federförmige Krystalle, schwer löslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in heifsem.

Aethylester C^H^Og = CgHgOg.CH^. B. Aus dem Silbersalz und CHgJ (Schmidt,
Sachtleben, A. 193, 110). — Siedep.: 175°.

Anhydrid (Valerolaktid) CgHgO.,. B. Beim Erhitzen von a-Oxyisovaleriansäure
im Rohre auf 200° (Schmidt, Sachtleben, A. 193, 112). — Feine Nadeln (aus verdünntem
Alkohol); Schmelzp.: 136°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol. Sub-
limirbar. Wird von verdünnten Alkalien und Ammoniak kaum angegriffen.
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a-Aethoxylisovaleriansäure CjH.^Og = (CH^^.CH.CHCOC^HJ.COaH. B. Man er-

hält den Aethylester C5Hg(OC,Hj)Oo.C2H5 aus «-Bromisovaleriansäureester und Natrium-
alkoholat (Duvillier, BL 30, 506). — Das Zinksalz ist harzig, löst sich wenig in siedendem
Wasser und schmilzt darin. Es löst sich in Aether.

8. Eine bei 97" schmelzende Säure C^HioO.^ entsteht, neben anderen Säuren, beim Be-
handeln von Palmitinsäure mit ainmoniakalischer Chamäleonlösung (Gröger, M. 8, 495).

Isonitrosooxyvaleriansäure s. ("i^-Hydroxylävulinsäure.

Chloroxyvaleriansäure CjHgClO^. B. Bei der Oxydation von Chlorhexenylalko-

hol CeH,,C10 mit Chromsäuregemisch (Lopatkin, J. pr. [21 30, 396). — Krystalle. —
Na.Ä -|- H,0. Kugelförmige Aggregate. Leicht löslich in AVasser und Alkohol. — Ba.A.,

-{- SH.jO. Kugelförmige Aggregate. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Verliert

über H,SO^ 6 H,0, den Rest bei 100**.

5. Säuren c^Hi.o^.

1. Leucinsäure, 2-JIeJcanolsüure CH3(CH2)3.CH(OH).CO.,H. B. Aus Leucin und
salpeti-iger Säure (Strecker, ä. 68, 55; vgl. Gössmann, A. 91, 135). — D. Man leitet in

eine kochende, wässerige Lösung von Leucin, die mit Salpetersäure angesäuert ist, salpe-

trige Säure, schüttelt die Lösung mit Aether aus, fällt die rohe Leucinsäure, in der Siede-

hitze, mit Zinkacetat und krystallisirt das Zinksalz aus Alkohol um (Waage, A. 118,297).
— Säulen oder Nadeln; Schmelzp.: 73°. In Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht lös-

lich; sublimirt schon bei 100". Beim Erhitzen auf 225° und auch bei längerem Erhitzen

auf 100° entsteht ein syrupförmiges, in Wasser unlösliches Anhydrid.
Salze: Waage; Thudichum, J. 1861^ 780. — CalCßHuÖa).,. Nadeln. — Ba.Ä,.

Blätterige Krystalle (aus Alkohol). — ZnA^ + H.,0. Schuppen: 1 Thl. löst sich bei 16'°

in 300 Thln. Wasser und in 204 Thln. kochendem Wasser, leichter in kochendem Wein-
geist (W.). Krystallisirt aus absolutem Alkohol mit lH.,0 und aus Wasser mit 2H.,0

(Körner, Menozzi, G. 13, 356). — Co.Äg. Rothe Krusten. — CuA.,. Schwach blau

gefärbte Schüppchen (aus Weingeist). — Ag.A. Krystalle, ziemlich leicht löslich in

kochendem Wasser.

2. u-Oxycapronsäure, 2-IIexanolfiäure CH3(CH.,)3.CH(OH).CO.^H. B. Durch
Kochen von «-Bromcapronsäure (dargestellt durch Erhitzen von Gährungscapronsäure mit

Brom auf 110—115°) mit Sodalösung (Jeijsafow, JK. 12, 367; vgl. Ley, iTÜ 9, 139). — D.

Die aus dem Reaktionsprodukt, durch Ansäuern mit H.,SO^ und Ausschütteln mit Aether,

ausgezogene Säure wird mit Wasser gekocht, um flüchtige Beimengungen zu entfernen.

Dann bindet man die Säure an Baryt und krystallisirt das Baryumsalz um. — Strahlig

oder kugelförmig vereinigte Nadeln. Schmelzp.: 60—62° (J.). Verflüchtigt sicli nicht mit

Wasserdämpfen. Bei längerem Erhitzen auf 100" sublimirt ein Theil der Säure, der Rest

verwandelt sich in ein syrupförmiges Anhydrid, das sich leicht in Alkohol, Aether und
Alkalien, aber nicht in Wasser löst. Mit Alkalien oder Erden erhitzt, geht es in Oxy-
capronsäure über. Oxycapronsäure wird von Chromsäuregemisch zu CO.,, Valeraldehyd

und Valeriansäure oxydirt (L.). — Die Salze krystallisiren; sie lösen sich in heifsem

Wasser leichter als in kaltem, in absolutem Alkohol sind sie gar nicht oder nur sehr

wenig löslich (J.).

Das Natrium- und Kaliumsalz sind seifenartig, zerflielslich. Sie schmelzen bei

100° und lösen sich leicht in A^kohoL —_ Mg(C„H,,03), -j- 2H.3O. Blättchen, ziemlich

löslich in kaltem Wasser. — Ca.A.,. — Ba.A^. Längliche, peiimutterglänzende Blättchen,

löslich in 110 Thln. Wasser von 16°. Hält 'V-.H^O (Duvillier, BL [31 6, 92). — Zn.A.,

-|-2H.,0. Flockiger Niederschlag, löslich bei 16" in 681 Thln. Wasser und in 470 Thln.

siedendem Wasser; krystallisirt aus kochendem, wässerigem Alkohol mit 2H2O in sehr

feinen, seideglänzenden Nadeln. Beim Einkochen einer wässerigen Lösung scheiden sich

Nadeln des wasserfreien Salzes ab. — Cu.A.,. Mikroskopische, grüne Krystalle, sehr

schwer löslich in Wasser. — Ag.A. Krystalldrusen (aus kochendem Wasser).

Aethylester CgHjgOg = CgHuOg.CjHs. Flüssig; leichter als Wasser (Jelisafow).

Kommt der a-Oxycapronsäure obige Formel zu, so müsste sie mit Leucinsäure
identisch sein.

3. Y Oncycapronsüure, 4-Hexanolsäiire CH3.CH,.CH(0H).CH.,.CH.,.C0.,H. B.

Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Kochen von Bromcaprousäure (gebildet aus

Hydrosorbinsäure und HBr) mit Wasser oder leichter durch Stehenlassen mit Sodalösung

(FiTTiG, Hjelt, A. 208, 67; vgl. A. 200, 52). Bei kurzem Erwärmen von Hydrosorbinsäure

CeH.oO.j mit Schwefelsäure ("gleiche Volume H.,0 und H^SO^) (Fittig, B. 16, 373). Beim
Kochen von Glykonsäure CgHjjO, mit Jodwasserstofl'säure und Phosphor (Kiliani, Klee-
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MANN, B. 17, 1300). Entsteht, neben Hydrosorbinsäure , bei der Destillation von Aethyl-

,
CO

parakonsäure CgHg.CH. 011(00,11). GH., (Delisle, A. 255, 61). Aus Metasaccharinsäure

CkHj.jOb (Kiliani, B 18, 642) "oder Galaktonsäure OgH,.,Oj (Kiliani, B. 18, 1555) und
JodwasserstofFsäure. — Die freie Säure ist äulserst unbeständig: aus ihren Salzen ab-

geschieden, zerfällt sie, namentlich beim Erwärmen, in Wasser und Anhydrid.

Salze: Fittig, A. 200, 52. Die Salze sind syrupdicke oder gummiartige Massen,
sehr leicht löslich in Wasser oder Alkohol. — NH^.CgHuOg. B. Aus y-oxycapronsaurem
Baryum und Ammoniumsulfat (Fittig, Dubois, ä. 256, 155). Krystallinisch. Schmijzt
unter Zersetzung bei 90". — CalCgHjjOg).,. Glasartig; zerfliefst an der Luft. — Ba.A,.
Zerfliefsliches Gummi, leicht löslich in absolutem Alkohol (F., H.). — Ag.A. Farbloser
Niederschlag.

Anhydrid (Caprolakton) OgH,oO,. Man erwärmt 1 Tbl. Hydrosorbinsäure mit
5 Thln. Schwefelsäure (1 Vol. Vitriolöl, 1 Vol. H.^0), bis Lösung erfolgt, verdünnt dann
mit Wasser, kocht einige Minuten lang und schüttelt dann 6—8 Mol. mit Aether aus

(DüBois, A. 256, 134). — Erstarrt nicht bei —18°. Siedet unzersetzt bei 220° (Fittig, Hjelt,
Ä. 208, 68). Löslich bei 0° in 5—6 Vol. Wasser; die Lösung scheidet bei 30—50° einen
Theil des gelösten Anhydrids ab, wird aber oberhalb 80" wieder klar. K^OO^ scheidet

aus der wässerigen Lösung das Anhydrid ab. Durch Kochen mit Alkalien oder Erden
wird es in Oxycapronsäure übergeführt. Liefert, beim Kochen mit verdünnter Salpeter-

säure, Bernsteinsäure. Entwickelt mit Natrium Wasserstotf. Wird von alkoholischem
Ammoniak bei 150° nicht verändert (Hjelt, B. 15, 617). Wird von Jodwasserstotl'säure

sehr schwer zu Normalcapronsäure reducirt (Kiliani, B. 17, 1300; 18, 643). Natrium-
äthylat erzeugt das Anhydrid OigHigOg der Dihexonsäure Cj^H-^qO^.

4. 8-Oxycapronsäure, 5-Hexanolsäure OH3.CH(OH).OH.,.OH.2.CH2.00,H. B. Beim
Behandeln von /-Acetobuttersäure OH3.OO.CH., .OH, .OH, .CÖ.,H mit Natriumamalgam
(WoLFF, A. 216, 133). — Die freie Säure ist sehr unbeständig und zerfällt in wässeriger
Lösung, schon bei gewöhnlicher Temperatur, theilweise in Wasser und Anhydrid. Doch
ist diese Umwandlung, selbst bei 100°, keine vollständige. — Ba(OgH,j0.j.^ (bin 110°).

Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in heifsem, absolutem Alkohol. — Ag.A.
Das Baryumsalz erstarrt beim Versetzen mit AgNOg zur steifen Gallerte. Das Silbersalz

ist ziemlich leicht in heifsem Wasser löslich, und die heil'se Lösung erstarrt beim Er-
kalten zu Gallerte. Beim Absaugen der Mutterlauge wird aber das Salz langsam krystal-

linisch und bildet dann seideglänzende Büschel.
Anhydrid OgH^oO,. Bei 230—231° siedende Flüssigkeit. Erstarrt unter 0° zu langen,

dünnen Nadeln, die bei 17— 19° schmelzen (Wolff, A. 216, 134). Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Mit Wasser mischbar. Zieht an der Luft Wasser an, dabei in

Oxycapronsäure übergehend, doch ist diese Umwandlung, selbst bei langem Stehen der
wässerigen Lösung, keine vollständige.

5. a-Aethyl-ß-Oxybuttersäure, 2-Pentanol-3-Methylsäure OHg.CH(OH).OH
(0,Hj).00,H. ß. Aus Aethylacetessigester CH3.00.0H(0,H5).002.02H5 und Natrium-
amalgam (Waldschmidt, A. 188, 240). Aus Aethylenacetessigsäure und Natriumamalgam
(Maeshall, Perkin, Soc. 59, 872). — Syrup. Geht beim Stehen im trockenen Vakuum
in ein Esteranhydrid über. Zerfällt beim Destilliren in Wasser und Aethylcrotonsäure. —
Na.OgHjjOg. Krystallinisch, zerflielslich. — Ou.OgHjoOg. Blaues Pulver, unlöslich. —
Ag.CgH^jOg. Blättchen, in kaltem Wasser fast unlöslich.

6. u-3Iethyl-ß-Oxyvaleriansäure, 2-31ethyl-3-Pentanolsäure CHg.OHj.CH
(0H).0H(0H3).00,H. B. Beim Behandeln von Propionylpropionsäureester OH3.OH3.OO.
OH(OH3).002.C,H5 mit Natriumamalgam (Hantzsch, Wohlbrück, B. 20, 1321). — Syrup.
Wird von HJ zu Methylpropylessigsäure reducirt. — Die Salze sind meist leicht löslich

in Wasser. — Na.Ä. Kleine Blättchen (aus Alkohol).

7. Diäfhojralsänre (Oxydiäthylessigsäure, 3 - Pentonol-3- Methylsüure)
(C,H5),.0(0H).C0,H. B. Der Methyl ester entsteht aus Oxalsäuredimethylester, Aethyl-
jodid und Zink bei 30—50° (Frankland, Duppa, A. 135, 26). Aethyloxalsäurechlorid Ol.

OoOg.OCHj und Zinkäthyl geben Diäthoxalsäureäthylester (Henry, B. 5, 949). Das Nitril
dieser Säure entsteht beim Digeriren von Diäthylketon (CgHj^^.OO mit wässeriger Blausäure
(Tlemanx, Friedländer, B. 14, 1974). — D. Trockenes, fein gekörntes, nur wenig amal-
gamirtes Zink (Fittig, A. 200, 21) wird mit 409 g OoHgJ und 191 g Oxaläther Übergossen
und 5 g Zinkäthyl und 10 g Aether zugefügt. Man leitet die Reaktion durch gelindes
Erwärmen ein und giebt, nach einigen Stunden, heifses Wasser hinzu. Man destillirt

und entzieht dem Destillat den Diäthoxalsäureester durch Ausschütteln mit Aether. Ohne
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Zinkäthyl ist die Ausbeute geringer, mehr Zinkäthyl steigert dieselbe nicht (Chäpman,
Smith, J. 1867, 451). — Trikline Krystalle (Haüshofer, J. 1877, 719). Schmelzp.: 80".

Sublimirt bei 50". Löslich in 2,85 Thln. Wasser bei 17,5" (Geuther, Wackenroder,
Z. 1867, 705). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Chromsäuregemisch
zu CO., und Diäthylketoia oxydirt. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 150"

entstehen Diäthylketon und Aethylcrotonsäure CgHjoO,. PClj erzeugt zunächst das
Chlorid CßHijOj.Cl, das beim Destilliren in Aethylcrotonsäurechlorid CgH<,O.Cl über-
geht TG., W.).

Salze: Geuther, Wackenroder. — NH^-CgHiiOg. Blätter. — Ba.A., (F., D.). Kry-
stallinisch; in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht löslich; krystallisirt mit öH^Ü in

rhombischen Tafeln (Haüshofer). — Zn.A,^. Schuppen, löslich in 301 Thln. Wasser bei
16" (F., D., Z. 1866, 490); Nadeln, in hejlsem Wasser schwerer löslich als in kaltem (G.,

W.). — Cu.A,. Grünes Gummi. — Ag.A + V.,H.,0. Nadeln.

Methylester CjHi^Og = CgHuOg.CHg. Siedep.: 165"; spec. Gew. = 0,9896 bei 16,5"

(Franklaxd. Dupl(j^).

Aethylester CgHigOg = C6HiiO,.C.,H3. D. Aus Oxaläther, CJl-ß und Zink (Frank-
LAND, A. 126, 109). — Siedep.: 175"; spec. Gew. = 0,9613 bei 18,7". Wird durch Basen
leicht verseift, ebenso durch rauchende Salzsäure bei 110". PCI3 (oder P.,05) erzeugt
Aethylcrotonsäureester. Mit PClg erhält man a-Chlordiäthylessigsäureester CgHjoClO^.C.jHg.
Zinkäthyl erzeugt mit dem Aethylester eine Masse, welche durch AVasser in Zn(HO).,,

Diäthoxalsäureester und CgHg zerfällt (Frankland, Duppa, A. 135, 29). (C,Hr,).j.C(OH).

C0,.C,H3 + Zn(C,H,), = (C.H,),.C<^'gg^_g^|^ _|_ C3, und
{^.^.\<^(^^f^^_

+ H,0

= (C,H,),.C(OH).C02.C,H5 + ZnO + C.He' Jod wirkt auf die ätherische' Lösung der
Zinkverbindung ein und erzeugt CoHgJ und (CgHjoOa.C.jHj^jZn -|- ZnJ, — eine gummi-
artige Masse.

Isoamylester CnH^^Og = CßHuOg.CsHjj. B. Aus Oxalsäurediisoamylester, C.jHgJ
und Zink (Frankland, Duppa, A. 142, 15). — Siedep.: 225"; spec. Gew. = 0,93227
bei 13".

8. ß-Methyl Y Ojryvaleriansütire, 3-3Iefhyl-4-Pentanolsäure CH3.CH(0Hj.
CH(CH3).CH,.C0,,H. B. Beim Behandeln von ^-Acetobuttersäure CHg.CO.CHlCHg).
CHg.CÖ.jH mit Natriumamalgam (Gottstein, A. 216, 36). — Die freie Säure ist sehr un-
beständig. — Das Anhydrid (j?-Methylvalerolakton) CJI^qO.^ bleibt bei —22" flüssig

und siedet bei 209—211".

9. a-Aethyl-Y-Oocybuttersäure, 5-Pentanol-3-Methylsäure OH.CHj.CH.j.CH
(C.,H5).C0,H. B. Durch Kochen von Oxyäthyl-Aethylacetessigester (dargestellt durch
30-stündiges Kochen von 40 g Aethylacetessigester mit der Lösung von 5,8 g Natrium
in 70g absolutem Alkohol und 20,4g Chloräthylalkohol CH.,C1.CH., .OH mit koncen-

trirtem Barytwasser (Chanlarow, A. 226, 335). CH3.CO.C(CoH5)/^q^-^^^-^^ + 2H2O

= CeH,,03 -j- CHg.CO.^H + CoHg.OH. Man entfernt den überschüssigen Baryt durch CO^,
verdunstet die filtrirte Lösung zur Trockene, löst den Rückstand in H^O, versetzt mit
HgSO^ und schüttelt wiederholt mit neuen Mengen Aether aus. Das in den Aether
übergegangene Produkt wird fraktionnirt, wobei bei 214—218" das Anhydi-id der Aethyl-
oxybuttersäure überdestillirt. — Dicke Flüssigkeit, die bei — 17" nicht fest wird. Geht,
beim Kochen mit salzsäurehaltigem Wasser, rasch in das Anhydrid über, ebenso bei der
Destillation. — Ca(CeHji03)., -|~ V-jH^C). Krystalle. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer
in absolutem Alkohol. — Ba.Ä, (bei 100"). Feine Krystalle (aus Alkohol). Schwer lös-

lich in absolutem Alkohol. Zersetzt sich_etwas beim Eindampfen der wässerigen Lösung,
unter Abscheidung von BaCOg. — Ag.A. Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Leicht
löslich in heifsem Wasser.

Anhydrid («-Aethylbutyrolakton) CpHjoO.,. Aromatisch riechende Flüssigkeit,

die bei —17" nicht erstarrt. Siedeji.: 215"; spec. Gew. = 1,0348 bei 16" (Chanlarow,
A. 226, 338). Löslich bei 0" in 10—11 Vol. Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether,
Die kaltgesättigte wässerige Lösung trübt sich bei 80— 90". Wird aus der wässerigen
Lösung durch K^COg abgeschieden. Wandelt sich, beim Kochen mit Wasser oder Soda,
langsam in die Säure um, rasch beim Kochen mit Baryt.

10. ft-3Iethyl-Y-Oocyvaleriansäure, 2-Methyl-4-Pentanolsäure CH^.CHiOH).
CH,.CH(CH,).CO. B. Beim Behandeln von /9-Acetoisobuttersäure CHg.CO.CH.'.CHiCHg).
COoH mit Natriumamalgam (Gottstein, A. 216, 32). Beim Kochen von Saccharin (An-
hydrid der Säure CgHj.,0„) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Kiliani, A. 218, 371;
Liebermann, Scheibler, B. 16, 1822). Ebenso aus Isosaccharin (Kiliani, B. 18, 635). —
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Die freie Säure ist sehr unbeständig und wandelt sich, schon beim Aufkochen der wäs-

serigen Lösung, völlig in ihr Anhydrid um. — Ba(CyH,iO.,)o (bei 60"). Amorph. Löslich

in absolutem Alkohol.
Anhydrid («Methylvalerolakton, s-Caprolakton) CyH,oO.,. Bleibt bei —17"

flüssig. Siedep.: 206" (Gottstein, A. 216, 34). Löst sich in 20-25 Vol. Wasser; die

kalt gesättigte Lösung trübt sich beim Erwärmen, wird aber bei 80" wieder klar. Wird
von HJ zu Alethylpropylessigsäure CgH,.jO., reducirt.

11. Y-Oxyisocapronsäure, 2-31ethyl-2-Pentmiol-o-Säure (CH3).j.C(0Hj.C.,H^.

CO,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben Brenzterebinsäure, bei der

Destillation von Terebinsäure CjHjoO^ (Fittig, Bredt, A. 200, 58 u. 259). Das Anhydrid

entsteht auch beim Kochen von Terebinsäure mit verdünnter Schwefelsäure (2 Tille. H^SO,,

1 Thl. HgO) (Erdmann, .4. 228, 181). Bei der Oxydation von Isobutylessigsäiire (CH^),.

CH.C.,H^.CO.,H mit KMnO^ (Bredt, A. 208, 59). Brenzterebinsäure wandelt sich bei län-

gerem Sieden völlig in Oxyisocapronsäureanhydrid um, und ebenso beim Stehenlassen

mit koncentrirter Bromwasserstoftsäure (Geisler, A. 208, 43). — Die freie Säure krystal-

lisirt, ist aber sehr unbeständig; schon in der Kälte, rasch beim Erwärmen, zerfällt sie

in Wasser und das Anhydrid. — BaiCeH^Oa)^ (bei 100"). Undeutlich-krystallinisch. Sein-

leicht löslich in kaltem Wasser; löslich in kochendem, absolutem Alkohol, fast gar nicht

in kaltem (Fittig, Bredt). — Ag.CgHuOg. Dicker Niederschlag; löst sieh leicht in

heifsem Wasser und krystallisirt daraus in breiten Nadeln.

Anhydrid CeHioO, = (CH3),.c/Q2^*\cO. D. Man destiUirt möglichst langsam

Terebinsäure und destiUirt das erhaltene Produkt nochmals über. Das mit dem mehr-

fachen Volumen Wasser vermischte Destillat wird mit Soda neutralisirt und mit Aether

ausgeschüttelt. Man entwässert die ätherische Lösung über K.^CO., und destiUirt (Bredt,

A. 208, 55). — Erstarrt bei 0" und schmilzt bei 7—8". Siedep.: 207" (i. D.). Schwerer als

Wasser. Löst sich bei 0" in 2 Vol. Wasser. Die Lösung trübt sich schon beim Erwärmen;
bei 30—40" ist sie milchweifs von ausgeschiedenen Tropfen des Anhydrids, und bei 80"

wird die Lösung wieder klar. Wird aus der wässerigen Lösung durcli KjCO., abge-

schieden. Geht, beim Kochen mit Baryt, in j'-Oxyisocapronsäure über; diese Umwand-
lung erfolgt, aber langsam, beim Kochen mit Wasser und BaCOg. Bei 44-stündigem

Kochen des Anhydrids mit Wasser werden nur 9,3 "/^ desselben in Oxyisocapronsäure um-
gewandelt (Fittig, Eühlmann, A. 226, 345). Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter

Salpetersäure, «-Methyloxyglutarsäure CgHjoOj. Beim Kochen von Oxyisocapronanhydrid

mit Natriumalkoholat entstehen Pseudobrenzterebinsäure CßHjoO., und das Anhydrid

CjoHjgOg der Säure CjjHv.Og. Wird durch wässerige oder gasförmige HCl nicht ver-

ändert; leitet man aber HCl in eine alkoholische Lösung des Anhydrids, so entsteht

der Ester der Chlorisocapronsäure. — Na.CgHgOj. D. Durch Versetzen einer Lösung
des Anhydrids in absolutem Aether mit Natriumamalgam (Bredt). — Flockige Masse.

Zerfliefst rasch an feuchter Luft; wird durch Wasser zersetzt.

12. a-Oxyisohutyles.sigsäure, 2-Methyl-4:-Fentanol-5-Säure (CHgjj.CH.CHj.

CH(0H).C0.,H. B. Aus blausaurem Isovaleraldeh^'d und rauchender Salzsäure (Erlen-

meyer, SiGEL, B. 7, 1109). Beim Erhitzen von Isobutyltartronsäure auf 180" (Guthzeit,

A. 209, 239). C-H,.,05 = CgH,.,03 + COj. — Blätter. Wird von Chromsäuregemisch zu

CO,, Isovaleraldehyd und Isovaleriansäure oxydirt. Schmelzp. : 54— 55" (Ley. ylC. 9, 136);
56"' (Guthzeit). — Zn.Ä., -|- 2H,0. Seideglänzende Schuppen. 100 Thle. Wasser lösen

bei 16" 0,121 Thle. Salz (Guthzeit). — Das Kupfersalz krystallisirt aus Alkohol, in

Wasser ist es sehr wenig löslich. — Das Silbersalz krystallisirt in Natlelu (Ley).

13. Triniethylüthylldentnilchsüure , 2,2- Dhnethyl -S- Butanol-4- Säure
(CHslg.C.CHlpHj-CO.^H. B. Bei der Reduktion von Trimethylbrenztraubensäure (CHg)^.

C.CO.CO.,H durch Natriumamalgam (Glücksmann, M. 10, 779; 12, 356). — Glasglänzende,

monokliue (?) (Hockauf, M. 10, 779) Prismen. Schmelzp.: 87— 88". Leicht löslich in

Wasser und Aether. Beim Erwärmen mit 3 Thln. H.,SO^ (von 90"/^) auf 50" entsteht CO
und ein bei 90-92" siedender Aldehyd CjHjoO (?).'

14. Propylmilchsäure {?) C3H. .CH(CH2.0H).C0.,H. Das Anhydrid dieser Säure

entsteht, neben dem Anhydride der a-Methyl-j'-Oxyvaleriansäure, beim Kochen von Iso-

saccharin mit Jodwasserstotisäure und Phosphor (Kiliani, B. 18, 636). Beim Destilliren

des Gemenges mit Wasser bleibt dieses nicht flüchtige Anhydrid zuniek. Durch Baryt-

wasser wird das Anhydrid in die Säure CeHj^Og übergeführt. — Ba.Ag (bei 100"j. Glän-

zende Nädelchen.
Anhydrid C,;H,o02. Blättchen (aus Wasser), Schmelzp.: 137" (Kiliani). Schwer

löslich in kaltem Wasser, Alkohol oder Aether. Sublimirt leicht.
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6. Säuren c\h^^o.,.

1. a-<).ryönanthfiäure, 'iSeptanolsäure CH3.(CH.,)^.CH(OH).C02H. B. Beim
Erhitzen von f<-brouiönanthsaurem ivalium mit Wasser auf 140" (Helms, B. 8, 1169). —
Prismen; öclimelzp.: 59— 60". Subliniirbar. Schwer löslich iu kaltem Wasser. — Nur
das Kupfer- iinil Silbersalz krystallisiren.

Nach Ley {Xi. 9, 141) schmilzt die Säure bei 65" und giebt beim Behandeln mit
Chromsäuregemisch: CO.,, Capronsäure und Capronaldehyd.

Methylester CgHioU, = C;H,.,0,.CH,. Siedep.: 160—165" (Helms, B. 8, 1170).

HexaeMoroxyönanthsäure C/HgClyOg. B. Beim Erhitzen von Normal-Heptan-
sulfonsäure und JCl., auf 167—170° (Spring, Winssinger, Bl. 49, 71). — üel. Unlöslich
iu Wasser.

2. f-Oxyönanthsäure, 3-Heptanolsäure CH3.CH,.CH.,.CH(0H).CH,.CH,.C0.,H.
B. Beim Kochen von Dextrosecarbonsäurc C^Hi^Og (Kiliani, -B. 19, 1128) oder Galaktose-
carbonsäure (Kiliani, B. 21, 918) mit konc. HJ und Phosphor. Das Anhydrid findet

sich unter den Destillationsprodukteu der Propylparakonsäure (Schmidt, A. 255, 76).

CO
C,H,.CH.CH(C0,H).CH, = C,Hi,0., + CO,. Das Anhydrid entsteht bei V, stündigem
Kochen von j'-Bromönanthsäure mit Wasser (Schmidt, A. 255, 80). — Bleibt bei —16"
riüssig. Oeht sehr leicht in das Anhydrid über. — Ba.A, (bei 50" getrocknet). Kleine,
zcrfliefsliche Warzen (aus absol. Alkohol). Sehr .leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich

bei 100". — Ag.A (bei 60"). Käsiger Niederschlag. Löst sich leicht, aber nicht unzersetzt,

in siedendem Wasser und krystallisirt daraus in moosförmigen Gebilden.
Anhydrid C^HigO.,. Bleibt bei —18" flüssig. Siedep. :"234,5— 235,5" (i. D.) (Schmidt).

Sehr- schwer löslich in Wasser.

3. Y Oxylsoönanthsäure, 2-Methyl-S-Hexanol-6-Säiire (CH3),,.CH.CH(0H).
CH2.CH.,.C0.,H. B. Das Auhvdrid entsteht: 1. neben Isoheptylensäure, bei der Destil-—CO
latioii von Isopropylparakonsäure C.,H7.CH.CH(CO.,H).CH2 (Zanner, A. 255, 94); 2. beim
Kochen von Isoheptylensäure mit HCl oder von j'-Bromisoheptylsäure mit Wasser (Zanner).
— Die freie Säure zerfällt sofort in Wasser und das Anhydrid. — BaA.,. Amorph. —
Ag.Ä. Nieilerschlag.

Anhydrid C.H,,0,. Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 224—225" (Zanner). Löslich
in 35 Thln. kalten AVassers.

CH \
4. ß-Methylpropyläthylenmilchsäiire, S-Methyl-S-Mexanolsäiire (^ u^ /

C(0H).CH,.C0,H. B. Bei der Oxydation von Methylallylpropylcarbinol (10 g) mit
Kaliumpermauganatlösung (42 Thle. KMnOp 840 ccm H.,0) in der Kälte (Semlianizin,

J. pr. [2] 23. 267; ^u 11, 403). (CHJ(C,H,)C(0H)(CH.,.CVH:CH2) + 0^ - C.Hj.Og + CO^
-j- H,0. Der Aethylester entsteht bei 2— 3 Monate langem Stehen von 50 g Methyl-
propylkcton mit 72 g Chloressigsäureäthylester und gekörntem Zink (Reiormatsky, }K. 22,

49). — Syrup. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser. — Ca(C7H|30.^)2

(bei 100"). Krystalliuisch. — BaCCjHi^O,), (bei 100"). Wie das Calciumsalz. — Ag.C.HjgÖg'.

Kurze Frisuren.

5. Isoamylhydroxalsäure , 2-M€thyl-5-IIexanol-6-Säure (CH ,), .CH . CH.,.

CHj.CH(OH).CO.,H- B. Beim Erhitzen äquivalenter Mengen von Oxalsäurediäthylester

und Isoamyljodid mit granulirtem Zink auf 100" und Zerlegen des Produktes mit Wasser
entstehen Isoamylhydroxalsäureäthylester C^HjgO^.CjH- (Siedep.: 200— 205"),

Aethylisoamyloxalsäureäthylester CgH,jOg.C.jH5 (Siedep.: 222—226") und Diiso-
amyloxalsäureäthylester C,.,H.,yO.;.C.,Hg (Siedep.: 260—264") (Frankland, Düppa, Z.

1866,490). In der wässerigen Lösung bleibt isoamylhydroxalsaures Zink gelöst. —
Die Säure, aus dem Zink salz abgesciiieden, krystallisirt in Schupjieu, die bei 60,5"

schmelzen. — Ba(CjH,303)2. Grofse Schuppen in Wasser ziemlich löslich. — Cu(C7Hj303).,.

Kleine hellblaue Scliuppen, in Wasser sehr wenig löslich.

Aethylester C^HigO., -= C^HigOg.C.H-. Siedep.: 203"; spec Gew. = 0,9449 bei 13"

(Frankland, Duppa, Z. 1866, 491). Zerlegt man den Aethylester mit Baryt, so erhält

man eine Amylhydroxalsäure von öliger Konsistenz, deren Calciumsalz krystal-

liuisch und in Wasser löslich ist.

6. a-Aethyl-Y-Oxyralerlansäure, ö-Hexanol-S-Methylsäure CH3.CH(0H).CH,,.
CH(C2H.).C0.^H. B. Beim Behandeln von «-Aethyl-(?-Acetopropionsäure CH3.CO.CH.2.
CH(C.,Hj).CO.,H mit Natriumamalgam (Yoüng, A. 216, 40J. — Die freie Säure ist äufserst
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unbeständig; sie wandelt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Aufkochen,
in das Anhydrid um. — 83(0-11,30.,)., (bei 60"). Gummi, das allmählich zu einer por-

cellanartigen Masse erstarrt. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Ag.
OjHi^O,,. Käsiger Niederschlag. Löst sich leicht in heilsem Wasser und krystallisirt

daraus beim Erkalten.

Anhydrid (V<-Aethylvalerolakton) C^Hj^Og. Erstarrt nicht bei — 18°. Siedep.:

219,5° (i.D.); spec. Gew. = 0,992 bei 16° (Yoüng, ä. 216, 41). Ziemlich schwer löshch
in Wasser; die bei 0° gesättigte Lösung trübt sich von 17° an inuner mehr, wird aber
oberhalb 90° wieder klar.

7. tt-A€fhyl-d-Oxyt'aleriansäure,6-Sexanol-3-3Iethylsäiri'eCTi.^{0Ti).CIl„.CIl^.
CH(CoH5).0O3H. B. Man erhitzt Nitroso-^-Aethylpiperidon auf 115—117" und lös"t den
Eückstand in heifsem Wasser (W. Aschan, B. 24, 2446). — Ag.O-HjgOg. Krystallinischer

Niederschlag.

8. ß-Diäthyläthylenmilchsäure, 3-Aethyl-3-Pentanol-l-Säure (C.jH5).,.C(0H).

CHj.CO.,!!. B. Entsteht, neben Oxalsäure, bei der Oxydation von (je 10 g) Diäthylallyl-

carbinor(C.,H5),.C(OH)(CH3.CH:CH,,) mit Chamäleonlösung (40g KMnO,, 800 ccm H.,0),

in der Kälte (Schirokow, J. pr. [2| 23, 201). Der Aethylester entsteht bei 3 Monate
langem Stehen eines Gemenges von Chloressigester, Diäthylketon und Zink (Reformatsky,
M. 22, 54). — Dünne Nadeln. Schmelzp.: 38—39°. In Alkohol und Aether leichter lös-

lich als in Wasser.
Li.CjHjaOg -\- H.,0. Blättchen; leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. —

Ca.A, + H._,0 (ScH.). Krystallisirt auch mit _2H,0 (R.). Glänzende Krusten. — Ba.A.,

-I-2H2O. Mikroskopische Nadeln. — Pb.A., 4" 2 H.,0. Grofse, sechsseitige Tafeln.

100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 18,5° 6,49 Thle. des wasserfreien Salzes fScH.).

Krystallisirt mit_lH.,0; Schmelzp.: 119-120° (R.). — Cu.Ä^ + 5H.,0. Sechskantige
Prismen. — Ag.A. Mikroskopische Nadeln.

9. 2-3Iefhyl-4-P€ntanol-2-3l€thylsäure (CH3)2.C(CO.,H).CH.j.CH(OH).CH3. B.
Beim Behandeln von «-Dimethyllävulinsäure C^Hj^Og mit Natriumamalgam (Anschütz,
GiLLET, Ä. 247, 107). — Wandelt sich, beim Kochen mit säurehaltigem Wasser, in das
Anhydrid um.

Anhydrid C^HuCj. Krystalle. Schmelzp.: 52"; Siedep.: 86° bei 15 mm.

10. a-^Iethyläthyl-ß-Oacybuttersäure, 3-Methyl-4-P€nfanol-3-3Iethylsäiire
CH3.CH(OH).C(CHj(C,H5).CO.,H. B. Aus Methyläthylacetessigester CH3.CO.C(CH3)(C2H5).
CO.o.C.jH- mit Natriumamalgam (Säur, ä. 188, 266). — Syrup; sehr leicht löslich in

Wasser, wenig in Salzlösungen. — Na.C-HigOg (über HjSO^ getrocknet). Krystallwarzen.
— Cu.CjHijOg. Hellblauer krystallinischer Niederschlag. — Ag.C;H,303. Blättchen, ziem-
lich leicht löslich in heifsem Wasser.

11. Oocyheptylsäure, B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei mehrstündigem
Stehen von Terakrylsäure CyHj^O, mit rauchender Bromwasserstofi'säure (Fittig, Krafft,
A. 208, 86). Die klar gewordene Flüssigkeit wird mit Wasser verdünnt, aufgekocht, mit
K.jCOg übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet die ätherische Lösung,
entwässert den Rückstand über K.jCOg und destillirt. — Die freie Säure zerfällt schon
bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim. Erwärmen, in Wasser und das Anhydrid. —
Ba(C-Hi3 0.|).,. Amorph; äufserst leicht löslich in Wasser und absolutem Alkohol. Ent-
wickelt schon bei 100° Oxyheptylsäureanhydrid. — Ag.Ä. Niederschlag; löst sich schwer
in siedendem Wasser und krystallisirt daraus, nach längerem Stehen, in dicken Prismen.

Anhydrid (Heptolakton) C^HioO,,. Erstarrt bei 0° krystallinisch und schmilzt dann
bei -t-11". Siedep.: 220" (i. D.) (Fittig,' Krafft). Löslich in 12 Vol. Wasser von 0°; die

Lösung trübt sich bei 30—50° milchig und wird bei 80" wieder klar.

7. Säuren c,H,603.

1. a-Oxycaprylsüure, 2-OManolsäure CH3.(CH,)5.CH(OH).C02H. B. Man lässt

gleiche Volume reines, trockenes Oenanthol und wasserfreie Blausäure 24 Stunden in der
Kälte stehen und kocht dann ^|^ Stunde lang mit dem anderthalbfachen Gewicht Salz-

säure (spec. Gew. = 1,19) (Erlenmeyer, Sigel, A. 177, 103). Aus «-Bromcaprylsäure und
Baryt (Ley, jK. 9, 143). — Grofse Platten. Schmelzp.: 69,5". In Wa.sser sehr schwer
löslich, sehr leicht in Alkohol und Aether. Spaltet sich, beim Erhitzen mit Salzsäure
auf 120°, in Oenanthol und Ameisensäure. Chromsäuregemisch oxydirt zu CO.j, Oenanthol
und Oenanthsäure (Ley). — Die Salze sind meist schwer löslich, krystallinisch. — Ag.
CgHjgOg. In heifsem Wasser viel leichter löslich als in kaltem.
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Aethylester CioH^oOg = CgHjsOa.CjHj. Siedep.: 229—230" bei 715 mm (Erlen-
meyer, SiGEL, Ä. 177, 106).

2. Oxydipropylessigfiäure , 2 -JBeptanol- 4- Methylsäure CH,.CH(OH).CH,.
CH(CH,.CH,.CH3).C0,H.

Bromoxydipropylessigsäure CgHigBrO^ = CHg.CHCOHj.CHj.CHfCH^.CHBr.CHg).
COoH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Fällen einerLösung "von Diallyl-
essigsäure in rauchender Bromwasserstoffsäure mit Wasser (Hjelt, A. 216, 73). (CH,:CH.
CH.,).,.CH.CO.,H + 2HBr = (CH,.CHBr.CH,),.CH.CO,H = CsH,,BrO., + HBr.

Das Anhydrid CsHigBrO, ist ein neutral reagirendes, nicht destillirbares Oel. Er-
starrt nicht bei —13°. Spec. öew. = 1,394 bei 15". Unlöslich in kaltem Wasser; wenig
löslich in warmem. Wird von warmer Natronlauge langsam angegriffen. Liefert, bei
längerem Kochen mit Wasser, das flüssige Anhydrid CgHj.jOg einer Säure CgH,_,03.

Tribromoxydipropylessigsäure C.HjgBr.Og = CH,Br.CHBr.CH,, CH[CH.,Br.CH
(OHj.CHjJ.COoH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Eintragen von Brom
in eine Lösung von Diallylessigsäure in CHCl., (Hjelt, ä. 216, 76).

Das Anhydrid CgHijBr.^O., bildet ein dickflüssiges Oel, das bei —13" nicht erstarrt

und neutral reagirt. Unlöslich in Wasser und in kalter Natronlauge. Liefert, beim Kochen
mit Baryt, das Anhydrid der Säure CsH,ßOg.

3. Dipropyloxalsmire, 4-IIepfanol-4-Methylsüure (CH.5.CH, .CHoi.j.CtOH).
COjH. B. Der Aethylester entsteht beim Behandeln von Diäthyloxalat mit Propyl-
jodid und Zink (Rafalsky, ä'. 13, 237). — Kleine Nadeln; bei langsamem Verdunsten
einer wässerigen Lösung werden lange Prismen erhalten. Schmelzp. : 80—81°. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether; in Wasser löslicher als Diiso-

propyloxalsäure^ — K.CgHjr^Oa. Prismen. — Das Zinksalz ist in kaltem Wasser wenig
löslich. — Ag.A. Niederschlag; krystallisirt aus warmem Wasser in Prismen. Zersetzt
sich theilweise beim Erhitzen mit Wasser.

Aethylester C,J1,^0^ = CgH^^O.^.C^Ii^. Ziemlich dicke Flüssigkeit. Siedep.: 208 bis
210" (kor.) (Rafalsky). Riecht aromatisch. Wird von wässeriger Kalilauge sehr schwer
verseift, leicht durch alkoholische.

Dichlordipropyloxalsäure CgH.^CUOa = (C3H6Cr),.C(OH).C02H. B. Bei dreistün-
digem Erhitzen von Diallyloxalsäure mit koncentrirter Salzsäure auf 120" (Schatzky, iR".

17, 73). — Dicker Syrup.
Tetrabromdipropyloxalsäure CgH.oBr.O^ = (CH,Br.CHBr.CH,),.C(0H).C02H. B.

Durch Addition von Brom an Diallyloxalsäure CgHjjOg "(Saytzew, A^ 185, 189). — Kry-
stallinisch erstarrendes Oel. Zerfällt, schon bei gewöhnlicher Temperatur, beim Stehen
über CaO, in HBr und ein krystallisirtes Anhydrid CgH,iBr303 (Schatzky, ÄC 17, 75).

Aethylester CioH,eBr,03 = C8H,iBr^03(C,"Hg). B. Beim Eintröpfeln von (vier Ato-
men) Brom in eine eiskalte, äthei'ische Lösung von Diallyloxalsäureäthylester (Schatzky,
^. 17, 73). — Dickflüssig.

4. Dipropylglykolsäure (C3H/)„.C(0H).C0.,H. B. Beim Kochen von Butyroin CgHj.
C0.CH(0H).C3H, mit konc. Kalilauge im Luftstrome (Klinger, Schmitz, B. 24, 1273). —
Lange Nadeln (aus heilsem Wasser). Schmelzp.: 72—73". — BatCgHjjOg)., (bei 110")

Schuppen.
Ist wahrscheinlich identisch mit Dipropyloxalsäure.

5. Y-03cyisook1ylsmire, 2-3Iefhyl-4-IIeptanol-7-Säure (CH3),.CH.CH,.CH(0H).
CH^.CHq.CO^H. B. Das Anhydrid entsteht: 1. neben anderen Körpern, bei der Destil-

,

CO
lation von Isobutylparakonsäure C^H9.CH.CH(C0.,H).CH., (Schneegans, A. 255, 102);
2. beim Stehen von j'-Bromisooktylsäure mit einer verd. Sodalösung (Schneegans). —
Ba.A.,. Gummiartig.

Anhydrid CgHj^O,. Flüssig (Sohn.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

6. Y-Aethyl-ö-Oxycapronsäure, 3-Aethyl-2-IIexanol-l-Säure CH3.CH(0H).
CH(C2H5).CH.,.CH2.C0.,H. B. Dui-ch Behandeln von 3-Aethyl-2-Hexanon-6-Säure mit
Natriumamalg'am (Fittig, Christ, A. 268, 122). — Bleibt bei —20" flüssig. Geht,
schon in der_ Kälte, beim Aufkochen mit salzsäurehaltigem Wasser, in das Anhydrid
über. — Ca.A2._ Warzen. Löslich in 5 Thln. siedenden Wassers; sehr schwer löslich in

Alkohol. — Ba.Ä,. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag; leicht lös-

lich in heifsem Wasser.
Anhydrid CgHi^O,. Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 254—255"; spec. Gew. =

1,0804 bei 20"/4" (Fittig, Christ). Mischbar mit Alkohol und Aether. 1 Vol. löst sich

in 28 Vol. H,0.
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7. a-Methylpropyl-ß-Oxyhuttersäure, 3-Methyl-2-Hexanol-3-Methylsäure
CH3.CH(OH).C(CH3.C,H,).CO.,H. B. Beim Behandeln des Aethylesters der Methylpropyl-

acetessigsäure CH3.CÖ.C(CH3)(C3H7).C02.C.,H5 mit wässerigem Alkohol und Natrium-

amalgam (Jones, ä. 226, 288)! Man zieht die gebildete Säure mit Aether aus und
bindet sie an Zink. — Zerfällt, bei der trockenen Destillation, in Acetaldehyd und Methyl-

propylessigsäurc. — 7MCJii.^.ß.^\. Krusten. In heiisem Wasser viel weniger löslich

als in kaltem.

8. ß-Methyl a-Aethyl-Y-Oxyvaleriansüure, 3-Methyl-2-Hexanol-4-Methyl-
säure CH3.CH(0H).CH(CH,).CH(C.,H,).C0,H. B. Beim Behandeln von «-Acthyl-,^-Methyl-

acetylpropionsäureCH3.CO.CH(CH3).CH(C,,H5).C02H (dargestellt durch Kochen von Methyl-

/S-Aethylacetbernsteinsäureäthyiester C9H1.3O5.C3H5 mit HCl) mit Natriumamalgam (Yoüng,

A. 216, 43). — Die freie Säure zerfällt, beim Abscheiden aus den Salzen, in Wasser und
das Anhydrid CgH.^O,. — Bu(C8H,503), (bei 60"). Amorph. Leicht löslich m Wasser
und Alkohol. — Das Silbersalz krystallisirt aus warmem Wasser.

Anhydrid ((<-Aethyl-j:^-Methylvalerolakton) CgHi^O.,. Siedep. :
226—227".

9. f-lJiäfhyfoxybuttersä 11 re, 3- Aethyl - 3-Hexanol -6- Säure 0H.C(C.,H5),.

CHg.CHo.COgH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht aus Suceinylchlorid und Zink-

äthyl (WiscHiN, Ä. 143, 262). — Ca.A, + xHjO. Nadeln (aus Wasser). Verlierfalles

Krystallvvasser über_H.,S04. Aeufserst löslich in Alkohol; scheidet sich aus dieser Lösung
amorph ab. — Ba.A.,. Amorph. Leicht löslich in Alkohol und Wasser.

Anhydrid CgHj^O.j. Flüssig. Siedet unzersetzt bei 228—233" (Emmert, Feiedrich,

B. 15, 1852). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äether. Liefert mit

P.2O5 einen bei 260—270" siedenden Kohlenwasserstoff [E. F.).

10. a-Diäth yl-ß-Oxybuttersäure, 3-Aethyl-2-F€ntanol-3-Methylsäure CH^.

CH(0H).C(C.jU5).j.C0.,H. B. Beim Behandeln einer kaltgehaltenen Lösung von Diäthyl-

acetessigester CH3.Cü.C(C.,H-)2.CO.,.C.jH5, in verdünntem Alkohol, mit Natriumamalgam
entsteht das Natriumsalz der Diäthyloxybuttersäure. Das freie Alkali neutralisirt man
von Zeit zu Zeit mit verdünnter Schwefelsäure (Schnapp, A. 201, 65). — Erstarrt nicht

im Kältegemisch. Sehr hygroskopisch. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol,

schwerer in Wasser. Bildet bei längerem Stehen im Vakuum Esteranhydride. Zerfällt

bei der Destillation fast glatt in Acetaldehyd und Diäthylessigsäure. Liefert, beim
Behandeln mit PCI5, Diäthylessigsäurechlorid CgH,,O.Ci. Mit rauchender Bromwasser-
stoff-säure oder Jodwasserstoösäurc entsteht, in der Kälte, Diäthylessigsäure (Bürton,

Am. 3, 395).

Na.CgHj^Og -\- 6H.,0. Syrup, erstarrt im Exsiccator zu Blättchen. Fast in jedem
Verhältniss löslich in Wasser und absolutem Alkohol. — Cu.CgHj^Og. Das Natriumsalz

giebt mit CuSO^ einen apfelgrünen, amorphen Niederschlag [CuiCgHigOg)./?], der sich in

Wasser löst. Die wässerige Lösung scheidet, beim Kochen, das basische Salz als dunkel-

blaues Pulver ab. — Ag.CgHijOg. Flockiger, amorpher Niederschlag.

11. Oxyoktylsäure, 2,4, 4-Trimefhyl-2-Pentanolsäure (CH3)3.C.CH2.C(OH)

(CH3).C02H. B. Entsteht, neben Oxoktenol CgHjgO., (S. 270) und Trimethylessigsäure,

bei der Oxydation von Isodibutylen durch KMn04 (Butlerow, 2K. 14, 205). — D. Siehe

Oxoktenol. Das alkalische Filtrat, vom Oxoktenol durch Destillation befreit, wird ange-

säuert und mit Aether ausgeschüttelt. Man entwässert die ätherische Lösung durch Na.,S04

und destillirt, bis das Thermometer auf 260" gestiegen ist. Der Rükstand erstarrt nach

einigem Stehen; er wird abgepresst und einige Male aus Wasser umkrystallisirt. —
Kleine Nädelchen oJer (bei langsamem Krystallisiren) Prismen. Schmelzp.: 107". Destil-

lirt theilweise unzersetzt oberhalb 300". Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. G-eruchlos.

Die Alkali salze krystallisiren, die Salze der alkalischen Erden schwer oder gar

nicht. — Das Bleisalz ist schwer löslich und krystallisirt in Prismen. — Ag.CgHjgOa.
Niederschlag; scheidet sich aus der Lösung in heiisem Wasser als Krystallpulver ab.

12. JDiisopropyloxalsäure (Oxylsocaprylsäure, 2, 3-I)intethyl-3-Pentanol-
3-Methylsäure [(CH3).,.CHi,.Cl.0H).C0.,H. B. Aus Diäthyloxalat, Isopropyljodid und
Zink, neben «-Oxyisovaleriansäureäthylester (Maekownikow, Z. 1870, 516). — Nadeln.

Schmelzp.: 110— 111". Sublimirbar. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol

und Aether. Wird von Chromsäuregemisch zu Diisopropylketon oxydirt. Mit HJ ent-

steht Isopropyljodidl ?). Beim Erhitzen mit Wasser und einigen Tropfen HgSO^ auf 160"

erhält man eine bei 85" siedende Flüssigkeit (CjH,^?).

Ba(CgHi5 03)., -\- 3H.jO. Kleine Nadeln. — Das Zinksalz ist ein flockiger Nieder-

schlaff.
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IS.a-nirnefhi/l-ß-Oxyisocapronsäiire, 2,2,4:-Trimethyl~3-Pentafiol-l-Säare
(.CH.,).,.CH.CH(0H).C(CH3),.C0,H. B. Beim Eintragen von Natrium in eine alkoholische
Lösung von Dimethylisobutyrylessigester (CH3),.CH.CO.C(CH3)2.CO.C.,H5 (Wohlbrück,
B. 20, 2334). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 111—112" (Hantzsch, A.
249, 59). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Aether.
Reducirt, in der Wärme, Öilberlösung mit Spiegelbildung. — Ba.A.^ -|- BR^O. Leicht lös-

liche, mikroskopische Blättchen. Hält 4'/, H,0 (Hantzsch).
Aethyläthersäure (CH3),,.CH.CH(OC,H5).C(CH3),.CO,H. Aethylester C.oHj^Og =

C|oHi,,0.,.C.2H5. B. Entsteht, neben «-Dimethyl-(?-Oxyisocapronsäure, beim Eintragen von
20 g Natrium in die Lösung von 100 g Isobuttersäureäthylester in 100 g absol. Alkohol
(Hantzsch, A. 249, 56; vgl. Wohlbrück, 5.20,2333; Brüggemann, ^.246, 149). 2(CHo),.
CH.C0,.aH5 + Na, = (CH3),.C(OH,OaH5).C(CH3).,.CO.,.C.,H5 + Na, = C^^H^^Og + Na.,Ö
= CgHi.O.i.Na, -j- (C.pHsXO. — Aetherisch riechendes Öel. Siedep.: 181— 181,5° (kor.).

Liefert, schon mit alkoholischem Kali, «-Dimethyl-j?-Oxyisocapronsäure.

14. 2f2, 5-Trimethyl-4-Pentmiol-l-Säitre (CH3),.C(OH).CH,.C(CH3),.CO,H (?).

B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der Einwirkung von Jod oder Jodoform auf
Natriumisobutylat C^HgO.Na (Gorbow, Kessler, yK. 19, 437). — Die freie Säure scheint
nicht zu existiren; beim Zerlegen ihrer Salze durch Mineralsäuren scheidet sich sofort

das Anhydrid aus. — Ba(CgH,503).3 (bei 80"!. Glasartig. Aeufserst löslich in Wasser,
leicht in Alkohol.

Anhydrid CgH^^O,. Flüssig. Siedep.: 132—134" bei 36 mm (Gorbow, Kessler).
Zipmlich schwer löslich in Wasser, leicht in Barytwasser, beim Erwärmen.

15. Säure CsHigO.^. B. Entsteht in kleiner Menge, neben Isobuttersäure und dem
Glykol CgHjg(OH).,, bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyraldehyd
(FossEK, M. 4, 676). — Krystalle. Schmelzp.: 92'^. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser und Aether. — Ca.A,. Kaum kry-
stallinisch. Löslich in Wasser und Alkohol.

8. Säuren a,H„03.

1. f- Oxyisononylsäare, 2, 6* - Uimethyl -4- Heptanol -1- Säure (CH3),.CH.
CH2.CH(OH).CH2.CH(CH3).C02H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht in ' sehr
kleiner Menge bei der Destillatiop von «-Methylisobutylparakonsäure (CHgj.^.CH.CH,.

I

CO
CH.CH(C0,H).CH.CH3 (Feist, A. 255, 117). — BafCgHi.Oa), (bei 100°). Langsam (über
H2SO4) erstarrender Syrup.

2. Aet/tijlfsoamyloxalsä,ure , a- Methyl-2- Aethyl -2-Hexanol -1- Säure
(CH3)2.CH.CH2.CH2\(.^Qjj^

(.Q^y 5 Der Aethylester entsteht aus Oxalsäurediäthyl-

ester, Isoamyljodid und Zink (siehe Isoamylhydroxalsäure S. 573) (Frankland, Duppa,
A. 142, 6). — Allmählich krystallinisch erstarrendes Oel. — Ba(C9Hj7 03)2 und Ag.CgHjjOg
sind in Wasser löslich.

Aethylester C^iH^Og = CgH^.Oa.CHs. Siedep.: 224—225°; spec. Gew. = 0,9399
bei 13° (F., D.).

Frankland und Duppa halten diese Säure für einen Aethyläther der Isoamylhydroxal-
säure CsH.i.CHiOaHjl.CO.H.

3. ß-Dipropyläthylenmilchsäure, 4-Heptanol-4-Aethylsäure ( C3H7)2.C(OH).
CH2.CO3H. B. Bei der Oxydation von (je 10 g) Allyldipropylcarbinol (CHa.CHj.CHJ.^.
C(0H)(CH.,.CH:CH2) mit Chamäleonlösung (27 g KMnO^, 540 g H^O) (Schirokow, J. pr.

[2] 23, 197). Der Aethylester entsteht bei 3 Monate langem Stehen von Chloressig-

ester mit Butyron und Zink (Reformatsky, jK. 22, 58). — Syrup, wenig löslich in

kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Das Calciumsalz ist in starker Essig-

säure löslich (Unterschied und Trennung von Oxalsäure). — Ca(CyH,.03), -\- HjO. Glän-
zende Krusten. — Ba.Ä, -j- H.,0. Krusten. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei

20° 8,54 Thle. wasserfreies Salz. — Pb.A,. Pflasterartig; 100 Thle. der wässerigen Lösung
halten bei 19,5° 1,59 Thle.Salz. — Cu.A,. (bei 100°). Grüne, zähe Masse; sehr schwer
löslich in Wasser. — Ag.A. Prismatische Krystalle.

4. ßDiisopropyläfhylenmilchsäure, 2, 4:-Dimethyl-3-Pentafiol-3-Aethyl-
säure L(CH3).,.CHI,.C(0H).CH.,.C0.,H. B. Bei der Oxydation von Allyldiisopropylcarbinol

CioH.j„0 mit KMnÖ^ (Lebedinsky, M. 13, 38; J. pr. |2] 23, 24). — Syrup. — Die Salze

Ba(C9Hj-03)., und Ag.CgH^O^ scheiden sich in Einden ab.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 37



578 FETTREIHE. — X. SlUßEN MIT DEEI ATOMEN SAUERSTOFF. [2. 10. 92.

9. Säuren 0,^^03.
1. Y Oxydekylsäiire, d-Dekanolsäure C6Hi3.CH(OH).CH2.CH2.CO.jH. B. Das

Anhydrid dieser Säure entsteht in kleiner Menge bei der Destillation des Anhydrids

CjjHjgO^ der Hexitamalsäure (Schneegans, J.. 227,89). ^ „ Att rjurfo H^ TH ~ ^10^18^2

4- CO,. Das Anhydrid entsteht in gröfserer Menge beim Erwärmen von f-Bromdekylsäure

mit S6dalösung (Schneegans). C«H„.CHBr.CH3.CH,.C0,H = C.oHjgO, + HBr. Beim Er-

wärmen mit Baryt geht das Anhydrid in die Oxydekylsäure über. Dekylensäure CgHig.

CH:CH.CH,.CO.,H wandelt sich, beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure, in das

isomere Oxydekylsäui-eanhydrid um (Schneegans). — Krystalle. Wandelt sich beim Stehen

über Schwefelsäure, rasch beim Erwärmen mit salzsäurehaltigem Wasser, in das An-
hydrid um.

Ba.Ä, + H,0. Bleibt beim Verdampfen der wässerigen Lösung bei 100"

gummiartig zurück. Bei langsamem Verdunsten scheidet es sich in kleinen, rhombischen

Tafeln aus, die 1 H,0 enthalten. Löslich in heifsem Wasser. — Ag.A. Niederschlag.

Krystallisirt aus heifsem Wasser in Nadeln.
Anhydrid (Hexylbutyrolakton) CioHjgOg. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.:

281" (Schneegans, A. 227, 92). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr wenig
löslich in Wasser.

2. n-Isopropyl-ß- IsobiitylhydraUrylsmire, 2, 6-Drmethyl-4-Heptanol-3-
3Iethylsäure (CH3)2.CH.CH2.CH(OH).CH(C02H).CH(CH3),. B. Beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung von der Aethyläthersäure CmHigOg.CjHg (s. u.) mit Natrium; ent-

steht daher auch beim Eintragen von Natrium in eine ätherische Lösung von Iso-

valeriansäureester CjHgOj.C.jHg (Wohlbrück, B. 20, 2337; Hantzsch, A. 249, 65|. —
Seidüglänzende Nadeln. Schmelzp.: 120". Sublimirbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. — Ba.Äj. Prismen. —
3Ag.C,oH,gO., 4- Ag.OH Amorpher Niederschlag, der aus heifsem Wasser krystallinisch

ausfällt.

Aethyläthersäureester C^HogOg = C,H9.CH(OC,H5).CH(CO,.C.,H5).C3H,. B. Beim
Eintragen von 38 g Natrium in 100 g Isovaleriansäureäthylester. verdünnt mit dem gleichen

Volumen absol. Aether (Hantzsch, A. 249, 64; Wohlbrück, B. 20, 2336; vgl. Greiner,

.^. 1866, 461). 2C5H90,.C3H5— = C^H^gOg. — Flüssig. Siedep.: 216-216,5" bei 720 mm
(H.). Kaum löi^lich in Alkalien. Wird von alkoholischem Kali sehr schwer zu «-Iso-

propyl-(l?-Isobutylhydrakrylsäure verseift.

10. Säure c,,H,,03.

Dlisoaniyloxalsäure , 2, 8-Uhnethyl-5-Nonanol-5-Methylsüure [(CHg)^.

CH.CH,.CH,1,,.C(0H).C02H. B. Oxalsäurf diäthylester, Isoamyljodid und Zink (siehe Iso-

amylhydroxalsäure) geben Diisoamyloxalsäureäthylester (Frankland, Düppa, A. 142, 8). —
Seidenartige Fasern. Schmelzp.: 122". Sublimirbar. Unlöslich in Wasser, löslich in Alko-
hol oder Aether. — Bai 0,211.2303)2. Kleine Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser.

Aethylester Ci^H^gOg
=

' C12H.23O3.C2H5. Siedep.: 262"; spec. Gew. = 0,9137 bei 13".

(Frankland, Duppa, A. 142, 9).

Isoamylester €,7113^03 = CjjHj^Os-CsH,,. B. Werden äquivalente Mengen von
Oxalsäureddsoamylester, Isoamyljodid und Zink gelinde erwärmt und das Produkt mit
Wasser destillirt, so entsteht Diisoamyloxalsäureisoamylester, neben einem bei 215 bis

220" siedenden Ester CeHuOj.CgHn (?) (Frankland, Duppa, A. 142, 17). — Siedep.: 280
bis 290".

11. Säure c,^H2s03.

Oxyinyristinsäure. V. Frei (?) im ätherischen Oele der Früchte von Angelica
Archangelica L. (Run. Müller, B. 14, 2480). — B. Bei 20— 24 stündigem Kochen am
Kühler von Monobrommyristinsäure mit überschüssiger Natronlauge (Hell, Twerdojiedow,
B. 22, 1746). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 51". Nicht
destillirbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

K.Cj^HjjOg -j- H,0. Warzen (aus Alkohol). In kaltem Wasser etwas schwer löslich.

Verhält sich wie eine Seife. — Ca.A2 (bei 110"). Niederschlag; krystallisirt aus heifsem
Wasser in mikroskopischen Nadeln. _— Ba.Äj (bei 100"). Flockiger Niederschlag, schwer
löslich in heifsem Wasser. — Pb.A., (bei 110"). Flockiger Niederschlag, unlöslich in

kaltem Wasser. — Cu.Aj. Grüner Niederschlag, unlöslich in Wasser. — Ag.A. Volumi-
nöser Niederschlag; schwärzt sich am Licht.
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12. Säuren C^ji,,o,.

1. n-Oxypalniitinsänre, 2-He.radekanolsüure C,4H.,t,.CH(0H).C0.,H. B. Beim
Kochen von «-Brompalmitinsäure mit alkoholischem Kali (Hell, Jordanow, B. 24, 939). —
Glänzende Schlippen (aus Alkohol). Schinelzp.: 82—83". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
— Ba.(C,ßH3,03).,. Niederschlag. — Pb.Ä.j Pulveriger Niederschlag. — Cu.Ag. Grüner
Niederschlag.

Aeetylderivat CigHg^O^ — C^gHg^Og.CaHgO. Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.:
62,5" (Hell, Jordanow, B. 24, 941).

2. Tampicolsäure. Siehe Tampicin (Glykoside).

13. Säure Ci-H^^Og.

Odciftnargarinsäiire. V. Frei, neben Palmitin- und Margarinsäure, im Leicheu-

wachs (Ebert, B. 8, 775). Man enrfernt die beigemengten Säuren durch Fällen, in alko-

holischer Lösung, mit Magnesiumacetat und schlägt dann die Oxymargarinsäure durch
alkoholisches Bleiacetat nieder. — Nadelartige Blattchen. Schmelzp.: 80°. — Das Mag-
nesium salz krj^stallisirt aus Alkohol, worin es ziemlich leicht löslich ist, in Körnern. —
Ag.Ci^H.igOg. Amorphe Flocken.

14. Säuren CigH^eOg.

1. a Oxystearinsäure, 2-Oktodekanolsüure CH3(CH2),4.CH,.CH(OH).CO,H. B.

Bei der Einwirkung von (1 Thl.) Vitriolöl auf 3 Thle. IsoÖlsäure (Schmelzp.: 44") bei höch-

stens 45—50" (M., K. u. A. Saytzew, J. pr. [2] 37, 284). Man lässt einen Tag stehen, kocht

dann mit H.,0 und erhitzt das ausgeschiedene Produkt 10 Stunden lang mit alkoholischem

Kali auf 150". Entsteht auch aus Jodstearinsäure (aus IsoÖlsäure) und AgjO (M., K. u. A. S.,

J. pr. [21 37, 277). Beim Kochen von a-Bromstearinsäure mit alkoholischem Kali (Hell,

Saüomsky, B. 24, 2392). — Sechsseitige Täfelchen (aus Alkohol); Pulver aus heifsem Aethei-.

Schmelzp.: 77— 79"; destillirt unter 100 mm Druck unzersetzt (M., K. u. A. S.). Schmelzp.:
84—85" (H., S.). In Alkohol und Aether leichter löslich als die j?-Oxystearinsäure.

100 Thle. der Lösung in absol. Alkohol enthalten bei 20" 0,58 Thle. Säure (H_ell, Sadomsky).

Salze: Hell, Sadomsky. — BafCigH^gOola. Krystallpulver. — Cd.A.^. Pulveriger

Niederschlag. — Pb.A.,. Pulveriger Niederschlag. — Cu.Ä,. Grüner Niederschlag. —
Ag.A. Körniger Niederschlag.

2. ß-Oxystearinsäure, 3-Okfodekanolsäure CH3(CH,),4.CH(OH).CH.,.CO,H. B.
Entsteht, neben ihrem Anhydrid, beim Kochen von rt-Sulfostearinsäure CuHgj.CHg.CH
(SO^Hl.COoH mit verd. HCl (Fremy, A. eh. [2] 65, 113; Sabanejew, ylC 18, 41; M., K. u.

A. Saytzew, J. pr. \2] 35, 369; Geitel, J. pr. [2] 37, 81; vgl. Liechtf, Suida, B. 16, 2458;

Müller-Jacobs, D. 251, 499). Beim Behandeln von Jodstearinsäure (aus Oelsäure bereitet)

mit AgoO (Saytzew, }K. 17, 426; J. pr. |2] 35, 384). — D. Man mischt 88 Thle. (durch Aus-

frieren von festen Antheilen befreites) Olivenöl mit 32 Thln. Vitriolöl, lässt einige Zeit stehen,

verseift dann durch Kalilauge und zerlegt die Seife durch HCl. Die ausgeschiedene Säure

wird wiederholt aus Aether umkrystallisirt. — Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

83—85" (Saytzew); 81— 81,5" (Geitel). 100 Thle. der Lösung in absol. Alkohol halten

bei 20" 8,78 Thle. Säure; 100 Thle. der Lösung in Aether halten bei 20" 2,3 Thle. Säure

(Saytzew). Geht, beim Erhitzen mit rauch. Salzsäure oder Schwefelsäure (von 50"/^) auf

100", in das Anhydrid CigH^^O, über. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entstehen wasser-

ärmere Anhydride. Beim Erhitzen auf 200" entsteht ein syrupartiges Anhydrid. Beim
Erwärmen mit Jodwasserstotfsäure entsteht (?-Jodstearinsäure. — Na.CjgHgjOg. Warzen
(aus Alkohol) (Saytzew). — Ca.A.j + HoO. Niederschlag (Saytzew). —_ Ba.A,. Nieder-

schlag (Saytzew). Unlöslich in Alköhol_ und Aether (Sabanejew). — Zn.Ä.,. Niederschlag,

löslich in Alkohol (Saytzew). — Cu.Ag. Hellblauer, flockiger Niederschlag; löslich in

Alkohol (S.). Grünes Pulver (Geitel). — Ag.Ä. Pulver.

Aethylester C^oH^oOg = CigHisOa-CaHg. Schmelzp.: 44" (Sabanejew, iR". 18, 44).

Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid CgßHjoOg (?). B. Entsteht, neben Oxystearinsäure, bei der Einwirkung

von Vitriolöl auf Oelsäure; beim Erhitzen von Oxystearinsäure auf 130—150" (Sabanejew,

jST. 18, 47). — Flüs.'^ig. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in kalten, wässerigen Al-

kalien. Gellt, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in Oxystearinsäure über.

Anhydrid CigHg^Cj. ß. Bei 12stündigem Erhitzen von Oxystearinsäure mit

rauch. HCl auf 100" (M., K. u. A. Saytzew, J. pr. [2] 35, 378). Man fällt mit Wasser
und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand

mit Alkohol gewaschen. — Syrup. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol,

37*
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leicht in Aether. Sehr beständig gegen KMnO^. Wird von alkoholischem Kali bei 150°

in Oxystearinsäure umgewandelt.

3. /-Oxpstearrnsäure, 4-Oktodekanolsüure C,4H.,9.CH(OH).CH2.CH2.C02H. Beim
Kochen des j'-Oxystearinsäureanhydrides (s. u.) mit Alkalien (^Geitel, J. pr. |2] 37, 85).

— Beim Zersetzen der 8alze mit Säuren entsteht wieder das Anhydrid. — Ca(Ci8H3503)2.
Feine Krystallc (aus Alkohol). — Pb.A... Gelbliche Flocken.

Anhydrid C.gHg^Oj = Ci^H^g—CH— CH,— CH^. B. Bei der Einwirkung von

^CO
Vitriolöl auf Oelsäure (Geitel, J. pr. [2] 37, 84). Man neutralisirt das Produkt mit Na--

tron, löst in Alkohol und schüttelt die Lösung mit Ligroiu aus. — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 47— 48°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Säuren CigH-i^Br^Og. 1. Hicinölsäurehromid. B. Aus Ricinolsäure und Brom
(Uleich, Z. 1867, 545). — Gel. unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und besonders in

Aether. Das Brom kann darin nicht gegen Wasserstoff ausgetauscht werden. Zersetzt

sich beim Erwärmen. Geht durch alkoholisches Kali in Bromricinölsäure CigHg.jBrO.^

über. — Das Kalium- und Ammoniaksalz sind in Wasser sehr schwer, in Alkohol
leicht löslich. Die anderen Salze sind zähe, klebrige Massen.

2. RicinelaYdinsäiirehrotntd. B. Aus Ricinelaidinsäure und Brom (Ulrich, Z.

1866, 545). — Dickflüssiges Gel. Zerfällt mit alkoholischem Kali in HBr und Monobrom-
ricinela'idinsäure CipHg.^BrOg.

Säure CjgHgjBrgOg. B. Aus Monobromricinölsäure und Brom (Ulrich). — Dick-
flüssiges, äufserst unbeständiges Gel. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf
120", Ricinstearolsäure.

Säure CjgHgjBr^Gg. B. Aus Ricinstearolsäure CigHgoGg und Brom (Ulrich). —
Sehr dickflüssiges Gel. Unbeständig. Giebt, mit alkoholischem Kali, Gktylalkohol und
Ricinstearolsäure (?).

15. Säure a,H,,G,.
V. An Älkuhole gebunden im Carnaubawachs (Stürcke, A. 228, 810). — Die freie

Säure existirt nicht; versetzt man die Lösung ihrer Salze mit HCl. so fällt sofort das
Anhydrid C.,,H4oG, aus. — Pb.CjiHjgOg (bei 103"). Niederschlag. Unlöslich in siedendem
Ligroiu und Toluol, löslich in siedendem Eisessig.

Anhydrid CjiHjqOj. Krystallpulver (aus hochsiedendem Ligroin). Schmelzp.: 103,5°

(Stürcke). Schwer löslich in siedendem Alkohol, etwas leichter in siedendem Benzol,

ziemlich leicht in heil'sem, hochsiedendem Ligroin. Löst sich in kochendem, alkoholischem
Kali, dabei in das Salz der Säure C.,,H^.,G3 übergehend.

16. COCerinsäure C.jHß^Og. V. An Cocerylalkohol CgoHg.Ga gebunden in der Coche-
nille (Liebermann, B. 18, 1980). — D. S. S. 267. — Krystallpulver (aus Alkohol).

Schmelzp.: 92— 98°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und Eis-

essig. Liefert, bei der Oxydation mit CrOg (und Essigsäure), Pentadekylsäure G^^^^ß.^
(Schmelzp.: 59-60°). — Ca.A,. — Ba.A,.

Aethylester CgsH^eGg = CaiH^iGg.CoHg. Schmelzp.: 70° (Liebermann, B. 18, 1980).

Cocerylester CgjHiggOe = CgoHgolCg^H^jGg),. V. In der Cochenille (Liebermann, B.

18, 1979). — Atlasglänzende, dünne Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 106°. Fast un-

löslich in kaltem Alkohol oder Aether, sehr schwer löslich in kaltem Benzol oder Eisessig.

B. Säuren CnH,a_.3G3.

Ebenso wie es ein- und zweiatomige Alkohole C^Hj^O^ giebt, zerfallen auch die

korrespondirenden Säuren 0^^ii_20.^ in einbasisch-einatomige und einbasisch-
zweiatomige. In den ersteren ist ein Sauerstoffatom (aufser der Carboxylgruppe) ent-

weder an ein Kohlenstoflatom (Aldehyd- und Ketonsäuren) oder an zwei Kohlenstoffatome
gebunden (Anhydrosäuren).

Aldehydsäure (a)-Ketonsäure Anhydrosäure

CHO.COJI CH..CO.CO,H
K'^,co,n

Brenztraubensäure Epihydrincarbonsäure.
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Die einbasisch-zweiatomigen Säuren, wie z. B. AUyloxybuttersäure CHg.
CH(0H).CH(C3Hg).C0.>H, kann man sich entstanden denken durch den Eintritt von unge-
sättigten Alkoholradikalen CuH,„_j in ein Molekül einer Oxysäure CaHjuOg oder durch
den Austausch von Wasserstott' gegen Hydroxyl in den Säuren C^H.j^_202-

Die Aldehyd säuren sind einbasische Säuren, die aber gleichzeitig alle typischen
Reaktionen der Aldehyde zeigen.

rt-Ketousäuren entstehen beim Behandeln der Säurecyanide CnHjn^.O.CN (s. d.)

mit HCl, in der Wärme. CH,.CO.CN -|- 2H,0 + HCl = CHg.CO.CO.H + NH.Cl. Beim
Üperiren in der Kälte bilden sich zunächst die Amide dieser Säuren. CH.,.CO.CN -4- H„0
- CH3.CO.CO.NH,.

Die /9-Ke tonsäuren (von der Form R.CO.CH.j.CO^H, mit CO an der /^-Stelle) ent-

stehen beim Behandeln der (gesättigten) Fettsäureester mit Natrium (Geuther).

2CH,,.C0.0C,H. + Na, = CHg.CO.CHNa.CO.OC^Hg + C^H.ONa + H,
2CH3.CH2.CO.OC.3H6 + Na, = CHg.CH^.CO.CNaiCHgj.CO^.CjHs -\- C^H^ONa+ H,.

Diese Reaktion gelingt nur mit Essigsäureester und Propionsäureester. Die Ester
der höhereu Homologen der Essigsäure liefern mit Natrium Aethersäuren der f^-Oxysäuren

CjiHanOg.
Die Einwirkung erfolgt wahrscheinlich nicht durch Natrium, sondern durch Natrium-

älhylat. Verwendet man völlig alkoholfreien Essigäther, so erzeugt Natrium überhaui^t
keinen Acetessigester (Lädenburg, B. 3, 305). 2CHo.CO,.C,H5 + C,H-.ONa = CH.,.CO.
CHNa.C0,.C,H5 + 2C,H5.0H.

Die Bildung von (i-Ketonsäuren gelingt auch durch Behandeln eines Gemenges ver-
schiedener Ester mit Natriumäthylat. Doch ist dazu erforderlich, dass der eine Ester die

Gruppe — CH^.COj.CHg besitzt, und muss das entstehende Produkt ein Natriumsalz bilden
können (W. Wislicenus, ä. 246, 312). CH^.CO.^.CHj + C.,0,(C,H6)., (Oxaläther) + CH^ONa
= C.,H.0.C0.C0.CH.Na.C0,.C,H5 -|-2C,H5.0H.' Es können sogar 2 Mol. Essigäther sich

mit (1 Mol.) Oxaläther vereinigen. 2G,H.,0.^.C,U^ -{- C,0^{C^II^)^ = C^R^O^{,C^H^\ -]-

2C,H5.0H. In Gegenwart von Natriumäthylat verbinden sich auch einige Säureanhydride

(Phtalid, Valerolakton) mit Oxaläther. CeH^/^JJ^No + C.O^lC^Hg), + C^H^ONa =
/CNa.C0.C0,.C,H5

^
>coro

Ester der ^-Ketonsäuren entstehen beim Einleiten von (2 Mol.) Salzsäuregas in die

alkoholische Lösung der entsprechenden Nitrile R.CO.CH,.CN (s. d.).

Nitrosoderivate der /9-Ketonsäuren entstehen beim Behandeln von Säureradikale ent-

haltendem Malonsäureester mit salpetriger Säure (Lang, B. 20, 1328). CH3.C0.CH(C0.,.
C2H,). + HNO, = CH3.CO.CH(NO).CO,.C,H5 + CO, + G^H^OH.

j'-lvetonsäuren entstehen, neben Anhydriden der Dioxysäuren C^Hj^O^, beim Kochen
von (^j'-Dibromsäuren C„H,n_2Br202 mit viel Wasser. CHg.CHBr.CHBr^CH^.CCH + H,0

CO CO
= CH3.CH.CHBr.CH, -f HBr + H,0 = CHg.CiCH.CH, -\- 2HBr + H.,0 - CH3.CO.CH,.
CH,.C0,H + 2Hßr.

Ketonsäuren entstehen ferner: a. beim Kochen der Ester der zweibasischen Keton-
säuren ClJH,^_^Oä mit Salzsäure (1 Thl. koncentrirter Salzsäure, 2 Thle. Wasser).
CH3.CO.CH.CO,.C,H5

2H,0 = CH3.C0.CH,.CH.,.C0,H+ 2C.,H60 + CO,.
CH,.C0,.C,H6 ' ' •* 2 _

i I . 6 1 2

b. Bei der Oxydation sekundärer Alkoholsäuren CJJH,^03 durch angesäuerte Chamäleon-
lösung. CH3.CH(0H).C0,H + O = CH3.C0.C0,H + H.;o.

c. Beim Zerlegen der Eiuwirkuugsprodukte von AICI3 auf Säurechloride durch
Alkohol (CoMBES, Ä. eh. [6] 12, 254). CeHjOgAlCl^ + 2C,H,0 = CHg.CO.CHj.CO.CH.,.
C0,.C.,H6 + C^H^OH -f HCl + AICI3 = CH3 . CO . CH, . CO, . G^H^ + CH3 . CO, . CH^ -f HCl
+ AICI3.

Aehnlich erfolgt die Zersetzung der Einwirkungsprodukte von Eisenchlorid auf einige

Säurechloride durch Alkohol (Hamonet, Bl. |3J 2, 341). 2C3H,.C0C1 -f FeCl, = C3H,.
C0.CH(C,H,j.C0Cl.FeCl3-f HCl und C3H, .C0.CH(C.,H5).C0Cl.FeCl,, -j- C,H5.ÖH = HCl
+ C3H,.CO.CH(C,H,).CO,.C,H6 + FeClg.

a- und j' Ketonsäuren, d. h. solclie, in denen CO und COjH entweder direkt zu-

sammenhängen (Brenztraubensäure CH.^ .CO-CO^Hj oder durch zwei (oder mehrere)
Methyleugruppen (CHg.CO.CH3.CH,.C02H) [oder durch ein aromatisches Alkyl (CgHj.

CO.CßH^.CO,H)J getrennt sind, sind beständig.

/5-Ke tonsäuren, in denen CO (Carbonyl) und CO2H (Carboxyl) durch ein Methylen
CH2 (oder ein alkylirtes Methylen) getrennt sind, sind, im freien Zustande, sehr unbe-

C^UY^ ' ' + 2C,H,.0H.
\C
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ständig. Viel beständiger sind deren Ester: CH3.CO.CH2.CO2.aH5; CHg.CO.CHCCHg).
COj.CgHj.

Zur Darstellung dieser Ketonsäuren behandelt man deren Ester, in der Kälte,

1— 2 Tage lang mit einer 2YäProcentigen, wässerigen Kalilösung. Die erhaltene Lösung
wird mit H,S04 übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet die äthe-

rische Lösung vorsichtig, behandelt den Rückstand mit BaCOg und schüttelt die Lösung
des Baiyumsalzes mit Aether aus. Dann wird mit H.ÖOj übersättigt und die freie Säure
in Aether aufgenommen (Ceresole, B. 15, 1872). Die freien Säuren (und ebenso deren

Salze) zerfallen, beim Erhitzen mit Wasser, in COj und Ketone. CH3 . CO . CH^ . CO^H =
CO, + CH3.CO.CH3.

Durch die beiderseits befindlichen sauren Gruppen (R.CO— und —COjR) ist der

Wasserstoff an dem dazwischen befindlichen Kohlenstofiatome leicht vertretbar. Im Acet-

et^sigsäureester CH.^.CO.CHj.CO.^.C.jHj können beide Wasserstoffatome gegen Metalle oder

Alkyle ausgetauscht werden, aber nur stufenweise, ein Atom nach dem anderen. Mit
Natrium erhält man CH3.CO.CHNa.CO,.C2H5, und es kann direkt nicht mehr als ein
Natriumatom eingeführt werden. Aus dem Natriumsalz lassen sich durch doppelte Um-
setzungen Salze der anderen Basen gewinnen, und beim Behandeln mit Alkyljodiden
wird das Natrium durch Alkyle vertreten. CHg.CO.CHNa.CH^.C.Hs + CH,J = CH3.CO.
CH(CH3).CO.,.C2H5. In diesen substituirten Ketonsäuren lässt sich nun abermals ein
Natriumatom oder ein Alkyl einführen: man erhält zweifach-substituirte Ketonsäuren.
CH3.CO.C(CH.jNa.C02.C,H,; CH3.CO.C(CH3)(C.,H5).COo.C,H5. Auf Letztere ist Natrium
ohne Wirkung. In Gegenwart von Alkylenbromiden C^Hä^.Brj und genügend Natrium-
alkoholat können sofort beide Wasserstofiätome durch ein zweiwerthiges Alkoholradikal

vertreten werden. CH3.C0.CH,.C0.,.C,Hg + C^H^-Br, + 2C,H,0.Na = CH3.C0.C(C,H;).
C0.,.C,H5 -j- 2NaBr-|- 2C2H5.OH. Beim Behandeln von Acetessigsäureäthylester mitÄllyl-

jodid und Zink entstehen Allyl- und Diallylacetessigester.

In den Natriumsalzen der Ketonsäureester kann das Natrium auch gegen Säureradi-

kale und Säureester ausgetauscht werden. So entsteht aus Natriumacetessigester und
/r'O C TT

Chloressigester Acetbernsteinsäureester CHg.CO.CH<(^ ^„""pV« ^p tt • Aus Letzterem kann

wieder ein Natriumsalz dargestellt werden, welches mit Chloressigester Acettricarballyl-
/PO C TT

Säureester CH3.C0.C<^Ptt' /y)°/-( TT >
liefert. Die Ester dieser mehrbasischen Keton-

säuren zerfallen mit verdünntem Alkali wesentlich in CO., und Ketonsäuren und mit
koncentrirten Alkalien in Essigsäure und zweibasische Säuren. Jod entzieht den Natrium-
verbinduugen direkt das Natrium. 2CH3.CO.CHNa.CO.,.C.,H5 + J., = CH„.CO.CH(CO,.
C2Hj.CH(C02.C,H,).C0.CH3 + 2NaJ.

Die Ester der Ketonsäuren zerfallen beim Behandeln mit Baiyt (oder sehr verdünnter
Kalilauge) in CO.,, Alkohol und Ketone: CH3.C0.C(C.,HJ.,.C0.C.;H, + H.,0 = CO, +
C.jHj.OH -\- CHj.CÖ.CHiCjHg).,. Mit Natriumalkoholat geben die freien, sowie monosubsti-
tuirten Ketonsäureester zunächst das Natriumsalz: CHg.CO.CHg.COg.CjHj -|- Na.C.jHjO =
CHg.CO.CHN'a.CO.,.C2H5 -|- C.^Hj.OH. Beim Erhitzen mit überschüssiger, sehr koncen-
trirter, alkoholischer Kalilauge tritt Spaltung ein in Alkohol und 2 Mol. Fettsäure (Wis-
LicEXüs, A. 190, 257). CH3.C0.C(C,H.).,.C0,.C2H5 -f 2KH0 = CHg.CO.Jv + CHiCHg).,.
CO.,K + C2H5.OH.

Ketonsäuren von der Formel R.CO.COjH verhalten sich gegen ein Gemisch von
Salzen der Fettsäuren CßHg^O., und deren Anhydride wie Aldehyde, d. h. sie liefern

Säuren CuH.>q_20o. So entsteht aus Brenztraubensäure CHj.CO.COjH mit Natriumacetat
und Essigsäureanhydrid a-Crotonsäure CH3.CH:CH.C02H.

Chlor ersetzt leicht den AVasserstoff der C0.CH.,.C02R-Gruppe. Aus CH3.CO.CH.,.
Ca.CHj entsteht CH3.CO.CCI2.CO2.C2H5; aus CH3.CÖ.CH(C2H5).CO„.C2H- entsteht CH;.
CO.CCKCgHsl.COg.CjHs.

Die monoalkylirten Acetessigäther liefern mit Brom leicht Substitutionsprodukte. Aus
Methylacetessigäther entstehen: CH3.CO.CBr(CH3).C02.C2H5 und CHjBr.CO.CBriCHg).
COj.CoHg. Beim Erhitzen der zweifach gebromten Ester mit Alkalien entstehen zwei-

basische, ungesättigte Säuren CiiH.,jj_404. Eine analoge Bildungsweise von Säuren, durch
Behandeln von dialkylirten Acetessigäthern mit Brom und alkoholischem Kali, gelingt

nicht (Demarqay, BL 33, 577).

Phosphorsuperchlorid wirkt nicht nur auf die Carboxylgruppe , sondern auch
auf das CO ein. Mit Acetylessigäther z. B. erhält man zunächst (wahrscheinlich): CH,.
CO.CH2.CO2.C2H5 + 2PCI5 = CH3.CCl2.CH2.COCl + 2POCI3 + C2H-CI. Das entstandene
Chlorid verliert aber, im Momente der Bildung, sofort Salzsäure: CH3.CCl2.CH.,.COCl —
HCl = CH2:CC1.CH2.C0C1 und = CHg.CChCH.COCl (Geüther). Ebenso verhalten sich die

Ester der substituirten Ketonsäuren (Demaecay, B. 10, 732).
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Ammoniak reagirt, schon in der Kälte, mit Ketonsäureestern, unter Bildung von
(in Wasser leicht, in Aether schwer löslichen) Amiden und von (in Wasser unlöslichen,

in Aether leicht löslichen) Amidosäureestern. CHg.CO.CH^.COä.C^Hg -{- NH3 = CH3.CO.CH2.
CO.NH, + C.3H5.OH und = CH3.C(NH.J:CH.CO.j.C.,H5 + H^O. 'Mit wässerigem Ammo-
niak entsteht mehr des Aniids, als wie mit gasförmigem. Die Ketonsäureester verbinden
sich mit Hydroxylamin zu Estern von Isonitrososäuren. CHo.CO.CHj.CO.j.CoHg -)-

NH.,(OH) = CR,.C(N.0H).CH,.C0,.C,,H3 + H,0.
Ganz wie die Ketone verbinden sich auch die Ketonsäuren mit primären und sekun-

dären Hydrazinen, unter Wasseraustritt. Die gebildeten Verbindungen krystallisiren

und eignen sich wegen ihrer Schwerloslichkeii zum Nachweis der Ketonsäuren. Es wii'd

hierbei der Sauerstoff der Gruppe — C.CO.C — gegen N-jH-CgHs ausgetauscht. CH3.CO.
CO,H + CgH5.N,H3 = CH3.C(NoH.CeH6).CO.,H + H,0. Die gleiche Reaktion gelingt mit
den Monoalkylderivaten des Phenylhydrazins. Verwendet man Ester von Ketonsäuren, so

entstehen natürlich leicht Ester von Phenylhydraziusäuren, die aber mehr oder weniger
leicht Alkohol verlieren und dabei in Chiniziukörper übergehen. CHg.CO.CHj.CO.,.

C^Hj + CbHs.N.Hs = CHa.CiN^H.CgHJ.CH^.CU.CaHsH-H^O = CH3.C(N2H.C^).CH^O
+ CA.OH + H,0.

Von verdünnter Salpetersäure werden die Ketonsäuren derart oxydirt, dass sich vom
Ketonrest ß.CO die Alkylgruppe lostrennt und für sich der Oxydation unterliegt, während
das CO in CO.,H übergeht (Bischoff, A. 206, 316J. CH3.CO.CH(CH,,).CH.,.C0.2H -f 0^
= CO, + H,0 + C0,H.CH(CH3).CH,,.C0,H. Alkylirte Ketonsäuren liefern mit Salpeter-

säure (spec. Gew. =^ 1,35) Dinitrocarbüre. So entsteht aus dem Methylacetessigsäureester

CH3.CÖ.CH(CH3).CO,.C,H5 Dinitroäthan CHg.CHiNO,),. Es werden also das Carboxyl
und das Acetyl abgelöst. Salpetrige Säure zerlegt die ketonsäuren Salze unter Bildung
von Nitrosoketonen. CH3.CO.CH(CH3).C02H + HNO,, = CH3.CO.CH(NO).CH3 + CO^ +
H.,0. Acetessigester (und in ähnlicher Weise Methylacetessigester) verbindet sich mit
Blausäure zum Nitril der Oxybrenzweinsäure CjHgOg.

Beim Behandeln mit Natriumamalgam, in schwach alkoholischer Lösung, gehen alle

Ketonsäuren in Oxysäuren CnH.,„Og über. Die Anhydrosäuren scheinen schwerer
reducirt zu werden. Die Epihydrincarbonsäure wird z. B. von Natriumamalgam
nicht angegriffen.

Die zweiatomigen Säuren C^Hg^_203 verlieren, in der Wärme, Wasser und gehen
in Anhydride über, ganz wie es bei den Säuren C^H2^03 der Fall ist. Die Anhydride
CnH2„__,0., werden von starken Basen wieder in die Säuren CnH2Q_g03 umgewandelt.
Die Keton- und Aldehydsäuren (bis auf die a-Aethyl-f^-Acetopropionsäure) verlieren, unter

diesen Umständen, gewöhnlich kein Wasser und bilden keine Anhydride. Auch dadurch
unterscheiden sich die zweiatomigen Säuren CuH2u_,03 von den einatomigen Keton-
säuren u. s. w., dass sie direkt leicht Brom aufnehmen.

a-Ketonsäuren verbinden sich direkt mit 1 Mol. Thiophenol und, in Gegenwart von
etwas HCl, mit 2 Mol. Thiophenol. CH3.CO.CO2H + CeH^.SH = CHg.QOH, S.CßHj).

CO.,H. ß- und j'-Ketonsäureester verbinden sich, in Gegenwart von etwas HCl, nur mit
2 Mol. Thiophenol (s. d.).

Nomenklattir: Die Ketonsäuren werden wie die Ketone (s. d.) benannt, unter Zu-
fügung der Endung: ,, Säure". Wo keine Seitenkette vorhanden ist, zählt man vom
COgH aus; sonst wie bei den Kohlenwasserstoffen.

CH3.CO.CH2.CO,H CH3.CH,,.CO.C02H4321 4321
3-Butanonsäure 2-Butanonsäure

CH3.CH.CO.CH.CO2H CH3.CO.CH.CH,.CH.,.CH3

CH3 CO,H
2-Methyl-3-Pentanon-5-Säure 2-Hexanon-3-Methylsäure.

I. Chloräthanalsäure CoHClOg = CCIO.CO.H. Die Ester dieser Säure entstehen bei

der Destillation von «-Dichlorglykolsäuredialkylestern an der Luft (Anschütz, A. 254, 26).

CH3O CC1.,.C0,.CH3 = CG\O.GO,.GH, + CH3CI.
Methylester (Methyloxalsäurechlorid) C3HgC103 = CgClOg.CH^. Penetrant

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 118— 120"; spec. Gew. = 1,38163 bei 2074°' (A.).

Aethylester C^HjClOg = CjClOg.CjHg. B. Aus dem Kaliumsalz des Oxalsäuremono-
äthylesters und POCI3' (Henry, B. 4, 599; vgl. Anscuütz, B. 19, 2159). Man erhitzt

100 g Oxaläther mit iöOg PCI., 6 Stunden lang am Kühler auf dem Wasserbade und
dcstillirt dann im Vakuum. Der oberhalb 90" (bei 20—25 mm) übergehende Antheil
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wird 3 Stunden lang auf 160— 170° ezhitzt und dann wiederholt fiaktionnirt (Perätoner,

Strazzeri, G. 21, 301j. — Flüssig. Siedep.: 135—136°; 30° bei 10 mm; spec. Gew. =
1,22234 bei 20"/4° (A.). Liefert mit Phenylharnstoff: Phenylallophansäureester NHfCßHJ.

CO.NH.CO2.aH5 und Phenyloxalylharnstoff Co/^^^ ^ «^C^O,; mit s-Dipheuylharnstotf

entstellt glatt Diphenylparabansäure C0<^
Nfr**H°{

/CgO,. Phenylthioharnstoff erzeugt

Oxalyldiphenyldithiobiuret Nh/^q Sq''^'') /^^2^ä- ^^^*^ s-Diphenylthiobarnstoff entsteht

Thiocarbanilidtliiooxanilid NHfCeHj'j.CS.NlCeHsl.CO.CS.NHCCeHs).
Propylester C^H.CIO, = CClOg.CgH,. Flüssig. Siedep.: 153—154°; 50° bei 12 mm;

spec. Gew. = 1,16697 bei 2074" "(A.).'

Isobutylester CgHgClO, = CClOg.C^Hg. Flüssig. Siedep.: 163— 165°; 52° bei 10 mm;
spec. Gew. = 1,11532 bei 2Ö°/4° (A.).

Isoamylester C7H11CIO., = CClOa.CsHu. Flüssig. Siedep.: 183— 185; 68° bei 10 mm;
spec. Gew. = 1,09312 bei 20°/4° (Ä.).

2. Säuren c.H.Og.

1. Ahvylmilchsäure CH(OH):CH.COoH = CHO.CH,.CO,H. B. Beim Kochen von
(^-Chlorakrjdsäureester mit Baryt, neben Älalonsäure (Pus-ner, Bischoff, A. 179, 91). —
Sehr unbeständige Säure, geht leicht in Malonsäure über. 2C3H^03 -\- HjO = C^H^O^
-|- CgHjjO., (Aethylcnmilchsäure?).

ß-Odcyakrylsäiire (Forinylessigsäure) CH(OH):CH.CO,H. Aethylester CjHgOg
= CH(OH):CH.C02.C2H5. B. Man lässt ein Gemisch aus gleichen Theilen Ameisensäure-
äthylester und Essigäther zu der doppelten Menge Aether tropfen, unter welchem sich

1 Mol. Natrium befindet, und behandelt den Niederschlag mit verd. H._,S04 (W. Wislicenüs,
B. 20, 2931; Pechmann, -B. 25, 1047). — Geht, beim Aufbewahi-en seiner Lösung, in Tri-

mesinsäureäthylester über. Liefert ein Acetylderivat. Verbindet sich mit Anilin zu
/S-Anilidoakrylsäureester. — Das Kupfersalz krystallisirt (aus Alkohol) in gelbgrünen
Nadeln, die bei 168° schmelzen.

Acetat C.HioO, = CH(0.C,H,0):CH.C02.C.,H5. B. Aus Natriumformylessigester,

vertheilt in Aether, und Acetylchlorid (Pechmann, B. 25, 1050). — Oel. Siedep.: 126°

bei 46°. Nimmt direkt 2 At. Brom auf.

-O^
2. Oxyahrylsäure (Glycidsüure) CH^ : CH.CO.,H. B Beim Schütteln von a-Chlor-

milchsäure CH.,(0H).CH01.C0,H mit alkoholischer Kalilösung in der Kälte (Melikow, B.
13, 271; M. 13, 211) und ebenso aus ^-Chlormilehsäure CH2C1.CH(0H).C02H (Erlen-
meyer, B. 13, 458). — D. Eine Lösung von «-Chlormilchsäure in 4— 5 Vol. Alkohol
(von 98°/(,) wird allmählich mit einer Lösung von Kali in Alkohol (von 98%) versetzt,

bis die Lösung, auch nach einigem Stehen, eine alkalische Reaktion behält. Dann filtrirt

man den Niederschlag ab, übergiefst ihn mit Alkohol, leitet CO2 ein und kocht. Beim
Ei-kalten scheidet sich glycidsaures Kalium aus, das man aus heifsem Alkohol um-
krystallisirt (Melikow, jK. 13, 212). — Die freie Säure ist flüssig, stark sauer. In allen

Verhältnissen mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar. Ihr Dampf riecht stechend und
greift die Schleimhäute an. Sie verbindet sich direkt mit Wasser — schon beim Stehen
an der Luft — zu Glycerinsäure C^H^O^. Verbindet sich sehr leicht mit rauchender Salz-

säure zu (9-Chlormilchsäure, mit NHg zu Amidomilchsäure. Die im Wasser leicht löslichen

Salze der Glyeidsäure gehen, beim Erwärmen mit Wasser, in glycerinsäure Salze über.
Salze: Melikow. — NH^.CgH^Og. Grofse Prismen (aus Alkohol). — Na.A + 'A H,0

(über Schwefelsäure) (E.). — K.A + ^I^W.^0. Warzenförmig vereinigte, prismatische
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in heifsem Alkohol, sehr schwer in kaltem Alkohol.
Zerfliefslich. Fängt oberhalb 80° an sich zu zersetzen. — Das Calcium salz ist in

Wasser leicht löslich und wird durch Alkohol in amorphen Flocken gefällt. — Zn.A2

-f- HgO (über Schwefelsäure). _ Wird aus der wässerigen Lösung, durch Aethei-alkohol, in

zähen Flocken gefällt. — Ag.A. Ziemlich grol'se rhombische Tafein (aus heifsem Wasser).
Verpufft beim Erhitzen; zersetzt sich theil weise, beim Kochen mit Wasser, unter Bildung
eines Silberspiegels.

Aethylester C^HgOg = C3H.50,.C2H5. Flüssig. Siedep.: 161— 163°; spec. Gew. =
1,0933 bei 21,6°/4° (Melikow, Zelinsky, B. 21, 2052).

Aethyläthersäure C^Yl^O., = CH,:C(OC2H5).CO,H. B. Bei sechsstündigem Erhitzen
auf dem Wasserbade von (1 Mol.) «-Dibrompropionsäure (Merz, B. 23, 1108) oder «-Di-
chlorpropionsäure mit einer Lösung von (4 Mol.) KOH in Alkohol (von 95%) (Otto,
B. 23, 1109). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 110°.
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Chlorbromoxyakrylsäure C^HjClBrO.j. B. Beim Stehen, im Dunkeln, von Brom-
propiolsäure mit einer wässerigen Lösung von unterchloriger Säure (Mabery, Smith, B.

22, 2660). — Krystalle (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 104— 105". Leicht löslich in

heilsem Wasser.

3. Brenztvauhensäure, Propanonsäiire CH.,.CO.CO,jH (Berzelius, Pogg. 36, 1

;

BöTTiNGER, A. 188, 293). B. Bei der Destillation von Traubensäure, Weinsäure (Berzelius)

oder Glycerinsäure (Moldenhauer, A. 181, 338). Beim Erhitzen von «-Dichlorpropionsäure-

äthylester mit Wasser auf 130" (Klimenko) oder beim Kochen von «-Dichlorpropionsäure

mit Ag,0 (Beckurts, Otto, B. 10, 264; 18, 228). CH3.CC1,.C0,H + Ag,0 = CH.CO CO,H
-|- 2AgCl. Ebenso aus «-Dibrompropionsäure und AggO (Beckurts, Otto, B. 18, 235).

Beim Behandeln von Acetylcyanid mit Salzsäure (Claisen, Shadwell, B. 11, 620, 1563).

Beim Kochen von Bromphenylcystin oder Bromphenylmerkajitursäure mit Natronlauge

(Baumann, Preusse, H. 5, 322). Bei der Oxydation von milchsaurom Calcium mit KMn04
(Beilstein, Wiegand, B. 17, 840). Beim Kochen von Isonitrosodiacetonuitrat mit Wasser
(Sandmeyer, B. 20, 641). — D. Man erhitzt im Oelbade auf 230" ein inniges Gemisch
von je 150 g Weinsäure mit 300 g KHSO^ (Erlenäieyer, B. 14, 321; Döbner, A. 242, 269).

Das Destillat vi'ird (nicht zu oft) fraktionnirt.

Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 165". Spec. Gew. = 1,288 bei 18" (Völckel,

A, 89, 65). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 330. Riecht nach

Essigsäure. Mischt sich in allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol und Aether. Bei

anhaltendem Erhitzen auf 170" werden Brenzweinsäure, Essigsäure, CO.j , Uvinsäure
CjHgO., und Citrakonsäure gebildet (Böttinger, B. 9, 837, 1823). Brenztraubensäure,

mit HCl auf 100" erhitzt, zerfällt in CO.,, Brenzweinsäure (Clermont, B. 6, 72) und
wenig Citrakonsäure (Böttinger). Reducirt ammoniakalische Silberlösung mit Spiegel-

bildung (Beilstein, Wiegand). Zerfällt, beim Kochen mit Silberoxyd, glatt in CO^ und
Essigsäure (aus vorher gebildetem Aldehyd entstanden). Zerfällt, beim Erhitzen mit ver-

dünnter Schwefelsäure auf 150", in CO., und Acetaldehyd C.jH^O (Beilstein, Wiegand).
Selbst stark verdünnte wässerige Brenztraubeui^äurelösungen geben mit I*henylhy(h-azin

einen Niederschlag von Phenylhydrazinbrenztraubensäure (charakteristisch). Wird von
Natriuuiamalgam oder von Zink und Salzsäure in Milchsäure übergeführt. HJ reducirt

zu Propionsäure. Zink , mit einer alkoholischen Lösung von Brenztraubensäure in Be-
rührung, erzeugt Milchsäure und Dimethylweinsäure CgHi(,Oy. Lässt man Brenztrauben-

säure mit concentrirter Blausäure und wenig HCl stehen, so wii'd Milchsäure gebildet.

Brenztraubensäure auf Cyankalium getröpfelt, erzeugt ein Nitril (CH.,.C(0H)(CN).C02H,
das beim Behandeln mit HCl in Methyltartronaminsäure CH,.C(OH)(CO.NH_,).CO.,H über-

geht. Verhalten gegen Chlor und PCI,: Seissl, A. 249, 298. Brom wii'kt substituirend.

Salpetersäure oxydirt die Brenatraubensäure zu CO.^ und Oxalsäure; Chromsäure zu CO.^

und Essigsäure. Schwefelwasserstotf in Brenztraubensäure geleitet, scheidet ein Pulver
CgHgSOg ab (Böttinger). Beim Sättigen von wässeriger Brenztraubensäure mit H.,S ent-

steht a-Thiomilchsäure C^HgO.jS. Giebt man zu dieser Lösung konc. HCl und lässt stehen,

so wandelt sich die anfangs ölig gefällte «-Thiomilchsäure theilsweise in einen krystalli-

nischen Körper CßHioS304 (?) um, der sich schwer in Wasser, aber äufserst leicht in

Alkohol und Aether löst. Von Zn -\- HCl wird dieser Körper glatt in H.,S und «Thio-
milchsäure zerlegt (Lov^n, J. pr. [2] 29, 376). Brenztraubensäure verbindet sich sehr

leicht mit Thiophenolen. C^H^O, -f CgH^-SH = CH,.C(S.C,H0(OH).CO.3H. Brenztrauben-
säure und P.jS^: Böttinger, B. 11, 1352. Beim Glühen von brenztraubensaurem Calcium
mit Ca(OH)o entstehen Aceton und etwas Acetaldehyd (Hanriot, Bl. 43, 417; 45, 81).

Beim Erhitzen von Brenztraubensäure auf 110" mit bernsteinsaurem Natrium entsteht Uvin-
säure, mit bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid entsteht Pyrocinchonsäure-
anhydrid. Beim Erhitzen von Brenztraubensäure mit brenzweinsaurem Natrium und Essig-

säureanhydrid auf 140" entsteht Methyläthylmaleinsäureanhydrid. In Gegenwart von viel

Vitriolöl (und bei niedriger Temperatur) verbindet sich Brenztraubensäure mit Kohlen-
wasserstoffen C„H.jß_ß, direkt und unter Wasseraustritt, zu Säuren C^Hj^_jg02 (Böttinger,

B. 14, 1595). C.H^O, + 2CeH, = CH3.C(C6H5),.CO.,H + H.,0. In gleicher Weise kon-
densirt sich Brenztraubensäure mit Phenolen (in Gegenwart von H^SO^) (Böttinger, B.

16, 2071). C.fH^Og -|- 2CgHgO = Ci^Yi^fi^ + H^O. Beim Kochen eines Gemisches aus
Brenztraubensäure, Aldehyden und Aetzbaryt resultiren s-Alkylderivate der Isophtalsäure,

neben Oxalsäure. Bi'enztraubensäure verbindet sich mit NH., zu Imidobrenztraubensäure
und Pikolindicarbonsäure. N^H^ erzeugt methylhydrazinmethylencarbonsaures Hydrazin
C.,Hj.N.,0.,.N.,H4 (s. u.). Liefert mit Hydroxylamin «-Nitrosopropionsäure (Nachweis von
Brenztraubensäure). Brenztraubensäure, in Aether gelöst, liefert mit Anilin Anilbrenz-

traubensäure CgHgNO.,, während beim Erhitzen von ßi-enztraubensäure direkt mit Anilin
der Körper C^^HigNaO (s. AniHn) gebildet wird. Beim Erhitzen von Brenztraubensäure
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mit Aldehyden und Anilin entstehen Py-2-alkylirte Chinolin-Py-4-Carbonsäuren. Brenz-
traubensäure verbindet sich mit PH3 zu dem Körper CgHgOgP (s. Phosphoi-verbindungen).

Ueberschüssiges Barytwasser erzeugt in Brenztraubensäure einen Niederschlag von
basisch-hydruvinsaurem Baryum. Wird derselbe, in Wasser vertheilt, mit CO2 zerlegt,

so geht hydruvinsaures Baryum Ba.CyHgOy in Lösung. Bei dreitägigem Kochen einer

neutralen Lösung von brenztraubensaurem Baryum entstehen CO.,, Essigsäure, 0.xal-

säure, Brenzweinsäure, Uvinsäure C^HgOg und Uvitinsäure C9Hg04 (Böttinger). Beim
Kochen von Brenztraubensäure mit einer zur Neutralisation ungenügenden Menge Baryt
werden CO.,, Essigsäure, Brenzweinsäure und Uvinsäure gebildet (Böttinger, A. 172, 241
253; 188, 313; 208, 129; vgl Finckh, ä. 122, 182).

Die yalze der Brenztraubensäure krvstallisiren, sobald sie in der Kälte bereitet woi'den
sind. Erhitzt mau ihre Lösungen zum Kochen, so gehen sie in amorphe, gummiartige
Modifikationen über. Auch die Brenztraubensäure geht beim Stehen in der Kälte, rascher
beim Erhitzen, in einen Syrup über, der nicht flüchtig ist und nur amorphe Salze bildet.

Die aus den Salzen der normalen Brenztraubensäure abgeschiedene Saure ist syrupartig.

Vielleicht entsteht hierbei eine polymere Modifikation (CgH^Og)., (?). Die Salze der Brenz-
traubensäure werdeil durch Eisenvitriol roth gefärbt.

Salze: Berzelius. — Ca(C3H30.J,,. Monokline (Brezina, M. 6, 471) Krystalle. Un-
löslich in Alkohol (Jowanowitsch, i/. 6, 441). — Sr(C3H303),, -f 2H.,0. Schuppen. —
Ba(C,H303)., -\- HgO. Schuppen. Geht bei gelindem Erwärmen in ein öumnii Ba(C3H303).,

-f
2H.,() über. — Zn(C,ll,0.,), -f SH^O. Schwerlösliches Pulver. — Pb(C3H3 03)., + H.,0'.

Krystallinischer Niederschlag; wird bei 120" braungelb (vergl. Moldenhäuer, ä. 131, 338).
— Das Kupfersalz ist farblos und schwerlöslich, wird aber beim Trocknen über
Schwefelsäure hellblau und ist dann Cu(C3H303)., -\- H,0. — Ag.CgHgOg. Grol'se Schuppen,
sehr wenig löslich in Wasser.

Methylester C^HgO.^ = CgHgOg.CHg. D. Aus dem Silbersalz und CHgJ (Oppenheim,
B. 5, 1051). — Siedep.: 134-137°; spec. Gew. = 1,154 bei 0".

Aethylester CjHgOg = CgHjOg.C.jHs. D. Ein Gemisch gleicher Volume Brenz-
traubensäure und Alkohol wird allmählich mit ' , Vol. Vitriolol versetzt und, nach dem
Erkalten, in ein Gemenge von Aether und Wasser gegossen. Der Brenztraubensäurester
geht in den Aether über und bleibt, nach dem Verdunsten desselben, zurück (Böttinger,
ß. 14, 317). — Flüssig. Siedet, nicht unzersetzt, bei 145— 146° bei 710 mm (Steude, A.

261, 25). Zerfällt mit Wasser rasch in Säure und Alkohol. Liefert mit PClj ein Ge-
menge von Tri- und Tetrachlorpropionsäureäthylester (Seissl, ä. 249, 300).

Glycerinester CgllioOs = CgHgOg.CgH^O.,. B. Metallsalze dieses Esters entstehen

beim Versetzen von Brenztraubensäureglycidester (Schmelzp. : 82°) (s. u.) mit Basen, in

der Kälte (Erhart, M. 6, 513). C3H3O3.C3H5O + KHO = CgHgOg.CgHgKO^. - C3H3O3.
CgHgKO.,. Seidegläuzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol. —
(CgHg04)2.Ca(0H)., -(- 2H2O. Glänzende Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser. —
(CgHgO, ).,.Cu(OH)., -|- 3H.^0. Tiefblaue, glänzende Krusten. Löslich in kaltem Wasser. —
CgHgO-.Ag. Nadeln.

Glycidester (Pyruvin) CgHgO^ = CgHgOg.CgHgO. B. Beim Erhitzen von 10 Thln.
Glycerin mit 8 Thln. Weinsäure (Schlagdenhaüffen, Z. 1871, 701; Jowanowitsch, M. 6,

468). Beim Destilliren von 5 Thln. krystallisirter Citronensäure mit 7,5 Thln. Glycerin
(Clermont, Chaütard, J. 1887, 1779). Bei der Destillation gleicher INIoleküle Glycerin
und Glycerinsäure (Erhart, 31. 6, 511; vgl. Böttinger, ä. 196,94). Bei kurzem Erhitzen
von 2,5 ccm Brenztraubensäure mit 2,5 ccm Glycerin und (5 g) KHSO^ (Böttinger, ä. 263,

247). — Nadeln (aus Weingeist), Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 82"; Siedep.: 240
bis 241" (E.). Wenig löslich in kaltem Wasser. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser,
völlig in Glycerin und Breuzti-aubensäure. Diese Verseifung erfolgte theilweise auch schon
beim Stehen mit Wasser in der Kälte. Verbindet sich leicht mit Basen zu Brenztrauben-
säureglycerinester. Mit Brom entsteht Dibrombrenztraubensäure.

Verbindungen mit Sulfiten. Die Brenztraubensäure verbindet sich dii-ekt mit
Sulfiten zu krystallisii-ten Salzen, die in Wasser leicht löslich und ziemlich beständig sind.

Man erhält sie durch Hinzufügen von Brenztraubensäure zu den Lösungen der Sulfite oder
durch Einleiten von Schwefligsäureanhydrid in die Lösung von brenztraubensauren Salzen.

Die Verbindungen werden durch BaClj nicht gefällt und scheiden, auf Zusatz starker

Mineralsäuren, schweflige Säure aus (Clewing, J. pr. [2j 17, 241).

CgH^O.j.NaHSOg. Entwickelt, beim Kochen mit Wasser, SO.^. — C3H403.Na,S03 +
HgO (= C3H3Na03.NaHS03 -j- H.,0 ?). Bläht sich beim Erhitzen schlangenförm'ig auf.

100 Thle. kaltes Wasser lösen 26',6 Thle. trockenes Salz. Krystallisirt aucdi mit l'/^HgO.

Ein isomeres Salz (?) entsteht beim Zusammenreiben von Brenztraubensäure mit Natrium-
hyposulfit und etwas Wasser (Böttinger, B. 15, 892). Dasselbe krystallisirt, löst sich

leicht in Wasser, aber nicht in Alkohol. ^ CgH^Og.KHSOg. B. Aus koncentrirten
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Lösungen von Brenztraubensäure und K^SO., (oder KHSO3) "^^f^ ^ßi überschüssiger Brenz-
traubensäure. — Oktaeder. 100 Thle." Wasser von 17° lösen 44,9 Thle. — C^H^Og.
KjSO.^ + H,0. B. Aus verdünnteren Lösungen. 100 Thle. Wasser von 17,5° lösen

32,6 Thle. trockenen Salzes. — CgH^Oa-CaSO., + 1V.,HoO. Feine Nadeln; sehr beständig.
— Ca(C,H,0,).,.4[C,H,0,.Ca(HS0j] +'24H.,Ö. 100 "Thle. Wasser von 17" lösen 4,1 Thle.
— Ca(HSÖ,),.4[C,H3Ö3.Ca(HSOJJ -^ 15H,Ö. 100 Thle. Wasser von 17° lösen 143 Thle.
— 2[C,H3Ö,.Sr(HSÖ,)] + 5H.,0. — CgHgÖg.BalHSUg). 100 Thle. Wasser von 17° lösen

1,7 Thie. und bei 100° 7,5 Thle. Salz!

Kj-Dichlorpropion-Brenztraubensäureanhydrid CgHgCl,0^ = CH3. CGI.,.CO.O.CO.
CO.CH.,. B. Beim Erwarmen von trocknem «-dichlorpropionsaurem Silber auf 60°

(Beckurts, Otto, B. 18, 233). 2C3H3CloAg03 = CJi,Cl,0, + 2AgCl. — Dickliche, stechend
riechende Flüssigkeit. Siedep. : 160— 170". Zieht schon an der Luft rasch Wasser an und
zerfällt dann in « - Dichlorjjropionsäure und Brenztraubensäure. Liefert mit Alkohol
«-Dichlorpropionsäureäthylester und Brenztraubensäure.

Ammoniakderivate der Bren%tra,iibensäure.

1. Imidobrenztraubensäure CgH^NO.,. B. Aus Dibrombrenztraubensäure und wäs-
serigem Ammoniak bei 100" (Wichelhaus, A. 152, 270). — Krystallisirt undeutlich; sehr

schwache Säure. — C.jHjAgNOg.AgNO.^. Käsiger Niederschlag.

2. Imidobrenztraubensäure C3H5NO, = CH3.C(NH).C0.,H. B. Beim Versetzen einer

alkoholischen oder ätherischen Brenztraubensäui-elösung mit alkoholischem Ammoniak
wird imidobrenztraubensaures Ammoniak gefällt, neben wenig Imidobrenztraubensäure-
amid C3H_,N0.NH.,. Dasselbe Salz entsteht auch beim Behandeln von Brenztraubensäure-
äthylester mit NHg (Böttinger, A. 208, 135). — Das (rohe) Ammoniaksalz ist in Wasser
sehr leicht löslich. Die Lösung reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Mit Eisenchlorid entsteht

eine bräunliche Fällung, die bald verschwindet, und dann eine intensiv grünblaue Fär-

bung. Wird die Lösung mit verdünnter H.jSO^ angesäuert und destillirt, so entweicht
Acetaldehyd. Beim Stehen zersetzt sich die wässerige Lösung von imidobrenztrauben-
saurem Ammoniak ziemlich schnell, rasch beim Kochen; dabei entstehen CO.,, NHg,
Uvitoninsäure und Uvitaminsäure. — PWCgH^NO,)., (bei 100°). Feinpulveriger Nieder-
schlag, löslich in heifsem Wasser. — Ag.A. Weifser Niederschlag, der sich am Lichte
gelb färbt; scheidet, beim Kochen mit Wasser, Silber aus.

3. Uvitaminsäure C9H,3N07. B. Beim Kochen von imidobrenztraubensaurem Am-
moniak mit Wasser (Böttinger, A. 208, 138). öCgH^Og + 2NH3 = CgHigNO^ -f CgH^NO^
(Pikolindicarbonsäure) -\- CO, -\- 5H.,0. — Zerflielslicher Syrup. Die Salze sind amorph.
— Ba.Cc,H,iNO. -|- H,0 (bei 120°). Spröde Masse; entwickelt bei der trockenen Destil-

lation NHg, viel Pyrrol und hochsiedende Basen. — Zn.A. Sehr leicht löslich in Wasser,
nicht in Alkohol.

Hydra \ inderivafe der Br en ', tr a üb en s ä 11 r e.

Methylhydrazimethylensäure (Hydrazipropionsäure) CjHgN.jO., = CH3.C(C02H)

<(' • . B. Das Hydrazinsalz entsteht bei kurzem Kochen einer alkoholischen Lösung

von (1 Mol.) Brenztraubensäure mit (2 Mol.) Hydrazinhydrat (Curtius, Läng, J. pr. [2]

44, 555). — NjH^.CgHßN.jO.,. Krystallpulver. Schmelzp.: 115—117°. Mäfsig löslich in

Wasser.
Methylester C4H8N2O.2 = CgHgN.jOg.CHg. B. Aus Brenztraubensäuremethylester,

NgH^ und etwas Holzgeist (Cürtiüs, Lang). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 82°.

Leicht löslich in Alkohol und Aether. HgO erzeugt Diazopropionsäuremethylester.
Aethylester C5H,„N.,0., = C^HsNgO.j.CgHj. B. Entsteht, neben Hydrazipropionyl-

hydrazin (s. u.) aus gleichen Mol. Brenztraubensäureäthylester und NaH^ (Curtius, Lang,
J.pr. [2] 44, 558). Man löst das Produkt in heifsem Alkohol; beim Erkalten scheidet sich

nur HydraziproiDionylhydrazin aus. — Nadeln (aus Alkohol).

Hydrazipropionylhydrazin C3H8N,0 = CH3.C(N.3H,,).CO.NH.NH.2. B. Siehe Hydr-
azipropionsäureäthylester (Curtius, Lang). — Blättchen (aus Alkohol). Schwerer löslich

in Alkoliol, als Hydi'azipropionsäureäthylester.

Dichlorbrenztraubensäure C^H^Cl^Og + V^H-^O = CHC1.,.C0.C0.,H -\- V.,H.,0. B.
Beim Stehen einer Lösung von 2 Mol. Tetrachlordiacetylglyoxylsäure CgH,Cl^Oj oder

(1 Mol.) Trichlordiacetylglyoxylsäure CeH3Cl305 in Soda mit (2 Mol.) Natriumhypochlorit
(Hantz.sch, B. 22, 2851). — Nadeln (aus verd. Salzsäure). Schmelzp.: 78—79°.

Brombrenztraubensäure C3H3Br03 = CH^Br.CO.CO^H. B. Aus Brenztrauben-
säure, (1 Mol.) Brom und etwas Wasser bei 100" (Wichelhaus, B. 1, 265). — Syrup; zer-

setzt sich selbst im Vakuum. Zerfällt mit Ag.,0 in CO.2 und Essigsäure.

Eine isomere (?) Brombrenztraubensäure entsteht bei der Zersetzung des Brenz-
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traubensäurebromids (Dibrommilchsiiui-e) C^H^O.^.Br,, an feuchter Luft (Wislicenus, ä.

148, 218). Die Säure krystallisirt, ist aber sehr uubeständig.

Dibrombrenztraubensäure CJI^Br^O, + 2U^0 = CHBrj.CO.CO,H + 2H,0.
Wasserfreie Brcnztraubensäure absorbirt bei Ö" 1 Mol. Brom und bildet Dibrommilch-
säure C^H^BrjO.^, einen kiystallinischen Körper, der schon durch Wasser in Broinbrenz-

traubensäure und! HBr gespalten wird. Mit Natriumamalgam geht er in Milchsäure über

(Wislicenus, A. 148, 208). Leitet man Chlorgas in Dibrommilchsäure, so entsteht Di-
brombrenztraubensäure (Clermont, BL 19, 103). Dibrombrenztraubensäure entsteht,

neben etwas Pentabromaceton, beim Erhitzen von Brenztraubensäure mit (2 Mol.) Brom
und etwas Wasser auf 100" (Wichelhaus, ä. 152, 265). — D. 15 g Brenztraubensäure,

10 g HjO und 45 g Brom werden in ein Eohr eingeschlossen und dieses in siedendes

Wasser eingetaucht. Ist der Eöhreninhalt homogen und roth geworden, so wird er in

flachen Schalen bei 70" verdunstet. Durch Umkrystallisiren aus Wasser befreit man die

Dibrombrenztraubensäure von einer kleinen Menge der in Wasser schwerer löslichen Tri-

brombrcnzweinsäure (Böttinger, B. 14, 1236; vgk Grimaux, BL 21, 891).

Monokliue Tafeln (Bodewig, J. 1879, 609), die au der Luft verwittern. Schmilzt

wasserfrei bei 89—91° (Wichelhaus), 98" (Clermont). Wird von Silberoxyd, in der Kälte,

in Mesoxalsäure (?) übergeführt; NHg erzeugt Imidobrenztraubensäure. Die wässerige

Lösung der Dibrombrenztraubensäure bleibt auf Zusatz von NH., klar. (Unterschied von
Tribrombrenzweinsäure) (Böttinger). NH^O erzeugt zwei isomere Dioximidopropionsäuren.

Mit Baryt entsteht Tartronsäure C.,H_j05 (Grimaux, B. 10, 903). Beim Vermischen
von Dibrombrenztraubensäure mit Benzol und Vitriolöl entsteht Dibromatrolaktinsäure

C<,HgBr.,0.„ ebenso mit Toluol die Säure C,(,H,gBr.,03. Trägt man Phenylcyanid oder

Beuzylcyanid in ein kaltes Gemisch von Brenztraubensäure und Vitriolöl ein, so entstehen

Dibenzoyldiamidobreiiztraubensäure (siehe Benzamid), resp. Ditoluyldiamidobrenztrauben-

säure (Böttinger, B. 14, 1599).

Tribrombrenztraubensäure CgHBr^Og + 2H,0 = CBr,.CO.CO,H + 2H.,0. B. Bei

der Einwirkung von Brom auf eine wässerige Lösung von Brenztraubensäure (oder Milch-

säure) bei 100" (Grimaux, BL 21, 393). Beim Eintragen von Brom in eine ätherische

Milchsäurelösuug entsteht Tribrombrenztraubeusäureäthylester (Klimenko, Ä\. 8, 125; vgl.

Wichelhaus, ä. 143, 10). — Blättchen, Schmelzp. : 104"; die wasserfreie Säure schmilzt

bei 90". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem; leicht löslich in Al-

kohol und Aether. Zerfällt mit Ammoniak oder Bleizucker sofort in Bromoform und
Oxalsäure. C^HBi-gOs -\- H.,0 = CHBi-g -j- G.^H^O^. Dieselbe Zersetzung tritt beim Kochen
mit Wasser ein.

Aethylester CgH^BrgOg = CgBr^Og.CoHj. Grofse, rhombische Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 95— 97" (Klimexko). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol,

sehr leicht in heifsem, leicht in Aether.

Dichlorbrombrenztraubensäure C3HClBr03-f-3H,0 = CCl2Br.C0.C0,H + 3H,0.
B. Beim Erhitzen einer wässerigen Lösung von Dichlorbrenztraubensäure mit Brom auf
120" (Hantzsch, B. 22, 2852). — Glänzende Spiefse (aus Wasser). Zerfällt durch Alkalien

sofort in CHCl.,Br und Oxalsäure.

Aethylenmerkaptandibrenztraubensäure. B. Beim Vermischen von Brenztrauben-

säure mit Dithioglykol (Fasbender, B. 21, 1477). — Krystallpulver (aus Benzol). Schmelzp.:
96". Geht, durch Kondensation, in Aethylenmerkaptolbrenztraubensäure C-H^S.jOg =
C2H,/|NC(CH3).C0,H über, die bei 102" schmelzende Krystalle bildet.

3. Säuren c.HgOg.

1. Ojci/crotonsäure (O-ryutethakri/lsäiire) OH.CHj.CcCHJ.CO^H (?). B. «Epi-
dichlorhydrin CH.,:CC1.CH2C1 wird mit KCN und Alkohol gekocht und die gebildeten

Cyanüre durch Aetzkali zerlegt. Man erhält Tricarballylsäure neben wenig Oxy-
crotonsäure, welche man durch Fällen ihrer neutralen Lösung mit Bleizucker trennt.

Tricarballylsäure fällt aus, Oxycrotonsäure bleibt in Lösung (Claus, ä. 170, 126). G^H^Clg

+ KCN = CgH.Cl.CN + KCl und CgH.Cl.CN + 3H,0 = C.HgOg + NH^ + HCl. —
Syrup. — Das Baryumsalz ist ein Syrup; das Bleisalz krystallisirt in breiten Nadeln.
— Ag.C^H^Og. Käsiger Niederschlag.

Methoxylmethakrylsäure G^Uß.^ = CH30.CH,.C(:CH,).C02H. B. Beim Erhitzen

von Dimethoxyldimethylmalonsäure (Kleber, ä. 246, 104). (C02H).,C(CH.,.0CIlJ., =
C^HgOg + CO., -j- CH3.OH. — Flüssig. Siedep.: 235—240". Mischbar mit Wasser. Wird
von Jüdwasserstoifsäure zu Isobuttersäure reducirt.

Aethylester CgHjoOg = C^HjOg.CjHg. B. Aus Epichlorhydrin, Chlorameisensäure-
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äthylester und (eiuprocentigem) Natriumanialgam (Kelly, B. 11, 2225). C.jHjClO -(- Cl.

CO^.C.H, + 2Na = 2NaCl + C4H.O3.aH5. — Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.:

145— 150"; spec. Gew. = 0,9931 bei 21,5". Zerfällt durch koncentrirte Kalilauge iu CO.,,

Weingeist und Allylalkohol.

2. Aetheniflglyholsäure, l-Btiten-3-ol-4-Säuie CH,:CH.CH(OH).CO.,H. B. Bei
mehrtägigem Stehen des Nitrils dieser Säure mit (etwas mehr als 1 Mol.) Salzsäure (von
20—257o) (LoBRY, E. 4, 226). Man schüttelt die Lösung wiederholt mit Aether aus, ver-

dunstet die ätherische Lösung und sättigt den Eückstand mit ZnCOj. Die Lösung des

Zinksalzes wird zur Trockne verdunstet, der Rückstand mit kaltem Alkohol gewaschen
und aus wässerigem Alkohol umkrystallisirt. Mau löst das Zinksalz in verd. Schwefel-

säure und schüttelt anhaltend mit Aether aus. — Syrup, der bei längerem Stehen

krystallinisch erstarrt und dann gegen 40" schmilzt. Sehr zerfliefslich. Sehr leicht lös-

lich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, unlöslich in CS,. Entwickelt

oberhalb 190" CO,. Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. — Ba.Ä,. Amorph. — Zn.A,
-|- .3H,0. Krystalle. 1_00 Thle. Wasser von 24" lösen 16 Thle. Salz. Fast unlöslich in

kaltem Alkohol. — Cu.A,. Blaugrüues Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

kaltem Alkohol.

3. ß-Oxi/fsocrotonsä ure, 2-Bt(fen-3-ol-l-Säure CH3.C(0H):CH.C0,H.
Methyläthersäure CsHgO, = CH.O.CgH^.CO.^H. B. Aus ^-Chlor-(:y-Crotonsäure und

Xatriummethylat (Friedrich, ä. 219, 334). — Krystalle. Schmelzp. : 128,5". Sublimirbar.

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

Methylester C,Hj(,0, = CsHjOg.CH,. Oel. Siedep.: 175,8" (kor.); spec. Gew. = 1,0235

bei 15" (Enive, ä. 256, 207).

Aethylester C7Hi,03 = CsH-Oa.CHj. Flüssig. Siedep.: 178,4" (kor.); spec. Gew.
= 1,039 bei 15" (Enke)."

Propylester C«H,,0, = C5H7O3.C3H,. Oel. Siedep.: 180-182" (Enke).

Isobutylester C,,H„.Ö3 = CgH/Og.C.H^. Flüssig. Siedep.: 184,5" (Enke).

Aethyläthersäure CgHioOg = G,Hß .'C.,li^.CO.,ll . B. Beim Behandeln von ^-Chlor-

crotonsäure oder [:^-Chlorisocrotonsäure mit alkoholischem Kali oder besser mit Natrium-

alkoholat (Friedrich, ä. 219, 328). Man destillirt den Alkohol ab, löst den Rückstand in

Wasser, giebt genau so viel H.^SO^ hinzu, als nöthig ist, um alles Natron (oder Kali) zu

neutralisiren, und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird an der Luft

verdunstet, die ausgeschiedene Säure abgepresst und aus Aether umkrystallisirt. — Prismen
(aus Aether). Schmilzt unter Zersetzung bei 137,5". Sublimirt unterhalb des Schmelz-

punktes in langen Nadeln. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und
Aether. Sehr beständig gegen Alkalien, doch scheiden die Lösungen des Calcium- und
Baryumsalzes beim Erwärmen CaCOg, resp. BaCO^ ab. Beim Erhitzen mit Kalilauge auf
230" werden Alkohol und Essigsäure gebildet. CgHjoOg + 2H,0 = C.HgO + 20.3^0,.
Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure auf_10Ö", in CO,, Alkohol und
Aceton. C,H,o03 + H.,0 = CO, -|- C.HgO + CgH^O. - K.Ä + 3H,0. Lange, spiefsige

Nadeln (aus Wasser).
Methylester C7H,,03 = CeH903.CH3. Krystalle. Schmelzp.: 12"; Siedep.: 195,7"

(kor.); spec (rew. ^^ 0,999 (Enke, ä. 256J 208).

Aethylester CgH^^Os = C,H.O.C3H^.C0.2.C.,H5. D. Aus dem Silbersalz und Aethjd-

jodid (Friedrich, J. 219, 333). Beim Versetzen einer Lösung von 1,9 g Natrium in absol.

Alkohol mit 10 g [:?-Chlorisocrotonsäureäthylester (Koll, ä. 249, 324). — Grofse, wasser-

helle Tafeln. Schmelzp.: 30-30.5» (Fr.). Schmelzp.: 29,5"; Siedep.: 195" (kor.) (K.).

Propylester a,H,,0, = CVHgO.^.CgH,. Schmelzp.: 18"; Siedep.: 205,3" (kor.); spec.

Gew. = 0,985 bei 16" (Enke).

Isobutylester CjoHjgO., = CßHgOg.C^Hg. Grofse Tafeln. Schmelzp.: 11"; Siedep,:

206,4" (kor.); spec. Gew. = 0,975 bei 15° (Enke).

Propyläthersäure C7Hi,03 = C3H,O.C3H4.CO,H.
Methylester CSH14O3 ="CjHii03.CH3. Flüssig. Siedep.: 230,4" (kor.); spec. Gew.

= 0,961 (Enke).

Aethylester CgHjeOa = C,ii^,0.,.CoB^. Oel. Siedep.: 228,6" (kor.); spec. Gew. =
0,938 bei 15" (Enke).

Propylester CjoHigOg = C,H,i03.C3H,. Oel. Siedep.: 229,7" (kor.); spec. Gew. =
0,971 (Enke).

Isobutylester C^Ho^Og = CjHuOg.C^Hg. Oel. Siedep.: 228,5" (kor.); spec. Gew.
= 0,955 bei 15" (Enke).

Isobutyläthersäure C8H,j03 = C,HpO.C3H4.CO,H (Enke, A. 256, 208).

Methylester CgHjgOg = CgHjsOg.CHg. Flüssig. Siedep.: 253,7" (kor.); spec. Gew.
= 0,930 (Enke).
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beim Behandeln von «-oxybuttersaurem Aethylester mit angesäuerter Chaniälcoiilösang

(Aristow, Demianow, jK. 19, 267). Beim Kochen von Methyloxalessigester mit verd.

H,SO, (Arnold, A. 246, .333). C,H.0.C0.C0.CH(CH3).C0,.CoHg + 2H,0 = CO., + C^H^.

OH + C^HyO.,. — D. Gut gekühltes Propionylcyanid wird mit der 1 Mol. H.,0 ent-

sprechenden Menge höchst koncentrirter Salzsäure versetzt und das nach einiger Zeit er-

starrte Gemisch Ya— 1 Stunde lang mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,10) erwärmt. Die freie

Säure wird durch Aether ausgezogen und von etwas beigemengter Propionsäure, durch

Fraktionniren im Vakuum, befreit. — Eigenthümlich riechendes Oel. Siedet unzersetzt

bei 74— 78° (bei 25 mm); spec. Gew. = 1,200 bei 17,5°. Wird von Natriumamalgam in

rt-Oxybuttersäure übergeführt. — Die Salze sind meist in Wasser löslich. — Ba(C4Hg03)2

-[-H.,0. Kleine, flache Prismen ; iu Wasser nicht leicht löslich. — Ag.Ä. Nadeln; mäfsig

löslicli in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Scheidet, beim Kochen mit Wasser, Silber ab.

Aethylester CeHmOg = C,H-0.,.C2H5. Flüssig. Siedep.: 74—77° bei 25 mm; spec.

Gew. = 1,0087 bei 20° (Aristow, Demianow).

10. Acetylessigsäure, 3-Butanonsäure CH3.C0.CH,.C0.H = CH.,.C(0H):CH.C02H
(Geuther, J. 1863, 323; Z. 1866, 5; Wislicenus, A. 186, 161).' — "V. Im Harn bei Diabetes

mellitus (Geuther; Rüpstein, Fr. 14, 419), im freien Zustande (Deichmüller, A. 209, 30;

ToLLENS, ^. 209, 36; Jaksch, H. 7, 487). — B. Der Aethylester dieser Säure entsteht bei

der Einwirkung von Natrium auf Essigsäureäthylester (Geuther). Um die Reaktion einzu-

leiten, ist, wie es scheint, die Gegenwart einer Spur Alkohol notliwendig. Völlig alkohol-

freier (mit SiCl^ behandelter) Essigäther wird von Natrium kaum angegritt'eu (Lädenburg,

B. 3, 305). Aus Methylacetat und Natrium entsteht CH3.CO.CHNa.CO.j.CH3 u. s. w. Durch
Zerlegen der Natriumverbindung mit Essigsäure gewinnt man den freien Acetessigester.

Beim Eintragen der Verbindung CeHj0.5ÄlCl4 (aus Acetylchlorid und AICI3 S. 459) in

Alkohol (Combes, A. eh. [6] 12, 255). C«H,03A1C1, -f 2C.,H5.0H = CH3.CO.CH2.CO.CH,.

CO^.CoHs + HCl -f- AlCls -\- C,H-.OH = GJl^O^.Q^Rr, -^'GYL,.CO.,.Q.M, + HCl -f- AICI3.

Die freie Säure erhält man durch 24 stündiges Stehenlassen einer Lösung von 472 Thln.

des Aethylesters in 2,1 Thle. KOH und 80 Thln. H^O, Ansäuern der Lösung mit HjS04
und Ausschütteln mit Aether (Ceresole, B. 15, 1327, 1872). — Dickliche Flüssigkeit.

Mit Wasser mischbar. Reagirt stark sauer. Zerfällt schon unter 100° stürmisch in CO^
und Aceton. Zerfällt mit salpetriger Säure sofort in CO., und Nitrosoaceton. Beim Ein-

leiten von Chlor oder Brom in die abgekühlte, wässerige Lösung erfolgt sofort Zerlegung

in CO., und Chloraceton oder Bromaceton (Otto, B. 21, 94). — Ba.A., -\- H^O (?) (Cere-

sole). Amorph, in Wasser äufserst leicht löslich. Giebt mit Eisenchlorid eine violette

Färbung; giebt mit AgN03 keinen Niederschlag. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

Aceton, BaCO., und CO,. — Cu.A, -)- 2 H.,0 (exsiccatortrocken). Amorph (Jaksch).

Die Hauptreaktionen der Acetylessigsäure sind bei deren Aethylester (und der Natriura-

verbindung desselben) beschrieben. Uebergang von der Acetylessigsäure zur Succinyl-

bernsteinsäure und Chinondihydrürcarbonsäure s. Brom- und Dibromacetessigester.

Methylester CgHgOg = C^H^O.^.CHg. Siedep.: 169— 170° (kor.j; spec. Gew. = 1,037

bei 9° (Brandes, Z. 1866, 454). Färbt sich mit Eisenchlorid dunkelkirschroth. — CH3.
CO.CHNa.CO.j.CHg. Leicht löslich in Wasser; zersetzt sich beim Kochen damit in CO.,,

Aceton und Holzgeist. In Aether schwer löslich, leichter in alkoholhaltigem. Beim
Erhitzen im Kohlensäurestrome auf 170° destilliren Methylacetat und Acetessigsäure-

methylester über. — Cu(CsH-03)2 -\- 2 H.,0 wird durch Lösen von acetessigsaurem Methyl-

ester in Barytwasser und Hinzufügen von Kupferacetat erhalten. — Blassgrüne Krystalle,

schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Aethylester CgHjuOg = C4H503.C.,H5. D. Zu 1 Kilo reinem (wiederholt über

Natrium destillirtem) Essigäther giebt man 100 g Natrium in erbsengrofsen Stücken. Lässt

die Wärmeentwickelung nach, so erhitzt man (noch 2—27.2 Stunden lang) im Wasserbade
(am Kühler) bis zur völligen Lösung des Metalls. In die noch warme Masse werden
550 g 50 procentiger Essigsäure und, nach dem Erkalten, 7? Liter Wasser zugegossen.

Man schüttelt, hebt die obere Schicht ab, wäscht sie mit wenig Wasser und destillirt zu-

nächst aus dem Wasserbade und dann über freiem Feuer. Mau fängt von 100— 130°,

130—165°, 165—175°, 175—185°, 185- 200" auf und fraktionnirt dreimal. Ausbeute:

höchstens 175 g von 175— 185° siedendes Produkt. Das unter 100° Siedende, durch Koch-
salzlösung vom Alkohol befreit und über CaCl.3 entwässert, liefert 350—400 g reinen Essig-

äther zurück (Conrad, A. 186, 214). — Völlig reinen Acetessigester erhält man durch

Schütteln desselben mit konc. Natriumdisulfitlösung. Man entfernt durch Aether die-

jenigen Beimengungen, welche sich nicht mit NaHSOg verbinden, und zerlegt dann das

Sulfitdoppelsalz durch K,C03 (Elion, R. 3, 246).

Flüssig. Siedep.: 180,6—181,2° bei 754 mm; spec. Gew. = 1,0256 bei 20°/4° (Brühl,

A. 203, 27). Siedep.: 180—180,3° bei 754,5 mm; spec. Gew. = 1,0465 bei 074°; 1,0375
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bei S°li°\ 0,9880 bei 55,8''/4°; 0,9644 bei 79,274»; 0,8458 bei 18070° (K. Schiff, B. 19,

5ßl). Siedep.: 71° bei 12,52 mm; 73,9" bei 14,26 mm; 78,4" bei 17,68 mm; 87,8" bei

29,32 mm; 93,9" bei 45 mm; 97" bei 58,8mm; 100,2" bei 80 mm (Kahlbaum, Siedetemp. u.

Drucke S. 93). — Färbt sich mit Eisenchlorid violett. Bildet mit NaHiSOg eine krystallisirte

Verbindung (Unterschied von Aethylacetessigester, Diacetessigester und Aethyldiacetessig-
ester). Zerfallt, bei längerem Kochen oder beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr,
in Dehydracetsäure Cf,Hg04,C0.,, CH^, Aceton und Alkohol. Mit alkoholfreiem Natrium-
äthylat entsteht zunächst das Natriumsalz CyHyO.^.Na. Beim Erhitzen damit erfolgt Zer-
setzung in Essigäther, Alkohol, Natriumacetat (Wislicenus, A. 186, 193), NajCO., und res-

acetsaures Natrium (Isbert, A. 234, 161). Dieselben Pi-odukte entstehen auch mit alkohol-

haltigem Natriumäthylat (Isbert). Resacetsaures Natrium wird auch gebildet, neben
Methylacetat, Aethylalkohol und wenig Aethylacetat, bei der Einwirkung eines Gemenges
von Natriumäthylat und Holzgeist auf Acetessigsäureäthylester. Ebenso erhält man
Propylacetat, Aethylalkohol, etwas Aethylacetat und Resacetsäuresalz aus Acetessigester,

alkoholfreiem Natriumäthylat und Propylalkohol. Aus Acetessigester, Natriumpropylat
und Holzgeist entstehen Methylacetat, Propylalkohol, wenig Propylacetat und Resacet-

säuresalz (Isbert). Beim Erhitzen von Acetessigester mit absol. Alkohol und etwas Na-
trium auf 180" entsteht wesentlich Aethylacetat, neben CO, und Aceton. Reiner Alkohol
wirkt bei 180" nicht auf Acetessigester ein (J.). Natriumamalgam reducirt den Acetessig-

ester zu f^-Oxybuttersäure. Hydroxylamin erzeugt, in alkalischer Lösung, (^-Oximidobutter-

säure; in neutraler oder saurer Lösung einen Körper CjnHjeN^O; (siehe /::/-Oximidobuttersäure).

Mit PClj erhält man die Chloride zweier Chlorcrotonsäuren: CH.,:CC1.CH.,.C0C1 und
CH^.CChCH.COCl. Verdünnte Kaliumpermanganatlösung oxydirt zu Essigsäure und Oxal-

säure (P^mmerling, Oppenheim, B. 9, 1098). Mit Brom entstehen Mono- bis Perbroinacet-

essigester; ähnlich wirkt Chlor. Mit SOo.Cl., entsteht Chloracetcssigester. Aehnlich
wirkt COCl., auf Natriumacetessigester (Buchka, B. 18, 2093). CHg.CO.CHNaCOo.C.Hs
+ COCl, ="CH,.C0.CHC1.C0,.C,Hb + NaCl + CO. Das Kupfersalz des Acetessigesters

liefert mit COCl, Dehydrodiacetacetondicarbonsäureester Vj^^O^{i^.^-^\.^. Aus Acetessig-

ester, CS,, und PbO entsteht bei 100" Thiocarbacetessigsäureäthylester CjHgOgS.C.jHj. Mit
CS.^ und Natriumäthylat wird Thiorufinsäure CjgHj^S.^O^ gebildet. Aus Natriumacetessig-

ester und C1,S oder Cl,S, entsteht das (Aulfid öLCH(C,H30).C0.2.C,H5], (s. Thioderivate
der Säuren C^H.,^_20.J. Bei mehrtägigem Stehen von Acetessigester mit Vitriolöl
entsteht Isodehydracetsäure und deren Aethylester. Beim Stehen von Acetessigester, der

in der Kälte mit HCl gesättigt ist, entsteht Carbacetessigsäureester CgHjOg.CjHj. Beim
Eintröpfeln von rauchender Salpetersäure in Acetessigester entsteht das Derivat
CgHj(,N,0(; des Nitrosoessigsäureäthylesters. Aus Chloracetessigsäure und HNO3 erhält man
Chlornitrosoessigester, während rauchende Salpetersäure ohne Wirkung auf Dichlor-
acetessigester ist (Pröpper, A. 222, 46). Aus Natriumacetessigester und Aethylenbromid
entstehen Aethylenacetessigester C5H7 03(C2Hg) und Aethylendiacetessigester (^^^W^^()^^^.J.-,.

Beim Erhitzen von Acetessigester mit Acetylchlorid auf 120— 125" entstehen CO,, C.jHjCl,

Aceton, Essigester und Carbacetessigester (Wedel, A. 219, 116). Beim Erhitzen mit
Essigsäureanhydrid auf 200" entsteht Dehydracetsäure. Mit Oxalsäure entstehen bei

120": COg, Aceton und Oxalsäurediäthylesrer. Mit Bernsteinsäure werden bei 180": CO,,
Aceton, Bernsteinsäureanhydrid und Bernsteinsäureester erhalten. Beim Erhitzen mit

Phtalsäureanhydrid und Natriumacetat resultiren Tribenzoylenbenzol Cg(CgHj.C0)2 und
Phtalaconcarbonsäureester C,,HuOj.C,H-. Beim Erhitzen von Acetessigester erst mit wasser-

.freier Blausäure auf 110" und dann mit Salzsäure entsteht Oxybrenzweinsäure C^HgOg.
Verbindet sich mit Aldehyden, unter Wasseraustritt, wenn in das Gemenge von Acetessig-

ester und Ahlehyd Salzsäuregas eingeleitet wird. CH^.CHO -\- CHg.CO.CHg.CO.j.CjHj = H,0
-|- CH3.CO.C(:CH.CH3).CO,.C2Hg. Dieselbe Kondensation erfolgt, wenn man das Gemisch
von Acetessigester und Aldehyd mit Essigsäureauhydrid auf 150" erhitzt. In beiden Fällen

wird hierbei der Wasserstoff der Gruppe — CO.CHj — durch ein zweiwerthiges Alkyl
vertreten. Lässt man auf ein Gemenge eines Aldehyds und eines alkylirten Acetessigesters

HCl einwirken, so erfolgt auch hier, obgleich viel langsamer, Kondensation; es tritt aber

jetzt der Wasserstoff aus dem Acetyl CH.,.CO aus. CeH^.CHO + CH3.CO.CH(C,Hj.C02.
C.,H,- = C,H5.CH:CH.CO.CH(C,H5).CO,.C2H5 -|- H,0 und ebenso CgH^-CHO + 'CH3.CO.
C(C,H5),.CÖ2.C2H5 = C6H5.CH:CH.CO.C(C,H5),.CO;.C,H5 -f H.,0. Der zweite Ester ent-

steht auch aus dem ersten dui-ch Behandeln mit Natrium und Aethyljodid. Bei der Ein-

wirkung von Chloracetou CH3.CO.CH3CI auf Acetessigester entsteht der Ester CH3.CO.
CH,.CH(C,H,0).CO,.C,Hg. Mit Bromacetophenon und Natriumalkoholat entsteht Aceto-

phenonacetessigester CgH5.CO.CH2.CH(C,H30).C02.C2H5. Acetessigester verbindet sich, in

Gegenwart von HjSO^, mit Phenolen CQH2n_R0, C„H,^_g02. CuH.2^_g03, unter Wasser-
austritt, zu ungesättigten Oxysäuren. CgH5.0H+ CH3.CO.CH, .COa.C^H^ = OH.CgH^.
C(CH3):CH.C0,H + C2H5.OH. Da aber hierbei der Kohlenstoff des Carbonyls stets
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neben ein Hydroxyl im Phenol tritt, so resultiren o-Säuren, die nicht im fi-eien Zustande
existiren und sofort in Wasser und in Anhydrid zerfallen. OH.C6H4.C(CH3):CH.C02H

= C(.H4<^p „„ A„ + H.,0. Kondensationsprodukte aus Aeetessigester und Resorcin

(siehe Eesorcin), Pyrogallol (siehe Pyrogallol).

Aeetessigester absorbirt bei 0" trockenes Ammoniak gas, offenbar unter Bildung
eines sehr unbeständigen Additionsproduktes CßHjpOg.NH.,, das aber oberhalb 0° rasch
Wasser verliert und in Amidocrotonsäureester CgH,jNO.j übergeht (Collie, A. 226, 298).

Wendet man überschüssiges Ammoniak an, so entsteht ein Oel C^HgNOj (Acetessigsäure-

amid ?), das bei 80° in CO.j und einen Körper C^HgNO (?) zerfällt. Dieser krystallisirt

aus heifsem Alkohol, in welchem er nicht sehr leicht löslich ist, in Nadeln und zersetzt

sich bei 280", ohne zu schmelzen (Duisberg, A. 213, 173). Beim Erhitzen mit Chlorzink-
ammoniak auf 100° entsteht Oxylutidinäthyläther (CHgy^.CgH^N.OCaH^. Hydrazin N.,H^

erzeugt Methylpyrazolon C^HgN.^O. Aeetessigester verbindet sich, in der Kälte, mit
primären und sekundären Basen zu Derivaten der Crotonsäure. Aeetessigester verbindet

sich, schon bei gewöhnlicher Temperatur, mit Amidinen zu Oxypyrimidinen NO.J.C2H3O.CH2.
CH2.C2H5 + CH3.C(NH).NH2 = CgHgNjO + C.H^.OH + H,0. Beim Erhitzen von Aeet-

essigester mit Formamid und ZnClj auf 100° entstehen Lutidincarbonsäureester CgHgNOj.
C2H5 und zuweilen eine bei 77° schmelzende Base CioHuNO^ (Canzoneri, Spicä, G. 14,

499; 15, 173; 16, 452). Liefert, beim Kochen mit Acetamid, Acetamidocrotonsäureester

CgHgNOg.C.jH,. Verbindet sich mit Harnstoff zu (? - Uramidocrotonsäureäthylester

CgH^NOg.CoHj (s. Harnstoff). Methyl acetessigsäureester, Dimethylacetessigsäureester und
Dichloracetessigsäureester verbinden sich nicht mit Harnstoff. Aus Monochloracet-
essigsäureäthylester und Harnstoff entsteht ein bei 218° schmelzender Körper
CsKjoNjOg, der aus Alkohol in rhombischen Tafeln krystallisirt (^Behrend, A, 229, 16).

Thioharnstoff bildet mit Aeetessigester ein unbeständiges Additionsprodukt. Mit Phenyl-
harnstoff entsteht ein Kondensatiousprodukt CjgHjgNoOg, mit s-Diphenylharnstoff aber ein

Additionsprodukt. Mit primären, einsäurigen Basen der aromatischen Reihe (Anilin,

Toluidin, Naphtylamin) verbindet sich Aeetessigester, in der Wärme, zu Imidosäuren, welche,

durch Schütteln mit Vitriolöl, in Oxychinoline C„H,a_,oN.OH übergehen. CgHg.NH^ -|-

CHg.CO.CH,.COo.C.,Hg = CgHg.N:C(CH3).CH3.CO.,H + CHs-OH und CgHg.NiCXCHgl.CH,.

J^ Va| piTT + HjO. Verbindet sich mit Aethylendiamin zu dem Ester

C.2H^[(N:C(CH.,).CH2.C02.C2H5)].j. Mit o-Phenylendiamin erfolgt eine ähnliche Reaktion,
nur ist das erhaltene Roaktionsprodukt keiner weiteren Kondensation fähig. C6Hj(NH2).2

+ 2CH3.CO.CH2.CO,.C,Hg = CgH,[N:C(CHg).CH,.C0,H]2 + 2C,Hg.0H. Liefert mit

o-Toluylendiamin die Verbindung CHg.CgHg/^ -v^it "^C(CH3).C02.C2H5 (s. Toluylendiamin).

Mit primären (aromatischen) Hydrazinen verbindet sich Aeetessigester, schon in

der Kälte unter Wasseraustritt, zu Hydrazinessigester (s. Hydrazine CjjH2n_4N2). Diazo-

benzolchlorid erzeugt Mesoxalaldehyd-Bisphenylhydrazon. Beim Stehen von Aeetessigester

mit Phenylhydrazinhydrochlorid, absol. Alkohol und CaCOg entstehen 3-Methyl-l Phenyl-

5-Pyrazolon und ein isomerer Körper CiqHjoNjO. Aeetessigester (2 Mol.) liefert, beim Er-

wärmen mit (1 Mol) Aldehydammoniak, Hydrocollidindicarbonsäureester Ci(,Hj,N04(C2H5)2

(siehe Dicarbonsäuren der Pyridinbasen). Erwärmt man aber ein Mol. Aeetessigester mit

1 Mol. Aldehydaminouiak und 1 Mol. freiem Aldehyd, so resultirt (?-Lutidincarbonsäure-

ester CjHgN.CO.j.C.iH.. Ebenso resultiren aus Aeetessigester, Furfurol oder Benzaldehyd
und NHg die Verbindungen: Hydrofurfuryldicarbolutidinsäureester Cj,H,jON(C02.C2H5)2,

resp. Hydrophenyldicarbolutidinsäureester CigH,3N(C02.C2Hg).,. Beim Kochen von Aeet-

essigester mit Zimmtaldehyd (Alkohol) und Basen (Methylamin, Anilin, Aethylendiamin)

entsteht ein bei 160—161° schmelzender Körper CoiHjgOg (Biginelli, O. 19, 213). Beim
Kochen von Aeetessigester mit Glykose und alkoholischem NHg entsteht ein bei 189 bis

190° schmelzender Körper CigH^gNOg; erhitzt man dieses Gemisch auf 110°, so entsteht

ein bei 130—131° schmelzender Körper CißHigNOg (Biginelli, O. 19, 216). Liefert mit

mit o-Amidophenol das Kondensationsprodukt CgH^-- xttt ^C(CHg).C02.C2H5 (s. o-Ami-

dophenol). Aeetessigester verhält sich gegen Basen wie eine einbasische Säure. Aeet-

essigester löst sich in verd. Natronlauge (Aethylacetessigester aber nicht) und wird daraus

durch CO, gefällt; er treibt bei 60—70° aus wässeriger Cyankaliumlösung alle Blausäure

aus (Geuther, A. 244, 195). Aus diesen Reaktionen und ebenso daraus, dass Aeet-

essigester sich gegen Eisenchlorid, PClg und Alkalien anders als die homologe Brenz-

traubensäure verhält, folgert Geuther, dass dem Aeetessigester die Konstitution CHg.C(OH):

CH.COj.C.Hg zukommt.
Beilstein, Handbuch. I. ?,. Aufl. 3. 38
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Metallsalze: Coxrad, ä. 188, 269. — CH,.C0.CHNa.C0,.C,H5. B. Aus Essig-

äther und Natrium-, entsteht auch aus Essigäther und Natriumalkuholat bei 130'^ (Geutheu,

Z. 1868, 652); oder aus Acetylessigester und Natrium oder Natriuinalkoholat. CH3.CO.
CH.3.CO.,.C2H5 + Na.aH,0 = Na.CgHgOa + C^H.O. Acetcssigester nimmt nur ein Atom
Natrium auf (Wislicenus). — D. Man löst 10 Thle. Natrium in 100 Thln. absolutem

Alkohol, giefst das gleiche Volumen wasserfreien Aethers hinzu und hierauf allmählicli

ein Gemisch von 56,5 Thln. Acetessigester und 56,5 Thln. trocknen Aethers. Man schüttelt

nun heftig mit 2 Thln. Wasser und saugt die gefällte Natriumverbindung ab. Dieselbe

wird im Vakuum getrocknet. Das Filtrat versetzt man mit verdünnter Essigsäure und
gewinnt daraus durch Destillation wieder Acetessigester (Härrow, ä. 201, 143). Darstellung

nach Elion: R. 3, 240. — Lange Nadeln, weniq; löslich in Aether. Beim Versetzen der

ätherischen Lösung des Salzes mit Wasser fällt ein Hydrat Na.CgHgO.^ + H.,0 (?) nieder,

das sich beim Stehen über H2SO4 zersetzt (Elion). Durch Schütteln mit trocknem Aether
und festem Natron geht es wieder in das wasserfreie Salz über. Zersetzt sich an feuchter

Luft; zerfällt, beim Erhitzen für sich oder mit Natriumalkoholat, in Aceton, Soda, Acetessig-

ester, Natriumacetat und dehydracetsaures Natrium. Beim Erhitzen im Kohlensäurestrome

auf 100—200" werden Acctossigester und Essigester gebildet. Mit CH^J, C.^HgJ u. s. w. ent-

stehen Methylacetessigester u. s. w. Mit Chlorameisensäureäthylester entstehen Äcetessigester-

Carbonsäureester 0511405(02115)2, Acetylmalonsäurediäthylester und freier Acetessigsäure-

äthylester. Mit Chloressigester erhält man Acctylbernsteinsäureester 0^11^05(02115)2. Jod er-

zeugt Diacetylbernsteinsäureester 08H80g(C.>H5).,. Chloroform liefert m Oxyuvitinsäureester

CyHß05(02135)2. — Viele Körper, die auf Acetessigester nicht einwirken, reagiren sehr

leicht mit Natriumacetessigester (Michael, J. pr. [2] 35, 349, 449). So erhält man aus Na-
triumacetessigester und Phtalsäureanhydrid den Ester Oj.jHgOß.CjHg; mit Eesorcin entsteht

^-Methylumbelliferon (Anhydrid der Säure 0,(,H^o04); mit Aldehydammoniak entsteht ein

Salz CgHj.jNOj.Na. — Mg(0BH903)2. Entsteht beim Fällen von Acetessigester mit Mag-
nesiumsulfat, Salmiak und Ammoniak. Krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und
Aether in Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 240° (Conrad). — Das Baryum-
salz ist amorph, in Wasser löslich. — Hg(C6Hy03)2 wird aus dem Natriumsalz und
Sublimat gewonnen. Amorph, unlöslich (Lippmann, Z 1869, 29; vgl. Hellon, Oppenheim,
B. 10, 701). — AlfOgHgOgls. Krystallnadeln , unlöslich in W^asser, sehr leicht löslich in

Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Schmilzt bei 76" und sublimirt unzersetzt. —
CoCCeHgOg),. Eosenrother Niederschlag, löslich in heifsem Benzol und Aether. — Ni
(OgH903)2. Grüner, schwammiger Niederschlag. — Cu(0gH3O.^),. D. Man fällt eine alko-

holische Acetessigesterlösung mit überschüssigem, neutralem Kupferacetat (Duisberg, B.

16, 297). Man versetzt eine stark verdünnte wässerige Lösung von CUSO4 mit einer

Mischung gleicher Volume Acetessigester und Weingeist und fügt, unter Umschütteln,
die titrirte Menge NHg hinzu (Conrad, Güthzeit, B. 19, 21). Schmilzt bei 182" und subli-

mirt theilweise bei 178" (Conrad). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, OS.,,

Alkohol und daraus in grünen Nadeln krystallisirend. Löslich in 10 Thln. kochendem
Benzol (C, G.). Jod erzeugt Jodacetessigsäureester. BeimKochen mit Phosphor und
absol. Alkohol resultiren Acetessigester, Triäthylphosphit und Phosphorkupfer (Schönbrodt,
A. 253, 201).

a-Chloracetessigsäureäthylester CgHgOlOg =- C.,H30.0H01.00,.C.,H5. B. Aus
Acetessigsäureäthylester und 1 Mol. SOoOl., (Allihn, ä'ii, 568). C4H503'.02H5 -|- SOXU
= O4H4CIO3.O2H5 -\- HCl -f SO2. Man "leitet Chlor in je 10 g Acetessigester, bis eine Ge-
wichtszunahme um 7 g erfolgt (Mewes, A. 245, 59). Beim Einleiten von Chlor in einen
dünnen Brei von Kupferacetessigester und CHOI3 (Schönbrodt, A. 253, 171). — Siedet nicht

unzersetzt bei 193"; spec. Gew. = 1,19 bei 14"/17,5" (All.). Siedep.: 108—110" bei 20 bis

25 mm (Haller, Held, Bl. 47, 889). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. Wird von FeClg intensiv violett gefärbt. Mit Natriumäthylat entstehen Essig-

ester, Ohloressigester und Aethoxylessigester C2H50.CH,.C02.C2H5 (Mewes, A. 245, 66).

Geht dui'ch SOj.Cl., in Dichloracetessig-ester über. Liefert mit alkoholischem Oyankalium
das Kaliumsalz des Cyanacetessigesters CHg.C0.C(0N)K.002.02H5. Liefert mit Rhodan-
ammonium Oxymethylthiazolcarbonsäureester C5H4NO3S.C0H5 (s. Rhodansäuren) und mit
Thioharnstoff Amidomethylthiazolcarbonsäureester 05H5N2SO.,.C3H5. Mit Phenylhydrazin
entsteht Isonitrosomethylphenylpyrazolon (CgHg-.OHgrN.OHiO = 1:3:4:5); in Gegenwart
von Aether resultirt aber j'^-Phenylazocrotonsäureester CjoH9N202.C2H5. Verhalten gegen
Harnstoff s. S. 593.

Metallsalze. Man stellt sie dar durch Schütteln von Acetmonochloressigester mit
ammoniakalischen Metallsalzlösungen. Das Kupfersalz ist am beständigsten. Das Metall
vertritt in diesen Salzen das neben dem Chlor noch vorhandene Wasserstoffatom: Acet-
dichloressigester liefert keine Metallsalze (Allihn, B. 12, 1298). — Na.CgHgClOg. Kry-
stallpulver, leicht löslich in Alkohol (Conrad, Güthzeit, B. 16, 1554). Sehr beständig;
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scheidet, beim Erwärmen, kein NaCl ab. Spaltet, beim Erhitzen mit Alkohol auf 150 bis

170", Essigester ab. — Mg(CBHgC103)o. Weilses Pulver, leicht löslich in heifsem Alkohol
und daraus in Nadeln krystallisirend. — CofCgHgClO.J.^. Hellrosenrothes Pulver. —
Ni(C6H8C103J2. Hellgrünes Pulver. — CulCpHgClOgJa. Grrünes Pulver, krystallisirt aus
CSj in grünen, vierseitigen Blättchen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol, CS.,, CHCl.^ und Aceton.

Diehloracetessigsäureäthylester CoHgCl^Og. 1. a-I>erivat CHg.CO.CCl.CO.j.C.jHä.
B. Entsteht, neben dem ^'-Derivat, beim Einleiten von Chlor in Acetessigsäureester (Con-
rad, A. 186, 232; vgl. Schönbrodt, ä. 253, 173). Aus Acetessigester und SOgClg (Allihn,
B. 11, 569; Genvresse, A. eh. [6j 24, 74). — Siedep.: 205-207"; spec. Gew. = 1,293 bei
16717,5". Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 170—180", in CO,,, Alkohol
und Dichloraceton CH^.CO.CHCl.,. Aetzkali spaltet in Essigsäure und Dichloressigester.

Wird von Ammoniakgas bei 0" zerlegt in Acetamid und Dichloressigsäureester (Conrad,
Epstein, B. 20, 3057). Alkoholisches KCN wirkt nach der Gleichung: C^HaCljO^^CHs +
KCN -1- H,0 = CHCl^.CO.K + CH,.C0,.C,H5 + HCN (James, A. 240, 64). Mit Rhodau-
baryum entstellt der Ester Cj^HjgNgSgÖ; (s. Rhodausäuren). Liefert keine Metallsalze
und verhält sich indifferent gegen Aldehyde (Unterschied vom Dibromacetessigester).

2. y-Derivat CHCl.COo.CHj.COä.CaH,. B. Beim Einleiten von Chlor in abgekühlten
Chloracetessigester (Genvresse, A. eh. [6j 24, 68). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzer-
setzt bei 203— 205". Spec. Gew. = 1,31 bei 0". Beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem
Wasser auf 170" entsteht «-Dichloraceton. Wird von Ammoniakgas in Dichloracetamid,
Essigäther und etwas Acetamid zerlegt. — Cu(C8H,Clo03), -\- 3H.,0. Grünes Krystallpulver.

Dichloracetessigsäureisoamylester siehe S. 597.

Trichloracetessigsäureäthylester CgH^ClgOa. 1. y Derivat CCla.CO.CHj.COo.CoH^.
B. Beim Einleiten von Chlor in Chloracetessigsäureäthylester (Genvresse, A. eh. [6] 24,

53, 77; vgl. Mewes, A. 245, 60). — Flüssig. Siedep.: 145—150" bei 40 mm; siedet nicht

unzersetzt bei 217— 219"; spec. Gew. = 1,45 bei 0". Beim Erhitzen mit verd. HCl auf
170" entsteht «-Trichloraceton, CO^ und Alkohol.

2. a,-/Derivat CH^Cl.CO.CCl.COg.C.Hg. B. Durch Einleiten von Chlor in Chlor-
acetessigester (Genvresse, A. eh. [6] 24, 62). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 221 bis

223". Beim Erhitzen mit verd. HCl auf 170" entsteht CHjCl.CO.CHCl,.

Tetrachloracetessigsäureäthylester CßHgCl^O.,. 1. ay.yDerivat CCI3.CO.CHCI.
COg.C.jHg. B. Beim Einleiten von Chlor bei 170" in Chloracetessigester (Genvresse, A. eh.

[6] 24, 79). — Flüssig. Siedep.: 153—155" bei 35 mm. Beim Erhitzen mit verd. HCl
auf 170" entsteht CH,C1.C0.CC1,.

2. a,f^n€rivat'CRCl.^.CO.CGl^.CO^.C^R^. B Beim Einleiten von Chlor bei 170" in

Chloracetessigester (Genvresse, A. eh. [6J 24, 80). — Flüssig. Siedep.: 150—152" bei
20 mm. Beim Erhitzen mit verd. HCl auf 170" entsteht CO(CHCL,)ä.

Pentaehloracetessigsäureäthylester CeHgClgOg = CClg.CO.CClg.CO^.CoHg. B. Wie
«^'.^-Tetrachloracetessigester (Genvresse, A. eh. [6] 24, 82). — Siedet nicht unzersetzt bei 240
bis 244"; bei 164—166" bei 35". Spec. Gew. = 1,9 bei 0". Mit verd. HCl entsteht bei
170" Pentachloraceton.

Heptachloracetessigsäureäthylester CeHgCljOg = CClg.CO.CCla.COa.CoHjClj. B.
Bei 14tägigem Einleiten v^on Chlor bei 150—220" in Acetessigester (Genvresse). — Bleibt
bei — 23" flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 220—223" bei 11 mm; spec. Gew. =
2,1 bei 0".

Oktoehloracetessigsäureäthylester CeHClgOg = CCla.CO.CClj.COo.CjHjClg. B.
Wie das Heptachlorderivat (Genvresse). — Flüssig. Siedep.: 210—212" bei 20 mm. Spec.
Gew. = 2,11 bei 0".

Enneachloracetessigsäureäthylester CgH^CloOg = CCl3.CO.CC1.3.CO,.C2HCl^. —
Flüssig. Siedep.: 225—230" bei 40 mm; spec. Gew. = 2,15 bei 0" (Gj.'

Bromacetessigsäureäthylester CgHyBrOg. 1. n-Derivat CHg.CO.CHBr.CO.j.C.jHj.
B. Entsteht, neben dem j'-Derivat (Häller, Held, B. 25 [2] 324), aus Kupferacetessig-
ester und (IV2 Mol.) Brom (gelöst in CHCI3) (Schönbrodt, A. 253, 175). — Flüssig. Siedet
unter Zersetzung bei 210—215"; siedet unzersetzt bei 125" bei 51 mm. Liefert mit Phenyl-
hydrazin Isonitrosomethylphenylpyrazolon (CgH5:CH3:N.OH:0 = 1:3:4:5); in Gegenwart von
Aether entsteht aber f^-Phenylazocrotonsäureester CigH^NgO.j.CjHj. Rauchende Salpeter-
säure erzeugt bei 0" Bromisonitrosoessigäther (Nef, A. 266, 80). — Cu.Ä.,. Grüne Nadeln
(aus Alkohol).

2. y-Derivat CHjBr.CO.CHj.COa-CgHg. B. Entsteht, neben dem «-Derivat (Nef, A.
266, 77; Haller, Held, B. 25 [2] 325), beim Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine abge-
k.ühlte, ätherische Lösung von Acetessigester (Duisberg, A. 213, 138). — Braungelbes,

38*
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heftig riechendes Oel. Spec. Gi-ew. = 1,511 bei 28". Wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch verdünntes Eisenchlorid hellroth

gefärbt. Wird von alkoholischem Ammoniak in HBr und Succinylbernsteinsäureester

C8HgOß(C.,H5X, zerlegt; ebenso durch Natrium oder trockenes Natriumalkoholat. Liefert

mit Thiacetamid erst Thiacetamidacetessigsäureäthylester CH3.C(NH).S.CH.p.C0.CH.,.C0.,.

C.Hj, dann Methylthiazylessigsäureäthylester CHg.CgHNS.CHj.COj.CjH,. Mit Thioharii-

stofif entsteht »-Amidothiazylessigester CjHsNjO.S.C^Hg. — Cu(CgHj,Br03).,. Saftgrüner,

krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Brom-
acetessigester mit überschüssigem, neutralem Kupferacetat (D., B. IG, 297). Kaum lös-

lich in Wasser, leicht in heifsem Alkohol oder CS,,. Zersetzt sich bei 100"; das luft-

trockene Salz entwickelt, bei der Destillation, Alkohol und Bromacctessigester.

Dibromaeetessigsäureäthylester CgHgBrjOg = CH3.CO.CBr2.CO.,.C.,H5. B. Durch
Eintragen von (2 Mol.) Brom in eine ätherische Lösung von Acetessigester (Dütsberg,

A. 213, 143). Aus Kupferbromacetessigester mit (l'/., Mol.) Brom, (gelöst in CHClg) (Schön-

BEODT, A. 253, 177). — Hellgelbes, stechend riechendes Oel. Siedet fast unzersetzt bei

180" bei 51 mm (Sch.). Spec. Gew. = 1,884 bei 25". Sehr wenig löslich in Wasser.

Giebt mit Eisenchlorid eine hellrothe Färbung. Bei der Einwirkung von Natrium auf

eine Lösung des Esters in absolutem Aether entsteht Chinondihydrürdicarbonsäurcester

CgHjOgfCjHg),. Ebenso wirkt trockenes Natriumamalgam auf Dibromacetessigester.

Mit Natriumäthylat entsteht Bromessigsäureäthylester und Chinondiliydrürdicarbonsäure-

ester (Mewes, A. 245, 75). — CufCeH^Br^Og).,. Saftgrüner Niederschlag, erhalten durch

Fällen einer alkoholischen Lösung des Esters mit konc. wässeriger Kupferacetatlösung

(Wedel, A. 219, 99). Schwer löslich in kaltem Alkohol. Krystallisirt aus heifsem Alko-

hol in Nadeln.

Tribromaeetessigsäureäthylester CeHjBr^Og = CH,Br.C0.CBr,.C0,.C,H5. B.

Durch Eintragen von (3 Mol.) Brom in eine abgekühlte Lösung von Acetessigester in

CHClg (DuisBEEG, A. 213, 144). — Hellgelbes, wenig stechend riechendes Oel. Spec. Gew.
= 2,144 bei 22". Kaum löslich in Wasser. Giebt mit Eisenchlorid, nach einiger Zeit,

einen sehr geringen, hellrothen Niederschlag. Verbindet sich nicht mit CuO.

Tetrabromacetessigsäureäthylester CgHßBr^Og — CHBrj.CO.CBra CO2.C2H5. B.

Aus Tribromacetessigester und Brom, an der Sonne (Duisberg, A. 213, 146). — Gelbrothes,

dickes Oel. Spec. Gew. = 2,29 bei 24". Unlöslich in Wasser.

Pentabromacetessigsäureäthylester CgHjBrgOg = CBrg.CO.CBrj.CO^.CgHj. B^
Aus Tribromacetessigester und (2 Mol.) Brom, an der Sonne, bei 60° (Duisberg, A. 213,

147). — Bräunlichgelbes Oel.

Perbromacetessigsäureäthylester CgBrjQOg. B. Beim Erwärmen von Tetrabrom-
acetessigester mit stark überschüssigem Brom auf 60— 80" (Wedel, A. 219, 97). — Kry-
stallinische Masse (aus Alkohol). Schmelzp.: 69— 70". Wird durch Eisenchlorid nicht

gefärbt. Giebt kein Kupfersalz.

Chlorbromacetessigsäureäthylester CgHgClBrOg. B. Aus Chloracetessigsäure-

äthylester und Brom (Mewes, A. 245, 62). — Flüssig. Liefert mit Natriumäthylat NaBr,
CoHgBr. Aethjdbromacetat und Chinoudihydrürdicarbonsäureester.

Dichlordibromacetessigsäureäthylester CgHgCljBrjOg = C4HCl2Br203.C2H5. B.

Aus Dichloracetessigsäureäthylester und Brom, an der Sonne (Conrad, Guthzeit, B. 16,

1551).— Gelbliche Flüssigkeit. Nicht destillirbar. Spec. Gew. = 1,956 bei 19"/14". Giebt
mit NHg eine krystallinische Verbindung. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischer Salz-

säure, in CO.j, Alkohol und Dichlordibromaceton.

Jodacetessigsäureäthylestei* C.^HpJOg. 1. a-Derivaf CHg.CO.CHJ.CO2.C2H5. B.

Aus «-Chloracetessigester, gelöst in absol. Alkohol, und KJ (Genvresse, A. eh. [6] 24, 65).

Aus (5 g) unter Aether befindlichem Kupferacetessigester und (17 g) Jod, gelöst in Aether
(Schönbrodt, J.. 253, 178). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 125" bei 20 mm. Spec.

Gew. = 1,7058 bei 14". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird von FeClg intensiv

blutroth gefärbt. KCN wirkt nicht ein, mit Cyansilber entsteht aber Succinylobernsten-:

säuvediäthylester. Liefert mit Phenylhydrazin Isonitrosomethylphenylpyrazolon (CgHg : CHI3
N.OH:0 = 1 :3:4:5). Mit Natriumacetessigester entsteht Diacetylbernsteinsäurediäthyl-

ester. Beim Kochen mit Silber wird Diacetylfumarsäurediäthylester gebildet.

2. y-JJerrvnf (?) CH.J.CO.CHj.COa.GjHs. B. Aus /-Chloracetessigester, gelöst in

absol. Alkohol, und KJ (Genvresse, A. eh. [6] 24, 59). — I'lüssig. Siedep.: 120—122"
bei 20 mm.

Nitrosoacetessigsäureäthylester CgHgNO^. B. Beim Behandeln von Acetessig-

ester mit salpetriger Säure (V. Meyer, B. 10, 2076). Beim Versetzen einer alkalischen

Lösung von Acetylmalonsäurediäthylester mit (1 Mol.) KNO2 und dann mit verd. H2S0^
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(Lang, B. 20, 1327). — D. Man trägt allmählich 50 g Acetessigester in eine Lösung von
16 g NaOH in 500 com Wasser ein und fügt dann die Lösung von 29 g NaNO.j in 200 ecni

H,,0 hinzu. Das gut gekühlte (xemisch versetzt man sofort mit 200 com 20procentiger
Si'hwefelsäure. Dann übersättigt man mit Natron und entfernt, durch Aether, den
unveränderten Acetessigester. Man säuert hierauf mit verdünnter H.jSO^ an, zieht durch
Aether den Nitrosoester aus und verdunstet die ätherische Lösung im Vakuum über
HjSO^ (Wleügel, B. 15, 1050; Ceresole, B. 15, 1326). — Säulen (aus Chloroformi.

Schmelzp. : 52— 54". Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg; schwieriger in

Wasser; löslich in Alkalien mit gelber Farbe. Reagirt sauer; wird von Acetylchlorid

nicht angegriffen. Mit Phenol und konc. H.,S04 entsteht eine intensiv rothe Lösung
(Meyer, Züblin, B. 11, 320). Wird von SnCU zu Ketindicarbonsäureester CgHßN.jO^fC.JIs).,

(s. Basen C,;HgN,) reducirt. Bei der Reduktion eines G-emisches aus Nitrosoacetessigestcr

und Acetessigester entsteht Dimethylpvrroldicarbonsäureester CgHjNO^^GjHj),. Verbindet
sich mit Hydroxylamin zu «^-Diisonitrosobuttersäureester C3H3(N.OH),,.CO.,.C.,H-.

/?-Diäthylsulfonbuttersäureäthylester CioH.,oS.,Ofi = (aH5.SO,).,.CfCH3).CH,.CO.,.

CgHs. B. Beim Behandeln der Verbindung |C.,H5SX.C(CH3).CH,.CÖ;.G,H5 (dargestellt

aus Acetessigsäureäthylester, Merkaptan und Salzsäuregas) mit KMnO^, in G-egenwart

von etwas H-^SO^ (Baumann, B. 19, 2810). — Sehr lange, dünne Nadeln (aus WasserX
Schmelzp.: 63°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, viel leichter in Alkohol und
Aether. Leicht löslich in Natronlauge; die Lösung zersetzt sich beim Kochen.

Acetessigsäureisobutylester CgHi^Og = C^H^Og.C^Hg. B. Aus Essigsäureisobutyl-

ester und Natrium (Emmerling, Oppenheim, B. 9, 1097). — Siedep.: 202—206"; spec. Gew.
= 0,979 bei 0»; = 0,932 bei 23». Siedep.: 198—202« (Peters, ä. 257, 357).

Acetessigsäureisoamylester CgHjgOg = C4H5O3.C5H,,. B. Aus Essigsäureisoamyl-

ester und Natrium (Conrad, ä. 186, 229). — D.: Aus dem Aethylester, Isoamylalkohol

und etwas Natrium (Peters, A. 257, 258). — Siedep.: 223°; spec. Gew. = 0,95-4 bei

10717,5" (C). Siedep.: 217— 219" (P.). Geht beim Behandeln mit Chlor in

Dichloracetessigsäureisoamylester CgHj^CljO^ = C.jHgO.CCl, .CO., .CjHjj über
(Conrad, A. 186, 243). — Oelig.

Kondensationsprodukt CigH,,©., = C02H.C6H,(OH).CO.O.CeH,(CO,H).CO,.C2H5 (?).

B. Bei 10— 14tägigem Stehen von 100 g Acetessigester mit 250 g Vitriolöl (Hantzsch,

A. 222, 4). 4C4H503.C,H5 = CigH.jjOg + SC.^Hj.OH. Entsteht auch bei längerem Stehen
von, bei — 6" mit Salzsäuregas gesättigtem, Acetessigester (Duisberg, A. 213, 177; Polo-
NOWSKÄ, B. 19, 2402). Hat sich das Gemisch in ein Magma von Nadeln verwandelt, so gielst

man es vorsichtig in das dreifache Volumen Wasser, lässt 24 Stunden stehen und saugt

dann den erhaltenen Niederschlag ab. Er wird in Aether gelöst und die Lösung an der

Luft verdunstet. Das saure Filtrat schüttelt man mit Aether, dem etwas CHCI, zugesetzt

ist, aus, verdunstet den Aether und krystallisirt deu Rückstand aus siedendem Aether um.
— Asbestähnliche Nädelchen. Schmelzp.: 61— 62". Schwer löslich in kaltem Wasser,
etwas reichlicher in heifsem Wasser und in Aether, sehr leicht in kaltem Alkohol, noch
leichter in CHCI3. Destilhrt nicht unzersetzt. Reagirt sauer. Zerfällt durch (1 Mol.)

alkoholischen Kalis, schon in der Kälte, in das Anhydrid C8H8O4 einer Säure CgHj^Oä
und den Anhydroester dieser Säure. Beim Erwärmen mit wässeriger Kalilauge erfolgt

sofort Spaltung in CO.^, Essigsäure, Aceton und Mesityloxyd; beim Erhitzen mit Kalk ent-

steht nur Mesityloxyd.

10. Isoacetessigsüureüthylestei' CgHioOg. B. Man übergiefst lg Natrium mit absol.

Aether, fügt überschüssiges Aceton und dann 4,7 g Chlorameisensäureester hinzu (Freer,

HiGLEv, ^w. 13, 322). — Flüssig. Siedep.: 128—129". Wird durch FeCl., nicht gefärbt.

Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Wird durch Kochen mit HCl in Aceton, CO.,

und Alkohol zerlegt.

11. Methylfoimylessigsänre, Methylpropanalsänre CH0.CH(CH3).C0jH.
Aethylester CgH,oOg = C^HgOg.C.jHj. B. Beim Eintropfen eines Gemisches von

Ameisensäureester und Propionsäureester in, mit absol. Aether übergossenes. Natriumäthy-

lat (Wislicenus, B. 20, 2934). Cll.,.CR,.CO,.G^YL-^ + CHO.OC^H, = CJ1,0,.CM.^ + C^H^.

OH. — Flüssig. Siedep.: 160— 162". Wird von Eisenchlorid intensiv röthlichviolett gefärbt.

Aeetat des Aethylesters C8H,,04 = C2Hg0.3.CH:C(CH3).CO.,.C.,H5. Flüssig. Siede-

punkt: 132" bei 48 mm (Pechmann, B. 25, 1051).
"

4. Säuren CjHgOg.

1. Biitt/rt/lanieisensäur€f '^-PentanonsäHre CH3.CH,.CH,.C0.C0.,H. B. Beim
Zerlegen von Butyrylcyanid mit Salzsäure (Moritz, Soc. 39, 17). — Flüssig. Siedet unter

theilweiser Zersetzung bei 180— 185" und unzersetzt bei 115" bei 82—84 mm.
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2. ß-Acetylpropionsäure (Läviilinsäure, 4-Penfanonsäure) CH^.CO.CHj.CHo.
CO,H = CH.,.C(0H).CH2.CH,.C0.0H (?). B. Beim Kochen von Acetylbernsteinsäurediäthyi-

ester mit dem doppelten Volumen verdünnter Salzsäm-e, neben wenig Bernsteinsäure (Con-

rad, Ä. 188, 222). C,H30.CH.(COä.C,H5).CH,.C02.C,H5 + 2H,0 = 2C.,H5.0H + C0,+
CoHgO.CHj.CHg.COjH. Bei anhaltendem Kochen von Lävulose, Inulin, Rohrzucker (Grote,
ToLLENS, Ä. 175, 181), Filtrirpapier, geschliffenem Tannenholz, Carragheenmoos (Bente, B.

8, 416), oder linksdrehendem, arabischem Gummi (Bente, B. 9, 1157), Stärke, Chondrin
(Wehmer, Tollens, ä. 243, 333) mit sehr verdünnter Schwefelsäure. C^e^^isOu (Lävulose)
= CgHgO^ + CHgOg (Ameisensäure) -\- H3O. Glykose giebt mit konc. Salzsäure eine kleine

Menge Lävulinsäure (Grote, Tollens, J. 206, 231), mit verd. HCl aber ebenso viel wie mit
verd. H2SO4 (Conrad, Guthzeit, B. 19, 2572). Ebenso verhält sich Milchzucker (Rodewald,
Tollens, ä. 206, 231; C, G., B. 19, 2575). Auch beim Kochen von Galaktose mit verd.

Salzsäure entsteht Lävulinsäure, neben Ameisensäure (Kent. Tollens, A. 227, 228). Beim
Erhitzen des Anhydrids der r-Methvloxvglutarsäure mit Vitriolöl (Tollens, Block, B. 19,

CO
707). CH,.C(CO,H).CH2.CH.2 = C^HgO^ + CO. Entsteht, neben viel Dioxyvaleriansäure-

anhydrid, mit längerem Kochen von j'(3' Dibromvaleriansäure mit viel Wasser (Fittig,

Urban, ä, 268, 64). — D. Ein Gemisch von 500 g Rohrzucker, 1 1 Wasser und 250 ccm
roher Salzsäure wird so lange auf dem Wasserbade erwärmt, als noch braune, flockige

Absätze sich bilden. [Nach Conrad, Guthzeit {B. 18, 442) erwärmt man 20 g Rohrzucker
mit 50 g H.,0, enthaltend 9,43 g HCl, 17 Stunden lang im Wasserbade.] Dann verdunstet

man die filtrirte Flüssigkeit im Wasserbade und schüttelt den Rückstand wiederholt mit
Aether. Der Aether wird abgedunstet und der Rückstand im Vakuum (Kent, Tollens,
Ä. 227, 229) destillirt (Conrad, B. 11, 2178; vgl. Tollens, Grote, Kehrer, ä. 206, 210;
Neugebauer, A. 227, 99). — Man erhitzt 500 g Rohrzucker mit 300 g roher Salzsäure

und 1 1 Wasser 36 Stunden lang auf dem Wasserbade (Seissl, A. 249, 275). Man er-

hitzt 3 Kilo Kartoffelstärke mit 3 1 Salzsäure (spec. Gew. = 1,1) 20 Stunden lang, auf dem
Wasserbade, am Kühler, destillirt chmn die Salzsäure, durch Erhitzen auf dem Wasser-
bade und im Vakuum, ab und destillirt den Rückstand auf dem Oelbade im Vakuum
(Rischbieth, B. 20, 1774).

Blättchen; Schmelzp.: 32,5—33°. Siedep.: 239"; spec. Gew. = 1,135 bei 15° (C).

Siedep.: 148—149° bei 15 mm (Michael, J. pr. [2] 44, 114). Die reine Säure destillirt

bei raschem Erhitzen gröfstcntheils bei 245— 246°; erhält man aber die Säure in gelindem
Sieden, so zerfällt sie in Wasser und zwei isomere Anhydride C^HgO« (S. 599), etwas
Essigsäure, einen nicht flüchtigen Körper CjoHjgO.^ (Schmelzj). : 208°) u. a. (Wolff, A. 229,

276). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 193. Lösungswärme = — 3,591

Cal.; Neutralisationswärme durch Kali = -1-13,137 Cal. (Tanatar, SIC 23, 246). Zerfliefslich.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch
entstehen hauptsächlich CO., und Essigsäure. Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure

werden CO^, Essigsäure, Bernsteinsäure und Oxalsäure, neben Blausäure, erhalten (Tol-

lens, A. 206, 257). Liefeit, beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf
150—200°, Normalvaleriansäure, neben Kohlenwasserstoffen (C,oH.,n? u. a.) (Kehrer, Tol-
lens, A. 206, 236). Diese Säure entsteht auch beim Behandeln von Lävulinsäure mit
Natriumamalgam in sauer gehaltener Lösung, während in alkoholischer Lösung j'-Oxy-

valeriansäure entsteht (Wolff, A. 208, 106). Brom erzeugt mit Lävulinsäure leicht Mono-,
Di- und Tribromlävulinsäure. Mit PCI5 entsteht Chlorlävulinsäurechlorid. Mit Essig-

säureanhydrid entsteht bei 100" das Derivat C-H,(,04 und bei 220° die Säure CgHjgO^.
Liefert mit Acetylchlorid Lävulinsäurechlorid; das Silbersalz liefert mit Acetylchlorid

Acetj^Uävulinsäure. Lävulinsäure liefert mit Jod und Natronlauge, schon in der
Kälte, Jodoform (Tollens, B. 14, 1950). Beim Kochen mit wässeriger Jodsäurelösung
entsteht Dijodacetylakrylsäure C-H^J^O,,. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Isonitroso-

valeriansäure. Liefert mit P^Sg thioteuol CHg.C.HjS.OH, mit P^Sg «-thiotolen CH, C4HgS.
Verbindet sich mit HCN. Verbindet sich, unter Umständen, mit NjOg zu der Verbindung
C.oH,,N,0,, (s. S. 601).

Salze: Nöldecke, A. 149, 228; Tollens, Grote, Kehrer. — Na.CgH-Og. Zerfliefs-

liche Nädelchen (aus absolutem Alkohol) (T., G., K.). — K.CgH-Og (über Schwefelsäure).

Sehr zerfliefsliche Warzen. — Ca(C5H.0g)j -|- 2H2O. Nadeln, sehr löslich in Wasser
(Tollens, Grote; Conrad). — Si\Ä., -}- 2H2Ö. Prismen; leicht löslich in Wasser (Block,

Tollens, A. 238, 302). — Ba.A, -(- SH^O. Sehr leicht lösliche Nädelchen (Bl., T.). —
Zn(C5HjOg).j (bei 97° getrocknet). Nadeln oder Blättchen, leicht löslich in Wasser und
Nilkohol. — Cu(C5H703)2. Krystallinisch. ^ AgCgH^Og (charakteristisch). Krystallinischer

Aederschlag, krystallisirt aus Wasser in Blättchen; löslich in 150 Thln. Wasser bei 17°

(,T., G.). (Lösungskoefficient = 0,87 bei 20°, = 0,89 bei 22°) (Conrad, B. 11, 2179).

Methylester C^H^oOg = CsH.O^.CHg. Flüssig. Siedep.: 191— 191,5° bei 743 mm;
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ppec. Gew. = 1,0684 bei 0°; = 1,0519 bei 20". Breehungsexponent für D bei 15" = 1,4240
(TOLLENS, GrOTE, KeHRER).

Aethylester C.Hi.Og = C.H^Og.CHä- Flüs-sig. Siedep.: 200—201" (kor. = 205,2")

bei 756 mm; spec. Gew. = 1,0325 bei 0"; =1,0156 bei 20"; Breehungsexponent für D
bei 15" = 1,4234 (T., G., K.). Wird von salpetriger Säure kaum angegriffen.

Propylester CgHj^Og = CäHjOg.CgH^. Flüssig. Siedep.: 215—216"; spec. Gew.
= 1,0103 bei 0"; = 0,9937 bei 20"; Breehungsexponent für D bei 15" = 1,4270
(T., G., K.).

,

Acetat C.HjoO^ = CH3.C(O.C,HgO).CH2.CH,.CO(?). B. Bei mehrstündigem Er-
hitzen im Rohr, auf 100" von 1 Thl. Lävulinsäure mit IV2 Thln. Essigsäureanhydrid (Bredt,
A. 236, 228). Beim Stehen gleicher Theile Lävulinsäure und Essigsäureanhvdrid (Bredt,
.-1. 256, 321). Aus r<-Angelikalakton (s. u.) und Essigsäure bei 100" (Bredt). Aus lävu-
linsaurem Silber und Acetylchlorid oder aus essigsaurem Silber und Lävulinsäurechlorid
(Bbedt). — Monokline (Fock, A. 256, 339) Prismen (aus kaltem Alkohol). Schmelzp.:
78—79"; Siedep.: 140" bei 15mm. Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht

in CHCI.5 , schwer in Ligroin. Zerfällt bei der Destillation an der Luft in Essigsäure
und die Anhydride CgHgOg (s. u.). Wird durch kalte Sodalösung nicht verändert. Phe-
nylhydrazin erzeugt Lävulinsäurephenylhydrazid-Phenylhydrazon CH3.C(N2H.CgH5).CH2.
CHo.CO.NjHo.CgH-. Phenylhydrazin wirkt nicht auf die eisessigsaure Lösung des Ace-
tates (Autenrieth,' B. 20, 3191).

Anhydride (Angelikalaktone) C^HgO.,. B. Bei schwachem Sieden der Lävulin-
säure wird zunächst ihr (5-Anhydrid gebildet. Dieses wandelt sich bei der Destillation

in das «-Anhydrid um (Wolff, A. 229, 250). Bei der Destillation von Acetyllävulinsäure

entstehen das n- und ^-Anhydrid (Bredt, A. 256, 322).

CO
1. (t-Anhydrid CH3.C:CH.CH2. D. Man unterwirft 15— 20 g Lävulinsäure einer

3—4 Stunden dauernden Destillation, schüttelt die im Destillat befindliche Schicht mit
einer konc. Lösung von K.jCOg, dann wiederholt mit Wasser und fraktionnirt dieselbe

hierauf. Hierbei geht zuerst das «-Anhydrid und dann das (9-Anhydrid über. Die im
Filtrat und den Waschwässern enthaltenen Mengen der Anhydride g(!winnt man durch
Ausschütteln mit Aether. — Erstarrt bei 0" zu langen Nadeln, die bei 18—18,5" schmel-
zen und sich an der Luft sehr rasch verflüchtigen. Siedet unter sehr geringer Zersetzung
bei 167". Löst sich bei 15" in 20 — 22 Thln. Wasser und wird aus dieser Lösung durch
KjCOg gefällt. Wird von kaltem Wasser langsam, beim Kochen damit schon in 5 Stun-

den, in Lävulinsäure umgewandelt. Dieselbe Umwandlung erfolgt auch rasch durch
kaltes Barytwasser oder wässerige Salzsäure. Nimmt direkt (2 At.) Brom und (1 Mol.)

HCl auf. Essigsäure und Eisen bewirken keine Wasserstoffanlagerung. Verbindet sich

mit NHg zu Lävulinsäureamid. Verbindet sich mit Essigsäure zu Acetyllävulinsäure.

Additionsprodukte des k- Anhydrids.
Chlorvalerolakton CaH^ClO, = CH3.CC1.CH.,.CH,. B. Beim Einleiten von Salz-

Ö ^co"
säuregas in, auf 0" abgekühltes, «-Anhydrid (Wolff, A. 229, 271). — Bleibt bei — 17"

flüssig. Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 80—82" bei 10 mm. Zerfällt bei der

Destillation, sogar unter einem Druck von 300— 360 mm, in HCl und (?-Anhydrid C^HgO,.
Zersetzt sich mit Wasser heftig in HCl und Lävulinsäure. Die Lösung von Chlorvalero-

lakton in CSo entwickelt mit (4 At.) Brom sofort HBr und liefert ein Oel (CgHjClOj.Br,?),

das mit Wasser sofort Dibrom- und wenig Monobronilävulinsäure liefert.

Dibromvalerolakton CsHgBr^O.j. B. Beim Vermischen, im Kältegemisch, der

Lösungen von «-Anhydrid CgHgO/und (2 At.) Brom (Wolff, A. 229, 264). — Dicke,

aufseist hygroskopische Nadeln (aus CS.,). Schmelzp.: 78—81". Zerfällt an feuchter Luft
sofort in HBr und ßromlävulinsäure.

CO
2. ß-Anhydrid CY{.,:(:.GB..,.C1A^. D. Man destillirt 25—30 g IV^- 2 Stunden lang, so

dass die Hälfte der Säure sich unverändert im Destillate befindet, und verfährt dann wie
bei der Darstellung des «-Anhydrides, nur destillirt man im Vakuum. Was bei 72—90"

bei 25 mm destillirt, wird 4 Stunden lang mit 3—4 Thln. Wasser gekocht. Die erhaltene

Lösung neutralisirt man mit CaCOg , schüttelt mit Aether aus und destillirt das vom
Aether aufgenommene Anhydrid im Vakuum. — Hellgelbes Oel, das bei — 17" nicht er-

starrt. Siedep.: 83—84" bei 25mm. Destillirt an der Luft bei 208—209", dabei theil-

weise in das «-Anhydrid übergehend. Spec. Gew. = 1,1084 bei 0". Löslich in 5— 6 Thln.

Wasser; die Lösung geht, selbst beim Kochen, nur sehr langsam in Lävulinsäure über.

Die Umwandlung ist sogar nach 5-tägigem Kochen noch sehr unvollständig. Wird von
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kaltem Barytwasser, uach 12 Stundeu, völlig (blosV) iu Lävulinsäure lungewaudelt. Ver-

bindet sich nicht mit Salzsäure. Verbindet sich viel langsamer mit (2 At.) Brom als das

«-Anhydrid.

Chlorlävulinsäure CsH.ClOs = CH3.C0.CHC1.CH,.C0.,H. B. Das Chlorid dieser

Säure entsteht beim Erwärmen von 10 g Lävulinsäure mit 80 g PCI., (Seissl, ä. 249, 282).

Beim Einleiten von Chlor in Lävulinsäure (Seissl). — Hellgelbes Oel. Nicht flüchtig.

Aethylester CjHi.ClOg = CsH.ClOg.CH,. B. Beim Einleiten von Chlor in Lävu-

linsäureäthylester (Conead, Guthzeit, 5. i7,"2286). — Flüssig. Siedep.: 225—230". Spec.

Gew. = 1,196 bei 21715°. Der Dampf reizt die Augen zu Thränen. Liefert mit Natrium-

malonsäurediäthylester «-Carboxyl-f9-Acetylglutarsäure-Triäthylester CgH^OjlCoHg)-^.

Diehlorlävulinsäure CgHßCloO.^. B. Beim Einleiten von Chlor in Lävulinsäure

(Seissl, A. 249, 290). — Kiystaile." Schmelzp.: 77".

Bromlävulinsäure C5H,Br03. 1. a-Sänre CH3.C0.CH,.CHBr.C0.,H. B. Ent-

steht, neben /;-DibromlävulinsStire, bei mehrstündigem Erhitzen auf 100", im Rohr, von

1 Thl. Acetylakrylsäure mit 6 Thln. Bromwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt) (Wolff, ä.

264, 257). — Glänzende Täfelchen (aus CS,). Schmelzp. : 80°. Leicht löslich in Alkohol,

Aether und CHCI3 (Trennung von ^-Dibromlävulinsäure), schwer in CS., und Ligroin.

2. ß- Säure CHg.CO.CHBr.CIL.COJi. B. Man versetzt Dibiomvalerolakton

(s. S. 599) mit Wasser, schüttelt die Lösung mit Aether und krystallisirt die vom
Aether aufgenommene Bromlävulinsäure aus CS, um (Wolff, ä. 229, 268). Beim Ein-

tröpfeln von 4 Thln. Brom in eine eiskalte Lösung von 3 Thln. Lävulinsäure in 12 Thln.

konc. HCl (Wolfe, ä. 264, 233). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 59°. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether, etwas schwieriger in kaltem CS,. Liefert mit (1 Mol.) Soda-

lösung, schon in der Kälte, Acetakrylsäure CgHgOg und Hydroxylävulinsäure C5Hg04.

Beim Erhitzen mit konc. NH, auf 120° entsteht Dimethylkctin CgHiaN.,. Mit Anilin ent-

steht Py-2,3-Dimethylindol CjoH^N.
Aethylester C;H„Br03 = CgHgBrOa.C.jHä. B. Beim Eintragen von 16 g Brom in

eine abgekühlte Lösung von 14,4 g Lävulinsäureäthylester in 25 ccm Aether (Conrad,

GuTHZEiT, B. 17, 2285). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 240°. Spec. Gew. =
1,439 bei 15°. Liefert mit Natrium malonsäurediäthylester a-Carboxyl-/9-Acetvlglutarsäure-

Triäthylester C8H,0-(C.,H.)3.

Dibromlävulinsäure CHgBr^Og. 1. ß-Säure CH3.C0.CBr.,.CH.,.C0.,H. B. Beim
Eintröpfeln von 4,7 ccm Brom in eine Lösung von 5 g Lävulinsäure in 10 g Aether (Hell,

Kehrek, B. 17, 1981) oder in CHCL, (Wolff, A. 229, 266). Man lässt das Produkt au

der Luft verdunsten, wäscht den Rückstand mit Wasser und krystallisirt ihn wiederholt

aus Wasser um. Man reducirt Acetyldibromakrylsäure mit Natriumamalgam (und Schwefel-

säure) und behandelt das Produkt, gelöst in CHCI3, mit Brom (Ciauician, Angeli, B. 24,

1347). — Nadeln; monokline (Linck, A. 260, 83) Prismen (aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.:

114— 115°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Aceton, schwer in kaltem

Wasser, CHCI3 und Benzol, fast unlöslich in CS^ und Ligroin. Beim Kochen mit Wasser
entstehen Gl^^oxylpropionsäiire CgH^O^ und etwas Diacetyl.

2. «(^ .SY/We CH3.CO.CHBr.CHBr.CO2H. B. Aus Acetylakrylsäure C.,H30.C.,H.,.C0.,H,

gelöst in CHCI3, und Brom bei 0° (Wolff, A. 264, 254). — Starkglänzende Nädelchen
(aus CS., -f Benzol). Schmelzp.: 108°. Schwer löslich in Wasser und CS.,, sehr leicht in

Alkohol, Aether und in heil'sem Benzol.

Tribromlävulinsäure C^H-Bi-jOg. B. Man erwärmt eine Lösung von Lävulinsäure

in CHCI3 mit Hrom (Wolff, ^.229, 266). — Dicke Prismen. Schmelzp.: 81,5—82°. Li

Lösungsmitteln viel leichter löslich als Dibromlävulinsäure. Giebt an Alkalien sofort

alles Brom ab.

Trichloracetyl-wp'-Dibrompropionsäure C-HgClgBr.jOg = CCl3.CO.CHBr.CHBr.
CO,H. B. Aus Trichloracetylakrylsäure C5H3CI3Ö3 (gelöst in CHCI3) und Brom in der

Wärme (Kekule, 0. Strecker, A. 223, 188). — Trikline (?) Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.:

97,5°. Sublimirbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether und CHCl^. Zerfällt, beim Kochen mit Kalkwasser, in Chloro-

form und inaktive Weinsäure.

/5-Isonitrosolävulinsäure CgH^NO^ = CH3.CO.C(N.OH).CH2.CO,H. B. Man lässt

5 g Acetbernsteinsäurediäthylester mit 5 g KOH und 100 g HjO 12 Stunden lang kalt

stehen, fügt dann 2g NaNO., (gelöst in 50g HoO) hinzu, säuert bei 0° mit verd. H^SO^
an und schüttelt sofort und wiederholt mit Aether aus (Thal, B. 25, 1718). — Nadeln
(aus absol. Aether). Schmilzt bei 119°, dabei in CC, und Methyl-j^-Isonitrosoäthylketon

zerfallend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Die Lösung in Natron ist

intensiv gelb. Beim Kochen mit verd. H.,SOj entsteht Diacetyl. Bei längerem Stehen mit
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NHgO.HCl und Stehenlassen des gebildeten, wasserlöslichen Körpers über KHO resultirt

eine Verbindung CgHgNjOg, die (aus CHCI3) in Blättchen krystallisirt und bei 85"

schmilzt. — Ba(CgHgN0^)2 -|- SH^O (im Vakuum getrocknet).

Verbindung C,oH^,N,0,^ = CH3.C(0HX,.C(.N.0H).C(N.0U).C0.0.C(0H.CHj.C(N.0H).
C(N.0H).C02H (?). B. Bei kurzem Einleiten von N.jOg in eine ätherische Lösung von
mehrfach und frisch destillirter Lävulinsäure (Hantzsch, Wohi>brück, B. 20, 1323. Die
reine, krystallisirte Lävulinsäure liefert diese Verbindung nicht. — Amorphes Pulver.

Unlöslich in kalten Lösungsmitteln. Zersetzt sich beim Erwärmen. Explodirt beim Ein-

tragen in Vitriolöl. Löst sich in alkoholischem Natron unter Bildung von Hydroxyl-
amin und einer Säure, deren Silbersalz Agj.CjoH-Oj.j aus Wasser in feinen Nadeln
krystallisirt.

3. Propenylglykolsäure (Angelakfinsäure, 2-Pent€n-4-ol-5- Säure CH3.
CH:CH.CH(0H).C02H. B. Bei dreiwöchentlichem Digeriren gleicher Volume Croton-

aldehyd und Blausäure auf 40—80" und Zerlegen des gebildeten Nitrils mit Salzsäure

(LoBRY, Bl. 42, 159). — Nimmt direkt Brom auf. — Ba.Ä,. Krystalliuisch.

j'-Chlorpropenylglykolsäure (Chlorangelaktinsäure) C-H7CIO3 = CH^.CChCH.
CH(OH).CO,H. B. Aus Trichlorvalerolaktinsäure C-RCIsO., (S'. 565) mit Zink und Salz-

säure (Pinner, Bischoff, ä. 179, 100). — Krystallinisch; Schmelzp.: 116— 116,5". Leicht

löslich in Wasser, Weingeist und Aether, schwer in CgHg, CHCl,, , CS.,. Verbindet sich

direkt mit (2 At.) Brom (Pinner, Klein, B. 11, 1496). Beim Behandeln von Chlor-

angelaktinsäure mit 2 Mol. PCI5 entsteht das Chlorid der Dichlorangelikasäure CjHjCloO.Cl.

Salze: Pinner, Klein. — Zn.A. In Wasser leicht löslich. — Cu.Ä.,. Hellblaues

Pulver, in Wasser und Alkohol fast unlöslich. — Ag.A. Nadeln, ziemlich löslich in

kaltem Wasser.
Aethylester C^HjjClOg = CgHgClOg.CoHg. Oel, siedet unter theilweiser Zersetzung

bei 230" (Pinner, Klein, 5. 11, 1497).

Isobutylester C9H15CIO3 = C^}IeClO.^.CJig. Oel; Siedep.: 235—240" (Pinner, Klein,

B. 11, 1497).

4. Methylacetessigsäure (n-Acetylpropionsäure, 2-3Iethyl-3-Butanon-l-
Säure) CH3.CO.CH(CH3).CO.,H. B. Die Ester entstehen aus Natriumacetessigester und
Alkyljodiden. — Die freie Säure ist dickflüssig, mit Wasser mischbar (Ceresole, B. 15,

1874). Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in CO., und Methyläthylketon. — Das
Baryumsalz ist in Wasser leicht löslich und giebt mit Eisenchlorid eine schmutzig

violette Färbung. Mit salpetriger Säure entsteht Nitrosomethvlaceton CH3.CO.CH(NO).CH3.
Methylester C6H,o03 = C5H7O3.CH3 (Brandes, Z. 1866, 458). D.' Die substituirten

Acetessigester werden am zweckmäfsigsten so dargestellt, dass man die theoretische Menge
Natrium in der 10 — 12 fachen Menge (käuflichen) absoluten Alkohols löst, nach eingetre-

tener Abkühlung den Acetessigester und unmittelbar darauf die organische Halogen-
verbindung (CH3J VI. s. w.) zufügt. Man giebt von letzterer bis zu neutraler Reaktion

hinzu, destillirt den meisten Alkohol im Wasserbade ab und fügt zum Rückstande Wasser,

bis alles Natriumhaloid gelöst ist (Conrad. Limpach, ä. 192, 153). — Siedep.: 177,4"

(kor.); spec. Gew. = 1,020 bei 9". Giebt mit Ei.senchlorid eine violettrothe Färbung.
Aethylester C^1I^,0.^ = CJLOg.C.^Hs. Siedep.: 186,8"; spec. Gew. = 1,009 bei 6".

Färbt sich mit Eisenchlorid tiefblau (Geüther, /. 1865, 303). Zerfällt mit Kali in Alkohol,

CO2 und Methyläthylketon CHg.CO.CH2.CH3. Giebt, in überschüssiger, verdünnter, wäs-

seriger Kalilauge gelöst, mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure Nitrosomethyläthylketon.

Wendet man alkoholisches Kali (nur 1 Mol.) an, so wird «-Nitrosopropionsäureester

gebildet. Mit PCI5 entstehen das Chlorid der Chlortiglinsäure CsHgClO.Cl, Chlormethyl-

acetessigester und wenig Dichlormethylacetessigester (Isbert, ä. 234, 189). Der gebromte
Methylacetessigsäureester zersetzt sich, beim Erhitzen auf 100", unter Bildung von Tetrin-

säure C^HgOg.

Chlormethylacetessigsäure C-H7CIO3. Aethylester C^H^ClOg = CjHgClOg.CjHg.

B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf Methylacetessigsäureäthylester (Isbert, ä. 234, 190).

— Pfefterminzartig riechendes Oel. Siedep.: 179—181"; spec. Gew. = 1,093 bei 15".

Liefert mit 1 Mol. Natriumäthylat Aethoxylmethylacetessigester C.jHgO.CjHgOg.CoH-.
«-Chlormethylacetessigsäure CgH.ClOg = CH3.C0.CC1(CH3).C02H. Aethylester

C,H„C10g =- CjHgClOg.CaHg. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) SOjCl in (1 Mol.) ge-

kühlten Methylacetessigsäureäthylester (Rublew, A. 259, 254). — Flüssig. Siedep.: 192

bis 194" (kor.) bei 711mm. Spec. Gew. = 1,0591 bei 16,5". Schwefelsäure von 40"/,,

spaltet in Methylchloräthylketon, CO, und C.jHg.OH.

Dichlormethylacetessigsäure CgHgCijOg. Aethylester C^HigCUCg = G-H^Gl^Og.

C^Hg. B. Entsteht in kleiner Menge aus Methylacetessigsäureäthylester und PCI5 (Is-
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BERT, Ä. 234, 191J. — Flüssiü'. Siedet unter thoilweiser Zersetzung bei 210—220"; spec.

Gew. = 1,2250 bei 17".

«-Brommethylaeetessigsäure-Aethylester C^HjiBrO.^ = CH3.CO.CBr(CH.,).C02.
C^H-. B. Aus Natriummethylacetessigester, vertheilt in absol. Aether, und Brom (Nef,

.4. 266, 91). — Flüssig. Siedep.: 107" bei 30 mm; 121" bei 50 mm. Zerfällt bei 100"

(im Eobr) glatt in C.^HjBr und Tetrinsäure CäHgOg.

5. Isobutyrylam eisensäure, 2-M€fhyf-3-Butanon-4-Säure (CHg^.CH.CO
COjH. B. Beim Behandeln von Diisobutyrylcyanid mit Salzsäure erst in der Kälte
und dann in der Wärme (Mobitz, Soc. 39, 14). — Flüssig. Siedep.: 92— 93° bei

45 mm ('?).

6. a- Methyl- ß- Oxi/crofonsäure, 2-M€thyl-2-Buten-3-ol-Säure CHg.CCOH):
C(CH3).C0,H. Aethyläthersäure C-Hi.Og = CR,. 0(003,). C^Hg-CO^H. B. Beim
Kochen des Natriumsalzes der Chlortiglinsäure mit Natriumalkoholat (Friedrich, A. 219,

357; AuTENRiETH, A. 254, 243). — D. Wie bei (?-Oxyisocrotonsäure (S. 589). — Undeut-
liche Prismen (aus Aether). Schmilzt unter Zersetzung bei 187,5". Zerfällt, beim Er-

wärmen mit verd. HgSO^, unter Abgabe von CO^.
Methylester C8H,403 = CjHjjOg.CHg. B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung

von (2,1 g) Natrium in (25 g) absol. Alkohol mit (10 g) j?-Chlor-r<-MethyItetrakrylsäure-

methylester (S. 514) (Koll, A. 249, 311). — Siedep.: 203—204". Unlöslich in Wasser,
mischbar mit Alkohol und Aether.

Propyläthersäure CsH^Og = CH3.C(OC3H,):C(CHg).CO,H. Methylester CgH^Og
= CgHigOg.CHg. B. Beim Versetzen einer Lösung von (1,6 g) Natrium in (25 g) Propyl-

alkohol mit (10 g) (?- Chlor -«-Methyltetrakrylsäuremethylester (Koll, A. 249, 313).
"—

Siedep.: 215—216".

7. Säure aus Muconsäure (?). B. Beim Kochen von Muconsäure CgHgO^ mit Baryt,

neben CO,, Essigsäure und Bernsteinsäure (Limpricht, A. 165, 276). CgHgO^ -|- 11,0 =
C.H^Og + CO,.

CH2 . CH.2

8. aOxyteframefhylencarbonsäure CH2.C(OH).C02H. B. Beim Kochen von
«-Bromtetramethyleucarbonsäure mit (etwas über 2 Mol.) verd. Kalilauge (Perkin, Sin-

clair, äoc. 61, 44). — Dicker Syrup. Siedep.: 205— 210" bei 50 mm. Mischbar mit Wasser.
Löst sich in Vitriolöl unter Entbindung von CO.

Aethyläthersäure C^Hi^Og = C3Hg:C(OC2H5).C02H. B. Aus «-Bromtetramethyleu-
carbonsäure und alkoholischem Kali (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 46). — Dickflüssig. Siedep.:

164^165" bei 60 mm. Leicht löslich in Wasser.
Acetat CjHioO^ = C3Hg:C(0.C,H,0).C0,H. B. Aus «-Bromtetramethylencarbon-

säure, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Perkin, Sinclair). — Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 72— 74". Leicht löslich in Wasser, äufserst leicht in Alkohol, Aether und
Benzol, schwer in Ligroin.

5. Säuren CgHioOg.

1. Bufyryfessigsäure, 3-Hexanonsäure CHg.CH^.CHj.CO.CHg.COjH. Nitroso-
butyrylessigsäureäthylester CgHigNO^ = C,H/J.CH(NO).C02.C,H5. B. Beim Ver-
setzen einer alkalischen Lösung von Butyrvlmalonsäurediäthylester mit KNO., und verd.

H,SO^ (Läng, B. 20, 1328). — Flüssig.

2. ß-Propionylpropionsäure (Homolävulinsä^ire, 4-IIexanofisäure) CjHj.

C0.CH,.CH2.C0.,H. B. Beim Kochen des entsprechenden Aldoxims CjHj.CCN.OR.CjH,.
CH:N.OH mit Kalilauge (Zanetti, O. 21 [2] 169). — Entsteht, in kleiner Menge, bei

mehrtägigem Kochen von Dibromcapronsäure (aus Hydrosorbinsäure und Brom) mit viel

Wasser TFittig, A. 200, 5; Hillert, A. 268,69). — Schmelzp.: 32—33". Sehr leicht lös-

lich in Wasser, Alkohol und Aetlier. Wird durch FeClg violett gefärbt. — Ca.Ä., -j-

l'/oH^O. Blättcheu. — Ag.Ä. Niederschlag.

3. y-Acetylbuttersüure, 5-Hexanonsäure CHg.CO.CHj.CHj.CHj.COoH. B. Bei
acht- bis zehnstündigem Kochen von (10 g) Acetylglutarsäureäthylester mit (dem doppelten
Volumen) Salzsäure (1 Thl. koncentrirte Säure, 2 Thle. Wasser (Wolff, A. 216, 129).

C,H30.CH(CO,.C2H5).C2H,.C02.C2H5 -f 2HC1 = 2C.,H5C1 + CO, -f CgH^oOg. Das Produkt
wird direkt destillirt und der bei 270— 278" übergehende Antheil für sich aufgefangen und
fraktionnirt. Entsteht auch bei der Oxydation von Acetobutylalkohol CHg.CO.CHj.CH,.
CH2.CHj.OH mit Chromsäuregemisch (Lipp, B. 18, 3281). — Erstarrt im Kältegemisch
zu Krystallen, die bei +13" schmelzen. Siedet unter geringer Zersetzung bei 274— 275".
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Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zieht begierig Wasser an und bildet

ein Hydrat CgH,„0.5 -\- HjO, das aus Wasser in monoklinen Prismen krystallisirt, bei

35—36" schmilzt und sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether löst. Verliert über
Schwefelsäure das Krystallwasser. — Ca.A., + H.jO. Faserige Krj^stalle. Leicht löslich

in Wasser. — Zn.A,. Kleine Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Volu-

minöser Niederschlag. Leicht löslich in heifsem Wasser und daraus in kleinen Nadeln
krystallisirend.

Trichloraeetylpentachlorbuttersäure CeH^ClsO,, = CClg.CO.CClj.CHCl.CCla.COgH.

B. Beim Behandeln von Heptachlor-m-diketo-R-hexylen, gelöst in Eisessig, mit wässerigem

Chlor (ZixcKE, B. 24, 913; 25, 2224).
^pjCl WU.CX)' + ^^'^ + ^'^ = ^^.^^[,0, + HCL

— D. Man sättigt eine Lösung von (1 Thl.) Resorcin in (10 Thln.) Eisessig, ohne abzu-

kühlen, wiederholt mit Chlor, lässt die meiste Essigsäure an der Luft verdunsten und
giefst dann in Chlorkalklösung (5 1 einer Lösung mit 1,2% HCIO auf 100 g Resorcin).

Hierbei fällt das Kalksalz aus; man übergiefst es ohne weiteres mit verd. HCl. — Dicke

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 139—140°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem

Benzol, viel weniger in Ligroin. Spaltet sich, beim Erwärmen mit Wasser, in Tetrachlor-

diketo-R-penten C-Cl^O, , COj und HCl. Beim Lösen in Natronlauge _entstehen Penta-

chlorglutarsäure C5HCI5O4 und CHCI3. Scheidet aus KJ Jod ab. — Ca.Ä^. Fettglänzende

Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Methylester CjH^ClsO.^ = CgHClgOg.CHp. Perlmutterglänzende Blättchen (aus verd.

Essigsäure). Schmelzp.: 68" (Zincke). Schwer löslich in Ligroin und Benzol.

Dichlorbromacetylpentachlorbuttersäure C^H^CLBrOg = CCljBr.CO.CCL^.CHCl.

CClj.COgH. B. Man zersetzt eine Lösung von (1 Thl.) Heptachlor-m-diketo-R-hexylea

in (4— 5 Thln.) Eisessig mit überschüssigem Brom und fügt allmählich das mehrfache

Vol. Wasser hinzu (Zincke, B. 24, 915). — Glänzende Prismen (aus Benzol). Schmelzp.:

149". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin. Wird von Natron (oder

Soda) in CHCl.,Br und Pentachlorglutarsäure CäH^ClsO^ zerlegt.

4. Aethylacefessigsaure, 2-Pentanon-3-3Iethylsäure CH3.CO.CH(C2H5).CO, H.
Methylester C^Hj.jOg = CßH^Og.CH.,. B. Aus Natiiumacetessigsäuremethylester und
Aethyljodid (Brandes, Z. 1866, 457)," in Gegenwart von Holzgeist (Peters, A. 257, 342).

— D.: Peters, A. 257, 356. — Siedep.: 189,7" (kor.); spec. Gew. = 0,995 bei 14". Ver-

bindet sich mit gasförmigem Ammoniak zu Amidoäthylcrotonsäuremethylester, bei

mehrtägigem Stehen mit konc. wässerigem Ammoniak zu Aethylacetessigsäureamid und
Amidoäthylcrotonsäure.

Aethylester CgHi^Og = CßHgOg.CjHs (Geuther, J. 1863, 324; Frankland, Duppa,
A. 138, 215; Wisucenüs, A. 186, 187). — D.: Miller, A. 200, 281; Wedel, A. 210, 100.

— Siedep.: 195—196" (kor. 198"); spec. Gew. = 0,998 bei 12" (G.); = 0,9834 bei 16" (F.,

D,). In Wasser fast unlöslich. Färbt sich mit Eisenchlorid blau. Zerfällt mit Baryt

oder alkoholischem Kali leicht in Alkohol, CO., und Methylpropylketon. Natrium löst sich

unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von C.,HgO.CO.C(C2H.)Na.C0.2.C2H5. Liefert

kein Kupfersalz (Wedel). Erhitzt man Aethylacetessigester mit trockenem Natriumalko-

holat, so tritt Spaltung in Essigäther und Buttersäureester (Aethylessigsäureäthylester) ein.

Daneben werden kohlensaures, essigsaures und buttersaures Natrium erhalten, aber kein
dehydracetsaures Salz (W.). Giebt. in Kali gelöst, mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure,

Nitrosomethylpropylketon. Mit PCI5 entstehen: das Chlorid der Chloräthylquartenyl-

säure CgHgClO.Cl, Monochloräthylacetessigsäureäthylester und eine kleine Menge Dichlor-

äthylacetessigsäureäthylester (Isbert, A. 234, 181). Aus Aethylacetessigsäureäthylester

und (3—4 Vol.) koncentrirtem wässerigem Ammoniak entstehen, in der Kälte, der in

Wasser unlösliche Amidoäthylcrotonsäureester CßHjoNC.CHg und das in Wasser lös-

liche Amid C6H11NO.J (=C,H903.C,H5 + NH3 — C^Hs-OH). Erhitzt man Aethylacet-

essigester mit 3—5 Vol. koncentrirtem Ammoniak auf 100—120", so erhält man CO,,

Methylpropylketon und Diäthylacetessigester CjnHjgOg. Da dieselben Produkte beim Er-

hitzen vom (unlöslichen) Amidosäureester entstehen, so hat man wahrscheinlich: CgHgOg.

C,H, -f NH3 = C^H.sNO, + H,0; CgHj.NO, + CgH.Og.C^H, = C^Yi^{Q,-R,)0,.G,Yi, -\-

CgH„NO, und CgHuNO, + H,0 = CO, + CH3.CO.C3H, + NH3.
Na.CgHjgOg. D.: Man versetzt die Lösung von 1 Vol. Aethylacetessigester in 3—4

Vol. absolutem' Aether (oder Benzol) mit (1 At.) Natrium (James, A. 226, 204). Dasselbe

Natriumsalz entsteht aus Aethylacetessigester und Natriumalkoholat, in der Kälte. Man
schüttelt eine Lösung des Esters in viel wasserfreiem Aether bei 0" mit völlig trockenem

Aetznatron (Elion, R. 3, 234). — Amorph. Leicht löslich in Aether. Versetzt man die

ätherische Lösung des Natriumsalzes mit 1 Mol. Wasser, so fällt das Salz Na.CgHjjOg
-]- HoO aus. Es ist unlöslich in Aether und Benzol, löslich in Wasser und Alkohol
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(Elion). Löst sich beim Scliüttelu mit trockenem Aether und festem Natron, dabei wieder
in das wasserfreie Salz übergehend.

Isobutylester C,oH,g03 = CgHaOa.C^Hg. B. Aus dem Aethylester mit Isobutyl-
alkohol und etwas Natrium (Peters/^. 257,' 357). — Siedep.: 211—215°.

Isoamylester C,iH,„0, = CßHgO^.CsHji. Siedep.: 233— 236"; spec. Gew. = 0,937
bei 26'^/17,5'' (Conrad, A'. 186, 228). Siedep.: 226-230° (Peters, A. 257, 358).

Monoehloräthylacetessigsäure CgHgClOg. Aethylester CsHjgClOg = C^HgO.
CC1(C2H5).C02.C.2H5. B. Beim Einleiten von Chlor in Aethjdacetessigsäureäthylester
(Conrad, A. 186, 241), oder beim Versetzen dieses Esters mit PCI5 (Isbert, A. 234, 187).

— Pfeftcrminzartig riechendes Oel. Siedep.: 192,5" (kor.), spec. Gew. = 1,0523 bei 15" (I.).

Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 180°, in CO.,, Alkohol und Methvl-
chlorpropylketon CH^.CHCl.CO.CH, (C).

Isoamylester C.iHjgClO, = C2H30.CCl(C,H.).C02.C5Hjj. Flüssig (Conrad, A. 186, 243).

Dichloräthylaeetessigsäure CßHgCUO.^. Aethylester CgHjjCl^Og = CgHjCloOg.

CHs. B. Entsteht in kleiner Menge beim Vermischen von 10 Thln. Äethylacetessig-

sä'ureäthylester mit 27 Thln. PCI5 (Isbert, A. 234, 188). — Flüssig. Siedep.: 220—225;
spec. Gew. = 1,183 bei 15".

Bromäthylaeetessigsäureäthylester CgH^gBrOg = CyHgBrO^.CjHg. 1. a-Derivaf
CH3.CO.CBr(C,H-).COo.C.,H5. B. Aus Aethylacetessigester und Brom (Wedf.l, A. 219,

102). Wird rein erhalten aus Natriumäthylacetessigester, vertheilt in absol. Aether, und
Brom (Nep, A. 266, 94). — Flüssig. Siedep.: 110" bei 22 mm; 131" bei 30mm. Zerfällt

bei 100", im Rohr, glatt in CgH^Br und Pentinsäure C^HgOg.
2. oi-Bromäthylacefessigester CHg.CO.CH(CH,.CH,Br).CO,.C2H5. B. Beim Auf-

lösen von 1 Vol. Aethylenacetessigester in 3 Vol. Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,85),

unter starker Abkühlung (Perkin, Freer, Soc. 51, 833). CH3.CO.C(C.,Hj.CO.,.C,H5 -f HBr= CgHgBrOg.CjHj. Man lässt 10 Minuten lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen und
giefst dann in Eiswasser. Man schüttelt das Produkt mit Aether aus. — Campherähnlieh
riechendes Oel. Nicht destillirbar. Wird durch Zinkstaub und Eisessig in Aethylacet-
essigester umgewandelt. Zerfällt, beim Kochen mit verd. Salzsäure, in Acetylpropylalkohol

CgHioO.,, CO.,, Alkohol und HBr.

Dibromäthylacetessigsäureäthylester CgHj^BrgOg = CgH^BrgOg.C.jHj. B. Wie
das Monobromderivat (Wedel, A. 219, 102). — Gelbliches, fruchtähnlich riechendes Oel.

Spec. Gew. = 1,635. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung
wird durch Eisenchlorid dunkel weinrotii gefärbt.

Tribromäthylacetessigsäureäthylester CgHjjBrgOg = CgHgBrgOg.CjHg. Flüssig.

Spec. Gew. = 1,860 (Wedel, ^4. 219, 103). Die alkoholische Lösung wird dui-ch Eisen-

chlorid weinroth gefärbt. Wird von Brom, in der Kälte, nicht angegriffen. Beim Erwärmen
mit Brom scheint ein Tetrabromderivat zu entstehen.

5. (c- Propionylpropionsäure (Methylpropionylessigsäure, 2 -Methyl- 3-
JPenfanonsäNre) CHg .CH., . CO. CH.(CH3).C0.,H.

Methylester CjHj.j03 = CgHgOa.CHg. B. Man trägt allmählich 6 g Na in 100 g
Propionsäuremethvlester bei 77" ein (Pingel, A. 245, 84). Aus dem entsprechenden
Nitril mit Holzgeist und HCl (Bodveault, Bl. [3] 4, 637). — Aromatisch riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 187" (kor.); spec. Gew. = 1,070 bei 20". Liefert mit wässerigem Natron
Methylätliylketon und Diäthvlketon.

Aethylester CgHi^Og = CgHgOä.C.H,. B. Aus Propionsäureäthylester und Natrium
(Oppenheim, Hellon, B. 10, 699). Beim Behandeln des Einwirkungsproduktes von subli-

mirtem Eisenchlorid auf Propionylchlorid mit Alkohol (Hamonet, Bl. [3] 2, 338). — Siedep.

:

196—197"; spec. Gew. = 0,9987 bei 0" (Hamonet). Siedet bei 199"; spec. Gew. = 0,9948
bei 0", = 0,9827 bei 15" (0., H.); 0,9870 bei 15" (Israel, A. 231, 199). Wird von Eisen-
chlorid nicht gefiirbt. Beim Schütteln mit konc. wässerigem Ammoniak entstehen die Ver-
bindungen CgHisNO,, und CgH,,NO.,. Wässeriges Natron bewirkt Spaltung in Diäthylketon,

CO, und Aethylalkohol. Mit Natriummethylat (überschüssigen Methylalkohol enthaltendj

entstehen Propionsäuremethylester und wenig Propionsäureäthylester. Bei Abwesenheit
von Holzgeist entstehen mit CHgONa dieselben 2 Ester und daneben wenig Diäthylketon.
Mit Natriumpropylat und Propylalkohol erhält man Propionsäurepropylester und etwas
Propionsäureäthylester. Benutzt man Natriumpropylat ohne freien Propylalkohol, so er-

hält man aufserdem Ketone, sowie Propionsäure und Aethylessigsäure. Beim Digeriren
des Propionylpropionsäureesters mit Natriumäthylat und C.^HjJ erhält man nur die

Spaltungsprodukte des offenbar zunächst gebildeten Aethylderivates, nämlich Propionsäure-
äthylester und Methyläthylessigsäureäthylester. W^ird von Natriumamalgam zu «-Methyl-
/9-Oxyvaleriansäure reducirt. Beim Einleiten von salpetriger Säure in die mit 1 Mol.
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C.jHjO.Na versetzte alkoholische Lösung von Propionylpropionsäureester erfolgt Spaltung
in Propionsäure und «-Oxiniidopropionsäureester CH3.C(N.OH).C0.2.C.jH5.

Brompropionylpropionsäureäthylester CgHigBrOg = C2H5.CO.CBr(CH3).C02.C.,Hg.
B. Beim Eintröpfeln von (2 At.) Brom in eine Lösung von Propionylpropionsäureester
in absolutem Aether (Israel, A. 231, 207). — Eöthlichgelbe, stark zu Thränen reizende
Flüssigkeit. Spec. Gew.: 1,337 bei 15°. Liefert, mit Natrium, eine bei 240— 260" siedende
flüssige Verbindung CgHioOj (?). Wird bei 100° in Propionylakrylsäure C^^HyO., um-
gewandelt.

Dibrompropionylpropionsäureätbylester CgHjjBr.jOg = CgH^BrgOy.CjHj. B. Wie
das Monobromderivat (Israel, A. 231, 208). — Stechend riechende, stark zu Thränen
reizende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,611 bei 15°. Liefert mit alkoholischem NH3 eine

Verbindung CgH.jNO^ (?).

Am 7n oniakd e r iv a te des Pro pionylpropionsättre- Methylesters.
Verbindung CjHigNOg. B. Entsteht, neben einem im Wasser löslichen Amid

CgHjjNOj (Vj, das bei 82° schmilzt, bei eintägigem Stehen von 1 Thl. Propionylpropion-
säui-emethviester mit 2 7, Vol. konc. wässerigem NHg (Pingel, A. 245, 86). — Flüssig.

Löslich in Aether, unlöslich in Wasser.

Ammoniakderivate des Aethylesters.

a. Verbindung CgHijNO,. B. Entsteht, neben dem Amid CgHjjNO.,, bei mehrtägigem
Stehen von 1 Thl. Propionylpropionsäureäthylester mit 2^2 Thln. konc. wässerigem
Ammoniak (Israel, A. 231, 201). Man hebt die unlösliche Oelschicht ab, wäscht sie mit

HjO imd stellt sie über HgSO^. — Gelbes Oel. Spec. Gew. = 0,9774 bei 15°. Kiecht
nach Krauseminze. Unlöslich in Wasser. Wird durch Schütteln mit verd. HCl in NH^Cl
und Propionylpropionsäureäthylester zerlegt.

b. Amid CeH,,NO, = C3H,0.C,H,.C0.NH,. B. Siehe die Verbindung CgHisNO^
(Israel, A. 281, 203). — Krystalliniscb. Schmelzp.: 75°. Löslich in Wasser.

Identisch mit dem Einwirkungsprodukte von NH3 auf Propionylpropionsäure-

methylester ('?)

6. ß-Ac€tylbuttersäure, 3-Methyl-J:-PentanonsäHre CH3.CO.CH(CH3).CH2.
(JO.,H. B. Die Säure entsteht, neben ihrem Aethylester und COg, beim Kochen von
«-Methylacetbernsteinsäurediäthylester mit Salzsäure (Bischöfe, A. 206, 331). (_\Y{,0.

C(CH3)/^^2-CO|.C2H5 _^ 2jj^Q _ CeHjoOg + 2C2H6O+ CO,. - Erstarrt bei —12° blät-

terig-krystallinisch, wij'd aber unter 0° wieder flüssig. Siedep.: 241— 242°. Leicht lös-

lich in Wasser, Alkohol und Aether. Sehr hygroskopisch; oxydirt sich an der Luft.

Liefert, beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure, CO., , Brenzweinsäure und wenig
Oxalsäure. — Die Salze sind leicht löslich und meist amorph. — Zn(CgH903)2 (bei 100°).

Warzen (aus Alkohol).

Aethylester CgHj^j = CgHgOg.C.Hs. Oelig. Siedep.: 204—206° (Bischoff).

7. ß-Acetylisobiittersäiire (n-Methyllävulinsäure , 2-3Iethyl-'i-P€ntanon-
säure CH3.CO.CH.,.CH(CH3).C02H. B. Die Säure entsteht, neben ihrem Aethylester

und CO., , beim Kochen von j?-Methylacetbernsteinsäureester mit Salzsäure (Bischopf, A.

206, 319). ^^'£?'S5'!^l^'fi'S' + 2H2O = CH3.CO.CH2.CH(CH3).CO,H -f CO^ -|-

CHg.CH.COj.C.jHg ' ^ •" i \ i . i 2 \

2C.jH5.OH. Beim Kochen von «-Methyllävulinaldoxim mit Kalilauge (Zanetti, O. 21, 28).

— Eigenthümlich süfslich riechende Flüssigkeit. Siedep.: 247— 248°. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Bräunt sich an der Luft durch Sauerstotfabsorption. Lie-

fert, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, CO.,, Brenzweinsäure und etwas
Oxalsäure. — Die Salze der Alkalien sind in Wasser und Alkohol leicht lösliche Syrupe.
— Das Zink salz wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, als ein zerfliefsliches

Pulver gefällt. — Das Silbersalz scheidet, beim Erwärmen, sofort Silber ab.

Aethylester CgH^Og = CgHgOj.C.jHs. Flüssig. Siedep.: 206—208° (Bischoff).

8. ß-Oxy-u-Aethyltetrakrylsäure, 2, 2-Pentenol-3-3Iethylsätire CH3.C(0H):
C(C.,HJ.CO.,H. Methyläthersäure C,H,.,03 = CH3.C(CH30).C(C2H5)C0.2H. Methyl-
ester CgHj^Og = CjHijOg.CHg. B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung von über-

schüssigem Natrium in Holzgeist mit /9-Chlor-a-Aethyltetrakrylsäuremethylester (Koll, A.

249, 321). Siedep.: 188—190°.
Aethyläthersäure C^^.ßs = CH3.C(C2H50).C(C,H5)CO.jH. Methylester CgH^^O^

= CgHigOg.CHg. B. Belui Versetzen einer gekühlten Lösung von überschüssigem Natrium
in Alkohol mit ö-Chlor-«-Acthyltetrakrylsäuremethylester (Koll, A. 249, 323). — Siedep.:

208—209°.
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9. Dimethylacetessigsäure, 2, 2-Uiniethyl-3-Biitanon-l-Säur€ CHg.CO.
C(CH3)2.C02H. B. Siehe den Aethylester. — Sehr liygroskopische Krystalle, die, schon
bei gewöhnlicher Temperatur, in CO., und Methylisopropylketou zerfallen (Ceresole, B.

15, 1874). — Das Baryumsalz krystallisirt und ist in Wasser leicht löslich. Es giebt,

in verdünnter Lösung, mit wenig Eisenchlorid eine braune Färbung und in koncentrirter

Lösung einen braunen Niederschlag. Es reducirt, beim Kochen, Silberlösung. Mit salpe-

triger Säure liefert es kein Nitrosomethylisopropylketou.
Aethylester CgHi^O^ = CgHyOi.CjHj. B. Aus der Natriumverbindung des Methyl-

acetessigsäureäthylesters und Methyijodid (Frankland, Düppa, A. 138, 328j. — Siedep.:

184°; spec. Gew. = 0,9913 bei 16". Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Dlmethyl-
ketoximessigsäure-Aethylester CgHjoNOg.C^^Hä (s. S. 496).

^'-Chlordimethylaeetessigsäureäthylester CgHjgClOg = CH2Cl.CO.C(CHg)2.CO,.
CoH.. B. Aus Dimethylacetessigsäureäthylester und SOjCl^ (Hantzsch, Schiffer, B. 25,

730). — Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 210—215". Beim Erwärmen mit Thio-

harnstoff entsteht Amidothiazylisobuttersäureäthylester CgHj^NaSO.,.

10. Triniethylhrenztraabensäiire, 2,2-Dimethyl-3-Butaiion--4:-Süure (CHgig.

C.CO.COoH. B. Beim Versetzen von 20 g, unter Wasser befindlichem, Pinakolin (CH3)3.

C.CO.CH3 mit einer Lösung von 60 g KMnO^ und 20 g NaOH in 2 1 Wasser (Glücks-

mann, M. 10, 771). Man neutralisirt die vom Braunstein abfiltrirte Lösung, engt ein,

übersättigt dann mit verd. H.^SO^ und schüttelt mit Aether aus. — Kleine Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 90— 91"; die erstarrte Substanz schmilzt wieder bei 87—89". Siedep.:

188,7— 189,2" (kor.) bei 747,4 mm. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Aether,

schwerer in CHCI3, CCI4, CS., und Benzol. Wird von Ag.,0 oder Chromsäuregemisch zu
Trimethylessigsäurc oxydirt. — Na.A. Lange Platten. — Ca.A., -\- 3H,0. Leicht lös-

lich in Wasser. — Ag.A. Mikroskopische Schuppen.

11. a-Aethylen-ß-Oxybuttersäure (Hydrooryäthyltrlniethylencarboiisäure)
CH3.CH(OH).C(C,H4).C02H. B. Beim Behandeln von Aethylenacetessigsäure mit (4 At.)

Natriumamalgam, in der Kälte (Marshall, Perkin, Soc. 59, 870). — Dickflüssig. Sjedet

unter geringer Zersetzung bei 175—185" bei 30 mm. Mischbar mit Wasser. — Cu.A., -|-

H.,0. Grau, krystallinisch. — Ag.A. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

12. Terelaktonsaure. B. Beim Kochen des Anhydrids dieser Säure (s. u.) mit Baryt-

wasser (Geisler, A. 208, 49). Bei längerem Erhitzen von Terebilensäure auf 250—270"
entsteht eine bei 207—208" siedende Flüssigkeit C,.HgO., , die wahrscheinlich identisch

O CO
ist mit dem Anhydrid der Terelaktonsäure (Frost, A. 226, 372). (CH3)2.C.C(CO.,H):CH
= CgHgO.j + CO.,. — Das Baryumsalz Ba(CuHy03)., (bei 80") ist amorph, glasartig;

seine wässerige Lösung scheidet, beim Erwärmen auf dem Wasserbade, fortwährend
CaCOg ab.

Anhydrid (Lakton) C,;HgO.,. B. Man übergiefst 1 Thl. Dibromisocapronsäure (aus

Brenzterebinsäure C^HmO.j und Brom bereitet) mit 5— 6 Thln. Wasser, giebt (1

—

Vj^ Mol.)

trockne Soda hinzu und erhitzt eine Stunde lang im Wasserbade (Geisler, A. 208, 49).

Dann wird mit HCl angesäuert, aufgekocht, erkalten gelassen, wieder mit Soda übersättigt

und mit Aether ausgeschüttelt. — Erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei 10— 12°.

Siedep.: 210" (i. D.). Löslich in 4 Vol. kalten Wassers; wird aus dieser Lösung durch

K.jCOg gefällt. Verbindet sich langsam mit Brom.

6. Säuren C.Hi.Og.

1. co-Acetylvaleriansäure, 6-IIeptanonsäure CH3.C0.(CH2)4.C02H. B. Entsteht,

neben Essigsäure, beim Kochen von «w-Diacetylvaleriansäureester mit alkoholischem Kali

(Perkin, Soc. 57, 229). — Krystalle. Schmelzp.: 40—42"; Siedep.: 250—253" bei 280 mm.
Eeichlich löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Ag.A. Niederschlag; Blättchen (aus

heifsem Wasser).

2. Propylacetessigsäure, 2-Hexanon-3-Methylsäiire CH3.C0.CH(C3H-).C02H.
Aethylester CgH^gOg = C7H,i03.C.,H.. D. Man versetzt die Lösung von 27 g Natrium
in 270 g absolutem Alkohol erst mit 152,7 g Acetessigester und dann allmählich mit 206 g
Propyljodid (Burton, Am. 3, 385). — Flüssig. Siedep.: 208—209"; spec. Gew. =0,981
bei 0"/4". Wird von schwacher oder starker Kalilauge wesentlich in CO3 , Alkohol und
Propylaceton CH3 . CO . CH, . CgHj gespalten. Beim Behandeln mit Natriummethylat (und

Holzgeist entsteht Methylpropylacetessigsäuremethylester.

Brompropylacetessigsäureäthylester CgH^gBrOg = CHjBr.CHo.CH, .CH^CjHgO).
CO^.C.jHg. B. Man versetzt 32 g Acetessigsäureäthylester mit der Lösung von 6 g Natrium
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iu 60 g absol. Alkohol und dann mit 50 g Trimethylenbromid und kocht V« Stunde lang.

Dann wird der Alkohol abdestillirt, der Rückstand mit Wasser gefällt, das ausgeschiedene
Oel mit verd. Kalilauge gewaschen und über KoCOg entwässert (Lipp, B. 18, 3279). —
Oel. Zersetzt sich bei der Destillation. Unlöslich in koncentrirter Kalilauge; wird von
kochender Kalilauge langsam angeginften. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht Tri-

methylenacetessigester. Zerfällt, beim Kochen mit verd. HCl, iu CO.,, Alkohol, Methyl-
brombutylketon CH^.CO.C.H.Br, Acetobutylalkohol CH,.CO.C,Hs.OH'und HBr.

3. (t-Buff/ft/fPropionsäure, 3 -Hexanon -2- 31ethylsänre CHg . CH(CO,Hj . CO.
CgHj. Aethylester CgHjgOg = CjH^Og.CjHg. B. Man behandelt ein Gemenge gleicher

Moleküle Propionylchlorid und Butyrylchlorid mit FeCl.^ und zerlegt die erhaltene Ver-
bindung durch Alkohol (Hämonet, Bl. [3] 2, 346j. — Flüssig. Siedep.: 207—209°; spec.

Gew. = 0,9884 bei 0".

4. n-Aethyl-ß-Acetpropionsäure, 5-Hexanon-3-Methylsäure CHg .CO.CH.,.
CH^CoHjj.CO.jH. B. Beim Kochen von /9-Aethylacetbernsteinsäureester mit Kalilauge
(von 57o) (Thorne, Sog. 39, 340), oder besser mit Salzsäure (1 Thl. koncentrirte HCl,

2 Thle. HoOj (YouNG, A. 216, 39). , , S^'Sf?'I^^''!^'u' + 3K0H = CH^O-CH.,.
CH.jO . üii.CO.j.C,Hg

CH(,C.,H5).C02K + 2G,YLß + IsCO^. —
' Bleibt bei - 15" flüssig. Siedep.: 250-252^

Bräunt sich rasch an der Luft. In allen Verhältnissen mischbar mit Wasser, Alkohol
und Aether. Wandelt sich, bei anhaltendem Destilliren, in das Anhydrid C^Hi^Oj um.
Liefert, bei der O-xydation, Aethylbernsteinsäure CgHjuO.,. Die Salze sind gummiartig, in

Wasser leicht löslich.

Aethylester CgH^ßOg = C.Ja^^O,^.Q,.,Yi.^. D. Aus der Säure mit Weingeist und
einigen Tropfen H,SO^ (Thorne). — Oel.' Siedep.: 221—226°.

Anhydrid C^Hj^Oj. B. Durch längeres Erhitzen von a-Aethyl-[i?-Acetopropionsäure

auf 230" (Thorne, Soc. 39, 340). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 219°;

spec. Gew. = 1,0224 bei 20°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

Dieselbe AethylacetojyropioHsüure (?) entsteht beim Kochen von Kctolaktonsäure
mit Baryt (Young, A. 216, 49). CgHioO^ + H,0 = CO, + C^Hj^O^. — Syrupförmig.

Ba(CjH|iOj_, (bei 100°). Amorph. Leicht löslich in absolutem Alkohol, sehr leicht

löslich in Wasser.

5. u-Allyl-ß-Oxyhuttersäiire, 5 -Hexen- 2 -ol- 3 -Methylsäure CH3.CH(0H).
CH(CH, .CH:CH,).C02H. B. Aus Allylacetessigsäureäthylester und Natriumamalgam
(Zeidler, A. 187, 45). — Syrup, mit Wasser mischbar. Mit Wasserdämpfen nur spureu-
weise flüchtig. — Ba(C7H,j0.j2. Körner, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — C-HjiOa.
Zn(OH). Kleine Krystallköruer, löslich in Wasser und noch leichter in Alkohol.

6. a-Oxy-ß-Propylidenhattersäare, 3-Methyl-3-Hexen-2-ol-l-Sänre G^Hr,.

CH:C(CH3).CH(0H).C0,H. D. Durch Kochen des entsprechenden Amids mit Kalkmilch
(JoHÄNNY, M. 11, 411).'— Ca.Ä, + 2H2O. Nadeln.

7. Isopropylacetessigsaure ((t-Acetylisovaleriansäare, 2-31ethyl-^-Buta-
noa-3-3Iethylsünr€) (CH3).,.CH.CH(C.,H30).CO,H. Methylester CgHjgOg ^C^H^O,.
G.Hj. B. Aus Natriumacetessigsäureäthylester und Isopropyljodid (Fränkland, Duppa,
Ä. 145, 78), — Siedep.: 201° bei 758,4 mm; spec. Gew. = 0,98046 bei 0". Färbt sich

mit Eisenchlorid blass-rothviolett (Demarcay, Bl. 27, 224).

8. Methyläthylacetessigsäure , 3-3Iethyl—i-Pentanon-3-Methylsäure CH ^
CO.C(CH<„C,Hä).CO,H. Aethylester CaH^Og = C,H,jO.,.C,H5. B. Aus Natriumäthyl-

acetessigsäureäthylester und Methyljodid (Saür, A. 188, 257). Aus Natriummethylacet-
essigester und Aethyljodid (James, A. 226, 209). — Siedep.: 198°; spec. Gew. = 0,947

bei 22°/17,5° (S.). Siedep.: 200—201° (i. D.) (Wislicenüs, A. 219, 308). Färbt sich mit

Eisenchlorid violett. Natrium wirkt nicht ein. Beim Destilliren mit trocknem (alkohol-

freiem) Natriumalkoholat (zu gleichen Molekülen) gehen Essigäther und Methyläthylessig-

säureäthylester über.

9. Mesifonsäure (a-Bitnethyllävulinsäiire, 2-Methyl-^-Butanon- 2 - 3Ie-
thylsäure (CH,).,. 0(003). CH,. CO. CH3. B. Entsteht, neben der Säure CgH.gNOg (s.

Ketone CuH2q_20) und dem Nitril CuHigNjOj, beim Kochen von, mit Salzsäuregas ge-

sättigtem, Aceton mit KCN und Alkohol (Pinner, B. 14, 1072). 2C3HgO + CNH -f H,0
= C^Hj.jO.^ -j- NH.,, Mesitylsäure (s. Ketone C^H2^_.,0) zerfällt, bei '/, stündigem Erhitzen

mit 4 Thln. Vitriolöl auf 150°, in Mesitonsäure 'CO und NH3 (Pinner, B. 15, 585),

CgHigNOg = C7HJ.3O3 -4- CNH. — D. Man sättigt, in der Kälte, Aceton (Siedep.: 54—56°)
mit Salzsäuregas, lässt zehn bis zwölf Tage stehen, wäscht dann das Produkt mit Soda
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und kocht das abgeschiedene dunkelbraune Oel mit etwas mehr als seinem halben Ge-
wicht reinen Cyankaliums und 6—8 Thlu. Alkohol (75—80%) zehn Stunden laug. Man
lässt erkalten, filtrirt und wäscht das ungelöste Nitril CuHjgNoO., erst mit kaltem
Alkohol und dann mit Wasser. Das alkoholische Filtrat wird eingedamjaft, der Rück-
stand in Wasser gelöst und die Lösung mit HCl stark angesäuert. Nach zwei Tagen
filtrirt man die ausgeschiedene Säure CgH^gNOg ab und schüttelt das Filtrat mit Aether
aus. Der Aether hinterlässt, beim Verdunsten, Mesitonsäure, welche man in Wasser löst

und wieder in Aether aufnimmt. — Kleine Prismen (aus Wasser); grolse Platten (aus
Aether). Schmelzp.: 74"; Siedep.: 138" bei 15 mm (Anschütz, Gillet, ^. 247, 103). Ziem-
lich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in Ligroi'n.

Geht bei der Destillation in das Anhydrid über. Wird von Salpetersäure zu Dimethyl-
malonsäure oxydirt. Die Salze sind in Wasser sehr leicht löslich.

Aethylester C<,H,,03 = C^HjiOg.CHs. Flüssig. Siedep.: 210" (Pinnee, B. 15, 579).

Anhydrid C.HjoO^ = (CH3).3.C.CH:C.CH3. B. Durch Destillation der freien Säure
(Pinner, B. 15, 579). — Grofse, durchsichtige Prismen. Schmelzp.: 24"; Siedep.: 167".

Schwer löslich in Wasser. Geht, beim Kochen mit Kalilauge, wieder in die Säure über.
Verbindet sich sehr heftig mit Brom.

10. Dhnethylpropionylessigsäure (3Iethylpropionylpropionsätire, 2, 2-
lJimethyl-3-Butanou-l-Säure aHs.CO.CXCHg^j.CO.H. Methylester CgH^Og =
C7H„0,.CH,. B. Aus dem entsprechenden Nitril mit "(1 Mol.) Holzgeist und (2 Mol.) Salz-

säuregas bei 0" (BouVEÄULT, Bl. [3] 4, 638). Bei 9 stündigem Erhitzen von (5 g) Pro-
pionylpropionsäuremethylester mit 0,8 g Natrium (gelöst in 8 g absol. Alkohol) und 4,9 g
Methyljodid (Pingel, A. 245, 90). — Flüssig. Siedep.: 193—196" (P.); 188,5" fB.).

7. Säuren CgH.^o^.

1. (o-Aeefylcnpronsmire, 7-Oktanonsäure CH3.CO(CH,)5.COoH. B. Beim Kochen
von «oj-Diacetylcapronsäureäthylester mit stark überschüssigem alkoholischen Kali (Kipping,
Perkin , Süc. 55 , 338). CH3 . CO . (CH,), . CH(CO . CH3) . CO., . CJi^ + 2 KOH = CgHigOg.K
_+ C2H30,.K 4- C.jHj.OH. — Krystallinische Tafeln. Schmelzp.: 29—30". Leichtlöslich
in Wasser. — Ag.A. Niederschlag. Löst sich leicht in heilsem Wasser und krystallisirt

daraus in Tafeln.

2. u-Biifyrylbuftersäure, 4-Heptanon-3-Methylsäure CH3.CH2.CH,.C0.CH

<Cco'h^'-
Aethylester CioHigOj = CsH.gOa.C.H^. B. Beim Behandeln des Eiu-

wirkuugsproduktcs von FeClg auf Butyrylchlorid mit Alkohol (Hamonet, Bl. [3] 2, 388),
— Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 217—219"; spec. Gew. = 0,9713 bei 0".

3. y-Aethyl-Y-Acf^fUlbuttersäure, 3 - Aethyl - 2 -Hexanon - 6* - Säure CH3.CO.
CH(C,H5).CH,.CH2.C0,H. B. Bei sechsstündigem Kochen von 20g rohem «-Aethyl-
acetoglutarsäureester CH3.CO.C(CjH5, C0.,.C2H5).C.,H^.C02.C2H5 (dargestellt aus Natrium-
äthylacetessigsäureester und f?-Jodpropionsäureester) mit 80 g verd. HCl (1 Vol. konc.
HCl, 2 Vol. HjO) (FiTTiG, Christ, A. 268, 113). — Erstarrt nicht bei —20". Siedet unter
geringer Zersetzung bei 279—281"; siedet unzersetzt bei 173— 174" bei 10 mm. 1 Vol.

löst sich in 10 Vol. kalten Wassers. — Ca.A, (bei 150"). Warzen (aus absol. Alkohol).

Sehr leicht löslich in Wasser. — _Ba.A, (bei 100"). Nädelchen (aus absol. Alkohol). Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag.

4. Methiflpropylacetessigsäiire , 3 - Aethyl -2-Hexanon -3- Methylsäure
CH3.CO.C(CH,,C3H/).CO,,H. B. Der Aethylester entsteht beim Behandeln von Methyl-
acetessigester mit Natriumalkoholat und Propyljodid (Liebermann, Kleemann, B. 17, 918).

Aus Propylacetessigester, Natriumalkoholat und Methyljodid (Jones, A. 226, 287).

Methylester C9H,g03 = C8H,303.CH3. B. Beim Behandeln von Propylacetessig-

säureäthylester mit Natriummethylat und Holzgeist (Stiassny, M. 12, 590). — Siedep.:
200—205".

Aethylester C,oHig03 = C8H,g03.C,Hä. Flüssig. Siedep.: 214"; spec. Gew. = 0,9585
bei 15" (L., K.). Siedep.: 215—217"; spec. Gew. = 0,9575 bei 17"/4" (J.).

5. Aethylpropionylpropionsä iire, 3 - 3Iethyl - 4 -Hexanon -3- 3Iethylsäu re
CH3,CH2.C0.(CH3,C,H5).C0,H. Methylester C9H^g03= C8H,303.CH3. B. Beim Erhitzen

von Propionylpropionsäuremethylester mit Aethyljodid und Natriumäthylat auf 100"

(Pingel, ä. 245, 92). — Flüssig. Siedep.: 208".

Aethylester CiyHigOg = CgH^gOg.CgHg. B. Man löst 1,4 g Natrium in einem Ge-
misch aus 10 g Propionylpropionsäureäthylester und 40 g Benzol, fügt 9,5 g Aethyljodid
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hinzu und erwärmt 1', „ Stunden lang auf dem Wasserbade (Israel, A. 231, 233). —
Pfefferminzartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 205—207''; spec. Gew. = 0,966 bei 15".

6. Isohutylacetessigsänre, 2-M€thyl-5-H€0canon-4-Methylsäur€ (CHgl.^.CH.

CH2.CH(CO.CH3).C02H. Aethylester CioH.gO., = CgH.^Og.C,!!,. B. Aus Natriumacetessig-

säui-eäthylester und Isobutyljodid (Rohn, A. 190, 306; vgl. Mixter, Ä 7, 501). — Siedep.:

217—218°; spec. Gew. = 0,951 bei 17,5" (R.). Zerfällt, mit Baryt, in CO.,, Alkohol,

Methylisoamylketon, Isobutylesslgsäure und Essigsäure.

Gebromter Isobutylaeetessigsäureäthylester CioHjjBrOg = CgHjgBrOg.CgHs. D.

Man versetzt den auf — 20° abgekühlten Isobutylacetessigester mit kleinen Mengen Brom
(Demaroay, Bl. 31, 513). — Uebergiefst mau das Rohprodukt mit sehr koncentrirtem

alkoholischem Kali und destillirt mit Wasser, so verflüchtigt sich mit dem Alkohol Methyl-

isoamylketon CHg.CO.CgHji. Die alkalische Lösung, mit H2SO4 angesäuert (und mit

Wasser destillirt), liefert im Destillat eine ölige Schicht, gebildet aus Isobutylessig-
säure und Methylisobutylglycerinsäure CgHißO^, während in der wässerigen

Schicht Essigsäure enthalten ist. (Man trennt die beiden Säuren CgHjjO.^ und

CgHißO^ durch Behandeln mit Alkohol iind H^SO^ und Fraktionniren der gebildeten

Ester.) Im Destillationsrückstand bleiben Glykolsäure, eine Säure C^Hj^Og, Oxy-
heptin säure C^HifiOj und die gröfste Menge der Methylisobutylglycerinsäure. Man
schüttelt diesen Rückstand mit Aether aus, verdunstet den Aether und behandelt den

Rückstand mit kochendem Wasser. Das beim Erkalten Auskrystallisirende bringt man
auf die Filterpumpe, wobei die ölige Methylisobutylglycerinsäure durchs Filter geht.

Zurück bleiben die Säure CgHjoOj und Oxyheptinsäure, die man durch CHCI3 trennt,

in welchem nur die Säure CgHjjOj löslich ist.

7. Diäthylacefessigsaure, 3-Aethyl -4- Pentanon -3- Methijfsäure CH3.CO.

C(C.,Hg).,.C02H. D. Man lässt den Aethylester dieser Säure einige Wochen lang mit

lOp'roce'ntiger Kalilauge (2 Mol.) stehen, schüttelt dann mit Aether aus, säuert die Lösung

an und schüttelt wieder mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird zum Tbeil abdestil-

lirt und hierauf an der Luft verdunstet. Den Rückstand zerreibt mau mit Wasser und

BaCOg, entfernt einen Rückhalt an Aethylester durch Aether und zerlegt das Baryumsalz

durch HCl und Aether (Ceresole, B. 16, 830). — Stark sauer reagirende, dickliche Flüssig-

keit. Fängt bei 60° au sich zu zersetzen; zerfällt beim Erhitzen in COg und Diäthylaceton

CH3.CO.CH(C2H5)2. Wenig löslich in Wasser. Die Lösung des Baiyumsalzes giebt nüt

Eisenchlorid eine braune Trübung; sie reducirt, in der Wärme, Silberlösung. — Ba.A.,

-J-2H2O. Durchsichtige Prismen. Leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. Die wäs-

serige Lösung lässt sich, über HgSO^, unzersetzt verdunsten, beim Erwärmen erfolgt aber

Abscheidung von BaC03, Die alkoholische Lösung ist beständiger.

Aethylester CjoHigOg = C8H,303.C.,H5. B. Aus Natriumäthylacetessigsäureäthyl-

ester und Aethyljodid (Frankland, Duppa", A. 138, 211). — D.: James, A. 226, 205. —
Siedep.: 218° (Wislicenus, A. 186, 191); spec. Gew. = 0,9738 bei 20° (F., D.). Zerfällt

mit Baryt in CO.,, Alkohol und das Keton CH3.CO.CH(C.,H5)2. Natrium ist ohne Wirkung.

Beim Destilliren' mit trockenem Natriumäthylat (gleiche Moleküle) erhält man wesentlich

Diäthylessigsäureester CgHuC.CoHj, daneben Essigäther, Natriumacetat und wenig kohlen-

saures und diäthylessigsaures'Ncätrium (W.). Beim Einleiten von Chlor in Diäthylacet-

essigester entstehen Chlor- und Dichlordiäthylacetessigester. Giebt mit (2 Mol.) PCl^:

CH3CI, CHjCl und einen Körper CC1.C(C.,H5).2.C0C1 ('?), der mit Wasser in HCl und

ein Oel CjHnClO., (?) zerfällt, das von Alkalien nicht verändert wird, beim Behandeln

mit Natriumamalgam (in schwach alkoholischer Lösung) aber in Diäthylessigsäure CyH.oO.j

übergeht (Burton, Ain. 4, 28). Nach James (A. 231, 235) entstehen bei fünfstündigem Dige-

riren von Diäthylacetessigester mit 2 Mol. PCI5 bei 100°: Mono- und Dichlordiäthylacet-

essigester, Chloräthylcrotonsäureester, C.^HäCl, POCI3 und PCI3. Konc. wässeriges Ammo-
niak wirkt bei 120° nicht auf Diäthylacetessigester ein; bei 190—200° entstehen CO^

und Diäthylaceton.

Bei der Einwirkung von V4 Thl. Natrium auf eine ätherische Lösung von 1 Tbl.

Chlorameisensäureäthylester und 2 Thln. Aethyljodid wird ebenfalls Diäthyl-

acetessigester gebildet. Daneben entstehen Kohlensäurediäthylester und zwei ölige Flüssig-

keiten: 1. CgHigOo — Siedep.: 182,5° (kor.); spec. Gew. = 0,898 bei 12°, und 2. 0,^1^,0^
— siedet nicht unzersetzt bei 249°; spec. Gew. = 0,934 bei 12° (Mätthey, J. pr. [2] 6, 160).

Chlordiäthylacetessigsäureäthylester CioH^ClOg = CH.2C1C0.C(C2H5)2.C02.C2H5.

B. Entsteht, neben dem zweifach gechlorten Ester, bei fünfstündigem, gelindem Digeriren

von Diäthylacetessigester mit 2 Mol. PCI5 (James, A. 231, 235). Man trennt die Verbin-

dungen durch Destillation mit Wasserdämpfeu und getrenntes Auffangen der Destillate.

— Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 210—220°; spec. Gew. = 1,063 bei 15°. Liefert,

beim Kochen mit Natriummethylat: wenig Methoxyldiäthylace tessigester CH3O.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 39
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CHj.CO.CCCaHjj.COo.CoHg (?) (Siedep.: 185— 190") und hauptsächlich den Ketouäther
CH30.CH2.CO.CH(CH3,C.^H,) (Siedep.: 130—132"; spec. Gew. =0,855 bei 20"; unlös-

lich in Wasser; verbindet sich nicht mit NaHSOg.

Dichlordiäthylaeetessigsäurediäthylester C,oHjeCl,Og = CHCl.j.CO.CiCjHglj.CO.,.

CjHj. B. Siehe den Monochlorester (James, A. 231, 239). — Flüssig. Siedet nicht un-

zersetzt. Spec. Gew. = 1,155 bei 15". Liefert, beim Kochen mit Natriummethylat, sehr wenig
Dimethoxyldiäthylacetessigester {CYi.ßWE..COG{QJlr),.CO,.Q.^l{^ (Siedep. 190 bis

200") und hauptsächlich Dimethoxyldiäthyläcetou (CHgO).jCH.CO.CH(C2H5), (Siedep.:

134"; spec. Gew. = 0,886 bei 15"; unlöslich in Wasser. Verbindet sich weder mit

NaHSOg, noch mit Essigsäureanhydrid.

8. 3Iethylisopropylacetessigsü ure , 2, 3-L>imethyl-4-Pentanon-3-3Iethyl-
säure CH3.CO.C[CH3, CH(CH3),].C0oH. Aethylester CioH.gO,, = C.HjgOa.aHj. B.

Aus Isopropylacetessigsäureäthylester, Natriumäthylat und CH3J (Rombürgh, R. 5, 231.

— Flüssig. Siedep.: 208—210" (i.D.); spec. Gew. =0,971 bei 17".

9. Oxysuheransäiire (Suherylglykolsäure) C^M^^O.;^ + V2H0O = C7Hi2(OH).CO.,H
-|- V2H2O. B. Beim Behandeln von Suberonhydrocyanid C^Hj^Ö-HCN mit koncentrirter

Salzsäure (Spiegel, A. 211, 118). — Zolllange, schmale, glasglänzende Tafeln (aus Wasser).

Schmilzt bei etwa 50" und im wasserfreien Zustande bei 89—90". Verliert bei 60" oder

im Vakuum über Schwefelsäure das Krystallwasser. Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHClg, heifsem Wasser und heifsem Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirter

Salzsäure auf 120", Chlorsuberonsäure CgHjgClOo. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entstehen

zwei krystallisirte Säuren.

7. Säuren CgH.eOa.

1. Isoamylacefessigsaure, 2-Meth yt-ß-Heptanon-o-Methylsäure (CH3)2.CH.

CH2.CH.,.CH(CO.,H).CO.CH3. Aethylester C„H.,o03 = CaHi^Oa.CHs. Siedep.: 227—228"

(Peters,' -B. 20, 3322).

2. Propylpropionylpropionsäure, 4-Mefhyf-3-Heptanon-4-3Iethylsäure
CH3.CH2.CO.C(CH3)(C3H,)C02H. Methylester CioH,s03 = CgHj.Oa.CHg. B. Bei drei-

stündigem Erhitzen von (5 gj Propionylpropionsäuremethylester mit (0,8 g) Natrium, gelöst

in (8 g) absol. Alkohol und 5,9 g Propyljodid auf 130" (Pingel, A. 245, 93). — Flüssig.

Siedep.: 219—220".

3. Oxyäthenylisoönaiifhsiiure. B. Entsteht, neben Isoönanthsäure u. a. Körpern,
bei mehrtägigem Ueberleiten von CO über ein auf 180" erhitztes Gemisch von Natrium-
acetat und Natriumisoamylat (Poetsch, A. 218, 77). CgHuO.Na + CO -f 2C3H302.Na =
CgH^^Og.Nao + H2O -|- CHOg.Na. — D. Siehe Isoönanthsäure C-H^^Og. Nicht mit

Wasserdämiifen flüchtig; bleibt daher in der sauren Flüssigkeit, aus welcher die Iso-

önanthsäure abdestillirt wurde. Zur Reinigung wandelt man die rohe Säure in den Methyl-
ester um und fraktionnirt denselben. — Gelbe, zähflüssige Masse, sehr wenig löslich in

Wasser. Reagirt stark sauer. — Na^.CgHj^Oj -|- 8 HoO- — Das Calciumsalz ist in

Wasser sehr schwer löslich.

Methylester CioHigOg = CgHijOg-CHg. Flüssig. Siedep.: 245—250" (Poetsch).

4. Campholaktonsäure OH.CgHj^.COjH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht,

neben Lauronolsäure CgHj^Oj, bei wiederholtem Destilliren von Camphansäure (Woringer,
A. 227, 10). CjgHi^O^ = CgHj^Oj + CO2. Lauronolsäure (s. d.) wandelt sich beim
Sieden in Campholakton (s. u.) um (Woringer). — Durch Erhitzen des Anhydrids mit
Barytwasser erhält man campholaktonsaurcs Baryum. Aus der Lösung dieses Salzes

fällt HCl die freie Campholaktonsäure als ein Oel, das allmählich zu Nadeln erstarrt.

Schon beim Stehen im Exsiccator geht die Säure wieder in das Anhydrid über; diese

Umwandlung erfolgt schnell und quantitativ beim Erwärmen der Säure mit einigen Tropfen
verdünnter Salzsäure. — Ba(C9Hj503)2. Amorph, leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich

etwas, beim Kochen mit Wasser, unter Abgabe von BaC03.
Anhydrid (Campholakton) CgHj^Oj. Scheidet sich aus der ätherischen Lösung

als ein Oel ab, das bei 0" erstarrt. Es krystallisirt dann aus Wasser in Nadeln.
Schmelzp. : 50"; Siedep.: 230—235" (W.). Riecht etwas penetrant, nach Campher. Leicht
flüchtig mit Wasserdämpfen. Beim Kochen mit säurehaltigem Wasser wandelt es sich,

in kleiner Menge, in Lauronolsäure um. Die kalte, wässerige Lösung trübt sich bei ge-

lindem Erwärmen, wird aber bei stärkerem Erwärmen klar.

5. Säure C9Hjg03. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Destilliren von Cineol-
säure (Wallach, A. 258, 322). CjoHieOs = CgHisOj + CO2. — Ag-CgHi^Og.
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Methylester OioHjgOa = CgHigOs-CHg. Flüssig. Siedep.: 125" bei 13 mm (Elkeles,
Ä. 271, 26).

9. Säuren CjoHigO,.

1. Dipropylacetessigsüiire, 4 - Aethanoylhepfan -4- Methylsäure CH.^

.

CO.
C(C3H;).,.C0,H. Aethylester Ci^H^jOg = C,oH,jO,.C,H5. B. Man löst 27 g Natrium
in 270 g absolutem Alkohol und giebt erst 202,2 g Propylacetessigsäureätliylester und
dann allmählich 200 g Propyljodid hinzu (Bürton, Ain. 3, 386). — Flüssig. Siedep.:
235— 236»; spec. Gew. = 0,9585 bei 074". Wird von (schwacher oder starker) Kalilauge
wesentlich in Alkohol, Essigsäure und Dipropylessigsäure gespalten. Liefert beim Behan-
deln mit Natriumamalgam, selbst unter fortwährendem Abstumpfen des frei werdenden
Alkalis, nur Alkohol, Essigsäure, Dipropylessigsäure und Dipropylaceton CgHjgO.

2. UiäthylpropioiiylpropioHsäure(^). Aethylester G^Jl^fi.^ — CjoHi-Og.CjHä.
B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Propionylpropionsäureäthylester
aus Propionsäureester und Natrium (Israel, A. 231, 200). — Flüssig. Siedep.: 250— 255".

3. Isobatyliyropionylpropiotisäure, 2,4:-Uiniethyl-5-IIeptanon-~t-M€tJn/l-
säiwe CH3.CH,.CO.C(CH3)[CH.3.CH(CH3).,].C02H. Methylester C.iH.oOg = G,^II,,0.,.6e^.

B. Bei zweitägigem Erhitzen von (6 g) Propionylpropionsäuremethylester mit (0,9 g) Natrium
(gelöst in 9 ccm absol. Alkohol) und (7,2 gr) Isobutyljodid auf 180" (Pingel, ä. 245, 94). —
Flüssig. Siedep.: 280—231".

4. Isovaleri/liso valeriarisüure , 2,6- Diniefhyl-4- Heptanon -3- Meth yl-
säure (CH3),.CH.CH,.CO.CH(CO,H).CH(CH3),. Aethylester C,,,H,,03 = C,oH,,0..
CHj. B. Beim Behandeln des Einwirkungsproduktes von FeClj auf fsovalerylchlorid

m'it Alkohol (Hamonet, Bl. [3] 2, 343). — Flüssig. Siedep.: 232—234"; spec. Gew. =
0,9492 bei 0".

5. Oxymenthylsäure CH3.Ch/^^^'^^2^^\cH.C3H,. B. Bei der Oxydation

von Menthol CioH^qO durch KMnO^ (Arth,'^. eh. [6] 7, 447). — D. Man löst 8 g
KMn04 in 500 g H.>0, giefst 5 ccm Schwefelsäure (1 Vol. Vitriolöl, 4 Vol. Wasser) hinzu
tind trägt 4 g Menthol ein. Das Gemisch bleibt in einem verstöpselten Gefäfse, unter
häufigem Umschütteln, 1 Tag bei etwa 30" stehen. Dann fügt man 2 g Menthol hinzu,
lässt wieder 24 Stunden stehen, trägt abermals 2 g ein u. s. w., bis die Lösung entfärbt
ist. Dann neutralisirt man mit Soda, entfernt durch Aether freies Menthol und dampft
ein. Zuerst krystallisireu Sulfate und Oxalate aus, die man entfernt. Die Mutterlauge
säuert man mit H^SO^ an und schüttelt mit Aether aus. Die in den Aether überge-
gangenen Säuren werden unter 15 mm Druck fraktionnirt. Der hierbei bei 175—200"
übergehende Antheil wird an Natron gebunden, das Natriumsalz durch AgNOj gefällt uulI

das Silbersalz aus Wasser umkrystallisirt. — Dickflüssig. Siedet niclit unzersetzt bei
280"; siedet fast unzersetzt bei 173— 175" bei 15 mm. Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Ph. Gh. 3, 405. Sehr wenig löslich in \Vasser, leicht in Alkohol und Aether.
— Die Salze sind meist amorph, schwer löslich. — Ag.C,oHi7 03. Glänzende Tafeln (aus
heifsem Wasser). Sehr wenig löslich in Wasser.

Methylester CHH20O3 = C10H1JO3.CH3. Flüssig. Siedep.: 136—137" bei 17 mm
,(Arth, A. eh. [6] 7, 450).

Aethylester Ci.,H.,,03 = CioHj^Os.C.jH^. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 145"

bei 15 mm (Arth). Wird von Acetylchlorid nicht angegriffen, auch nicht nach dem Be-
handeln mit Natriumamalgam.

9. Brommethylpentaniethylenacetessigsäiire CjoHj^BrOg = CH2Br.[CH.,]3.CH
(CH3).CH(C,H30).CO,H (?). Aethylester Cj,H,iBr03 = C,^'il,^BrO.,.Q.^,.

' B. Man ver-

setzt eine kalte Lösung von 2,3 g Natrium in 3Ö g absol. Alkohol mit 13 g Acetessigsäure-
äthylester und dann mit 24,5 g 1,5-Dibromhexan und erhitzt das Gemisch 2 Stunden lang
(Freer, Perkix, Soe. 53. 211). — Dickes, unangenehm riechendes Oel. Entwickelt bei
250—270" HBr.

7. 1, 5-Dimethyl-l-Acetylcapronsäare, 2, ß-Dittiethyl-7-Oktanon-l-SäHre
•CH3.C0.CH(CH3).CH,.CH,.CH,.CH(CH3).C0,H. B. Entsteht, neben Dimethylpimelinsäure
und Dimethyldiacetylpentan, beim Eintröpfeln einer schwachen, alkoholischen Kalilösung
in eine kochende, alkoholische Lösung von 2, 6-Dimethyl-2, 6-Diacetylpimelinsäureester
(KippiNG, Mackenzie, Soe. 59, 584). Man trennt beide Säuren dadurch, dass man sie mit
NH3 neutralisirt und dann, am Kühler, kocht, solange noch NH3 entweicht. Aether zieht

dann aus dem Rückstande Dimethylacetylcapronsäure aus. — Flüssig. Siedep.: 215—217"
bei 45 mm; 226—228" bei 70 mm. Mischbar mit Alkohol u. s. w. — Ag.Ä. Niederschlag.

39*
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Aethylester C^^K.^O.^ = G^oünO-^-CH^. Flüssig. Siedep.: 182— 183° bei 70 mm
(K., M.).

Oxim C.oHigNOg = CHg.CCN.OHj.CHfCHaJ.CgHe.CHCCHsJ.COaH. Dickes Oel (,K., M.).

10. Säuren CiiH^oOg.

1. Heptylacetessigsäure, '4-Dekanon-S-Methylsäure C,H.,0.CH(CjH,5).C02H.
Aethylester CjgH2403 = CijHigOg.CoHg. B. Beim Kochen gleicher Moleküle Natrium-
alkoholat (in einer achtprocentigen alkoholischen Lösung), Acetessigester und Normalheptyl-
jodid (JoüRDAN, A. 200, 105). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 271—273";
spec. Gew. = 0,9324 bei 17,7°. Zerfällt mit alkoholischem Kali in COj und Methyloktyl-

keton CH^.CO.CgHjj und mit festem Kali in Essigsäure und normale Nonylsäure CgHjgü.^.

2. Seliundärheptylacetessigsäure C2H30.CH(C7H,5).C02H. Aethylester C^H^^Og
= CjjHjgOg.CjHs. D. Aus Natriumacetessigester und Sekundärheptyljodid CjHjj.CHJ.CHg
(Venable, B. 13, 1651). — Flüssig. Siedep.: 250— 2"60''.

11. Säuren Ci^h^^Os.

1. Oktylacetessigsäure, 2-Und€kanon-3-Met7iylsä'ure C2H30.CH(C8Hj-).C02H.
Aethylester Cj^HjeOg = Ci2H.,^03.C2H5. D. Aus Acetessigester, Natriumalkoholat und
Normaloktyljodid (Guthzeit, Ä. 204, 2). — Flüssig. Siedep.: 280—282"; spec. Gew. = 0,9354
bei 18,5717,5°. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge, in CO,, Methylnonyl-
keton CjiHggO und Caprinsäure.

2. Diisobutylacetessigsäure, 2, G-Dimethyl-S-AethanoylheptanS-Methyl-
säure C2H30.CiCH.CH,(CH3).,]2.C02H. Aethylester Cj^H^eOg = C,,Ii,,0.,.C,ll^. B. Aus
Natriumisobutylacetessigsäureäthylester und Isobutyljodid (Mixter, B. 7, 500). — Siedep.

:

250—253»; spec. Gew. = 0,947 bei 10°.

3. w - Acetyl - aiü - Diäthylcapronsäure , 7 -Aethyfnonan -3- Methylsäure
CH3.CO.CH(C2H5).CH2.CH2.CH,.CH(C2HJ.CO.,H. B. Entsteht, neben Diacetyldiäthyl-

pentan Cj3H2402 (s. d.), beim Kochen von « w-Diacetyl-« w-Diäthylpimelinsäui-eester mit
alkoholischem Kkli (Kipping, Perkin, Soc. 51, 36). (CO,.C2H5).C(C.,Hg, C2H30).C3H6.C(C2H5,
C,H30).C02.C2H5 + 4KH0 = Cj2H2,03.K + 2C2H5.OH + K2C03"+ C2H3O2.K. - Dick-
flüssig. Siedep.: 253— 255° bei 710 mm. Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alko-
hol u. s. w. — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

Oxim C,2H23N03 = CH3.C(N.OH).CH(C2H5).C3He.CH(C2H5).C02H. Mikroskopische
Tafeln (aus Benzol und Ligroin). Schmelzp. : 102— 103° (Kipping, Perkin). Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.

12. Säure c\3H,403.

Coni'oli'ulinolsäure. Siehe Convolvulin (Glykosid).

13. Säure Ci^Hj^Og.

u-Oenanthylönanthsäure, 7-Tridekanon-6-Methylsäure C5Hjj.CH(C02H).
C0,.CgH,3. Aethylester CjgH3(,03 = Cj^HjäOg.CoHj. B. Beim Behandeln des Einwir-

kungsproduktes von FeCl3 auf Oenanthylchlorid mit Alkohol (Hamonet, Bl. [3] 2, 339).
— Flüssig. Siedep.: 290—292°; 200-203° bei 20 mm; spec. Gew. = 0,9167 bei 0°.

14. Säuren Ci^Hg^Og.

1. Oxyhypogüsüure. B. Beim Behandeln von Dibrompalmitinsäure C,gH3oBr202.

mit Silberoxyd (Schröder, A. 143, 36). — Weifse Masse. Schmelzp.: 34°. Geht, beim
anhaltenden Kochen mit Alkalien, in Dioxypalmitinsäure CigHg^O^ über.

2. Eine Säure CjgHgg03 findet sich, an Glycerin gebunden, in alten Lycopodiumsporen
(Langer, B. 22 [2] 341).

3. tTalapinolsäure. Siehe Jalapin.

15. Säuren Cj3H3A-
1. Dinorinalhepfylacefessigsaure, 8 - Aethan oyl - Pentadekan -S- Methyl-

säure CH3.CO.C(C7Hj5)2.C02H. B. Der Aethylester entsteht durch zweitägiges Kochen
einer Lösung von Natriumalkoholat in absolutem Alkohol mit Heptylacetessigsäureäthyl-

ester und Heptyljodid (Jourdan, A. 200, 112).
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Aethylester CjoHggO.. = CiaHgsOs.CäHg. Bleibt bei —18" flüssig. Siedep.: 331 bis

333"; spec. G-ew. = 0,8907 bei 17,5". Zerfällt, beim Kochen mit 20 procentiger Kalilauge,

in CO2, Alkohol und Methyldiheptylcarbinketon CHg.CO.CHlCjHis)^. Kalilauge von
80— 837o bewirkt Spaltung in Alkohol, Essigsäure und Diheptylessigsäure CieHg.,^,,.

2. Bicinolsäure CH3[CH2]5.CH(OH).CH:CH.[CHo]8.CO,H. F. An Glycerin gebunden
im Eicinusöl (Saalmüller, ä. 64, 108). — D. Man verseift Ricinusöl mit Natronlauge
und fällt die rohe Seife fraktionnirt mit CaCL,. Die ersten Fraktionen (Y3 der ganzen
Fällung entsprechend) werden beseitigt und die späteren zweimal aus Alkohol umkry-
stallisirt (Claus, B. 9, 1916). — Oder: man zerlegt die Seife durch Salzsäure, löst die Säuren
in Yg Vol. Weingeist luid scheidet, durch Abkühlen auf — 10 bis — 12", Stearin- und
Palmitinsäure ab. Der Weingeist wird verjagt, der Eückstand an Bleioxyd gebunden
und ricinolsaures Blei durch Aether ausgezogen. Die ätherische Lösung fällt man mit
schwacher Salzsäure, löst die Riciuolsäure in Ammoniak, fällt mit Chlorbaryum und
krystallisirt das Baryumsalz aus Weingeist um (Saalmüller). — D.: Krafft, B. 21, 2731.
— Harte Krystallmasse. Schmelzp.: 16— 17" (Kr.). Siedet bei 250° bei 15 mm, dabei

eine ölige Säure CjgHj.jOj (?) liefernd. In jedem Verhältniss in Alkohol und Aether löslich.

Die Lösung reagirt sauer. Bei der Destillation von neutralem ricinolsauren Natrium
wird nur Oenanthol gebildet (Städeler, J. 1857, 359). Bei der Destillation mit über-

schüssigem Aetznatron erhält man im Destillat sekundären Oktylalkohol und Methylhexyl-
keton; im Rückstande bleibt sebacinsaures Natrium. CigHg^Og -\- 2NaOH = CmH^gNa^O^
~\~ CgHigO -j- H., = CjgHjßNaoO^ + CgHigO +H^. Bei der Destillation des Baryumsalzes
im luftverdünnten Raum entstehen Ricinsäure CjgHg^Og und Methylhexylketon. Riciuol-

säure geht durch salpetrige Säure in die isomere, feste Ricinela'idinsäure über. Sie ver-

bindet sich direkt mit (2 At.) Brom, aber nicht mit Wasserstoff. Liefert, bei der Oxy-
dation durch HNO3 Azelainsäure, Oxalsäure und Oenanthsäure. Mit PCI5 erhält man das
Chlorid C.gHg^ClO.C^- CigHg.Og + 2PCI5 — 2 HCl — 2POCI3]. Beim Behandeln mit
Wasser, Phosphor undJod entsteht Jodstearidensäure CjgHggJOg. Verhalten von Vitriolöl:

Juillard, Bl. [3] 6, 641.

Ist ein Gemenge zweier isomerer Säuren, denn bei der Oxydation durch KMnO^,
in alkalischer Lösung, entstehen zwei isomere TrioxyStearinsäuren (Hazura, Grüssner,
M. 9, 476).

Salze: Saalmüller._ — Mg(C,8H3303).,. — Ca(C,gH3303),. Schuppen (aus Weingeist).
Schmelzp.: 80". — Sr.Ä.j. _— Ba.Ä2._ Blättchen (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in

warmem Alkohol. — Zn.A.,. — Pb.A.,. Krystallinisch ; löslich in Aether. Schmilzt bei
100". — Ag.Ä.

Aethylester C,oH3803 = CigHg.jOg.C.jHg. Nicht flüchtiges Oel (Saalmülleb).
Acetylderivat"C.,„Hg60, = C,gH33(C2HgO)03. B. Beim Erhitzen auf 100" von (6 g)

Riciuolsäure mit (3 g) Essigsäureanhydrid (Dijew, J. pr. [2] 39, 339). — Syrup. Löslich
in Alkohol und Aether.

Ricinelaidinsäure. B. Beim Behandeln von Ricinolsäure mit salpetriger Säure
(Playfair, ä. 60, 322). — D. Man erhitzt reine Ricinolsäure mit gewöhnlicher Salpeter-

säure, bis rothe Dämpfe auftreten, und kühlt schnell ab. Die ausgeschiedene Säure presst

man ab und krystallisirt sie aus Alkohol um (Ulrich, Z. 1867, 548). — Nadeln. Schmelzp.:
50" (Bouis, Ä. eh. [3] 44, 77). Verbindet sich mit (2 At.) Brom. Verhält sich gegen
Natron wie Ricinolsäure (Koch, A. 119, 174). Liefert, bei der Oxydation durch HNO3,
Oenanthsäure. — Ba(CigH3303)2. Pulver. — Ag.CjgHggOg. Pulver.

Aethylester C^oHggOg = CigHggOg.CoHg. Schmelzp.: 16" (Playfair, A. 60, 324).

Ricinelaidin CggH^gÖv = CgH5(ÖH)(C,sH3303).,. B. Bei der Einwirkung von sal-

petriger Säure auf Ricinusöl (Playfair, A. 60, 322). — Warzen. Schmelzp.: 43" (P.), 45"

(Bouis, J. 1855, 523). Wenig löslich in kaltem Alkohol. Giebt bei der trocknen Destil-

lation Oenanthol (Bertagnini, A. 85, 282).

Monobromricinolsäure CjgHggBrOg. B. Aus dem Additionsprodukte von Brom an
Ricinolsäure mit alkoholischem Kali (Ulrich, J. 1867, 546). — Dickflüssiges Oel, unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Verflüchtigt sich zum Theil unverändert.
Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali bei 80", in HBr und Ricinstearolsäure

CjgHg.jOg. Verbindet sich mit Brom zu CjgHggBrgOg.
Monobromricinelaidinsäure CjgHggBrOg. B. Aus Ricinelaidinsäurebromid

CjgHg^Bi-jOg und alkoholischem Kali, in der Kälte (Ulrich, Z. 1867, 549). — Oel. Ver-
bindet sich direkt mit (2 At.) Brom. Giebt mit alkoholischem Kali, bei 150", HBr und
eine in kurzen Nadeln krystallisirende, bei 71" schmelzende, Säure.

Dibromricinolsäure C^gHagBr^Og. B. Aus Ricinstearolsäure CisHggOg und Brom
(Ulrich, Z. 1867, 549). — Dickflüssiges Oel. Zerfällt, mit alkoholischem Kali, bei 150" in

HBr, Ricinstearolsäure und ein Oel.
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3. Hicinsäure. B. Beim Erhitzen von ricinolsaurem Baiyum im Vakuum (Keafft,

B. 21, 2736). D. Man zerlegt den Destillationsrückstand durch Salzsäure und fraktionnirt

die freie Säure im Vakuum. — Glänzende Blätter (aus Weingeist). Schmilzt gegen 81".

Siedet bei 250—252° bei 15 mm unter geringer Zersetzung. Liefert mit Salpetersäure

hauptsächlich Oeuanthsäure und eine bei 100— 107° schmelzende Säure. — Ba(C,8H3303)2.

— H'^-

4. Hapinsäure. V. Neben Erucasäure und wenig Behensäure, im Rüböl (von

Brassica rapa) (Reimer, Will, B. 20. 2387). — D. Man verseift das Oel durch alko-

holisches Kah', fällt die alkoholische Lösung der freien Säuren durch Zinkacetat und wäscht
das gefällte Zinksalz mit kaltem Aether. Hierbei löst sich rapinsaures Zink. — Flüssig.

Wird nicht durch salpetrige Säure zum Erstarren gebracht._— Na.Ä. Gallertartige Masse.

Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. — Zn.Aj. Kiystallinisch. Schmelzp.

:

78°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Aether. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag. Un-
löslich in Wasser und Alkohol.

5. Oxyölsäiire. B. Aus Oelsäurebromid (Dibromstearinsäure) CjsH^jBr.jO^ und Silber-

oxyd, neben Dioxystearinsäure (Bueg, Overbeck, A. 140, 69). Man bindet die Säure an

Baryt und zieht das oxyölsaure Baryum mit Aether aus. — Oel. Geht, beim Kochen
mit Kalilauge, in Dioxystearinsäure über.

16. Säure C,oH3303.

Dioktylacetessigsänre , 9-Aefhano]/l-JIepfadekan-!)-MefJiijlsäure CHg.
CO.C(C8H„)2.C02H. Aethylester C.„H,.,03 = CoHg^Og.CjHs. Entsteht beim Behandeln
von Oktylacetessigester CH,.C0.CH(CsHj-).C0o.C2H. mit Natriumalkoholat und Oktyljodid

(GuthzeIt, A. 204, 9). — Flüssig. Siedep.: "840—342°; 263—265° bei 90 mm. Zerfällt

durch alkoholisches Kali in Dioktylaceton CjgHjgO und Isostearinsäure CigHggO.^.

17. Säuren Cs^H.^Og.

1. Oxyerticasl'mre. B. Aus Dibrombehensäure CsgH^.jBrgO^ und feuchtem Silber-

oxyd, neben Dioxybehensäurc C^H^^O^ (Häussknecht, A. 143, 51). Man bindet die

Säure an Baryt und zieht oxyerucasaures Baryum durch Aether aus. — Oel; geht, beim
Kochen mit Kalilauge, in Dioxybehensäurc über. — Die Salze sind amorphe, fadenziehende

Massen.

2. Oxyhrassidinsänre ('?). B. Beim Erhitzen von Behenolsäure mit, bei 0° ge-

sättigter, HCl auf 100° (Holt, B. 25, 963). — Schmelzp. : 80°. — Ag-C^H^jOa-

C. Säuren (i\Y{,^_fi^.

Unter den Säuren C,iH.j,^_j03 finden sich Ketousäuren, welche den Ketonsäuren

Cj,H2n_203 entsprechen. Man erhält sie durch Einführung eines Radikals CJi{^j^_^ an die

Stelle von Wasserstoff in den Ketonsäuren C^H.2ii_203. Noch leichter erfolgt diese Vertre-

tung des Wasserstoffes, und zwar beider Wasserstoffatome in der Gruppe — CO.CH, —

,

wenn man ein Gemenge von Acetessigester und einem Aldehvd C^Hj^O mit Salzsäuregas

sättigt. CHs.CO.CH^.COa.C^Hs + CH3.CHO = CH3.CO.C(CH.CH3).CO,.C.,H6 -\- H^O. Mit

Chloral (statt Aldehyd) gelingt die Vereinigung aber nur, sobald man das Gemenge von
Acetessigester und wasserfreiem Chloral mit Essigsäureanhydrid auf 150° erhitzt. Eine

Reihe isomerer Säuren entsteht, wenn man Acetessigester mit Natriumalkoholat und Al-

kylenbromiden C^H^^.Br^ versetzt. CH3.CO.CH.,.C02.C.,H5 + 2Na.OC2H5 + Br.CH.,.CH2.Br

= CH3.CO.C (^^-^j.CO^.C.Hs + 2NaBr -f 2C.,H5.0H.

Säuren CnH,„_403 entstehen ferner durch Behandeln von gebromten, alkylirten Acetyl-

essigäthern mit alkoholischem Kali (Demaecay, A. eh. [5] 20, 433); beim Erhitzen jener

Verbindungen für sich (Pawlow, B. 16, 486) oder besser mit Wasser (Fittig, B. 16, 1940).

C.HgBrO.CO^.C^Hs + H.,0 - C^TiJd., -f HBr + C^H^.OH. Diese Säuren sind nicht unzer-

setzt flüchtig. Sie lösen sich meist in siedendem Wasser und geben mit Eisen chlor id

eine intensiv violettrothe Färbung. Beim Schmelzen mit Kali zerfallen sie glatt

in Ameisensäure und eine Säure CuH.jnOg. Sie nehmen direkt Brom auf, werden aber

von Reduktionsmitteln nicht angegriffen. Mit PCI5 liefern sie die Chloride, die noch

nicht in die Säuren CaH2n_603 zurück verwandelt werden konnten. Es sind kräftige

Säuren, die Carbonate zei'legen.
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I. Säuren cji^o,.

1. 2-Butenalsäure COH.CHiCH.COgH. Es sind nur Substitutionsprodukte dieser
Siiure bekannt (Beilstkin, Schmelz, A. Spl. 3, 276).

Siehe den Aldehyd C^H^Og.

Mueochlorsäure (Dichlormaleinsäure - Halbaldehyd) C^HoCl.^Og = COH.CCl:

CCl.CO.jH — ••

o'^-**
'^' ^^"^^ anhaltenden Behandeln einer wässerigen Lö-

sung von Brenzschleimssäure mit Chlor (Beilstein, Schmelz). Beim Versetzen von ßf-Di-
chlorbrenzschleimsäure mit überschüssigem Bromwasser (Hill, Jackson, Privatmitth.). —
D. Man übergiefst 1 Thl. Brenzschleimsäure mit 14,5 Thln. roher Salzsäure (spec. Gew.
= 1,16) und trägt, unter Abkühlen, etwas mehr als 4 Mol. fein pulverisirtes MnO^ ein.

Zuletzt lässt man das Gemisch sich erhitzen und kocht gelinde 20 Minuten lang. Die
auskrystallisirte Mueochlorsäure wird aus Wasser umkrystallisirt (Hill, Am. 9, 160; Agl.

Bennett, Hill, Am. 3, 166). — Khombische Blättchen. Schmelzp.: 125°. Schwer löslich

in kaltem, leicht in heilsem Wasser, in Alkohol, Aether und in heilsem Benzol; fast un-
löslich in CS., und Ligroin. Wird von überschüssigen, wässerigen Alkalien, in cler Kälte,
glatt in Ameisensäure und a-Dichlorakrylsäure zerlegt. Verwendet man nur l7o Mol.
Aetzbaryt, so entsteht Mucooxychlorsäure C^HgClO^.

Mucobromsäure (Dibrommaleinsäure-Halbaldehyd) C4H.,Br,03 = COH.CBr:
CBr.CO^H. B. Bei der Einwirkung von (8 At.) Brom auf wässerige Brenzschleimsäure,
in der Wärme (Beilstein, Schmelz, A. Spl. 3, 276). — I). Man lässt wenig mehr als die
theoretische Menge Brom möglichst rasch, ohne abzukühlen, zu unter Wasser befindlicher
Brenzschleimsäure fliefsen, erhält die Flüssigkeit 74 Stunde lang im Sieden und verdampft
über freiem Feuer (Jackson, Hill, Am. 3, 41). — Glänzende Blättchen; Schmelzp.: 120".

Sublimirt unter theilweiser Zersetzung; bei langsamem Destilliren (unter Zusatz von Sand)
werden HBr, CO.^ und Dibrommaleinsäure C^H^Br^O^ gebildet (Hill, Am. 3, 105). Leicht
löslich in Weingeist, Aether und heifsem Wasser, viel weniger in kaltem Wasser. Sehr
schwer löslich in kaltem Benzol und CS.^, reichlich in der Wärme; schwer löslich in

heifsem Chloroform. Wird von (ly, Mol.) Barytwasser, in der Kälte, in HBr und
Mucooxybromsäure C^HgBrO^ zerlegt. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in CO,, gebromtes
Acetylen, Malonsäure und Ameisensäure (Jackson, Hill, B. 11, 289). C^HjBi^Og + 3H,0
= CgH^O^ + CHjO., -]- 2HBr. Wird aber Mucobromsäure in, mit Wasser angerührtes,
Barythydrat eingetragen, so scheidet sich /5-dibromakrylsaures Baryum aus, während Brom-
propiolsäure CgHBrO, in Lösung bleibt. Geht, beim Behandeln mit Bromwasser, ver-
dünnter Salpetersäure oder AggO, in Dibrommaleinsäure über. Beim Erhitzen von Muco-
bromsäure mit Wasser und 3 Mol. Brom auf 120—130" entstehen Dibrommaleinsäure,
Tetrabrombuttersäure, Penta- und Perbromäthan (Limpkicht, A. 165, 298). Beim Erhitzen
von (2 Mol.) Mucobromsäure mit (1 Mol.) Brom auf 140—150° entstehen Dibrommalein-
säure, Mucobromsäurebromid und wenig Dibrombernsteinsäure (Hill, Am. 3, 47). Liefert,

mit einer Lösung von Phenol in Kali, Phenoxymucobromsäure CgHäO.C^H^BrÖg.
Die Salze (Jackson, Hill, Atn. 3, 42) sind sehr unbeständig. — Ba(C4HBr203)., (im

Vakuum getrocknet). Rhombische Täfelchen. Leicht löslich in kaltem Wasser. — Ag.
C4HB10O3. Feine Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CgHßBr.Og = C^HBr^Og.C.jHs. B. Aus der Säure mit Alkohol und
H2S04(J.,H.). — Grofse monokline Krystalle. Schmelzp.: 50—51°. Siedet unter theil-

weiser Zersetzung bei 255—260°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3.
Acetylmucobromsäureanhydrid CrH^Bt^O^ = CHO.C2Br.3.CO.O.C.,HgO. B. Aus

Mucobromsäure und C.jHgO.Cl bei 120° (Jackson, Hill, Am. 3, 46). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 53—54°. Sehr'leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg.

Dibrommaleinsäurealdehyd C4H,Br.,0.j. B. Beim Uebergiefsen von ;5j'-Dibrom-

brenzschleimsäure CjHjBrjOg mit Bromwasser "(Tönnies, B. 12, 1203; Hill, Sangek, J. 232,

89). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 89°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aether,

Chloroform und in siedendem Wasser. Geht, durch Chromsäure oder durch Kochen mit
Bromwasser, in Mucobromsäure über.

Mucobromsäurebromid C4HBrg02. B. Mucobromsäure wird mit überschüssigem
PBr. auf 110—115° erwärmt und das Produkt mit Wasser zersetzt (Jackson, Hill, Am.
3, 45). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 55— 56°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CSj und Chloroform (Unterschied von Dibrombernsteinsäure). Beim Eintropfen einer

alkoholischen Lösung des Bromids in verdünntes Barytwasser entsteht eine indigoblaue
Lösung, die rasch in Grün und endlich in ßothgelb übergeht. Zugleich entsteht ein

braunrother, flockiger Niederschlag. Geht, beim Kochen mit Wasser, langsam in Muco-
bromsäure über. Beim Erhitzen mit Alkohol entsteht allmählich Mucobromsäureäthyl-
ester.
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Stickstoffhaltige Um u: andlung spr o diilcte der Mucobromsäure (Hill,Sanger,

B. 15, 1906).

a. Säure C^HgNjO-. B. Beim Eingiefsen einer alkoholischen Lösung von KNO, in

eine alkoholische Lösung von Mucobromsäure scheidet sieh das Kaliumsalz Kj.C.^HNgO^

aus. — Das Salz K.,.C.,HN3 07 krystallisirt in kleinen, flachen, röthlichgelben Nadeln.

Es löst sich leicht in "kaltem Wasser, schwer in verdünntem Alkohol. Es verpufft beim

Uebergiefsen mit Vitriolöl oder konc. HCl. Beim Erwärmen mit Wasser tritt Zersetzung

in CO.,, HCN, HNO, und das Salz K.CgH^NO^ ein. Beim Erwärmen mit koncentrirter

Kalilauge werden braunrothe Tafeln erhalten. Mit Brom entsteht die Verbindung

CaHBrgNoOs.
Vei'bindung C3HBrgN.,05. B. Beim Eintröpfeln von Brom in das mit CS., ange-

rührte Salz K.,.C3HN307 (H.', S.). — Kleine, salmiakähnliche Krystalle (aus CHCI3I. Lös-

lich in Alkohol, leicht in CS^, schwer in CHCI3.
b. Säure C3H3NO4. B. Beim Erwärmen von ^Mucobromsäure mit einer Lösung von

Alkalinitrit auf 40—60° entstehen die Alkalisalze dieser Säure fH., S.).

Na.CjH^NO^ + H,0._ Feine, verfilzte Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Alkohol,

leicht in Wässer. — K.A -]- H,0. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. — Ca.Äj + 4H2O. Kleine, dicke, glänzende Prismen.

In Wasser sehr schwer löslich. — Ba.Äj + SH^O. Lange, zugespitzte Prismen. — Pb.Ä,

-\- 4H2O. Kleine, rhombische Tafeln. — Cu.A.,. Kleine Nadeln. — Ag.A. Kleine,

glänzende Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.

c. Säure CgH-NOg. B. Beim Behandeln von Mucobromsäureäthylester mit KNO.,

scheidet sich das Salz K.CeHgNO- aus. Dasselbe bildet kleine Prismen, die sich ziemlich

schwer in kaltem Wasser lösen.

Chlormucobromsäure C^HjClBrOg. B. Beim Erwärmen von j^-Chlorbrenzschleim-

säure mit Wasser und überschüssigem Brom (Hill, Jackson, Privaimitfh.). — Rhombische

Tafeln. Schmelzp.: 122—123"

2. Säure C^H^03. Gebromte Säure C^HgBrOg -{- H^O. B. Bei der Einwirkung von
(2—3 Mol.) Brom auf Pyromekonsäure C-^llß., (Ost, J. pr. [2] 23. 441). — Prismen.

Schmilzt und sublimirt bei 109". Sehr leicht löslich in Wasser. Giebt mit Eisenchlorid

eine intensive, kirschrothe Färbung.

CO C0\
3, Satire ^^^^ '^^ >0 ('?). B. Entsteht, neben anderen Säuren, beim Kochen von

CH.j.CHo/
Gallussäure mit Natronlauge und Kupfervitriol (Böttinger, ä. 260, 345). — Zälie Masse.

Mischbar mit Wasser. Bei der trocknen Destillation entweichen Ameisenaldehyd und

Brenztraubensäure. — CiiiCJl./W -{- 2\ .,11.^0. Leicht löslich in Wasser. Wird die

Lösung zum Kochen erhitzt, so fällt das Salz Ca(C4H303), + 2H.,0 unlöslich aus. Beim
Erkalten löst sich der Niederschlag gröfstentheils. — BarC4H303), -f 1' .K^O. Niederschlag.

2. Säuren G,B.,ß,.

1. 'i-Pentenafsäure CnO. GH,. CR: CK.C0,1{. Anhydrid (Cumalin) CäH.O., =

CH<f ^TT"ri/^ /O. B. Beim Destilliren von cumalinsaurem Quecksilberoxydul im Wasser-
et/11.üU/

Stoffstrome (Pechmann, ä. 264, 305). CJiß^ = CO., + CjH^O,. Man entzieht dem Destil-

late, durch Aether, das Cumalin. — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei +5^
Siedet unter geringer Zersetzung bei 206—209°; 120" bei 30 mm; spec. Gew. = 1,20006

bei 19,574". Mit Wasser mischbar und daraus durch K.jCO,, abscheidbar. Eiecht cumarin-

artig. Löst sich in Alkalien unter Bildung der Säure CäHgOs

2. Tetrinsäure CR,.CII<^^q^^ = CH,:C(OH).C(CH3)<^^;^^^C(CH3).C(OH):CH., (?)

B. Aus gebromtem Methylacetessigsäm-eäthylester und Kali (Demakcay). — D. Man
übergiefst 72 g Methylacetessigester mit 10 g Wasser und setzt, unter Abkühlen, allmählich

80 Thle. Brom hinzu. Nach zehn bis elf Stunden fügt man das drei- bis vierfache

Volumen Wasser hinzu und zerlegt das gefällte Oel durch festes Kali und etwas Alkohol.

Vom Produkt wird der Alkohol durch Wasserdampf abdestillirt und der Rückstand mit

HCl zerlegt. Die abgeschiedene Tetrinsäure krystallisirt man zunächst aus Wasser und

dann aus, mit Alkohol versetztem, Chloroform um (Demarcay, ä. eh. [5] 20, 451; vgl.

Bl. 33, 518). Wird in gröfserer Menge erhalten durch fünf- bis sechsstündiges Erhitzen

von gereinigtem und entwässertem Brommethylacetessigester, im Rohr, auf 100" (Pawlow,

B. 16, 486). — Lange Nadeln oder trikline Prismen. Schmelzp.: 189". Siedet unter Zer-

setzung bei 268—280". 1 Thl. löst sich bei 13,5" in 65,7 Thln. Wasser. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. Kaum löslich in CHCI3, ziemlich löslich
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in kochendem, mit etwas Alkohol versetztem Chloroform. Lösungswärme iu Wasser
= —3,9 Cal. ; Neutralisationswärme (durch Natron) = 12,5 Cal. (Berthelot, A. eh. [6]

7, 199). Verharzt beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 1.50". Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Kali auf 150", glatt in Ameisensäure und Propionsäure. Beim Glühen mit Kalk
wird Methyläthylketon gebildet (W. Pawlow, 2FC. 17 [2], 35). Rauchende Salpetersäure

bildet, in der Kälte, krystallisirte Nitroverbindungen; in der Wärme findet totale Ver-

brennung statt. KMnO^ oxydirt zu CO., und Essigsäure. Natriumamalgam, sowie Zink

mit HCl sind ohne Wirkung. Tetrinsäure bildet mit Bi'om ein sehr unbeständiges öliges

Additionsprodukt. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. Liefert mit Essigsäureanhydrid

ein flüssiges Acetylderivat C5H5O3.C2H3O (Siedep.: 178—179" bei 58 mm) (Freer, J.m.

13, 314). Tetrinsäure ist eine kräftige Säure.

Salze: Demaroay. — NH^.CgHOg. In Wasser sehr leicht lösliche Krystalle. — Na.

C5H5O34-3H.2O. kleine Tafeln. — K.C.H^Og. Sehr feine Blättchen. — Mg(CgH503)2

4- 5H,'0. Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser. Verliert bei 100" 4H.,0. — Ca^CgH^Og),

+ H2Ö. Sphärische Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(C,H50g), + iVsHjO.
Seideglänzende, in kaltem Wasser sehr leicht lösliche Krystallmasse. Entsteht beim

Sättigen von Tetrinsäure mit Baryt in der Hitze und Verdampfen der Lösung in der

Kälte. Krystallisirt bei 80— 100" mit iHgO. Neutralisirt man die Säure mit Baryt in der

Kälte, so erhält man das in Wasser wenig lösliche Salz C5H503.Ba(0H), welches, bei

längerem Abdampfen mit Wasser, in Baryt und das Salz Ba(C5H503)., zerfällt. —
Zn{C,B.-ß.,\-]-'l,B.,0. Krusten. — Cu.CjH^Og Pulver; entsteht beim Fällen des Am-
moniaksalzes mit CuSO^ in der Hitze. — Ag.CjHgOg. Lange Krystallnadeln, wenig lös-

lich in Wasser.
Aethylester C^H^oOs = C.,B.ß.,.C,U.^. B. Seideglänzende Krystalle. Schmelzp.:

30"; Siedep.: 180" bei 70 mm (Moscheles, Cornelius, ß. 21, 2604; vgl. Wedel, A. 219,

114; Freer, Am. 13, 313). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Wird von Acetyl-

chlorid nicht angegriffen. Löst sich in Natronlauge, bei längerem Kochen, und wird

daraus, durch Säuren, unverändert ausgefällt.

Chlorid C^H^O.Cl^ (?). B. Durch Behandeln von Tetrinsäure mit PCI5 (Demarcay).
— Flüssig. Siedep.: 172"; spec. Gew. = 1,471 bei 10,5". Wird von Wasser, Alkohol und
Alkalien kaum angegriffen. Giebt mit Chlor und Brom krystallisirte Additionsprodukte.

Zerfällt, bei längerem Aufbewahren, unter Bildung einer flüchtigen bei 98—99" schmel-

zenden Säure.

Verbindung C^H^O.Cl,. Tafeln; Schmelzp.: 49" (D.). Wird von Wasser, Alkohol

und Alkalien, in der Kälte, nicht angegriffnen.

Verbindung C^H^O.Cl.j.Br,. Krystalle; schmilzt unter Zersetzung bei 66" (D.).

Nach W. Pawlow {yK. 17 [2], 36) entstehen aus Tetrinsäure und PCI5 verschiedene

Chloride; die Hauptmasse besteht wahrscheinlich aus dem Chloride CgHjOClj, das bei 0"

zwei Atome Chlor aufnimmt. Aus den höher siedenden Antheilen des Chlorides scheiden

sich, beim Stehen an der Luft, Krystalle einer zweibasischen Säure C5H3CIO3 aus.

Bromtetrinsäure CäHgBrOg. B. Aus Tetrinsäure und Brom, in Gegenwart von
CHCI3 (Moscheles, Cornelius, B. 21, 2608). — Krystalle. Schmelzp.: 75".

3. Acetylakrylsäure, 2 - Fenten -4- on -1- Säure CH3 . CO .CH : CH . CO.,H =
CH.C(CH3.0H)

\a (?'• B. Bei V2 stündigem Erhitzen auf 100" von 1 Thl. (-^-Bromlävulin-

CH.CO/^
säure mit 1 Thl. wasserfreiem Natriumacetat und 1'/^ Thl. Eisessig (Wolff, A. 264, 246).

CHg.CO.CHBr.CH^.CO.H = G^YLß^ + HBr. Man giefst in Wasser, verjagt die Essigsäure,

säuert den Rückstand "mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. Aus (1 Mol.) Methyl-

brenzschleimsäure mit (2 Mol.) wässerigem Brom (Hill, Hendrixson, B. 23, 452). Aus Di-

jodacetylakrylsäure und HJ, schon in der Kälte (Angeli, Chiussi, B. 25, 2206). — Glän-

zende Blättchen (aus CHCI3). Schmelzp.: 125" (W.). Löslich in 15 Thln. kalten Wassers,

fast unlöslich in kaltem Benzol, CS., und Ligroi'n. Leicht löslich in Alkohol und Aether,

weniger in CHCI3. Sublimirbar. Natriumamalgam erzeugt Lävulinsäure und j'-Oxy-

valeriansäure. Nimmt direkt HBr auf. — Ca.A^ (über H^SOJ. Leicht lösliche Wärzchen.
— Zn.Ä,,. Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag; Nädelchen
(aus Wasser).

Aethylester C-HmO., = C5H5O3.C2H5. Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 206

bis 207"; spec. Gew. -= 1,057 bei 0" (Wolfp).

5-Trichloracetylakrylsäure (Trichlorphenomalsäure) C5H3CI3O3 = CClg.CO.CjH,.

COgH. B. Bei der Einwirkung von CIO., auf Benzol (Cariüs, A. 142, 131; KeküliS, Ö.

Strecker, A. 223, 175) oder auf Chinon ("K., St.). — D. Man vertheilt in drei Kolben
ein vorher erkaltetes Gemisch aus 1200 g reinem Schwefelsäurehydrat H.,SO^, 600 g
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HoO und 70— 80 g Benzol und trägt, in Portionen von Vo g und unter zeitweiligem Um-
schwenken, am ersten Tage 30g fein gepulvertes, reines Kaliumchlorat ein, am zweiten
Tage 40 g, am dritten und vierten Tage je 30 g und am fünften Tage 20 g. Dann er-

wärmt man langsam bis auf 60— 70", bis alles Salz gelöst ist, giebt 600 ccm Wasser hinzu
und hebt die Benzolschicht ab. Die Benzollösung wird verdunstet, der Rückstand mit
Wasser behandelt, aus der wässerigen Lösung durch BaCl., die gelöste Schwefelsäure ent-

fernt und dieselbe dann mit Aether ausgeschüttelt. Man vereinigt alle ätherischen Lösungen,
verdunstet den Aether und krystallisirt den Rückstand aus Wasser um. — Kleine glän-

zende Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp. : 131— 132". Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem, in CHCI3 und Benzol. Sublimirt zum Theil unzersetzt. Mit
Wasserdämpfen flüchtig. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in Chloroform und
Maleinsäure. Nimmt direkt (zwei Atome) Brom auf. Liefert ein Acetylderivat. Zerlegt

Carbonate; die gebildeten Salze (der Alkalien und Erden) zersetzen sich bald unter Bil-

dung von Chloriden.

Acetylderivat C.H^ClgO, = C6H,Cl3(C2H30)Os. B. Bei y., stündigem Erwärmen auf
100° von Trichloracetylakrylsäure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Anschütz, A.

254, 153). Man destillirt das überschüssige Essigsäureanhydrid im Vakuum ab. — Pris-

matische Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 86". Leicht löslich in Alkohol, sehr

leicht in Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig. Wird durch Kochen mit Wasser nicht zer-

legt, wohl aber durch Kochen mit Barytwasser.

Perchloracetylakrylsäure C5HCI5O3+ 1 V-, H,0 = CClg.CO.CChCCl.COoH+ 1 V, H,0.
B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 150" von Tetrachlordiketo-R-penten mit (1 Mol.)

CCl CO CCl
MnO, und (4 Mol.) HCl (Zincke, B. 25, 2228). ^nj '^q ' + Gl, + H^O - C^HClsOg

+ HCl. Man schüttelt mit Aether aus. — Glänzende Schuppen oder Täfelchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 50— 56". Die wasserfreie Säure krystallisirt (aus Ligroin) in Nadeln
oder Blättchen und schmilzt bei 83— 84". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Wird von Natronlage sofort in CHCI3 und Dichlormaleinsäure zerlegt.

Chlorid CgClgO.,. B. Beim Ueberleiten von trocknem Chlor über, auf 200" erhitztes,

Tetrachlordiketo-R-penten (Zincke, B. 25,2227). — Campherartig riechendes Oel. Siedep.:

149—150" bei 17— 20 mm; spec. Gew. = 1,781 bei 17". Wird durch verd. HCl bei 130"

in die Säure übergeführt. PCI5 erzeugt die Verbindung CsClgO (s. das Diketon C5CI4O2
Liefert mit Anilin (-j- Eisessig), in der Kälte, das Anilid C5Cl502.NH(CgH5); beim Erhitzen

entstehen aber die Verbindungen C^gH^NgOg und C.jgHjjN^O,. Natronlauge spaltet in

CHCI3, HCl und Dichlormaleinsäure.

Aeetyldibromakrylsäure C^H^Br^Og = CHg.CO.CBnCBr.CO^H. B. Beim Ein-

tragen von (1 ThL) Tribromct-methylthiophen in (10 Thle.) auf — 18" gekühlte Salpeter-

säure (Angeli, Ciämician, B. 24, 77). — Kleine Nadeln (aus Benzol -|- Ligi-oin). Trimetrische
(Negri, ff. 21, 127) Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 78— 79". Schwerlöslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in Benzol, unlöslich in Ligroin.

Elektrische Leitfähigkeit: Angeli, G. 22 [2] 26. Liefert, bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam, einen Körper, aus dem, durch Bromiren, Dibromlävulinsäure entsteht.

Dijodacetylakrylsäure CgHjJjOg. B. Beim Eintragen von 9 g Lävulinsäure in

eine siedende Lösung von 7g HJO3 in 30 ccm Wasser (Angeli, Cmussi, B. 25, 2205). —
Grofse, gelbe Schuppen (aus Essigsäure). Zersetzt sich bei 150— 160", ohne zu schmelzen.

Fast unlöslich in Wasser, Aether, CHClg und Benzol; leicht löslich in Alkohol und Essig-

säure. Wird von HJ in Acetylakrylsäure umgewandelt. Liefert mit NH3O das Oxim
C.HgJNOg.

Oxim (|?-Ketoximakrylsäure) CgH^NOs = CH3.C(N.0H).CH:CH.C0,H. a. Stabile
Form. B. Bei eintägigem Stehen der Säure mit Hydroxylaminlösung (Wolff, A. 264,

249). — Blumenkohlartige Aggregate (aus AVasser). Schmilzt bei 206" unter Zersetzung.

Schwer löslich in kaltem Wasser, CS.,, CHCI3 und Benzol, leicht in Alkohol. Beim Kochen
mit Barytwasser entstehenj CO.,, Aceton, Oxalsäure und eine zweibasische Säure CgHgOg
(Schmelzp.: 207"). — Ba.A., Täfelchen.

Das Acetat schmilzt bei 155" (Angeli, Chiussi, B. 25, 2207).

b. Labile Form. B. Beim Eintragen des Oxims der Jodacetylakrylsäure (s. u.) in

eine siedende, wässerige Lösung von NH3O.HCI (Angeli, Chiussi, B. 25, 2206). — Schmilzt

unter Zersetzung bei 189". Leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol. Geht, durch
Kochen mit Wasser, in die stabile Form über.

Acetat C^HgNO, =-- CgHgNOg.CjHaO. Schmelzp.: 143" (A., Ch.).

Jodacetylakrylsäureoxim CjHgJNOg. B. Beim Erwärmen einer alkoholischen

Lösung von (1 Thl.) Dijodacetylakrylsäure mit (2 Thln.) NH3O.HCI (Angeli, Chiussi, B.
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25, 2206). — Schmilzt bei 155° unter Zersetzung. Liefert, beim Erhitzen mit NH3O.HCI,
labiles Acetylakrylsäureoxim.

3. Hydropyroniekonsäure CsHgOa. Nitrosoliydropyromekonsäure CgHgNO^ =
C5H5(NO)03. B. Beim Behandeln von Nitrosopyromekonsäure C5H3(NO)03 mit schwefliger
Säure entsteht eine schön krystallisirende Doppelverbindung von Xitrosohydrop3a-omekon-
säure mit Pyromekonsäure C5H5(NO)0.5.C5H^Og, welcher, durch Kochen 'mit CHCI3, die
Pyromekonsäure entzogen werden kann (Ost, J. jir- [2] 19, 35). — Sehr leicht oxydirbar.
Bildet neutrale und saure Salze. — C5H5NO4.HCI. Krystalle, durch Wasser sofort zersetzbar.

3. Säuren CeHgOg.

1. Oxysorbinsäure. B. Beim Behandeln von Pikolinsäure mit Natriumamalgam
(Weidel, B. 12, 2001). CßH^NO^ + H, + H,0 = C^H^Og + NH3. - Aeulserst zerfliefsliche

Nadeln. Schmelzp.: 85°. Aeufserst leicht löslich in Wasser, leicht in kochendem Aether,
fast gar nicht in Alkohol. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Die Salze sind amorph. —
CaCCeH-Og)^ (bei 110°). Amorphes Pulver. — Ba.Ä.,. — Cd.A.,.

/PH \
2. Aethylenacetessigsäure (Acetyltrimethylencarhonsäure) CH3.CO.C a,

- •

COoH. B. Der Aethylester dieser Säure entsteht beim Versetzen einer Lösung von 5 g
Natrium in 60 g absolutem Alkohol erst mit 26 g Acetessigester und dann mit 20 g
Aethylenbromid (W. Perkin je., Soe. 47, 829; 51, 825). Man kocht acht Stunden lang,
filtrirt dann und destillirt das Filtrat ab. Den erhaltenen Ester verseift man durch 5 stün-
diges Kochen mit (2 Mol.) alkoholischer Kalilauge. Man verjagt den Alkohol, löst den
Rückstand in Wasser, verdunstet die Lösung im Wasserbade , säuert den Rückstand mit
verd. H2SO4 an und schüttelt zehnmal mit Aether aus. Die freie Säure löst man in über-
schüssigem K.jCOg und giebt so lange einprozentige Chamäleonlösung bei 15° hinzu, als

noch rasch Entfärbung eintritt (Mäeshall, Perkin, Soe. 59, 804j. — Flüssig. Ziemlich
leicht löslich in Wasser. Liefert mit NaClO Chloroform. Zersetzt sich, beim Erhitzen
für sich oder mit verd. H,S04, ii^ CO., Acetyltrimethylen CH3.CO.C3H5 und kleine Mengen
des Anhydrids C^HgO des Acetoijroijylalkohols C^HjoO.j. Zerfällt, bei anhaltendem Kochen
mit Wasser, in CO2 und Acetopropylalkohol. Wird durch alkalische Chamäleonlösung,
in der Kälte, nicht sofort angegriffen. Wird von Natriumamalgam erst in Aethylen-
/?Oxybuttersäure und dann in Aethyloxybuttersäure umgewandelt. — Ag.CgHjOg. Warzen;
ziemlich leicht löslich in Wasser.

Aethylester CgHj.jOg = CgH.Og.CoH^. B. Siehe die Säure. Man verdunstet die
alkoholische Lösung des Esters, giebt zum Rückstande Wasser und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird über CaCl., entwässert (Perkin, Soc. 47, 829). —
Flüssig. Siedep.: 195—196,5°; spec. Gew. = 1,04758 bei 15° (P.) Magnetische Cirkular-
polarisation: Perkin, Sop. 51, 825. Brechungsvermögen für A = 1,4383; für D = 1,4441;
für H = 1,4629 (Glädstone, B. 19, 2563). Verbindet sich mit Phenylhydrazin; verbindet
sich sehr leicht mit HBr zu (ü-Bromäthylacetessigsäureäthylester. Mit PCL entsteht das
Chlorid CgH^^CloO., (s. u.).

Chlorid (Chloräthylehlorerotonsäure- Aethylester (?) CgHjoCljO., = CHgCCl:
C(CH2.CHjCl).CO.,.C,H5. B. Beim allmählichen Eintragen von 67 g PCI5 in die Lösung
von 50 g (1 Vol.) Aethylenacetessigester in (2 Vol.) CHCI3 (Freer, Perkin, Soc. 51, 841).

CH3.C0.C(C,HJ.C0.,.C;H5 + PC15 = CgHiXUO, + POCI3. Man lässt 24 Stunden stehen,
giel'st dann in Eiswasser und schüttelt mit Aether aus. Die über KgCOg entwässerte
ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand im Vakuum destillirt. — Flüssig.

Siedep.: 135— 140" bei 35mm. Die reine Substanz siedet unter geringer Zersetzung an
der Luft. Riecht heftig. Wird von Zinkstaub und HCl zu a-Aethylchlorcrotonsäure CHg.
CC1:C(C2H5).C02H reducirt (?). Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu Diäthylessig-
säure (?). Diese Säure entsteht auch beim Erhitzen mit HJ (und rothem Phosphor)
auf 200°.

Oxim CßHgNOg =: CH3.C(N.OH).C(C2nj.C02H. B. Bei 24 stündigem Stehen, unter
30°, von (1 Mol.) Aethylenacetessigsäure, gelöst in (4 Mol.) KOH, mit (l'/g Mol.) NH3O.
HCl (Marshall. Perkin, Soc. 59, 868). Man säuert mit HCl an, sättigt mit festem NaCl
und schüttelt mit Aether aus. — Tafeln. Schmilzt bei 157— 158" unter Zersetzung. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in CHCI3, Benzol und Ligroi'n.

S. Mefhyldehydroxtentoncarbonsäure 0<^ J^ a,\^ ^ ' B. Findet sich nnter\LHg C o,
den Einwirkungsprodukten von Aethylenbromid auf Acetessigsäureester (Marshall, Perkin,
Soc. 59, 878). — Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 150°, dabei in CO., und Methyl-
dehydropcnton zerfallend. Wenig löslich in kaltem AVasser und Ligroin, leicht in Alkohol,



620 FETTREIHE. — X. SÄUREN MIT DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [8. 10. 92.

Aether und Benzol. Entfärbt sofort alkalische Chamäleonlösung. Verbindet sich nicht
mit NH3O.

4. Aethylidenacetessigsüure, 2-Penten-4:-oH-3-Methylsäure CHg.CO.CiCH.
CH3).C02H. Aethylester CgH^Oj = CgH.Og.CoHg. B. Entsteht bei 12—24 stündigem
Stehen eines, unter starker Kühlung, mit Salzsäuregas gesättigten Gemisches gleicher
Moleküle Aldehyd und Acetessigester (Claisen, Matthews, A. 218, 172). Das Produkt
wird in Eiswasser gegossen und das gefällte Oel destillirt. — Aetherartig und stechend
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 210—212"; spec. Gew. = 1,0225 bei 15". Unlöslich iu

Wasser; mit rauchender Salzsäure mischbar. Wird von Kalilauge allmählich gelöst, unter
Zersetzung. Bildet mit Brom ein öliges, nicht flüchtiges Additionsprodukt CgH, 6^^03.02115.

Trichloräthylidenaeetessigsäureäthylester CsHgOLOg = CH3.00.C(CH.OCl3).CO,.
C2H5. B. Bei längerem Erhitzen eines Gemisches von Acetessigester, wasserfreiem Chloral
und Essigsäureanhydrid auf 150—160° (Olaisen, Matthews, A. 218, 175J. — Dickflüssiges

Oel. Siedet nur im Vakuum unzersetzt. Spec. Gew. = 1,3420 bei 15".

OHO 00 \
b. Pentinsäure (Aethylsuccinylbernsteinsäure) rX^^r^\^^^ ^0 = CH.,:0(0H).OH . O.OJx^/

C(0,H5)<^^~_^^\0l02H5).C(0H):0H, (?). B. Beim Behandeln von einfach-gebromtem

Aethylacetessigester mit alkoholischem Kali (Demarcay, A. eh. [5] 20, 465) oder beim
Erhitzen dieses Esters auf 100" (Wedel, A. 219, 104). 'OgHigBrOg = O^H^Br + OeHgO^. —
Sehr feine, filzige Nadeln (aus heifsem Wasser); trimetrische Tafeln (bei langsamem Kry-
stallisiren aus Wasser oder Aether). Schmelzp.: 126,5" (W.); 128" (D.). Sublimirt,
zwischen Uhrgläsern, unzersetzt in sehr feinen Nadeln. Beträchtlich löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, schwerer in Aether und Benzol. Ziemlich löslich in Ohloro-
form. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt. Zersetzt sich

nicht beim Kochen mit Barytwasser oder mit konc. Salzsäure. Zerfällt beim Erhitzen mit
konc. HOl, im Rohr auf 120— 130", in 00.,, O^KjOl (und SuccinylbernsteinsäureV). Beim
Kochen der Säure mit Wasser und OuCOg wird Ou.,0 abgeschieden. Zerfällt, beim
Schmelzen mit Kali, in Ameisensäure und Buttersäure. Bildet mit Brom ein flüssiges

Additionsprodukt.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult (am Aethylester ausgeführt) führt
zur Formel CgHgOg (Moscheles, Oornelius, B. 22, 243).

Salze: Wedel. — Naj.OjjHi^Og + 2H,0. Kleinkrystallinisch, zerfliefslich. — K.,.

Oi.^HijOg + HgO. Kleinkrystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser. — Mg.OjjHj^Og +
5H,0. Krystallpulver. - Oa.Oi^H^Og + H,0. Kleine Krystalle. — Ba-O^^Hj^Og + 2H.2O
-(-4H,,0. Blassrosafarbene Krystalle.

Aethylester OjgHj^Og = Oi,Hi^06(0.,H5),. B. Beim Behandeln der Säure mit Alkohol
und HOl (Wedel). — Flüssig.

Chlorid OgH.O.Ol, (?). Flüssig. Siedep.: 189—191" (Demarcay). Wandelt sich

allmählich in eine Säure um. Nimmt direkt Ohlor und Brom auf.

OH OH \
6. Säure ^^-'^^NOlOHl.OO.H.

001 001 \Säuren OgH^OlgOgi. a. ßy-ITexacfilor-a-Oocy-r-Pentensäure p,p,/'pini /001 : 001 /

C(0H).C0.2H. B. Beim Auflösen von Hexachlordiketohexen A-^,Vini*'nA ^^ Soda oder
uOl.OOLj.Ou

in Natriumacetat (Zincke, Küster, B. 21, 2725). Man fällt die Lösung durch HOl. —
Kleine Prismen (aus Essigsäure oder Ligi-oin). Schmelzp.: 111". Sehr unbeständig.
Wandelt sich bei 120— 140" in eine isomere Säure um. Dieselbe Umwandlung erfolgt,

beim Erhitzen mit trocknem Brom, schon bei 100". Wässeriges Brom erzeugt das Keton
OäOljBrO (Zincke, Küster, B. 23, 830). Mit POl^ entsteht das Ohlorid eines Phosphates.
Liefert mit Acetylchlorid ein Acetylderivat. Wird von OrOg (-\- Eisessig) zu Hexachlor-
ketopenten O.OlgO oxydirt. — Ba(06H01g03), + 2 0.,Hä(0H). Nadeln, erhalten durch
Neutralisiren einer alkoholischen Lösung der Säure mit festem Barythydrat.

Methylester O.H.OlgOg = OgHOl^Og.OHg. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
Vitriolöl; entsteht leichter durch Kochen von Hexachlordiketohexan mit Holzgeist (Zincke,
Küster, B. 21, 2727). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 62". Sehr leicht löslich in

Holzgeist.

Aethylester 08Hg0l60.,= 0gH01g03.0.,H3. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 121"(Z.,K.).

Phosphat OgHgOlgPOg = 050l6[Ö.PO(OH),].0O2H. B. Mau erwärmt die Säure
OgHjOlgOa ™'t Pt^iöj zerlegt das Produkt durch Wasser und fällt die Lösung durch HOl
(Zincke, Küster, B. 23, 829). — Lange Blättchen oder Nadeln. Schmelzp.: 150".
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CCl CClo\
b. YY-Hexachlov-a-Oxy-r-Pentensüure •• ' ^^^ )>C(OH).CO,H. B. Bei Yj-lstün-

digem Erhitzen von je 10 g der isomeren ,9/9-Säure auf 120— 140° (Zincke, Küster, B. 23,

824). Man wäscht das Produkt mit kaltem Ligroin und krystaliisirt es aus Benzol -\-

Ligroin um. — Krystaliisirt (aus Benzol + Ligroin) in grofsen, benzolhaltigen Kry-
stallen, die rasch verwittern; aus einer heifsen Benzollösung krystallisiren benzolfreie Na-
deln. Schmilzt bei 186" unter Zersetzung. Ziemlich löslich in Wasser, schwer in Ligroin,
leicht in Essigsäure. Nimmt direkt kein Chlor auf, wässeriges Chlor erzeugt das Keton
CjClijO und ebenso Brom das Keton C^ClsBrO. Auch mit CrOg entsteht, neben einem
Körper CjoHgClO^, das Keton CsClgO. PCI5 erzeugt das Keton CgClgO und das Chlorid
eines Phosphorsäureesters. ClONa erzeugt das Keton CgClgO-, mit BrONa entsteht Penta-
chlorbromketopenten C^ClsBrO. Liefert ein Acetylderivat. — Ba.A., + 2H.,0. Feine
Nadeln.

Phosphat CeHgClePOg + 2^I,YL^0 = C5Cl6[0.P0(0H).,].C0,H + 2 V.,H,0. B. Entsteht,

neben dem Keton CgClgO, bei raschem Erhitzen auf 120" von 4 Thln. der Säure CgK^ClgO^
mit 3 Thln. PCl^ (Zincke, Küster, B. 23, 828). Man erhitzt langsam auf 180", lässt dann
erkalten, zerstört die Chloride durch wenig Eis und behandelt das Produkt wiederholt mit
kaltem Wasser. Man fällt die wässerigen Auszüge durch konc. HCl. — Silberglänzende
Schuppen. Schmilzt, lufttrocken, bei 170", die im Vakuum entwässerte Substanz aber
erst bei 215" unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in salz-

säurehaltigem. Wird durch kaltes Wasser langsam verseift.

Acetylderivat CgH^ClgO^ = C5Cl6(O.C.,H30).CO.,H. Dicke Krystalle (aus Aether und
Ligroin) (Zincke, Küster, B. 23, 827). Die aus Aether und Ligroin erhaltenen Krystalle
schmelzen bei 65"; die im Vakuum getrockneten Krystalle schmelzen bei 130". — Ba.A,
(im Vakuum getrocknet). Glänzende Flitter. Ziemlich löslich in Wasser.

Der Methylester schmilzt bei 119" (Z., K.).

7. 2-Hexen-5-on-l-Säur€.
Diehloraeetyltrichlorerotonsäure CeHaCl^O, = CHC1.3.CO.CCl2.CH:CCl.C0.2H. B.

Beim Stehen von Pentachlor-m-diketo-R-hexen CgHCljO., mit Wasser oder besser einer
lOprocentigen Natriumacetatlösung (Zincke, B. 23, 3779). Man fällt durch HCl. — Feine
Nädelchen (aus Ligrom). Schmelzp.: 122—123". Leicht Löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin oder Hydroxylamin. Beim
Erhitzen mit Wasser entsteht Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon C5H3CI3O2.

Diehloracetyltetraehlorcrotonsäure C6H.,Cl603 = CHCl2.C0.CCl:CCl.CCl.,.C0jH.
B. Durch Eingielsen von 1 Thl. Hexachlor-m-diketo-R-Kexen (gelöst in 5 Thln. Eis-

essig) in das vierfache Natriumacetatlösung (1 Thl. Salz, 10 Thle. H,0) (Zincke, Füchs,

B. 25, 2690). Man fällt, nach einigen Minuten, durch HCl. CO/gJ^[ ' ^qNcCI^ + H^O

= CeHjClgOg. — Lange Säulen (aus Ligroin). Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Alko-
hol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in COo und das Keton
C5H„Cl60. Anilin erzeugt das Anilid C5H,Cl50.NH(C6H5); mit o-Phenylendiamin entsteht

C5H:Cl-,.N2H.CgH,.
Methylester C^H^CIeOg = CgHCleOa.CHj. Täfelchen. Schmelzp. : 93" (Z., F.). Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.

Triehloracetyltetraehlorerotonsäure CgHCl^Og = CClg.CO.CCLCCl.CCU.CO^H.
B. Beim Versetzen der Lösung von 1 Thl. Hexachlor-m-diketo-R-Hexen in 3 Thln. Essig-

säure mit 15 Thln Chlorkalklösung (1,2 "/^ HCIO enthaltend) (Zincke, Füchs, B. 25, 2694).

Man fällt dvirch HCl. — Säuleu oder dicke Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 117".

Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser,
in CO., und das Keton C5HCI7O. Beim Erhitzen, für sich, entsteht das Keton CjClgO.
Kalilauge spaltet in CHCI3 und Tetrachlorglutakonsäure C^H.^Cl^O^. Anilin erzeugt den
Körper C,HClcO.NH(C6H.).

Methylester C^HgCl^Oy = CgCljOg.CHg. Säulen. Schmelzp.: 90" (Z., F ). Leicht
löslich in Alkohol u. s. w.

8. (t-Propionylakrylsäure C2H5.CO.C:CH.2.CO.,H (?). B. Beim Erhitzen von Brom-
propionylpropionsäureester C„H-.CÖ.CBr(CH3).C"02.C2H5 auf 100" (Hantzsch, Wohlbrück,
ß. 20, 1322). — Tafeln. Schmelzp.: 106— 108".

4. Säuren c,Hio03.

1. Allylacetessiffsäure, o-IIeJcen-2-on-3-Methi/lsmire CH3.C0.CH(CH,.CH:
CH2).C0.,H. Aethylester CgHi^Oy = C7H9O3.C2H-. B. Aus Natriumacetessigeste'r und
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AUyljodid (Zeidler, ä. 187, 33). Entsteht, neben Diallylacetessigester, beim Behandeln
von Acetessigester mit AUyljodid und Zink (0. Hofmann, ä. 201, 77). — D. Man
löst (1 Mol.) Natrium in absolutem Alkohol, giebt (1 Mol.) Acetessigester hinzu und
dann aUmählich (1 Mol.) Allylbromid (Wolff, ä. 201, 46). — Siedep.: 206"; spec.

Gew. = 0,982 bei 207l7,5". Wird durch Eisenchlovid carmoisinroth gefärbt. Zerfällt,

beim Kochen mit alkoholischem Kali, in CO.,, Alkohol und Allylaceton CH3.CO.CH.J
(C3H5). Beim Erhitzen mit trockenem Natriumäthylat auf 150— 160" erhält man Essig-

äther und AUylessigsäureäthylester CjH-Oj.CHj. Natriumamalgam bildet a-AUyl-^j-Oxy-

buttersäure.

2. Oxymesitencarbonsäure CH,.C(OH):CH.C(CH3):CH.C02H (?). B. Das Anhydrid
CjHgOj dieser Säure entsteht beim Erhitzen des Anhydrids der Oxymesitendicarbousäure

CgHioOg auf 200—245" oder mit 2 Thln. Vitriolül auf 160—170" iHantzsch, A. 222, 16).

CgHgO^ = CO2 + CjHgO.^. — D. Man löst das Anhydrid C-HgOj in Barytwasser, unter
gelindem Erwärmen, übersättigt sofort mit HCl und schüttelt mit Aether aus. — Dickes
Oel. Geht, schon beim Stehen über H2SO4, theilweise in das Anhydrid über. Die Salze

sind amorph und leicht löslich in Wasser, zerfallen aber in wässeriger Lösung sehr leicht

in Carbonat und Mesityloxyd. C-Hj^Og = CO, -\- C^HioO. — Ca(C7H903),. Gleicht dem
Baryumsalz. — Ba.Ä,. Zäher Syrup, der im Vakuum, über Hl^SO^, langsam zu einer

spröden Masse eintrocknet. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Anhydrid (Mesitenlakton) CjHgO., = C6Hg<^ a,^ B. Siehe die Säure (Häntzsch).

— D. Man erhitzt 1 Thl. des Anhydrides der Säure CgH^oOs mit 2 Thln. H,,SO^ auf
160— 170", bis die Entwickelung von CO^ aufhört, verdünnt dann mit Wasser und
schüttelt wiederholt mit Aether aus. — Lange, glänzende Blätter (aus Aether). Schmelz-
punkt: 51,5". Siedep.: 245". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer
in CS.,. Geht mit Wasser in Berührung theilweise in Oxymesitencarbonsäure über. Sehr
rasch erfolgt diese Umwandlung durch gelindes Erwärmen mit Barytwasser, viel schwerer
durch ätzende oder kohlensaure Alkalien. Brom wirkt substituirend. Ammoniakgas er-

zeugt bei 160" Pseudolutidostyril C7H9NO; mit alkoholischem NHg entsteht daneben viel

carbaminsaures Ammonium.

Bromderivat C-H^BrOo = CgH.Br(^ • B. Man versetzt eine Lösung des Anhy-

drids in CS., mit Brom (Häntzsch, A. 222, 18). — Federartige Nädelchen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 105". Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in

siedendem Alkohol.

3. Triniethylenacetessigsäure (Acetotetraniethylencarbonsäuve , Methyl-
<CH \ /CO CH

^TT- />C^Pq'tt ^- B. Der Aethylester entsteht

beim Digeriren von Acetessigsäureester mit (2 Mol.) Natriumäthylat und Trimethylenbromid
(W. H. Peekin jr., Soc. 51, 709). Entsteht auch, neben Methyldehydrohexondicarbon-
säureester, aus Natriumacetondicarbonsäurester und Trimethylenbromid (Perkin, Soc. 51,

740). Methyldehydrohexondicarbonsäure-Monoäthylester zerfällt bei der Destillation in CO.,

und Methyldehydrohexoncarbonsäureester (Perkin). — IJ. Die erkaltete Lösung von 23 g
Natrium in 250 g absol. Alkohol wird, unter Abkühlen, allmählich mit 130 g Acetessig-

säureäthylester und dann mit 202—205 g Trimethylenbromid versetzt und 1^2 Stunden
lang gekocht. Man fügt nun abermals 23 g Natrium, gelöst in 250 g absol. Alkohol, hinzu
und kocht 1 Stunde lang. Dann wird der Alkohol abdestillirt, der Rückstand mit Wasser
versetzt und wiederholt mit Aether ausgeschüttelt (Kipping, Perkin, Sog. 55, 331). Der
in den Aether übergegangene Antheil wird fraktionnirt. Man verseift den erhaltenen
Ester durch 6-stündiges Kochen mit (2 Mol.) alkoholischem Kali. — Nadeln (aus Benzol
oder Ligroin). Schmilzt bei 119" und zei'fällt, wenig höher erhitzt, in CO.j und Methyl-
dehydrohexon CgHjoO. Kleine Mengen lassen sich, bei raschem Erhitzen, destilliren.

Leicht löslich, bei Siedehitze, in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, Ligroin und Wasser.
Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO., und Acetobutylalkohol CH3.CO.C3Hs.CH2.OH.
Wird durch Kochen mit konc. Kalilauge nicht verändert. Mit überschüssigem Brom
<8 At.) entweichen (4 Mol.) HBr. —_ Cu(CjH903)2 + H.,0. Hellgrüner, amorpher Nieder-
schlag, unlöslich in Wasser. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag. Löst sich ziemlich

leicht in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in Blättchen.

Aethylester C9H14O., = C7H903.035- Siedep.: 226—227" bei 760 mm. Erstarrt bei
0" krystaUinisch und schmilzt bei 9". Spec. Gew. = 1,0744 bei 9°; 1,0696 bei 15"; 1,0660
bei 20"; 1,0626 bei 25". Magnet. Drehungsvermögen bei 23,7" == 10,069. Beim Versetzen
einer Lösung des Esters in CHCI3 mit PCI5 und Zerlegen des Produktes mit Wasser ent-
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steht ein bei 212—215" bei 200 mm siedendes Oel CgHjgClO.,. Konc. Bromwasserstoff-

säure bewirkt, schon in der Kälte, Spaltung in CO., und das Keton CH3.C0.C4HsBr.
Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin.

4. Propylenacetessigsaure (Methylacetyltriniethylencarhonsüiire)

'f\ my r^^^ /i'tt
^ ('')• ^- ^^^ erhitzt eine Lösung von 4,6 g Natrium in 60 g absol.

U.üxl.j.L'rl.j.L'rl.j

Alkohol mit 26 g Acetessigäther und 21 g Propylenbromid 10 Stunden lang, im Rohr, auf
100". Dann versetzt man das Produkt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die
ätherische Lösung wird, nach dem Entwässern über CaClj, aus dem Wasserbade destillirt

und der Rückstand nochmals mit 2,3 g Natrium, gelöst in 35 g absol. Alkohol und 12 g
Propylenbromid, 10 Stunden lang auf 100° erhitzt (Perkin, Soc. 47, 850; 61, 68). Der
gebildete Aethylester wird durch Fraktionniren gereinigt und durch alkoholisches Kali,

in der Kälte, verseift. — Dickes Oel. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Beim Destilliren

der Säure für sich erfolgt Spaltung in CO., und das Anhydrid CgHjgO des Acetylisobutyl-

alkohols. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO., und Acetisobutylalkohol CH3.CO.
C^Hg.OH. Beständig gegen Alkalien. — Ag.Ä. Amorphes Pulver. Etwas löslich in

AVassei'.

Aethylester CgHi^Og = C,H903.C,H5. Bleibt bei —10° flüssig. Siedep.: 215—217"
bei 720 mm (Perkin, Soc. 47, 851). Wird von koncentrirter, kalter Bromwasserstoffsäure
zerlegt in Methylbrombutylketon CH^.CO.C^HsBr, CO., und Alkohol.

Oxim C^H^NOg = CH3.C(N.OH).C(C3Hg).CO.,H.' B. Bei eintägigem Stehen von
1 Mol. Propylenacetessigsäure mit (5 Mol.) Kalilauge und (2 Mol.) NH3O (Perkin, Sten-

HOUSE, Soc. 61, 71). Man übersättigt mit HCl und schüttelt mit Aether aus. — Tafeln

(aus Wasser). Schmilzt bei 153— 155" unter Zersetzung. Leicht löslich in warmem Wasser
und Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin.

5. Sexinsäure. B. Durch Behandeln von Propylacetessigester erst mit Brom und
dann mit alkoholischem Kali (Demärpay, A. eh. [5] 20, 468). — Grofse Tafeln (aus

Wasser). Schmelzp. : 126". Löst sich viel schwerer in H,0, aber viel leichter in CHCl.,

als die niederen Homologen. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Ameisensäure und
Valeriansäure.

6. Isohexinsüiire. B. Aus Isopropylacetessigester mit Brom und alkoholischem
Kali (DEMARrAY, A. eh. [5] 20, 469). — Grofse, orthorhombische Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 124". Zerfällt leicht in Ameisensäure und Isovaleriansäure. — Ba(C-Hg03).,

-j- 8H.,0. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
Das Chlorid CyHgO.Clg (?) ist flüssig und nicht destillirbar (D.). Es bildet mit

Brom eine gut krystallisirende Verbindung, die bei 96" schmilzt.

7. Ketohexahydrobenzoesäure. Siehe Säuren CuH.,q_io03 (Bd. H).

5. Säuren c^h^o^.

1. Uiallyloxalsäure, Oxydiallylessiysäure, l,ß-Heptadien--i-ol-I:-3Ie-
fhylsäure OH.C(CH,.CH:CH^).,.CO.,H. B. Man erhält den Aethylester dieser Säure
beim Behandeln von Oxalsäurediäthylester mit Zink und Allyljodid (Saytzew, A. 185, 183;

vgl. Paternö, Spica, B. 9, 344). Man erhitzt das Gemenge einige Zeit am Kühler, giefst

dann Wasser hinzu, säuert das Gemisch mit H^SO^ an und destillirt (Schatzky, J. pr.

[2] 34, 485). — Die freie Diallyloxalsäure krystallisirt in Nadeln. Sie schmilzt bei 48,5"

und ist nicht unzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwieriger in

Wasser. Molekulardrehungsvermögen = 69,7: Kanonnikow, J. pr. [2] 31,349. Verbindet
sich direkt mit vier Atomen Brom. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine kalte, wäs-

serige Lösung von Diallyloxalsäure entsteht Dichlordijjropyloxalsäure CgH^^CljOg. Bei der

Oxydation mit KMnO^ entstehen Ameisensäure, Oxalsäure und die Säuren CgHjgO- und
C^HijO.. Mit verd. Salpetersäure wird Peutaoxydipropylessigsäure CgHjßOy gebildet.

Lässt man Diallyloxalsäure mit Vitriolöl bei 0" stehen und giebt dann Wasser hinzu,

so entsteht Trioxydipropylessigsäure CgHj^Oä.
Salze: Schatzky. — Li.CgHjjOg -|- H.,0. Dünne Blättchen. 100 Thle. der wässe-

rigen Lösung halten bei 23" 61,3 Thle. wasserfreies Salz. 100 Thle. der Lösung in Alkohol
(von 90"/o) halten bei 17,5" 8,51 Thle. wasserfreies Salz. — Na.CgHuOg -\- 2H,0. Lange,
feine Nadeln. — Mg(CsHji03)., (über H.,S04 getrocknet). Blättchen. 100 Thle'. der wässe-

rigen Lösung halten bei 20" "23,3 Thle. und bei 22" 24,1 Thle. Salz. Sehr wenig löslich

in Alkohol. — Ca(CgHii03).j + 2H.,0. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 22,5"

5,64 Thle. wasserfreies Salz. 100 Thle. der Lösung in Alkohol (von 90"/^) halten bei 19"

14,9 Thle. wasserfreies Salz. — Ba(CsHn03)2. Mikroskopische Nadeln. 100 Thle. der
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wässerigen Lösung halten bei 17" 7,51 Thle. wasserfreies Salz. 100 Thle. der Lösung in

Alkohol (von 90%) halten bei 19» 16,78 Thle. Salz. — ZufCsHuOg), + l'/,H,,0. Mikro-
skopische Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 22" 0,28 Thle. "wasserfreies

Salz. Sehr wenig löslich in Alkohol. Aus sehr verdünnten Lösungen des Ammoniak-
salzes scheidet sich, auf Zusatz von ZnSO^, das Zinksalz wasserfrei ab. 100 Thle. der
Lösung desselben in Alkohol (von 90V(,) lösen bei 20" 0,43 Thle. dieses wasserfreien
Salzes. — Cd(C8H,i03)2 -\- H,0. Mikroskopische Nadeln. 100 Thle. der wässerigen
Lösung halten bei 25" 16,73 Thle. wasserfreies Salz. 100 Thle. der Lösung in Alkohol
(von 90"/j halten bei 21" 21,12 Thle. wasserfreies Salz. — FblCgHuOgl^ + 2H.,0. Mono-
kline Tafeln. Schmilzt bei 93—94". 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 21"

3,56 Thle. und bei 23" 3,67 Thle. wasserfreies Salz. 100 Thle. der Lösung in Alkohol
(von 90"/o) halten bei 22" 10,54 Thle. wasserfreies Salz. — Cu(C8H,, 0.5)2. Schmutziggrüne,
mikroskopische Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 21" 1,59 Thle. und
bei 23,5" 2,21 Thle. wasserfreies Salz. 100 Thle. der Lösung in Alkohol fvon 90"/o) halten
bei 22" 12,05 Thle. wasserfreies Salz.

Aethylester CmHigOa = CgHi^Og.C.jHg, Siedep.: 213,6" (kor.); spec. Gew. = 0,9873
bei 0"; = 0,9718 bei 18"/0" (Saytzew, ä. 185, 185). Giebt mit PCI3 keinen Ester der
Reihe CuHj,j_gO.,.

Methyläthersäure C\B,^0, = CB.sO.CiG,Ii^\.CO,U. B. Der Aethylester entsteht

aus Diallyloxalsäureester, Natrium und CH,J (Schätzky, /K. 17, 84). — Syrup. Leicht
löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. Bei der Oxydation mit Salpetersäure
entsteht Methoxycarballylsäure C^H,^©,.

Salze: Baratajew, J. pr. [2] 35, 2. — Ca.A^. Kleine Krystalle. — Ba.A, -f- 2H,0.
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wassei'. Verliert über H,,SO^ ein Mol. Wasser. —
Zn.Ao. Mikroskopische Nadeln. — Pb.A., -j- 6Y2H2O. Scheidet sich aus der wässerigen
Lösung bei 10" in grofsen, triklinen Prismen aus. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol. — Cu.A, -\- H.,0. Blaugrüne, mikroskopische Prismen. —
Ag.Ä. Dünne Fäden. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Aethylester CnH^sOs = CgHigOg.aHs. Flüssig. Siedep.: 217—219" (Schatzky).

Spec. Gew. = 0,96228 bei 20" (Baeatajew, J. pr. [2] 35, 2). Molekularbrechungsver-
mögen = 89,52 (Baeatajew).

2. ß-Methylallylacetessigsäure, 3 - Methyl - 5 -Hexen-2-on-S-Methylsünre
CH3.C0.C(CH3,C,H5).C0.,H. Aethylester C,oH,«03 = CgHi.Og.CoHs. B. Aus Methyl-
acetessigsäureäthylester, Natriumäthylat und AUyljodid oder aus Allylacetessigester, Na-
triumäthylat und Methyljodid (James, A. 226, 207). — Flüssig. Siedep.: 210".

3. Heptinsäure. B. Aus Isobutylacetessigsäureäthylester mit Brom und alkoholischem
Kali (Demaeoay, A. eh. [5] 20, 472). — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 150 bis

151". Wird von Kali in Ameisensäure und Capronsäure zerlegt. Liefert mit Brom ein

flüssiges Additionsprodukt. — Ba(C8Hj^03), -f 5H,0. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht

löslich in Wasser.

4. Isohutylldenacetessigsäure, 2 - Methyl -3-Hexen - o-on-4- Methylsänre
CH3.CO.C[CH.CH,.CH(CH3).,l.C02H. Aethylester CjoHjgOg = CgHuOg.aH^. B. Durch
Sättigen eines abgekühlten Gemisches von Isobutyraldehyd und Acetessigester mit Salz-

säuregas (Claisen, Matthews, A. 218, 174). — Flüssig. Siedep.: 219—222". Riecht pfeffer-

minzartig.

6. Säuren C3Hi,03.

1. Isoamylidenacetessigsäure, 2-Meth ijl - 4- Hepten - 6* - on -5 - Methyl-
säure CH3.CO.C[CH.CH,.CH(CH3)J.CO,H. Aethylester C^H^gOg = CgH.gOg.cX.
B. Aus Isovaleraldehyd , Acetessigester und HCl (Claisen, Matthews, A. 218, 174).
— Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 237— 241"; spec. Gew. = 0,9612
bei 15".

<CTT CTT CTT

PH^ rm TT n PO TT*
^6t;hyl-

ester CuHjgOg = C9HJ3O3.C2H5. B. Man versetzt eine Lösung von 10 g Natrium in

100 g absol. Alkohol erst mit 50 g Acetessigsäureäthylester und dann mit 46 g 1,4-Di-

brompentan CH3.CHBr.CH,.CH.,.CH.,Br (Colman, Perkin, Sog. 53, 197). Man kocht zwölf
Stunden lang, destillirt dann den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und
schüttelt mit Aether aus. — Dickflüssig. Siedep.: 237— 238". Zerfällt, beim Kochen mit
alkoholischem Kali, in COj, Methylpentamethylencarbonsäure CjHj^Oo, Essigsäure, Alkohol
und das Keton CHg.CO.CgH^.
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7. Säuren c,„h,60,,.

1. Oxycamph insäur€. B. Bei der Oxydation der Camphinsäure CjoH,ßO, (Mont-
GOLFiER, .A. cJi. [5] 14, 74). — Flüssig. Löslich in Wasser. Wird von KMnO^ zu Cam-
phersäure oxydirt. — Die Metallsalze sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

2. Methylacetheocaniethylencarbonsäure ^\^J^ r!^ riAr^ r^^^ r^r^ ^^- Aethyl-
CH.j.Crig- CICU.Cxlg j.CUoH

ester CjäHogOg = C,oH,503.C,H-. B. Man versetzt eine kalte Lösung von 4,6 g Natrium
in 50 g absol. Alkohol mit 26 g Acetessigsäureäthylester und 1,5-Dibromhexan CHg.
CHBr(CH,)3.CH,Br und kocht 20 Stunden lang (Freee, Perkin, Soc. 53, 212). — Dick-
flüssig. Siedep.: 255— 257". Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Kali, COj, Essig-

säure, Methylhexamethylencarbonsäure CgHj^Og, Methylhexamethylenketon CgHjgO und
Alkohol.

3. Säure C,(,HjyOg. B. Durch Oxydation von (60 ccm) Fenchen C,(,Hig mit (120 g)
KMnO^, gelöst in (1600 g) Wasser (Wallach, A. 263, 152). — Schmelzp.: 137—138°. —
Ag.CioHijOg. Niederschlag.

8. Säuren c.iHigOg.

1. Acetylohtenylcarbonsäure CHg.CO.CgHj^ 00,11. B. Entsteht, neben COg, Malon-
säure und Camphersäure, beim Kochen von Campherylmalonsäureester mit konc. Baryt-

/C:C(CO,.C,HJ,
Wasser (Winzer, A. 257, 311). C^^^X \ + 3H,0 = CnH.gOg + 2 CO,

\C0.0
-}- 2 C^Hj.OH. In gröfserer Menge entsteht der Aethylester bei mehrtägigem Stehen, in

der Kälte, von Campheiylmalonsäureester mit alkoholischem Natriumäthylat (W.). —
Prismen (aus Benzol -j- Ligroi'n); Schmelzp.: 95". Die aus Wasser umkrystallisirte Säure
krystallisirt in (wasserhaltigen ?) Blättern und schmilzt bei 68— 69°. Fast unlöslich in

kaltem Wasser, reichjich löslich in heifsem. — Das Baryumsalz ist in Wasser äufserst

leicht löslich. — Ag.A. Niederschlag.

Aethylester CjgHjjOg = CnH^Og.CoHj. Flüssig. Siedep.: 270—271° (Winzer).
Mischbar mit Alkohol und Aether.

Oxim C^iHj^NOg == CH3.C(N.OH).C8H,,.C02H. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 166°

(Winzer, A. 257, 3171. Schwer löslich in kaltem Wasser.

2. Hangiforynsäure. V. Neben Atronorsäure in der Flechte Cladonia rangiformis

Schaer (Paternö, Q. 12, 259). — D. Man extrahirt die getrocknete Flechte mit Aether,
verdunstet den ätherischen Auszug und kocht den Rückstand mit Alkohol, der ßangiform-
säure aufnimmt. — Undeutliche Blättchen (aus Benzol). Schmelzjj. : 104—106°. — Ag.
CjiH^yOg. Flockiger Niederschlag.

9. Lichenstearinsäure C^.H^.O^ oder Q^^,^0^^ (Hilger, Büchner, B. 23, 463).

V. Im isländischen Moose (Cetraria islandica), neben Cetrarsäure (Schnedermann,
Knop, A. 55, 150). Im Fliegenschwamm (Agaricus muscarius) (?) (Bolley, A. 86, 50). —
D. Man extrahirt isländisches Moos mit Ligroin, verdunstet die Lösung und kocht den
Rückstand mit Wasser und so viel Natriumdicarbonat, dass nur ein kleiner Theil des

Rückstandes ungelöst bleibt. Man filtrh't siedend heifs, versetzt das Filtrat mit Salzsäure

und krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus Ligroin und dann aus siedendem Alko-
hol um (Hilger, Buchner, B. 23, 462). — Kleine, vierseitige Tafeln. Schmelzp,: 120°.

Nicht flüchtig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Chromsäure-
gemisch erzeugt Caprinsäure. — Ba(Cj4H,30.j.j. Grauweifser Niederschlag, ballt sich in

siedendem Wasser zusammen. — Pb(C,4H.,303)2. Flockiger Niederschlag, wird bei 100°

halbflüssig. — Ag.C,4H,303. Grauweifser Niederschlag.

Chlorid C,3H,,Cl,Öii = C,iH7,09.(COCl)2. Dickes Oel (Hilger, Buchner).

10. Ricinstearolsäure C18H83O3.

B. Beim Erliitzen von Ricinolsäurebromid CigHg^BrgOg oder Monobromricinolsäure

mit alkoholischem Kali (Ulrich, Z. 1867, 547). — Krystallisirt, aus Alkohol, in Nadeln
oder Warzen. Schmelzp.: 51°. Lässt sich fast unzersetzt verflüchtigen. Unlöslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Verbindet sich direkt mit zwei und vier Atomen
Brom. Verhält sich gegen koncentrirte Salpetersäure wie Ricinolsäure (liefert Azelain-

säure u. s. w.). Geht, beim Erhitzen mit Silberoxyd auf 100°, in Ricinstearoxylsäure

CioHgoO,^ über. — BalC^^HgiOa),. Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 135°. Unlöslich

in Aether. — Ag.CigHgjOg. Körniger Niederschlag. Unlöslich in Aether.

BErLSTETN, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 40
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D. Säuren c„h,u_603.

OH O CO
I. Pyromekonsäure C^H^Oa^ a-ttpq'pjt (?)• B. Bei der Destillation vou Mekon-

säure (Robiqüet, A. 5, 102). C^H^O- == 2CO2 + CgH^O.,. Die überdestillirte Säure ent-

hält etwas Komensäure GgH^O,, beigemengt (Ost, /. pr. [2j 19, 181) und wird deshalb
durch Rektifikation gereinigt (Ihlee, A. 188, 31). — Lange vierseitige Prismen (aus Wasser).
Schmelzp. : IIT*^ (OstJ; Siedep.: 227— 228" (i. D.) (I.). In heilsem Wasser und Alkohol
sehr leicht löslich, ziemlich schwer in Aether, leichter in CHCI3. Verflüchtigt sich nur
wenig mit Wasserd.ämpfen. Sublimirt bei 100°. Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-
wald, Pli. C/i. 3, 399. Färbt Lackmus weinroth. Giebt mit Eisenchlorid eine kirschrothe

Färbung. Salpetersäure oxydirt zu CO., und Oxalsäure. Beim Kochen mit Alkalien oder
Erden entstehen CO.^ und Ameisensäure. Liefert mit Brom erst Brompyromekonsäure
und dann eine Säure C4HgBr03 (Ost). Mit salpetriger Säure entsteht ein Nitrosoderivat.

Salpetersäure erzeugt, in der Kälte, Nitropyromekonsäure. Beim Kochen mit Salpeter-

säure entstehen CO.^ und Oxalsäure. Acetylchlorid erzeugt ein Acetylderivat. Verbindet sich

nicht mit Hydroxylamin (^Odernheimer, B. 17, 2087). — Die Salze sind sehr unbeständig
sie zersetzen sich beim Kochen mit Wasser und bräunen sich im trocknen Zustande meist
schon bei 100°. Die sauren Salze geben an Aether groise Mengen freier Pyromekonsäure
ab (Ost). — Es gelingt nicht, einen Ester der Pyromekonsäure darzustellen (Ihlee). —
Die Verbindungen der Pyromekonsäure mit Säuren zerfallen durch Wasser oder Alkohol
sofort in ihre Bestandtheile (Ost).

Salze: Brown, ^4. 84, 32; Ost. — Das Ammoniaksalz verliert beim Stehen an
der Luft das meiste Ammoniak (0.). — Na.CjHgOa + C5H4O3 (0.). — K.C5H3O3 (über

Schwefelsäui'e getrocknet). Wenig beständige Krystalle (Ihlee). — Mg(C5H.,03)3. Amorpher
Niederschlag; unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ca(C-H303)o -h H.,0. B. Aus dem
NHg-Salz und Calciumacetat. — Kleine Nadeln, löslich in 315 Thln. Wasser bei 15,5",

etwas leichter in kochendem Alkohol. — Ca(C5H3 03)., -f- 2C5H4O3. B. Beim Neutralisiren

einer warmen wässerigen Lösung von Pyromekonsäure mit CaCOg. — Nadeln, in kaltem
Wasser ziemlich schwer löslich (Ihlee). — Sr(C5H.;0.j., -|- H.,0. 1 Thl. wasserhaltiges

Salz löst sich in 73,7 Thln. Wasser bei 20°. — Ba(C5H303)j + H,0. 1 Thl. wasser-

haltiges Salz löst sich in 39,4 Thln. Wasser; hält 3H,0 (Ost). — Ba(C3H303), + 2C5H4O.,.

D. wie das analoge Ca-Salz. Leichter löslich als dieses in Wasser. — Pb(C5H303).,.

Krystallinisches Pulver, sehr schwer löslich in heifsem Wasser. — Fe(C5H303)3. B. Aus
Pyromekonsäure und schwefelsaurem Eisenoxyd (oder Eisenchlorid, Brown). — Kleine,

scharlachrothe Krystalle, sehr schwer löslich in Wasser (Stenhouse, A. 49, 18). — Cu(C5H303).,.

Grüne Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässerige Lösung zersetzt sich

beim Abdampfen (Stenhouse).

C5H4O3.HCI. B. Beim Einleiten von HCl in eine ätherische Lösung von Pyromekon-
säure. — Kleine Nadeln, unlöslich in Aether. — (C5H_j03).,.H.,S04. Prismen. — C5H4O3.
H.SO^. Nadeln.

Acetylpyromekonsäure C^HgO^ = C5H3(CoH30)03. B. Beim Kochen von Pyro-
mekonsäure mit Acetylchlorid (Ost). — Prismen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 91";

leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Brompyromekonsäure C5H3Br03. B. Beim Versetzen einer wässerigen Pyromekon-
säurelösung mit 1 Mol. Brom (Brown, A. 84, 41). — Kleine Prismen, wenig löslich in kaltem
Wasser, färbt sich mit Eisenchlorid tief purpurroth. Zersetzt sich bei der Destillation.

— Pb(CgHoBr03)., -\- H.,0. Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in Wasser und Alkohol.

Jodpyromekonsäure C5H3JO3. B. Bei der Einwirkung von Chlorjod oder Bromjod
auf eine kalte, wässerige Pyromekonsäui-elösung (Brown, A. 92, 321). Durch überschüssiges

Cldorjod entsteht Jodoform (von Brown für Jodomekon CjH^JOg gehalten). Krystallisirt

aus Alkohol in glänzenden Blättchen. Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in

heifsem. Färbt sich mit Eisenchlorid tief purpurroth. Nicht flüchtig. — Ba(C5H,,J03).,

4" HjO. Feine Krystalle, in Wasser oder Alkohol wenig löslich. — Pb(C5H,J03).,.

Amorpher Niederschlag.

Nitrosodipyromekonsäure CjoHjNO^ = CgH3(N0)0g.C5H403. D. In absoluten

Aether wird, unter Abkühlung, sehr wenig salpetrige Säure eingeleitet und dann eine

kleine Menge sehr fein pulverisirter Pyromekonsäure eingetragen. Das Gemenge wird

geschüttelt und der Aether klar abgegossen. Aus demselben krystallisirt die Nitrososäure

aus. Leitet man salpetrige Säure in eine ätherische Lösung von Pyromekonsäure, so ist

dem Produkte stets Nitropyromekonsäure beigemengt (Ost). — Citrouengelbe Krystalle,

sehr unbeständig; löst sich unter Zersetzung in warmem Wasser oder Alkohol. Dampft
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man die wässerige Lösung ab, so hinterbleibt eine Verbindung des Tetraoxypyridins
C5H5NO4. Wandelt sich bei mehrmonatliehem Aufbewahi-en in eine isomere Ver-
bindung C,nHjNOj + 2H.,0 um, die aus lieifsem Wasser in haarfeinen, farblosen Nädel-
chen krystallisirt. Diese Verbindung wird bei 100° wasserfrei. Sie löst sich schwer in

heifsem Wasser. Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv dunkle, schmutzige Färbung.
Scheidet aus Siiberlösung sofort Silber ab. Aus der Verbindung, die ziemlich beständig

ist, lässt sich keine Pyromekonsäure abspalten (Ost, J. pr. [2] 27, 272).

Nitropyromekonsäure CjHgNOs = CjHgfNO./lO.,. B. Eine Lösung von 2 Thlu.
Pyromekonsäure in 6 Thln. Eisessig wird, unter Abkühlen, mit 1— ly^ Thln. Salpeter-

säure versetzt. Der gebildete Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisirt (Ost, /. /jr.

[2] 29, 190). —
• Kleine, hellgelbe Prismen, sehr wenig löslich in kaltem Wasser,

schwer in kaltem Alkohol; unlöslich in Aether, CgHg, Chloroform. Die Lösungen zer-

setzen sich beim Kochen. Giebt mit Eisenchlorid eine blutrothe Färbung. — Na.CsHgNOg.
Goldgelbe Blättchen, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Explodirt beim Erhitzen

sehr heftig; wird durch überschüssiges Alkali, selbst Soda, schon in der Kälte, rasch zer-

stört. — Ag.A. Orangegelbe Krystallwärzchen, unlöslich in kaltem Wasser.

Amidopyromekonsäure C5H5NO3 = C5H3(NH,)03. B. Beim Behandeln von Nitro-

pyromekonsäure mit Zinn uni verdünnter Salzsäure (Ost, J. pr. [2] 19, 193). — Lange
Nadeln (aus Wasser), leicht löslich in heifsem Wasser, ziemlich schwer in kaltem. Reagirt

neutral; giebt mit Eisenchlorid eine indigoblaue Färbung, welche durch mehr Eisen-

chlorid in grün und schliel'slich in blutroth übergeht. Reducirt Silberlösung schon in der

Kälte. -— C5H.NOa.HCl -|- HjO. Grofse rhombische Säulen, sehr leicht löslich in Wasser;
wird durch Wasser nicht zersetzt; giebt ein Platindoppelsalz.

2. Säure CgHjuOj. B. Entsteht, neben einer Säure G^QH^^O_^, beim Versetzen von
(5 g) Isodehydracetsäureäthylester CgHjO^.C.Hj mit einer auf iOO" erhitzten Lösung von
(13 g) KOH in (4,5 ccm) Wasser (Anschütz, Bendix, Kerp, ä. 259, 158). Man verjagt

den Alkohol, löst den erkalteten Rückstand in wenig angesäuertem Wasser und schüttelt

die Lösung mit Aether zehnmal aus. Die wässerige Lösung übersättigt man stark mit
Salzsäure. Der entstandene Niederschlag enthält wesentlich die Säure Cj^HigO^. Das
Filtrat vom Niederschlage schüttelt man mit Aether, verdampft die ätherische Lösung
und dampft den erhaltenen Syrup wiederholt mit Wasser ein. Man fügt zum Rückstand
viel Aether, wobei noch eine geringe Menge der Säure CigHjjO^ ungelöst bleibt, dampft
die ätherische Lösung ein, saugt den erstarrten Rückstand auf Thonplatten ab und
krystallisirt den Rückstand wiederholt aus Wasser um. — Feine Nädelchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 149". Schwer löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, leicht in

Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin. — Ba(CgH903),, -|- 2H.,0. Krystallpulver.

100 Thle. Wasser lösen beim Kochen 0,1834 Thle, wasserfreies Salz. — Ag.Ä. Käsiger
Niederschlag.

3. DiallylaceteSSigsäure C,oH„0,. 4-Aethanoyl-l, 6-H€pfadien-4-Methyl-
sätire CH3.CO.C(CH.2.CH

:

CH,),.C0,'H.

Aethylester Q^Ji^^O^ = CioH,303.C2Hä. B. Durch Behandeln von Allylacetessig-

säureäthylester mit Natriumalkoholat und AUylbromid (Wolfp, A. 201, 47). Entsteht,

neben AUylacetessigester, beim Behandeln von Acetessigsäureäthylester mit AllyljodiLl

und Zink (0. Hofmann, A. 201, 77). — Siedep.: 239— 241»; spec. Gew. = 0,948 bei 25717, 5'\

Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter wässeriger Kalilauge, in Alkohol, CO.,, Diallyl-

aceton, essigsaures und diallylessigsaures Kalium.

4. Camphocarbonsäure c^.H.sOa ^ CaH.
.
c^q^j'^qq yl) qo/ ^'^^'' ^' "^^ ^"^

Gemisch aus 46 g haarfeinem Natrium und 1 7, 1 absolutem Aether (oder Ligroin)
trägt man 228 g Campher ein und leitet sofort trockne CO2 hindurch. Man lässt im
CO,,-Strome erkalten und fügt 1 kg gestofsenes Eis hinzu. Die abgehobene wässerige
Lösung scheidet, beim Stehen, Borneol ab. Sie wird, nach dem Filtriren, mit Salzsäure
übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt (Baubigny, Z. 1868, 482; Brühl, B. 24, 3385).

3C,„H,,0 + 4 Na + 4C0, = Ci^Hi.O^.Na^ + 2C„H,,03.Na. — C,.;H^,03 . Na, + H,0 =
Ci.H.^Oa.Na + NaHCOg. — C^H^Oa.Na -f H.3O = C,pHi,0 (Borneol) -\- NaHCO^. ' Mau
reinigt die Säure durch Umkrystallisiren aus heifsem (nicht kochendem) Wasser (Kachler,
Spitzer, M. 2, 237). Entsteht auch aus Dibromcampher mit CO., und Natrium (K., S.).

Der Aethylester entsteht beim Einleiten von HCl in eine alkoholische Lösung von Cyan-
«ampher (Haller, J. 1886, 540). — Monokline Krystalle (Zepharovich, J. 1879, 565), schmilzt

hei 128—129" unter Kohlensäureentwickelung, Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig
40*
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in Wasser. Elektriselies Leitungsvermögeu: Ostwald, Ph. Cli. 3, 404. Die alkoholische

Lösung wird durch wenig FeCl., dunkelblau, durch mehr FeClg dunkelgrün gefärbt (Claisen).

Spaltet sich beim Erhitzen völlig in CO.^ und Campher. Wird von rauchender Salpeter-

säure heftig, aber ziemlich glatt, in CO., und Camphersäure zerlegt. Mit P^Og entsteht

ein Auhvdrid CjoHg^O,- und mit Acetylchlorid ein Anhydrid C.,,H.,«Oj. PCI5 liefert das
Chlorid C5.,H.,8Cl8.

Salze: Kachler, Spitzer. — Na.CqoHgiOg. Scheidet sich in mikroskopischen Nadeln
ab, beim Eintragen von Natrium in eine Lösung von Camphocarbonsäure in absolutem
Aether. Leicht löslich in Wasser. — Na.C,,H,502 (über H.^SO/). Krystallpulver (Brühl^
B. 24, 3.390). — CafCiiH.sO.J.^. Schwer lösliche Nadeln (Brühl). — Ba.Cj.jHjoOe. Wird,
durch Auflösen der Säure in Barytwasser und Fällen des freien Baryts mit GO.,, in flachen

Nadeln erhalten. — Pb.CjjHgoOg. Unlöslich in Wasser und Essigsäure (Baubigny).

Methylester C^,Yl^ß^ = C^^R,.ß^.CIi.,. Flüssig. Siedep.: 155—160» bei 15 mm;
[m]d = 4-61,90" (MiNGUiN, Bl. [3] 7, 75).

Aethylester Ci^H.oOg = CnHjäOg.C.^Hä. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(RosER, B. 18, 3113). — Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 276"; spec. Gew.
= 1,052 bei 15" (R.). Siedep.: 166,8—167,8" bei 21 mm (Brühl, B. 24, 3391). Spec, Gew.
=: 1,0563 bei 20"/4"; Brechungsvermögen u. s. w.: Brühl, B. 24, 3708.

Anhydrid C^-^H^gOg. D. Man versetzt eine Chloroformlösuug von Camphocarbon-
säure mit viel P0O5, lässt einige Wochen stehen, destillirt dann das Chloroform ab, be-

handelt den Rückstand mit Avarmer, verdünnter Kalilauge, säuert die Lösung an und
schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit
warmem Wasser gewaschen und aus Aetheralkohol umkrystallisirt (Kachler, Spitzer,

M. 2, 243). — Seideglänzende Nädelchen. Schmilzt unter geringer Bräunung bei 265".

Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Acetyl-

chlorid in das Anhydrid CjgHjgO^ übei'geführt. Verändert sich nicht beim Erhitzen mit
Kalilauge auf 170"; es tritt nur theilweise Lösung ein, und Säuren scheiden aus der

Lösung wieder den Körper C.^H.ioOg ab. Beim Kochen mit überschüssigem Baryt erfolgt

Lösung; die mit CO., behandelte Lösung liefert, beim Verdunsten, Krusten des in Wasser
schwer löslichen Salzes Ba.C.,.,H.,g05.

Anhydrid C.tHojO^. B. Beim Kochen von Camphocarbonsäure oder des An-
hydrides C.,.,H<,(,05 mit Acetylchlorid (Kachler, Spitzer, M. 2, 245). Man destillirt das
überschüssige Acetylchlorid ab, giefst den Rückstand in Wasser, löst den gefällten Nieder-

schlag in Aether, schüttelt die Lösung mit Wasser, entwässert sie dann mit CaCU, ver-

dunstet den Aether und krystallisirt den Rückstand aus absolutem Alkohol um. —
Drusenförmig vereinigte, feine Nadeln. Schmelzp. : 195— 196". Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in verdünnter Kalilauge erst bei 100— 120*^

völlig und wird aus der Lösung, durch Säuren, unverändert aubgefällt. PCI5 wirkt nicht

ein. Mit koncentrirter Salpetersäure entsteht Camphersäure.
Chlorid CuHj^Cl^ oder CgaH^gClg. B. Bei längerem Behandeln von Camijhocarbon-

säure mit überschüssigem Phosphorpentachlorid , in der Kälte (Kachler, Spitzer, M. 2,

250). — Lange, trikline Krystalle (aus Aether-Alkohol). Schmelzp.: 45—45,5". Unlöslich

in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und CS.,. Sehr beständig,

aber nicht destillirbar; verliert schon unterhalb 100" Salzsäure. Wird von Natrium an-

gegriffen, aber nicht von Natriumamalgam. Rauchende Salzsäure ist bei 110" ohne Wir-
kung. Wasser spaltet bei 100—110" Salzsäure ab und liefert ein Oel, das sich aber
wieder mit HCl zu dem Chloride C^Hj^Cl^ vereinigen lässt.

/CH CH \
Verbindung C^ßH^^Oä = C^H^.C

^^^^'^ ^^ ^^^^ CO C H )

/

^'^'^a- B. Man er-

wärmt 10 Stunden lang 26 g Camphocarbonsäureäthylester mit der Lösung von 3,4 g
Natrium in 80 ccm absol. Alkohol und erhitzt dann noch 10 Stunden lang mit 13,5 g-

C1C0.,.C„H5 (Brühl, i?. 24, 3392). — Zähflüssig. Siedep.: 179,5—181,5" bei 20 mm; spec.

Gew. = 1,0759 bei 20"/4". Brechuugsvermögen u. s. w.: B. 24,3709. Alkoholisches Kali

regenerirt Camphocarbonsäure.

Chlorcamphoearbonsäure CnHjgClOa. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Lösung von Camphocarbonsäure in (1 Mol.) verdünnter Kalilauge (R. Schiff, Püliti, B.

16, 887). — Krystallinische Flocken. Zerfällt beim Schmelzen in CO.^ und Chlor-

campher.

Bromcamphoearbonsäure CnHuBrOg. B. Camphocarbonsäure wird lebhaft von
Brom angegriffen (Silva, B. 6, 1092). — Krystallpulver; Schmelzp.: 109— 110". Sehr
löslich in Alkohol und Aether, wenig in Wasser. Zerfällt, schon beim Kochen mit
Alkohol, in CO.^ und Bromcampher. Auch die Salze sind sehr wenig beständig. —
Ba^C^H^BrOg)., und Ag.Cj^Hj^BrOg sind krystallinische Niederschläge.
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5. Methylcamphocarbonsäure CijHigOj = (^s'^h\qq
'*

' • Methylester

CjgH.jgOa = CioHi-Oj.CHg. B. Aus Camphocarbonsäuremethylester, CH^ONa und CHgJ
(MiNGUiN, Bl. [3] 7, 75). — Öchmelzp.: Sb"; [«]d = 17,25".

Aethylester Ci^Hj^Og = Ci,H^jO,.C.,H3. Schmelzp.: 60—61°; [«1d = 13,8° (M.).

6. Säuren aoH^.o,.

1, Divalerylendlvfileriansäure (V). B. Bei der Einwirkung von Natrium auf

Isovaleriansäureäthylester, neben Isovalerylvaleriansäureester u. s. w. (Greiner, Z. 1866,

462). 4C5H90.,.C2H5 + 6Na = aoHa^NaO., + 4aH5.0N'a + NaOH + H,. (Ist wahr-

scheinlich ein zusammengesetzter Aether.) — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 125,5— 128,5°.

Siedep.: 295°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Alkohol.

— Das Natriumsalz ist in Wasser vind Alkohol leicht, in Aether schwer löslich. Es

•wird durch CO., zerlegt. Mit Blei-, Zink-, Kupfer- und Silbersalzen giebt es flockige

Niederschläge.

Nach Wohlbrück {B. 20, 2339) entsteht bei der Einwirkung von Natrium auf Aethyl-

isovalerat u. a. eine Säure CjoRj^Oj, aber keine Säure Co^Hg^O.,.

2. Pyrolftfiofeffinsäure. B. Bei der trockenen Destillation der Lithofellinsäure

CooHggO^ (Malaguti, Sarzeau, A. 44, 289).

8. Dichromatinsäiire. B. Beim Erhitzen von Chlorophyllan mit Aetzkali auf

200—250° (Hoppe, H. 4, 194). — D. Das Reaktionsprodukt wird durch Salzsäure zerlegt

und mit Aether ausgeschüttelt. Die aus dem Aether abgeschiedene Säure verdampft man
mit Alkohol und Soda zur Trockene, zieht den Rückstand mit absolutem Alkohol aus,

verdunstet die Lösung zur Trockene und fällt den in Wasser gelösten Rückstand mit

BaCl.,. — Die freie Säure ist purpurroth und sehr leicht zersetzbar. Ihre ätherische

Lösung zeigt charakteristische Absorptionstreifen und ein zweifarbiges Fluoreszenzlicht.

Sehr unbeständig; schon beim Verdunsten der ätherischen Lösung an der Luft scheidet

sich ein violettschwarzer, in Aether schwer löslicher Körper ab. Derselbe löst sich in

Soda und liefert ein Natriumsalz, dessen alkoholische Lösung roth fluorescirt. Beim
Schütteln von dichromatinsaurem Baryum mit Aether und verdünnter Salzsäure wird

Phylloporphyrin gebildet, ein in verdünnter Salzsäure löslicher und daraus durch

Baryt als bräunlich-flockiger Niederschlag fällbarer Körper, der zu einer fast schwarzen

Masse eintrocknet. — Ba(C,(,H3303).,. Hellpurpurrothes Pulver. Unlöslich in Wasser, sehr

wenig löslich in Aether und noch weniger in Alkohol.

XL Säuren mit vier Atomen Sauerstoff.

A. Einbasisch-dreiatomige Säuren CnH^^o^.

Diese Säuren enthalten eine Carboxylgruppe und aufserdem zwei Hydroxyle. Sie

entstehen durch Behandeln der zweifach-halogensubstituirten Säuren CnH.,,^0., mit feuchtem

Silberoxyd. C„H.,n_.2Br.,03 + Ag.,0 -f H.,0 = C„H,„0, + 2AgBr. Man erhält sie auch

durch Oxydation der' Säuren CnH.,ii_.,0., mit KMnO^, in der Kälte und in 1-procentiger

alkalischer Lösimg (Fittig, 5. 21", 920). CHg.CH : C(aH5).C0.H + + H2O = CH3.

CH(0H).C(0H)(C,3H,).C0.,H.
Da in diesen Säuren drei Hydroxyle vorkommen, so verlieren sie, in der Wärme,

sehr leicht Wasser. — Die ßy- (und ^Ö-) Säuren zerfallen, schon in der Kälte und
sogar in wässeriger Lösung, in Wasser und ihr Anhydrid. Durch Aufkochen mit salz-

säurehaltigem Wasser erfolgt diese Spaltung sofort und quantitativ. Die gebildeten Anhy-
dride C,iH2ii_20.^ gehen, durch Kochen mit Wasser, nur zum kleinen Theile in die

Säuren über; beim Kochen mit Alkalien ist die Umwandlung aber eine vollständige.

Die Anhydride werden aus ihrer wässerigen Lösung durch K.^COg gefällt. Selbst einer

alkalischen Lösung werden sie durch Aether entzogen.

Die a(3-Dioxy säuren sind beständig und gehen, durch Kochen mit salzsäurehaltigem

Wasser, nicht in Anhydride über.

I. Glyoxylsäure (Aethandiolsäure) an.o, = (OH),.ch.co,h, v. in unreifem

Obste (Stachelbeeren) (Brunner, Chüard, B. 19, 595). — B. Bei der Oxydation von Wein-
geist (Debüs, A. 100, 1), Glykol (Debus, A. 110, 316) oder Glycerin (Heintz, A. 152, 325j



630 FETTREIHE. — XI. SÄUEEN MIT VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [10. 10. 92.

mit Salpetersäure. Beim Erhitzen von Dichloressigsäu'-cäthylester mit "Wasser auf 120°

(Fischer, Geuthee, J. 1864, 316); beim Kochen von clibromessigsaurem Silber mit Wasser
(Debüs, Z. 1866, 188; Perkin und Duppa, A. 112, 24 und Z. 1868, 424); ebenso aus

dichloressigsaurem Silber (Becki;ets, Otto, B. 14, 581). — B. Man erhitzt 1 Tbl. Di-

bromessigsäure mit 10 Thln. Wasser 24 Stunden lang auf 135— 140° (Geimaux, Bl 26,.

483). — Darstellung aus Alkohol: Böttinger, A. 198, 206.

Zäher Syrup; krj-stallisirt, bei längerem Stehen über Schwefelsäure, in schiefen rhom-

bischen Prismen von der Formel CoH^O^ (Perkin, B. 8, 188). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 188. Neutralisationswärme: Forcrand, J. 1885, 175.

In Wasser sehr leicht löslich. Verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen. Wird von
Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt. Beim Behandeln mit PBr5 entsteht Dibromessig-

säurebromid. Geht beim Behandeln mit Zink, in wässeriger Lösung, in Glykolsäure über.

Mit Ziukstaub und verd. Essigsäure entsteht aber Traubensäure. Verhält sich wie eine

Säure und ein Aldehyd zugleich: das Calciumsalz reducirt, bei Siedehitze, Silber-

lösung unter Spiegelbildung. Es verbindet sich direkt mit NHg.HjS und Disulfiten.

Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Oximidoessigsäure C^HgNOg. Die_ wässerige

Lösung des Calciumsalzcs giebt mit überschüssigem Kalkwasser einen Niederschlag

von basischem Salz Ca3(C4H.Og)o (charakteristisch). Derselbe zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, in Glykolsäure und Oxalsäure (Debus). Caa^CJisOg)^ = Ca(C2H303)2 +
2CaC204 + 2H2O. Dieselbe Zerlegung tritt ein beim Kochen von Glyoxylsäure mit Kali

(Böttinger, B. 13, 1932) oder beim Stehen von Glyoxylsäure mit Blausäure und konc.

Salzsäure, in der Kälte (Böttinger, A. 198, 209). Üebergiefst man aber trockenes Cyan-

kalium mit Glyoxylsäure und kocht das Produkt mit Baryt, so entsteht Tartronsäure

CsH^Og. Wird 'eine Lösung von Calciumglyoxylat mit Anilinoxalat gefällt, so erhält man,

nach dem Abfiltriren von CaCjO^, eine farblose Flüssigkeit, die beim Kochen oder mehr-

stündigem Stehen einen hellorangegelben Niederschlag absetzt (Perkin, Ddppa). In einer

wässerigen Lösung von Glyoxylsäure erzeugt Phenylhydrazin einen Niederschlag von

Phenylhydrazinglyoxylsäure C6H5.N.,H:CH.C02H (charakteristisch). Bei der Gährung einer

wässerigen Lösung von glycerinsaurem Calcium durch den Bacillus ethaceticus entstehen

Aethvlalkohol, Essigsäure, Ameisensäure und rechtsdrehende Glycerinsäure, deren

Calciumsalz Ca(C,H50;)., + 2HjO linksdrehend ist (Frankland, Frew, Soc. 59, 103).

Das krystallisirte Kaliiunsalz zerfällt mit Dichloracetylchlorid in KCl, Glyoxylsäure

und Dichloressigsäure; das Wasser ist daher in diesem Salze als Krystallwasser enthalten,

und der Glyoxylsäure kommt nicht die Formel C.jH^O^ zu (Otto, Beckürts, B. 14, 1619).

COH.CO2K + H,0 + CHCl^O.Cl = KCl+ COH.CO.O.CO.CHCl, + H^O = KCl + CHO.
CO,H -f CHClg.COoH. In der Glyoxylsäure sind zwei Hydroxyle mit einem Kohlen-

stoffatome verbunden. Es ist daher nicht zu verwundern, dass in vielen Verbindungen

dieser Säure eine Abspaltung von H,0 aus dem Moleküle CoH^O^ der Säure erfolgt.

Mehrere Salze der Glyoxylsäure leiten sich von der Formel C^HoOg ab, die früher all-

gemein für diese Säure angenommen war. Bei den krystallwasserhaltigen Salzen bleibt

es unentschieden, ob alles Wasser blos Krystallwasser ist, z. B. li?i{GJ^O^\ -)- 4H.,0 =
Ba(C2H30j2 + 2H2O. Die Alkylderivate der Glyoxylsäure lassen die Formel C^H^O^

als unzweifelhaft erscheinen.

Salze: Debüs, A. 110, 324. — NH4.C2HO3. Krj'stallkrusten, leicht löslich in Wasser
(Debus; Perkin, B. 8, 188). — K.C.^HOg. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol,

als ein Oel gefällt, das nach einiger Zeit zu kleinen, undeutlichen Krystallen erstarrt.

Luftbeständig; sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol (Trennung

von dichloressigsaurem Kalium) (Beckürts, Otto). — Ca(C2H30J.,. Prismen, löslich in

177 Thln. Wasser bei 8°; in 139,6 Thln. bei 18° (Perkin, Duppa, Z. 1866, 188). —
Ca(C,H304)2 4- 2H„0. Wird durch Fällen der wässerigen Lösung mit Alkohol als gallert-

artiger Niederschlag erhalten. Wandelt sich mit der Zeit in das wasserfreie Salz um.

Zersetzt sich bei 100° (Beckürts, Otto). — C&.,\CJ^^O^)., (Böttinger, A. 198, 208). —
3Ca(C2H03).2 + 4NH3 -|^ 2H0O. Wird durch Fällen von glyoxylsaurem Ammoniak mit

Calciumacetat und NH3 erha'lten. Durch Versetzen einer Lösung von Calciumglyoxylat

mit NH3 bei 50—60° wird dasselbe Salz, wasserfrei, erhalten. — Ba(C2H30,)„ -|- 2H,0.
— Zn.C,H,04 + H.,0. Sehr schwer löslich in Wasser. — Pb.C.jHjO^. D. Durch Fällen des

Calcium'saizes mit'Bleiacetat. — Unlöslich in Wasser. — Pb-C^H^O^ -}- Pb(CoH03)., +
NH3 (?) — CU.C2H2O4 + H„0 (Fischer, Geuther). — Ag.C.HgO^. - Ag.C.,H03.NH3 (?).

Na.C.,H03 -j- NaHS03. B. Aus konc. NaHSOg- Lösung und syrupdicker Glyoxyl-

säure. — Krystalle, leicht löslich in Wasser. — Ca(C.,H30j, + Ca(HS03)2 -f 3 H.,0

(Debus, A. 126, 130). — Glyoxvlsaures und glykolsaures Calcium 2Ca(C2H304)2

+ Ca(CoH30g)2 -f 2H„0 (Debus," A. 100, 9). — Glvoxylsaures und milchsaures
Calcium Ca(C.,HsO;i; + Ca(C3H503).,. Löslich in 185,5 Thln. Wasser bei 18,5° (Debus,

A. 126, 133).
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Anhydrid der Glyoxylsäure (oder Polyglyoxylsäure ?) CHjOg (?). B. Beim
Erhitzen von broniglvkolsaurem Silber mit Aether im zugeschmolzenen Rohr oder von
bromglykolsaurem Natrium auf 120— 130'^ (Perkin, Duppa, Z. 1868, 425). CjH,BrAgO,,
= CjHjOg -)- AgBr. — Amorph, unlöslich in Aether, löslich in siedendem Wasser, dabei
in Glyoxylsäure übergehend; ebenso beim Uebergiefsen mit Ammoniak.

Dichloressigglyoxylsäureanhydrid C^H^Cl^O, = CHCU.CO.CO.CHO. B. Beim
Erhitzen von trockenem dichloressigsauren Silber auf 80° (Beckurts, Otto, B. 14, 586).

2Ag.C2HCUO, = 2AgCl + C,H,C1,0,. - Oel; zerfällt bei der Destillation in Dichlor-
essigsäure, CO., und Kohle. AVird von Wasser augenblicklich in Glyoxylsäure und
Dichloressigsäure gespalten. Liefert mit Alkohol Dichloressigsäureester.

Diäthylätherglyoxylsäure CßH,,0^ = (C2H,0).,.CH.C0.,H. B. Aus Perchlor-

äthylen und Natriumäthylat entsteht bei 100— 120° diäthylätherglyoxylsaures Natrium,
indem zunächst Dichloressigsäureäthylester CHCl.j.CO.j.CjHg gebildet wird, welcher durch
überschüssiges Natriumäthylat in Diäthylglyoxylat übergeht (Geuther, Fischer, J. 1864,

316). Beim Erhitzen von Glyoxylsäure mit absolutem Alkohol auf 120" bildet sich

Diäthylätherglyoxylsäureäthylester (Perkin, B. 8, 188). Derselbe Ester entsteht beim
Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von wasserfreier Blausäure in absolutem
Alkohol (Pinner, Klein, B. 11, 1475). 2CNH + 4CoH,0 + 4HC1 = CßH^.O^ + 2NH,C1
+ 2C2H/CI. — D. des Natriumsalzes: Man löst 10 Thle. Na in 90 Thln. absolutem
Alkohol, giefst allmählich 18 Thle. Dichloressigsäure hinzu, kocht eine Stunde lang im
Wasserbade und destillirt den Alkohol im Wasserstoifstrome ab. Den Rückstand löst

man in H^O, säuert mit HCl an, filtrirt, neutralisirt das Filtrat mit Soda, verdampft zur

Trockene und zieht mit kochendem, absolutem Alkohol aus (Schreiber, Z. 1870, 167). —
Die freie Säure ist ölartig, leicht zersetzbar. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäui-e, in

Alkohol und Glyoxylsäui-e. Die Salze sind alle löslich. — Ba(CeHjj04)2. Amorph, zer

fliefslich. — Ag.C8H,i04. In Wasser ziemlich leicht löslich, zersetzt sich fast vollständig

beim Kochen mit Wasser (Pinner, Klein).

Aethylester CgHjgO^ = CeH,j04.C,H5. ü. Aus dem Natriumsalz und C^HgJ bei
100—130° (Schreiber, Z. 1870, 167). — Siedep.: 199,2° (korr.); spec. Gew. = 0,994 bei 18°.

Diisobutylätherglyoxylsäure CjoH^oO^ = {GJ1^0),.CY{.C0^Yl. B. Der Isobutyl-

ester dieser Säure entsteht beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von wasser-
freier Blausäure in Isobutylalkohol (Pinner, Klein, B. 11, 1478). — Ag.CioHj904. Kleine
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Isobutylester C^^H.gO^ = Q.^Yi^ß^.CJ^^. Oel. Siedep.: 250—252° (Pinner, Klein,
B. 11, 1478).

2. Propandiolsäuren CgHßO^.

1. aß-(g€U'öhnliche) Glycerinsäure, 2, S-Projiandiolsäitre CJi^O^ = OH.CH.,.
CH(0H).C02H. B. Bei der Oxydation von wässerigem Glycerin mit Salpetersäure (Debus,
Ä. 106, 79; SoKOLOW, A. 106, 95), daher auch bei der freiwilligen Zersetzung des Nitro-

glycerins (de LA Rue, Müller, ä. 109, 122). Beim Erhitzen von 1 Vol. Glycerin und 20 Vol.
Wasser mit (vier Atomen) Brom auf 100° (Barth, ä. 124, 341). Beim Erwärmen von Oxy-
akrylsäure C3H4O3 mit Wasser (Melikow, B. 13, 273). Beim Behandeln von a-Chlormilch-
säure (S. 559) mit Ag.,0 (Melikow, B. 13, 272) und ebenso aus j5-Chlormilchsäure (Frank,
A. 206, 348). Beim Erwärmen von ce(?-Dibrompropionsäure CH^Br.CHBr.COjH mit über-
schüssigem Silberoxyd (Beckurts, Otto, B. 18, 238). — D. Man mischt (in einer Röhre
oder einem Cylinder) 50 g Glycerin mit 50 g Wasser und lässt durch eine Trichterröhre

50 g rauchende Salpetersäure darunter fliefsen. Das Gemenge bleibt 3—4 Tage in der
Kälte stehen und wird dann im Wasserbade bis auf 90 g verdunstet. Den erhaltenen
Syrup läJBst man längere Zeit stehen, wobei noch langsam Gasentwickelung stattfindet.

Dann giebt man (auf jede Röhre) -/g Liter Wasser und 133,3 g Bleiweifs hinzu, lässt

1 Tag stehen und erhitzt hierauf 2 Stunden im Wasserbade. Man filtrirt und benutzt
die von dem ausgeschiedenen Bleisalz abfiltrirte Lauge zum wiederholten Ausziehen des
Rückstandes (Mulder, B. 9, 1902). Das Bleisalz wird in heifsem Wasser gelöst und durch
H,S zerlegt. Um rasch kleine Mengen Glycei'insäure darzustellen, erwärmt man Glycerin
mit überschüssigem Barythydrat nnd trägt HgO ein (Börnstein, B. 18, 3357).

Dicker Syrup. Mischt sich mit Wasser und Alkohol. Unlöslich in Aether. Elek-
trisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 192. Neutralisationswärme (durch
Natron) = 12,127 Cal. (Gal, Werner, Bl. 47, 163). Bei zehnstündigem Erhitzen auf 105°

entsteht das Anhydrid C3H4O3, eine zähe, weiche Masse, die, beim Behandeln mit
Basen, wieder in Glycerinsäure übergeht (Debus). Bei der trockenen Destillation von
Glycerinsäure gehen zunächst Wasser, Ameisensäure, Essigsäure und Brenztraubensäure



632 FETTREIHE. — XI. SÄUREN MIT VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [10. 10. 92.

über, dann folgen Breuzweiusäure, neben CO., (Moldenhauer, A. 131, 323), und einer

syrupförmigen Säure CgHjoOg (Böttinger, ä. 1'96. 92). Beim Destilliren der Säure mit

KHSO4 entsteht hauptsächlich Brenztraubensäure (Erlenmeyer, B. 14, 321). Beim Kochen

von Glycerinsäure mit sehr koncentrirter Kalilauge werden Oxalsäure und Milchsäure

gebildet. Beim Schmelzen mit Aetzkali erhält man Ameisensäure und Essigsäure (Debus,

A. 109, 228). Beim Behandeln von Glycerinsäure mit PJ., oder mit konc. wässeriger

Jodwasserstoffsäure entsteht (^-Jodpropionsäure (Beilstein, A. 120, 226). PCI5 erzeugt das

Chlorid CHgCLCHCLCOCl. Anhaltend mit gesättigter Salzsäure im Rohr erhitzt, ent-

steht Cblormilchsäure und dann a;9-Dichlorpropionsäure. — Bei der durch Spaltpilze

bewirkten Gährung des glycerinsauren Kalks wird entweder wesentlich Essigsäure und
daneben wenig Weingeist und Bernsteinsäure (Fitz, B. 12, 474; 16, 844), oder Ameisen-

säure, neben wenig Essigsäure und etwas Alkohol (Fitz, B. 13, 1312) gebildet.

Glycerinsäure ist optisch-inaktiv. Bleibt aber glycerinsaures Ammoniak mit Peni-

cillium glaucum (und Nährsalzen) einige Wochen lang stehen, so wird linksdrehende
Glycerinsäure gebildet (Lewkowitsch , B. 16, 2720). Bei der Gährung von glycerin-

saurem Kalk durch den Bacillus ethaceticus entsteht Rechtsglycerinsäure (Frankland,

Frew, Soc. 59, 96). Ihr Salz Ca(C3H503)2 + 2H2O ist linksdrehend und krystallisirt

in monoklinen (Tutton, Soc. 59, 234) Prismen.

NH4.C3H5O4. Strahlige Krvstalle, zerfliefslich (Debus). — K.CgHgO^ + CgHgO,. Kleine

Krystalle (D.). — Mg(C3H-Oj., + 3H.,0 (Gärzarolli, A. 182, 193). — Ca(C3H.0J., +
2H,0. Krusten, ähnlich dem milchsauren Calcium, ziemlich löslich in Wasser, unlöslich

in kaltem Alkohol (D.; Sokolow). — Sr(C3H504)o. Fast unlöslich in kaltem Wasser,

leicht in heilsem. Wird durch Alkohol als Krystallpulver gefällt (G.). — Ba(C3H50j2.

Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, nicht in Alkohol (S.). — Zn(C3H304).2 + H^O
(über Schwefelsäure). Undeutliche Krystalle, leicht löslich in Wasser (D.). — Cd(C3H50J„

-f- 2H,0. Warzen (Barth). — PbiC3H50J.,. Harte Krvstallkrusten, schwer löslich in

kaltem", leicht in heifsem Wasser (D.). — Mn(C3H50J,, + 3H.0 (G.). — CulCgHsOJ.,.

Blaue, mikroskopische Krystalle, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem, nicht in Alkohor(HuppERT, C/ient. Centralbl. 1863, 835; Garzarolli). — Ag.

C3H5O4. Mikroskopische Prismen (aus Wasser); unlöslich in Alkohol (Melikow, yR'. 13, 220).

"^Aethylester C^U^^O^ = CgHäO^.CH^. B. Beim Erhitzen von Glycerinsäure mit

3—4 Vol. absolutem Alkohol auf 170—190" (Henry, B. 4, 706). — Siedep.: 230—240".

Spec. Gew. = 1,193 bei 6". Salpeterschwefelsäure verwandelt den Ester in ein Dinitrat
C,H5(C3H3O.0(NO3).-,, das ein in Wasser unlösliches, schweres Oel bildet.

Glyeerinsäureanhydrid C3H4O3. B. Bei längerem Aufbewahren von Glycerin-

säure (Sokolow, B. 11, 679). — Dünne Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 250",

ohne zu schmelzen. Unlöslich in kaltem Alkohol und kochendem Aether. Löslich in

646,8 Thln. kochenden Wassers. Geht durch Wasser sehr langsam, schneller beim Kochen
mit Kalkmilch, in Glycerinsäure über.

Die Oxyakrylsäure (s. S. 584) ist gleichfalls ein Anhydrid der Glycerinsäure.

2. Isoglycerinsäiire. B. Entsteht, neben anderen Produkten, beim Kochen von

Peroxyprotsäure ( Oxydationsprodukt des Eiweifses durch KMnO^) mit Barytwasser (Maly,

M. 9, 274). — BalC^HsO^)., + 3H„0. Feine, seideglänzende Nadeln. Unlöslich in Alko-

hol. Verliert, bei 100" das Krystallwasser; bei 200" hintei-bleibt das Salz Ba(C3H303)o.

i. an-Glycerinsäure, 2,2-Propandiolsäure CH3.C(0H).,.C0.jH. Trichlor-a«-
Glycerinsäure C3H3CI3O4 = CCl3.C(OH)2.C02H. B. Beim Behandeln von Gallussäure

(Salicylsäure oder Phenol) mit Salzsäure und Kaliumchlorat, neben Tricarballylsäure

(ScHREDER, A. 177, 282). Beim Behandeln von Trichloracetylcyanid mit Salzsäure (Claisen,

Antweiler, B. 13, 19.38). CCl3.CO.CN + 3H.,0 = C3H3CI3O, + NH3. - D. Man löst

1 Thl. Gallussäure und 3 Thle. KCIO3 in 70 Thln. Wasser von 90" in einer Schale und

trägt allmählich 14 Thle. käufliche Salzsäure ein. Durch Schütteln mit Aether wird die

Trichlorglycerinsäure ausgezogen (Ausbeute V20 Thl.), zurück bleibt die Tricarballylsäure.

— Man erhitzt das Amid der"Trichlorglycerinsäure mit dem 6— 8 fachen Gewicht an Salz-

säure (spec. Gew. = 1,16) auf 100", im Rohr, und schüttelt die Lösung mit Aether aus.

Die freie Säure wird aus CHCI3 umkrystallisirt (Claisen, Antweiler). — Lange, flache

Nadeln, Schmelzp.: 102°. Destillirt fast unzersetzt. Sehr leicht löslich in Wasser, Alko-

hol, Aether; löst sich in CS.,, Benzol und CHCI3 nur bei Siedehitze; unlöslich in Ligrom.

Reducirt FEHLiNo'sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung. Zerfällt mit Alkalien,

schon in der Kälte, in Chloroform und Oxalsäure. CgH3Cl304 = CHCI3 + CjH.O^. Beim
Kochen mit Zinn und Salzsäure wird Milchsäure gebildet. — Na.C3H>Cl3Ö4 + H.,0 (?i.

Prismen (Hofferichter, J. pr. [2] 20, 198. — Ca(C3HjCl304)., und BalCgH^ClgO;), krystalli-

siren in Nadeln, lösen sich schwierig in Wasser und zersetzen sich beim Kochen mit Wasser
(S.). Das im Vakuum über H^SO^ getrocknete Baryumsalz ist wasserfrei.
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3. Säuren c.HgO^.

1. Buttevsäurederivat. B. Aus zweifach-gebromter Butlersäure und Silber-

oxyd (Petriew, Eghis, yK. 7, 179). — Dickes Oel, leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Wird, beim Erwärmen mit Silberoxyd, zu Oxalsäure oxydirt.

Ca(C4H7 0Jo. Blättchen, unlöslich in Alkohol. — 7m[CJl-,0^\. Blättchen, leicht lös-

lich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.G^YLO^. Krystalle, leicht löslich in Wasser.

2. uß-Dioxybuftersäitre (ß-31ethylglycerinsäure, 2,3-Butandiolsäure) CHg.
CH(OH).CH(OH).CO.,H + HgO. B. Bei anhaltendem Kochen von «(9-Dibrombuttersäure

mit Wasser (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 3901. Bei 5— 8 stündigem Erhitzen von ;5-Methyl-

glycidsäure CJlfis (S- 590) mit Wasser, im Rohr, auf 100" (Melikow, A. 234, 208). Man
verdunstet die Lösung und wäscht die nach langem Stehen krystallisirende Säure mit

Aether. Bei der Oxydation einer alkalischen (1 proceutigen) Lösung von Crotonsäuie bei

0" durch Ba(MnOj., (Fittig, Kochs, A. 268, 8). — Lange, dünne Prismen, die über H^SO^
verwittern (F., K.). Die entwässerte Säure schmilzt, bei 74—75". Die im Vakuum bei 35"

entwässerte Säure verliert bei 100" langsam IV2 Mol. H,0. Zerflielslich. Sehr leicht lös-

lich in Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich in Aether, CHCI3 und Ligroin.

Salze: Melikow. — CalC^H-OJ., (bei 120"). Wird aus der wässerigen Lösung, durch

Alkohol, in Flocken gefällt. — Ba.A, + 2H2O. Mikroskopische Krystalle (F., K.). Un-
löslich in Alkohol. — Ag.A. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in Nadeln
gefällt. Scheidet sich aus warmer, wässeriger Lösung in Warzen ab. Beim Kochen mit

Wasser entsteht ein Silberspiegel. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 15"

1,45 Thle. Salz (F., K.).

Aethylester CgHj.jO^ = QJü^O^.CJä^. Siedet unter partieller Zersetzung bei 225 bis

230" (Melikow, Zelinsk'y, B. 21, 2055).'

Anhydrid C4Hg03 s. /;-Methylglycidsäure S. 590.

3. ß-Methylisoglycerinsäure CH3.CH(0H).CH(0H).C0,H. B. Durch Erhitzen von
;9-Methylisoglycidsäure mit Wasser, im Rohr, auf 100" (Melikow, Peteenko, A. 266, 376).

— Prismen. Schmelzp. : 45". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether.
— K.A -f- HjO. Krystallkörner (aus Weingeist). — Ba.Äj + 2H2O. Krystallkörner.

Schmilzt nicht bei 150". — Ag.A. Prismen (aus heifsem Wasser). Sehr beständig.

Anhydrid C4Hg03 s. /9-Methylisoglycidsäure S. 590.

4. Butylglycerinsüure (ß y-Uioxybutfersäiire, 3, J:-Butandiolsüure) CH2(0H).
CH(OH).CH,.COoH. B. Beim Eintragen von 1 Thl. CH,(0H).CH(0H).CH,C1 in eine

50" warme Lösung von 1 Thl. KCN in 3 Thln. Wasser bildet sich Cyanhydrin C3H5(OH).,.

CN. Die Lösung wird 6 Stunden lang mit verdünnter HXO3 (1 Thl. Säure, 5—6 Thle.

Wasser) gekocht und dann im Wasserbade verdunstet. Durch Alkohol wird dann Dioxy-
buttersäure ausgezogen (Hanriot, A. eh. [5] 17, 104). Bei der Oxydation von Isocroton-

säure durch Ba(MnOj2 (Fittig, Kochs, A. 268, 16). — Dickes Oel; geht schon bei 100"

in ein Anhydrid CgHjoOä über. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Aceton; unlöslich

in Aether. Die Salze krystallisiren schwer. — Ca.A, (bei 110"). Glasartig. Sehr leicht

löslich in Wasser. Wird, aus der wässrigen Lösung, durch Alkohol gefällt. — Ba(C4H7 04).>

(bei 120"). Gummiartig; wird durch Alkohol, gefällt. — Die Säure wird nicht durch Blei-

zucker, aber durch Bleiessig gefällt. — Ag.A. Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung
halten bei 13" 5,1 Thle. Salz. Beim Kochen mit Wasser bildet sich ein Silberspiegel.

Unlöslich in Alkohol.

5. Dioxyisobuttersäure (a-Methylglycerinsäure, 2-Methyl-2, S-Propan-
diol-1-Säure) Ca,(0H).C(CH3)(0H).CO.,H. B. Beim Erwärmen von «-Methylglycid-

säure C4H6O3 (S. 59Ö) mit Wasser auf lO'o" (Melikow, A. 234, 218). Man verdunstet die

wässerige Lösung und befördert die Krystallisation des hinterbleibenden Syrups durch

Zusatz von wenig Aether. Auch die Salze der Methylglycidsäure gehen, beim Erwärmen
mit Wasser, in Salze der Dioxyisobuttersäure über. — Langsam krystallisirender Syrup.

Schmelzp.: 100". Leicht löslich in Wasser, schwer in Aether. — K.K -^ '^/^H.-.O. Kleine,

dünne Prismen. Leicht löslich in Wasser. Verliert das Krystallwasser über H.,S04. —
Ca.A., (bei 100"). Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in Flocken gefällt.

Anhydrid C4Hg03 s. «-Methylglycidsäure S. 590.

4. Säuren C5H10O4.

1. YÖ-Dioxyvaleriansäiire, 4, 5-PenfandiÖlsäure OH . CH, . CH(OH) . CH.j

.

CH.,.

CO.,H. B. Beim Behandeln einer einprocentigen, alkalischen Lösung von Allylessigsäure

bei'O" mit (1 Mol.) KMn04 (Fittig, Urban, A. 268, 38). Bei 20 stündigem Kochen von
;'(5-Dibromvaleriansäure mit 20 Thln. Wasser (Messerschmidt, J.. 208, 103; Fittig, Urban,
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A. 268, 61). — Zerfällt rasch, namentlich in Gegenwart von etwas HCl, in "Wasser und
das Anhydrid. — Ca.A,. Krusten. Aeufserst löslich in Wasser, unlöslich in starkem
Alkohol. — Ba.Äo. Amorph. — Ag.Ä. Glänzende Blättchen.

Anhydrid CsHgOg. Bleibt bei —IG" flüssig. Siedep.: 300—301" (Fittig, Urban).
Sehr leicht h'islich in Wasser, schwer in Aether.

2. Dimethylglycerinsüure, 2-Methyl-2, 3-Bufauflfol-l-Säure CH3.CH(0H).
C(CH3, OH).CO,H. B. Das Anhydrid CgHgOg (s. u.) dieser Säure entsteht beim Versetzen
von a-Methyl-a- oder ;9-Chloroxybuttersäure C5H9CIO3 mit alkoholischem Kali (Melikow,
Ä. 284, 228J. Das Anhydrid erhitzt man 8—10 Stunden lang mit Wasser auf 99°. Das
Anhydrid entsteht auch beim Versetzen von «-Chlor-/5-Oxyvaleriansäure (Schmelzp. : 103")

(dargestellt aus Angelikasäure und HCIO) mit alkoholischem Kali (Melikow, Petrenko,
A. 257, 127; 266, 378). — Prismen. Schmelzp.: 107". Leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. — K.C5H9O4. Entsteht bei 14— 15 stündigem Erhitzen des Kaliumsalzcs des
Anhydrides mit Wasser. Kleine Prismen. Leicht löslich in Wasser und in heifsem
Alkohol. — Ag.A. Amorph. Beim Kochen mit Wasser entsteht ein Silberspiegel.

Anhydrid 0</9-Dimethylglyeidsäure, Oxytiglinsäure) CsHgO,, = CHg.CH.CCCHg).
COjH. I). Man versetzt eine alkoholische Lösung von «- oder p-Methylchloroxybutter-
säure mit alkoholischem Kali, bis zu alkalischer Reaktion, filtrirt die noch warme Lösung
und fällt das Filtrat mit Aether. Das Kaliumsalz wird in Wasser gelöst, mit HjSOj au-

gesäuert und mit Aether ausgeschüttelt (Melikow). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.

:

62". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Verbindet sich mit Wasser bei 100"

zu Dimethylglycerinsäure und mit HCl zu «-Methyl-;5-Chlor-«-Oxybuttersäure. — K.CgH^Og

-f- \',H.,0. Perlmutterglänzende Schuppen (aus Alkohol). Leicht löslich in \^ asser.

100 Tille. Alkohol (von 95"/o) lösen bei 16" 2,03 Thle. (Melikow, Petrenko, A. 257, 128).

— Mg.Ä, (bei 120"). — Ca.Äj + 2H,0. Tafelförmige Prismen (M., P.). — Ba.A..
Amorph. — Ag.A. Kleine Tafeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser.
Beim Kochen mit Wasser entsteht ein Silberspiegel.

Aethylester C;H,,03 = CgH-Oa-CHs. Flüssig. Siedep.: 177—178"; spec. Gew. =
1,0877 bei O"; Ausdehnungskoefficient = 0,03827 (Melikow, Zelinsky, B. 21, 2054).

5. Säuren CeHj^o,.

1. Dioxycapronsätir€f 2-Mefhyl-2, 3-Penfandiof-l-Säure CHg.CHj.CHlOH).
C(0H,CH3).C0.,H. B. Bei der Oxydation von Methyläthylakrolein CgHioO durch Sauer-
stoff, AggO oder Chromsäuregemisch; beim Kochen von Dibrommethylpropylessigsäure
CH3.CH,.CHBr.CBr(CH3).C03H mit 80 Thln. Wasser (Lieben, Zeisel, M. 4, 65, 82). —
Feine Nadeln oder vierseitige Prismen. Schmelzp.: 150,7— 152,5" (kor.). Nicht mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Löslich in Wasser. — Ca(C6Hjj04)2 -j- 8H,20. Krystallinische, krümelige
Masse. — Das Zn-, Cd-, Pb- und Cu-Salz sind amorph, firnissartig.

2. Dioxycapronsäure CH3.CH.,.CH2.CH(OH).CH(OH).C02H (?). B. Beim Behandeln
einer einprocentigen alkalischen Lösung von Hydrosorbinsäure, bei 0", mit (1 Mol.) KMnO^
entstehen 2 Säuren CeH,.jO_j (Fittig, Hillert, A. 268, 39). Man bindet die erhaltenen
Säuren an Baryt und trennt die Baryumsalze durch Alkohol. Hierbei h'lst sich das Salz

der Isodioxycapronsäure; — Die freie Säure zerfällt rasch in H.^O und das Anhydrid.
Wandelt sich, beim Kochen mit Alkalien, theilweise in Isodioxycapronsäure um. —
Ca.Aj. Warzen. — Ba.A.,. Glänzende Krystalle. — Ag.Ä. Feine Nadeln (aus heifsem
Wasser).

Anhydrid CgHioOg Bleibt bei —18" flüssig; destillirt nicht unzersetzt (Fittig, Hil-
lert). Mit Wasser mischbar.

3. Isodioxycapronsäure. B. Siehe Dioxycapronsäure Nr. 2 (Fittig, Hillert, A.
268, 42). Entsteht auch bei langem Kochen von Dibromcapronsäure (aus Hydrosorbinsäure
und Brom) mit viel Wasser (Fittig, Hillert, A. 268, 68). — Die freie Säure zerfällt, beim
Aufkochen mit salzsäurehaltigem Wasser, völlig in Walser und das Anhydrid. — Ca.Äj
(bei 120"). Amorph. Leicht löslich in Alkohol. — Ba..«!, (bei 120"). Amorph.

Anhydrid CgHgOg. Dickflüssig. Mit Wasser mischbar.

4. Ilejcerinsäure. B. Beim Erhitzen von (1 Thl.) Dibromhydroäthylcrotonsäure
CßHioBr.jOj (aus Aethylcrotonsäure und Brom) mit (5 Thln.) Wasser auf 100", im Eohr
(Fittig, A. 200, 38). Das Reaktionsprodukt wird vom gebildeten Oele CgH^Br abgegossen,
durch Destillation etwas Aethylcrotonsäure entfernt und der Rückstand anhaltend mit
Aether geschüttelt. — Kleine Nadeln oder sehr kurze, rhombische Prismen (aus Aether).

Schmelzi). : 141". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger in Aether, fast un-
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löslich in Benzol, CHCl^, CS^, Ligroi'n. — Das Calciumsalz ist äufserst leicht löslich in

Wasser und trocknet zixm dicken Gummi ein. — Das Baryumsalz ist ein dicker Syrup.
— CufCgHiiO^jj -]- xHqO. Feine, hellblaue Nadeln. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser,
in ein hellblaues, in Wasser ganz unlösliches, basisches Salz.

5. Isohexerinsüure, 3, 4-P€ntandiol-3-Methylsäure CH,,.CH(OH).C(OH)(C2H5).
CO,H. B. Bei der Oxydation einer einprocentigen, alkalischen Lösung von «-Äethyl-

crotonsäure, bei 0°, durch 1 Mol. KMnO^f Fittig, Rür, A. 268, 22). — Blättchen (aus Benzol

+ Ligroi'n). Schmelzp.: 95— 96". Leicht löslich in Wasser, schwerer in Aether und
CHCI3, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin. — Ca-A, -|~ SH^O. Warzen. Leicht lös-

lich in Wasser. — Ba.Ä,, (im Vakuum getrocknet). Amorph. Ungemein löslich in Wasser,
sehr schwer in Alkohol. — Zn.A^ -\- HgO. Krystallinisch.

6. Säuren c,Hi,o,.

1. 2, 4-Dimethylpent(tn-2, 4-diol-l-Säure OH. C(CH3), . CH. . CiCHg, OH). CO,H.
Trimethyloxybutylaktid C^Hj^Og (s. Anhydrid der Amidotrimethyloxybuttersäure)

ist als das Anhydrid einer Säure C-H,^04 aufzufassen."

2. Acetonoxyisobutter'säure. Siehe Aceton.

7. Säuren CgH^gO,.

1. Dioxypropylessigsäure, 2, G-Hejffandiol-d-Methylsänre [CH3.CH(0H).
CHj]2CH.C0.,H. B. Beim Kochen von dioxypropylmalonsaurem Baryum (Hjelt, ä. 216, 70).

Ba.CgHi^Og "4- H^O — BaCOg -}- CgHigO^. — Die freie Säure ist sehr unbeständig und zer-

fällt, beim Erwärmen, sofort in Wasser und das Anhydrid CgH^^Og. — Ba(C8Hj50J., (bei

100°). Amorph. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Anhydrid CgH^^Og = CH3.CH(0H).CH,.Ch/^^'
^^^

. Dicke Flüssigkeit, die

bei —13° nicht erstarrt (Hjelt). Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. Nicht

destillirbar. Mit Wasserdämpfen wenig flüchtig.

2. Methylisohutylglycerinsüure, 2-Methyl-J:, 5-Hexan<liol-4-M€thylsäure
(CH3)3.CH.CH.j.C(OH, C02H).CH(OH).CH3. B. Entsteht, neben Heptinsäure Q,}l,ßo_

und andern Körpern, durch Behandeln von gebromtem Isobutylacetessigsäureäthylester

CgHjjBrOg.CjHg (S. 609) mit alkoholischem Kali (Demarcäy, A. eh. [5] 20, 445). — Flüssig.

Giebt beim Erhitzen gummiartige Anhydride. Ziemlich löslich in Wasser, namentlich in

heifsem. — Ca(C8H,50_j).,. Mikroskopische Nadeln.

8. DiOXyundekylsäure C^Hj^O^. B. Bei lO Minuten langem Behandeln einer alka-

lischen Lösung von Undekylensäure mit Chamäleonlösung (von l,57o) (Hazura, Grüssner,

M. 9, 950). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 85—86°. Leicht löslich in heifsem

Wasser, in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether und in kaltem Benzol.

9. Säuren CjeHg^o,.

1. Diox'ypahnitinsäiire. B. Bei anhaltendem Kochen von Dibrompalmitinsäure

C.jgHgoBr.jOo (Hypogäsäurebromid) mit Silberoxyd und Wasser oder bei 24 stündigem
Kochen von Oxyhypogäsäure (erstes Produkt der Einwirkung von Ag^O auf Dibrompal-
mitinsäure) mit Kalilauge (Schröder, A. 143, 36). — Kleine Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 115°. Löslich in Alkohol und Aether. — BalCigHgjO^).,. Kleine Körner,

schwer löslich in heifsem Alkohol, fast unlöslich in kaltem.

2. Eine bei 57° schmelzende Säure CJ6H32O4 entsteht, neben vielen anderen Säuren,

beim Behandeln von Palmitinsäure mit alkalischer Chamäleonlösung (Gröger, M. 8, 497).

3. Turpetholsäure. Siehe Turpethin (Glykoside).

10. Säuren CigHggO,.

1. Dioxystearinsänre. B. Beim Kochen von Oxyölsä'ure CjgHg^Og mit Kalilauge

(Overbeck, A. 140, 72). Bei der Oxvdation von 168 g Oelsäure, gelöst in 50 g KOH und
4 1 Wasser durch 168 g KMnO^ (S^aytzew, J. pr. \2] 34, 304; Gröger, B. 18, 1268;

22, 620). — Krystallblätter, aus rhombischen Tafeln bestehend. Schmelzp.: 136,5° (Sayt-

zew); 125—125,5° (Gröger). Es enthalten 100 Thle. der Lösung in absolutem Alkohol

bei 19° 0,59 Thle., in absol. Aether bei 18° 0,19 Thle. (Spiridonow, J. pr. [2] 40, 244).

Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum unter Bildung einer Säure CigH3403 (?) (S.).
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Liefert, beim Erhitzen mit PJ3 und Wasser, Jodstearinsäure. Bei der Oxydation durch
KMn04, in alkalischer Lösung, entstehen Capry;lsäure, Korksäure und Azelainsäure ISp.).

Salze: Saytzew. — Na.CigHg-O^. — K.A. — Ca.A., + H^O fällt aus verdünnten
alkoholischen Lösungen in grofsen Blättern (rhombische Tafeln], aus koncentrirten Lösungen
in Körnern aus (O.). — Ba.A.,. Körniger Niederschlag, unlöslich in Wasser und Alkohol
(0.). — Zn.A.,. — Ag.Ä.,. Flockiger Niederschlag, unlöslich in Alkohol.

Methylester CigHggO^ = CisH.^gO^.CHg. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 105 bis

106,5" (Spiridonow, J.pr. [2] 40, 245). Es enthalten 100 Thle. der Lösung: in absol. Al-
kohol bei 18,5° 3,34 Thle., in absol. Aether bei 19" 1,03 Thle.

Aethylester CoH^oO^ = CigHs.O^.CHg. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 98,8" bis

100" (Spiridonow). Es enthalten 100 thle. der Lösung: in absol. Alkohol bei 18" 4,72 Thle.,

n absol. Aether bei 18" 1,75 Thle.

Diacetyldioxystearinsäure CjoH^^Og = 018113404(031130)2. B. Bei 10 stündigem
Kochen von Dioxystearinsäure mit Essigsäureanhydrid (Spiridonow, /. pr. [2] 40, 240). —
Syrup. Löslich in Alkohol und Aether.

2. Uioxysfearidinsäure. B. Beim Versetzen einer alkalischen Lösung von Elaidin-

säure mit KMn04 (Saytzew, J. pr. [2] 34, 315). Schmelzp.: 99—100". — Na.A. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag.

3. ParacUoxystearlnsäure. B. Aus dem Bromid OjgH34Br.,02 der IsoÖlsäure und
AggO, in der Wärme (M., K., A. Saytzew, J. pr. [2] 37, 276). Beim allmählichen Ein-

giefsen von 40 g KMn04, gelöst in 1500 g Wasser, in die Lösung von 40 g IsoÖlsäure

(Schmelzp.: 44") in 1000 g H^O und 20 g KHO (M., K., A. S.). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 77— 78". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von KJ in eine Jod-
stearinsäure übergeführt, welche von Sn -\- HCl zu Stearinsäure reducirt wird. — Na.A.
— Oa.Aj (bei 100"). Niederschlag. — Ag.Ä. Niederschlag.

II. Säuren c,^n,ß^.

1. Dioxybehensäiire. B. Beim Kochen von Oxyerucasäure O22H42O3 mit Kalilauge
(Haussknecht, A. 143, 53). Bei 10 Minuten langem Stehen einer Lösung von 30 g Eruca-
säure in 36 ccm Kalilauge (spec. Gew. = 1,27) mit 2 1 Wasser und 2 1 Ohamäleonlösung
(von l,5"/o) (Hazuea, Grüssner, M. 9, 948; Urwanzow, J. pr. [2] 39, 336). — Kleine
Krystallkörner (aus Alkohol). Schmelzp.: 127" (H.); 132—133" (H., Gr.). Molek. Ver-
brennungswärme = 3230,6 Oal. (Stohmanx, Langbein, /. pr. [2] 42, 382). In kaltem Alko-
hol schwer löslich, leicht in heiisem. Unlöslich in kaltem Aether.

Salze: Urwanzow. — Na-O^oH^^Oj. Krystallkörner, ziemlich schwer löslich in

Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 205". — Oa.A., (bei 100"). — Ba(0„H4304),. Nieder-
schlag, unlöslich in Wasser und Alkohol. — "Zn.Ä, (bei 100"). —

"' Cu.A, '
(bei 100").

- Ag.Ä.

2. Isodiodcybehensäure. B. Beim Behandeln von Brassidinsäure mit Ohamäleon-
lösung bei 80" (Grüssner, Hazura, M. 10, 196). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
98—99". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

B. Säuren OnH2u_204.

Die meisten Säuren OßH2ji_,04 sind zweibasisch und nach der Formel OnH2u(C02H).,
zusammengesetzt. Doch giebt es auch einbasisch - dreiatomige (Dialdansäure
OgHj^O^), einbasisch-zweiatomige und einbasisch-einatomige Säuren 0^H.,^_204.

Die zweibasischen Säuren OaH,„(00,H)2 entstehen: 1. aus den Bromiden
OqH.jq.Bi:, durch Behandeln mit Ovankalium und Zerlegen des gebildeten Oyanids
(NitriTs) riiit Säuren oder Alkalien. C„H2n(CN)2 + 4H,0 = 0„H2u(002H)2 -f
2NH3. — 2. Aus den Oyanfettsäuren beim Kochen mit Alkalien oder Säuren.

CnH.n-.CCNlOo -f2H20 = OnH2„_i02(OOoH) + NH3. — 3. Aus den jodirten (oder

bromirten) Fettsäuren beim Erhitzen mit Silberpulver. 2O3H-JO2 + 2Ag = OgHinÖ^ +
2AgJ. — 4. Bei der Oxydation der höheren Homologen der Säurereihe 0nH2Q_402 mit
rauchender Salpetersäure. — 5. Bei der Oxydation von Fetten oder höheren Fettsäuren
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2), und zwar geben die Säuren CiiH2aOo als höchstes

Oxydationsprodukt Sebacinsäure, CioH,804, die andern Säuren (Ricinolsäure, Oelsäure,

Leinölsäure u. s. w.) Azelainsäure Q^}1^^0^. Daneben entsteht ein wesentlich aus

Nitrocaprinsäure bestehendes Oel (Arppe, Z. 1865, 295). — 6. Bei der Oxydation
der Ketonsäuren OnH.,,j_203 durch verdünnte Salpetersäure. CH.,.C0.0H.,.0H.,.C02H
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+ C»^ = CO.,H.CH.,.CH,.CO,H -f CO., + H,0. — 7. Beim Zerlegen der zweibasischen Keton-

. n xj
'

r^ \ \ in' 1 • . t^ im C\H30.CH.CH(CH3).C0.,.aH5
.saureester CnH.j„_^Oj durch sehr koncentrirte Ivahlauge. ,-,^ ^ „ - - »

+ 3KH0 = COJv.CHj.CHCCHgj.COaK + K.C.H3O., + 20^11^0. — 8. "Durch Erhitzen von
drei- und vieratomigen Säuren Cj,H.jn_20j,, C„H2^_.,0g mit JodwasserstofFsäure. OH.
CH(C02H).CH.,.C0„H + 2HJ = CO.,H.CH.,.CH.,.CO.jH + H3O + J^. - 9. Durch Anlagern
von Wasserstoff (Behandeln mit Natriumamalgam) an die ungesättigten, zweibasischen

Säuren CQH.jn_^04. — 10. Durch Einführung von (1 oder 2) Alkoholradikalen C„K,ij^i
in Malonsäure. Die Ester dieser Säure entwickeln mit Natrium Wasserstoff und liefern

ein Natriumderivat, in welchem, durch Behandeln mit Alkyljodiden, das Natrium gegen
1 Alkyl ausgewechselt werden kann.

1. CH,.{CO..G,H^\ + Na = H + CHNalCO^.C.H.),.
2. CHNaCCÖj.aH,), + C.,H,J = CH(aHj(C02.C.,H, )o + NaJ.

Aus dem Monoalkylmalonsäureester kann, durch erneute Behandlung mit Natrium und
Alkyljodid, ein Dialkylmalonsäureester [z. B. C(CH,)(C.3H5).(C02.C2H,).,] gebildet werden.

Dasselbe geschieht beim Erhitzen der Baryumsalze jener Säuren CaH.,n_204 mit Natrium-
methylat oder C^H^O.Na (Mai, B. 22, 21361.

Bei der Darstellung von alkylirten Malonsäureestern wendet man nicht freies

Natrium, sondern eine Lösung (der theoretischen Menge) dieses Metalls in der zehnfachen

Menge absoluten Alkohols an. Der Malonsäureester wird mit diesem Natriumäthylat

vermischt, das Alkyljodid hinzugegeben (bei der Darstellung von Dialkylmalonsäureestern

wendet man 2 Mol. C.jHgONa an und giebt beide Moleküle des Alkyljodids sofort hinzu),

das Gemisch digerii-t, bis die alkalische Reaktion desselben verschwunden ist, und dann
der Alkohol abdestillirt. Zum Rückstande setzt man Wasser, hebt den alkylirten Malon-

säureester ab und schüttelt die wässerige Schicht mit Aether. Der alkylirte Malonsäure-

ester wird durch koncentrirte Kalilauge verseift (die Monoalkylmalonsäureester verseifen

sich leichter wie die Dialkylmalonsäureester), die Lösung mit HCl neutralisirt, dann mit

CaCU gefällt und das Calciumsalz durch HCl zerlegt. Die freie Säure zieht man durch

Aether aus (Conrad, A. 204, 129). Die Ester der monoalkylirten Malonsäuren liefern

mit Chlor leicht Monochlorderivate R.CC1(C0.,.R)2, welche durch Basen in Salzsäure und
alkylirte Tartronsäuren C^H.^^_„205 zerfallen; mit alkoholischem Ammoniak geben sie

Amide der gechlorten Alkylmalonsäuren (Conrad, B. 14, 619).

11. Durch Elektrolyse der Kalisalze der Monoäthylester entstehen aus den niederen

Grliedern der Säurereihe C^H.,^_,,04 die höheren Homologen (Brown, Walker, A. 261, 110).

2(C0.,.C.,H5).R".C0o.K = (CÖ.,.C;H5).R".R".C02.C.,H5 + 2 CO., + K,. So entsteht aus dem
Salze des Malonsäureesters (CO.,.C.2H5).CH2.CO.,K — Bernsteinsäureester und aus dem Kali-

salze des Bernsteinsäuremonoäthylesters — Adipinsäureester.

Die zweibasischen Säuren C„H,n_204 sind fest, krystallinisch und meist nicht

unzersetzt flüchtig. Beim Erhitzen gehen sie entweder unter Abgabe von Wasser in ein

Anhydrid über, oder — und zwar diejenigen, welche die beiden Carboxyle an demselben
Kohlenstoffatome haben — sie zerfallen in CO, und eine Fettsäure. C^H,^(COoH)^ =
CO., + C,H.3,^,.C0.,H.

CH2.CO2H _ CH2.C0\ CH3 _ CH3

CH2.C0.,H ~ CH2.CO/ "^ - CHlCOjHu -
"^ CH2.CO2H

Bernsteinsäure Bernsteinsäureanhydrid Isobernsteinsäure Propionsäure.

In gleicher Weise werden Malonsäure und die Säuren R.CH(C02H)2 durch Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,55) zerlegt. Sie entwickeln damit, schon in der Kälte, 2 MoL
CO2, während Säuren RRjClCCHjj davon nicht angegriffen werden (Franchimont,

R. 4, 394).

Bei Gegenwart von Uranoxydsalzen zerfallen, wie es scheint, alle zweibasischen
Säuren CaHojj_.,04, in wässeriger Lösung, in CO, und eine Fettsäure (Seekamp, A. 122,

113; 133, 253j.

Beim Glühen mit Baryt BaO zerfallen die Säuren CnH2ii_,04 in CO, und Kohlen-

wasserstoffe C„H3^+2- C6H,,(C0,H|, = 2 CO, -f CgH,,.

Die Derivate zweibasischer Säuren sind im Allgemeinen gleicher Art, wie jene der

einbasischen. Die Eigenthümlichkeiten der ersteren werden nur bedingt durch die An-
wesenheit zweier Carboxylgruppen. So erhält mau die Säurechloride nur bei Anwen-
dung von 2 Mol. PClg auf 1 Mol. der Säure. C,,H,.(CO.OH), + 2PCI5 = C2H,.(C0C1).,

+ 2P0C1., -|- 2 HCl. Wendet man blos 1 Mol. PCI5 an, so entsteht das Säureanhydrid:
C2H4(CO.,H)2 + PClj = C2H,.(CO)20 + POCI3 + 2 HCl. Das PCl^ wirkt dann blos wasser-

entziehend.
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Die Säureaiihydride entstehen auch (nicht immer — siehe oben) beim Erhitzen

der Säure für sich oder beim Behandeln derselben mit P^O-. Ferner bei der Einwirkung

von Acetylchlorid ( Benzoylchlorid u. s. w.) auf die Säuren oder deren Salze (Gerhardt,

Chiozza; Heintz). C^H/CO.l.Ba + 2aH30.Cl + CH.lCOj^O + (C.HgO^^O + BaCl, (vgl.

Anschütz, B. 10, 326 u. 1883). Oder auch: C,H,(CÖC1)., + 2Na.aH,0., = C2H,(C0).,0

-|- (CHgO).,© + 2NaCl. Als sehr geeignet zur Darstellung von Säureanhydriden
zweibasis'cher Säuren überhaupt, erweist sich die Behandlung der Säuren mit

Acetylchlorid (Anschütz, ä. 226, 7) oder noch besser das Behandeln der Chloride der

zweibasischen Säuren mit entwässerter Oxalsäure (Anschütz, ä. 226, 17). C^H^C.Cl., +
CjH^O^ = C^H.Og + 2 HCl 4- CO + CO,. Diese Reaktionen beruhen offenbar auf dem
Umstände, dass zweibasische Säuren keine gemischten Anhydride bilden, oder dass diese

äufserst unbeständig sind und sofort in ihre Komponenten zerfallen. Um Anhydride zwei-

basischer Säuren von einem Gehalte an Säurehydrat zu befreien, behandelt man sie mit

Chloroform, welches nur die Anhydride löst. Die Chloroformlösung wird in einem

Paraffin enthaltenden Exsiccator verdunstet (Anschütz, ä. 226, 9).

Die Säureanhydride gehen, durch Verreiben mit rauchender Salzsäure, in die ent-

PPT POx CH COCl
sprechenden Säuren über (Volhard, A. 267, 51) ^ '" i^yO -|-HC1 -j- H,0 = a,„^ ,^^ „

+ H.,0 = S?!^'^^-^+ HCl. Ebenso wirkt KCN-Lüsung: C.H^ + KCN + H,0 -
' _o_

C^HsKO^ + HCN. Anhydride von Alkoholsäuren (z. B. CH3.CH.CO) werden weder durch

rauchende Salzsäure, noch durch KCN-Lösung verändert.

Bei der Oxydation der höheren Homologen der Säurereihe CuH,n_^0_, durch rauchende

Salpetersäure werden ölige, indifferente Körper CuH,ij_20.j erhalten, die man als

Halbaldehyde der Säuren CuH,a_,0^ betrachtet hat. Durch Bromwasser gehen sie, in

der That, in Säuren CnH,Q_.j0^ über. Merkwürdigerweise werden sie aber von rauchen-

der Salpetersäure nicht angegritfen, was nicht für ihre Aldehydnatur spricht.

«/9-Ketonsäuren verbinden sich mit den Säuren CuH,u_,,04 (in Gegenwart von Kon-
densationsmitteln, z. B. Essigsäureanhydrid) unter Wasseraustritt. CO.,H.CH,.CH.,.COoH

-f- CH3.CO.CH,.CO,.C,H5 = CO,H.CeHgO.CO,.C,H, + 2H,0. In Gegenwart von Essigsäure-

anhydrid verbinden sich bernsteinsaures oder brenzweinsaures Natrium mit Aldehyden zu

j'-Oxysäuren (mit 5 Atomen Sauerstoff).

Die Aetherifikation der Säuren CnH,n_20^ geht genau in der gleichen Weise vor

sich, wie jene der einbasischen Säuren, obgleich hier die Verhältnisse scheinbar koni-

plicirter liegen, da die zweibasischen Säuren mit Alkoholen nicht nur Säureester, sondern

auch Estersäuren liefern. Betrachtet man aber nur die, innerhalb einer gewissen Zeit,

mit einem Alkohol in Verbindung getretene Säuremenge, so ergiebt sich z. B. bei der

Vereinigung von Isobutylalkohol mit

Anfangsgeschwindigkeit Grenzwerth

Bernsteinsäure CO.,H.CH.,.CH.,.COoH 42,94 70,18

Normale Brenzweinsäure'CO.;H.CH,.CH,.CH,.CO,H 50,21 73,91

Gewöhnliche Brenzweinsäure CH3.CH(C0,Hj.CH,.C0.,H 42,85 73,52.

Der Grenzwerth für die beiden isomeren Brenzweinsäuren ist also derselbe, die An-
fangsgeschwindigkeit ist aber bei der normalen Brenzweinsäure gröfser, als bei der ge-

• wohnlichen, weil diese ein Carboxyl an sekundär gebundenem Kohlenstofi" enthält, in der

normalen Pvroweinsäure aber beide Carboxyle an primär gebundenem Kohlenstoff hängen

(Menschutkin, iK". 13, 522).

Die Kaliumsalze der Monoalkylester entstehen durch Erwärmen der Dialkylester mit

der wässerigen Lösung von 1 Mol. Kaliumacetat (Claisen, B. 24, 127). C.,0^(C2H5)., +K.
C..H3O, = K.C.,0^(C,H5) + CHgC.CH..

SchmeUpunkte der Säuren CiiH,^_50^: Baeyer, B. 10, 1286; Henry, Bl. 43, 616.

Löslichkeit der Säuren CuH.,y_,Ö^ in Wasser: Henry, Bl. 43, 615.

Elektrische Leitfähigkeit der zweibasischen Säuren C^H.,^_,0^: Bischoff, Wal-
DEN, B. 23, 1950; Walker, Soc. 61, 700.

I. Oxalsäure (Aethandisäure) c,h,o, + 2H,,o = co,H.co,H-f 2H,o.
V. Selten im freien Zustande (in Boletus sulfureus), meist an Basen gebunden in

vielen Pflanzen. Als Ammoniaksalz im Guano. Als Natriumsalz in Salsola- und

Salicorniaarten. An Kali gebunden (als Kleesalz) in Oxalis acetosella, Rumex ace-

tosa u. a. Calcium Oxalat finden sich in vielen Wurzeln (Rhabarber, Runkelrübe, Iris

florentina . . .), in Lichenarten u. s. w. ; ferner in einigen Blasen- und Nierensteinen
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(„Maulbeersteine"), iu Harrisedimenten, im Harne der Carnivoren, im Meuschenliarn,
besonders nach dem Genuss von Sauerampfer und moussirenden Getränken; in den Ex-
krementen der Raupen u. s. w. und als Mineral (Whewellit). Oxalsaures Eisen-
oxydul (Humboldtin) ist in Braunkohlenlagern aufgefunden worden. — B. Bei der
Einwirkung von Salpetersäure auf zahlreiche organische Verbindungen, besonders Zucker-
arten, Kohlenhydrate (z. B. Cellulose), Pflanzensäuren. Beim Schmelzen von sauerstoff-

reichen organischen Säuren (Citronen-, Ameisen-, Weinsäure) von Holz und von Glykol
mit Aetzkali. Bei raschem Erhitzen von Natriumforniiat, unter Luftabschluss, auf über
400*^ entsteht sehr viel Oxalat, neben etwas Carbonat (Merz, Weith, B. 15, 1513). Aus
C,Clg und (8 Mol.) festem Kali bei 210—220° (Geuther, ä. 111, 174). Beim Erhitzen von
Natrium- (oder Kalium-) Amalgam im COj-Strome auf 360" (Drechsel, ä. 146, 140). 2C0., -\-

2 Na = Na2.C2 04. Beim Stehen einer wässerigen Cyanlösung entsteht oxalsaui-es Ammoniak.
(CN), + 4H2O = (NH^IgC.O^. Cyan, mit wässeriger Aldehydlüsung (Liebig, A. 113, 246)
oder mit koneentrirter Salzsäure (Schmitt, Glutz, B. 1, 66) in Berührvmg, geht in Oxamid
über. Cyangas in, mit HCl gesättigten, absoluten Alkohol geleitet, erzeugt Oxalsäurediäthyl-
ester (Volhard, J. 158, 118). — D. Man erhitzt gleiche Theile Holzspäne (die holzigen Ab-
fälle der Braunkohlen oder Sägespäne), Aetzkali und Aetznatron auf 240— 250**, laugt miz
Wasser aus und verdampft bis zum spec. Gew. 1,35. Beim Erkalten krystallisirt Natrium-
oxalat, während alles Kali als Pottasche in Lösung bleibt. Das Natriumsalz wird mit
Aetzkalk gekocht und das Calciumoxalat durch Schwefelsäure zerlegt. Mit Aetznatron allein,

ohne Kali, erhält man viel weniger Oxalsäure (Possoz, J. 1858, 242; Thorn, J. pr. [2] 8,

182). Eine Lösung von Cellulose in Vitriolöl, mit dem dreifachen Volumen Wasser ver-

dünnt und dann mit etwas konc. HNO3 versetzt, scheidet viel Oxalsäure aus (Lifschütz,

B. 24, 1191). — Für die Darstellung im Kleinen erhitzt man 1 Tbl. Zucker (oder Gly-
kose. Stärke) mit 5 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,245) und verdampft zur Krystal-

lisation. Die Mutterlauge, weiche Zuckersäure u. a. K. enthält, wird unter Zusatz kleiner

Mengen Salpetersäure weiter eingedampft (Thompson, J. 1847/48, 498). — Reinigunfj.
Der Oxalsäure haftet sehr hartnäckig Alkali (Kali) an. Man krystallisirt sie deshalb aus
siedender (10— 15procentiger) Salzsäure um. Die Krystalle werden abgesogen, mit wenig
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt (Stolba, /. 1874, 571). — Nach Siebold
(J. 1875, 519) digerirt man 1 Thl. käuflicher Oxalsäure mit 5 Thln. Wasser, bei 38°, lässt

6 Stunden in der Kälte stehen, filtrirt und dampft das Filtrat auf
-/a

ein. Die aus-

geschiedene Säure wird gewaschen und zweimal aus siedendem Wasser umkrystallisirt.

Monokline Säulen. Spec. Gew. = 1,630 (Husemann); 1,531 (Eüdorep, B. 12, 251);

1,653 bei 18,574° (Clarke, B. 12, 1399). Dissociation der wasserhaltigen Oxalsäure (Les-

coeur, A. eh. [6] 11, 431. Molekularbrechungsvermögen der wasserhaltigen Säure = 37,62

und der wasserfreien Säure = 25,6 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347). Lösungswärme für

1 Mol. krystallisirter Oxalsäure = 8,560 Cal. (Thomsen, B. 6, 713). Verbrennungs- und Lö-
sungswärme der Oxalsäure: Thomsen, Thermochem. Unters. 2,292; Molekularverbreunungs-
wärme = 60,2 Cal. (Berthelot, A. eh. [5] 5, 305). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. Ch. 3, 281. Elektrolyse der Oxalsäure: Bunge, B. 9, 78; Renard, J. 1879, 482;
Elektrolyse des Kaliumsalzes: Jahn, P. [2] 37, 435. Verliert das Krystallwasser bei 100°

oder bei gewöhnlicher Temperatur beim Stehen über Schwefelsäure. Schmelzp.: 98° (Gay-
LussAc, A. 1, 20). Beginnt bereits einige Grade unter 100° zu sublimiren (Siegfried, /. pr.

[2] 31, 543). Sublimirt bei 150—160° unzersetzt, bei stärkerem Erhitzen tritt daneben
Zersetzung ein in HgO, CO, CO, und Ameisensäure; zei'fällt, bei hoher Temperatur, glatt

in CO und CO., (Loein). Verdünnte wässerige Lösungen der Oxalsäure zersetzen sich mit

der Zeit (Bizio, Z. 1870, 52), unter Pilzvegetation und Bildung von CO., (Bizio, G. 13,

381). Erhitzt mau (z. B. '/lo Normallösung) Yo Stunde lang auf 60— 70°, so wird die

Zersetzung völlig verhindert (Neubauer, Fr. 9, 392). Wird durch eine koncentrirte wäs-

serige Lösung bei 100° ein indifierentes Gas geleitet, so tritt Zerlegung und Abspaltung
von CO., ein (Carles, Z. 1870, 576). Eine fünfprocentige Oxalsäurelösung, der l°/ß Sal-

petersau res Uranoxyd zugesetzt ist, zersetzt sich nicht im Dunkeln, selbst bei 100°.

An der Sonne tritt aber sofort lebhafte .2'ersetzung in CO, COg und Ameisensäure ein

(Seekamp, A. 122, 113). Beim Erhitzen von Oxalsäure mit Glycerin auf 100° werden
COj und Ameisensäure gebildet; in höherer Temperatur wird aber auch das Glycerin zer-

setzt, und man erhält CO, und AUylalkohol. — Wasserentziehende Mittel (koncentrirte

HjSO^ u. a.) zerlegen die Oxalsäure in CO und CO.j. Aehnlich wirkt koncentrirte

Ameisensäure bei 105°, wobei jedoch auch die Ameisensäure in CO und HgO zerfällt

(Lorin, B. 9, 638). Das stete Zerfallen der Oxalsäure iu COg und Ameisensäure (resp.

CO) macht es begreiflich, dafs dieselbe ein kräftiges Reduktionsmittel ist. Beim Zusam-
menreiben von 4 Thln. wasserfreier Oxalsäure mit 21 Thln. trocknem Bleisuperoxyd kommt
die Masse ins Glühen (Böttger, J. pr. 8, 477). Oxalsäure mit Braunstein und verdünnter

HoSO^ erwärmt, geht völlig in CO, über (Analyse des Braunsteins). Ueberinangansaures
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Kalium oxydirt bei 85—40» sofort zu CO, (Hempel) (Titerstellung der ('hamäleonlüsung).
In Gegenwart von viel KOH wird die Oxalsäure, selbst bei Siedehitze, nicht durch KMnO^
verändert (Benedikt, Zsigmondy, Fr. 25, 588). Die Oxalsäure reducirt Goldlüsungen, HJO3,
CrOg u. s. w. Verhalten von Oxalsäure beim Erhitzen mit festem K^CrjO^ : Werner, Sog.

53, 609. Bei Siedehitze reducirt Oxalsäure Eisenoxydsalze zu Oxydulsalzeu (Lemoine, Bl. 46,

289). Beim Behandeln mit Zink und Schwefelsäure wird sie zu Glykolsäure reducirt; ebenso
durch elektrolytischen Wasserstoff (Balbiano, Alessi, G. 12, 190). Die entwässerte Oxal-
säure vermag Kondensationen zu bewirken analog dem ZnCl, oder HgSO^. So entsteht beim
Erhitzen von Benzaldehyd mit Dimethylanilin und entwässerter Oxalsäure auf 110» glatt
Leukomalachitgrün (Anschütz, B. 17, 1078). Durch entwässerte Oxalsäure kann in Säure-
chloriden und in Halogenderivaten Cj^Hin.CHCU und CnH,„.CCl3 das Chlor gegen Sauer-
stoff ausgewechselt werden (Anschütz, A. 226, 15). I. 2C,H50.C1 + CH^O^ = (CH^Ot^O
+ 2HCr+ CO -t- CO,,. - IL C,H,0,.C1, + C,H,0, = C,H,0„.0 + 2HC1 + CO + 'C0.,. —
III. C^H^.CHCl, -4- C,H,0, = CeHj.CHO + 2HC1 + CO + CO.,. - IV. 2C6H,.CCl3 +
3C0H2O, = (C6H;.C0).,0 + 6HCI + 3C0 + SCO,, verhalten der Oxalsäure gegen Königs-
wasser: LoNGi, 0. 11, 506. — lieber Reaktionen der Oxalsäure s. auch Oxaläther. —
Die Oxalsäure ist giftig.

Lösliehkeit. 1 Thl. krystallisirte Säure löst sich bei 14,5» in 10,46 Thlu. Wasser
(NicHOLs, J. 1870, 645). Sie löst sich in 2,5 Thln. kaltem Alkohol, viel leichter in heifsem,
dabei aber zum Theil in Oxaläther übergehend. 100 Thle. einer Lösung in Alkohol von

90»/o halten 12,816 Thle. und in absolutem Alkohol 19,18 Säure gelöst bei 15» (Boürgoin,
Bl. 29, 243). 100 Thle. reiner Aether lösen bei 15» 1,266 Thle. Säure. 100 Thle. Wasser
lösen an wasserfreier Oxalsäure C.,H,04: 1. Alluard, A. 133, 292; 2. Miczynski, M. 7, 258.
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Die Oxalsäure bildet neutrale, saure und Doppelsalze. Nur die Salze der
Alkalien sind in Wasser löslich. Die neutralen Salze der Alkalien reagiren neutral

(Anwendung der Oxalsäure in der Alkalimetrie). Alle übrigen Salze sind unlöslich in

Wasser und lösen sich in Mineralsäuren. Sie werden beim Glühen zersetzt; das Silber-
salz explodirt hierbei heftig.

ßrechungsvermögen der neutralen Oxalsäuren Alkalien: Kanonnikow, J. pr.

[2] 31, 350.

(NH^ljCoO^ -|- HgO. Lange, rhombische Säulen (Rammelsberg; Provostaye, A. eh. [8^

4, 453); rhombisch-hemiedrische Krystalle: Anschütz, Hintze, B. 18, 1395. Spec. Gew. =
1,475 (Schief, A. 112, 88); 1,501 (Schröder, J. 1879, 34). Löslich in 23,69 Thln. Wasser
bei 15" (NicHOLS, J. 1870, 645). 100 Thle. Wasser lösen bei 0° 2,215 Thle. Salz (Exgel,

Bl. 45, 315). Ammoniaksalze (NH^Cl, NH^.CaHgO,) vermindern die Löslichkeit in Wasser
(Heintz, J. 1862, 276); ebenso Oxalsäure (Engel). Zerfällt beim Erhitzen in CO, CO.,,

NHg, Cyan, Blausäure und Oxamid. — (NHj.HCoO^ + HjO. Rhombische Krvstalle.

Spec. Gew. = 1,556 (Schiff). Löslich bei 11,5" in 15,97 Thln. Wasser (Nichols).
" Elek-

trisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 371. Entwickelt beim Erhitzen CO,
CO2, NH.,, Blausäure, Ameisensäure und lässt einen Rückstand von Oxaminsäure (Balard).
— (NH;)H.C.,+ 0^CoH204 -f 2H,0. Trikline Krystalle. Löslich in 39,68 Thln. Wasser von
7,8" (N.). — (NH4)HS0^ + CjHjÖ^. B. Beim Eintragen von Diammoniumoxalat in kon-

centrirte Schwefelsäure und nicht allzu langes Kochen (Marignac, J. 1857, 135). — Mono-
kline Krystalle. Beim Umkrystallisiren aus Wasser schieist zuerst Oxalsäure an. —
NH,.C.,HO^ + HVd03 + lV,H20. Hellgelbe Prismen (Ditte, A. eh. [6] 13, 265).

Oxalsaures Hydroxylamin (NH30)3.C.jH204. Trikline flache Prismen. Schwer
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (Lossen, A. Spl 6, 232). — 4NH30.PtC20^.
Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und organischen Säuren (Alexander,

A. 246, 247).

Lig.C.jOj. Warzen, löslich in 13,1 Thln. Wasser von 19,5"; unlöslich in Alkohol (S.,

L.). Spec. Gew. = 2,1213 bei 17,5" (Stolba, J. 1880, 283). — LiH.CoO^ -f H^O. Tafeln,

löslich in 14,8 Thln. Wasser bei 10" (Rammelsberg) ; in 12,8 Thln. bei 17" (S.', L.).

Na2.C.,04. Krystallpulver. Elektrisches Leitungsvei'mögen : Ostwald, Ph. Ch. 1, 106.

Löslich in 31,1 Thln. Wasser bei 15,5"; in 15,8 Thln. siedendem Wasser (S., L.); in

31,6 Thln. bei 13" (N.). — NaH.CO^ + H2O. Kleine monokline Krystalle (Loschmidt, J.

1865, 374), löslich in 60,3 Thln. Wasser von 15,5"; in 4,7 Thln. siedendem Wasser (S.,

L.); in 67,57 Thln. bei 10" (N.).

K2.C.JO4 + H.,0. Rhombische Säulen. Spec. Gew. = 2,080 (Schiff). Löslich in

3,03 Thln. Wasser' bei 16" (N.). 100 Thle. Wasser lösen bei 0" 25,24 Thle. wasserfreies

Salz (Engel, Bl. 45, 318). Spec. Gew. der wässerigen Lösung: Franz, Fr. 27, 315. —
KH.C2O4 -\- H2O. Monokline Krystalle. Das getrocknete Salz liefert beim Erhitzen CO.
neben etwas COg (Merz, Weite, B. 15, 1512). — KH.CjO^ + V2H2O. Rhombische Kry-
stalle (Marignac, J. 1855, 463; Rammelsberg; Nichols). Löslich in 26,21 Thln. Wasser
von 8" (N.). Krystallisirt auch leicht wasserfrei in monoklinen Krystallen (Marignac;

Städeler, A. 151, 13). — KHC,,04.C2H204 + 2H2O. Trikline Krystalle. Spec. Gew. =
1,765 (Schiff). Löslich in 55,25 Thln. Wasser bei 13" (N.). Wird durch Digeriren mit

absolutem Alkohol völlig zerlegt in Oxalsäure und KH.CjO^ (Bischöfe, B. 16, 1347). —
Sauerkleesalz ist oft KHC204.C2H.^04 + 2H2O (Nichols), meist aber ein Gemenge dieses

Salzes mit dem Salze KH.C2O4 (Franz).

Spec. Gewicht der Lösungen bei 17,5" (Franz, /. pr. [2] 5, 302).

Procente K2C2O4 + H2O KHC2O4 + H2O KHC,04.C2H2 0, -f 2H2O.

1 1,0047

2 1.0110 1,0093

5 . . . 1,0337 1,0271 —
10 . . . 1,0656 — —
15 ... 1,0977 — —
20 . . . 1,1306 — —
25 . . . 1,1638 — —

Rb2.C,04 -f H.,0. Monokline Krystalle (Piccard, J. 1862, 125; Grandeau, J. 1863,

184). — R'bH.CgOj^ Monokline Krystalle. — RbH.C2 04.H,C.,04 + 2H.,0. Spec. Gew. =
2,1246 (bei 18"). Löslich in 47 Thln. Wasser von 21" (Stolba, J. 1877, 242).

Be.C.,04 -\- Be(OH)., + H.,0 (Atterberg, J. 1873, 258). — Be.C204 + 6Be(OH)2 +
6H,0 (Atterberg). — Be.C204 + (NH4).,C.,04. Monokline Krystalle (Shadwell, J. 1881,

68I"; vgl. Debrat, J. 1855, 360; 1857, 295). — Be.C.,04 -|- K.,C,04. In kaltem Wasser
wenig löslich. — K2C2O4 + Be.C204 + Be(H0)2 + 2H2O. Grofse glasglänzende Krystalle

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 8. 41
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(Philipp, B. 16, 752). — Mg.G^O^ + 2H2O. Sandiges Pulver; löslich in 1500 Thln. Wasser
von 16«, in 1300 Thln. siedendem Wasser (S., L.). — Mg.C^O^ + eCNHJ^CO, + 9H,0;
— 5Mg.aO, + 13(NH;i.,.C20, + 24H,0; - Mg.C,0, + 5(NHJ.,.aO, + 8K,0; — Mg.
C2O4 H- 7(NHj,.aO, + 8H,0. - Mg.'aO, + K,.C,0, + 6H,0 (S.,' L.).

Ca-CgO^ -f HgO. Krystallpulver, aus monoklinen Tafeln bestehend, unter dem Mikro-
skop briefkouvert-ähnliche Tafeln (Schmid, A. 97, 225). Spec. Gew. = 2,200 (Schröder,

B. 12, 564). Dieses Salz bildet sich stets aus koncentrirten oder warmen Lösungen. Beim
Fällen verdünnter Lösungen, in der Kälte, erhält man ein Gemenge dieses Salzes mit

CaCaO^ + SHgO. Letzteres wird rein erhalten durch Auflösen (nicht bis zur Sättigung)

von Calciumoxalat in, auf 100" erwärmter, Salzsäure (spec. Gew. = 1,10) und Stehenlassen

in der Kälte. Es krystallisirt in Quadratoktaedern und ist (von Schmid) im Safte einiger

Cacteen beobachtet worden. — Calciumoxalat ist unlöslich in Wasser, Essigsäure, Chlor-

alkalien und CaClg, BaCLj. Es löst sich in Mineralsäuren, sowie in heifsen Lösungen von
MgCl^, ZnCla, indem dabei MgC^O^, resp. ZnC.,04, neben CaCl^, entstehen. Durch über-

schüssiges Ammoniumoxalat wird aus diesen Lösungen Calciumoxalat gefällt (S., L., A.
100, 311). (Trennung des Ca von Mg). Das Krystallwasser entweicht erst bei 205°. In
höherer Temperatur zerfällt CaC204 glatt in weifses CaCO., und CO. Erhitzt man das

wasserhaltige Salz sofort auf Rothgluth, so ist der Rückstand grau. — Ca.C.^O^ -f- CaCL^

-f 7H2O. B. Durch Auflösen von 1 Thl. CaC.O^ in 15 Thln. warmer HCl" (spec. Gew.
= 1,14) (Fritzsche, J. 1864, 372 u. P. 28, 121). Beim Uebergiefsen von feuchtem CaCoO^
mit koncentrirter CaCl,-Lösung (Rainey, J. 1865, 377). — Dünne Tafeln oder Blätter. —
SCaCO^ + CaCU + 8H,0 (F.); — 2CaCoO, + CaCl, + 24H.,0 (S., L., — (?) F.).

Sr.CaO^ 4- 21/2 H2O (kalt gefällt). — Sr.C^O, + HjO (heifs "gefällt). Löshch in 12000
Theilen kalten Wassers. — Sr(HC,OJ, + 2H2O (S., L.). — Sr.C,04 + SrCL^ + 6H.,0; —
SSr.CoO^ + SrClg -f löH^O (Rainey, J. 1865, 377). — Ba-C^O^ + H^O. Löslich in 2590
Theilen kalten und in 2500 Thln. heifsen Wassers. Bei Siedehitze wird das Salz BaC^O^
-|- V2H0O gefällt. Löst sich leicht in koncentrirter heilser Oxalsäurelösung. Aus der
Lösung krystallisirt [in monoklinen Prismen (Loschmidt)! : Ba(HC.,04)2 + 2H2O; löslich in

892 Thln. Wasser von 17° (S., L.), •

Zn.C204 4" 2H,0 (Marchand); spec. Gew. des wasserfreien Salzes = 2,582 bei 17,5";

= 2,562 bei 24,574° (Clarke, B. 12, 1399). — Zn.CO^ -\- (NH4)2C204 -f 8 H.,0 (Kayser);
— Zn.C204 + K2C2O4 -f- 4H2O (Kaysee). — Cd.C.,04 (heifs gefällt); spec. Gew. = 3,810
bei 1774° (Clarke). — Cd.C,04 + SHgO (kalt gefällt). Löslich in 13000 Thln. kalten

Wassers. — Cd.C.,0^ + 4(NH4),C„04 + 7H,0 (Rammelsberg). — Cd.C204 + 6(NH4 120204

+ 9IL0; - Cd.C204 + 8(NH4J2C.,04 + 11H,0; - Cd.C,04 + 2NH3 + 2H.,0 (S., L.). —
Cd.C2Ö4 -f Na2.C204 + 2H,0 (S., L.). — Cd.C204 + K2C2Ö4 + 2H2O (S., L.). — (Hg2)C204.
Ganz unlöslich in siedendem Wasser (S., L.).' — 2Hg2.C204 + Hg(N03)2 (Gilm, J. 1858,

402). — Hg.C.,04. Ganz unlöslich in kaltem Wasser. Bildungswärme: Berthelot, A. eh.

[5] 29, 354. Explodirt hefttg durch Stols und Schlag. Zerfällt bei 162° glatt in CO2 und
Hg,.C,04 (S., L.). 2Hg.C.,04 = Hg,C204 + 2CO2. - Hg.C204 + (NH4)2C,04 -f 2H.,0; -
Hg:C204 + K.,C,04 + 2H,0 (S., L.).

AL,03.20203'+ (NH4)2C,04 -H 6H2O; - AUOj.COg + 3(NH4),C,04 + 5H2O; — AI2O3.

2C2O3 + Nao.C.,04 -|- 5H2O (Lenssen, Lüwenthal, J. 1862, 276"). — Al203.2C,0, +
2Na,.C,04+ 7H20; — Al203.2C.,03+ 3Na2.C204+ 6H,0; — Al203.2C,03+ K.,.C2Ö4+"3H,0;
— Äl2Ö3.2C.,03 + 2K,.C204 + 3H,0. — Al.,03.2C203"+Mg.C,04 + "6H,0; — A103.2C;03
+ 8BaC204 + 9H,0 (Collin, B. 3, 315). — Sc2(C204)3 + 6H.,0 (Ni'lson, B. is, 1447).
— Yt,( 0204)3 + 3H2O (BuNSEN, Bahr, A. 137, 25; Delafontaine , Bl. 5, 167; Cleve,
Hoeglund, Bl. 18, 294). — Yt,(C204)3 + 4K2.C2O4 + 12H,0; — Yt,(C.,04)3 + Iv2-C,04 +
H2O (Ol., H.). — In.,(C.,04)3 + 6H->0 (Winkler, J. 1867, 266)." — La,(C2"04)3 + 9H,0 (Czudno-
wicz, J. 1860, 128;' Cleve, Bl. 21, 202). — Yb.,(C,04)3 + 10H.,0"(Nilson, B. 13, 1437). —
Tl.C.,04 (Kuhlmann, A. 126, 76). Löslich in 6"9,27 Thln. Wasser bei 15°; in 11,07 Thln.
bei i00° (Crookes, J. 1864, 254 u. 256). — T1H.C,04 + HjO. Löslich in 18,73 Thln.
Wasser von 15° (Crookes). — T1.,(C,04)3 (?) (Wi'llm, Z. 1865, 491); — T1.,(C.,04)3 -}-

(NH4),Co04 + 6H2O (Strecker, A. i"35,' 212).

Ti(C204)2 -f 12TiO,+ 12H2O (Rose; vgl. Hermann, Z. 1866, 404). — DP.C2O4 -f
4H2O. Amorphes Pulver, unlöslich in Wasser (Delafontaine, /. 1880, 299). — Zr.Co04 -j-

K2C2O4 + 3 oder 4H,0 (Paykull, J. 1879, 241). — Sn.C,04 (Hausmann, LöwenthÄl, A.

89, 104); spec. Gew. = 3,558 bei 18°; = 3,584 bei 23,5°/4°" (Clarke, B. 12, 1399). — Sn.

C2O4 -|- (NHJ2C2O4 + H.,0 (H., L.). Kann auch mit SHjO erhalten werden (Rammelsberg,
J. 1855, 465)."— Sn.C,Ö4 + K2.C204 + H20 (H., L.). Trikline Krystalle (R.). — 6Sn02.
COg + 6H2O (H.. L.). — Ce,(C204)3 + 9H2O. Löslich in 8175 Thln. Wasser( Jolin, Bl.

2i, 540; vgl. Erk, Z. 1871, l"ll). — Pb.C,04. Zerfällt beim Erhitzen in CO. CO2, Pb.,0
(vgl. Maumene, Bl 13, 194). — Pb.C,04 + K.,.C204 + 2V,H,0 (Reis, B. 14. 1174).

"—

PbC204.2PbO (Pelouze. A. 42. 206). "— PbCjO^ -f Pb(NO,);+ 2H,0 (P.): — PbC.,04
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+ SPHNO^)., + 2PbO + 3H,0 (F.). — Th(,aO;), + 2H2O (Chydenius, J. 1863, 197;

Cläve, Bl. 2i, 122)5 — Th(aO',\ + 2K2.C2O4 + 4H.,0 (Cleve).

As.KjC.OA + SH^O (S., L., Ä. 105, 255). — Sb^O^-fCOg)., + H^O (S., L ; Svenssex,

B. 3, 314). - Sb,(aOJ3 + (NHJ,aO, + IOH.,0 (Sv.);' - 2Sb„(aOj3 + 3(NHj.,aO,

+ 16H.,0 (Sv.); - HSb(C,OJ, + 2(NH;),aO, + 7H,0 (Sv.); - SKCC^OJ^ + 3(NHjoC.;0,

4-4H.,Ö (S., L.). — Sb.,(C;0j3 + 3Na.,äO^ + 9H.,0 (Sv.). Kiystallisirt mit 1ÖH,0
(S., L.). Monokline Kiys'taUe? (Rammelsberg, J. 1855, 463). — Sb^CCOjg + K,.C2Ö4

+ H^O (Sv.); — Sb.jCgOjg + 3K,C.,0, + 6H,0 (Sv.); hält 12H,0, von "denen es 6H„0
beim Trocknen verliert (S!, L.); hält 8H.2O ('Wagner, B. 22 [2] 288). — Sb.XCOJg '+

K^.aO, + H.,C,04 -h 3H,0 (Sv.). - KSbCC^OA + 1V.H„0 (Kay, B. 21 [2] 546). -
Verbindung CjO^Sb^Clg = 0.302(0. SbClJ,. B. Beim Eintragen von 10,6 g entwäs-

serter Oxalsäure in eine eiskalte Lösung von 35,5 g SbClj in 83,3 g CHCI3 (AnschtJtz,

Evans, ä. 239, 293). Sowie die Entwickelung von HCl aufliört, erwärmt man gelinde

und verdunstet die filtrirte Lösung über H2SO4 und Paraffin. — Tafeln. Schmelzp.: 148,5

bis 149". Wird von warmem Wasser zerlegt, unter Abscheidung von Oxalsäure. —
BlAC^OJa 4- 7V2H.O (S., L.). Hält 6H,0 (Muir, J. 1878, 293) und bei 100» 4H,0
(ScHWAEZENBERG, A'. 64, 127). — Bi(0H)C,'04 + V^H.,0 (Heintz, A. 111, 205). Ist wasser-

frei (Muir). - Bi(NHj(C.,0;), + 7(NH;);aO, + 12H,0 (S., L.); - BiK.(C,OJ, + H,0
(Sv.). _ BiK(C,0,)2 -f 3K,aO, + 12H;0'fS., L.): - BiK(C,Oj., + öK^C^O, + 12H2O
(S., L.). — Di,(C20,)3 + 10H;0 (Cläve, Bl. 21, 252). — Di,(C,Ö,l, + K,.C,0, + 4H2O (?)

(Cleve). — I)io(C.,OJ3(N03)oH2 -|- llH^O. Grofse Krystalle, erhalten durch Lösen von

Didymoxalat in Sälpetersäure (Cleve, Bl. 43, 364). — Er.,(C5 04)3 -f SH^O (Bahr, Bünsen).

Unlöslich in Wasser (Cleve, Hoeglund). Hält 9HoO und' bildet ein rothes Krystallpulver

(Cleve, J. 1880, 305); — Er,,(C,0j3 + K,.C,0, + H^O; — Er,(C.,0j3 + 4K2.C2O, + 12H2O
(Cl., H.). — Sm2(C.,04)3 + IOH.,0. Grelblichweifser , krystallinischer Niederschlag, unlös-

lich in Wasser. Verliert bei lÖO" 6H.,0 (Cleve, BL 43, 171); — KSm(C20,)., + 2V.,H50.

Amorpher Niederschlag (Cleve).

Cr(NH4 13(0204)3 + SHgO. Blaue, monokline Blättchen (Mitscheelich ;
Rammelsberg)

;

löslich in 1 Va Thln. Wasser von 15« (Berlin). — Cr(NH4)(C204)2 + 4H2O. Eothe Krystalle

(Berlin). — CrH(C.,OJ., + 3NH3 + 3H,0. Wird durch Fällen von NH^.Ci^COJ, mit NH,,

und Alkohol erhalt'en (Werner, Sog. 5'3, 409). — 10NH3.Cr2Cl2(C2O4), (Jörgensen, J. pr.

[2] 20, 143). — Luteochromoxalat (12NH3.Cr2)(C204)3 -f 4H2O. 'Krystallinischer Nieder-

schlag, fast unlöslich in Wasser (Jörgensen, J. pr. [2] 30, 28). — Saures Ehodoso-
chromoxalat [(OH)3Cr,.6NH3l2H4(CoOj5 + 2H,0. Carmoisinrothe Prismen und Tafeln

(Jörgensen, J. pr. [2] 45, 272)'. — CrNa3(C20j3 + 4V2H2O. Blaue, monokline Tafeln

(MiTSCHERLicH ; Eammelsberg ; ScHABus, /. 185"4, 393). — CrK3(C20.,)3 + 3H2O. D. Man
kocht 19 Thle. KoCr^Oj mit 23 Thln. krystallisirtem, neutralem Kaliumoxalat und 55 Thln.

krystallisirter Ox'alsäure (Croft, Berzl. J. 23, 235). — Blaue, monokline Säulen (M.; R.;

B.; ScH.); löslich in 5 Thln. Wasser von 15" iB.). Atommagnetismus: Wiedemann, P.

[2] 32, 459. — CrK(C,0j2 _+ 6H2O. D. Durch Kochen von 19 Thln. KjCr^O, mit 55 Thln.

krystallisirter Oxalsäure (Croft). Rothe, monokline Krystalle. Hält öHjO (Werner, Soc.

53, 405). — K,Cr(0H)(C204)2 (bei 110"). Dunkelgrün-rothes Pulver erhalten durch Ver-

setzen des Salzes KCitC.OJj mit 2 Mol. KOH und mit Alkohol (W., Soc. 53, 407, 609).

— K(NH4)Cr2(C.,04)4 + iOHgO. Kleine, purpurrothe, monokline Prismen, erhalten durch

Behandeln vo'n K(NH4)Cr.,0; mit Oxalsäure (W., Soc. 53, 406). — NH4.K5.Cr(C,04)6

+

6H2O. Tiefblaue, rhombische Prismen (Werner, Soc. 51, 384). — Na,.KCr( 01-204)3 +
4H2O. Krystallisirt schwer; äufserst lösHch in Wasser (Werner). — K.Cr(C204)., -}- 3NH3
4- 3H2O. Rothes Krystallpulver, erhalten durch Fällen einer Lösung des Salzes KCr(C„04).,

in konc. wässerigem NH3 mit Alkohol (W., Soc. 53, 409). - Cr3(C204)3 + 3CaC2()4 +
ISHjO. Rosenrothe Blättchen (Berlin); krystallisirt auch mit 36H2O in dunkelvioletten

Nadeln (Reece, C. r. 21, 1116). — K.Ca.Cr(Cr204)3 -f 4H2O. Pleochroi'tische Prismen mit

grünem Flächenschimmer (Hartley, B. 6, 1425). Krystallisirt auch mit 3H2O in schwarzen,

prismatischen Nadeln, die im durchfallenden Lichte blau sind (Werner). — Cr2(C204)3

-f 3SrC,04 + I8H2O (R.). Krystallisirt auch mit 12H,0 und mit 6H,0 (?) (Claeke, B.

14, 164Ö). — 01-2(0204)3 H- K2C.,04 + 2SrC,04 -f 12llß. Schwarzgrüne Krystallkrusten

;

spec. Gew. = 2,155 bei 12,8" ('Clarke). — Ba3Cr2(C204')6 + SHjO. Feine, lange, grünliche,

seideglänzende Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser (Werner). — Cr2(Co04)3 + 3BaC204

-f I8H2O. Dunkelviolette Nadeln, lösUch in 30 Thln. kochendem Wasser (Reece).

Spec. Gew. (wasserfrei) = 2,570 (bei 6,8") (Clarke, B. 14, 1640). Krystallisirt auch mit

12H,0 (E.); spec. Gew. = 2,372 bei 27" (Clarke, Kebler, B. 14, 36) und mit 6H,0;
spec. Gew. = 2,454 bei 23,9" (Clarke). — Cr.,(C.,04), + K2Cr04 + 2BaC,04 + 6H.,0.

Blassblaugrüne Nadeln (Clarke). — Mo3(C„04).Bi-4 + 4H.,0 (Atterberg, J. 1872, 262). —
Na2.C2O4.MoO3 4- 5H2O; — BaC204.MoÖ3; — Ur( 0,04)2 + 6H2O. Grünes Pulver (Peligot,

A. 43, 275) aus quadratischen Säulen bestehend (Seekamp, A. 122, 115). In Wasser fast

41*
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unlöslich. — Ur(C.,0;j., + 2(NHJ,C20, ( Kammelsberg). — (UrO.;).aO^ + 3H,0. Gelbe
Krystallkörner (P.j. — (UrO./j.CÖ, + (NH^^CO^ + 4HoO. Gelbe, rhombische Säulen
IR). — UrO...C,Ö, + K,.aO;+"3H.,0. Gelbe' Säulen (Ebelmen, ä. 43, 296).

Mn.CgO^ + 2 72H,Ö (S., L.). Nach Gorgeu [J. 1858, 245) krystallisirt das in der
Kälte gefällte Salz mit SHjO in rosenrothen, prismatischen Nadeln, während man
aus heifsen Lösungen farblose Oktaeder mit 2 H,0 erhält. Ueber Schwefelsäure getrocknet,

hält es 2H.,0 (Schneider, A. 113, 78). Spec. Gew. (wasserfrei) = 2,422—2,457 bei 21,774»
(Clarke, B. 12, 1398). Löslich in 2460 Thln. kaltem Wasser und in 1250 Thln. sieden-

dem Wasser. Hinterlässt beim Glühen im CO.j-Strome reines MnO (Liebig, ä. 95, 117).

— MnC,0, + NR, + 3H.,0 (S., L.); — MnCO, + (NHj.,C„0, + 2H.,0; — MnC,>0, +
2(NH,),C.,0^ + 4H,0; —"Mn.CO^ + 5(NH;).,C,0, + 8H,Ör— MnC.,C), + 7(NH;).,aO^
+ 8H,Ö (S., L.). — MnC^O^ + K.,C.,0, + 2H.,0 (S., L.).' — MnK3(C;Oj3 + 3H.,0" (?S.,

L., Ä. 105, 254). Atommagnetismus: Wiedemann, P. [2] 32, 459. — K,Mn"'(C204)3 +
SH^O. Fast schwarze Krystalle, erhalten durch Vermischen von Mangansuperoxydhydrat,
bei 0", mit der theoretischen Menge Oxalsäure und KHC2O4 (Kehrmann, B. 20, 1595).

Zersetzt sich rasch am Lichte und beim Erwärmen, unter Entwickelung von CO, und
Bildung von MnC.,0^.

Eisenoxalate: Eder, Valenta, 31. 1, 763. — Fe.C.O^ + 2H2O (Vogel, J. 1855, 465).

Citronengelbes Pulver, löslich in 4500 Thln. kalten und in 3800 Thln. heifsen Wassers
(S. , L.). Leicht löslich in einer Lösung von Eisenoxydoxalat. Zerfällt beim Erhitzen,

bei Luftabschluss , in CO, CO., und FeO, dem nur wenig Eisen beigemengt ist (Liebig;

BiRNiE, i?. 2, 273). — (NHJ.,Fe(C,0;), -\- 3H,0. Goldgelbe, kleine Krystalle. Ist im
feuchten Zustande sehr unbeständig. Scheidet, beim Uebergiefsen mit Wasser, Eisen-

oxyduloxalat ab (E., V.). — K,,.Fe(C.,OJ, + 2H,0 (Souchay,^Lenssen). Hält 1H,0 und
bildet kleine, goldgelbe Krystalle. Scheidet, beim Uebergiefsen mit Wasser, Eisenoxydul-
oxalat ab (E., V.). — Das neutrale Eisenoxydoxalat ist in Wasser leicht löslich.

Beim Erwärmen der Lösung auf 100" wird das Oxyd zum Theil zu Oxydul reducirt. —
Fe,(Co04)g.2Fe(OH)3 -j- 4H,0 (bei 100"). Rothbrauner pulveriger Niederschlag. Hinter-

lässt, beim Kochen mit Wasser, das gelbbraune, unlösliche Salz Fe2(C.,Oj3.18F'e(OH).,. —
(NH4)3Fe(C.,04)3 -\- 3H2O. Monokline Krystalle (Rammelsberg , Schabus). Löslich in

1,17 Thln. Wasser von 20" (Büssy). Krystallisirt mit 4H2O in hellgrünen Krystallen.

Spec. Gew. = 1,7785 bei 17,5". 1 Thl. Salz löst sich bei 0° in 2,34 Thln.; bei 17** in

2,10 Thln.; bei 35" in 0,92 Thln.; bei 55" in 0,56 Thln.; bei 100" in 0,29 Thln. Wasser
(E., V.). — Na3Fe(C.,Oj3 -]- "L^/.^H^O. Smaragdgrüne, monokline Krystalle (Mitscherlich;
Rammelsberg; Schabus). Löslich in 2 Thln. Wasser von 20" (Bussy). Hält 572H.JO;
spec. Gew. = 1,9731 bei 17,5". 1 Thl. Salz löst sich bei 0" in 3,08 Thln.; bei 17" in

1,69 Thln.; bei 50" in 1,18 Thln.; bei 100" in 0,55 Thln. Wasser (E., V.). — K3Fe(C.,0;)3
-{- 3H0O. Smaragdgrüne, monokline Krystalle (Rammelsberg; Schabus; Bussy). Spec.
Gew. = 1,4418 bei 17,5". 1 Thl. Salz löst sich bei 0" in 21,37 Thln.; bei 17" in

14,97 Thhi.; bei 50" in 2,76 Thln.; bei 100" in 0,85 Thln. Wasser (E., V.). Wird aus
der wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt. Atommagnetismus: Wiedemann, P. [2]

32, 459. — "K.FelCoOj, -f 2V'.,H„0. Olivenbrauu; krystallisirt schwer. 1 Thl. löst sich

bei 21" in 1,09 Thln. Wasser
'(
Eder, Valenta). — Fe,(C20,)., -f 3SrC.j04 + 18H.,0 (Reece).

— Fe.,(C.,0,)3 + 3BaC.,0, + 7H,0 und +21H,0 (Reece).' — Co.C.^O^ + 2H,,Ö. Rosen-
rothes Pulver; fast unlöslich in Wasser und in Oxalsäure. Spec. Gew. (wasserfrei)

= 2,325 bei 19"/4" (Clarke, B. 12, 1399). Zerfällt beim Erhitzen in CO., und Metall. —
CoCjOj + K,C,04 + 6H2O (Rammelsberg). — 5NH3.C0CI.C0O1 (Krok, Jörgensen, /. pr.

[2] 18, 239).
'
GiBBs, Genth (J. 1857, 234) gaben diesem Sal'ze die Formel OH.Co.CO^ +

5NH3 + H.,0. — 5NH3 + CoBr.C.,0, (Jörgensen, ./. pr. \2] 19, 67). — Co(OH).C.;04 +
(NHJ.SO, + 3NH, (G., G.). — Co.,(C.,03)., + 12 NH, -f 4H.,0 (G., G.). - Co(NO.,)(C.,OJ

+ 5NH3 (G., G.; Braun, ä. 132, 43). — 5NH3.Co(NÖ3).C,04 (Jörgensen, /. pr. [2] 23. 251).
— Co.K,,(C20j3 + SH.^O. Fast schwarze Krystalle (Ke'hrmann, B. 19, 3102; 24, 2325).
— NiCjÖ^ '-\- 2H.,0. Grüner Niederschlag, fast unlöslich in Wasser und in Oxalsäure
(Döbereiner; Schneider, J. 1859, 213). Spec. Gew. (wasserfrei) = 2,235 bei 18,5"/4"

(Clarke). Zerfällt beim Glühen in CO, und Nickel. Löst sich in konc. Ammoniak;
aus der blauen Lösung scheidet sich, beim Stehen, ein grüner Niederschlag NiC204 +
2NH3 + 5H.,0 ab; (Kraut, A. 245, 239; vgl. Winckelblech, A. 13, 278). (Trennung des
Kobalt vom 'Nickel. Laugier, Berx. J. 1, 53). — NiC.O^ -\- KoC^O^ -f- 6H,0 (Rammels-
berg). — NiC.,03 + CoC.,04 -f 4NH3 + 4V.,H.,0 = ('Co, Ni)ä04 -f 2NH3' + 2H.,0 (?)

(Rautenberg, A. 113, 360).'

Rh,(C.204)3 + 3(NHJ.,C,04 -f 9H,0. B. Aus (NH4).HC.,04 und frisch gefälltem
Rh^O« (Leidie, A. eh. [6! l'7, 309). — Granatrothe Krystalle. — Rh„(C.,0J3 -f- SNa^CO^
-f 12H,0. Granatrothe Nadeln (Leidie). — Rh.,(C.>04)3 + 3K2C.,04 + 9H,0. Granat-
rothe, trikline (Dufet, A. eh. [6] 17, 307) Prismen' (K). — RhjCgOJg +'3Ba.C204 -f
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6H,0. Kleine, oraugerothe Krystalle, unlöslich in kaltem Wasser (L.). — Rh(NO.,).

öNHg.CO,. Krystallinischer Niedersclilag (Jörgensen, J. pr. [2] 34, 422). — Pd.C.,0^

+

(NH,\C;0, + 2H2O und +8H.,0 (Kane). - OsOo(aOJ.4NH3 (Gibbs, J. 1881, 309). —
Ir(NH.,).Cl.C,04. Farblose, schwer lösliche Nadeln (Palmäer, Privatmitth.).

Platos6xalsäure C.HjOgPt + 2H,0 = Pt(O.C,Oä.OH), + 2H,0. Durch Auflösen
von Platinoxydnatron in Oxalsäure entstehen 2 isomere Xatriumplatinoxalate (s. u.), die

man durch AgNOg fällt. Durch Zerlegen des Niederschlages mit der theoretischen Menge
HCl erhält man die freie Piatosoxalsäure. Diese ist roth, krystallinisch, metallglänzend.

Bei 100", im Vakuum getrocknet, hält sie 2H2O. Sie löst sich leicht in Wasser mit
indigoblauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser oder beim Erwärmen in Gelb über-

geht. Mit Basen liefert die freie Säure vorzugsweise Salze, die dunkel gefärbt und in

Wasser weniger löslich sind als die heller gefärbten Salze (Söderbaum, BL 45, 188). Man
erhält die Salze durch Fällen der beiden Natriumsalze mit Metallsalzlösungen. Dabei liefert

das rothe Natriumsalz dunkel gefärbte und das gelbe Natriumsalz heller gefärbte,

isomere Salze.

Salze: Söderbaum. — (NHJ.,.C4Pt08 + 2H,0. a. Dunkles Salz: gleicht dem
Kaliumsalz. Spec. Gew. = 2,58. — b. Helles Salz. Prismen. Spec. Gew. = 2,61. —
Durch Neutralisiren der freien Säure mit NH^ , in der Kälte , erhält man das Salz a.

Erhitzt man die Säure mit einem kleinen Ueberschuss an NH3, so scheidet sich ein

schwarzgrünes Salz (NHgl^.C^PtOg -|- H,0 ab. Versetzt man eine heifse Lösung der Säure
mit NHg, so krystallisiren kleine, hellgelbe Nadeln (NH3)3C.,PtO, + iV-jH^O. — PtCl.,

(CoOj + ^NHg (Gros). — Na^C^PtO^, + 4H.,0 (Souchay, Lexssen, ä. 105, 256). D. Man
erhitzt 1 Tbl." 2NaCl.PtCl4 mit 1 thl. NaOH, wäscht das Produkt mit (nicht über-

schüssiger) verdünnter HCl und dann mit Wasser und erwärmt es hierauf mit 1 '/o Thln.

krystallisirter Oxalsäure. Man lässt erkalten und wäscht die ausgeschiedenen Krystalle

mit heifsem Wasser. Hierbei löst sich zuerst das Salz mit 5H,0 mit gelber Farbe auf.

Die Waschwasser werden dann blau und schliefslich braunroth. Aus diesen braunrothen
Lösungen krystallisirt, beim Erkalten, das Salz mit 4H2O (Söderbaum). — Lange, kupfer-

rothe Nadeln. Spec. Gew. = 2,89. 1 Thl. Salz löst sich bei 11" in 152 Thln. Wasser.
— Nao-C.PtOg + 5H,0. Goldgelbe Prismen. Spec. Gew. = 2,92. 1 Thl. Salz löst sich

bei 11" in 70 Thln.' H.,0. — Kj.C^PtOg + 2H2O. a. Kupferglänzende Nadeln.
Spec. Gew. = 3,01. — b. Gelbe, hexagönale Prismen. Spec. Gew. — 3,03.

Mg.C.PtOg + 6H2O. Braune, kupferglänzende Nadeln. — Ca.C^PtOg + 6 '/..H^O.

Olivengrüne Nadeln. Wird durch Vermischen von heifsen Lösungen des gelben Natrium-
salzes und Ca(N03)., erhalten. — Ca.C^PtOg -{- 4H.3O. Orangegelbe Prismen. — Ca.C^PtOg
-\- 8H.,0. Wird aus kalten Lösungen in feinen, gelben Nadeln erhalten. Beim Kochen
der Calciumsalze mit NH3 entstehen CaCjO^ und Platodiaminoxalat. Das gelbe Calcium-

salz giebt, bei längerem Stehen mit NH,, ein dunkelgrünes Salz Pt(NH3)3C204 -\-

H.jO und ein hellgelbes Pt(NH3),C204 (S., B. 21 [2] 567). Das olivengrüne Calcium-
salz wird von NHg rascher angegriffen und scheidet sofort das dunkelgrüne Salz Pt(NH3)4

C2O4 -]- H.,0 und dann das gelbe ab. — Sr.C^PtOg + SVoH.jO. Braune Prismen [aus dem
rothen Natriumsalz und Sr(N03),, in der Hitze bereitet]. — Sr.C4pt08 + öVaH^O. Grau-
violette, mikroskopische Nadeln. (Aus dem rothen Natriumsalz in der Kälte bereitet.)

— Sr.C^PtOg + SHjO. Orangefarbener, krystallinischer Niederschlag (aus dem gelben
Natriumsalz bereitet). — Ba.C4Pt08 + 3HoO. Braungrüner, amorpher Niederschlag. —
Ba.C^PtOg -f- 2H.,0. Orangefarbene, mikroskopische Krystalle. — Zn.C^PtOg + 7H2O.
Kupferrothe Nadeln. — Cd.C^PtOg + 5H.jO. Olivenfarbene Nadeln. Krystallisirt auch
mit 4V2H2O in grünen Nadeln. — Cd.C^PtOg -j- 4H,0. Orangefarbene Nadeln. — Hg.,.

C^PtOg'+'lVoHjO. Gelber, pulveriger Niederschlag."— Hgj.C^PtOg + 2 H,0. Hellgelber,

amorpher Niederschlag. — Yt(C4Pt08)2 + 12 H.,0. Kupferglänzende Nadeln. — YtNa
(C4Pt08)2 -f 12 H.,0. Dunkel kupferrothe Nadeln. — YtK(C4pt0g), + I2H2O. Braunrothe,

mikroskopische Krystalle. — Lk,(C4PtOg)3 -j- 20H,O. Gelbe Nadeln. — LaNafC^PtOg)^
-}- 12H.,0. Bräunliche Nadeln.'— Ce.,(C4Pt08

lg + 16H.,0. Dunkelgelbe Prismen. —
Th(C4Pt08)2 -f 18H.,0. Dunkelbrauner,' krystallinischer Niederschlag. — T^CoCj, -f
PtCoO^ -|- 6H0O. Orangefarbenes Krystallpulver, erhalten durch Fällen des gelben

Natriumsalzes mit Thoriumnitrat. — Pb.C^PtOg -f- 3 H.,0. Brauner, amorpher Niederschlag.
— Pb.C^PtOg + 3H,0. Mennigfarbener, krystallinfscher Niederschlag. — Di,(C4Pt08)3

+ 18H,0. Röthlichgelbe Prismen. — DiNalC^PtOg)., + 12H.,0. Bräunliche Nadeln. —
Mn.C^PtOg + 7H,0. Kupferrothe Nadeln. — Fe.C^PtOg + 6H,0. Kupferrothe Nadeln.
— Co.C^PtOg +' 8H2O. Kupferrothe Nadeln. — Ni.C^PtÖg + 7H2O. Bräunlich-

grüne Nadeln. — Cu.'C^PtOg + 6H,0. Graubraune, mikroskopische Krystalle. — Ag.,.

C4PtOg + 2H20. Gelbliches Krystallpulver. — (4NH3.Pt).C4Pt08. Dunkeiblauer, krystal-

linischer Niederschlag. Spec. Gew. = 3,48. Wird erhalten durch Fällen des rothen

Natriumsalzes mit einem Platosodiaminsalze. Benutzt man das gelbe Natriumsalz, so
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erhält man einen schwefelgelben krystallinischeu Niederschlag (4NH3.Pt).C4PtOg; spec.

Gew. = 3,51.

Iridiumpentaminchlorooxalat Ir(NH3)5ClC204. Feine, schwer lösliche Nadeln
(Palmaer, B. 23, 8815).

Cu.C204 + H.,0 (bei 100") (Haussmann, Löwenthal, A. 89, 108). Hält, nach dem
Trocknen über H^SO^ oder bei 90°, nur V.,HoO (Löwe, J. 1860, 243; Seübert, Rautee,
B. 25, 2823). — Cu.C^O, +I2NH3 + 2H.,0 "(Seubert, Rauter). - Cu.CO^ + (NHj^C^O^
+ 2H,0 (Graham, A. 29, 8), Trikline Krystalle (Rammelsberg). — CU.C2O4 + Li^CaO^
+ 2H2O (Trogst, J. 1857, 141). — Cu.CoO^ + Na,C204 + 2H2O (Vogel). — CuGA
-j- K,C204 -\- 2H.,0 (Vogel). Blaue trikline Krystalle. Aus der Lösung scheiden sich

später dünne, sechsseitige Prismen des Salzes mit 4H2O aus (V.; Rammelsberg). — Ag.^.

C0O4. Krystallinischer Niederschlag. Explodirt heftig bei 140" (Wöhler, A. 30, 4). —
Ag,.a,04 + 4NH3 (S., L.). — Ag2a04.Mo03 (Pechard, B. 22 [2] 438.

Trimethjdsulfinoxalat [S(CH3)3].,Co04 + H.,0. Hygroskopische Tafeln (Brown,
Blaikie, Bl. 31, 413).

0:=:alylchlorid G^C.Cl^. B. Aus Diäthyloxalat und (2 Mol.) PCI5 (Fauconnier, B.
25 [2] 110). — Flüssig. 'Siedep.: 70". Raucht an der Luft.

Verhalfen der Oxalsäure gegen Alkohole: Cahours, Demarcay, Bl. 27, 510;
29, 486. Darstellung der gemischten Oxalester: Wiens, A. 253, 289. Die Oxalsäure-
ester werden durch Zinkalkyle oder ein Gemisch von Zink und Alkyljodid in Ester
der Säuren mit O3 übergeführt. So entsteht aus Oxalsäurediäthylester, C.jH^J und Zn
und Behandeln des Produktes mit Wasser: Diäthyloxals äux'eäthylester OH.C(C3H5)2.C02.
C2H5. Beim Behandeln der Oxalester mit wenig Ammoniak entsteht ein Oxaminsäure-
ester, mit überschüssigem Ammoniak erhält man Oxamid. Oxalester und Alkohol-
basen, s. Alkoholbasen. Die nichtflüchtigen Oxalester der (höheren) primären Alkohole
zerfallen beim Erhitzen in Kohlenwasserstoffe, CO, und Ameisenester (Cahours, Demarcay,
Bl. 29, 489). (C8Hi,),C,04 = CgHiß + CO., + CHO^.CsH,,. PCI5 wirkt auf Oxalsäureester
zunächst ein unter Bildung von Dichlorglykolsäureestern C.,04(C,H5), -4- PCI- = CH^O.
CC1,.C0,AH5 + POCI3. -

- -

Monomethylester (Methyloxalsäure) C3H4O4 = OH.C2O2.OCH3. B. Das Kalium-
salz bildet sich aus Oxalsäurediäthylester und einer Lösung von Kaliummethylat in

Holzgeist (Salomon, B. 8, 1509). (C2H5)2C,04 + KHO + CH3.OH = (CH3)K.C204 +
2C2H6-0H. Siehe den Monoäthylester. — Blättchen. Schmilzt bei Blutwärme. Siedep.:
108— 109" bei 12 mm (Anschütz, Schönfeld, B. 19, 1442). — K.C3H3O4 (A., A. 254, 9).

Dimethylester C4Hg04 = C204(CH3)2. D. Bei 100" getrocknete Oxalsäure wird in

kochendem Holzgeist gelöst und die Lösung dann abgekühlt (Erlenmeyer, J. 1874, 572).
— Monokline Tafeln. — Schmelzp.: 54,0"; Siedep.: 163,3" (kor.); spec. Gew. = 1,1479 bei
54"; Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0,11991. (t—54) + 0,0^56231.(t— 54)- + 0,0722178.(1—54)='
(Weger, A. 221, 86). Molek. Verbrennungswärme = 402,1 Cal. (Stohmann, Kleber,
Langbein, /. pr. [2] 40, 349). Beim Einleiten von Chlor wird zunächst Tetraehloroxal-
säuredimethylester C,04(CHCl2)2 gebildet, ein Oel, das mit Wasser sofort in HCl und
Oxalsäure zerfällt (Malaguti, A. 32, 49).

Behandelt mau Oxalsäuredimethylester mit Chlor im Sonnenlichte, so resultirt Per-
chloroxalsäuredimethylester 0,04(0013)2 (Cahours, A. 64, 313). Derselbe krystallisirt

in Blättchen, zerfällt, beim Durchleiten durch ein auf 300—400" erhitztes Rohr, in CO und
C0Cl,.[C,04.C,Cl6 = CO -f 3CO.CI2]. Alkalien spalten in Oxalsäure, COg und HCl. Mit
Alkoholeu erhält man Oxal- und Chlorameisensäureester. 0,04(0013), -1- 4 C2H-.OH =
C204(C2H5), + 2CC102.C,H5 + 4HC1.

Monoäthylester (Aethyloxalsäure) C4Hg04 = 0H.C,0,.0C,H5. B. Diäthyloxalat
giebt mit 1 Mol. in absolutem Alkohol gelösten Aetzkalis einen Niederschlag von K.(C2H5).

0,04 (MiTscHERLicH, P. 33, 332). Bei gelindem Erwärmen des Diäthylesters mit wässerigem
Kaliumacetat (Claisen, B. 24, 127). — l). Man erhitzt ein Gemenge gleicher Theile
sorgfältig entwässerter Oxalsäure und absoKiten Alkohols langsam auf 135", lässt erkalten

und destillirt die abgegossene Flüssigkeit, unter stark vermindertem Druck bei höchstens
140". Das Destillat wird im Vakuum rektificirt (Anschütz, B. 16, 2413). — Flüssig.

Siedep.: 117" bei 15 mm; spec. Gew. = 1,2175 bei 20"/4". Zerfällt bei der Destillation

unter gewöhnlichem Druck in COj, C,04(C2H5), und Ameisensäureäthylester. Wird von
Wasser in Alkohol und Oxalsäure zerlegt. — K.C2H5.C2O4. Schvippen, leicht löslich in

Wasser, kaum löslich in absolutem Alkohol. Beim Glühen entweichen Oxaläther und
Alkohol (Henry, B. 5, 953).

Perehloräthyloxalsäure C4HCI5O4 = OH.CgO^.OjClg. B. Bei der Zersetzung von
Perchloroxalsäurediäthylester durch Weingeist. Durch Lösen von Pentachloroxamäthan in

kaltem, wässerigem Ammoniak und Verdunsten im Vakuum erhält man reines perchlor-
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äthyloxalsaures Ammoniak (Malaguti, A. 37, 73). — Sehr zerfliefsliche Nadeln. — NH4.
(aClg.CjO,). Zerfliefsliche Krystalle.

Anhydrid der Perehloräthyloxalsäure (Chloroxäthid) CgClj^O, = GjClj.O.CjO^.

O.C^Oa.O.CjClg. B. Aus Perchloroxalsäurediäthylester und Weingeist (Malaguti). —
Oel; spec. Gew. = 1,3485 bei 16,5". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. Löst sich in kalten wässerigen Alkalien, dabei in perchloräthyloxalsaures Alkali

übergehend. Bildet mit Ammoniak Chloroxiithamid.

Diäthylester (Oxaläther) CJI^qO^ = CjO^CGjHg).,. D. 700 g entwässerte Oxal-

säure (= 1 kg krystallisirter Säure) werden mit 800 g absoluten Alkohols (oder Alkohol
von 97— ÖS'Yo) destillirt, bis die Temperatur auf 110— 112" gestiegen ist. Dann giefst

man das Destillat zurück, destillirt und fange das bei 185" Uebergeheude (450 g Oxal-

äther) besonders auf. Das niedriger Siedende liefert bei der Rektifikation (150 g) Ameisen-
säureester, neben Alkohol, kohlensaurem und oxalsaurem Diäthylester (Löwig, J. 1861,

598; vgl. Cahoürs, Dejiarcay, Bl, 27, 510; Duvillier, Büisine, A. eh. [5] 23, 296). —
Man verfährt wie bei der Darstellung von Weinsäuredimethylester (s. d.) (Anschütz, B.

16, 2414). — Man kocht gleiche Theile entwässerter Oxalsäure und Alkohol von 97 "/o

vier Stunden lang am Kühler, destillirt dann das Gemenge, bis das Thermometer auf
110" gestiegen ist, und giefst auf den Rückstand so viel Alkohol von 97"/^, wie über-

destillirt ist. Man kocht wieder vier Stunden lang am Kühler und destillirt. Von 145

bis 157" geht Ameisensäureester über; man verstärkt nun das Feuer und destillirt den
Oxaläther möglichst rasch ab (Schatzky, J. [2] 34, 500). — Man erhitzt langsam in einer

Retorte, im Oelbade auf 100", ein Gemisch von 3 Thln. entwässerter (bei 100") Oxalsäure

und 2 Thln. absoluten Alkohol und leitet dann, unter allmählicher Steigerung der Tem-
peratur auf 125— 130°, den Dampf von 2 Thln. absoluten Alkohol auf den Boden der

Retorte (Fittig, Orundriss der org. Chemie, 10. Aufl., S. 198).

Siedep.: 186,1" (kor.); spec. Gew. = 1,0815 bei 18,2" (Kopp). Siedep.: 184" bei

740,8 mm; spec. Gew. = 1.0793 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 27). Siedep.": 186,0" (kor.);

spec. Gew. = 1,1030 bei 0" (Weger, A. 221, 87). Spec. Gw. = 1,08563 bei 15"; = 1,07609

bei 25" (Perkin, Soc. 45, 508). Siedep.: 85" bei 10,82mm; 97" bei 20,52mm; 113,1" bei

49,5 mm; 116,5" bei 63 mm; 119" bei 78 mm; 121,2" bei 98 mm (Kahlbaum, Siedetemp.

u. Druck, S. 91). Verbrennungswärme = 716,200 Cal. (Ltjginin, A. eh. [6] 8, 141).

Lösungs- und Verbiudungswärme : Berthelot, A. eh. [5] 9, 338. Wahre spec. Wärme bei

0" = 0,4199 -1- 0,0366.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 380). Wird durch heifses Wasser rasch

gespalten. Natrium zerlegt den Ester in CO und Kohlensäureester, neben etwas oxal-

saurem und ameisensaurem Natrium und complicirten Säuren. Ebenso wirkt Natrium-

alkoholat. Natriumamalgam erzeugt Desoxalsäiu-eester C5Hg08(C2H5)3. Vermischt man
den Oxaläther mit dem dreifachen Gewichte absoluten Alkohols, so erhält man mit

Natriumamalgam Glykolsäure und Weinsäure (Eghis, /. 1871, 554; Debus, A. 166, 109).

Beim Eintragen von Natrium in ein Gemisch von Oxaläther und Essigäther entsteht

Oxalessigsäureester €411205(0,113).,. Beim Behandeln eines Gemisches von Oxaläther und
Chloressigäther mit Zink resultirt Ketipinsäureester CJl^O^iC-^YL^).^. Eine Lösung von
Kalium methylat in Holzgeist zerlegt den Oxaläther in Weingeist und methyloxalsaures

Kalium (Salomon). Mit wenig alkoholischem Aetzkali wird äthyloxalsaures Kalium ge-

bildet. Bei gelindem Erwärmen mit Kaliumacetatlösung entsteht der Monoäthylester.

Beim Erhitzen von Oxaläther mit Eisessig entstehen Ameisenester und Essigester, neben

CO.j ; beim Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure resultiren 2 Mol. Aethylformiat und 2 Mol.

CO2 ; Benzoesäure wirkt nicht auf Oxaläther ein (Lorin, Bl. 49, 345). Beim Erwärmen von
Oxaläther mit Cyanamid entsteht Formomelamin C3H5(CHO)Ng. Oxaläther liefert mit

Acetanilid und Natriumäthylat Aethoxalacetanilid NH(C6H5).CO.CHNa.CO.CO.,.C2H5. In

Gegenwart von Natriumäthvlat geht Oxaläther mit Ketonen leicht Kondensationen ein.

L G.OACA). + CsH5.CO.CH3 = CeH5.CO.CH,.CO.CO.,.C,H5 + C^Hg.Oä. - II. (CH3)X0
-j- C;0,(C2H,); - CH3.CO.CH..CO.CO,.C2H. +C2H5.OH.

'COiCHg). + SnCl^ (Lewy, /. pr. 37, 480). Nadeln. — Co04(C2H5)., + TiCl^ und

+ 2TiCl4 (Demäroay, /. 1873, 516).

Perchlordiäthylester C6Cl,o04 = 0204(02015)2- D. Chlor wird bei 100" und im
Sonnenlichte durch Oxaläther geleitet (Malaguti, A. 37, 66; J. pr. 37, 430). — Vier-

seitige Tafeln. Schmilzt nicht ganz unzersetzt bei 144". Zerfällt beim Destilliren nach

der Gleichung: 0204(02015)0 = CO + CO.CU + 2 CCI3.COCI. Beim Kochen mit Kali-

lauge tritt Spaltung in oxalsaures und trichloressigsaures Kalium ein. Letzteres zer-

fällt dann weiter in Chloroform, Ameisensäure, HCl und COj. Mit Weingeist zersetzt

sich Perchloroxalester unter Erhitzung: L 20,04(0,015)2 + 3C,H5.0H = 3C2H5CI + HCl
-4-2C,HCl30, + C8Cl,o07 (Chloroxäthid) und IL G^0^[C,G\\-\-2GJl^.(m = (C^C\^)R.

Q^O^ + CHClgOj -f 2C,H5C1. Giebt man Wasser zum Gemisch, so fällt Chloroxäthid

mit wenig Oxaläther nieder, während Pentachloräthyloxalsäure, Trichloressigsäure u. s. w.



648 FETTREIHE. — XI. SÄUREN MIT VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [25. 10. 92.

gelöst bleiben. Ammoniak spaltet den Perchloroxalester in Pentachloroxamäthan (und

TrichloracetamidV). aO.fCClsl + 4NH3 = aCl^-CO^CNH,) + aCl^O.NH, + 2NH,C1.
Oxalsäuremethyläthyiester C^HgÖ^ = CHsb.C^Öa.OCHs. B. Aus CH.O.CjOgCl

und Aethylalkohol, in der Kälte (Wiens, A. 253, 295). — Flüssig. Siedep.: 173,7« (kor.j;

spec. Gew. = 1,15565 bei 0°; Ausdehnungskoefficient: Wiens.

Monopropylester CjHgO^ = OH.CgOo.O.CgH.. a. Normalproiyylester. Flüssig.

Siedep.: 118—119" bei 13 mm (Anschütz, Schönfeld, B. 19, 1442).

b. Isopropylester. Flüssig Siedep.: 111" bei 13mm (Anschütz, Schöxfeld) Zer-

fällt, bei der Destillation an der Luft, in Diisopropyloxalat, Ameisensäureisopropylester,

CO und CO, (A., A. 254, 7). — K.CgH.O, (A., Ä. 254, 9).

Dipropylester CgH.^O^ = C,OJCgH/U. a. Normalpropylester. Siedep.: 213,5"

(kor.); spec. Gew. = 1,0384 bei Ö"; Ausdelinungskoefficient: Wiens, A. 253, 295; vgl.

Cahours, Bl. 21, 75. Siedep.: 214—215" bei 766,5 mm; wahre spec. Wärme bei t" =
0,4199 + 0,0366.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 380). — Unterwirft man ein Gemenge von

Propyl- und Isopropylalkohol mit trockener Oxalsäure der Destillation, so wird fast aus-

schliefslich normales Dipropyloxalat gebildet (Cahours, Dejiaecay, B. 9, 1610).

b. Isopropylester. Siedep.: 190" (Erlenjieyer, A. 139, 229).

Dibutylester C.oH.gO, = CfiS^Jl^).,. a. Normalb utylester. Siedep.: 243,4"

(kor.); spec. Gew. = 1,0099 bei 0"; Ausdelinungskoefficient: A. 253, 296.

b. Isobutylester. Siedep.: 224—226"; spec. Gew. = 1,002 bei 14" (Cahours, Bl.

21, 358). Siedep.: 229" bei 758,3 mm; wahre spec. Wärme bei t" = 0,4274 -[- 0,0366.t

(R. Schiff, Ph. Ch. 1, 381).

Monoisoamylester (Isoamyloxalsäure) OH.C,0,.OC,;H,i (Balard, A. ch. [3] 12,

309). — Ca(C5H„.C,0;).j + 2H.,0. Rektanguläre Blätter," löslich in Wasser. — Ag.C.Hj^O,.

Blätter, in Wasser wenig löslich.

Diisoamylester C^H^O^ = G^O^CJ^uX (Balard, A. ch. [3] 12, 309). Beim Er-

hitzen von OxalsäurediäthyTester mit (1 Mol.) Fuselöl auf 220—250" entstehen Oxalsäure-

diisoamylester, Aethylisoamyloxalat, CO, CO.,, Aether [C^'Ü^^O und Weingeist (Friedel,

Grafts, A. 130, 200). — Siedep.: 265"; spec. 'Gew. = 0,968 bei 11" (Delffs, J. 1854, 26).

Siedep.: 262—263" bei 762 mm; wahre spec. Wärme bei t" = 0,4354 + 0,0366.t (R. Schiff,

Ph. Gh. 1, 381).

Aethyl-Normalheptylester C^H^gO^ = C^HjO.COj.O.CjHis. Flüssig. Siedep.:

268,7" (kor.); spec. Gew. = 0,9954 bei Ö"; Ausdehnungslioefficient: Wiens, A. 253, 296.

Normalpropyl-Normalbeptylester G^Ji.oO^ = CJi^O.C.ß,.O.C^Yi.^^. Flüssig. Siede-

punkt: 284,4" (kor.); spec. Gew. = 0,9814 bei 0"; Ausdelinungskoefficient: Wiens.

Normalpropyl-Normaloktylester CigH^^O^ = CsHjO.CaO.j.O.CgHj^. Flüssig. Siede-

punkt: 291,1" (kor.); spec. Gew. = 0,97245 bei 0"; Ausdehnungskoefficient: Wiens.

Diallylester CgHjpO^ — 0204(03115)2. D. Silberoxalat wird mit trockenem Aether

und Allvljodid übergössen (Cahours, Hofmann, A. 102, 288). — Siedep.: 215,5" (i. D.)

(Kekule", Rinne, B. 6, 387). Spec. Gew. = 1,055 bei 15,5" (H., C, A. 102, 294). Siedep.:

217" bei 758,7 mm; wahre spec. Wärme bei t" = 0,4122 -\- Qfi.ß%.t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 387).

Oxalsäureester der Glykole existiren nicht. Methylenjodid und Silberoxalat

setzen sich um in AgJ, Trioxymethylen , CO und CO, (Butlerow, A. 111, 248). —
Aethylenjodid und Ag^CoO^ geben AgJ, CgH^ und CÖ^ (Golowkinsky, A. 111, 252).

Ebenso wirken CjH^.Br.^ und CgHß.Br, (Kaeetnikow, jK. 9, 117). Verhalten der Oxal-

säure gegen mehratomige Alkohole: Lorin, A. ch. [4] 29, 367 und 30, 447.
^

Ein Anhydrid der Oxalsäure existirt nicht. PCI3 und PClg wirken auf krystallisirte

Oxalsäure einfach wasserentziehend (Hurtzig, Geuther, A. 111, 170). PCI3 + C2H„04

+ 2H.,0 = PH3O3 + 3 HCl -f CO -f- CO,. Acetylchlorid und Kaliumoxalat setzen sich

um nach der Gleichung: K^C^O^ + 2C.,HgO.Cl = 2 KCl + (C2H30)20 + CO + CO^
(Heintz, J. 1859, 279).

2. Säuren C3H4O4.

1. Malonsäure (Propandisäure) CH2(C0,H),. V. In den Runkelrüben; sammelt
sich in den Inkrustationen der Verdanipfapparate in Zuckerfabriken an (Lippmann, B. 14,

1183). — B. Bei der Oxydation von Aepfelsäure (Dessaignes, A. 107, 251) oder von
(roher) Fleischmilchsäure (Dossios, Z. 1866, 449) mit K,Cr,07. Bei der Oxydation von
Allylen oder Propylen mit kalter KMn04-Lösung (Berthelot, A. Spl. 5, 97) und von
Hexabrommethyläthylketon mit rauchender Saljjetersäure (Demole, B. 11, 1714). CBrg.

CO.CH2.CBr3 + + 4H2O = C3H4O4 + CO2 + 6HBr. Beim Kochen von Barbitursäure

mit Kali (Baeyer, A. 130, 143). Beim Kochen von Cyanessigsäure mit Alkalien oder
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Salzsäure (Kolbe, ä. 131, 349; H. Müller, ä. 131, 352). Aus ^-Dichlorakiylsäureester

und Silberoxyd bei 125" (Wallach, Hünäüs, A. 193, 25). CCl^ :CH . CO^ . C,H, + Ag,0
+ H.jO = CÖ,H.CH2.C02.C2H5 + 2AgCl. Beim Kochen von Mucobromsäure C4H,Br,Ö3
mit Baryt. — D. Man kocht Chloressigsäureäthylester (oder Bromessigester) (Franchi-

MONT, B. 1, 216) mit reinem Cyankalium und Alkohol (von 65— 70%) 3—4 Stundenlang
im Wasserbade. Dann wird der Alkohol abdestillirt, der Rückstand mit verdünnter Salz-

säure übersättigt und im Wasserbade fast zur Trockene verdunstet. Man zieht die Cyau-
essigsäure mit Aether aus und zerlegt dieselbe durch allmähliches Uebergielsen mit rau-

chender HCl bei 100". Die gebildete Malonsäure wird mit Aether ausgeschüttelt (Petriew,

M\ 10, 64). — Man löst 100 g Chloressigsäure in 200 g H.,0, neutralisirt mit 75 g Kalium-
carbonat, giebt 75 g festes Cyankalium (von 987o) hinzu und erwärmt im Wasserbade.
Nach beendeter Reaktion fügt man das doppelte Volum konc. Salzsäure hinzu, sättigt

die Flüssigkeit mit Salzsäuregas und verdunstet die vom KCl und NH^Cl abgegossene

Flüssigkeit im Wasserbade. Den Rückstand zieht man mit Aether aus (Boükgoin, BL
33, 574). — Conrad (ä. 204, 125) verfährt ebenso, nur zerlegt er die gebildete Cyan-
essigsäure nicht durch HCl, sondern giebt zur Lösung 100 g KOH und kocht, so lange

NHj entweicht. Dann wird mit HCl neutralisirt, mit CaCl, heifs gefällt und der Nieder-

schlag durch die theoi-etische Menge Oxalsäure zerlegt. Die Lösung der freien Säure wird

zur Trockene verdunstet und der Rückstand mit Aether ausgezogen. (Vgl. Grimaux,

TcHERNiAK, BL 31, 338; Miller, J. pr. [2] 19, 326.)

Blättchen (trikline Tafeln) (Haushofer, J. 1880, 781). Schmilzt bei 132° (Heintzel, ä. 139,

132) und zerfällt in höherer Temperatur glatt in CO, und Essigsäure. Schmilzt bei 130,3°

unter Zersetzung (Hess, P. [2] 35, 419). Molek. Verbrennungswärme = 207,9 Cal. (Stohmann

u. A., J. pr. [2] 40, 206; Luginin, A. eh. [6] 23, 195). Spec. Wärme = 0,2473 + 0,0.,144.t

(Hess, P. [2] 35, 425). Neutralisationswärme mit iNaOH = 13,1 Cal., mit 2NaOH = 26,1

Cal., mit IKOH = 13,4 Cal., mit 2 KOH = 27,3 Cal. (Massol, Ph. Ch. 2, 853). Neutralisa-

tionswärme (durch Natron bei 9°) = 27,12 Cal. (Gal, Werner, Bl. 46, 803). Elektrisches

Leitungsvermögeu: Ostwald, Ph. Gh. 3, 272, Bethmann, Ph. Ch. 5, 402; des Natrium-

salzes: 0., Ph. Ch. 1, 107. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 139,37 Thle. Säure (Bourgoin,

Bl. 33, 423); bei 1" 108,4 Thle.; bei 16,1" 138,11 Thle. (TVIiczynski, M. 7, 258). Löslich

in Alkohol und Aether. Entwickelt mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53], schon in der

Kälte, zwei Moleküle CO.^ (Franchimont, R. 3, 422). Beim Erhitzen von Malonsäure

mit Brom und Wasser auf 100° entstehen Tribromessigsäure , CO.j, HBr und Bromoform
(BouRGoiN, Bl. 34, 216) (vgl. Brommalonsäure). Mit PCI5 entsteht Malonsäurechlorid und
ein Körper CgHjClOß. Kaliummalonat entwickelt, bei der Elektrolyse, fast nur Wasser-

stoff und Kohlensäure (Miller; vgl. Bourgoin, Bl. 33, 417). Silbermalonat liefert,

beim Kochen mit Dichloressigsäure, Fumarsäure. Beim Erwärmen von Malonsäure mit

Essigsäureanhydrid entweicht CO,, und es entsteht eine gelbrothe Säure Cj^H^Og, deren

Lösung in Eisessig stark gelbgrün fluorescirt (charakteristisch). Erhitzt man Malonsäure

mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, so entsteht das Salz Na.C^HgOg, ein roth-

gelbes, in Wasser, aber nicht in Alkohol u. s. w. lösliches Pulver. Durch Erhitzen mit

Phenylhydrazinacetat liefert dieses Natriumsalz das Derivat C,,H,eN404 (Kleemann, B.

19, 2030). Die Malonsäure, und ebenso ihre Ester sind, ganz wie der Acetessigester, sehr

geneigt, Kondensationsprodukte zu bilden. Namentlich verbindet sich die Malonsäure,

leicht und unter Wasseraustritt, mit Aldehyden. So entsteht beim Erwärmen eines Ge-

menges von Malonsäureester, Acetaldehyd und Essigsäureanhydrid (als wasserentziehendes

Mittel) Aethylidenmalonsäureester CH3.CH:C(C02.C2H5),. Ebenso entsteht aus Malonsäure-

ester, Benzaldehyd und Eisessig: Benzalmalonsäureester CgH5.CH:C(CO,.C,H5),. Wendet
man freie Malonsäure, statt der Ester an, so gelingt es zwar, mit Benzaldehyd (und Eis-

essig) freie Benzalmalonsäure darzustellen. Aber mit Acetaldehyd oder Propionaldehyd

erhält man nur Zersetzungsprodukte der zunächst gebildeten Malonsäurederivate. Das
Gemenge von Propionaldehyd, Malonsäure und Essigsäure liefert z. B. nicht Propyliden-

malonsäure, sondern sofort Propylidenessigsäure, infolge geringer Beständigkeit von zu-

nächst entstandener Propylidenmalonsäure. CH3.CH,.CH0 + CH,(CO.,H), = CH,.CH,.
CH:C(C02H), + H,0 = CH3.CH.,.CH:CH.C0,H + CO, + H,0. Beim Kochen von Malon-

säure mit Chloral und Essigsäure entsteht j/-Trichlor-/9-Oxybuttersäure. Mit Aceton,
Malonsäure und Eisessig erfolgt keine Kondensation (Komnenos, A. 218, 168). Aber auch

die alkylirten Malonsäuren reagiren nicht auf Aldehyde; Aethylmalonsäureester C^Hj.

CH(CO,.C2H5), liefert mit Acetaldehyd (oder Benzaldehyd) und Salzsäuregas kein Kon-
densatiönsjjrodukt (Claisen, Crimson, A. 218, 144; Komnenos). Eine Reihe von Reaktionen

der Malonsäure ist beim Diäthylester beschrieben.

Salze: Finkelstein, A. 133, 338; Haushofer, J. 1881, 699. Die Salze sind meist

schwer löslich in Wasser, ausgenommen die Alkalisalze. — Li.CjHjOj; — Li2.C3H204; Bil-

dungswärme: Massol, Bl. [3] 5,312. — Na.CgHgO^ + 7,0,0 (F.). Krystallisirt mit



650 FETTREIHE. — XI. SÄUREN MIT VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [-2.5. 10. 92.

iHoO in trimetrischen Prismen (Shadwell, J. 1881, 699). Lösungswärme: Massol, Ph. Ch.

2,' 853. — Naj.CgHjO^ + H,0 (Mulder, Bl. 29, 532). Lösungswärme: Massol. — K.C3H3O4.
Kleine, monokline Prismen (H.). — Kj.CgHgO^ -f 2H,0. Monokline (?) Krystalle (Miller),

Krystallisirt mit 1H,0 in monoklinen, kurzen Prismen (H.). Lösungswärme: Massol. —
— K.C3H3O4 + CgPl'.O, (Massol, Bl. [3] 4, 492). — Mg.CgH.O^ krystallisirt mit ^,, 1 und
2H2O. Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 5"86. — Ca.CgHjO^ + IVAO.
Fast unlöslich in kaltem Wasser. Hält 2H2O und krystallisirt monoklin (H.) Krystalli-

sirt mit 4H20; 100 Thle. Wasser lösen bei t° = 0,2897 + 0,0.,423 544 l.t— 0,0^233 510 3.t^

Thle. wasserfreies Salz (Miczynski, M. 7, 260). Hält 2HjÖ (Massol, B. 22 [2] 400). —
Ba.C3H204 + 2H,0. Flockiger Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser in warzen-

förmig gruppirten Nadeln. Verliert bei 100° 1 Mol. HjO, das andere Mol. Krystallwasser

entweicht nicht bei 150° (charakt.) (Pinner, Bischoff, A. 179, 84). 100 Thle. Wasser
lösen bei t" = 0,1438 + 0,0.,382 571 2.(t— 0,2)— 0,0^192 571 2.(t—0.2)- Thle. wasserfreies

Salz (Miczynski). — Zn.CgH^Ö^ + 2'l^%0 (F.). Krystallisirt monoklin mit 2H.jO (H.). —
Cd.CgHoO^ (F.). Hält 4H;0 und krystallisirt monoklin (H.). Krystallisirt mit I2H2O
triklin (Haushofer, J. 1882, 362). — Pb.C.HjO^. Niederschlag, löslich in Essigsäure. —
Mn.CsH^O^ + 2H,0 (F.). Trimetrische Krystalle (H.). — Co.CgH/J, + 2H,0 (F.).

Krystallisirt monoklin (H.). — Ni.CgH.O, + 2H.,0. — Cu-CgH^O^ + i^UB.,0. Hält 3H,0
und krystallisirt trimetrisch (H.). — CU.C3H0O4 + CuO. — Ag2.C3H204. Krystallinischer

Niederschlag, wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert.

Dimethylester C5H8O4 = C3H2 0^(CH3).,. Siedep.: 181,5» (kor.); spec. Gew. = 1,16028

bei 15»; = 1,15110 bei 25» (Perkln, Soc. 45,' 509). Siedep.: 180,7» (kor.); spec. Gew. =
1,1753 bei 0»; Ausdehnungskoefficient: Wiens, A. 253, 297.

Monoäthylester CjHgO^ = OH.CgH^Oo.OCjHä. B. Malonsäurediäthylester wird mit

1 Mol. KHO in alkoholischer Lösung zerlegt (Hoff, B. 7, 1572). — D. Man versetzt die

Lösung von 25 g Malonsäurediäthylester in 100 ccm absoluten Alkohol tropfenweise mit

einer Lösung von 8,7 g KOH in 100 ccm absoluten Alkohol. Man lässt stehen bis die

alkalische Reaktion der Lösung verschwunden ist, kocht dann auf und filtrirt. Auf dem
Filter bleibt malonsaures Kalium (M. Freund, B. 17, 780). — Flüssig. Spec. Gew. =
1,201 bei 0»; Lösungs- und Neutralisationswärme: Massol, Bl. [3] 6, 178. Elektrische

Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 711.

Das Kalium salz CjH.O^.K krystallisirt (aus absolutem Alkohol) in grofsen, platten

Nadeln. Versetzt man seine wässerige Lösung (bei 70—80») mit JBrom, so entstehen

KBr, CO2 und Bromessigsäureester (F.). Beim Behandeln des Kaliumsalzes mit PClj ent--

steht das Chlorid C3H5.C3H2O3.CI, eine bei 170—180» siedende Flüssigkeit (Hoff).

Diäthylester CjH^^O^ = C3H204(C2H5)2. D. 150 g Calciummalonat werden mit
400 g absoluten Alkohols Übergossen und die Lösung mit Salzsäuregas gesättigt. Nach
dem Digeriren and nochmaligen Sättigen mit HCl verdunstet man den meisten Alkohol
auf dem Wasserbade, neutralisirt den Rückstand annähernd mit NaiCOg und fällt mit
Wasser (Conrad, A. 204, 126). — Man neutralisirt die Lösung von 25Ö g Chloressigsäure

in 500 g Wasser mit 187 g KjCOs, giebt 175 g KCN hinzu und erwärmt auf dem Sand-
bade bis zum Eintritt der Reaktion. Dann dampft man möglichst rasch auf dem Sand-
bade ein, bis ein in die Salzmasse eintauchendes Thermometer 135» anzeigt. Man lässt,

unter fortwährendem Rühren, erkalten, übergiefst die Masse mit ^3 ibres Gewichtes an
Alkohol und sättigt mit HCl. Nach dem Erkalten giefst man in Eiswasser, fügt etwas
Aether hinzu, hebt die leichtere Schicht ab und rektificirt sie, nach dem Trocknen über

CaCla (Venable, Claisen, A. 218, 131). — Flüssig. Siedep.: 197,7—198,2» (kor.); spec.

Gew. = 1,06104 bei 15»; = 1,05248 bei 25» (Perkin, Soc. 45, 508). Siedep.: 198,4° (kor.);

spec. Gew. = 1,07607 bei 0»; Ausdehnungskoefficient: Wiens, A. 253, 298. Verbrennungs-
wärme = 860,630 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 8, 142). Wahre spec. Wärme bei t» = 0,4199

-f 0,0366. t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 381). Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 150°, in

CO, und Essigsäureester (Hjelt, B. 13, 1949). Chlor wirkt leicht auf Malonsäurediäthyl-

ester ein und erzeugt Chlormalonsäureester. Beim Erhitzen von Malonsäureester mit 1 At.

Natrium auf 140" oder beim Vermischen desselben mit Zinkmethyl (oder Zinkäthyl) wird
Phloroglucintricarbonsäureester C9H309(C2H5)3 gebildet. Beim Erwärmen von Dinatrium-

malonsäureester mit CHCI3 entsteht die Natriumverbindung des Dicarboxylglutakonsäure-

esters C7H40g(C.,H5)^. Aus Natriummalonsäureester und Chlormethyläther CHjCl.O.CHg
entstehen Dimethoxyldimethylmalonsäureester (CH30).,C5H40j(C^,H5)2 und Methendimalon-
säureester C7H40g(C3H5)4. Die Einführung von Alkoholradikaien an die Stelle von Wasser-
stoif im Malonsäureester erfolgt wie beim Acetessigsäureäthylester. CHNa(C02.C2H5)2 -|-

CHgJ = OH(CH3)(C02.C2H5)2 -]- NaJ. Aus Natriummalonsäureester und Aethylenbromid
entstehen Aethylenmalonsäureester G-Jlfi^(CJlrj.2 und Aethylendimalonsäureester CjH^
[CH(C02.C2Hg)2]2. Mit Aethyljodid und Zink entstehen Aethyl- und Diäthylmalonsäure-
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ester. Beim Beliaudeln der Natriumverbindung des Malonsäureesters mit einem Gemenge
von Allyljodid und Isobutyljodid entsteht nicht Allylisobutylmalonsäure, sondern eine Säure

CiqH^^O^. Natriummalonsäureester verbindet sich du-ekt mit Estern von ungesättigten

Säuren; so entsteht mit Zimmtsäureester, neben CoH^ONa, der Ester Cj.,H90g(C2Hg)g.

Aus Natriummalonsäurediäthylester und Crotonsäureester entsteht ein Produkt, aus welchem
alkoholisches Kali /9-Methylglutarsäure abspaltet; ebenso entsteht aus Natriummalonsäure-

ester und Fumarsäureester (und darauf folgendes Verseifen durch Kali) Tricarballylsäure.

Natriummalonsäurediäthylester verbindet sich direkt mit Itakonsäure- (Citrakonsäure-,

Mesakonsäure-) Ester. Viele Körper, die auf Malonsäureester nicht einwirken, reagiren

leicht mit Natriummalonestern (Michael, J. pr. [2] 35, 349, 449). So erhält man aus

Natriummalonsäurediäthylester und Phenvlcarbimid die Verbindung (C0.2.C2H5)2.CH.CO.

NH(C6H5), ebenso mit Phenylsenföl das 'analoge Anilid (CO^.aH-lj.CH.CS.NH.CeH,.
Mit Harnstotf entsteht Barbitursäure und mit Thiuharnstoft Thiobarbitursäure. Aus Natrium-

malonester und SO, entsteht CjH^O.SO^Na (?) und mit H^S: (CO,.C,,H5)2.CNa.CS2Na (?)•

Mit Jod liefert die Mononatriumverbindung Acetylentetracarbonsäureester CgH, 08(03115)4
und die Dinatriumverbindung Dicarbintetracarbonsäureester CgH8(C2H5)4. Die Natrium-

verbindung liefert mit CHjJ.^ Di-Methylenmalonsäurediäthylester |CH2.C(CO.j.C2Hg)2]2.

Auch gegen Aldehyde verhält sich der Malonsäureester wie der Acetessigester. Beim
Sättigen eines Gemenges von Malonsäureester und Benzaldehyd mit Salzsäuregas entsteht

Benzylidenmalonsäureester Cjo^^OJC,!!-)^. — Darstellung der Verbindung CHNa(CO,.
CjH.),: Conrad, A. 204, 129. Das Natriümsalz entsteht nur bei Gegenwart von Alkohol;

auf absolut reinen alkohol- und wasserfreien Malonsäureester wirkt Natrium nicht ein (Nef,

A. 266, 113j. — CNa,(C0,.CoH5),. Wird erhalten durch Fällen von Malonsäurediäthyl-

ester mit (2 Mol.) Natriumälkoholät (Bischöfe, Each, B. 17, 2782). Sehr leicht zersetzbar.

Aethylpropylester C8Hi,0r="C2H50.C3H202.0C3H,. Flüssig. Siedep.: 211» (kor.);

spec. Gew. = 1,04977 bei 0"; Ausdehnungskoefficient : Wiens.

Dipropylester CgH.gO^ = C.,YL.,0J,G^YL,\. Siedep.: 228-229« bei 770,3 mm; wahre

spec. Wärme bei t" = 0,4199 + 0,0366.
t'

(E. Schiff, Ph. Ch. 1, 381). Siedep.: 228,3°

(kor.); spec. Gew. = 1,02705 bei 0°; Ausdehnungskoefficient: Wiens, A. 253, 299.

Dinormalbutylester C.iHjoO^ = C3H2 0,(C4H9)2. Flüssig. Siedep.: 251,5° (kor.);

spec. Gew. = 1,0049 bei 0°; Ausdehnungskoefficient: Wiens.
Chlorid C3H.,CU02 = CH,(C0C1).,. B. Man erwärmt, 3 Stunden lang am Kühler,

50 g Malonsäure mit' 120 g SOCl^ und destillirt das Produkt im Vakuum (Auger, A. ch.

[6] 22, 347). — Flüssig. Siedep.: 58° bei 27 mm.

Chlormalonsäure C3H3CIO, = CHC1(C02H)2. B. Der Diäthylester (s. d.) entsteht

beim Einleiten von Chlor in Malonsäureester. '
—

' D. Man giefst 19 g Chlormalonsäure-

diäthylester in eine kaltgehaltene Lösung von 25 g KOH in 200 g absoluten Alkohol.

Nach 12 Stunden wird das ausgeschiedene Salz abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, in

Wasser gelöst und die, durch HCl angesäuerte, Lösung mit Aether ausgeschüttelt (Conrad,

GüTHZEiT, B. 15, 605). — Glänzende, prismatische Krystalle. Sehmelzp.: 133°. Zerfliefst

an der Luft. Leicht löslieh in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt bei längerem Er-

hitzen auf 180° in 00.^ und Chloressigsäure. — Das Kalium salz wird, aus der wässe-

rigen Lösung, durch Alkohol gefällt. — Das Silbersalz ist ein krystallinischer Nieder-

schlag, dessen Lösung in Salpetersäure, beim Erwärmen, AgCl abscheidet-

Diäthylester C,H„C10, = CHCl(C02.CoH5)2. B. Beim Einleiten von Chlor in

Malonsäurediäthylester (Conrad, Bischofp, A. 209, 219). — Flüssig. Siedep.: 221°; spec.

Gew. = 1,185 bei 20°/15°. Unlöslich in Wasser; mischt sich mit Alkohol, Aether, CHCI3,

CS,,. Wird von kochender Salzsäure nur sehr langsam zersetzt, unter Bildung von Glykol-

säure (?) und 00.^. Liefert beim Verseifen mit Kalilauge Tartronsäure. Liefert mit

alkoholischem Ammoniak, in der Kälte, Chlormalonsäureamid und beim Erhitzen mit

Anilin Anilidomalonylanilid NH(CeH5).CH(C0.NH.CeHJ2. Beim Erhitzen mit alkoholischem

Ammoniak auf 130° wird Imidomalonylamid NH[CH(CO.NH„).,], gebildet. Giebt mit

Natriumalkoholat das Salz CClNa(C02.C2Hg)2 (Conrad, A. 209, 243), welches aus der

alkoholischen Lösung, durch Ligroin, gefällt werden kann (Bischoff, B. 16, 1045). Die

Natriumverbindung des Esters zerfällt, beim Erhitzen, in NaCl und Dicarbintetracarbon-

säureester C^O^{'CiJl.^^.

Diehlormalonsäure C„H.,C1.,0,. Dimethylester CC1,(C0,.CH3)„ entsteht, neben
CO CCl' CO'

Tetrachloraceton, beim Stehen von Hexachlortriketon
^^j CO CCl

"^^* H^l^g^^^* (^^^^^^'

Kegel, B. 23, 244).

Diäthylester C,B.^^Q\0^ = CC,\{C0^.CMr,)2- B. Aus Monochlormalonsäurediäthyl-

esterund Chlor bei 120° (Conrad, Brückner, B. 24, 2993). — Flüssig. Siedep.: 231-234°:
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spec. Gew. = 1,268 bei 17715". Alkoholisches NHg erzeugt Dichlormalonsäureamid und
Dichloraeetamid.

Monobrommalonsäure C.jH3Br04 = CHBr(CO,H).,. Beim Bromiren einer wässe-
rigen (oder ätherischen) Malonsäurelösung entstehen CO, und Tribrom essigsaure, neben
Dibromessigsäure. Trägt man gepulverte Malonsäure in eine Lösung von Brom in CHClg
ein, so entsteht sofort Dibrommalonsäure. Um die Monobromsäure zu erhalten, wird Di-

brommalonsäure, in wässeriger Lösung, mit Natriumamalgam behandelt, wobei aber viel

Malonsäure entsteht (Petriew, /K. 10, 65). — Zerfliefsliche kleine Nadeln. Leicht löslich

in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Digeriren mit Silberoxyd, in AgBr und Tartron-

säure. — Das Baryumsalz krystallisirt in vierseitigen Tafeln. — Ag.C3H,Br04. Lange
Nadeln. Bildet sich beim Stehen von Brommalonsäure mit Silberlösung. — Agj.CgHBrO^.
Krystallinischer Niederschlag.

Diäthylester CgHBrO^lCHj).,. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 233—235"
(Knövenagel, B. 21, 1356). Spec. Gew. = 1,426 bei 15" (Conrad, Brückner, B. 24, 2997).

Dibrommalonsäure C.jH5B'-204 = CBr.,(CO,H).,. B. Siehe Monobrommalonsäure
(Petriew). Siehe den Diäthylester. — Nadeln. Schmelzp.: gegen 126". Aeufserst leicht

löslich in Wasser, leicht in Alkohol und noch leichter in Aether. Schwerer löslich in

CHCI3 und CS.^. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in HBr und Mesoxalsäure C.H^Og.
Lösungswärme (in Wasser) = 2,02 Cal., Neutralisationswärme (durch 2 Mol. Kali)

= 29,44 Cal. TMassol, Bl. [3] 7, 638). — Das Baryumsalz krystallisirt in Nadeln; löst

sich leicht in Wasser, nicht in Alkohol. — Das Silbersalz ist ein krystallinischer Nieder-

schlag.

Diäthylester C,H,oBr,0, = CBr^rCO^-CoHs).,. B. Entsteht, neben Phtalylmalon-
säureester, beim Eintröpfeln von Brom in das, mit Aether angerührte, Natriumsalz des

Phtalyldimalonsäui-eesters (Wislicenus, A. 242, 77). Na2.CiJi40,o(C.,H5)4 -\- Br^ = CjE^
Br.jO^ + C,,H40g(C.jH3)j -(- 2NaBr. Aus Malonsäure- oder Brommalonsäurediäthylester und
Brom, im direkten Sonnenlicht (Conrad, BriJckner, B. 24, 3001). — Flüssig. Siedet, unter

partieller Zersetzung, bei 250— 256"; siedet fast unzersetzt bei 145— 155" bei 25 mm (C,
Br.). Siedep.: 245—250" (Auwers, Bernhardt, B. 24, 2229). Alkoholisches NHg erzeugt

Dibromacetamid und Diamidomalonsäureamid. Wird von Natrium zu Dicarbiutetracar-

bonsäuretetraäthylester reducirt. Alkoholisches Kaliumacetat erzeugt Mesoxalsäurediäthyl-

ester. Mit Phenolnatrium entsteht Mesoxaldiphenyläthersäurediäthylester.

Chlorbrommalonsäurediäthylester C^Hj^ClBrO^ = CClBr(CO.,.C2H5)3. B. Aus
Chlormalousäurediäthylester und Brom (Conrad, Brückner, B. 24, 2995). — Flüssig.

Siedet, unter partieller Zersetzung, bei 239—241". Siedet unzersetzt bei 136— 139" bei

35 mm. Spec. Gew. = 1,467 bei 16"/15". Alkoholisches NH., erzeugt Chlorbromacetamid.

Nitrosomalonsäure CgHoNOg = N(^0H).C(C0oH)2. B. Bei vierstündigem Erwärmen
von Violursäure mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,2) im Wasserbade (Baeyer, A. 131,

292). Man säuert, nach dem Erkalten, schwach mit Ess-igsäure an, fällt mit wenig Alko-
hol braune Flocken und dann durch mehr Alkohol nitrosomalonsaures Kalium. Der
Aethylester entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoholische Lösung
von Natriummalonsäureester (Conrad, Bischoff, A. 209, 211). Mesoxalsäure verbindet sich

mit Hydroxylamin zu Nitrosomalonsäure (V. Meyer, Ad. Müller, B. 16, 608, 1621).

(0H)3.C(C0.^H)., + NHgO = CgHgNOg + 2H.,0. Beim Kochen von Nitrosocyanessigsäure
oder der isomeren Furazoncarbonsäure mit Kalilauge (Wolff, Gans, B. 24, 1172). Beim
Kochen von Dioximidopropionsäure mit konc. Kalilauge (Söderbaum, B. 25, 909). Um die

freie Säure zu erhalten, fällt man die kalt gesättigte Lösung des Kaliumsalzes mit
Silberlösung und zerlegt das Silbersalz durch HCl. — Prismatische Nadeln, sehr leicht

löslich in Wasser. Schmilzt unter starker Gasentwickelung bei etwa 139". Die trockene
Säure explodirt beim Erhitzen. Spaltet, beim Behandeln mit kalter, konc. Salzsäure,

Hydroxylamin ab (Ceresole, B. 16, 1134). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, vollständig

in Kohlensäure und Blausäure: C3H3NO5 = 2C02-|-CNH -f H^O. Wird von Natrium-
amalgam zu Amidomalonsäure reducirt. Die löslichen (Alkali-) Salze der Nitrosomalon-
säure geben mit Eisenchlorid eine rothe Färbung.

Salze: Baeyer. — K^.CgHNOj -|- ^/.jH,0. Glasglänzende, monokline Prismen (C,
B.). In Wasser sehr leicht löslich. Wird daraus durch Alkohol in Oeltropfen gefällt,

die, beim langsamen Erstarren Blätter, bilden. — Pb.CgHNOg -)- H^O. Niederschlag. —
Ago.C^HNO, -\- YoHjO. Amorpher Niederschlag, der bald krystallinisch wird. Verliert

das KrystaÜwasser nicht bei 110".

Diäthylester CyHjiNOj = C3HN05(C2H5).2. D. Man leitet NoOg in eine Lösung von
16 g ^lalousäurediäthylester und 2,3 g Natrium in Alkohol und fällt dann mit Wasser.
Der meiste Nitrosomalonsäureester wird gefällt, den Rest gewinnt man durch Ausschütteln
der wässerigen Lösung mit Aether (Conrad, Bischofp). — Gelbes Oel. Erstarrt nicht im
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Kältegemisch. Nicht unzersetzt destillirbar. Spec. Gew. = 1,149 bei 15°. Unlöslich in

CSg, löslich in Alkohol und Aether; löst sich in Natronlauge mit gelber Farbe. In dem
Ester kann ein WasserstofiFatom durch Natrium und Alkyle ersetzt werden. Wird von
Kalilauge in Alkohol und Nitrosomalonsäure zerlegt.

Nitromalonsäure CH(NO.,)(CO,H).,. Dimethylester CJi^NOg = CgHNOeCCHg)^.
B. Beim Eintragen von 1 Tbl. Dimethylmalonat in 5 Thle. höchst koncentrirte abge-

kühlte Salpetersäure ( Franchimont, Klobbie, R. 8, 283). Man giefst, nach ^/.^ Stunde, auf

angefeuchtete Soda, schüttelt mit Aether aus, übersättigt dann den Rückstand mit verd.

H„S04 und schüttelt mit CHCl.j aus. — Gelbliches Oel. Leicht löslich in Alkalien. —
CsH-NOß.NHg. Krystalle. Schwer löslich in absol. Alkohol.

Diäthylester C,H„NOg = CjHNOe(C,Hs).,. Oel (Fr., Kl.). — CjH.iNOß.NHg.

2. Oxybrenztrauhensüure, Propanolonsäure CH,(OH).CO.CO.,H. B. Man lässt

eine konc. Lösung von CollodiumwoUe (11,27« Stickstoff enthaltend) in Aetheralkohol

24—30 Stunden lang mit einer 10 procentigen Natronlauge stehen (W. Will, B. 24, 401).

Man neutralisirt die alkalische Lösung mit Schwefelsäure, fügt Baryumnitrat hinzu und fällt

das Filtrat vom BaSO^ mit Bleiessig. Der Niederschlag wird durch H^S zerlegt, die

Lösung der freien Säure auf dem Wasserbade verdunstet und der Rückstand an Kalk ge-

bunden. Man fällt die Lösung des Kalksalzes durch Bleiessig und zerlegt den Nieder-

schlag durch H.,S. — Syrup; leicht löslich in Wasser und daraus durch Alkohol oder

Aether fällbar. ' Die wässerigen Lösungen der Säure und ihrer Salze sind linksdrehend.

Reducirt FEHLiNo'sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung (unter Spiegelbildung). —
Ca(C3H30J, -f 8H,0. Unlöslich in Alkohol. — Sr.Ä., + 4HoO. — Cd.Ä^ + 4H2O.

3. Carhacetoxylsäure Q,JiJJ^ ('?). B. Soll nach Wichelhaus {A. 143, 7) beim Be-

handeln von yS-Chlorpropionsäure mit überschüssigem Silberoxyd entstehen. Nach Kli-

MENKu, {B. 3, 468; 5, 477) wird sie beim Kochen von a,-Dichlorpropionsäureäthylester

mit Baryt erhalten, was Beckürts und Otto [B. 10, 2039) nicht bestätigt fanden. Sie soll

auch beim Behandeln von «.,-Dichlorpropionsäureester mit Silberoxyd mit Wasser, in der

Kälte, entstehen. (Klimenko", B. 7, 1406). — Syrup. Geht beim Behandeln mit Natrium-

amalgam in Glycerinsäure_(W.) und beim Behandeln mit HJ in Brenztraubensäure über

(W., A. 144, 351). — Ag.A. Graue Nadeln, löslieh in Wasser.

3. Säuren c^h^o^.

1. Bernsteinsäure (1, J:-Biitandisäure, Aethylenbemsteinsäiire) COjH.CH.j.

CHo.COJi. V. Im Bernstein, im fossilen Holz, in Braunkohlen und Koniferenzapfen

(Reich, J. 1847/48, 499). In Pflanzen: im Kraut von Lactuca sativa und virosa

(KöHNKE, Berx. Jahresb. 25, 443); im Wermuth (Zwenger, A. 48, 122; vgl. dagegen Luck,

A. 54, 118); im blühenden Kraut von Chelidonium majus (?) (Zwenger, A. 114, 350); in

Papaver somniferum (Walz, J. 1860, 263) u. a.; in unreifen Trauben (Brunner, Branden-

burg, B. 9, 982). Findet sich in Ausschwitzungen auf der Rinde des Maulbeerbaumes,

vielleicht als Gährungsprodukt der in Maulbeerbäumen vorkommenden Aepfelsäure (Gold-

SCHMIEDT, M. 3, 136). Im Thierkörper: in Echinococcenbälgen (Heintz, A. 76, 369); in

der Thymusdrüse des Kalbes, in der Schilddrüse und Milz des Rindes (Gorüp, A. 98, 28).

Im Harn des Rindes, der Ziege, des Kaninchens und des Pferdes (Meissner). Wurde von

Brieger (//. 5, 368) in einem jauchigen, pleuritischeu Exsudate beobachtet.

B. Bei der Oxydation organischer Substanzen, besonders der Fette, mit Salpetersäure.

Entsteht so aus Stearinsäure (Bromeis, A. 35, 90; 37, 292), japanesischem (Sthamer, A.

43, 346) Bienenwachs (Ronalds, A. 43\ 356), Wallrath (Radcliff, A. 43, 351), Seba-

cin- und Azelainsäure (Arppe, A. 95, 242 u. J. 1864, 377). Bei der Oxydation von Butter-

säure mit Salpetersäure (Dessaignes, A. 74, 361) oder mit Brom bei 210° (Friedel, Machuca,

A. 120, 283). Bei der Älkoholgähruug des Zuckers (Schmidt, J. 1847/48, 466; Pasteur,

A. 105, 264). Bei der Gährung des äpfelsauren Calciums mit faulem Käse (Dessaignes,

A. 70, 102; J. 1850, 376) oder mit Hefe (Liebig, A. 70, 104, 363). Bei der Fäulniss des

Fleisches (E. und H. Salkowski, B. 12, 649) oder der Leber (Ekunia, J. pr. [2] 21, 479).

Entsteht auch bei der Gährung von anderen organischen Substanzen durch Spaltpilze (Fitz).

Bei der Reduction von Aepfelsäure und Weinsäure mit HJ (Schmitt, A. 114, 106; Dessaignes,

A. 115, 120) oder von Fumar- und Maleinsäure mit Natriumamalgam (Kekule, A. Spl. 1, 133).

Bei der Gährung von Ammoniumtartrat durch Fäulnissbakterien (F. König, B. 14, 211).

Beim Zerlegen von Aethylencyanid durch Alkalien oder Säuren (Simpson, A. 118, 375). Aus
y5-ChIorpropionsäureäthylester mit KCN und Zerlegen des gebildeten Esters durch Kali

(Wichelhaus, Z. 1867, 247). Durch Behandeln von Acetylendicarbonsäure C4H204 (Ban-

DROwsKi, B. 12, 2212) mit Natriumamalgam. Aethenyltricarbonsäure CsHgO^ zerfällt bei

160° in CO., und Bernsteinsäure (Bischoff, B. 13, 2162). Beim Schmelzen von arabischem
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Grummi, Milchzucker (Hlasiwetz, Baeth, A. 138, 76) oder Carminsäure (Hlasiwetz, Gra-
BOWSKi, A. 141, 340) mit Aetzkali. Aus Bromessigsäure und Silber bei 130° (Steiner, B.

7, 184), 2C2H3Br02 + 2Ag- = C^HgO^ + 2AgBr. Bei der Elektrolyse einer wässerigen

Lösung des Kaliumsalzes des Malonsäuremonoätbylesters entsteht Bernsteinsäurediäthyl-

ester (Brown, Walker, A. 261, 115). — D. Die in der Medicin (meist als Ammoniak-
salz) verwendete Bernsteinsäure wird mir durch Destillation des Bernsteins (bei 280°)

bereitet. (Der Eetortenrückstand dient zur Bereitung von Bernsteinfirniss). Das
Destillat besteht aus einer dunkelbraunen, wässerigen, sauren Flüssigkeit, auf der

„Bernsteinöl" schwimmt. Die im Retortenhalse befindliche Bernsteinsäure wird in

Wasser gelöst, mit der wässerigen Schicht des Destillates vereinigt und abgedampft.

Die erhaltenen braunen Krystalle der Bernsteinsäure werden mit Thierkohle entfärbt.

So gewinnt man (höchstens 4% des Bernsteins) an gelblicher officineller Säure. Zur
völligen Entfernung der anhaftenden brenzlichen Produkte krystallisirt man die Säure
aus Chlorwasser um (Liebig, Wühler, P. 18, 163) oder besser: man kocht sie eine halbe

Stunde lang mit 4 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,32). Darstellung der Bern-

steinsäure aus äpfelsaurem Calcium (Vogelbeersaft): Liebig, A. 70, 104, 363; Kohl, J.

1855, 466. — Darstellung aus Weinsäure. Man löst 2 kg Weinsäure in Wasser,
neutralisirt mit NH3, verdünnt die Lösung auf 40 1, fügt hierauf 20 g Kaliumphosphat,
10 g Magnesiumsulfat, sowie einige Gramme CaClj hinzu und versetzt mit 20 ccm einer

gährenden Ammoniumtartratlösung, die man durch Verdünnen einer Probe der obigen
Flüssigkeit auf das fünffache Volumen und mehrtägiges Stehenlassen bereitet. Die Masse
bleibt, bei 25—30° und möglichst beschränktem Luftzutritt, 6—8 Wochen lang stehen,

bis alle Weinsäure verschwunden ist. Dann dampft man ein, klärt mit Eiweifs und
kocht mit Kalkmilch bis zur bleibenden alkalischen Reaktion und Entfernung allen

Ammoniaks. Beim Eindampfen krystallisirt dann berusteinsaurer Kalk (Fr. König, B.

15, 172).

Monokline Säulen. Schmilzt bei 185° (konc.) (Dawydow, B. 19, 407), und siedet bei

235° unter Anhydridbildung. Spec. Gew. = 1,552 (Bödeker, J. 1860, 17); 1,554 (Tanatar,

TscHELEBijEW, jK. 22, 549). Lösungswärme von 1 Mol. Bernsteinsäure = — 6,680 Cal.

(Thomsen, B. 6, 713). Lösungswärme in Wasser = — 6,38 Cal.; Neutralisationswärme =
25,6 Cal. (Tanatar, yK. 21, 186). Spec. Wärme = 0,2518 -f 0,00152.t (Hess, P. [2] 35,

425). Mol. -Verbrennungswärme = 3547 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 196; Stohmanx u. A.
J. pr. [2] 40, 207). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 272.

100 Theile Wasser lösen (I. Bourgoin, Bl. 21, 110; IL Miczynski, M. 7. 265):

I. IL
bei 0° 2,88 Thle. bei 40,5° 15,37 Thle.

}

bei 0° 2,804 Thie. bei 50° 24,417 Thle.

„ 8,5° 4,22 „ „ 48° 20,28 „ i „ 10° 4,511 „ „ 60° 35,826 „

„ 14,5° 5,14 „ „ 78° 60,78 „ I „ 20° 6,893 „ „ 70° 51,072 „

., 27° 8,44 ,. „ 100° 120,86 „
[

„ 30° 10,584 „ „ 80° 70,788 „

„ 35,5° 12,29 „ ,. „ 40° 16,214 „

100 Thle. Wasser lösen bei t° = 2,883 + 0,158 309 l.(t —0,5) + 0,0; 372,629,9. (t —0,5)2
+ 0,03 105 409 8. (t —0,5)3 (Miczynski). 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 6,20 Thle.

(Carius, A. 142, 146). Bei 15° sind in 100 Thln. einer Lösung in reinem Aether enthalten

1,249 Thle., in Alkohol von 90% 11,004 Thle. und in absolutem Alkohol 6,98 Thle.

Bernsteinsäure (Bourgoin, Bl. 29, 243). — Bei 5— 6 stündigem Kochen von Bernstein-

säure wird das Anhydrid der Acetondiessigsäure C^Hj^Og gebildet (neben Bernsteinsäure-
anhydrid). Zerfällt in wässeriger Lösung, bei Gegenwart von Uranoxyd, an der Sonne
in CO, und Propionsäure. Dieselben Produkte giebt bernsteinsaures Calcium bei der

Gährung mit Mikrozymaskreide (von Sens) und etwas Fleisch (Bechämp, Z. 1870, 371).

Auch beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Kalkhydrat wird etwas Propionsäure ge-

bildet (KoLBE, A. 119, 173), daneben aber erfolgt wesentlich Spaltung in CaCOg und CjHg
(Hanriot, Bl. 45, 79). Bei der trockenen Destillation des Calciumsalzes werden Hepty-
liden C^H,, (Siedep.: 115—125°), phenolartige Körper (CgHj^O Siedep.: 190—200° u. a.),

Isobutylphenylketon C^Hg.CO.CgHg (?) (Siedep.: 215—225°) u. a. Körper erhalten (Funako,
G. 11, 274). Beim Schmelzen mit Aetzkali entstehen Oxalsäure und Essigsäure. Beim
Erhitzen von Monokaliumsuccinat auf 260° entstehen Dikaliumsuccinat, eine amorphe Säure

CäeHggOs und indifferente Körper CjeH^jOg und Cj-HgoOg (Wisbae, A. 262, 223). Wird
von KMnO^, in neutraler Lösung, zu CO^ und Oxalsäure (Bebthelot, A. SpL 6, 186), in

saurer Lösung völlig zu CO., oxydirt (Sorokin, JK. 11, 383). Konc. wässeriges Natrium-
succinat entwickelt bei der Elektrolyse am — Pol Wasserstoff, am -j- Pol Kohlen-
säure, Aethylen und Sauerstoff (Ivekule, A. 131, 79). So verläuft die Zersetzung nur bei

Gegenwart von wenig freiem Alkali. Dem Aethylen ist etwas Acetylen beigemengt. Bei
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der Elektrolyse völlig neutralen Natriumsuccinates treten nur 0, CO und COj auf (Bour-

GoiN, Bl. 21, 1695). Beim Erhitzen von Aldehyden mit bernsteinsaurem Natrium (und

Natriumacetat) entstehen /-Oxysäuren. CßH^.CHO + C,H,(C0.,Na)2 = CgHig.CHCOH).
CH(CO,Na).CH,.CO.,Na. Beim Erhitzen von bernsteinsaurem Natrium mit Brenztrauben-

säure (+ Essigsäureauhydrid) wird Pyrocinchonsäureanhydrid CgHgOo gebildet. Beim Er-

hitzen von bernsteinsaurem Natrium mit Acetessigsäure (und Essigsäureanhydrid) entsteht

der Monoäthylester der Methronsäure CgHgOj. Bei der Destillation von bernsteinsaurem

Natrium mit PoS^ wird Thiophen C^H^S gebildet. — Verhalten gegen Brom: Urech, B.

13, 195.

Bestimmung der Bernsteinsäure. Bernsteinsaure Alkalien werden durch BaCi.,,

in der Siedehitze, sofort und völlig gefällt. Alan löst den mit heifsem Wasser gewaschenen
Niederschlag in HCl und bestimmt den gelösten Baryt als BaSO^ (Schmitt, Hiepe, Fr. 21, 536).

Salze: Döpping, A. 47, 253; Fehling, A. 49, 154. Brechungsvermögen des neutralen

Lithium- und Natriumsalzes: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344.

NKj-C-HrO,. B. Beim Eindampfen der Lösung des neutralen Salzes. — Lange
trikline Säukn. - (NHJ,.C,H,0,. — Na.CJI^O,. Trikline Krystalle. - Na.C.H^O, +
3H2O. Monokline Krystalle (Rammelsberg), — Na,.C4H^04 -f 6H2O. Monokline Säulen

( RAifflELSBERG, J. 1855, 467). — K.C^HgO^ + 2H,0 (D.; Salzer). Krystallisirt auch wasser-

frei (F.). — K.C.HsO^ -f C^HgO^. — K,.C,H,Ö4-|-3H,0. Zerflielsliche Täfelchen oder

trimetrische Krystalle (Salzer, B. 16, 3025). Hält 2H20(?) (D.). — Be.C^H.O^ + 2H,0
(Atterberg, Bl. 21, 162). - Be.C^H.O^+ BefOH)^ + 2H2O (Atterberg). — Mg.C.H.Ö,

+ 6H2O. Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 537. — Mg.C4H404 -f
K2.C4H4O4 (D.). — C2.{CJlr,0^\-\-2R,0. — Ca.C^H^O^. Scheidet sich in der Hitze mit 1H,0
und in der Kälte mit 3H2O in Nadeln aus. Löst sich schwer in Wasser. 100 Thle. Wasser
lösen an wasserfreiem Salze: bei 0» 1,1269; 10° 1,2201; 20° 1,2755; 40° 1,1766; 50» 1,0294;

60° 0,8937; 70° 0,7696; 80° 0,6572 Thle. (Miczynski). — Sr.C4H404. Monokline Prismen

(Handl, J. 1859, 279). — Ba.C4H404. Tetragonale Krystalle (Haushofer, J. 1884, 1125).

Krystallinischer Niederschlag, sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in NHg und in

Weingeist. 100 Thle. Wasser lösen an wasserfreiem Salze: bei 0° 0,4212; 10° 0,4317;

20° 0,4182; 30° 0,3932; 40° 0,3661; 50° 0,3370; 60° 0,3059; 70° 0,2727; 80° 0,2374 Thle.

(Miczynski). — Zn.C^HA- — Zn.C^Hp^ + 3NH3 (Lutschak, B. 5,31). — Cd.C^H^O^
(Schiff, A. 104, 326). — yt2(C4H40J, + 4H2O (? — Cleve, Hoeglund, Bl. 18, 296). —
l^2.^{G^B.ß,\ + 5H2O (CzüDNOWicz; Cleve, Bl. 21, 202). — Ce.C^H^O^ + li/,H.,0 (V)

(CzüDNOwicz, J. 1861, 189). — ErjC^H^OJg -f- 9H2O (Cleve, Hoeglund). — Sm2(C4H404)3

+ 5H,0. Krystallinischer Niederschlag. Verliert bei 100° 2H2O (Cleve, Bl. 43, 172). —
Pb.CAO^. - Pb.C4H404+2PbO (F. Krug). — MnC4H4(:)4 + 4H2O. Trikline Krystalle

(Handl). — Fe(0H).C4H404. Braunrother Niederschlag (quantitative Trennung des Eisen-

oxydes und der Thonerde von MnO, ZnO, NiO, CoO). — Das Kobaltsalz krystallisirt

monoklin (Handl). - Ni.C4H404 + 4H.,0. - CU.C4H4O4 (bei 200°). - CU.C4H4O4 + 2 NH^
und + 4NH3 (Schiff, A. 123, 45). — Ag2.C4H404.

Dimethylester C6H10Ü4 = C4H404(CH3).,. Krystalle. Schmelzp.: 18°; Siedep.: 195,2»

(i. D.); spec. Gew. = 1,1162 bei 18°/0°; Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0.,10030.t + 0,0B27596.t2

-f 0,0853698.t-'' (Weger, A. 221, 88). Schmelzp.: 18,5°; Siedep.: 195,3° (kor.); spec. Gew.
= 1,12611 bei 15°; == 1,11718 bei 25° (Perkin, Sog. 45, 516). Molek. Verbrennungswärme
= 703,6 Cal. (fest), = 708,5 Cal. (flüssig) (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 350).

Monoäthylester GJA^^O^ = H.C4H4O4.C2H6. B. Bei mehrstündigem Kochen von

Bernsteinsäureanhydrid (aber nicht von Bernsteinsäure) mit absolutem Alkohol (Heintz,

J. 1859, 280). Man fällt den gleichzeitig gebildeten Bernsteiusäurediäthylester mit Wasser,

neutralisirt mit Baryt, verdunstet zur Trockene und zieht mit absolutem Alkohol aus.

Durch wenig Aether fällt man das in Lösung gegangene Barymsuccinat. — Syrup, mit

Wasser, Alkohol und Aether mischbar. Die Salze sind meist leicht löslich und krystalli-

siren. Elektrische Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 711. — Ag.C6H904. Nicht krystallisir-

bar. Schwer löslich.

Methyläthylester C-H,204 = C4H404(CH3)(C2Hj. B. Aus dem Silbersalz des Mono-

äthylesters und Methyljodid (Köhler, A. 221, 88). — Bleibt 1)^'— 20° flüssig. Siedep.:

208,2° (kor.); spec. Gew. = 1,0925 bei 0°; Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0391446. t + 0,05l6461.t^

+ 0,091 5924. t^ (Weger, A. 221, 88).

Diäthylester C8H14O4 = C4H404(C,H5).2. D. Man leitet HCl in eine alkoholische

Lösung von Bernsteinsäure (Fehling). Man kocht zwei Stunden lang, am Kühler, ein

Gemenge von 300 g Bernsteinsäure, 450 g Weingeist (von 92%) und 15 g H,S04 (Vol-

HARD, Privatmitth.). — Siedep.: 217,7° (kor.); spec. Gew. = 1,0718 bei 0°, = 1,0475 bei

25,5° (Kopp, A. 95, 327). Siedep.: 215,4" (kor.); spec. Gew. = 1,0596 bei 0°; Ausdehnung:

Vt= 1 +0,0.10354. t + 0,0640999.t2 + 0,0s384 11. tMWEGEß, A. 221, 89). Siedep.: 216,5°
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(kor.); spec. Gew. = 1,04645 bei 15", = 1,03832 bei 25" (Perkix, Soc. 45, 51.5). Wahre
spec. Wärme bei t" = 0,4391 + 0,0,,66.t (R. Schiff, Ph. Cli. 1, 381). Verbrennungswärme
= 1007,680 Cal. (Luginin, ä. eh. [6] 8, 143). Geschwindigkeit der Verseifung durch Alka-
lien: Reicher, B. 4, 350. Bei der Einwirkung von Kalium (oder Na) entsteht Succinyl-

bernsteinsäurediäthylester CgHgOg(C2H5).,. Beim Erwärmen mit (1 Mol.) Brom werden
Bernsteinsäure, etwas Bernsteinsäureanhydrid, C,Hg.Br u. s. w. gebildet (Urech, B. 13,

1692; 14, 340). Mit 2 Mol. Brom erhält man wesentlich Mono- und Dibrombernstein-
säure (Schacherl. B. 14, 637). — Verhalten gegen Aethyljodid und Zink: Claus, A. 141, 55.

Verbindungen. G^B.ß^{GMr,\-\- \, 2 und 4 TiCl^ (Demarcay, Bl. 20, 130).

Aethylpropylester CgHi.Ö^ = C2HgO.C,H,0,.OC3H,. Flüssig. Siedep.: 231,1"

(kor.); spec. Gew. = 1,03866 bei 0"; Ausdehnungskoefficient: Wiens, A. 253, 301.

Dipropylester CioHjgO^ = CJ1^0^(Q.^l).2. a. Mit Nortnalirropyl. Siedep.: 246
bis 247" bei 762,2 mm; wahre specifische Wärme wie beim Diäthylester (R. Schiff, Ph. Ch.

1, 381). Siedep.: 250,8" (kor.); spec. Gew. = 1,0157 bei 4"; 1,0062 bei 15°; 0,9986 bei
25" (Perkin, Soc. 53, 563).

b. Mit Isoprojwl- Siedep.: 247,1" (kor.); spec. Gew. = 1,0189 bei 0"; Ausdehnungs-
koefficient: Wiens, A. 253, 301. Siedep.: 228" bei 761mm; spec. Gew. = 1,009 bei 0",

= 0,997 bei 18,5" (Silva, A. 154, 255).

Aethylnormalbutylester CioHjgO^ = CaHgO.C^H^O.j.OC^Hg. Flüssig. Siedep.: 247"

(kor.); spec. Gew. = 1,02178 bei 0"; Ausdehnungskoefficient: Wiens, A. 253, 300.

Normalpropylnormalbutylester CnH^gO^ = CjH.O.C^H^Oj.OC^Hg. Flüssig. Siede-

punkt: 258,7" (kor.): spec. Gew. = 1,0106 bei 0"; Ausdehnungskoefficient: Wiens.

Diisobutylester CioHjjO^ = 0^11^0,(04119).,. Flüssig. Siedep.: 264,8—265,8" (kor.);

spec. Gew. = 0,97374 bei 15", =0,96670 bei 25" (Perkin, Soc. 45, 519). Wahre spec.

Wärme bei t" = 0,4421 + 0,0366. t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 382).

Diisoamylester Ci^HjyO, = 0411404(0511,, ).j. Erstarrt nicht bei —16" (Guareschi,
Del-Zanna, B. 12, 1699). Siedep.: 289,9" (kor.) bei 728mm; spec. Gew. = 0,9612 bei 13".

Siedep.: 298—299" bei 765,4 mm; wahre spec. Wärme bei t" = 0,4493 -f 0,0366.t (R. Schiff,

Ph. Ch. 1, 382).

Aethylnormalheptylester C,gH.,404 = 0.,H50.C4H40.,.00jH,s. Flüssig. Siedep.:
291,4" (kor.); spec. Gew. = 0,9850 bei 0"; Ausdehnungskoefficient: Wiens.

Di-Normalheptylester 0,3113404 = 04H4O,(0jH,5).,. Flüssig. Siedep.; 350,1" (kor.);

spec. Gew. = 0,95185 bei 0"; Ausdehnungskoefficient: Wiens, A. 253, 302.

Dieetylester 03eH,o04 = CJlJO^iC^^U^.^).,. Blättchen. Schmelzp.: 58" (Tiutschew,
J. 1859, 406).

Diallylester 0,oH,404 = 04H404(03H5).,. Siedep.: 249—250" bei 759,3 mm; wahre
spec. Wärme bei t" = 0,4323 + 0,0366.t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 387).

Neutraler Aethylenester OgHg04 = 04H404.0.,H4. B. Beim Erhitzen des sauren
Aethylenesters auf 300" (Loürenco, A. ch. [3j 67, 296). — Kleine Krystalle, unlöslich in

Wasser und Aether, löslich in siedendem Alkohol. Zersetzt sich bei der Destillation.

Saurer Aethylenester G^^^^O^, = 00.,H.0H.,.0H.,.00.0.0H3.0H.,0H. B. Beim
Erhitzen von Glykol mit Bernsteinsäure auf 195— 20Ö" (Loürenco, Ä. ch. [3] 67, 293). —
Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Aether. Geht bei 300" in den neu-
tralen Ester über. Die ammoniakalische Lösung giebt mit AgNOg einen Niederschlag
von Ag.j.CßHgOg, dem wenig Ag.OgHgOj beigemischt ist.

Succinin O^Hi^Os = (0H)03H5.04H404. B. Gleiche Theile Bernsteinsäure und
Glycerin werden auf 200" erhitzt (Bemmelen, J. 1856, 602; Funaro, Danesi, ./. 1880, 799).
— Fast farblose, halbfeste Masse, die über H.,S04 oder bei 100" gummiartig wird. Un-
löslich in kaltem Wasser, Alkohol, OHOI3, CS., und Aether. Wird sehr leicht verseift,

durch verdünnte Säuren, ätzende und kohlensaure Alkalien.

Glycerinbernsteinsäure. B. Gleiche Aequivalente Glycerin und Bernsteinsäure
werden auf 160" erhitzt (Bemmelen, J. 1858, 434). — Brauner Syrup, leicht löslich in

Wasser. — Das Blei salz ist schleimig, in Wasser und auch etwas in Weingeist löslich

und äufserst leicht zersetzbar.

Mannitansuecinat C,oHi407 = CgH,(,(0,H40,,)05. B. Aus Mannit und Bernstein-

säure bei 170" (Bemmelen, J. 1858, 435J. — Fest, unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether.
Wird durch längeres Kochen mit Wasser zersetzt.

Milchsäurebernsteinsäurediäthylester Oi,H,80g = 0.jH50.C4H402.00H(0H3).C0j.
O2H5. B. Aus dem Kaliumsalz des Bernsteinsäureuiouoäthylesters, cc-Chlorpropionsäure-
äthylester und Alkohol (Würtz, Friedel, J. 1861, 378). — Flüssig. Siedep.: 280"; spec.
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Gew. = 1,119 bei 0". Zerfällt, beim Erhitzen mit Barytwasser, in Alkohol, Bernsteinsäure

und Milchsäure.

Bernsteinsäuredimilehsäurediäthylester Cj^H.jjOg = GJi^0.^{C.Ji^0g.C2H.i)r B.

Aus Kaliumsuccinat, a-Chlorpropionsäureäthylester und Alkohol (Würtz, Friedel, ä. eh.

[3] 63, 101). Aus Milchsäureäthylester und Bernsteinsäurechlorid (Wisucenus, ä. 133,

262). — Siedep.: 300— 304» bei 729,6 mm (Wisucenus).

Bernsteinsäureäthylesterchlorid CeHgClOg = C.HjO.CO.CH^.CHo.COCl. B. Man
erwärmt 30 g des Natriumsalzes des Bernsteinsäuremonoäthylesters mit 15 g POCI3. Man
destillirt das Produkt im Vakuum (Michaelis, Hermens, B. 25, 2447). — Stark licht-

brechendes Oel. Siedep.: 144" bei 90 mm. Zerfällt bei der Destillation an der Luft in

Bernsteinsäureanhydrid und Chloräthan.

Bernsteinsäurechlorid (Succinylehlorid) C^H^O.^.Cl,, = C0C1.CH,.CH2.C0C1 =
/ITT C^n] \
Stt^ nA ?^- ^- ^"^ Bernsteinsäure und (etwas über) 2 Mol. PCI5 (Gerhardt, Chiozza,

A. 87, 293). Man destillirt das unter 120" Siedende ab und fällt aus dem Eückstande,

durch Ligroin, das Succinylehlorid aus. Beigemengtes Phosphoroxychlorid bleibt im

Ligroin gelöst (Möller, J. pr. [2] 22, 208). — Erstarrt bei 0" zu tafel- und blätterförmigen

Krystallen (Heintz, J. 1859, 280). Siedep.: 190—192" (kor.)-, 150— 152" (kor.) bei 214 mm;
spec. Gew. = 1,4252 bei 4"; 1,4123 bei 15"; 1,4028 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 563). Liefert,

beim Behandeln mit Natriumamalgam und Essigsäure, das Anhydrid der j'-Oxybuttersäure.

Mit Zinkäthyl entsteht das Anhydrid (Lakton) der y-Diäthyloxybuttersäure CgHigOg. Mit

viel PCI5 entstehen zwei Chloride C^ClgO (s. Dichlormaleinsäure GJi^CWJ. Bei weniger

PCI5 entsteht zunächst Dichlormaleinsäurechlorid. Beim Einleiten von Chlor in siedendes

Succinylehlorid entstehen Fumarsäurechlorid, Chlorfumarsäurechlorid und wenig Dichlor-

maleinsäurechlorid (Kauder, J. pr. [2] 31, 24). Liefert mit NHj, zwei isomere Amide
C^EgN^O.,.

Succinylehlorid verhält sich wie ein Gemisch der Körper COCI.CH2.CH2COCI und
riTT ppi \

• ^^' ^^^0, von denen der erstere in kleinerer TMenge vorhanden ist und etwas niedriger
CH., . CO/
siedet als der andere (Auger, Bl. 49, 347). So entstehen aus Succinylehlorid und NHg
zwei isomere Succinamide C^HgNaO.,. Aus Succinylehlorid, Benzol und AICI3 resultiren

die beiden Körper C.,H,(C0.C6H,)2 und
^g co'^'''')>^-
CTT CO\

Bernsteinsäureanhydrid C,H,0„ = /Sti^V(/^ >0- -^- Beim anhaltenden Erhitzen
CHq.CO/

der Bernsteinsäure für sich oder beim Destilliren derselben mit P.jOg (d'Arcet, ä. eh. [2]

58, 282). Aus Bernsteinsäure und 1 Mol. PCI5 oder aus Benzoylchlorid und Natrium-

succinat (Gerhardt, Chiozza, ä. 87, 293). Aus Acetylchlorid und Baryumsuccinat oder

aus Succinylehlorid und Natriumacetat (Heintz, J. 1859, 279). Aus Bernsteinsäureester

und Benzoylchlorid bei 250" (Kraut, A. 137, 254). G^UfijC^Hr,), + C7H5OCI = C^H^O^
-|- CjHgCl -\- CjHjOj.CoHj (Benzoesäui-eester). Beim Kochen von Bernsteinsäure mit Acetyl-

chlorid (Anschütz, Ä. 226, 8); aus Bernsteinsäure und Succinylehlorid bei 110—120"; aus

Bernsteinsäure und Essigsäureanhydrid bei 120— 150" (Anschütz, B. 10, 1883), Beim Er-

wärmen von 7 Thln. Succinylehlorid mit 4 Thln. entwässerter Oxalsäure (Anschütz, A.

226, 16). — D. Man destillirt ein Gemenge von 137 g Bernsteinsäure und 180 g Succinyl-

ehlorid (Möller, J. pr. [2] 22, 194). Man erwärmt 1 Tbl. Bernsteinsäure mit 2 Thln.

Acetylchlorid und presst die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle ab (Schulz, B.

18, 2459). Man erhitzt 100 Thle. Bernsteinsäure mit 65 Thln. POCI3 auf 100— 120" und
destillirt das Produkt; man zerreibt 100 Thle. PCI5 mit 57 Thln. Bernsteinsäure und giefst

das flüssige Gemisch auf 114 Thle. Bernsteinsäure (Volhard, A. 242, 150). Zur Reinigung

krystallisirt man das Anhydrid aus CHCI3 um (Anschütz). — Lange Nadeln (aus abso-

lutem Weingeist). Trimetrische Krystalle (Bodewig, B. 14, 2788). Schmelzp.: 119,6"

(Kraut). Siedep.: 261"; 131" bei 10 mm; 139" bei 15mm; 169" bei 50mm; 189" bei

100 mm (IvRAFFT, NöRDLiNOER, B. 22, 816). Mol.-Verbrennungswärme = 373,1 Cal. (Luginin,

A. eh. [6] 23, 216). Sehr wenig löslich in Aether, schwer in CHCI3, Krystallisirt un-

verändert aus absolutem Alkohol; geht aber, bei längerem Kochen mit absolutem Alko-

hol, in Bernsteinsäuremonoäthylester über. — Verhalten zu BaO^: Brodie, A. Spl. 3, 217.

Chlorbernsteinsäure C4H5CIO4 = C0,H.CH.,.CHC1.C02H. B. Beim Erhitzen von

Fumarsäure (Anschütz, Bennert, B. 15, 642) oder Maleinsäureanhydrid (Perkin, B. 15,

1074) mit einer bei 0" gesättigten Lösung von HCl in Eisessig auf 100". — Krystalle.

Schmelzp.: 151,5—152". Leicht löslich in Wasser und heifsem Eisessig, sehr schwer

in CHCI3.
Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 42
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Dimethylester CgHgClO, = C^HgClOJCH.;),,. Flüssig. Siedep.: 106,5° bei 14 mm;
spec. Gew. = 1,2538 bei 18,1" (A., B., Ä. 254, 156).

Diäthylester CgH.gClO^ = C^HgClO^fCaHs^. Siedep.: 122« bei 15 mm; spec. Gew. -=

1,1456 bei 2074» (Emery, B. 23, 3757).

PH CO \
Anhydrid C^HgClOg = ;^trA, r<r\ /^- ^^- ^^^" erhitzt Chlorbernsteinsäure mit

Acetylchlorid, im Eohr, auf 100" und destillirt das Produkt im Vakuum (Anschütz, Ben-
nert). Entsteht, neben Maleinsäureanhydrid, beim Ei-hitzcn von 5 Thln. Furmarsäure mit
3 Thln. Eisessigsäure und 1,5 Thln. Acetylchlorid (A., B., A. 254, 158). — Schmelzp.:
40—41». Siedet bei 125—126" bei 11— 12 mm, und bei 1.30— 131" bei 14— 15 mm. Zer-

fällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck quantitativ in HCl und Malei'nsäure-

anhydrid.

Perchlorbernsteinsäurediäthylester CgClj^O^ = C^Cl404.(C.>Clg).,. B. Beim Chlo-

riren von Bernsteinsäurediäthylester an der Sonne (Cähours, ä. 47, 294). — Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 116—120". Nicht flüchtig. Zerfällt beim Lösen in Alkohol in

Kohlensäure , Trichloressigsäure- und Cli 1 o r o s u c c ä t h e r (= T r i c h 1 o r j) r o p i o n s ä u r e

-

äthylesterV) C.^H,Cl30.,.C.,Hg. In gleicher Weise wirkt koncentrirte Kalilauge ein.

Leitet man Ammoniakgas über Perchlorbcrnsteinsäureester, so entstehen Trichloracetamid,

NH^Cl und das Ammoniaksalz der Tetrachlorcyanpropionsäure (V) (Chlorazo-
succsäure). C.Cl.O.lC.Clg)., + 8NH3 = 2C,CL,0.NH., + 4NH,C1 + C.Cl.NO^.NH^.

Brombernsteinsäure C^H^BrO^ = CO,H.CHBr.CH,.CO,H. B. Aus Bernstein-

säure, Brom und Wasser bei 180" (Kekule, ä. 117, 125). Aus Acpfelsäure und rauchender

Bromwasserstotfsäure bei 100" (Keküle, A. 130, 21). In kleiner Menge auch aus Wein-
säure oder Traubensäure und rauchender HBr bei 100—120" (Kekui-e, A. 130, 30). Aus
Fumarsäure und rauchender HBr bei 100" (Fittig, A. 188, 88). — D. Man vermischt

3 Mol. trockne Bernsteinsäure mit etwas mehr als 2 At. gewaschenem und getrocknetem,

rothem Phosphor und läfst allmählich etwas mehr als 16 At. völlig trocknen Broms hin-

zutröpfeln (Voi.HARD, A. 242, 145; vgl. Hej-l, B. 14, 892). Oder: man vermischt Bernstein-

säure mit PBr^ und läfst trocknes Brom zutröpfeln; oder aus 300 Thln. Succinanhydrid,

36 Theilen amorphem Phosphor und 1100 Thln. Brom (Volhard). Das erhaltene Bromid
erhitzt man zum Kochen und tröpfelt es dann in Wasser. Die wässerige Lösung wird

wiederholt mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet, der Rückstand
abgepresst, in möglichst siedendem Wasser gelöst und die Lösung über H.,SO, ver-

dunstet (V.). — Kleine Krystallc. Schmelzp.: 159". Löst sich in 5,2 Thln. Wasser
bei 15,5". Wird von Natriumamalgam zu Bernsteinsäui-e reducirt. Zexfällt, beim Kochen
mit Silberoxyd oder mit (2 Mol.) Kali, in HBr und Acpfelsäure. Auch bei mehr-
stündigem Kochen mit Wasser entsteht zunächst Aepfelsäure (Tanatar, yK. 23, 339).

Brombernsteinsäurediäl.'ylester liefert mit NH3, in der Kälte, Fumaramid C4H.,02(NH,)2;
VH ( 'H PO\

mit alkoholischem NHg entsteht bei 110" Asparaginsäureimid ^'- ' \NH (Körner,
CH.j.CU/

Menozzi, G. 17, 172). — Das Silbersalz zersetzt sich, schon in der Kälte, unter Ab-
scheidung von AgBr.

Dimethylester CpHgBrO^ = C.HgBrO^CCHg).,. B. Aus dem Bromid C.HgBrO^.Br^
und Holzgeist (Volhard, A. 242, 157). — Flüssig. Siedep.: 132—136" bei 30 mm (V.).

Siedep.: 110" bei 10 mm; spec. Gew. = 1,5094 bei 15" (Anschütz, Bennert, A. 254, 162).

Zerfällt bei der Destillation an der Luft in HBr und Fumarsäureester. Zerfällt, beim
Erhitzen mit KCN, in HBr (resp. KBr und CNH) und Funiarsäuredimethylcster. Wirkt
heftig reizend auf die Haut.

Aethylester C.HgBrO, = OH.C.HgBrOs.C.Hs. B. Beim Eintröpfeln von Alkohol
in das Bromid C^iHgBrOj.Br., (Volhard). — Flüssig. Löslich in Soda.

Diäthylester C^HigBrÖ^ = C4H3Br04(C2H,),. Siedet nicht unzersetzt bei 225—226"
(Orlowsky, ;/l". 9, 278). Siedet bei 150—160" bei 50 mm (Volhard).

CH CO \
Anhydrid C^HgBrOg = a,ttt^ r<r\ /O- ^- Durch Erhitzen von Brombernsteinsäure

CHBr.L/O/
mit Acetylchlorid, im Rohr, auf 100" (Anschütz, Bennert, B. 15, 643). Entsteht auch
beim Erhitzen von 10 g Fumarsäure mit 22 g Acetylbromid und 35 g Eisessig auf 100"

(A., B., A. 254, 164). —Schmelzp.: 30—31". Siedep.: 137" bei 11mm. Bleibt nach dem
Schmelzen lange flüssig und erstarrt auch bei — 18" nicht. Wird das flüssige Anhydrid
mit einem Krystall von Chlorbernsteinsäureanhydrid berührt, so erstarrt es. Zerfällt bei

der Destillation unter gewöhnlichem Druck in HBr und Maleinsäureanhydrid.

Dibrombernsteinsäuren C.H.Br^O^. a. s-Säure CO2H.CHBr.CHBr.CO2H. B. Beim
Ei-hitzen von ßernsteinsäure mit Brom und Wasser im Rohr (Kekule, A. 117, 123). Aus
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Fumarsäure und Brom bei 100" (Kekule, ä. Spl. 1, 131). — D.: Bourgoin, Bl. 19, 148;
Kekule, ä. Spl. 1, 352; Bayer, B. 18, 676. 400 g getrocknete und gepulverte Bern-
steinsäure werden mit 1,6—2 g amorphen Phosphors zusammengerieben und je 10 g
dieser Mischung mit 9,4 ccm (mit Vitriolöl gut entwässerten) Broms im Rohr rasch auf
140", dann eine Stunde lang auf 130° erhitzt, das ßohr wird aufgeblasen, wieder zuge-
schmolzen und von neuem zwei Stunden lang wie vorher erhitzt. Der erkaltete Eöhren-
inhalt wird mit lauwarmem Wasser angerieben, in siedendes Wasser eingetragen, rasch
aufgekocht und filtrirt (Gorodetzky, Hell, B. 21, 1731). Man erhitzt (100 Thle.) rohes
Bromsuccinylbromid mit (45 Thln.) Brom auf 120° (Lässar-Cohn, ä. 251, 346). — Grofse
Krystalle. 100 Thle. Wasser lösen bei 17° 2,04 Thle. (Bourgoin, BL 21, 407). Leicht
löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether. Zerfällt, bei mehrstündigem Kochen mit
Wasser, glatt in HBr und Brommaleinsäure. Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf
140° entsteht Isobrommaleinsäure. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 120— 130°

entstehen Acetylbromid, Brommalei'nsäureanhydrid und Essigsäui'e (Anschütz, B. 10, 1884).

Zerfällt, beim Kochen mit Aetzkalk oder Silberoxyd, in HBr und Ti-aubensäure. Beim
Kochen des neutralen Natriumsalzes mit Wasser entstehen NaBr und saures brom-
äpfelsaures Natrium Na.C4H^Br05. Liefert, bei längerem Kochen, mit alkoholischem Kali,

Akonitsäure. Das neutrale Baryumsalz liefert bei gleicher Behandlung BaBr,, wenig
traubensaures Baryum und wesentlich saures brommale'insaures Baryum Ba(C4H.,BrO^)o.
Liefert, bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali, Akonitsäure. Liefert mit NH.,

Bromamidobernsteinsäure. Der Diäthylester liefert, mit alkoholischem NH, bei 60— 70",

Imidosuccinaminsäureäthylester; bei 120— 130° entstand einmal Imidosuccinamid. Beim
Erhitzen von Dibrombernsteinsäure mit Anilin entstehen Anilide der Anilidomalei'nsäure;

aus Dibrombernsteinsäureester und Anilin resultirt aber Dianilidobernsteinsäureester.

Salze: Kekule, ä. Spl. 1, 354. — (NHJ^.C^H^Br.O^. — Na.,.C4H.,Br.,0^ + 4H2O.
Blättchen (aus siedendem Alkohol). — Ca.CJLBi^O^+ 2H,0. — Ag^.C^HÖBr.^O^. Nieder-
sclilao-, in Wasser fast unlöslich.

Monomethylester CsH.Br.O, = CH3.CO.,.C2H,Br,.CO,H. B. Entsteht als Neben-
produkt bei der Bereitung des Dimethylesters aus Dibrombernsteinsäure, Holzgeist und
HCl (Claus, B. 15, 1846). — Würfel. Zersetzt sich bei etwa 245°, ohne zu schmelzen.
— Na.A-f 4H.,0. Lange Nadeln (aus Wasser).

Dimethylester C6HgBr.,0, = C4H,Br.,0/CHg).,. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 62

bis 64° (Osipow, }K. 11, 288)'; 61,5—62" (Anschütz, '5. 12, 2282).

Monoäthylester CgHgBr.O, = C.jH5.C0.,.C,HjBr.,.C0.,H. B. Nebenprodukt der Dar-
stellung von Dibrombernsteinsäurediäthylester (Claus, B. 15, 1844). — Tafeln. Schmelzp.:
275°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem Wasser. Amraoniakgas, in die alko-

holische Lösung der Säure geleitet, erzeugt Dibromsuccinaminsäure. — Na.A -|- 2H.,0.

Gleicht dem Kaliumsalz. Leicht löslich in Wasser. — K.A -(- l'/oHgO. Fällt aus alkoho-

lischen Lösungen als voluininöse, aus feinen Nadeln bestehende Masse nieder. Leicht

löslich in Wasser. — Ag.A -|- l'/oHoO. Krystallinischer Niederschlag.

Monoäthylester CßHgBr.jOj. B. Aus Fumarsäuremonoäthylester und Brom (Shields,

Soc. 59, 739). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 68". Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Diäthylester CgHi^Br^O^ = C4H,Br,04(C2H5).2. D. Man tröpfelt Vitriolöl in die

Lösung von (1 Tbl.) Dibrombernsteinsäure in (etwas über 2 Thln.) Alkohol, bis der

entstehende Niederschlag, beim Schütteln, nicht mehr verschwindet, und erhitzt dann 3—

4

Stunden lang auf dem Wasserbade (Gorodetzky, Hell, B. 21, 1733). — Rhombische Nadeln
(Anschütz). Schmelzp.: j58° (Kekule), 68" (Lehrfeld, B. 14, 1820). Zerfällt bei der

Destillation in HBr und Brommaleinsäureester CJiBiOJG.^B.^X (?). Bei der Einwirkung
von Cyankalium entsteht Dicyanbernsteinsäure , die aber sofort in CO., und bernstein-

saures Ammoniak zerfällt (Claus, B. 11, 492). L C4H,Bi-204.(C3s)., +'2KCN + 2H,0
= 2KBr + 2C,H,.0H + C4H,(CN),0,. — H. C,H,(CN),0, + 4H,,0 = 2 CO, + (NH,),,.

C^H^O.j. — Liefert, beim Erhitzen mit fein vertheiltem Silber, Fumarsäurediäthylester;

ebenso wirkt Zink (in Gegenwart von feuchtem Aether). Liefert mit 1 Mol. Natrium-

äthylat Brommaleinsäurediäthylester (BromfumarsäurediäthylesterV), mit 2 Mol. Natrium-

äthylat: Diäthoxylbernsteiusäurediäthylester. Liefert mit alkoholischem Ammoniak Di-

amidobernsteinsäureester. Mit Aethylendiamin entsteht die Verbindung CO.jCHg.C-:

C.C0NH.C34.NH,.
Methyläthylester C^Hi^Br^O^ = G.Hs.CO^.CoH^Br^.CO^.CHg. B. Aus dem Mono-

äthylester mit Holzgeist und HCl bei 100° (Claus). — Glasglänzende Krystalle. Schmelz-

punkt: 62,5°.

Chlorid C,H,Br.,0„.Cl2. B. Aus Succinylchlorid und Brom bei 120—130° (Perkin,

DüPPA, Ä. 117, 130). Aus Fumarsäurechlorid und Brom bei 140—150" (Kekule, ä. Spl.

2, 86). — Siedet nicht unzersetzt bei 218—220" (K.).

42*
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b. Isodibrombemsteinsäure. B. Aus Maleinsäure und Brom (Kekule, A. Spl.

2, 89). Monobrounnaleinsäureanhydrid verbindet sich mit rauchender HBr, bei er-

höhter Temperatur, zu s-Dibrom- und Isodibrombemsteinsäure. Entsteht auch, neben
s-Dibrombernsteinsäure, beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Wasser und Brom auf
130— 140" (Franchimont, B. 6, 199; Boürgoin, B. 6, 624). Entsteht, neben s-Dibrombern-

steinsäure, beim Versetzen eines Gemisches von Brompyroschleimsäure und (30 Thln.)

Wasser mit Brom (Hill, B. 16, 1132). CsHgBrOg + 6Br + 3H,0 = C,H,Br,0, + 5HBr
4- COg. — D. Aus dem Anhydrid und Wasser; durch zu langes Behandehi von Malein-

säure mit Brom entsteht viel s-Dibrombernsteinsäure. — Groi'se Krystalle, in Wasser lös-

licher als s-Dibrombernsteinsäure. Schmelzp.: 160". Zerfallt bei 180" oder beim Kochen
mit Wasser in HBr und ßromfamarsäure. Mit Silberoxj^d erfolgt, in der Kälte, Spaltung
in HBr und Bromfumarsäure; beim Kochen des Öilbersalzes mit Wasser wird Trauben-
säure gebildet. Zink erzeugt (in Gegenwart feuchten Aetbers) Fumarsäureester. s-Di-

brom- und Isodibrombemsteinsäure zerfallen, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in

HBr und Acetylendicarbonsäure.
Der Dimethylester C^H.Br.jO.iCHg), und Diäthylester C^HoBr^O^CCaHg).,, durch

Behandeln der Säure mit Alkohol (resp. Holzgeist) und HCl bereitet, bleiben bei —18"
flüssig. Beim Erwärmen entwickeln sie HBr ( Pictet, B. 13, 1671).

Anhydrid C^HjBr^Og. B. Durch Erhitzen von Maleinsäureanhydrid mit Chloroform

und trockenem Broni auf 100" (Pictet, B. 13, 1670). — Oel; erstarrt im Kältegemisch zu

Krystalltafeln , die bei etwa 32" schmelzen. Zieht mit gröfster Begierde Wasser an und
geht in Isodibrombemsteinsäure über. Zersetzt sich wenig über 100" in HBr und Brom-
maleinsäureanhydrid.

Tribrombernsteinsäure C02H.CBr.,.CHBr.C0,H. B. Mau bringt 10 Thle. Brom-
oder Isobrommaleinsäure C4H3Br04 mit 10 Thln. Brom und 6 Thln. Wasser zusammen
(Petei, ä. 195, 69; Anschütz, B. 10, 1886). — Kleine kurze Nadeln. Schmelzp.: 136—137".

Zerfliefslich. Aeufserst leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, leicht in Benzol, schwer
in Ligroin und CSg. Die wässerige Lösung zerfällt, beim Kochen, völlig in HBr, CO., und
^2-Dibromakrylsäure.

Jodbernsteinsäure C4H5JO4. B. Bei der Einwirkung von Jod auf den Saft un-

reifer Fruchte, wahrscheinlich durch Zerlegung einer darin befindlichen Glykobern-
steinsäure Ci^HgoO^ (Brunner, Chuard, B. 19, 600). — Wird dui-ch Wasser und mole-

kulares Silber in Aepfelsäure umgewandelt. Giebt mit Bleiessig einen Niederschlag
C.HgJO^.Pb + PbO.

Isonitrosobernsteinsäure (Oximidobernsteinsäure , Oxalessigsäureoxim)
C^HsNO^. a. a-(anti-) Säure CO,H.CH,.C.CO,H. B. Der Monoäthylester entsteht be-

" N.OH
zweitägigem Stehen von 5 g Dinitrososuccinylbernsteinsäurediäthylester mit 2 g Wasser

(Ebert, A. 229, 65).
^'^'*^^"öH,!cO^-^ Ö(NO).CO.,.aH, + ^^^^ = 2CAN0,.C,H,

Um die freie Säure zu erhalten, lässt man den Monoäthylester drei Tage lang mit 1 Mol.

Natriumäthylat, in der Kälte, stehen, fällt dann die Lösung mit AgNO.„ wäscht den
Niederschlag nach einander mit AVasser, Alkohol und Aether und übergiefst ihn hierauf

mit 1 Mol. Salzsäure. Die Lösung der freien Säure wird im Vakuum , über H,S04,
verdunstet und die auskrystallisirte Säure durch Lösen in Aether und Fällen mit Ligroin
gereinigt. — Krystalle. Schmilzt bei 126" unter Zerfall in Cyanessigsäure, CO., und H2O.
Elektrische Leitfähigkeit: Hantz.sch, Miolatx, Ph. Ch. 10, 21. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, schwerer in Aether, fast gar nicht in CHCI3, Benzol und Ligroin. Wird
durch FeClg gelb bis braun gefärbt. Wird beim Stehen mit Vitriolöl in die (9- Säure
umgewandelt. Acetylchlorid erzeugt j?-Oximidobernsteinsäureanhydrid ; mit Essigsäure-

anhydrid entsteht das Acetylderivat des Anhydrides der /?-Säure. Verhalten der Säure
gegen Alkalien siehe den Monoäthylester. — Die Salze sind meist schwer löslich. Das
Silbersalz explodirt bei etwa 130". — Ca.C^HgNOä + 4H.,0. Wird in kleinen, sechs-

seitigen Säulen erhalten, wenn eine koncentrirte wässerige Lösung des Monoäthylesters
mit 1 Mol. Ca(OH)., einen Tag lang stehen bleibt. Schwer löslich in Wasser.

Monoäthylester C.HgNOg = C0.,H.CH,.C(X.0H).C0.j.C.,H5. B. Siehe die Säure
(Ebert, A. 229, 65). Man presst den erhaltenen Ester ab, trocknet ihn über H2SO4, kry-

stallisirt ihn dann zweimal aus CHCI3 und hierauf aus siedendem Benzol um. — Blättchen
(aus Benzol); lange Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 110— 111" (E.), bei 107" (Cramer,
B. 24, 1204), unter Zerfall in «-Oximidopropionsäureäthylester und CO.^. Elektrische

Leitfähigkeit: Hantzsch, Miolati, Ph. Gh. 10, 19. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und in heifsem Chloroform, schwer in siedendem Benzol, fast gar nicht in kaltem
Benzol oder Ligroin. Giebt nicht die LiEBERMANN'sche Nitrosoreaktion. Wird von kalten
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Alkalien verseift; beim Erwärmen mit Alkalien erfolgt Spaltung in CO, und a-Nitroso-
propionsäureäthylester, resp. Alkohol und Nitrosopropionsäuresalz. Wird, in Gegenwart
von Essigsäure, von Natriumamalgam zu «-Asparaginsäure-Monoäthylester (Schmelzp.

:

165") reducirt. Zersetzt sich nicht beim Aufkochen mit Wasser. Acetylchlorid, Essig-
säureanhydrid oder Vitriolöl bewirken Umwandlung in den Aethylester der /9-Säure. —
Reagirt stark sauer. Versetzt man eine Lösung des Aethylesters mit überschüssigem NH3
und dann mit BaClg und schüttelt, so scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag aus,

der sich in Essigsäure leicht löst (charakt.).

Salze: Ebekt. — NH^.CnHgNOj. Krystalle. Schmilzt nicht unzersetzt. Leicht lös-

lich in Wasser, schwer in Alkohol. — CaCCeHgNOg)., + 2H,^0. Mikroskopische Blättchen.
Leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen des trockenen Salzes sublimirt a-Nitrosopropion-
säureester. — Ca.CßH^NOj -f 2II.,0. Wird erhalten durch Versetzen des Mouoäthyl-
esters mit 1 Mol. Ca(0H).2 und Fällen der Lösung mit Alkohol. Leicht löslich in

Wasser. Quillt beim Erhitzen stark auf. — Ba.CgH.NO5 + H^O. Feinkrystallinischer
Niederschlag; sehr schwer löslich in Wasser. Reagirt alkalisch. — Zn(CgHgNÖ5)3. Nieder-
schlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend, erhalten durch Fällen des Ammoniaksalzes
mit ZnClg. — Ag.CßHgNOg. Niederschlag oder sehr feine Nädelchen.

Diäthylester CgHi^NO^ = (CO,.C,Hj.C(N.OH).CH,.CO,.C.3H5. B. Aus dem Silber-

salz des Monoäthylesters und Aethyljodid (Ebert, A. 229, 80). Ebenso aus dem Ester
der /9-Säure (Piutti, G. 20, 169). — Flüssig. Reagirt sauer. Giebt mit FeClg eine
schmutzig-violette Färbung, die lasch braun wird. Geht, durch Abdampfen mit Natrium-
äthylat, in den Monoäthylester der (?-Säure über.

b. ß-(svn-) Säure CO.H.C.CH.j.CO.^H oder CO^Yi.Q.CY{^.C(OB.\. B. Man versetzt

N.OH N Ö
(10 g) Oxalessigsäureäthylester mit einer konc. Lösung von (2,2 g) NaOH, fügt eine konc,
Lösung von (4 g) NH.jO.HCl hinzu und erwärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade. Man
fügt darauf die Lösung von 4,8 g Natron hinzu ixnd säuert das Gemisch, sobald es gelb
geworden ist, vorsichtig unter Kühlung an (Cramer, B. 24, 1206). — Schmilzt bei 88",

unter stürmischer Zersetzung in Cyanessigsäure, COg und HgO. Die gleiche Zerlegung
erfolgt beim Stehen der kalten wässerigen oder angesäuerten Lösung, nicht aber der
alkalischen. Elektrische Leitfähigkeit: Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 22. In Wasser,
Alkohol und Aether bedeutend schwerer löslich als die «-Säure, unlöslich in CHClg,
Ligroin und Benzol. FeClg erzeugt eine blaue Färbung. Acetylchlorid erzeugt
^-Oximidobernsteinsäureanhydrid; mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetylderivat des
Anhydrids.

Aethylester CßHgNOs = C^H^NOs-CaHg. B. Beim Behandeln des Oxims des Oxal-
essigsäurediäthylesters mit (1 Mol.) Natriumäthylat in der Kälte (Piutti, 0. 18, 466).

Beim Abdampfen des Diäthylesters C4H3N05(C.,H5).3 der a-Säure mit Natriumäthylat
(Piutti, 0.20, 171). — D. Man versetzt (5 g) Öxalessigsäurediäthylester, unter Kühlung,
mit einer konc. Lösung von (1,29 g) NaOH, fügt die Lösung von (2 g) NH3O.HCI hinzu
und erwärmt gelinde; darauf fügt man (1,2 g) NaOH hinzu, säuert, nach mehreren Stunden,
mit Schwefelsäure an und schüttelt mit Aether aus. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
54,6— 54,8". Elektrische Leitfähigkeit: Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 20. Unlöslich in

Benzol und Ligroin, mäl'sig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3.
Wird von FeClg violett gefärbt. Giebt nicht die Nitrosoreaktion. Geht, beim Er-
wärmen, in das Anhydrid C,;H. NO^ über. Wird von Natriumamalgam in a-Asparagin-
säuremonoäthylester (Schmelzp.: 165") umgewandelt. Beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr,
auf 100" entsteht Oximidopropionsäureäthylester. Wird von Vitriolöl, in der Kälte, nicht

verändert. — Ag.CgHgNOj. Nadeln oder Prismen. Wenig löslich in Wasser. Geht, im
Vakuum, in das Salz Ag.CgHgNO^ über. Liefert mit C^HriJ das Anhydrid C8H,iN04
(Siedep. : 160" bei 40 mm) des Dioxims des Oxalessigsäurediäthylesters; dieses Anhydrid
wird von NHg in das Amid CeHgNaOg (Schmelzp.: 166—167") übergeführt.

CO
Anhydrid C4H3NO4 = CO.C.CHj. B. Beim Auflösen von a- oder (9-Oximidobern-

N.OH
steinsäure in Acetylchlorid (Crameb, B. 24, 1211). — Kleine Krystalle. Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 105". Löst sich ziemlich schwer in Wasser, unter Rückbildung der
Säure.

Aethyläther des Anhydrids CeH7N04. B. Beim Schmelzen des Aethylesters
CgHgNOg (s. 0.) oder beim Stehen desselben im Vakuum (Piutti, O. 18, 468).

QQ Q QQ
Acetylderivat CgHgNOg = ^

'

q p tt q, ^tt • B. Beim Stehen von «- oder yS-Oxi-

midobernsteinsäure oder des Anhydrids C4H3NO4 mit Essigsäureanhydrid (Crameb, B. 24,
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1212). — Grofse Kiystalle. Zersetzt sich bei 104—105*'. Löst sich leicht, aber unter

Zersetzung, in Wasser.

Diisonitrosobernsteinsäure C.H.NoO,.. a. aa-Dioximidohemsteinsäure (seh.
CO H C C PO TT

anti-Dioxyweinsäuredioxini) C^H^NjOg + 2H,0 = .^ ^'^' - -\- 2H2O. B.

Bei mehrstündigem Stehen einer Lösung von /5/?-Dioxiniidobernsteinsäure in rauchender
Salzsäure (Söderbaum, B. 24, 1228). — Kleine Krystallwarzen. Die bei 45° entwässerte

Säure zersetzt sich stürmisch bei 145—150". Elektrische Leitfähigkeit: Hantzsch, Miolati,

Ph. Ch. 10, 31. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in CHCl.,,

Ligroin und Benzol. Essigsäureanhydrid spaltet in CN, CO, und H^O. Verhält sich

gegen Acetylchlorid wie die y9/9-Säure. — Ca.C4H2N2 0ß + 3H.,0. Niederschlag, aus mikro-

skopischen Prismen bestehend. — Ag,.A -\- H,^Ö. Körnig-krystallinischer Niederschlag.

b. ßß-Dioxmiidoberristeinsätire (prim. syn. - Dioxyweinsüiiredioxim)
CO TT C C CO TT

C.H.N^Oe + 2U.Jd = ^^^^-V.
^^ ^^

^.^v^.n ^ 2H2O. B. Bei mehrtägigem Stehen

von dioxyweinsaurem Natrium mit überschüssigem Hydroxylaminsalz (Ad, Mijller, B. 16,

2985). C4H«08 + 2NH30 = C^H^NoOg + 4H.,Ö. Man löst (1 Mol.) (käufliches) Natrium-

dioxytartrat und (etwas mehr als 2 Mol.) NH3O.HCI in möglichst wenig kalter Salzsäure

(spec. Gew. = 1,03) und schüttelt die Lösung, nach 12stündigem Stehen, 10— 12mal mit

Aether aus. Die über Na^SOj getrocknete ätherische Lösung destillirt man und giefst,

sobald */5 übergegangen sind, den Rückstand in flache Schalen, kühlt rasch ab und stellt

über Vitriolöl ins Vakuum. Sobald die Krystallisation beginnt, fügt man (3 Thle.) CHCI3
hinzu und saugt rasch ab (Söderbaum, B. 24, 1224). — Krystallisirt mit 2H.,0 in grofsen

Prismen (aus Aether -f- CHCI3). Krystallisirt aus Wasser mit 4H,0. Aeufserst leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, sehr leicht in Aether, unlöslich in CHCI3, Ligroin und
Benzol. Die Säure mit 4 Mol. H,0 schmilzt bei 70—75°, die mit 2H20 bei 90», unter

Zersetzung, die wasserfreie Säure bei 145— 150°, unter Verkohlung (Söderbaum, B. 24,

1225). Elektrische Leitfähigkeit: Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 31. Wird von rauchen-

der Salzsäure in die aa-Säure umgewandelt. Essigsäui-eanhydrid erzeugt ein Diacetyl-

derivat; Acetylchlorid erzeugt ein öliges Produkt, aus welchem, durch Behandeln mit

Wasser, die ««-Säure, beim Behandeln mit Soda Nitrosocyanessigsäure entsteht. Beim
Erwärmen von j?(?-Dioximidobernsteiusäure mit Eisenvitriol und Natronlauge entsteht eine

tiefrothe Lösung. Das Ammoniaksalz giebt mit Eisenchlorid eine dunkelrothbraune
Färbung. — Ca.C^HjNjOg + 4H2O. Mikroskopische, sechsseitige Tafeln (S.). — Aga.

C^HjNoOb. Ivi-ystallinischer Niederschlag. Explodirt beim Erhitzen.

Diacetylderivat CgHgNoOg = C4H2N20e(CoH30),. B. Man lässt j?(?-Diöximidobern-

steinsäure bei 0° 1—2 Tage mit Essigsäurcanhydrid stehen (Söderbaum). — Platte Nadeln
oder rhombische Tafeln. Schmilzt, unter stürmischer Zersetzung, gegen 150". Leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Benzol. Wird durch kaltes Wasser
verseift. Soda spaltet in Nitrosocyanessigsäure und HoO.

2. Isobernsteinsüure (Aethylidenbemsteinsäure, 3Iethylnialoiisüure, Me-
thylpropandisäure) CH3.CH(C02H)2. B. Beim Zerlegen von a-Cyanpropionsäure

mit Kali (Wichelhaus, Z. 1867, 247). Aus Aethylidenchlorid und alkoholischem Cyan-
kalium entsteht bei 160— 180° das Nitril der gewöhnlichen Bernsteinsäure (Erlen-

meyer, Z. 1867, 593; Simpson, Z. 1867, 673). Durch Kochen eines Gemisches aus

Ameisenester und Milchsäm-eester mit P,0g entsteht Malonsäureester (Cabstanjen, B. 4,

808). CHOo-CoH, + C3H5O3.C2H5 = C;H,0,(C2H5)2 + H2O. Aus Natriummalonsäure-
ester und Methyljodid entsteht Isobernsteinsäurediäthylester (Züblin, B. 12, 1112). —
D. 50 g a-Chlorpropioiisäureester, 100 g reines Cyankalium und 200 g Wasser werden
in gelindem Sieden erhalten und häufig umgeschüttelt. Mau neutralisirt genau mit

Schwefelsäure, verdunstet fast zur Trockne und zieht die «-Cyanpropionsäure mit Aether

aus. Letztere wirtl durch Ivochen mit Kali zerlegt, die Lösung mit starker Schwefel-

säure übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Die rohe Isobernsteinsäure fällt man
mit Bleizucker und zerlegt das Bleisalz mit H^S (Byk, J. pr. [2] 1, 19). Wendet man
alkoholisches Cyankalium an, so entsteht keine Isobernsteinsäure, sondern Milch-

säure und Parakrylsäure (C3H40.,)x (Krestownikow, B. 10, 409; yR. 9, 115). — Längliche

Prismen. Schmilzt bei 130° unter Zersetzung. Sublimirt nicht unzersetzt (Lassar, ä. 251,

352). Lösungswärme in Wasser = — 4,10 Cal.; Neutralisationswärme = 27,3 Cal. (Tanatar,

^. 21, 187). Molek. Verbrennungswärme = 362,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 417). Spec.

Wärme =- 0,3067 + 0,00122 t (Hess, P. [2] 35, 425). Spec. Gew. = 1,455 (Tanatar,

Tschelebijew, 3C. 22, 549). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 284).

Löst sich in 1,5 Thn. Wasser bei 15° (Richter, Z. 1868, 452). Zerfällt bei der Destil-

lation völlig und leicht in CO2 und Propionsäure. Das Natriumsalz giebt mit Eisen-



3. 11. 92.] FETTREIHE. — B. SÄUREN Cj^^^^_oO^. 663

chlorid keinen Niederschlag (Unterschied von gewöhnlicher Bernsteinsäure). Entwickelt
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,55), schon in der Kälte, 2 Mol. CO, (Bernsteinsäure
entwickelt mit kalter, koncentrirter Salpetersäure keine Kohlensäure) (Fränchimont, R.
3, 424). Daneben entstehen Essigsäure und Trinitroäthan (Fr., E. 5, 282). Bei der
Einwirkung von salpetriger Säure auf Isobernsteinsäurediäthylester entsteht Nitroso-
propionsäureester.

Salze: Byk. - Na.C,H,0, + V2H.O. — Na,,.C,H,0, + 2H,0. - K.C.H^O,. — K,.
C.H^O^ + 11,0. — Ca.C\H,0^ + H.>Ö. 100 Thle. Wasser lösen bei t" = 0,5216 +
0,0,7053213.(1—0,2)— 0,0^470 0974.(1—0,2)^ Thle. wasserfreien Salzes (Miczynski, 31. 7, 270).
— Ba.C.H.O^ + 2H.>0 (R.). 100 Thle. Wasser lösen bei 0" = 1,9055 + 0,106 5081.(1—0,2)
— 0,001011789.(1-0,2)-^ Thle. wasserfreien Salzes (Miczynski). — Zn.C^H^O^ + 3 H^O (R.).

— Pb C^HA + VäH,0. .Niederschlag, leicht löslich in Bleizucker. — Ag,.C^H,0,.
Schwerer, körniger Niederschlag, der beim Schütteln mit Wasser in eine krystallinische

Masse übergeht (charakteristisch) (Krestownikow).
Dimethylester CgHioO^ = CJl^jO/CH.,),. Flüssig. Siedep.: 178—179,5» bei 770mm

(und 21"); spec. Gew. = 1,107 bei 15'' (Fränchimont, Klobbie, B. 8, 286).

Diäthylester CgHi^jO^j = C,H^0,(C.,H5)„. Siedep.: 196,5° (kor.) (Krestownikow).
Spec. Gew. = 1,021 bei 22715° (Conrad, 'Bischoff, ä. 204, 146). Siedep.: 198,5—199,5°;
spec. Gew. = 1,02132 bei 15°; 1,01295 bei 25° (Perkin, Soe. 45, 510).

Bromisobernsteinsäure G^H^BrO^ = CH.,.CBr(C02H)2. B. Aus Isobernsteinsäure,

Wasser und Brom bei 100° (Byk). — Zerflieisliche Prismen. Schmilzt bei 130—140°,
dabei in a-Brompropionsäure und CÖ„ zerfallend (Lassar, ä. 251, 352). Schmelzp. : 118
bisll9° (Tanatar, M. 21, 559). — Ba'Ä + 2H,0. Nadeln (L.).

Dibromisobernsteinsäure C^jH^Br^O, = C2H3Br2(CO.,H)2. B. Bei zweistündigem
Erhitzen im Rohr, auf 100°, von (1 Mol.) Isobernsteinsäure, in koncentrirter, wässeriger

liösung, mit (2 Mol.) Brom (Lassar, ä. 251, 355) — Durchsichtige Krystalle (aus Wasser).

Schmelzp.: 101°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Ba.A + 2H.,0. Nadeln.

3. Oxyacetessigsüure OH.CH,.CO.CH.,.CO,H. Aethoxylacetessigsäure CgHjpO^
= C,H,Ö.CH2.CO.CH,.C02H oder CH3.CO.CH(OC2H5).CO,H. Aethylester CgH^O^
= G,^rßi.G.2^^- B. Bei der Reduktion von Aethoxylchloracetessigsäureäthylester, gelöst

in Eisessig, mit Zinkstaub bei 0° (Fittig, Erlenbach, B. 21, 2138; A. 269, 19). Zur
Reinigung stellt man das Kupfersalz dar, das man aus heifsem Alkohol umkrystallisirt.

— Flüssig. Siedet, unter Zersetzung, oberhalb 200°; siedet fast unzersetzt bei 105° bei

14 mm. Ziemlich löslich in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit verd. Salzsäure, in Acetol-

äthyhllher CH3.CO.CH,.OG,H5, Alkohol imd CO,. — Na.CgH.gO^. Löslich in Aether. —
Cu(CgH|304),. Lange, gi-üne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143°. Unlöslich in

Wasser. Leicht löslich in Aether, Benzol u. s. w.

Aethoxylchloracetessigsäureäthylester CgH^ClO, = CH2(0C.,H5).C0.CHC1.C02.
C^Hg oder CH2C1.C0.CH(0C,H,).C0,.C,H,. B. Die Natriumverbindung bildet sich beim
Eintröpfeln von 100 g Aethylmonochloracetat in 200 g, auf 0° gekühlten, Aether, in dem
sich 27 g Natrium befinden (Fittig, Erlenbach, A. 269, 15). Der gebildete Niederschlag

wird durch Salzsäure zersetzt. — Flüssig. Siedep.: 157° bei 45 mm; 162° bei 55 mm.
Zersetzt sich beim Destilliren an der Luft. Unlöslich in Wasser. Beim Stehen mit

Wasser entsteht allmählich Ketacetsäureäthylester Q^Ü^O-^iC^H^Y^. Zerfällt, beim Kochen
mit verd. HCl, in s-Dichloraceton, CO2 und Alkohol. Löslich in Soda. — Na.CgHjjCIO^.
Pulver.

4. Säuren c.HsO^.

1. Brenztveinsäure (Methylbernsteinsäure y Methylbutandisäure) CHg.CH
(C02H).CH2.C02H. B. Bei der trockenen Destillation der Weinsäure, Traubensäure
und des Weinsteins (P'oürcroy', Vauquelin, A. eh. [1] 35, 161; 64. 42; V. Rose, Oehlen^s

Joiirn. f. Chemie u. Pliys. 3, 598). Aus Weinsäure (oder Traubensäure) und koncentrirter

HCl bei 180° (Geuther, Riemann, Z. 1869, 318). Bei der Destillation von Glycerinsäure
(Moldenhauer, A. 131, 340). Bei der Reduktion von Itakonsäure, Citrakonsäure und
Mesakonsäure mit Natriumamalgam (Kekule, A. Spl. 1, 338; Spl. 2, 95). Beim Zer-

legen von Propylencyanid mit rauchender Salzsäure (Simpson, A. 121, 161). Beim
Erhitzen von Allyljodid mit 2 Mol. Cyankalium und Alkohol auf 100° und Zerlegen des

gebildeten Cyanids mit Kali (Claus, A. 191, 37). C3H5J + 2KCN + KOH + SH^O -
K^.CjHgO^ + KJ + 2NH3. Aus /5-Cyanbuttersäure und Kali (Wislicenus, A. 165, 93).

Beim Schmelzen von Gummigutt mit Aetzkali (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 73). Aus
Brenztraubensäure (s. d.) beim Erhitzen für sieh auf 170°, oder mit Salzsäure auf
100°, oder beim Kochen mit wenig Baryt. 2C3H4O3 = CsHgO^ -f- COj. Beim Kochen
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von «- oder /9-Methylacetbernsteinsävirediäthylester mit koncentrirtem alkoholischem Kali.

1. ^»^«^•^i?^«^"^^'^*^^^' + 3K0H = K^.CgHeO^ + K.C2H3O3 + 2C,HeO (Kressner, ä.

192, 138); - 2.

^'qC' ÖH^Co' .C^h! + ^ ^^^ = K,.C,HA + K.C,H30, + 2C,H,0

(Conrad, A. 188, 227). — D. 400 g Weinsäure werden 15—20 Minuten lang geschmolzen,
dann stäi-ker erhitzt, bis saure Dämpfe entweichen. Die geschmolzene Masse wird mit
400 g heifsem Bimssteinpulver gemengt und aus einer zu drei Viertel damit angefüllten

Retorte, anfangs langsam (im Ganzen acht bis neun Stunden lang) destillirt (Bechamp,
Z. 1870, 371). Das Destillat löst mau in 3—4 Vol. Wasser, filtrirt und verdunstet im
Wasserbade. Aus der Mutterlauge der Säure stellt man das in kaltem Wasser schwer
lösliche saure Kaliumsalz dar und krystallisirt es aus schwachem Alkohol um. Es giebt

beim Behandeln mit Schwefelsäure und Aether freie Brenzweinsäure (Bouegoin, ä. eh. \b]

12, 419). — 100 Thle. Weinsäure werden in 100 Thln. heifser Essigsäure gelöst und die

Lösung über freiem Feuer bis zum Syrup eingedampft. Nach einigen Tagen krystallisirt

Brenzweinsäure aus (Sacc, Z. 1870, 432).

Kleine sternförmig gruppirte, trikline (Rammelsberg, P. 108, 519) Prismen. Schmelzp.:
112»; spec. Gew. = 1,4105 (Schröder, B. 13, 1072). Spec. Wärme = 0,2677 -f 00168.t

(Hess, P. [2] 35, 425). Molek. Verbrennungswärme = 519,4 Cal. (Luginin, ä. eh. [6] 23
198); 515,2 Cal. (Stohmann u. A., J. pr. [2] 40, 209). Lösungswärme = 4,9 Cal.; Neu-
tralisationswärme durch KOH = +26,9 Cal. (Tanatar, M. 23, 249). Elektrisches Lei-

tungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 8, 285. Löslich in 1,5 Thln. Wasser von 20° (Arppe).
Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei raschem Erhitzen oberhalb 200" völlig

in Anhydrid und Wasser. Die wässerige Lösung zerfällt, bei Gegenwart von Uranoxyd,
an der Sonne in CO.,, Buttersäure und etwas Propan. Beim Erhitzen von 1 Thl. Brenz-
weinsäure mit 2,4 Thln. Brom und 1 Thl. Wasser auf 130" entsteht Bromcitrakonsäure-
anhydrid CsHgBrO^. Wendet man 5 Thle. Brom und 8 Thle. Wasser an, so erhält man
CO2 und CgHjBr^. Bei der Destillation von brenzweinsaurem Natrium mit P2S3 entsteht

Methylthiophen C^HeS.
Salze: Arppe, ä. 66, 79; vgl. Claus, ä. 191, 41. — NH^.CsH,©^. Blätter (Geüther,

Reemann; Kekül^; Arppe). Krystallisirt monoklin (Rammelsberg, J. 1855, 478). —
(NH4)2.C5H604 (Arppe, ä. 88, 229). Geht, selbst beim Verdunsten im Vakuum (Kekul6),
in das saure Salz über. — Na.CgH^O^. — Nao.CsHgO^ -f öH^O (Arppe; Hlasiwetz,
Barth). Elektrisches Verbrennungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 106. — K.CgHjO^.
Monoklin (Rammelsberg). — K^CHgO^ + H,0. — Be-CeHfiO^. — Mg^CgHeO^ -f 3H,0
und + 6H2O (rhombische Krystalle). — Ca(C5H7 0J., + 4C5H8O4 + iH^O. — Ca.CsHgÖ^
-4-2H2O. Löslich in 100 Thln. kochendem Wasser. - SrlCjH^OJo + 2H3O. Mikro-
skopische Blättchen. — Sr.C6H604 -(- 11,0. Kleine, in Wasser leicht lösliche Säulen
(Arppe). Hält 2H2O (Grüner, Otn. 5, 600). — Ba(C5H,0,)2 + H.,0. Krystallisirt auch
mit 3H,0 und 4HoO (Geüther, Riemann). — Ba.CgHßO^ + 2H.,Ö. Leicht lösUch. —
Zn.CjH^O^ + 3H20.' Sehr leicht löslich in Wasser. — Cd.C,H,0/+ 2H.,0 und + 3H.,0.
— Al(0H).C,He04. Niederschlag. — Pb.CjHgO^ + 2H2O. In kaltem Wasser fast unlös-

lich, etwas löslich in siedendem und daraus in Prismen krvstallisirend. — Pb.C5Hß04 +
2PbO. - Bi(0H)2(C6H,0j (?). - UrO(C,H,04)2 (?). - Mn.CgH.O^ + 3H,0. — Fe(OH)
(C5H«0J + 2H20. - Ni(C,H,Oj2 + 2CX04 + 2H,0. - Ni.C,HA + SH^O. - Cu.
C5Hg04 -\- 2H,0. — Agg.CjHgO^. Schleimiger Niederschlag, wenig löslich in siedendem
Wasser, leichter in Ammoniak und daraus in mikroskopischen Prismen krystallisirend.

Diäthylester C<,H„04 = Cg Hg04(035)2. Siedep.: 217,5— 218,5"; spec. Gew. =
1,01885 bei 15"; = 1,01126 bei 25" (Perkin, Soc. 45, 516; vgl. Malaöuti, A. 25, 274).

Chlorid CgHgOg.CIj. Flüssig. Siedep.: 190— 195" (Hjelt, B. 16, 2624). Liefert mit
Natriumamalgam und Eisessig das Anhydrid einer Säure C,;Hj(,Og.

Anhydrid CgHgOg. B. Bei längerem Erhitzen von Brenzweinsäure auf 200"; aus

(1 Mol.) Brenzweinsäure und (2 Mol.) P2S5 (Böttinger, B. 11, 1352). — D. Aus Brenzwein-
säure und Acetylchlorid : Perkin, Soc. 53, 564. — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch

und schmilzt dann bei + 31,5—32"; Siedep.: 247,4" (kor.); spec. Gew. = 1,2458 bei 6,5";

1,2378 bei 15"; 1,2303 bei 25"; 1,2122 bei 55,8" (Perkin). Siedep.: 244,9" (kor.) (Lebedew,
Ä. 182, 329). Schwer löslich in Wasser.

Substitutionsprodukte. Dieselben entstehen durch Anlagerung von Haloiden
oder Haloidsäureu an Ita-, Citra- und Mesakonsäure C5Hg04. Sie werden deshalb als

Ita-, Citra-, Mesachlorbrenzweinsäure u. s. w. unterschieden, je nach ihrer Abstammung.
Chlorbrenzweinsäuren C5HJCIO4. a. Itachlorbrenzweinsäure. B. Itakon-

säure wird mit dem doppelten Gewicht Salzsäure (bei 0" gesättigt) 2 Stunden lang auf
100" erhitzt (Swarts, Z. 1866, 721; Michael, J. pr. [2] 45, 60). — Warzen (aus Wasser).
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Schmelzp. : 140— 141°. Siedet nicht unzersetzt bei 225—235". Geht, beim Erhitzen im
trocknen Luftstrome auf 150°, in das Anhydrid über. Beim Kochen mit Kali, Kalk,
Baryt (oder blos mit Wasser) entsteht Parakonsäure C5Hg04, die aber sofort in Itamal-

säure CgHgOg übergeht. Silberoxyd erzeugt Parakonsäure.
Diäthylester C9H,5C104 = CsHäClO^cCaHs)^. Siedet bei 250—252» unter Entwicke-

lung von etwas Salzsäure (Swarts).

b. Mesa- oder Citrachlorhrenzweinsüure. B. Mesakonsäure verbindet sich

mit (20 Thln. bei 0° gesättigter) HCl bei 140" zu C5H7CIO4 (Fittig, A. 188, 51; Swarts,
Z. 1866, 724). Dieselbe Säure entsteht aus Citrakonsäureanhydrid und rauchender Salz-

säure, in der Kälte. — Tafelförmige oder blätterige Krystalle. Schmelzp.: 129". Zerftlllt,

beim Koclien mit Wasser, in HCl und Mesakonsäure, durch Kochen mit Alkalien in HC),
CO., uud Methakrylsäure C.HgO.^ (- C5H7CIO, — CO., — HCl).

Dichlorbrenzweinsäuren C5HeCl.j04. a. Itadichlorbrenzweinsäure. Krystalle
(Swarts, Z. 1865, 55).

b. Cifradichlorbrenzweinsäure. B. Eine Lösung dieser Säure entsteht beim
Sättigen von wässeriger Citrakonsäure mit Chlor, an der Sonne (Swarts, J. 1873, 582).

— Geht, beim Erwärmen mit Wasser, in Chlorcitramalsäure C5H7CIO5 über. Zerfällt bei

der Destillation in HCl und Chlorcitrakonsäureanhydrid. Beim Kochen des Natriumsalzes

tritt Spaltung in CO,, HCl und Chlormethakrylsäure ein.

Brombrenzweinsäuren CgH^BrOj. t). Itahronihrenztveinsäure CH,Br.CH(C02H).
CH.,.COgH. B. Aus Itakonsäure und bei 0" gesättigter Bromwasserstoffsäure, in der

Kälte (Fittig, ^1. 188, 73), oder bei 160" (Swart.s, Z. 1866, 722). — D. 1 Tbl. fein

gepulverte Itakonsäure bleibt fünf bis sechs Tage lang mit dem gleichen Vol. bei 0" ge-

sättigter Bromwa.sserstoffsäure , unter häufigem Schütteln, bei Zimmertemperatur stehen.

Die gebildeten Krystalle saugt man ab und wäscht sie einmal mit kaltem Wasser (Beer,

A. 216, 79). — Kleine, monokline Krystalle. Schmelzp.: 137"; siedet gegen 250" unter

Zersetzung. Leicht löslicii in heil'sem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Soda oder

CaCOa, rasch in HBr, Itakonsäure und Itamalsäure. Bei sechs- bi.s siebenstündigem Kochen
der Säure mit Wasser entsteht Parakonsäure CjHgO^.

Diäthylester CgHigBrO^ = C^U.^'QvOj.C.^'R^)^. B. Aus der Säure und Alkohol bei

110". Beim Sättigen einer alkoholischen Lösung der Säure mit HCl entsteht Itachlor-

brenzweinsäureester (Swarts). — Siedeji.: 140" bei 12 mm (An.schütz, Reuter. A. 254,

144). Siedet bei 270—275" unter theilweiser Zer.setzung.

b. Citrahrombrenzweinsäare CH,.CH(C0,H).CHBr.C02H (?). B. 1 Vol.

Citrakonsäureanhydrid bleibt vier Tage lang mit 1 — 1 V> Vol. HBr (bei 0" gesättigt) in

dcT Kälte stehen. Bildet sich auch aus Mesakonsäure und rauchender HBr bei 140"

(Fittig, A. 188, 77). Aus Brenzweiusäure, Brom und rothem Phosphor (Auwers, Im-

HÄusER, B. 24, 2236). — Grofse monokline Krystalle. Schmelzp.: 148"; zersetzt sich

wenig Grade darüber. Zerfällt, beim Kochen mit überschüssiger Soda, in HBr, CO3
und Methakrylsäure. Das Silbersalz, mit Wasser auf 130" erhitzt, zerfällt in AgBr,
CO2 und Allylen (Bourgoin, Bl. 28, 459).

Dibrombrenzweinsäuren C5H6Br204. a. Itadibrombrenzweinsäure. D. Man
übergiefst 200 g Itakonsäure mit 200—250 ccm Wasser und giebt 250 g Brom hinzu

(Kekule, A. Spl. 1, 339). — Krystallkrusten. Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr

leicht in Wasser. Zerfällt bei der Destillation in HBr und Bromitakonsäure (Swarts,

/. 1873, 584). Beim Kochen mit überschüssiger Soda entsteht Akonsäure C5H4O4; ebenso
bei zweistündigem Kochen mit Wasser. Itadibrombrenzweinsäure giebt, zum Unter-

schiede von der Citra- und Mesasäure, leicht beide Bromatome ab. Beim Kochen mit

Silberoxyd entsteht Itaweinsäure CjHgOg. Beim Erhitzen mit KJ bilden sich KBr, Jod
und Itakonsäure (Swarts, Z. 1865, 4).

Diäthylester C9H,4Br.,04 = CsH^Br,04(0.35)3. Flüssig. Siedep.: 158" bei 19 mm
(Michael, Schulthess, J. pr. [2] 43, 593). Mit Zinkstaub (und feuchtem Aether) entsteht

Itakonsäureester.

Anhydrid C5H4Br203. B. Durch Versetzen einer Lösung von Itakonsäureanhydrid
in CHCI3 mit Brom (Petri, B. 14, 1637). — Kleine, glänzende, rhombische (?) Krystalle

(aus CS2). Schmelzp.: 50". Zerfällt bei der Destillation, selbst im Vakuum, in HBr und
Bromitakonsäureanhydrid.

h. Citradibronibrenzweinsäiire ^^-t^ ^^ tx- B- Aus Citrakonsäure und Brom
CBrj.COgil

(Kekule, A. Spl. 2, 96). Aus Brenzweinsäure, Brom und rothem Phosphor (Auwers, Im-

häuser, B. 24, 2237). — D. Man vermengt 4 Thle. Citrakonsäure mit 4—5 Thln. Wasser
und 5 Thln. Brom (Krusemark, Fittig, A. 206, 2). — Blumenkohlartige, undeutlich kry-

stallinische Massen. Schmilzt, bei 150" (Kr., F.). Sehr leicht löslich in Alkohol und
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Aether. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 13" 57,04 Thle. Säure (Fittio,

A. 188, 86). Fast unlöslich in CHC1,„ CS,, Benzol und Ligro'in. Zersetzt sich bei der

Destillation in HBr, H^O und Broracitrako'nsäureanhydrid. Zerfällt, beim Kochen mit

5 Thln. Wasser oder mit (2 Mol.) Sodalösung, in IlBr, CO,, Brommethakrylsäure und
Propionaldehyd (Kküsemärk, Fittig; vgl. Friedrich, A. 203, 356). — Ca.CgH^BrjO^. Kry-

stallpulver; ist, einmal gefällt, wenig löslich in Wasser.

Diäthylester CgHj.Br^O, = C.H.Br^O^C.^HJ^- Flüssig. Siedep.: 164« bei 22 mm
(Michael, Schülthess, J. jor."[ 2] 43, 593). Beim Behandeln mit Zinkspäneu (und feuchtem

Aether) entsteht Mesakonsäureester.

Das Anhydrid CsH^Br^Og entsteht aus Citrakonsäureanhydrid und Brom. Es zer-

fällt, beim Erhitzen, iii HBr" und Broincitrakonsäureanhydrid (Kekule).

CHo.CBr.CO.H ., , .. u- ^ . • ,

c. Mesadibronibrenzwetnsaure nwR • CO H'
Mesakonsaure verbindet sich

mit Brom schwerer als Citrakonsäure und erst beim Erwärmen (Kekul^, A. Spl. 2, 102).

— Warzen. Schmilzt, bei langsamem Erhitzen, unter Zersetzung, bei 193—194", bei

raschem Erhitzen bei 204° (Krüsemark, Fittig, A. 206, 3). 100 Thle. der wässerigen

Lösung halten bei 13" 24,11 Thle. Säure (Fittig, A. 188, 86). Zerfällt, beim Kochen mit

5 Thln. Wasser, in Bromcitrakonsäureanhydrid und HBr; daneben entsteht etwas Propion-

aldehyd; beim Kochen mit (2 Mol.) Sodalösung entstehen Brommethakrylsäure, CO.^, HBr
und etwas Propionaldehyd (Krusemark, Fittig).

d. Dibrombrenziveinsäure CH3.CH(C0,,H).CBr.>.C0,,H. B Beim Behandeln von
(9-Methyläthenyltricarbonsäure C,;HgOe mit Brom (Bischoff, Emmert, B. 15, 1107). —
Schmelzp.: 127—128". Leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich von 130" an. Die freie

Säure wird durch Bleizucker gefällt. Beim Erwärmen mit AgNOg und HNO^ scheidet

sie AgBr ab. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht a-Bromcrotonsäure.

Tribrombrenzweinsäure C5H5Br304. Beim Erhitzen von Brenzweinsäure mit 1 oder

2 Mol. Brom (mit oder ohne Zusatz von Wasser) auf 120" entstehen Bromcitrakonsäure-

anhydrid und Pentabroinmethylacetat, neben einigen anderen Körpern. Es lässt sich da-

her annehmen, dass zunächst eine Dibrombrenzweinsäure entsteht, welche aber, nach Art
der Citra- und Mesasäure, in HBr und Bromcitrakonsäureanhydrid gespalten wird. Erst

bei Anwendung von 3—5 Mol. Brom (unter Zusatz von Wasser) entsteht eine Tribrom-

brenzweinsäure (Lagermark, Z. 1870, 299). — Hexagonale Prismen. Sublimirt oberhalb

240", ohne zu schmelzen. — Agj.CgHgBrgO^. Niederschlag unlöslich, in Wasser.

Itajodbrenzweinsäure C^H-JO^. B. Aus Itakonsäure und 1 Mol. HJ bei 150"

(SwARTS, Z. 1866, 722). Bei überschüssigem HJ entsteht Brenzweinsäure. — Warzen.

Schmelzp.: 185".

2. Normale Brenziveinsäure (Glutarsäure , Pentandisäure) CO.jH.CH2.

CHä.CHj.CO^H. V. Im Waschwasser der rohen Schafwolle (A. u. R. Büisine, J. Th.

1888, 160). — B. Beim Zerlegen von normalem Propylencyanid mit Salzsäure (Reboul,

A. eh. [5| 14, 501; Markownikow, A. 182, 341). Aus j^-Oxyglutarsäure und HJ bei 180"

(Pechmann, Jenisch, B. 24, 3252). Aus Acetglutarsäurediäthylester CjH^Oj^CjHJ.^ und

koncentrirtem alkoholischem Kali (Wislicenus, Limpach, A. 192, 128). Beim Behandeln

von Glutakonsäure CO.jH.CHj.CHiCH.COoH mit Natriumamalgam (Conrad, Guthzeit, A.

222, 254). Beim Schmelzen von Dicarboxylglntarsäure (Conrad, Guthzeit, A. 222, 257;

Perkin, B. 19, 1055). C.HgOg = 2C0, + CjHgO,. Bei 5stündigem Kochen von (10 g)

Dicarboxylglutarsäuretetraäthylester mit Schwefelsäure (15 ccm Vitriolöl, 15 ccm H2O)
(Dkessel, A, 256, 177). Beim Kochen von Dioxypropenyltricarbonsäure (OH.,).CgH3(C02H)3

mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Kiliani, B. 18, 640). Bei der Oxydation von

Sebacinsäure (Carette, Bl. 45, 270), Stearinsäure und Oelsäure (Carette, BI. 46, 65) durch

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,36). Bei der Oxvdation von I^ipcridin durch H.,0., (Wolfpen-

stein, B. 25, 2777). — D. Man erhitzt 3—4 Stunden lang auf 100" 1 Vol. CH2(CH,.CN)2

mit IV2 Vol. rauchender Salzsäure, verdunstet im Wasserbade und zieht die Säure mit

absolutem Alkohol aus. Die alkoholische Lösung wird, nach Zusatz von Baryt, abdestil-

lirt (Reboul).

Grofse, monokline Prismen. Schmelzp.: 97,5". Siedet fast unzersetzt bei 302—304"

(Markownikow). Siedep.: 200" bei 20mm (Auger, A. eh. [6| 22, 357). Molek. Verbren-

nungswärme = 517,2 Cal. (Stohmann u. A., J. pr. [2] 40, 208). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 283. Spec. Wärme = 0,2620 + 0,00180.1; spec. Wärme
der geschmolzenen Säure = 0,6580 + 0,0142.1. Schmelzwärme = 36,8 Cal. (Hess, P. 235,

425). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. 1 Thl. Säure löst sich in 1,20 Thln.

Wasser von 14" (R.). — NH^.CsHjO^. Orthorhombische Krystalle (R.). — (NHJo.C^HßO,
(R.). — Na.C.HjO, + 2H.,0 (R.). — Naj.C.H.O, + V.,H.,0 (über H.,SO, getrocknet). —
K-CßH^O, (R.). - K,.C,HÄ + H20. - Mg'.CÄO.+ ^H^O (R.). -•Ca.C,HeO,+ 4H20.
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Löslich in 1,7 Tliln. Wasser von 16" (R.). — Ba.G^U^O^ + 5H,0, Nadeln, sehr leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (R.). — Zn.CgHyO^. Nadeln. 1 Thl. Salz löst

sich in 102 Thln. Wasser von 18". Die kalt gesättigte Lösung giebt beim Erhitzen einen
körnigen Niederschlag, aus charakteristischen mikroskopischen Tafeln bestehend (Mär-
KOWNiKOW). — Pb.C5He04 4- H.,0. Krystallinischer Niederschlag (R.). — Cu.CgHgÖ^ -|-

VaH.O (R.). — Ag.j.CgHgO^. Krystallisirt aus heifsem Wasser in feinen Nadeln.
iVIonoäthylester C^HigO^ = C5H7O4.C2H5. B. Aus dem Anhydrid und absolutem

Alkohol, in der Kälte (Markownikow, M. 9, 283). — Dicker Syrup, in Wasser unlöslich.

— Das Baryumsalz ist amorph, in Wasser und in Alkohol leicht löslich.

Diäthyiester CgH^ßO^ = G^U^OJC^H^),. Siedep.: 236,5—237° (kor.); spec. Gew. =
1,025 bei 21" (Reboül). Spec. Gew. = 1,0382 bei 4"; = 1,0284 bei 15"; = 1,0204 bei 25";

= 1,0167 bei 30" (Perkin, Soe. 53, 567).

Diisobutylester CigH^^O^ = Gr,U^OJG^BgX. Flüssig. Siedep.: 270" (Pinner, B.
23, 2943).

Chlorid CsHgO^.Cl^. Siedep.: 216—218" (Rebottl).

Anhydrid C^HgOg. B. Aus dem Silbersalz und Acetylchlorid oder durch längeres
Erhitzen der Säure (Markownikow, /K. 9, 283). — D. Man digerirt brenzweinsaures Silber

mit einer ätherischen Lösung von Acetylchlorid, verdunstet den Aether und destillirt den
Rückstand. Das bei 250— 287" Uebergehende wird wiederholt aus heifsem Aether krystal-

lisirt. — Dünne Nadeln. Schmelzp. : 56— 57". Siedet unter geringer Zersetzung bei 286
bis 288" (kor.); Siedep.: 150" bei 10mm; 158" bei 15mm; 189" bei 50mm; 211" bei

100 mm (Krafft, Nördlinger, B. 22, 817). Mol.-Verbrennungswärme = 528,2 Cal. (Stoh-

MANN, Ph. eil. 10, 419). Schwer löslich in kaltem Aether.

Pentachlorglutarsäure G^U^G\-ß^ + H^O = C0.3H.CC1,.CHC1.CC1,.C0,H + H,0.
B. Beim Stehen von Trichloracetylpentachlorbuttersäure mit einer wässerigen Sodalösung
(von 10"/g) (ZiNCKE, B. 25,2226). CCL,.CO.CCl,.CHChCCl.,.CO,H + H,0 = C^HgClgO,
-j- CHCI3. Man säuert mit HCl au und schüttelt die vom CHCl., abgegossene Lösung
mit Aether aus. Entsteht auch aus der entsprechenden Säure C^HjClyBrOg und Soda (Z.).

^ Kleine Nadeln (aus Benzol). Die bei 100" entwässerte Säure schmilzt bei 165". Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Dimethylester C^H.ClgO^ = 051301504(0113),. Lange Nadeln (aus verd. Holzgeist).

Schmelzp.: 61— 62" (Zincke).

2, 4-Dibromglutarsäure OgHgBr^Oj = OH,(OHBr.OO.,H),. B. Durch Erhitzen von
7,2 g Glutarsäure mit 18 g Brom und 15ccm Wasser auf 100° (Reboul, Bourgoin, Bl. 27,

348). Daneben entstehen OO.j, Dibrombernsteinsäure und Tetrabromäthan (Schmelzp.:
54—55"). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 169—170" (Auwers, Bernhardt, B. 24,

2230). Unlöslich in OHOI3, Benzol und Ligroin.

Diäthyiester OgH.^Br.O^ = OjH^Br,04(035),. Siedep.: 160" bei 21mm (A., B.).

«Isonitrosoglutarsäure OjH.NO,, = 00,H.0,H4.0(N.0H).002H. B. Bei 2— 21/, stün-

digem Kochen von 1 Thl. Nitrosocyanbuttersäure oder der isomeren Furazanpropionsäure
mit 2 Thln. KOH und 6 Thln. Wasser (Wolff, A. 260, 112). Man säuert stark mit verd.

]i2S04 an und schüttelt wiederholt mit Aether aus. — Krystallinisch. Schmilzt unter
Kohlensäureentwickelung bei 152". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, Aether
OHOI3 und Benzol. Wird durch Kochen mit Wasser, oder beim Erhitzen für sich, zer-

setzt in OOg und Succinaminsäure. — Ba.OsHgNOg -|- lY^H^O. Glänzende Nadeln.
Kaum löslich in siedendem Wasser.

3. ß-Isobrenztveinsäure (Dimethylnialonsäure , Diniethylpropandisäure)
(CH3\,.0(002H).,. B. Aus a-Oyanisobuttersäure und Salzsäure (Markownikow, A. 182,

336). Der Diäthyiester entsteht aus Methylmalonsäureester, Natriumäthylat und OH3.J
(Thorne, Sog. 39, 543). Beim Kochen von (9-Dimethylbarbitursäure mit Kalilauge (Oon-
RAD, GüTHZEiT, B. 14, 1644). 00(NH.00),.0(0H3), + SH^O = O5H8O4 + 2NH3 + OO2.
Die Dimethylmalonaminsäure entsteht bei der Oxydation von Mesitylsäure CgHj.^NOg (s. d.)

mit KMn04, in saurer Lösung. — Vierseitige monokline Prismen. Schmelzp.: 117". Subli-

mirt gegen 120" in Nadeln. Bei 185— 186" tritt ifersetzung in 00., und Isobuttersäure

ein. Spec. Wärme = 0,2666 + 0,00172.t (Hess, P. [2] 35, 421). Molek. Verbrennungs-
wärme = 515,3 Cal. (Stohmann, J. pr. [2| 40, 208). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

WALD, Ph. Gh. 3, 285. 1 Thl. löst sich bei 13" in 10 Thln. Wasser und bei 100" in weniger
als 3 Thln. (Franchimont, B. 4, 205). Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether.

Oxydationsmittel wirken nur schwach ein.

Zn.05Hg04 + H.O. Monokline Pyramiden. 1 Thl. Salz löst sich bei 24" in 147 Thln.
Wasser (Thorne). Giebt das Krystallwasser erst bei 150" und unter Zersetzung ab. —
Pb.05Hg04 -f- 7oH.,0. Niederschlag, völlig unlöslich in Wasser. Verwandelt, sich beim
Kochen, mit Wasser in Schuppen. — Ag2.05Hg04. Kleine Nadeln, unlöslich in Wasser,
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Dimethylester CjHj.O^ = CsHgOjCHg).,. Flüssig. Siedep.: 177— 178" bei 753 mm
(von 14»); spec. Gew. = 1,071 bei 15° (Fkänchimont, R. 4, 206).

Diäthylester CgHjgO^ = C^Yi.fi^{C^'R^\. Flüssig. Siedep.: 194,5»; spec. Gew. =
0,9965 bei 25715" (Thorne). Siedep.: 196,2— 196,7" (kor.); spec. Gew. = 1,00153 bei 15";

= 0,99356 bei 25" (Perkin, Soc. 45, 511).

Chlorid C^HgOaCla = (CH3X.C(C0C1).,. Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch. Siedep.:

165" bei 767,8 mm (von 22") (Franchimont," R. 4, 207).

4. Aethylnialonsäure (Butansäure- 2- Methylsäure, a-Isobrenztveinsäure)
CHg.CHg.CHlCOjH).,. B. Beim Kochen von «-Cyanbuttersäureäthylester mit Kali (Wis-

LicENüs, Urech, A165, 93; Tupolew, ä. 171, 243; Markownikow, A. 182, 329). Die
kaiische Lösung der Säure wird mit Schwefelsäure übersättigt und mit Aether aus-

geschüttelt. Die freie Säure ueutraUsirt man mit CuCO^ und zerlegt das umkrystallisirte

Kupfersalz mit H^S (Wislicenüs, Urech). Bei der Einwirkung von Aethyljodid auf die

Natriumverbindung des Malonsäureesters CHNaiCOg.00115)2 entsteht Aethylmalonsäureester

(Conrad, A. 204, 134). Entsteht auch beim Kochen von Malonsäureester mit (2 Mol.)

Aethyljodid und schwach amalgamirtem Zink (Daimler, A. 249, 174). — Federartige

Aggregate; bei langsamer Krystallisation entstehen lange, rhombische Prismen. Schmelzp.:

111,5". Molek. Verbrennungswärme = 517,9 Cal. (Stohmann u, A., J. pr. [2] 40, 209).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. C/i. 3, 284. Leicht löslich in Wasser,

Alkohol und Aether. Zersetzt sich bei 160" völlig in 00^ und Buttersäure. Die wässe-

rige Lösung zersetzt sich gleichfalls beim Eindampfen, namentlich bei Gegenwart von
Säuren. Die äthylmalonsauren Alkalien geben mit Eisenchlorid keinen Niederschlag

(Unterschied von gewöhnlicher Brenzweinsäure). Beim Eintragen von Jod in Natrium-

äthylmalonsäureester, in Gegenwart von absol. Aether, entsteht Jodäthylmalonsäure-
ester 0,H5.CJ(002.02H5)., , aus welchem, durch Aetzbaryt, Aethyltartronsäure O^H^.

C(0H)(CÖ2H)2 und, durch alkoholisches Kali, Aethoxyäthylmalonsäure 02H5.C(002H5)
(OOoH), hervorgehen (Bischoff, Haüsdörfer, A. 239, 120).

Ca.CsH„04 4" HjO. Ist in heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem (Tupolew).
— Ba( 0511^04)2 + H,,0 (über H.SO^ getrocknet). Feine Blättchen oder flache Nadeln
(Daimler). Zerfällt theilweise schon beim Eindampfen der wässerigen Lösung und ober-

halb 100" vollständig in buttersaures Baryum und 00.,. — Ba.05HR04 -f- VsHjO. Feine,

glänzende Prismen (D.). Sehr schwer löslich in Wasser. — Zn.0511^04 + 272 HgO (Mar-
kownikow.. Krystallpulver, aus mikroskopischen, sechsseitigen Tafeln bestehend (charak-

teristisch). Löslich in 456 Thln. Wasser. — Pb.05Hg04. Krystallinischer Niederschlag. —
Cu;0,,Hg04 -(- 3H2O. Blaugrüne Tafeln (Wislicenus, Urech); leichter löslich in Wasser
als das Ou-Salz der gewöhnlichen Brenzweinsäure. — Ago.OgHgO,,. Niederschlag.

Diäthylester 09Hj604 = CsH604(02H,)2. Siedep.: 199—201" (Markownikow); 207";

spec. Gew. = 1,008 bei 18"/15" (Conrad). Beim Erhitzen, im Eohr, auf 350" wird Butter-

säureester gebildet, neben Aldehyd, freier Buttersäure u. s. w. Mit Natriumäthylat ent-

steht die NatriumVerbindung ONa(02H5)(002.C.2Hg)2 (Conrad).

Chlorid G^B^Cl^O^ = C2H6.0H(0601)2. Flüssig. Siedep.: 76—82" bei 35 mm (Auger,

A. eh. [6] 22, 350).

Chloräthylmalonsäurediäthylester C9H,bC104 = CaHg.CCKCOa. 03115)2. B. Beim
Einleiten von Chlor in Aethylmalonsäureester (Güthzeit, A. 209, 232). — Flüssig. Siedep.:

228"; spec. Gew. = 1,110 bei 17", Liefert, beim Verseifen mit Barytwasser, Aethyltartron-

säure CjHgOg und beim Kochen mit Salzsäure «-Oxybuttersäure.

Bromäthylmalonsäuren C5H,Br04. a. Y-Säure CH2Br.CH2.0H(C02H)2. B. Aus
Aethylenmalonsäure C5Hg04 und höchst konc. HBr (Fittig, Röder, A. 227, 19; Perkin,

B. 17, 324). — Kleine warzenförmige Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 116". Schmilzt

bei 104", unter Zerfall in Brombuttersäure und CO, (C, Br.). Leicht löslich in Wasser,

schwer in Benzol, CS2 und Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in HBr und
das Anhydrid der j' Oxyäthylmalonsäure OgHgOg.

b. ß-Säure CH3.OHBr.CH(0O2H)2 (?). B. Aus Crotakonsäure C^Bfi^ und rauchen-

der Bromwasserstoffsäure (Claus, A. 191, 79). — Nadeln. Schmelzp.: 141".

c. n-Säure C2H5.0Br(C02H)2. B. Aus Aethylnialonsäure, gelöst in warmem Wasser,

und überschüssigem Brom (Conrad, Brückner, B. 24, 3005). — Schmilzt bei 104", unter

Zerfall in Brombuttersäure und CO,.

5. Oncymethylacetessigsäure CH3.CO.C(OH)(0H,).CO2H (?). Aethoxylmethylacet-
essigsäureäthylester 09H,604 = 0H3.0O.C(O02H5)(CH3).OO2.O2H5. B. Bei der Ein-

wirkung von 1 Mol. Natriumäthylat auf Chlormethylacetessigsäureäthylester CgHgClOg.

CgHß (Isbert, A. 234, 194). — Flüssig. Siedep.: 190—195"; spec. Gew. = 0,976 bei 22".
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Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischem Natron auf 120°, in CO., und Aethoxylmethyl-
aceton C.H^O.OC.Hg.

6. (x-Hydroxylävulinsäure, 2,4:-Tentanolonsäure CH3.CO.CH,.CH(OH).C02H.
B. Bei vierstündigem Kochen von «-Bromlävulinsäure mit Wasser (Wolff, A. 264, 259).
— Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 103—104". Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
ziemlich schwer in Aether und CHCI3, sehr schwer in CS^, Benzol und Ligroin. Reducirt
FEHLiNo'sche Lösung.

Anhydrid C,oHi,Oe. B. Beim Erhitzen der Säure auf 100" (Wolff). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 263" unter Bräunung. Schwer löslich in Wasser u. s. w.

7. ß-Hydroxylävtilinsäure, 3, 4-Pentanolonsäure CH.^.C0.CH(0H).CH.,.C0.2H.
B. Entsteht, neben Acetylakrylsäure, beim Erwärmen von /^-Bromlävulinsäure CH,.CO.
CHBr.CH.,.CO,H mit (1 Mol.) Sodalösung auf 65—70" (Wolff, A. 264, 235). — Öelig.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether oder CHCI3 (Trennung von
Acetylakrylsäure), Benzol u. s. w. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Verliert, im
Vakuum , Wasser. Beim Kochen mit Wasser entsteht etwas Diacetyl. Beim Erhitzen
mit Phenylhydrazin entsteht Diacetyldihydrazon. Liefert mit NH3 bei 110" Tetramethyl-
pyrazin C„H,2N,. Die Salze sind meist amorph und unbeständig.

Anhydrid (C^HgOglg. B. Bei einstündigem Erhitzen der Säure auf 150"; entüteht

auch bei längerem Stehen der Säure im Exsiccator (Wolff, A. 264, 237). — Nadeln (aus

CHCI3). Schmilzt bei 240" unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol,
Aether, CHCl, und CS,,.

Oxim (/9-Ketoximmilehsäure, Isonitroso-/9-Oxyvaleriansäure) CsHgNO^ = CHg.
C(N.OH).CH|OH).CH.,.CO,H. B. Bei mehrtägigem Stehen von (roher) (9-Hydroxylävulin-

säure mit Hydroxylaminlösung (Wolff, A. 264, 242). — Glänzende Prismen oder Tafeln.

Schmilzt bei 145" unter Abgabe von CO., und Bildung von Tetramethylpyrazin CgHjjN.^

und Diacctyldioxim. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in Aether, Benzol,

CSg, CHCI3 und Ligroin. — Ca.A.^ -[-'1 oder YoH.jO. Nadeln. — Ag.A. Flockiger Nieder-

schlag; Nadeln (aus siedendem Wasser).

5. Säuren CßHi^o^.

1. Adipinsäure, Hexandisäure C02H.(CH._,J4.C02H. B. Bei der Oxydation
von Sebacinsäure oder von Fetten (Schweinefett, Cocosnussöl u. s. w.) mit Salpeter-

säure. Aus den Fetten entsteht zunächst Sebacinsäure, welche durch mehr Salpeter-

säure in Adipinsäure übergeht (Laurent, A. cli. [2] 66, 166; Bkomeis, A. 35, 105; Mala-
GUTi, A. eh. [3] 16, 84). Aus Schleimsäure (Crüm-Brown, A. 125, 19), Zuckersäure (de la
Motte, B. 12, 1572) oder Isozuckersäure (Tiemann, Haarmann, B. 19, 1266) mit HJ und
Phosphor bei 140". Aus Mukonsäure CyHg04 oder Dichlormukonsäure (Rufe, A. 256, 16)

mit Natriumamalgam (Märquardt, B. 2, 385). Aus /9- Jodpropionsäure und Silber bei

100— 160" (Wislicenus, A. 149, 221). Bei der Oxydation von Campherphoron oder Iso-

phoron mit Chromsäui'egemisch (Kachler, A. 164, 82). (Ist vielleicht s-Dimethylbernstein-

säure.) Entsteht, neben Oxalsäure, bei der Oxydation von (12 g) salzsaurem a-Tetra-
hydronaphtylamin durch (50— 60 g) KMnO^, in alkalischer Lösung (Bamberger, Althausse,
B. 21, 1895). Bei der Elektrolyse einer Lösung des Kaliumsalzes des Bernsteinsäure-

monoäthylesters entsteht Adipinsäurediäthylester (Brown, Walker, A. 261, 117). — D.
Man kocht Sebacinsäure mit Salpetersäure, bis ein in- Wasser leicht lösliches Säure-

gemisch entstanden ist. Dann verjagt man die Salpetersäure und krystallisirt die Adipin-

säure aus Wasser um. Man schmilzt sie, j^ulvfrisirt und übergiefst sie mit Aether, wobei
sie sich löst, mit Hinterlassung von etwas Bern.steinsäure (Arppe, Z. 1865, 300). Die bei

der Oxydation von Fetten (Ricinusöl) durch HNO3 erhaltene Adipinsäure befreit man von
beigemengter Korksäure durch abwechselndes Behandeln mit Aether, in welchem sie

schwerer, und mit Wasser, in welchem sie beträchtlich löslicher ist als Korksäure (Die-

terle. Hell, B. 17, 2221). — Blätter oder platte Nadeln; trikline Krystalle (Groth, B. 21,

1898). Schmelzp.: 149—149,5"; Siedep.: 265" bei 100mm; 244,5" bei 50mm; 216,5" bei

15 mm; 205,5" bei 10 mm (Krafft, Nördltnger, B. 22, 818). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 283. Molek. Verbrennungswärme = 668,6 Cal. (Stohmann
u. A., J. pr. [2] 40, 210). Leicht löslich in Alkohol. 100 Thle. Wasser lösen bei 15"

1,44 Thle. Säure; 100 Thle. Aether lösen bei 15" 0,605 Thle. Säure (Dieterle, Hell).

Bildet leicht übersättigte Lösungen. Destillirt unzersetzt, und ohne Anhydrid zul bilden.

Krystallisirt unzersetzt aus heifser, stai-ker Salpetersäure. Beim Erhitzen von sebacin-

saurem Calcium mit viel Ca(OH)., erfolgt wesentlich Spaltung in C^Hj^ und CaCOg (Hanriot,

Bl. 45, 80). — Viele Salze sind in heifsem Wasser weniger löslich als in kaltem.

Salze: Arppe, Z. 1865, 301; Dieterle, Hell, B. 17, 2222. — (Nnj^-CgHsOv Glän-
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zende Blätter. 100 Thle. Wasser lösen bei 14" 39,97 Thle. Salz (D., H.). Verliert bei

100" 1 Mol. NH3, und bei 120—150" bleibt freie Säure zurück. Krystallisirt monoklin (A.j.

— Nao.CgHgOj -j- 2HjO. Weifse Krystallmasse (A). Krystallisirt mit VoH,0 in perl-

mutterglänzenden Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei 14" 58,49 Thle.'uiid bei 100"

57,29 Thle. Salz (D., H.). — K,.C,.HsO^ (über H^SO^ getrocknet). Zerflielsliche Körner.
100 Thle. Wasser lösen bei 15" 65,12 Thle. Salz (D., H.). — K^.CgH.O, + K.C,H<,0,.

Feine Nadeln (A.). — Mg.Cj;HsO^ + 4H^0. Grobkörnige, krystallinische Masse. 100 Thle.

Wasser lösen bei 15" 25,01 Thle. und bei 100" 21,71 Thle. wasserfreies Salz (D., II.). —
Ca.CgHgOj-f-H.jO. Krystallinischer Niederscldag oder feine Nadeln (A.). 100 Thle. Wasser
lösen bei 17" 0,409 Thle. und bei 100" 1,20 Thle. wasserfreies Salz (D., H.). — SnCi-HgO^
-\- '/oH.jO (über H„S04 getrocknet). Krystallmasse oder Prismen. 100 Thle AVasser lösen

bei 14"' 13,61 Thle. und bei 100" 2,72 Thle. wasserfreies Salz (D., H.). — Ba.C^HgOj.
Grobkörniger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 12" 12,24 Thle. und bei 100"

7,47 Thle.^ Salz (D., H.). — Zn.CgHsO^ + 2H.,0. Grobkrystallinischer Niederschlag.

100 Thle. Wasser lösen bei 16" 0,168 Thle. und bei 100" 0,043 Thle. wasserfreies Salz

(D., H.). — Cd.CeHg04 + 2H,0 (A.). Niederschlag, aus Oktaedern bestehend. 100 Thle.

Wasser lösen bei 10" 0,267 Tide, und bei 100" 0,217 Thle. wasserfreies Salz (D., H.).

— Hg.CßHgOj. Grobkrystallinischer Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 11"

0,0287 Thle. und bei 100" 0,0125 Thle. Salz (D., H.). — Pb-C^HgO^. Pulveriger Nieder-

schlag (A.). Kleine, glänzende Biättchen (aus heifsem Wasser). 100 Thle. Wasser lösen

bei 12,5" 0,0206 Thle. und bei 16" oder bei 100" 0,0217 Thle. Salz (D., H.). — Mn.C,,HgO,
-|- 2H,0. Grobkrystallinischer Niederschlag. Das in der Hitze gefällte Salz hält nur
1H,0." 100 Thle. 'Wasser lösen Wi 18" 12,63 Thle. und bei 100" 2.71 Thle. wasserfreies

Salz (D., H.). — Ni.CßHg04 + 4ll.,0. Undeutliche, apfelgrüne Blättchen. 100 Thle.

Wasser lösen bei 15" 0,65 Thle. uiid bei 100" 4,07 Thle. wasserfreies Salz (D., H.). —
Co.CgHgO^ -j- 4H2O. Grofse, blassrothe Prismen. Das aus siedenden Lösungen gefällte

Salz hält 2H./). 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 1,56 Thle. und bei 100" 3,09 Thle.

wasserfreies Salz (D., H.). — Cu.CgHgO^. Fällt mit 1 11,0 als blaugrünes Pulver aus,

das bei längcrem Stehen unter Wasser sich in blaue Krystalle Cu.Ci.HgO^ -|- 2H.,0 um-
wandelt. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 0,024 Thle. und bei 100" 0,063 Thle. wasser-

freies Salz (D., H.). — Agj.CuHj^O^. Kleine, glänzende Blättchen (aus heifsem Wasser).

100 Thle. Wasser lösen bei 14" 0,017 Tide, und bei 100" 0,049 Thle. Salz (D., H.).

Diäthylester C,oHjgOj = C,;HgOj(C,H5),. Siedet unzersetzt bei 245" (Arppe, Z.

1865, 302).

3,4-Dichloradipinsäure (J.HgCl.O, = C0.,H.CH.,.CHC1.CHC1.CH.,.C0.,H. B. Beim
Sättigen einer eisessigsauren J^ösuiig von Hydromukonsäure mit Chlor (Ruuemann, Soc.

57, 939). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 200" unter Zersetzung. Leicht löslich in

Alkohol. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali entsteht Mukonsäure < '..HgO^.

Diäthylester C^„U^gCkO^ = C^UcC],0,{G,Il.J,. Tafeln. Schmelzpunkt: 48—49"
(Rdhemann).

Monobromadipin säure CjjH^BrOj. B. Aus Adipinsäure und (zwei Atomen) Brom
bei 160" (Gal, Gay-Luj^.sac, A. 155, 250). — Fest. Wird durch Was.ser theilweise zer-

setzt. Geht, beim Kochen mit Alkalien, in Adipomalsäure C|.H,gO.. über.

Dibromadipinsäuren CJigBr^O,. a. 2,3-Säure C0.,H.CH2.CH.,.CHBr.CHBr.C0.,H.
Dimethylester CgHuBr^O^ = G^-Yifßv^O^iCil^)^. B. Aus //«^-Dihydromukonsäure-

dimethylester, gelöst in CHCI3, und Brom (Rupe, Ä. 256, 22). — Kleine Nadeln. Schmelz-

punkt: 84—85".
b. 3,4-Säure CO,H.CH.,.CHBr.CHBr.CH.,.CO,H. B. Beim Behandeln einer warmen

Lösung von JA'-Dihydromukonsäure in Eisessig mit (1 Mol.) Brom (Limpricht, ä. 165, 272;

E.UPE, Ä. 256, 19). — Kleine Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 190°. Leicht löslich

in Alkohol, Aether, heifsem W^asser, weniger in kaltem. Beim Behandeln mit Silberoxyd

entsteht Mukolaktonsäure CgH^Oj und bei kurzem Kochen mit alkoholischem Kali die

isomere Mukonsäure. Wird von Natriumamalgam in Düiydromukousäure übei-geführt.

Dimethylester CgH^^Br^O^ = CeHgErg04(0113)2. Lange Nadeln. Schmelzp.: 78"

iRüPE, Ä. 256, 20).

Diäthylester CioHigBr.204 = CgH6Br204(C2H5).,. Schmelzp.: 64"; Siedep.: 212" bei

40 mm (Ruuemann, Blackman, Soc. 57, 372).

c. 2, 5-Säure C02H.CHBr.C.^H4.CHBr.C02H. B. Aus Adipinsäure und (4 Atomen)
Brom bei 160" (Gal, GÄv-Lussac). — Säulen (aus Wasser). Schmilzt bei 191° unter Zer-

setzung (AuwERS, Bernhardi, B. 24, 2231).

Tribromadipinsäure CgHjBrgO^. B. Beim Versetzen einer heifsen Hydromukon-
säurelösung mit überschüssigem Brom (Limpricht, ä. 165, 269). — Kleine Nadeln. Schmelzp.:

177— 180°. Geht, beim Kochen mit Baryt, in Triosyadipinsäure über.
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2, 3,4, 5-Tetrabromadipinsäure CßHßBr.O, = CO.H.CHBr.CHBr.CHBr.CHBr.CO^H.
B. Beim Kochen von Mukonsäure CO^H.CHiCH.CHrCH.CO.H mit Brom (Rufe, A. 256, 27;
vgl. LiMPRicHT, .4. 165, 271; Ruhemänn, Dtifton, Soc. 59, 750). — Glänzende Blättchen
(aus verd. Alkohol"). Verkohlt gegen 250", ohne zu schmelzen. Kaum löslich in Wasser,
ziemlich leicht in heifsem , verdünntem Alkohol, in Aether und Eisessig. Beim Erhitzen
mit Wasser auf 120" entstehen Nadeln CgHgBr.jOs, die bei 223" unter Zersetzung
schmelzen (R., D.).

Dimethylester C^H^Br^O, = CßH.Br.O.lCH;),. Nadeln. Schmelzp.: 74« (Rufe).
Diäthylester C,oH„Br,0, = CgH.Br.OjCsHsV. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:

70—71° (R., D., Soc. 59, 753J.

2. Methyläthyltnalonsäure, 2-3l€thylbutansüiire-2-Metliylsüure (CH3, C.jHj)

C(C02H)2. B. Der Diäthylester entsteht durch abwechselndes Behandeln von Malon-
säurediäthylester mit Natrium, Aethyljodid und Methyljodid (Conrad, Bischoff, A. 204,

146). — Prismen. Schmelzp.: 118". Molek. Verbrennungswärme = 672,0 Cal. (Stohmann
u. A., J. pr. [2] 40, 210). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Cli. 5, 402. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt beim Erhitzen in CO., und Methyläthyl-
essigsäure. — Ag.,.C|;Hg04. I^^ Wasser sehr schwer lösliches Krystallpulver.

Diäthylester C,oH,gO^ = Q^Yi^Oj^G^n^\. Flüssig. Siedep.: 207—208"; spec. Gew.
= 0,994 bei 15" (C, B.).

3. P7'opylmalonsäure, Pentansäure-2-Methylsäure CH3.CH2.CHo.CH(CO,H)2.
B. Siehe den Aethylester. — Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 96" (Fürth, M. 9, 310).

Verbindet sich nicht mit Benzol (Unterschied von Isopropylmalonsäure) (Romburgh, R.
5, 239). Molek. Verbren iiungswärme = 674,7 Cal. (Stohmann U.A., J. pr. [2] 40, 211).

Elektrisches Leitungsvernuigen: Bethmann, Ph. Gh. 5, 402,

Diäthylester C,„H,j,(;)^ = C,;HgO^(C.,H5)2. />. Aus Malonsäureester, Propyljodid und
Zink (FüuTii, M. 9, 309)". — Siedep.: 2"21" (Rüdzinskv, N. Handw. d. Chemie, 4, 238).

Siedep.: 193,5— 194,5" (i. D.) bei 330 mm; spec. Gew. = 0,99309 bei 15"; = 0,98541 bei 25"

(Perkin, Soc. 45, 514).

4-Brompropylmalonsäure CH.,.CHBr.CH,.CH(C02n)., s. AUylmalonsäure C^HgO^.

4.5-Dibrompropylmalonsäure C6H8Br,04 -= CH,Br.CHBr.CH,.CH(C0.3H)2. B. Durch
Eintragen von Brom in eine Lösung von AUylmalonsäure in CS., oder Eisessig (Hjelt,
B. 15, 624; A. 216, 58). — Kleine Nadeln (aus Aether). Schmelzp": 119—121". Ziemlich
leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Aether. Verliert, beim Kochen mit Wasser, 1 Atom
Brom als HBr. Geht, beim Kochen mit Baiytwasser, in Dioxypropylinalousäure über.

4. Isopropyhn nlonsäure , 3 - Meth ylhutansäure -2- Methylsäure (CH3).,CH.
CH(CO.,H|.,. B. Der [)iäthylcster entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und Iso-

propjljodid (Conrad, Bi.schofp, A. 204, 144). — Prismen. Schmelzp.: 87". Leicht löslich

in Alkohol und Aether. Löst sich ziemlich leicht in kochendem Benzol und krystallisirt

daraus mit 2 Mol. C|;H,. in langen Nadeln, die an der Luft rasch verwittern (Romburgh,
R. 5, 238). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Gh. 5, 402. Mol. Verbren-
nungswärme = 674,9 Cal. (Stohmann u. A., J.pr. [2] 40, 211). Zerfällt bei 150" in CO.^ und
Isopropylessigsäure. — Ag.j.CgHgOj. Krystallpulver, unlöslich in Wasser.

Diäthylester CjoHigO^ = CgH, 0^(0.211,).,. Flüssig. Siedep.: 213-214"; spec. Gew.
= 0,997 bei 20"/15" (Conrad, Bischofp). Siedep.: 188—188,5" (i. D.) bei 330 mm; spec.

Gew. = 0,99271 bei 15"; = 0,98521 bei 25" (Perkin, Soe. 45, 514).

5. Synimefrlsche Para(s-)Dlmethylb€rnsteinsätiren, 2, S-Dimethylbutan-
CIT CTT (^O l-T

dlsäuren ritr^ VittVirk'iT • ßß^ 6—8stündigem Kochen von s-Dimethylcyanbernstein-
CH^.CH.CÜ,!:!

säurediäthylester C.,H,Ö.C0.C(CN,CH3).CH(CH;).C0.,.C.,H, mit Salzsäure (1 Vol. koncen-

trirte Säure, 1 Vol. Wasser) entstehen zwei isomere s-Diinethylbernsteinsäuren, die sich

durch ihre verschiedene Löslichkeit in Wasser trennen lassen (Zelinsky, B. 21, 3166).

Beim Erhitzen von «-Brompropionsäureäthylester mit Silberpulver entstehen die Ester der

beiden isomeren Säuren (Hell, Rothberg, B. 22, 64).

a. Fiiniaroide (Para-) Säure (Isoadipinsäure, Hydropyrocinchonsäure).
B. Aus rt-Brompropionsäure und Silberstaub bei 150—160" (Wislicenus, B. 2, 720). Beim
Kochen von «/^-Dimethylacetbernsteinsäureester mit koncentrirtem alkoholischen Kali

(Hardtmuth, A. 192, 143; Bischoff, Räch, A. 234, 61). CH,.CO.C(CH3,C02.C.,H5).CH(CH3).

COa.CjHä + 3KH0 = CgHgO^.Kj + K.C.H^O.j + 2C2H,.6H. Beim Kochen einer wässe-

rigen Lösung von dimethylfumarsaurem Natrium Na2.Cgri,.04 mit Natriumamalgam (Weidel,

A. 173, 109; Weidel, Brix, M. 3, 612). Entsteht, neben Methyläthylmalonsäure (?), beim
Erhitzen des Anhydrides der Dimethylfumarsäure mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. =
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1,905) auf 220° oder beim Behandeln dieses Anhydrides mit Natriumamalgam (Roser, B.

15, 2013; Otto, Beckurts, B. 18, 838) oder mit Zinkstaub und Schwefelsäure (Räch, A.

234, 52). Beim Versetzen einer Lösung von Kyanäthin in verdünnter Schwefelsäure mit

überschüssigem Brom entstehen NH3, Propionsäure, Bromkyanäthin und ein Oel, das beim
Schütteln mit koncentrirtem NHg einen Niederschlag von s-Dimethylbernsteinsäure-Amid

liefert (E. Meyer, /. pr. [2] 26, 358). C.HjsNg + 6H,,0 + 2Br = C,;H,oO^ + CgH^O, +
3NH3 4- 2HBr. Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen der Dimethyläthenyltricarljonsäure

(BiscHOFF, Räch, A. 234, 57), fCO,H),.C(CH3).CH(CH3).CO,H ^CeHgOg + CO, + H,0.
Beim Erhitzen der Dimethylacetylentetracarbonsäure auf 170" (Bischoff, Räch). (COoH),,.

C(CH3).C(CH3)(C0,H), = Q-HgOg -\- 2 00^ + H,0. s-Dimethylbernsteinsäure entsteht auch

beim Kochen von Butenyltricarbonsäureester mit Salzsäure (Leückart, B. 18, 2346).

CH3.CH(CO.,.C,H.).C(CH3)(CO,.C,H-), + SH^O = C,H,„0, -]- 3C.,H5.0H + CO.,.

Trikline Nadeln (aus Alkohol); Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 195" (Otto, Rös-

siNG, B. 20, 2739; vgl. A. 239, 280); 192" (Zelinsky). Spec. Gew. = 1,314 (Tanatar,

Tschelebijew, jK. 22, 549). Liefert, bei der Destillation, das a-Anhydrid CgHgOg, wäh-
rend mit Acetylchlorid /9-Anhydrid entsteht. Sublimirt schon unter 100° in büschelförmig

vereinigten Prismen. Mol. Verbrennungswärme = 674,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 418).

Elektrisches Leitungsvermögen: Bischoff, Walden, B. 22, 1821; Bethmann, Ph. Ch. 5, 403.

1 Tbl. löst sich bei 22° in 97 Tliln. Wasser (M.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Beim Behandeln mit HCl und Alkohol entstehen die Diäthylester der maleinoiden und
der fumaroiden Form (Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 691). läefert, mit Brom und amorphein
Phosphor, Pyrocinchonsäureanhydrid (Z., Kr.).

NH^.CyHgOj (bei 100°). Glasglänzende, monokline Prismen (W., B.). Leicht löslich

in Wasser. — Ca.CgHgO^ + ^^IAI.,0. Kjeine, seideglänzende, monoldine (?) Nadeln.

Schwer löslich in Wasser (W., B.). — Sr.A. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Otto,

Beckurts). — Ba.A -|- 4H.,0. Krystalle (Zelinsky, Krapiwin). — Pb.CgHgOj. Flockiger

Niederschlag (Wislicenus). Fällt aus der verdünnten Lösung des Ammoniaksalzes, mit

Bleizucker, in kurzen Prismen nieder und hält dann VjHjO. Das Krystallwasser ent-

weicht nicht bei 140° (Meyer). — Cu.CgHgOj. Grüner Niederschlag, unlöslich in Wasser
(Meyer). — Agg.CgHgO^. Undeutlich kiystallinischer Niederschlag, sehr wenig löslich in

Wasser (M.).

Dimethylester CgH.^O^ = C^Hg0^(0113).,. Aus dem Silbersalz mit CH3J bei 100°

(Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 650). — Oel; Siedep.: 198—199°.
Diäthylester C,oH,g04 = C6Hg04(C,H5)2. B. Beim Erhitzen von a-Brompropion-

säureäthylester mit molekularem Silber (Scherks, M. 2, 546). — Flüssig. Siedep.: 230 bis

235" (ScH.); 219,5°; spec. Gew. = 1,0130 bei 0"; 1,0022 bei 12°/0° (Zelinsky, Krapiwin).

Mol. Verbrennungswärme = 1303,6 Cah (Ossipow, A. ch. [6] 20, 390); 1329,4 Cal. (Stoh-

mann, Ph. Ch. 10, 421).

Anhydrid CgHgOg. B. Beim Erwärmen von Para-s-Dimethylbernsteinsäure mit

Acetylchlorid (^Otto, Rössing, B. 20, 2741; Bischoff, Voit, B. 22, 390). — Kleine, rhom-
bische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 38°. Reichlich löslich in Aether.

b. Malei'noi'de (Anti-) Säure. B. S. 0. (Zelinsky). — Durchsichtige Prismen

(aus Wasser). Schmelz]).: 123— 124". Spec. Gew. = 1,329 (Tanatar, Tschelebijew, M.
22, 549). Elektrisches Leitungsvermögen: Bischoff, Walden, B. 22, 1821. 1 Thl. löst

sich bei 14" in 3,3 Thln. Wasser (Bischoff, Voit, B. 23, 640). Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHClg und Aceton, schwer in CS.^ und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Liefert,

beim Erhitzen auf 180—196°, ein Gemenge von Para- und Antidimethylbernsteinsäure

anhydrid. Je länger erhitzt wird, um so mehr bildet sich von dem Anhydrid der Antisäure.

Liefert mit Brom Pyrocinchonsäure. Beim Erhitzen mit Ammoniak entstehen Anti- und
Para-Dimethylbernsteinsäureimid. Beim Behandeln mit HCl und Alkohol entstehen die

Ester der maleinoiden und der fumaroiden Form (Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 648). —
Ca.CgHgOg -|- 2H.jO. Krystallpulver. In heilsem Wasser schwerer löslich, als in kaltem

(Z., Kr.). — Ba.Ä -|- 3HoO. Kleine Krystalle (Z., Kr.). — Ag.,.A. Kiystallinischer

Niederschlag (Z.).

Dimethylester CgH,/J, = C6Hg04(CH3),. B. Aus dem Silbersalz mit CHgJ bei 100°

(Zelinsky, Krapiwix, B. 22, 646). — Flüssig.' Siedep.: 199-200°.

Diäthylester CioHigO^ = CgHgO/CjHä).,. Oel. Siedep.: 221—222"; spec. Gew.
= 1,0218 bei 0"; 1,0072 bei 16"/0" (Zelinsky, Krapiwin); 1,0315 bei 15° (Bischoff, Voit,

B. 23, 641). Mol. Verbrenuungswärme = 1296,9 Cal. (Ossipow, A. ch. [6] 20, 390).

«-Anhydrid CgHgOg = nn^ rRPO/^* ^' ^^^ ^^^ Destillation der beiden iso-

meren s-Dimethylbernsteinsäuren. — Vierseitige Täfelchen (aus Aether). Schmelzp.: 87"

(Räch, A. 234, 53; Bischoff, Räch, A. 234, 57; vgl. Leückart, B. 18, 2346). Siedep.:

234—235" (Zelinsky). Löst sich langsam in kaltem Wasser, rascher in heifsem unter
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Bildung von fumavoider s-Dimethylbernsteinsäure und wenig der maleinoiden s-Dimethyl-
bernsteinsäure (?) (Leuckärt, B. 18, 2346; Otto, Rössinq, B. 20, 2740; Zelinsky).

2,3-Diehlordimetliylbernsteinsäure CeHgCUO, = !^!!'"SS!'!^^'I!. B. Entsteht,
üHj.i^ul.üU.jxl

neben Dimethylfumarsäure , bei vierstündigem Kochen von 1 Thl. «-Dichlorpropionsäure
mit 4 Thln. molekularem Silber und dem mehrfachem Volumen Benzol (Otto, Holst,
J.pr. [2] 41, 466; vgl. Otto, Beckurts, B. 18, 326, 847). Man lässt erkalten, giebt dann
Aether hinzu und verdunstet die abgegossene Lösung (Otto, Holst). — Krusten (aus

Wasser). Schmelzp.: 185°. Sublimirbar. Kaum löslich in kaltem Benzol, reichlich

in kaltem Wasser, Aether und noch leichter in Alkohol. Die Salze scheiden, schon
bei gewöhnlicher Temperatur, Chlormetalle ab. Liefert, beim Kochen mit Benzol und
Silberpulver, Dimethylfumarsäure. Wird von Natriuniamalgam in s-Dimethylbernstein-
säure und Isodimethylbernsteinsäure (Schmelzp.: 240°) umgewandelt. Beim Behandeln
mit Zink und Schwefelsäure entstehen s-Dimethylberusteinsäure, Propylmalonsäure
(Schmelzp.: 96°) (?) und eine kleine Menge einer isomeren Säure (Schmelzp.: 121°). Zer-

fällt beim Erwärmen mit alkoholischem Kali in HCl, CO, und Chlortiglinsäure. Die
gleiche Zersetzung erleidet das Silbersalz beim Kochen mit Wasser. Beim Erhitzen der
wässerigen Lösung des Natriumsalzes entstehen Chlortiglinsäure, eine isomere a-Methyl-
chlorkrotonsäure und Methyläthylketon: beim Erhitzen der freien Säure mit Wasser auf
120° entstehen Chlortiglinsäure und Methyläthylketon. Auch beim Erhitzen der Säure mit
Wasser, im Rohr, auf 110° tritt völlige Spaltung in HCl, CO., und Chlortiglinsäure ein.

Wird von Chlor nicht verändert. — Na^.A. — Kj.A -|- 2 H,0. Fettglänzende Blättchen,
erhalten durch Vermischen der alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischem Kali.

Schwer löslich in Alkohol.

Anhydrid CeHgCl.O, - ch' CGI C0/>^- ^- -^*^^ dreistündigem Erhitzen auf 110°

von (5 g) 2,3-Dichlordimethylbernsteinsäure mit überschüssigem Acetylchlorid (Otto, Holst,
J. jor. [2] 41, 468). — Krümelige Krystallmasse. Riecht äul'serst durchdringend. Schmelzp.:
160°. Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CliClg und Benzol. Alko-
holisches Ammoniak erzeugt 2,3-Dichlordimethylsuccinamiusäure.

Brom-s-Dimethylbernsteinsäure CeH9Br04. B. Aus den beiden s-Dimethylbern-
steinsäure mit Brom und Phosphor (Hell, Rothberg, B. 22, 66). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 91°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird
von Zn -j- HCl in Dimethylbernsteinsäure umgewandelt.

6. Biitandicarbonsäure. B. Entsteht, neben s-Dimethylbernsteinsäure, beim Er-
hitzen des Auhydrides der Dimethylfumarsäure mit konc. Jodwasserstotfsäure auf 220°

oder beim Behandeln dieses Anhydrides mit Natriumamalgam (Otto, Beckurts, B. 18, 841;
Otto, Rössing, B. 20, 2742). Dieselbe Säure entsteht, neben s-Dimethylbei-nsteinsäure,
beim Auflösen des «-Anhydrides der s-Dimethylbernsteinsäure in Wasser (Leuckärt, B.
18, 2347; Otto, Rössing). — Glänzende, trimetrische (Vater, B. 20, 2743) Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 120—121° (0., R.) Destillirt unzersetzt. 1 Thl. Säure löst sich in

33,3 Thln. Wasser von 14°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit Brom
Pyrocinchonsäure. — Ca.CyHg04 + 2H.,0. Krystallpulver. Unlöslich in Wasser. —
Agg.CgHgO^. Krystallinischer Niederschlag.

Diäthylester C,oH,gO, = C6H804(C,H5)2. Oel. Siedep.: 221—222°; spec. Gew.
= 1,0315 bei 15° (Blschopf, Voit, B. 22, 389).

Anhydrid CgHgOg. B. Beim Behandeln der Säure mit Acetylchlorid (Otto, Rös-
sing, B. 20, 2443). — Vierseitige Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 86—87°.

7. Isoditnethylhernsteinsäure (?). B. Die s-Dimethylberusteinsäure wandelt sich

bei 200° in ein Anhydrid um, das sich mit Wasser zu Isodimethylbernsteinsäure verbindet.
(Otto, Beckurts, B. 18, 843; 20, 2739). Dichlor- s-Dimethylbernsteinsäure liefert mit
Natriumamalgam s-Dimethylbernsteinsäure und Isodimethylbernsteinsäure (0., B., B. 18,

850). — Kleine, glänzende Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 240—241°,

ohne dabei ein Anhydrid zu bilden. In Wasser viel schwerer löslich als s-Dimethylbern-
steinsäure.

Anhydrid CßHgOj. B. Beim Schmelzen der s-Dimethylbernsteinsäure oder beim
Behandeln derselben mit Acetylchlorid (Otto, Beckurts, B. 18, 839). — Schmelzp.:
186—187°.

8. Unsyninietrische (a-) Diniethylhernsteinsüure, 2,2-Dtmethylhutandisäure
(CH3)2.C(C02H).CH.j.CO.,H. B. Das Imid dieser Säure entsteht, neben Dimethylmalon-
aminsäure, beim Behandeln von Mesitylsäure CgHjgNO^ mit KMUO4, in saurer Lösung
(Pinner, B. 14, 1075; 15, 582). Beim Kochen des Terpens aus Copaiva-Balsam mit

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 43
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Chromsäuregemisch (Levy, Engländer, A. 242, 192). Beim Erhitzen der Dimethyläthenyl-
tricarbonsäure (CHg),.C(C02H).CH(C0oH), (Barnstein, ä. 242, 133). Beim Erhitzen von
Isobutylencyanid mit konc. HCl auf 150" (Hell, Rothberg, B. 22, 1740). Das Anhydrid
entsteht, neben a-MethyIglutarsäureanhydrid , beim Abdampfen von roher Isobutenyltri-
carbonsäure mit konc. Salzsäure (Leuckart, B. 18, 2350; Bischoff, Jaunsnicker, B. 23,

3400). — Dicke, kurze, glasgläiizende, trikline (Liweh, ä. 242, 194) Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 137—138°. Geht bei 165—170" in das Anhydrid über. Mol. Verbrennungs-
wärme = 671,4 Cal. (Stohmann u. A., J. pr. [2] 40, 213). Elektrisches Leitungsvermögen:
Bethmann, Ph. Gh. 5, 403. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Aceton; sehr

schwer in CHClg, CS.,, Ligroiu und Benzol.

Salze: Levy, Engländer, ä. 242, 195. — NH^.C^HgO^. Feine Nadeln. — (NHj.^.

CßHgO^. Nadeln. — Na.CgHg04+ 3V2H2O. Wasserklare, monokline (Soret, ä. 242, 199)
Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Na2.CgH804 + llH^O. Seideglänzende, dünn-
prismatische Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — K.CßHgÖ^ + öH^O. Tafeln (Barn-
stein). Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Ca.CgHgO^ -\- H.,0. Mikro-
skopische Blätter. Das einmal ausgeschiedene Salz ist in Wasser wenig löslich; unlöslich

in Alkohol. — Ba.CgHgOj + 2^/5 H^O. Monokline (Soret, ä. 242, 196) Blätter. Unlöslich
in Alkohol. Hält 2H2O (Barnstein). — Cd.CgH804 -f- öHgO. Kleine Warzen (Bärnstein).
— Pb.CgHg04+ H.,0. Krystallinischer Niederschlag (B.). — Cu.CgHgO^+ 2H.,0. Amorpher,
grünlich blauer Niederschlag (B.). — Ag.,.C6Hg04. Niederschlag.

Dimethylester GaH,^Oi= GeHß^{C}i.^).,. Flüssig. Siedep.: 200°; spec. Gew. = 1,0568
bei 16" (Barnstein).

Diäthylester CioH.gO^ = CeH804(C.,H5)2. Flüssig. Siedep.: 213—215"; spec. Gew.
= 1,0134 bei 17" (Barnsteln). Siedep.: 215""; spec. Gew. = 0,9976 bei 17" (Levy, Engländer).

Chlorid C6H8 0.,.C1.2. Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 200—202" (B., Ä.
242, 138); 190— 193"" {L., E., Ä. 242, 207). Riecht äufserst penetrant, zu Thränen reizend.

Anhydrid. C^HgOg. B. Beim Destilliren der a-Dimethylbernsteinsäure (Barnstein,

Ä. 242, 139; Levy, Engländer, ä. 242, 201). — Krvstalle (aus Benzol). Schmelzp.: 29";

Siedep.: 219—220" (L., E.). Schwer löslich in Aether.
Dieselbe (?) a-Dimethylbernsteinsäure entsteht, neben Oxalsäure, bei der Oxy-

dation von Tropilen C^Hg mit 6— 7 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38) (Ladenburg,
Ä. 217, 139). — Krystallinisch. Schmelzp.: 142—143". — Na.CeH904-f SV^H^O. Monokline
Krystalle (Soret, J. 1886, 1372). — Ba.CgHgO^ + 2V.,H,0. Monokline Krystalle (Soret).
— Das Ammoniaksalz bildet trikline Prismen. — Das Mg-, Ca- und Ba-Salz sind

krystallinisch und leicht löslich. ^ Das Bleisalz ist ein schwer löslicher, krystallinischer

Niederschlag. — Ago.CgHgO^. Niederschlag, schwer löslich in Wasser.

Eine Diinethylbernsteinsäure (?) entsteht durch Uebergiefsen von Corianderöl

C,oH,gO, unter Abkühlung, mit einer Lösung von 1 Tbl. KMnO^ in 100 Thln. H.,0

(Grosser, B. 14, 2501). — Zäher Syrup, der nach langem Stehen über H2SO4 zu einer

gelatineartigen Masse eintrocknet. Das Ammoniaksalz giebt nur mit Quecksilberoxydul-
nitrat und Bleiessig Fällungen. Das Silbersalz ist äulserst unbeständig. — Ba.CeHg04
(bei 110"). Aeufserst hygroskopisches Gummi, das sich in Wasser und 'Bbsolutem Alko-
hol löst.

9. Aethylbernsteinsäure,Penfansäure-3-Methylsäiire - ^\^ r^A ^J ^- ßeim
CH^-CO-jH

Kochen von a-Aethylacetbernsteinsäurediäthylester C8H,p05(C.>H5)., mit koncentrirtem al-

koholischem Kali (Huggenberg, A. 192, 148) oder von ^-Äethylacetbernsteinsäureester

C8Hj„Oft(C2H5)„ mit sehr koncentrirter Kalilauge (Thorne, Soc. 39, 338). Bei der Oxydation
von a-Aethyl-j5-Acetopropionsäure C-Hj.iOg (Thorne). Beim Erhitzen von Aethyläthenyltri-

carbonsäure (CO.,H).,.C(C.,H5).CH.,.C02H (dargestellt aus Aethenyltricarbonsäureester, Na-
triumäthylat, Cjij u. s". w.) auf 120—170" (Damsky, B. 19, 3284). Bei der Destillation

der Aethyläthenyltricarbonsäure C.,H5.CH(C0.,Hj.CH(C02H), (Polko, .4. 242, 121). Beim
Kochen von Butenyltricarbonsäuretriäthylester mit verd. Schwefelsäure (Bischoff, Walden,
B. 22, 1818). Beim Behandeln von Methylitakonsäure CeH804 oder Methylciti-akonsäure
mit Natriumamalgam (Fränkel, A. 255, 41; Demaroay', A. eh. [5] 20, 488). — Feine
Prismen. Schmelzp.: 98°. Sehr leicht löslich in Wasser, Weingeist, Aether und CHCI3,
unlöslich in Ligroin. Elektrisches Leitungsvermögen: Bischoff, Walden, B. 22, 1820;
Bethmann, Ph. Oh. 5, 403. Molek. Verbrennungswärme = 671,9 Cal. (Stohmann u. A.,

J. pr. [2J 40, 213).

Salze: Polko, A. 242, 122. — K.CßH904. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich

in Alkohol. — K.,.C6H804 + '/.H^O. — Ca(CgH904)., + 3H2O. Pulver. Schwer löslich

in Wasser, unlöslich in Alkohol". — Ca.CgH804 -f 2fl20. Prismen (H.). — Ba.C6Hg04 -f
172H.JO. Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Sr.CgH804. Krystal-
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linisch. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in' Alkohol. — Zn.CeHg04 + 2H.,0. Sehr
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag^-CJl^O^. Pulver (H.).

Dimethylester CgH^O^ = CcHgO^CCHg).,. Bleibt bei —19» flüssig. Siedep.: 202 bis

205*'; spec. Gew. = 1,051 bei 34» (Polko).

Diäthylester CioHjgO^ = CpHj,04(C2H-)2. D. Durch mehrstündiges Erhitzen der
Säure mit absolutem Alkohol und einigen Tropfen koncentrirter Schwefelsäure (Huggen-,
BERG). - Siedep.: 223—226»; spec. Gew. = 1,030 bei 21» (Polko).

Anhydrid CgHgOg. B. Beim Destilliren von Aethylbernsteinsänre (Polko, A. 242,

125). — Bleibt bei —19» flüssig. Siedep.: 243»; spec. Gew. = 1,165 bei 34».

5-((5)-Choräthylbernsteinsäurediäthylester CioH^.ClO^ = CH,C1.CH,.CH(C0,H).
CH,.CÖ,H. B. Entsteht, neben dem Ester C6H.0,.CoH'. , beim Einleiten von HCl-Gas
in eine Lösung von (J-Oxyäthj^lbernsteinsäure in absol. Alkohol (Weidel, M. 11, 518). —
Gel. Siedep.: 189» bei 63 mm. Mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol.

C TT PTT CO TT
2-Bromäthylbernsteinsäure CgllgBrO. = ' "^,^0 /^Vw tt- ^- Bei™ Erhitzen einer

mit (17,1 g) Brom versetzten Lösung von (20 g) ButenyltricarboiLsäure in (55 ccm) Wasser
auf 70» entstehen 2 isomere Bromäthylbernsteinsäuren, die mau durch fraktionnirte lirystalli-

sation aus CHClg trennt (Blsciioff, B. 23, 3421; 24, 2014).

a. a-Säure. Schmelzp.: 111—116» (B). Leichter löslich in CHCI3 als die /S-Säure.

b. ß-Säure. Schmelzp.: 202,5» (B.). Schwerer löslich in CHCI3 als die a-Säure.

Beim Kochen beider Säuren mit konc. HCl entstehen Aethylfumarsäure und Methyl-

maleinsäure.

5-(rf-)Jodäthylbernsteinsäure CcH^JO^ = CH,J.CH,.CH(C02H).CH,.C02H. B. Aus
ö-Oxyäthylbernsteinsäure mit PJ., (und H,,0) Weidel, M. 11, 520). — Kleine, monokl.
Krystalle (aus Essigester). Schmelzp.: 152». Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester

und Benzol.

Eine Dhnethylbemsteinsäure (Aethylbernsteinsäure?) entsteht, in geringer

Menge, neben Dimethylglutarsäure, beim Verseifen des durch dreistündiges Kochen von
(273 g) Isobutenyltricarbonsäuretriäthylesters mit (300 ccm) Alkohol, (189 g) CH3J und
(23 g) Natrium erhaltenen Esters (Bischoff, Jaunsnicker, B. 23, 3402). — Ivrystalle.

Schmelzp.: 88—92».
CTT OTT CO TT

10. 2-Methylpentandisäare , OL-Methylglutavsäuve ^Att /-(tt /-ir^ tt • -^•
GHj.Gxlj.CUoxl

Aus dem a-Methylacetglutarsäureester CgHioOr/CjHj)., und koncentrirtem alkoholischem
Kali (WisLicENUs, Limpach, A. 192, 134). Bei 24stündigem Ivochen von Saccharon (Anhy-
drid der Säure CgHjnO;) mit Jodwasserstofisäure und rothem Phosphor (Kiliaxi, A. 218,

369). Beim Kochen von /-Cyanvaleriansäure CH3.CH(CN).CH2.CHo.C02H mit Natronlauge
(W. WiSLicENus, A. 233, 115). Bei 6— 7 stündigem Ivochen von 1 Vol. a-Methyloxyglutar-

säure CH3.C(OH,CO,H).C.,H4.CO,H mit 2 Vol. destillirter Jodwasserstofi'säure und etwas
rothem Phosphor (Keekeler, B. 19, 3270). Bei der Oxydation von Campherphoron mit

KMn04 (IvöNiGs, Eppens, B. 25, 266). Das Anhydrid entsteht, neben a-Dimethylbernstein-

säui'eanhydrid, beim Erhitzen von Isobutenyitricarbonsäuretriäthylester mit Kalilauge und
Abdampfen des erhaltenen Produkts mit konc. Salzsäure (Bischoff, Jaunsnicker, B. 23,

3400). — Krystalle. Schmelzp.: 77»— 78». Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,

weniger in Benzol. Molek. Verbrennungswärme = 670,5 Cal. (Stohmann u. A., /. fr. [2]

40, 214). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Pli. Cli. 5, 405. Beim Destilliren des

Natriumsalzes mit PjSg entsteht /5-Methylpentanthiophen CHg.CgHgS. — Das Zinksalz ist

zähe, amorpli. — Ag.,.CgHgOg. Amorph, in Wasser unlöslich.

<5- Chlor -«-Methylglutarsäurediäthylester C^HuClO^ = CgH, ClOjCHs),. B.
Siehe ö-Oxy-a-Methylglutarsäure CgHjoOs (Weidel, M. 11, 504). — Oel. Siedep.:' 184»

bei 60 mm. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

11. 3 - Methylpentandisäiire , Aethylidendiessigsäure (ß-3Iefhylglutar-
sätire) CHg.CH(CIl,.C0,H)2. JB. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei mehr-
tägigem Erwärmen eines Gemenges von 100 g Malonsäure, 88 g Paraldehyd und 100 g
Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Komnenos, A. 218, 150). 2CgH404 -|- CjH^O =
CgHjo04 + 2CO., -|- HgO. Bei der Destillation von Aethylidendimalonsäure (Komnenos).

CH3.CH[CH(C0,H),], = CgHio04 + 2 CO,. Man erwärmt (25 g) Crotonsäureäthylester mit

l5g) Natrium, gelöst in (60 g) absolutem Alkohol und (35 g) Malonsäurediäthylester und
behandelt das Produkt mit alkoholischem Kali (Auwers, B. 24, 308) oder verd. HCl
(Auwers, Körner, Meyenburg, B. 24, 2888). — Glasglänzende, kurze Prismen oder dicke

Tafeln (aus CHCI3 + CS.,). Schmelzp.: 85—86». Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether, schwerer in kaltem Benzol und CHCI3, sehr schwer in CS^ und Ligroin. Zer-

43*
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fällt beim Destilliren in Wasser und Anhydrid. _— Ca-C^HgO^ (bei 150"). Krystallinische

Masse, ziemlich leicht löslich in Wasser. — Pb.A -j- ^/., H.,0. Trimetrische kleine Nadeln.
— Agj.A. Pulveriger Niederschlag, unlöslich in Wasser.

Anhydrid C^HgOs. Feine Prismen (aus CS^). Schmelzp.: 46"; Siedep.: 282—284"
(KoMNEXOs). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig; kaum löslich

in Ligroin. Löst sich in CS., nur in der Wärme. Löst sich kaum in kaltem Wasser,
leicht iu heifsem, dabei in Aethylidendiessigsäure übergehend.

<r'H PO TT

rHH-rOTT' Diä.thylester C,oHj5,Br.,0^

= C6HgBr.,04(C.jH5).,. B. Aus Acetcrotonsäurediäthylester CgHßOjfCjHj).,, gelöst in Benzol
und Brom (Gf.nveesse, A. eh. [6] 24, 120). — Syrup.

12. 5, 2-Pentanolon-3-3l€thylsäiir€, Oxyäfhylacetessigsänre CH3.CO.CH
(CO^Hj.CH^.CHj.OH. Aetbylester CgHj.O, = C6H90,.C.,H,. B. Beim Versetzen einer

Lösung von 14,2 g Natrium in 150 g absol. Alkohol erst mit 80,7 g Acetessigsäm-eäthyl-

ester und dann mit 50 g Chloräthylalkohol CT1.,C1.CH,.0H (Chanlarow, ä. 226, 326).

Die Reaktion ist erst nach 20—22 stündigem Erhitzen beendet. — Flü.ssig. Nicht unzer-

setzt flüchtig. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Alkohol, j'-Oxybuttersäure und
Essigsäure.

Aethoxyläthylacetessigsäureäthylester C,„H,sO^ = CH3.CO.C(^O.CoH5)(C2H:;).
COj.C.jH- (?). B. Aus Chloräthylacetessigsäureäthylester CeHgClO^.C.Hs und 1 Mol.

Natriumäthylat (Isbert, ä. 234, 194). — Flüssig. Siedep.: 210,1" (kor.); spec. Gew. =
0,957 bei 22". Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischem Natron auf 120", in COj und
Aethoxyläthylaceton C5H9O.OC0H5.

13. Paradipinsäure. B. Aus Paradipimalsäure CgHjoOg (Zersetzungsprodukt des

hydrakrylsauren Natriums) und konc. HJ bei 170" (Wiseicenus, A. 174, 295). — Syrup.
— Zn.CgHgO^ -)- 3H,0 (im Vakuum getrocknet). Klebrig-flockiger Niederschlag.

6. Säuren c,h,,o^.

1. Heptandisäure, n- oder Nornialpinielinsäure COjH.CHo.(CH5)^.C02H. B.
Bei der Oxydation von Suberon C7H10O (aus Korksäure und Kalk) mit koncentrirter

Salpetersäure (Schoelemmer, Däle, A. 199, 147). Aus Furonsäure C7HgOä mit Jodwasser-
stotfsäure und rothem Phosphor bei 200" (Baeyer, B. 10, 1358). Beim -Erhitzen von
Pentan-w.,w,-Tetracarbonsäure auf 200—220" (Perkin, Prextice, Soc. 59, 825). (CO.,H),.CH.

CgHg . CH(CÖ,H)2 = CjHjjO^ + 2CO.,. — Lange, feine Nadeln (aus Benzol) oder grofse,

dünne rhombische Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 105° (Volhard, A. 267, 81). 1 Tbl.

löst sich in 24 Thln. Wasser von 20". 100 Thle. H,0 lösen bei 13,5" 2,52 Thle. Säure
(P., P.). Leicht löslich in Alkohol , Aether und heifsem Benzol. Sublimirt unzersetzt.

Liefert kein Anhydrid. Molek. Verbrennungswärme = 828,6 Cal. (Stohmänn, Kleber,
J. pr. [2] 45, 487; vgL 40, 215).

Salze: Dale, Schorlemmer. — Ca.C^HmO^. Die kalt gesättigte Lösung scheidet,

beim Kochen, einen kömig-flockigen Niederschlag aus (charakt.). — Ba.CjHjgOj^ -|- H.3O.

Tafeln, sehr löslich in Wasser. — Ag,.C-H,oO^. Krystallinischer Niederschlag.
Diäthylester C^HgoO^ = 0,111004(0.^115)2. Durchdringend riechendes Oel. Siedep.:

192—194" (i. D.) bei 100 mm; spec. Gew. = 1,0080 bei 0"; 0,9988 bei 15" (P., P., Soc.

59, 825).

Isonitrosopimelinsäure C7H11NO5, s. Propionondicarbonsäure C-H10O5.

Dieselbe (?) Pinielinsäure entsteht beim Erhitzen von Chelidonsäure C^H^Og oder

Hydrochelidonsäure CjM^^O^ mit koncentrirter Jodwasserstoftsäure auf 200—210" (Hai-

tinger, Liebex, M. 5, 358). Sie krystallisirt iu monoklinen Tafeln und schmilzt bei 102,9

bis 103,9" (kor.). Leicht löslich in heifsem Benzol.

2. IIexansäiire-2-3l€thylfi(iifre, Butylmalonsüure CH3.(CH.,)3.CH(CO.,H).>. B.

Beim Kochen von a-Bromcapronsäureäthylester mit KON und wässerigem Alkohol und
Zerlegen des gebildeten Nitrils mit Kali (Hell, Lumpp, B. 17, 2218). — Ziemlich dicke

Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 101,5". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Löst sich in warmem Vitriolöl mit rother bis violetter Farbe. Zerfällt bei 150" in CO., und
Capronsäure. — Ba.C.HjoO^. Blättchen. 100 Thle. Wasser von 24" lösen 2,98 Thle.' Salz.

— Pb.C7Hio04. Niederschlag, aus glänzenden Blättchen bestehend. 100 Thle. Wasser
von 20" lösen 0,0112 Thle. Salz. — Cu.CjHjoO^ + H.,0. Hellblaue, fettglänzende Blättchen.

100 Thle. Wasser lösen bei 22" 0,0866 Thle. Salz.' Wird bei 110" wasserfrei und ultra-

marinblau. — Ag.^.C-HjoOj. Sehr feiupulveriger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen

bei 23" 0,119 Thle. Salz.
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3. Hexansäure-3-Methylsäure, Proi)tjlbernsteinsäure CH3.CH.,.CH,.CH(C0,H).
CH,.COoH. B. Beim Erhitzen von Propyläthenyltricarbonsäure (G. Waltz, 'A. 214, 59).

C3H,.C,H.,(CO,H)3 = C0,_, +C3R.C2Hg(CO,H),. Bei der Reduktion von Propylfumarsäure
(Aethylmesakonsäure) (.Demar^ay, A. eh. [5] 20, 491) oder Aethylcitrakonsäure (Semenow,
jK. 23, 439). — Warzenförmige Aggregate (aus Wasser). Schmelzp. : 91°.

4. 3-Methyl-3, o-Hexanolon-l-Säiire, ß-Oxy-ß-Acetoisovaleriansäure CHg.
CO.CH2.C(CH3,OH).CH2.CO.,H. B. Beim Kochen von 10 g Oxyhydrocyanmesitenlakton
mit der heifsen, wässerigen Lösung von 45 g Barythydrat (Obregia, A. 266, 351). CH.,.

—CO—CH,
C:C(CN).C(CH3)-0H + 3H,0 = C,H,.,0, + CO, + NHg. - Dickflüssig. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. — Die Salze sind amorph und leicht löslich in AVasser. —
Baa.CoiHg^Oi, (bei 100°). - Ag^.CaiHg^O,^ + H,0.

5. 3-Aethylpeiitandisüure, Propylidendiessigsäiire (ß-Aethylglutarsäure)
CH3.CH2.CH.(CH,.C02H)2. B. Beim Erhitzen eines Gemisches aus gleichen Gewichts-
theilen Malonsäure, Propionaldehyd und Eisessig (Komnenos, A. 218, 167). CgHgO +
2C3H,04 = C,Hi,0^ + 2 CO., + H;0. — Kleine Prismen (aus CHCL,). Schmelzp.: 66—67°.
Destillirbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3.

6. 2-M€thylpentansüiire-2-M€thylsmir€, Methylpropylmalonsäure OH3.
CH2.CH„.C(CH3)(CO,H)2. B. Der Diäthylester entsteht beim Behandeln von Propyl-
malonsäurediäthylester mit Natriumäthylat und CHgJ (Stiassny, M. 12. 593). — Krystalle
(aus Benzol). Schmelzp.: 106— 107°. Leicht löslich in Wasser, Aether und CHCI3. —
Ca.C-HjoO^. In heilsem Wasser viel schwerer löslich als in kaltem.

Diäthylester C.J^^^O^ = C,HioO,(C2H5)2. Siedep.: 220—223° (Stiassny).

7. 2-Methyl-5-Pentansäure-3-3Iethylsäure, PimelinsäiiTe (Isopropylbern-
sfeinsmire) (CH3)2.CH.CH(C02H).CH2.C02H. B. Beim Schmelzen von Camphersäure
mit Aetzkali (Hlasiwetz, Grabowski, A. 145, 207). Beim Zerlegen von Isopropylacetbern-
steinsäureäthylester durch Kalilauge (Rosek, A. 220, 272). (C3H,)(CoH30).C(CO,.C2H5).CH,.
CO., . CHs + 3 KHO = C,H,o04.K, + CHgC.K + 2 C.,H,0. Beim Erhitzen von «-Carbon-
pimelinsäure (Roser; Schleicher, A. 267, i23). (CH3)2'.CH.CH(C02H).CH(C02H)2 = CO2 +
CjHjgOj. Beim Erhitzen von Terebinsäure C.Hj(,04 mit rauchender JodwasserstofFsäure auf
170° (?) (MiELCK, A. 180, 70). Beim Erhitzen von Isopropyläthenyltricarbonsäure (G. Waltz,
Tl., 214, 60; Hjelt, B.W, 2622). C3H,.C2H2(C02H)3 = CjHjoO^ + CO^. Bei der Reduktion
von Isopropylfumarsäure (Demarcay, A. eh. [5| 20, 492). — D. Je 15—20 g Campher-
säure werden mit der dreifachen Menge Aetzkali geschmolzen, bis Wasserstoflfentwicklung
eintritt. Dann mäfsigt man das Feuer und erhitzt, bis der kleinblasige, graue Schaum
sich zu bräunen beginnt und grofsblasig, flaumig wird. Mau übersättigt die Schmelze
mit H2SO4, lässt stehen, filtrirt vom Harze ab und schüttelt mit Aether aus. Der Aether
wird abdestillirt und der Rückstand anhaltend mit Wasser gekocht, um flüchtige Fett-

säuren zu entfernen. Dann neutralisirt man mit NH3, giebt CaClg hinzu und kocht auf,

wodurch das Calciumsalz körnig krystalliniseh ausfällt (Kachler, A. 169, 168). — Trikline
Krystallkrusten. Schmelzp.: 103°; Siedep.: 272° bei 100mm; 251,5° bei 50 mm; 223° bei

15 mm; 212° bei 10 mm (Krafft, Nördlinger, B. 22, 818). Elektrisches Leitungs-
vermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 283; Walker, Sog. 61, 700). Sehr löslich in Wasser,
Alkohol, Aether. Beim Schmelzen mit Aetzkali entsteht Buttersäure.

Salze: Kachler. — (NHJ.,.C7Hio04. — Naj.C.HioO^ (bei 130°). — Mg.C.HjoO^ (bei

180°). — Ca.CjHjflO^ (bei 130°). Krystallpulver. 100 Thle der wässerigen Lösung halten

bei 9° 0,465 Thle. und bei Siedehitze 0,245 Thle. Salz (Bauer, Schuler, J. 1878, 734).

100 Thle. Wasser lösen bei 13° 0,295 Thle. Salz (Roser). — Sr.Ä. Sehr leicht löslich in

kaltem Wasser, fast unlöslich in kochendem (Schleicher). — Ba.CjHmO^ (bei 200°). Sehr
leicht löslich in Wasser. — Cu.CjHiqO^ (bei 160°). Grüner Niederschlag. — Ago.C^HjoO^.
Niederschlag, löslich in viel Wasser.

Diäthylester CnHoßO^ = CjH,o04(C2H5)2. Siedep.: 236—240° (Kachler, A. 169, 172).

Chlorid CjHio02.Ci2. Siedet nicht unzersetzt bei 210° (Kachler, A. 169, 173).

Anhydrid. C^HiöOg. B. Bei der Destillation der Säure (Kachler, A. 169, 172). —
Flüssig. Siedep.:' 245—250°.

Brompimelinsäure C7HiiBr04. B. Das Bromid entsteht aus (30 g) Pimelinsäui-e

mit (82,5 g) Brom und (4,26 g) Phosphor u. s. w. (Schleicher, A. 267, 126). — Syrup. —
Ca.CjH9Br04. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Pb.A. Amorpher Nieder-
schlag.

Diäthylester CiiHigBr04 = C7H9Br04(C2H5)2. Flüssig. Siedet, unter geringer Zer-

setzung, bei 248—252°; siedet unzersetzt bei 165—167° bei 40 mm (Schleicher). Beim
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Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht Terakonsäure ; wässeriges Kali erzeugt Oxy-
pimelinsäure.

8.2-M€thyl2)entansäiire-3-3IetIiylsäurefS-3Iefhyläthi/lb€rnsteinsätireCOoii.
CH(CH3).CH(C2H5).CO.,H. B. Beim Verseifen von « Cyanmethyl-/9-Aethylbernsteinsäure-
diäthylester oder von /9-Methyl-a-Cyanäthylbernsteinsäurediäthylester mit Salzsäure ent-

stehen zwei isomere s-Methyläthylbernsteinsäuren, die durch Umkrystallisiren aus Wasser
getrennt werden (Bytschichin, Zeliksky, yfC. 21, 385). Sie liefern beim Erhitzen ein und
dasselbe Anhydrid.

a. FiimaroYde Säure. B. Entsteht auch beim Kochen von Methylbutenyltri-

carbonsäuretriäthylester CjHglCOo.CgHg)., mit verd. Schwefelsäure (Bischoff, Walden, B.
22, 1817). — Schmelzp.: 169—170" (B., Z.). Elektrisches Leitungsvermögen: Bischoff,

Walden; Bethmann, Ph. C/i. 5, 404. 100 Thle. Wasser von 16° lösen 1,958 Thle. Säure.
— Ca.C,H,(,0_, + 5H,0. — Ba.A + 2H,0. Sehr leicht löslich in Wasser.

b. 3Ialerno¥de Säure. Schmelzp.": 84— 85" (B., Z.). Elektrisches Leitungsvermögen

:

Bethmann, Ph. Ch. 5, 404. 100 Thle. Wasser von 16" lösen 1,137 Thle. Säure. Geht
schon bei 100— 105" allmählich in das Anhydrid über. — Ca.C^HioO^ -\- H.,0. In kaltem
Wasser leichter löslich als in heifsem. — Ba.A + 5HjO.

Anhydrid C-Hj,|0.j. B. Beim Erhitzen von fumaroi'der oder malei'noider s-Methyl-

äthylbernsteinsäure (Bytschichin, Zelinsky', M. 21, 387). — Flüssig. Siedep.: 244—245°

bei 762 mm; spec. Gew. = 1,1218 bei 16°/0°. Zieht an der Luft Wasser an. Liefert mit
heifsem Wasser sofort, mit kaltem Wasser allmählich maleiuoide Methyläthylbernstein-
säure, neben sehr wenig der fumaroi'den. Beim Erhitzen mit Brom und CHCI3 auf 100°

entsteht s-Methyläthylmaleinsäureanhydrid.

9. 3-Methylpe'ntansäHre-2-Methylsäure , Seliund.-Butylmalonsüure C0H5.
CH(CH3).CH(C02H)2. B. Siehe den Diäthylester (Romburgh, R. 6, 152). — KrystaÜe
(aus Benzol). Schmelzp.: 76°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und in

kochendem Benzol. — Ag.,.A. Niederschlag.

Diäthylester C^HonÖ^ = GH,oO^(CoH5).,. B. Aus Natriummalonsäurediäthylester
und sekund. Butj^ljodid (Rombükgh). — Flüssig. Siedep.: 233—234° (i. D.) bei 774 mm;
spec. Gew. = 0,988 bei 15°.

1 0. 2,4-1)im ethylpentandisäure, s-Dimethylglutarsäure CH,[CH(CH3).C02H]o

.

B. Entsteht in zwei isomeren Formen beim Erhitzen von Dicyandimethylglutarsäure
(dargestellt aus «-Cyanpropionsäureester, Natriumäthylat und CH^J,) mit HCl (Zelinsky,

B. 22, 2824). Beim Erhitzen von Dimethylcarboxylglutarsäure für sich oder von deren
Teträthylester mit H^SO^ (von 50°/o) (Dressel, A. 256, 184; Bischoff, B. 23, 1465). Die
mal. Form entsteht beim Kochen des Esters C.>H50.CO.C(CH3),.C(CH3XC02.C,H,)3 (dar-

gestellt aus Bromisobuttersäureester und Natriuramethylmalonsäureester) mit verd. H,SO^
(BiscHOPF, MiNTz, B. 23, 649; 24, 1046; Auwers, Jackson, B. 28, 1611; Aüwers, Körner,
B. 24, 1930). Die mal. Form entsteht, wenn man Methakrylsäureester mit Methylmalon-
säureester und Natriumäthylat versetzt und das Produkt mit verd. HCl verseift (A., K.,

B. 24, 1936). Man kocht" (273 g) Isobutenyltricarbonsäuretriäthylester mit (189 g) CH3J,
( 300 ccm) absol. Alkohol und (23 g) Natrium, verseift den gebildeten Ester durch alkoho-

lisches Kali und fraktionnirt die erhaltene Säure im Vakuum (Bischoff, Jaunsnicker, B.
23, 3402). Man trennt beide Modifikationen durch Krystallisiren aus Wasser.

a. Futnaroide Form. B. Siehe oben. Das Anhydrid der mal. Form löst sich in

Wasser, unter Bildung der fum. Form (Zelinsky', Besredka, B. 24, 465; Aüwees, Köbner,
B. 24, 1933). — Trikline Krystalle. Schmelzp.: 128°. Wandelt sich, beim Erhitzen mit
konc. HCl auf 200°, in die tum. Form um. — Agj.C^HioO^.

Anhydrid C-Hj^O^. B. Beim Behandeln der fum. oder mal. Form der Säure mit
Acetylchlorid. — Prismen (aus Ligro'in) (Auwers, Jackson). Schmelzp.: 95° (Auwers,
Köbner). Schwer löslich in Ligroin.

b. Malenoide Form. Siehe oben und die fumaroide Form. — Kleine Prismen.
Schmelzp.: 102—104°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig. Schwer
löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. Acetylchlorid erzeugt das Anhydrid der fum. Form.
— Ca.C,Hj„0, + 2V,H.,0 (Z., B., B. 24, 472). — Ag,.Ä.

Anhydrid C.HgBr.Og = CH3.CBr/^^'^'^^^'•^^^ B. Beim Eintröpfeln von 9,3 g

Brom in ein Gemisch aus 2 g mal.-s-Diniethylglutarsäure und 0,4 g rothem Phosphor
(Au^vers, Jackson, B. 23, 1614). — Schiefwinklige Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.:
95° (Auwers, Köbner, B. 24. 1926). Sublimirbar. Schwer löslich in Ligroin.

CTT C(C H 1 CO H
\\. Isopimelinsäure ^'r!^y^nr^u

' ("?)• B. Man kocht (450g) Amylenbromid
CH,.CU.,H
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mit (300 g) Cyankalium (von 987o) und 1 '/o 1 Wasser 70 Stunden lang u. s. w. (Hell, B.
2i, 1390; Bauer, Schüler, J. 1878, 733). — Glänzende, trimetrische (Kloos, B. 24, 1392)
Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 104". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Zerfällt bei 135» in das Anhydrid und H,0.
Salze: Hell, B. 24, 1394. — NH^.CjH^O^. Feine Nädelchen. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ca.C,H,o04-|-2H,0. Krystallpulver. 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 0,191 Thle.

und bei 100" 0,135 Thle. des wasserfreien Salzes. — Si'.A -j- 4H.3O. Feine Nädelchen.
100 Thle. Wasser lösen bei 24» 2,676 Thle., bei 100" 1,73 Thle. des wasserfreien Salzes.

— Ba.A + lVoHjO. 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 12,07, bei 100" 4,28 Thle. des

wasserfreien Salzes. — Zn.A. _ Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 0,66 Thle.,

bei 100" 0,242 Thle. — Cd.A + 2H2O. Niederschlag aus feinen Nädelchen bestehend.

100 Thle. Wassers lösen bei 15" 0,118 Thle., bei 100" 0,129 Thle. Salz. — Pb.A. Pulve-
riger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 0,005 Thle. Salz. — Ni.A + 2V2 H,0.
Grüngelbes Pulver. Verliert über H„SO^ 1 V-2 Mol. Wasser und wird bei 130" wasserfrei.

100 Thle. Wasser Jösen bei 20" 0,211 Thle., 'bei 100" 0,180 Thle. des wasserfreien Salzes.

— Cu.A + H,p. Glänzende blaugrüne Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 0,04 Thle.

Salz. — Ago.A. Niederschlag.

Anhydrid C^Hj^Og. Flüssig (Hell, B. 24, 1393).

12. Metapimelinsüure. B. Entsteht, neben Isopimelinsäure, beim Zerlegen des

Nitrils C5H,(,(CN)., (aus Amylenbromid und KCN gebildet) durch Kali (Bauer, M. 4, 345).

Man neutralisirt das erhaltene Gemisch der beiden Säuren mit NHg, giebt CaCl., hinzu

und kocht auf. Es scheidet sich zunächst das Salz der Isopimelinsäure krystallinisch ab.

— Amorph, glasartig. Verhält sich im Allgemeinen wie die Isopimelinsäure. Das Am-
nioniaksalz wird von CUSO4, selbst bei Siedehitze, nicht gefällt. — Ca.C^HjoO^ (bei 200").

Pulver. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 20" 4,5 Thle. Salz.

IS. Pentan-3, 3-Uimefhylsäure, Diäthylmalonsäure (C2H5)2.C(C02H).,. B.
Der Diäthylester entsteht durch Behandeln von Malonsäurediäthylester mit 2 Mol. Natrium-
äthylat und 2 Mol. Aethyljodid (Conrad, ä. 204, 138). Derselbe entsteht auch aus

Malonsäurediäthylester, C,>H.J und Zink (Schukowsky, J. pr. [2] 39, 447; Daimler, A. 249,

180). — Prismen. Schmelzp.: 121" (C); 125" (Daimler). 100 Thle. Wasser von 16" lösen

65 Thle. Säure; leicht löslich in Alkohol und Aether. Krystallisirt aus viel Benzol mit
1—2 Mol. CgHe (RoMBURGH, R. 5, 239). Zerfällt bei 170—180" in CO, und Diäthylessig-

säure. Liefert, beim Erhitzen mit Brom und etwas Wasser auf 150", Diäthyloxalsäure

und Diäthylessigsäure (Guthzeit, ä. 209, 285). — Na.C7Hn04 (Schukowsky). — K,.

C^HjoO^ (ScH.). — Ca.C;Hj(|0.j. Wird aus der koncentrirten Lösung des Ammoniaksalzes
durch CaC lg, beim Erwärmen, krystallinisch gefällt. — Auch das Zinksalz ist ein krystal-

linischer Niederschlag. — Ag.^.A.

Diäthylester CuH^^O^ = CjHjo04(C.,HJ,. Flüssig. Siedep.: 223"; spec. Gew. =
0,990 bei 16"/15" (Conrad). Siedep.: 195— 198" (i. D.) bei 330 mm; 230—230,5" (kor.);

spec. Gew. = 0,99167 bei 15"; = 0,98441 bei 25" (Perkin, Soc. 45, 513).

14. 4-3Iethylp€ntansäur€-2-Methylsäure, Isobutyliualonsäure (CH3).,„CH.

CH.^.CH(COoH),. B. Der Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und
Isobutyljodid (Guthzeit, A. 209, 236). — Isobutylmalonsäure ist eine in Wasser, Alkohol
und Aether leicht lösliche, krystallinische Substanz, die bei 107" schmilzt. — Das Cal-
cium- und Silbersalz sind unlösliche, wasserfreie Niederschläge (Hjelt, J. 1882, 875).

Diäthylester CnH.oO^ = C^Ü^^O^iCli^y^. Siedep.: 225"; spec. Gew. = 0,983 bei

17" (G.).

Beim Behandeln mit Chlor liefert er den Chlorisobutylmalonsäureester CjjHjgClO^
= C4H9.CC1.(C02.C2H5), (Guthzeit, A. 209, 237). Siedep.: 245—247"; spec. Gew. = 1,091

bei 15°. Wird von Alkalien in Isobutyltartronsäure C^Hj^Og übergeführt. Beim Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure wird der Ester nur sehr langsam zersetzt.

15. 2, 3-Dimefhylbiitansäure-2-Methylsäu7'e, 3Iethylisopropylmalonsäiire
(CH3),.CH.C(CH3)(C02H),. B. Siehe den Diäthylester (Romburgh, R. 5, 236). — Krystalle

(aus Benzol). Schmilzt gegen 124". — Das Calcium salz ist fast unlöslich in Wasser. —
Ago.C-HioO^. Niederschlag.

" Diäthylester Ci,H.,o04 = 0.^^ifi^{CJi^)^. B. Aus Isopropylmalonsäurediäthylester,

Natriumäthylat und MethyU^did (Romburgh, R. 5, 234). — Flüssig. Siedep.: 221" (i.D.)

bei 752 mm; spec. Gew. = 0,990 bei 15".

16. Trimethylbutandisäitre, Trim,efhylbernsfeinsäure (CK^\.C{G0.2U).GB.(GH..J.

COjH. B. Beim Erhitzen von Cyantrimethylbernsteinsäurediäthylester mit verd. Schwefel-

säure entstehen zwei isomere Trimethylbernsteinsäuren (Zelinsky, Besredka, B. 24, 468).
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Mankrystallisirt das Produkt wiederholt aus Benzol + Ligroin um und trennt die Krystalle

zuletzt mechanisch von einander.

a. a-Säiire. Rhomboeder (aus Benzol -j- Ligroin). Schmelzp.: 140— 141° (Z.', B.);

Leicht löslich in Benzol, sehr leicht in Wasser, schwer in Ligroin. Elektrisches Lei-

tungsvermögen: Z., B., B. 24, 475.

17. ß-Pinielinsäure. B. Entsteht, neben Oxalsäure und anderen Säuren, bei der

Oxydation von Riciuusöl durch Salpetersäure (Gantter, Hell, B. 17, 2213). Man ver-

dampft die saure Flüssigkeit zur Krystallisation , filtrirt die abgeschiedenen Säuren ab
und neutralisirt die syrupförmigen Mutterlaugen mit CaCOg. Die Lösung der Calcium-
salze wird eingedampft und das auskrystallisirte Salz mit HCl und Aether behandelt.

Die in den Aether übergegangenen Säuren werden, behufs ihrer Trennung, einer ab-

wechselnden Behandlung mit Wasser und Aether unterwoi'fen. — Grofse, flache, büschel-

förmig vereinigte Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 105,5— 106°. Die geschmolzene Säure
erstarrt zu groi'sen, strahlig vereinigten Blättern, die beim Berühren, unter Fortschleudern

von Partikeln, zerspringen. — Ba.C^HioO^ -[- HjO. Undeutliche Blätter. — Pb.C^HjoO^.
Pulveriger Niederschlag. — Cu.CjHjgO^. Grüner Niederschlag. — Ag.j.C^HjpO^. Sehr
feinpulveriger Niederschlag.

18. Y-Pimelinsäure. B. Entsteht, neben Oxymenthylsäure CioHjgOg u. a. Säuren,
bei der Oxydation von Menthol durch KMn04 (Arth, A. eh. [6] 7, 455). Der nicht

flüchtige Rückstand von der Darstellung der Oxymenthylsäure wird in NH.^ gelöst und
die Lösung über H2SO4 verdunstet. Man wäscht das auskrystallisirte Ammoniaksalz mit
etwas starkem Alkohol und kiystallisirt es aus Alkohol um. — Krystallinische Masse, aus
feinen Nadeln bestehend. Schmelz]}.: 86— 87,5". Aeufserst löslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether. — Ago-C^HmO^. Pulveriger Niederschlag.

7. Säuren c^Hj^o^.

1. Korksäure, Okfandisäiire COjHICHgJeCOäH. B. Bei der Einwirkung von
Salpetersäure auf Kork (Quercus suber) (Brugnatelli), Oelsäure (Laurent, ä. 28, 258;
Bromeis, ä. 35, 96), Stearinsäure (Bromeis, ä. 35, 89), Leinöl (Sacc, ä. 51, 226), Ricinusöl

(Tillet, A. 39, 166), Cocosfett (Wmz, A. 104, 271), Mandelöl, Wallrath (Arppe, A. 120,

292), Palmitolsäure (Schröder, A. 143, 33), Paraffin (Pouchet, J. 1874, 358). Korksäure-
diäthylester entsteht bei der Elektrolyse einer wässerigen Lösung des Kaliumsalzes des

Glutarsäuremonoüthylesters (Brown, Walker, A. 261. 119). — IJ. Man erwärmt 1 Thl.

Ricinusöl (Wallrath, Oelsäure, Leinöl) mit (2 Thln.) allmählich zugesetzter Salpetersäure

(spec. Gew. — 1,25), in einer geräumigen Retorte, kocht zwei Tage lang, giel'st die saure

Flüssigkeit ab und behandelt den Rückstand noch einmal in gleicher Weise. Die sauren
Flüssigkeiten werden vom beigemengten, nicht flüchtigen, Oele getrennt, verdunstet und
der krystallinische Rückstand mit kaltem Wasser gewaschen. Man krystallisirt ihn aus

heifsem Wasser um, schmilzt die erhaltenen Krystalle, pulvert sie und schüttelt sie

wiederholt mit kleinen Mengen (10 Thle. auf 1 Thl. Säure) Aether, bis der Rückstand
aus Wasser in Nadeln krystallisirt. Die ätherischen Auszüge werden abdestillirt und der

Rückstand aus Wasser umkrystallisirt. Zunächst schiefst Azelainsäure an. Verdunstet man
jeden ätherischen Auszug für sich, so bemerkt man, dass die ersten Auszüge wesentlich

ein in Wasser unlösliches Oel enthalten, das man beseitigt. Dann folgen Auszüge, nur
Azelainsäure enthaltend, hierauf Gemenge dieser Säure mit Korksäure. Die letzten äthe-

rischen Auszüge enthalten nur Korksäure (Arppe, A. 120, 288; A. 124, 89). Ausbeute:
100 Thle. Ricinusöl geben 4 Thle. Korksäure und 3,3 Thle. Azelainsäure (Dale, A. 132,

244). Grote {A. 130, 208) lässt das Ricinusöl in die Salpetersäure fliel'sen, wodurch eine

stürmische Reaktion leichter vermieden wird. Die HNO3 ^i'^"'^ abdestillirt, der Rück-
stand mit kaltem Wasser gewaschen, nach dem Lösen in Ammoniak partiell mit CaClj
gefällt. Die ersten Niederschläge halten reine Azelainsäure, die letzten reine Korksäure.
Aus einer heifsen, wässerigen Lösung beider Säuren krystallisirt zuerst Azelainsäure aus,

bei weiterem Erkalten folgen dann die Körner der Korksäure. (Vgl Dale, Schorlemmer,
A. 199, 145).

Zolllange Nadeln (aus Wasser) oder unregelmäfsige Tafeln. Schmelzp.: 140°. Siedep.:

279" bei 100 mm; 258,5° bei 50 mm: 230° bei 15 mm; 219,5° bei 10 mm (Krafft, Nörd-
LiNGER, B. 22, 818). Destillirt unzersetzt, ohne Anhydridbildung, gegen 300° (Gantter,
Hell, B. 13, 1166). Molek. Verbrennungswärme = 988,6 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23,

199); 983,7 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 488). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Ph. Ch. 3, 283; Bethmanx, Ph. Ch. 5, 401. 100 Thle. Wasser lösen bei 15,5"

0,142 Thle. Säure (Gantter, Hell); 100 Thle. Aether lösen bei 15" 0,809 Thle. Säure (G.,

H., B. 14, 1549). Fast unlöslich in CHCI3. Zerfällt beim Glühen mit Baryt in CO.j und
Hexan und beim Destilliren mit Kalk in COg, H^O und Suberon C-Hj^O.
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Salze: Arppe; Gäntter, Hell, 5.13, 1166. — (NHJj.CgHpjOj. Quadratische Tafeln.

Verliert beim Erwärmen Ammoniak und schmilzt dann bei 120". Bei stärkerem Erhitzen

entsteht Suberaminsäure (A.). Verliert bei 110° allmählich alles Ammoniak. 100 Thle.

H.,0 lösen bei 25° 37,83 Thle. Salz (G., H.). — Na.CgH.gO, (A.). — Na.,.C8H^,0, + V^H.O.
100 Thle. H.0 lösen bei 14° 49,91 Thle. wasserfreies Salz (G., H.).

—
' Ko.CgH^Ö^.

Blättchen. 100 Thle. H.,0 von 14° lösen 84,66 Thle. Salz (G., H.). — M^-.CgHi^O^ +
3H,0. 100 Thle. H.,0 von 20° lösen 13,54 Thle. wasserfreies Salz (G., H.). - Ca.C8Hi.,0^

+ H.,0. Krystallpulver. 100 Thle. Wasser lösen bei 14° 0,62 Thle. und bei Siedehitze
0,423" Thle. wasserfreies Salz (G., H.). — Sr.CgHj^Oj. 100 Thle. H.,0 lösen bei 14°

2,9 Thle. und bei Siedehitze 1,9 Thle. Salz (G., H.).'— Ba.CJi,,0,. Krystallpulver oder

Krusten. 100 Thle. H„0 lösen bei 7,5° 2,19 Thle. und bei Siedehitze 1,8 Thle. Salz (G.,

H.j. — Zn.CgH.oO^. Krystallinischer Niederschlag. 100 Thle. H.,0 von 14° lösen 0,041

Thle. Salz (G., H.). — Cd.CgHi,0, + H,0. 100 Thle. H.,0 von 17° lösen 0,080 Thle.

wasserfreies Salz (G., H.j. — Hg.CgHjjO.^. Grobkrystallinischer Niederschlag. 100 Thle.

HjO von 7,5° lösen 0,012 Thle. Salz. — AU(C8Hi20J.,0. 100 Thle. H^O von 6,5° lösen

0,0094 Thle. Salz (G., H.). — Pb-CgHi^O,. Pulveriger Niederschlag. 100 Thle. H,0 von
16° lösen 0,008 Thle. Salz (G., H.j.

—
'Pb.C8Hj.,0,.2Pb.O (A.). — Mn.C8Hi.,04 +'3H,0.

Blättehen. 100 Thle. H.,0 von 13° lösen 1,08 Thle. wasserfreies Salz (G., H.) —
J'ejCgHjaOjjO. Hellrothbrauner Niederschlag. 100 Thle. Wasser von 9° lösen 0,0015 Thle.

Salz (G.,"H.). — Co.CgH.jO^ -f 4H,0. Blassrothe Blättchen. Beim Fällen in gelinder

Wärme erhält man ein purpurrothes Salz mit 2 H.,0 und bei Siedehitze das wasserfreie

Salz als blauvioletten Niederschlag. 100 Thle. H.^0 lösen bei 14° 1,16 Thle., bei 18°

1,98 Thle., bei Siedehitze 0,85 Thle. wasserfreies Salz. — NLCgHi^O^ + 4H,0. Apfel-

grüne Krusten. 100 Thle. H,0 lösen bei 7,5° 0,791 Thle., bei 18° 1,26 Thle. wasser-

freies Salz. — Cu.C8Hj.,04 -j~ H.,0. Blaugrün; bildet mit 2H2O tief ultramarinblaue

Krystallkörner. 100 Thle. H^O" von 16° lösen 0,024 Thle. wasserfreies Salz (G., H.) —
Ag,.C8Hj.,0,. Pulverig. 100 Thle. H.,0 von 8° lösen 0,0075 Thle. Salz (G., H.).

" Dimethylester "CioHjgO^ = C8Hi20^(;CH3).,. Spec. Gew. = 1,014 bei 18°

(Laurent).
Diäthylester Ci,H,.,0.j = (^^^S^^[C^^^. D. Man digerirt 3 Thle. Korksäure mit

5 Thln. Alkohol und'5'Thln. H.,SO^ (Gantter, Hell). — Flüssig. Siedep.: 282—286°;
251—253° (i. D.) bei 320 mm; spec. Gew. = 0,98516 bei 15°; 0,97826 bei 25° (Perkin,

Soc. 45, 517). Wird von wässerigem Ammoniak sehr langsam angegriffen.

Chlorkorksäure C8HJ3CIO4. D. Durch Einleiten von Chlor in geschmolzene Kork-
säure (Bauer, Gröger, M. 1, 510). — Syrup. In Wasser viel leichter löslich als Kork-
säure. Sehr leicht löslich in Aether.

Bromkorksäure CgHigBrO^. D. Man mischt, in Röhren, je 10 g trockne Korksäure
mit 0,05 g rothem Phosphor und giebt vorsichtig 3 ccm Brom hinzu. Die Röhren werden
zugeschmolzen und im Wasserbade erhitzt, bis der Röhreninhalt gelb geworden ist. Dann
entfernt man den gebildeten Bromwasserstoff durch Erwärmen und behandelt den Röhren-
inhalt mit heifsem Wasser, wobei Dibromkorksäure ungelöst bleibt. (Die in Lösung ver-

bleibende Bromkorksäure gewinnt mau durch Eindampfen und Ausschütteln mit Aether.)

Die auskrystallisirte Bromkorksäure behandelt man mit Aether, um Korksäure zu ent-

fernen, und dann mit Wasse«' von 60—70°, um beigemengte Dibromkorksäure abzu-

scheiden (Gantter, Hell, B. 15, 145; vgl. Gal, Gay-Lussac, A. 155, 251). Die in den
Aether übergegangene Bromkorksäure befreit man von Korksäure durch Losen in CHCI3.
Den Rest an beigemengter Dibromkorksäure entfernt man durch Uebergiefsen mit Wasser
von höchstens 35°. Hierbei schmilzt Mouobromkorksäure und kann abgesogen werden
(Hell, Rempel, B. 18, 813). — Scheidet sich aus koncentrirter, heifser, wässeriger Lösung
ölig ab und erstarrt erst beim Umrühren krystallinisch. Krusten (aus Aether). Schmelzp.:

100—101°. Wenig löslich in kaltem Wasser. Löst sich in jedem Verhältniss in Wasser
von 60—70°; äufserst leicht löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCI3, schwer in

Benzol, CS.^ und Ligro'in. Beim Behandeln mit alkoholischem Kali entstehen Oxykork-
säure und deren Aethyläthersäure und mit Ag^O eine bromfreie, krystallisirte , bei 137°

schmelzende Säure. Mit KCN entsteht ein Nitril, das, beim Kochen mit alkoholischem

Kali, wieder Korksäure regenerirt.

2, 7-Dibromkorksäure CgHioBr^O^ = CO.jH.CHBr.C4H8.CHBr.CO2H. B. Man ver-

fährt wie bei der Bromkorksäure und verwendet nur je 10 g Korksäure, 0,075 g rothen

Phosphor und 6 ccm Brom (Gantter, Hell, B. 15, 149; Hell, Rempel, B. 18, 814). —
Flache, stark glänzende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 173°. In CHCI3, Benzol, Li-

groi'n und in kaltem Wasser sehr schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether. Giebt
mit Ag,0 eine schwer krystallisirbare Säure. Mit alkoholischem Kali entstehoi Diäthyl-

ätherdioxykorksäure und Suberkolsäure CgHjßO^.
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2. JIeptansäure-2-Methylsäure, Pentyhnalonsäure CH3 . CRj . CH, . CH, . CH,.
CH(C02H),. B. Beim Kochen von a-Bromönanthsäureäthylester mit KCN und wässe-
rigem Alkohol und Zerlegen des Produktes mit Kali (Hell, Schule, B. 18, 626). — D.
Wie bei Malonsäure. — Wasserhelle Prismen. Schmelzp.: 82°. Sehr leicht löslich in

Wasser, Alkohol und i^ether. Zerfällt bei 140" in CO, und Oenanthsäure. — Ca.
CgHj^O^. Wird als Krystallpulver gefällt. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 0,044 Thle.
Salz. — Sr.A. 100 Thle. Wasser lösen bei 16° 0,091 Thle. und bei 100" 0,074 Thle. Salz.

— Ba.A. Niederschlag, aus undeutlich krystallinischen Flocken bestehend. 100 Thle.
Wasser lösen bei 16" 0,603 Thle. und bei 100" 0,66 Thle. Salz. — Cd.A. 100 Thle. Wasser
lösen bei 18" 0,0173 Thle. Salz. — Pb.A. Feinkörniger Niederschlag. 100 Thle. Wasser
lösen bei 20" 0,008 Thle. Salz. — Ag,.A. Flockiger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen

bei 180" 0,089 Thle. Salz.

3. SeptansäureS-Methylsäure, Biitylbemsteinsäure CH3 . CHg . CH., . CH,.CH
rC0,H).CH2.C0,H. B. Durch Reduktion von Propylitakousäure a,Hj.CH:C(CO.,H):CH.
CO.>H mit Natriumamalgam (Fittig, Schmidt, A. 256, 107). — Krystallwarzen (aus heilsem
Wasser). Schmelzp. 81".

4. HexanS, -iz-Uimethylsäure , s-Diäthylbernsfeinsäure C0,H.CH(C2Hg).CH
(C.,H5).C0.^H. B. Der Diäthylester entsteht aus «-Jodbuttersäureäthylester und Silber-

staub (Hell, B. 6, 30). Beim Kochen von a-Brombuttersäureäthylester mit fein ver-

theiltem Silber entstehen, neben anderen Produkten, die Ester zweier isomeren s-Diäthyl-

bernsteinsäuren. Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,65) auf 100"

werden die Ester verseift. Die freien Säuren lassen sich durch ihre sehr verschiedene Lös-
lichkeit in Wasser trennen (Hell, Mühlhäusee, B. 13, 475 und 479). — Beide Säuren ent-

stehen auch durch Erhitzen von Aethylbutenyltricarbonsäure auf 150— 160" oder besser
durch 12 stündiges Kochen von 50 ccm des Triäthylesters dieser Säure mit 60 ccm H.,0
und 50 ccm H.>SO, (Bischoff, Hjelt, B. 21, 2089, 2093). (C0.,H).,.C(C.,H5).CH(C.3H5).C0.;H
^= CO.j -\- C8H,^04. Durch Erhitzen von Aethenyldiäthyltricarbonsäure (einhalten durch
Verseifen von Cyandiäthylbernsteinsäurediäthylester mit Kali) mit schwachen Säuri-n

(BvTSCHicHiN, Zelinsky, iS". 21, 376).

a. Fai'a-s-Diäthylbernsteinsäure (fii/maroi'de Form). B. Siehe oben. Beim
Erhitzen von Xeronsäureanhydrid CgHjgOg mit Jodwasserstoflsäure (spec. Gew. = 1,88) auf
180—190" (Otto, A. 239, 279). Entsteht auch durch Erhitzen von (5 g) Anti-s-Diäthvl-

bernsteinsäure mit 20 ccm HCl (spec. Gew. = 1,145) auf 200" (Bischoff, B. 21, 2103).

—

Monokline (Wük, B. 21, 2097) Tafeln oder Nadeln. Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei
192" unter geringer Zersetzung. 100 Thle. Wasser lösen bei 23" 0,61 Thle. und bei 95"

6,7 Thle. Säure (B., Hj.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, schwer in kaltem
Eisessig und CHClg, kaum in CS, und Beuzol; unlöslich in Ligroin. Sublimirbar. Elek-
trisches Leitungsvermögen: Walden, B. 21, 2096; Ostwald, Pli. Gh. 3, 286. Geht durch
längeres Erhitzen auf 200" theilweise in die isomere Antidiäthylbernsteinsäure über, wäh-
rend ein anderer Theil in Wasser und das Anhydrid zerfällt. Wird beim Kochen mit
Wasser oder schwacher Salzsäure nicht verändert.

Salze: Bischoff, Hjelt. — Na,.CgH,.,04. Amorph. Leicht löslich in Wasser. —
Ca.A -f 2H.,0. Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Zn.A_-|- 2H,0. Blättrige

Masse. Löst sich in kaltem Wasser leichter als in heifsem. — Cu.A -f- H^O. Dunkel-
blaugrüner, amorpher Niederschlag. — Ag,.Ä. Pulveriger Niederschlag (Hell, Mühl-
häuser).

Diäthylester C,,H,,04 = C^U^^O^iC^Yl^X. B. Aus dem Silbersalz mit C^H^J (Bix-
schichin, Zelinsky, X\. 21, 381). — Flüssig. Siedep.: 235—237" bei 748 mm; spec. Gew. =
0,9736 bei 18", 0". Liefert mit alkoholischem Kali nur Para-s-Diäthylbernsteinsäure.

Anhydrid. B. Entsteht beim Erhitzen der Para- oder Anti-s-Diäthylbernsteinsäure
(Bytschichin , Zelinsky). — Flüssig. Siedep.: 245—246" (Bischoff, B. 21, 2103). Spec.

Gew. = 1,0861 bei 16,5"/0" (B., Z.). Unlöslich in Wasser. Geht, mit Wasser in Berüh-
rung, allmählich in ein Gemisch von viel Anti- und wenig Para-s-Diäthylbernsteinsäure

über. Liefert, beim Erhitzen mit Brom und CHCI3 auf 100", Xeronsäureanhydrid.
b. Anti-s-Diüthylbemstemsäure (malenoi'de Forin). B. Siehe oben. Ent-

steht auch bei längerem Erhitzen der Para-s-Diäthjdberusteinsäure auf 200" (Bischoff, B.

21, 2103). — Warzen. Ehombische (V) Krystalle (Gottfriedt, B. 21, 2100). Schmelzp.:
129" (kor.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 286. 100 Thle. Wasser
lösen bei 23" 2,4 Thle. Säure. Sehr leicht löslich in heilsem Wasser, Alkohol, Aether,
Aceton und Eisessig, leicht in CHCI3, schwer in CS.^ und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Geht, beim Erhitzen mit HCl auf 200", in Paradiäthylbernsteinsäure über. Geht bei 175
bis 180" rasch, bei niederer Temperatur allmählich, in das Anhydrid über.

Salze: Bischoff, Hjelt, B. 21, 2101. — Naj.CgHj.^O^. Körnig. — Ca.Ä + H.,0.
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Pulveriger Niederschlag. — Zn.Ä + GH^O. Blätterig. Löst sich in kaltem Wasser leichter
als in heifsem. — Cu.A + K^O. Blaugrüner, pulveriger Niederschlag. — Ag.,.Ä. Pulve-
riger Niederschlag (Hell, Mühlhäuser).

Diäthylester C,,H.,.,04 = CgHi^O^lCHs).,. B. Aus dem Silbersalz der Säure mit
CoH^J (Bytschichin, Zelinsky, X{. 21, 381 j. — Flüssig. Siedep.: 237—239° bei 747 mm;
spec. Gew. = 0,9904 bei 1670°. Liefert mit alkoholischem Kali nur Anti-s-Diäthylbern-
steinsäure. Wird von Alkalien schwer, von HBr leicht verseift (H., M.).

5. 5-3Iethylhexatisäiire - 2 -3l€thylsäure , Isoamylnialonsäure (CH3)., .CH.
CH,.CH.j.CH(CO.^H).,. B. Der Diäthylester entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von
Natriummalonsäurediäthylester mit Isoamylbromid und Alkohol (Paal, Hoffmann, B.
23, 1496). — Seideglänzende Nädelchen (aus Benzol -|- Ligroin). Schmilzt, unter Ab-
spaltung von CO.,, bei 93°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Essigäther und
heifsem Benzol, sehr schwer in Ligroin. — Ca.CgHjgO^. Amorpher Niederschlag. — Ag.,.A.

Amorpher Niederschlag.

Diäthylester Ci2H2,0^ = CgHj.,04(C.,H5),. B. Siehe die Säure (Paal, Hofpmann,
B. 23, 1496). — Oel. Siedep.: 240—242°."

6. 2-3Iethylheocansäure-4-Mefhylsänre, 3Iefhyläthylglutarsäure CO,H.
CH(CH3).CH.,.CH(C.,H5).CO.jH. B. Beim Erhitzen von Aethylisobutenyltricarbonsäuretri-
äthylester entstehen zwei isomere Methyläthylglutarsäureu, die man durch fraktionnirte

Krystallisation aus Wasser von einander trennt (Bischoff, Mintz, B. 23, 652). Dieselben
Säuren entstehen beim Erhitzen von Methyläthylcarboxylglutarsäure oder Methyläthyl-
dicarboxylglutarsäure über ihren Schmelzpunkt (Bischoff, B. 24, 1054).

a. JPara-Säure. Feine Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 105°. Unlöslich in

CS2 und Xylol, schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.
b. Meso-Säure. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 61° (Bischoff). Etwas leichter

löslich als die Para-Säure.

7

.

2-3Iethyl-6-IIexansä.u7^e—i-3IethylsäuTe, Isohutylbernsteinsäiire ( CH.,)j

.

CH.CH,.CH(CO.H).CH,.CO,H. B. Durch Reduktion von Isobutylfumarsäure (Demaroay,
A. eh. \b] 220, 492). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 103—104°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

S. 2, 5-Diinethyl-l, G-Hexandisäiire, s-Diniethyladipinsäiire
CH„.CH(CHo).COoH

-r, Tiir ^ -IT 1 -i-v. T 111.. 1-11 • ,- IT 1

PT-t" PHrPTT^ rn TT
^^ '^ Dicyandimethyladipinsäurediäthylester in (1 Vol.)

Vitriolöl, verdünnt dann mit viel Wasser und kocht 2— 3 Stunden lang (Zelinsky', B.
24, 3998). Hierbei entstehen 2 isomere Dimethyladipinsäuren, die man durch fraktionnirte

Krystallisation aus Wasser trennt. Erst scheidet sich die «-Säure aus.

a. a-Säure. Monokline Prismen. Schmelzp.: 140—141°; Siedep.: 320—322°. Elek-
trische Leitfälngkeit: Zelinsky, B. 24, 4002. 100 Thle. Wasser lösen bei 22° 0,5664 Thle.
Säure (Z.). Schwer löslich in Aether und CHCI3. — Agg.CgHjjO^. Krystallinischer
Niederschlag.

b. ß-Säure. Trimetrische Pyramiden. Schmelzp.: 74—76°; Siedep.: 320—322° (Z.).

Elektrische Leitfähigkeit: Zelinsky, B. 24, 4002. 100 Thle. Wasser lösen bei 15° 6,7 Thle.
Säure. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Geht, beim Erhitzen mit verd.

Salzsäure auf 200°, in die «-Säure über. — Ag^.A. Krystallinischer Niederschlag.

9. 2,2-Diniethylpentansäure-3-3Iethylsäu7'e,Diniethyläthylbernsteinsäi(Te
/PH ) P PO W
r^ TT^ ^'f^TT f<r\ ^^ • -^^ M^" erhitzt eine Lösung von Natriumäthylmalonsäurediäthylester
CjHr; . L/xl.üO.,H

in Xylol mit «-Bromisobuttersäureester 21 Stunden lang auf 180—190', kocht das Pro-
dukt mit alkoholischem Kali und fraktionnirt die erhaltenen Säuren (Bisohopf, Mintz,

B. 23, 3411; 24, 1050). — Zolllange Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 139°. Siedep.:
235—240". Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, B. 23, 3412. 1 Tbl. löst sich bei

17,5° in 27 Thln. Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl, und Aceton, schwerer
in Benzol, unlöslich in CSj und Ligroin. — Ag.,.CsH,.,0^ (bei 100°). Krystallinischer Nieder-
schlag.

10. 2, 2, 4:-Trimethylpentandisäure, Trimethylglutarsäure C02H.C(CH3)2.
CHj.CH(CH3).C0.,H. B. Entsteht, neben Tetramethylbernsteinsäure, bei 6 stündigem
Erhitzen von (3 Thln.) a-Bromisobuttersäure mit (2 Thln.) Silberpulver auf 120—130°
(AuwERS, V. Meyer, B. 22, 2013; vgl. Hell, Wittekind, B. 7, 320). Die bei 200-250°

siedenden Antheile des Produktes werden mit dem gleichen Vol. Bromwasserstoffsäure
(spec. Gew. = 1,7) 10 Stunden lang auf 100° erhitzt. Das Keaktionsprodukt versetzt man
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mit überschüssiger fester Soda und destillirt im Dampfstrome. Den Rückstand säuert man
an und destillirt wiederum im Dampfstrome. Hierbei geht nur Tetramethylbernsteinsäure

(resp. deren Anhydrid) über. Dem Rückstand entzieht Aether die Trimethylglutarsäure

(AuwERs, Meyer, B. 23, 300). — Flache Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmilzt, unter

Anhydridbildung, bei 97" (A., M.), 95" (H., W). Elektrisches Leitungsvermögen: Beth-

MANN, Ph. Gh. 5, 406. Leicht löslich in kaltem Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol

und Aether, etwas weniger in CS., und Ligroi'n.

Diäthylester G,^Yi.,,0^ = Q^Ii,.OJ,C.,'R^),. Siedep.: 230-231»; spec. Gew. = 1,012

bei 0", 1,0015 bei 13,5" (Hell, Wittekind).

Anhydrid C.H.^O^ = (CH3)2.CX^H,.CH.CH3 ^ ^^.^ Kochen von Trimethyl-

glutarsäure (Auwers, Meyer, B. 23, 305). — Flache atlasglänzende Nadeln (aus heifsem

Ligroi'n). Schmelzp.: 95—96". Siedep.: 262".

Bromtrimethylglutarsäure CgHjgBrO^.

Anhydrid CgH^BrO^ = (CH3X.C.CH,.CBr.CH3 ^ ^^^.^ Eintröpfeln von (16 g)

Brom in ein Gemisch aus (6 g) Trimethylglutarsäure und (0,8 g) rothem Phosphor (Auwers,

Meyer, B. 23, 306). — Seideglänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 114". Sublimirt

unzersetzt. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

11. Tetramethylbutandismtre, Tetraniethylbernsteinsäure CO-^H. C(CH3)2.

C(CH3),C0„H. B. Entsteht, neben Trimethylglutarsäure, bei 6 stündigem Erhitzen von

(3 Tlilu.) «-Bromisobuttersäureäthylester mit (2 Thln.) getrocknetem Silberpulver auf
120—130° (V. Meyer, Auwers, B." 22, 2013; 23, 297). — Krystalle. Schmilzt, rasch er-

hitzt, bei 200"; von 180" an langsam erhitzt, bei 190—192", dabei in das Anhydrid über-

gehend. Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmanx, Ph. Ch. 5, 404. Schwer löslich in

kaltem Wasser, mäfsig in Aether, CHClg und CS.,, leicht in Alkohol und Benzol, unlös-

lich in Ligroin. Geht, durch Behandeln mit Phosphor und Brom, in das Anhydrid über.

Anhydrid CgHjgOg. B. Durch kurzes Kochen von Tetramethylbernsteinsäure

(Auwers, Meyer, B. 23, 304). — Pulver. Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 147"; Siedep.:

230,5" (i. D.). Riecht campherartig. Aeufserst leicht flüchtig. Kaum löslich in kaltem

Wasser, Ligroin und Soda, sehr leicht in Alkohol u. s. w.

12. Dialdansänre. B. Aus Dialdan und Kaliumhypermanganatlösung (Würtz, BL
28, 170). — Monokline Krystalle; Schmelzp.: 80"; Siedep.: 198" bei 20 mm. Sehr leicht

löslich in Alkohol und Wasser. Löslich in Aether. — Na.C8Hi304. Tafeln. — K.CsH,304.
Zerfliefsliche Krystalle. — Ca(C8Hj304).,. Sehr leicht löslich in Wasser. — BalCsH^sÖJ.,.

Glasig. — Ag.CgHjgO^. Krystallinischer Niederschlag, löslich in siedendem Wasser.

13. Oxydiacefessfgsäure. Aethylester der Methyläthersäure CnH,o04 = CH3O.
CH2.C0.C(C.,H5).,.C0.,.C.,H5. Siehe S. 609.

8. Säuren CgHj.o^.

1. Nornialazelai'nsüure C02H.(CH,)j.C02H. B. Beim Erhitzen von Butyrofuron-

säure CgHjgOg mit Jod wasserstotfsäure (Siedep.: 127") und rothem Phosphor auf 195—200"

(TöxNiEs, B. 12, 1202). — Feine Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 117—118".

2. Azelainsäiire (Lepargylsäure) COJl.{Cll^\.CO,Ii. B. Bei der Einwirkung von
Salpetersäure auf chinesisches Wachs (Buckton, J. 1857, 303), Cocosöl (Wirz, A. 104, 261),

Ricinusöl (Arppe, ä. 124, 86). — D. Siehe Korksäure. Die ätherischen Mutterlaugen der

Darstellung der Korksäure werden abdestillirt, der Rückstand mit MgCOg neutralisirt und
die Lösung zum Syrup eingedampft. Das abgeschiedene Salz wird abgesogen, aus Wasser
umkrystallisirt und durch HCl zerlegt (Gantter, Hell, B. 14, 1552). — Schmelzpunkte

und Verhalten beim Schmelzen der Gemenge von Azelainsäure und Korksäure: Gantter,

Hell. — Grofse Blätter oder lange, abgeplattete Nadeln. Schmelzp.: 106". Destillirt

oberhalb 360" gröfstentheils unzersetzt und ohne Anhydridbildung. Siedep.: 286,5" bei

100 mm; 265" bei 50 mm; 237" bei 15 mm; 225,5" bei 10 mm (Krafft,' Nördlinger, B.

22, 818). Mol.-Vcrbrennungswärme = 1140,1 Cal. (Stohmann u. A., J. pr. [2] 40, 216).

Elektrisches Leitungsvermögen: Bethjiann, Ph. Ch. 5, 401. Löslich in 700 Thln. Wasser von
15" (Arppe), in 389 Thln. von 10" (Grote, ä. 130, 209), in jedem Verhältniss in siedendem

Wasser. 100 Thle. Wasser lösen bei 12" 0,108 Thle.; 100 Thle. Aether lösen bei 11"

1,88 Thle. und bei 15" 2,68 Thle. Säure (Gantter, Hell, B. 14, 561). Sehr leicht löslich

in Alkohol. Giebt, beim Glühen mit Baryt, Normalheptan. Beim Glühen mit Kalk ent-

steht ein komplexes Gemenge (Dale, Schorlemmer, ä. 199, 149).
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Salze: Arppe, ä. 124, 95 und Z. 1865, 296; Gantter, Hell. — Die Salze sind in

Wasser viel löslicher als die entsprechenden korksauren Salze und meist in heifsem Wasser
löslicher als in kaltem. — NH^-CgHigO^. Blättchen; in Wasser schwerer löslich als das
neutrale Salz G., H.j. — (NHJ^.CgHj^Oj^. Blättchen. Verliert, schon über Schwefelsäure,
NH3 und geht in das saure Salz über. — Na.,.CyHi^O, -f- H.O. Blättchen. — Na^-CgH^O^
+ Na.CgHj^O,. Krystallkörner (A.). — K.C9H,.,0, + CaH.gO^. Schwer lösliche,' kugelige
Aggregate (G., H.). — K.CgHisO, (G., H.j. — K^.CJ-I^Ö,. Blättchen |G., H.j. Krystalli-
sirt mit 2HoO in feinen, scheibenförmig gruppirten Nadeln (A.j. — Mg.C9H,^04 + 3H.,0.
Fettglänzende Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 3,63 Thle. und bei 100" 4,74
Thle. wasserfreies Salz (G., H.j. — Ca.CgH,^0^. Eine ammoniakalische Azelainsäurelösung
giebt, erst beim Kochen mit CaCl^, einen körnig-krystallinischen Niederschlag (charakte-
ristisch) (Grote). 100 Thle. Wasser lösen bei 17,5° 0,186 Thle. und bei 100» 0,193 Thle.
Salz (G., H.j. — Sr.CgH^O^ + H.,0. Undeutliche Krystalle. 100 Thle. Wasser lösen bei
18° 0,930 Thle. und bei 100° 1,853 Thle. wasserfreies Salz (G., H.j. Scheidet sich, beim
Verdampfen seiner warmen, wässerigen Lösung, mit 2H,0 in dünnen Krusten ab (A.j. —
BaCCgHisOJ.,. Pulver (A.j. — Ba.CgH^O^ + H.,0. ÜndeutHche Krusten. 100 Thle.
Wasser lösen bei 26,5° 0,650 Thle. und bei 100" 0,628 Thle. wasserfreies Salz (G., H.j.
— (Ba.CgHi.OJ, + Ba(C9H,.ÜJ.,. Körniger Niederschlag (A.j. — Zn.CgH^O,. Krystal-
linischer Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 12° 0,026 Thle. Salz (G., H.j. —
Cd.CgHj^O^. Niederschlag, aus feinen Nädelchen bestehend. 100 Thle. Wasser lösen bei
18° 0,064 Thle. Salz (G., H.j. — Vom Thonerdesalz lösen 100 Thle. Wasser bei 13°

0,0011 Thle. (G., H.j. — Pb.CgHj.O,. Pulveriger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen
bei 24° 0,006 Thle. Salz (G., H.j. — Mn.CgHj.O, + 3 H.,0. Hellrothe Flitter und Blätt-

chen (A.j. 100 Thle. Wasser lösen bei 14° 0,206 Thle. und bei 100° 0,108 Thle. wasser-
freies Salz (G., H.j. — Fe(0Hj(C9H,,0;) -f- 2H,0. Ziegelrother, pulveriger Niederschlag
(A.j. 100 Thle. Wasser lösen bei 14,5° 0,0018 Thle. Salz (G., H.j. — Co.CgHi^O^ -^-

6H2O. Hellrothe, lange, sechsseitige Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 13° 0,693 Thle.
und bei 100° 0,225 Thle. wasserfreies Salz (G., H.j. — Ni.CgHj^O^ + 6 H.,0. Apfelgrüne
Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 16° 0,683 Thle. und bei 100° 0,56'3 Thle. wa.sser-

fjcies Salz (G., H.j. — Cu.G|H,^0^. Blaugrüner Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen
bei 28° 0,010 Thle. Salz (G., H.). — Ag^.CgHj.O,. Pulveriger Niederschlag (A.j. 100 Thle.
Wasser lösen bei 14° 0,0015 Thle. Sak (G., H.j. Hält nach Grote bei 100° noch V2H0O,
das bei 150° entweicht.

Diäthylester CigH^^O^ = C9Hi^04(C.,H5J,. Siedet unter Zersetzung bei 260° (Arppe,
Z. 1865, 298j.

3. Heptan-ii, ^-Diniethylsäure , Dipropylmalonsänre (C3Hj)3.C(CO.,HJ2. B.
Der Diäthylester entsteht aus Malonsäureester, Propyljodid und Zink (Fürth, M. 9,' 318).— Kleine Krystallkörner (aus CHCI3). Schmelzp.: 158°.

4. Heptan-S, 5-Dtmethylsüure, Dulthylglutarsäure CH.,[CH(C.,H5J.C0.,H],.
B. Beim Erhitzen von Diäthyldicarboxylglutarsäure für sich oder von Diäthyldicarboxyl-
glutarsäuretetraäthylester mit Schwefelsäure (von 70%) (Dressel, A. 256, 187j. — Krystall-
masse. Schmelzp.: 63°. Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmänn, Ph. Gh. 5, 406. Sehr
leicht löslich in Aether. — Ag.,.C9Hj^04. Niederschlag.

5. IIeptan-2, -t-Dimethylsänre, s-Methylpropylglatarsüare CH3.CH(C0.,Hj.
CHg.CH^C^H^j.CO.jH. B. Beim Erhitzen von Propylisobuteuyltricarbonsäure auf 168° ent-

stehen 2 isomere Methylpropylglutarsäuren (Bischoff, Tigerstedt, B. 23, 1940).

a. a-Säure. Nadeln. Schmelzp.: 44—52° (B., T.).

b. ß-Sänre. Undeutlich krystallinisch. Schmelzp.: 101—102° (B., T.j.

6. 2,2 -D itnethylhexansäure -3- 3Iethylsä iire, Dimethylpropylbernstein-

säure ^^^']^^-^?^
^t- B. Durch Erhitzen der Säure (CH3J.3.C(CO,H).C(C3Hj).(CO.,Hj,

[dargestellt aus 202 g Propylmalonsäurediäthylester mit 195 g «-Bromisobuttersäureester,
23 g Natrium und 200 g Xylol bei 180—200° u. s. w.] (Bischoff, B. 24, 1056). — Tri-

metrische (Doss, B. 24, 1059) Prismen (aus kaltem Wasser). Schmelzp.: 140°. 1 Thl.
löst sich bei 17,5° in 230 Thln. Wasser, Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton und
Eisessig, unlöslich in Ligroin und CSj. Wird von Salzsäure bei 250° nicht verändert.

7. 2, (i-DlmethyUieptandisäure, 2, ß - Dimethylpitnelrnsäure CH2[CH.,.
CH(CHg).CO.,H],. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Verseifen von 2, 6-Di-
methyl-2, 6-Diacetpimeliusäureester durch verd. alkoholisches Kali (Kipping, Mackenzie,
Soc. 59, 577). Der Diäthylester entsteht, neben anderen Körpern, aus Methylacetessig-
säureester, (wasserhaltigem) Natriumäthylat und Trimethylenbromid (K. , M.j. Beim Er-
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hitzen von Dimethylpentantetracarbonsäure (CO,H),C(CH,)[CH2]3.C(CH3)(CO.,H)3 auf 200
bis 220° (Perkin, Prentice, Soc. 59, 831). — Prismen (aus Ligroi'n); (die unreine Säure
krystallisirt schwer). Schmelzp.: 80—81°; Siedep.: 250—251° bei 53 mm; 260— 262° bei

75 mm (K., M.). Schmelzp.: 74—76° (P., P.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,
Benzol, CHCI3; fast unlöslich in kaltem Ligro'in. Elektrische Leitfähigkeit: Walker,
Soc. 61, 701. — Ba.C6Hi^04 (bei 100°). Amorph; unlöslich in Holzgeist. — Ag.,.A.

Niederschlag.
Diäthylester CjgHo^O^ = G^'R^ßJCJl^),. Flüssig. Siedep.: 190—191° bei 80 mm;

178—180° bei 55 mm (Kipping, Mackenzie"). Spec. Gew. = 0,9817 bei 4°; 0,9728 bei 15°

(R, P.). Mischbar mit Alkohol.

8. Beim Kochen von Dicyandimethylpimelinsäurediäthylester mit konc. Kalilauge und
Erwärmen der erhaltenen Säui-e mit Vitriolöl entstehen 2 isomere Dimethylpimelin-
säuren (Zelinsky, B. 24, 4004).

a, a, Säure. Allmählich erstarrendes Oel. Schmelzp.: 71— 73° (Z.).

b. ß-Säure, Oel.

9. Säuren c,oH,80,.

1. Sebacinsäure (Fettsäure , Tpotnsäure) C0,H(CH2)8 . CO,H. B. Bei der
trockenen Destillation von Oelsäure oder Oelsäure enthaltenden Fetten (Redtenbächer, A.

35, 188). Bei der Destillation von Ricinusöl mit Aetzkali (Bouis, A. 80, 303; 97, 34).

Beim Kochen von Wallrath, Stearinsäure (Arppe, Z. 1865, 296), Convolvulinsäure, Jalapin,
Jalapinsäure u. s. w. (Mayer, A. 83, 143; 95, 160; Neison, Bayne, J. 1874, 625) mit Sal-

petersäure. Der Diäthylester entsteht bei der Elektrolyse einer wässerigen Lösung des
Kaliumsalzes des Korksäuremonoäthylesters (Brown, Walker, A. 261, 121). — D. Man
lässt 100 g Ricinusöl mit 200 ccm Natronlauge (von 40 %) einige Stunden bei 40° stehen,

zerschlägt den festen Kuchen, presst ab und erhitzt in einem eisernen Gefäfs 3 Stunden
lang mit (1 Mol.) festem Natron, solange das Gemisch nach Oktylalkohol riecht. Dann
schüttet man die Masse in 3 1 heifsen Wassers und fällt die Lösung mit Salzsäure
(Witt, B. 7, 220; Bödtker, Dissertat.). — Federartige Krystalle oder dünne Blättchen.
Schmelzp.: 183—133,5°; Siedep.: 294,5° bei 100 mm; 273° bei 50 mm; 243,5° bei 15 mm;
232° bei 10 mm (Krafft, Nördlinger, B. 22, 818). Molek. - Verbrennungswärme =
1291,9 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 200); 1295,3 (Stohmann). Elektrisches Leitungsver-
mögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 284. Löst sich bei 100° in 50 Thln. Wasser, bei 85° in

100 Thln., bei 51° in 240 Thln., bei 23° in 700 Thln., bei 17° in 1000 Thln. (Neison,
Bayne). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Glühen mit Baryt, in

CO2 und Oktan. Beim Glühen mit Kalk erhält man Sebacin C,oHjg, Valeraldehyd und
Oenanthol (Calvi, A. 91, 110; Petersen, A. 103, 184; vgl. Dale, Schorlemmer, A. 199,

149). Wird von Salpetersäure zu Adipinsäure, Bernsteinsäure (Arppe, Z. 1865, 295) und
Glutarsäure (Carette, BL 45, 270) oxydirt. Liefert mit KMnO^ dieselben Produkte wie
mit HNO, (Carette). Nach Neison ist Chromsäuregemisch ohne Wirkung auf Sebacin-
säure. Chlor wirkt auf Sebacinsäure nur im Sonnenlichte ein und erzeugt teigige Mono

-

chlorsebacinsäure Cj^Hj^ClO^ und Dichlorsebacinsäure Cj^HjeClgO^ (Carlet, /.

1853, 429).

Salze: Neison, Soc. 27, 301. — Na.CjoHi-O,. — Na^.CinHjeO^. — K.CioHj.O,. —
K,.C,oH,eO,. - Mg(C,oH„0,),. - Mg.C,oH,,0,. - Ca.C^oH.^O,. Niederschlag. -
Sr(CioHi7 04)2. — Ba(CioH,.04)2. Leicht lösliche Nadeln. — Ba.CjoHjgO^. Krystallkrusten.
- Zn.C,oH,«0,. - Hg.C.oH^O,. - llg,.G,,-R,,0,. - Al(C,„H„Oj,. - Pb.C,oH„0,.
Amorpher Niederschlag. — Co.CjpHjgO^. Soll nach Witt (B. 7, 219) 2H2O enthalten,

was Neison (B. 9, 280) nicht bestätigt fand. — Cu.C,oH,60,. — Ag.j.C.i.HjeO^.

Dimethylester CjoHooO^ = CioHig04(CHg),. Nadeln oder Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 38°. Siedet'nicht unzersetzt bei 288° (Neison, J. 1876, 576; vgl. Carlet, J.

1858, 430).

Monoäthylester (Aothylsebaeinsäure) CigH^jO^ = CjoHjjO^.CjH, entsteht in kleiner

Menge, neben dem Diäthylester, beim Behandeln von Sebacinsäure mit Alkohol und
Schwefelsäure (Nelson, /. 1876, 577). — Elektrische Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 713.

Diäthylester Cj^HggO^ = CioHi604(C2H5).,. Flüssig. Erstarrt bei 4—5°. Siedet un-
zersetzt bei 307—308°; spec. Gew. = 0,9650 bei 16° (Neison, J. 1876, 576). Spec. Gew.
= 0,96824 bei 15°; = 0,96049 bei 25° (Perkin, Soc. 45, 518).

Normaldibutylester CigHg^O^ = CioHi604(C4H9),,. Flüssig. Siedep.: 344— 345°;

spec. Gew. = 0,9417 bei 0°; 0,9329 bei 15° (Gehring, 'Soc. 52, 801). Liefert mit Chlor,

im Sonnenlicht, CioCli604(C4Cl9)2.
Diisoamylester C2oH,s04 = CioHie04(C5Hii)2. Siedep.: über 360°. Spec. Gew. =

0,9510 bei 18° (Neison, /. 1876, 577). Beim Behandeln mit verdünntem alkoholischen
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Aetznatron entsteht ziemlich viel Sebacinsäure-Monoisoamylesteruatrium (C5H,,)Na.CjoH,e04.
Durch Essigsäure wird daraus der freie Monoisoamylester gefällt, ein Oel, das bei 10"

krystallinisch erstarrt und bei 325° in Sebacinsäure und Sebacinsäurediisoamylester zer-

fällt (Neison). Liefert mit Chlor im Sonnenlicht CjoClie04(C5Cl,,)2.

Sebacin CjeH.^oOg (?) = (CgH.j.^OHj^fCioHigO^). B. Aus Sebacinsäure und Glycerin
bei 200"; durch Einwirkung von Salzsäuregas auf ein G-emisch von Sebacinsäure und
Glycerin bei 100° (Berthelot, A. eh. [3] 41, 293). — Krystallinisch.

Anhydrid CioHieO.^. B. Aus Sebacylchlorid und sebacylsaurem Natrium bei 200°

(Auger, A. eh. [6] 22, 363). — Warzen (aus Benzol). Schmelzp.: 78°.

Sebacylchlorid CioHieOo.Cl,. Flüssig. Siedep.: 220° bei 75 mm; 203° bei 30 mm
(Auger).

Perchlorsebaeinsäure CioCl,g04.
Perchlordinormalbutylester CigCla^O^ = C,oClig04(C4Ci3).,. B. Bei langsamem

Einleiten von Chlor, im Sonnenlicht, in CjoH,R04(C4Hg)., , schliefsiich bei 230° (Geheing,
Soe. 52, 801). — Schmelzp.: 172°. Siedep.: 200°. Sublimirt leicht in hexagonalen Prismen.

Perchlordiisoamylester CjoCljgO^ = C^nG\^^X}^{Cr,C\^^\. B. Bei langsamem Ein-

leiten von Chlor im Sonnenlicht in C,gHi604(C5H,, ),,, schliefsiich bei 230° (Gehring).
— Schmelzp.: 179°. Sublimirt leicht in langen, rhombischen Prismen.

2, 9-Dibromsebaeinsäure C,oH,gBr,04 = COJI.CHBr.CgH^,;CHBr.CO,H (Claus,
Steinkaüler, B. 20, 2882; Auwers, Bernhardi, B. 24, 2232). — Lange Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 115° (Cl., St.); 117,5—119° (A., B.). Wenig löslich in kochendem Wasser,
leicht in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol und Eisessig. Unlöslich in Ligroin. Beim
Kochen mit Alkalien oder Erden entsteht Oxysebacei'nsäure. Beim Kochen mit Silber-

oxyd wird Dioxysebacinsäure gebildet. -— Na.,.CjQHi4Br204 + 2\''.,HjO. Sehr leicht löslich

in Wasser, unlöslich in Alkohol. — K.C,(,Hi,iBr2 04. Undeutlicli krj^stallinisch. Kaum
löslich in kaltem Wasser. — Ca.C^oHj4Br.204 -{- 2HjO. Glänzende Körner. — Ba.Ä
-|- 2H2O. Warzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Pb.A. Niederschlag. — Agg.A.
Niederschlag,.

Dimethylester. Kleine, glänzende Tafeln. Schmelzp.: 50° (Claus, Steinkaüler).

2. 2, 3, 4, 5-Tetraniethylhexandisäiire (?). B. Entsteht in sehr kleiner Menge,
neben Älethyläthylessigsäure, beim Behandeln von Methylbromäthylessigsäure mit
Natriumamalgam (Paoenstecher, A. 195, 121). 2C5HgBr03 + 2H = CioH,s04 -f 2HBr. —
Krystallpulver (aus Wasser). Schmelzp.: 184— 194°. In kaltem Wasser wenig löslich,

ziemlich leicht in heifsem. Löslich in Aether.

3. 3-Methyloktansäur'e-2-31ethylsäure, sek. Heptylnialonsäure CH3.(CIl2)4.

CH(CHg).CH(C02H).,. B. Der Diäthylester entsteht beim Behandeln von Natriummalon-
säureester mit Sekundärheptylbromid (Venable, B. 13, 1651). — Krystallinisch. Schmelzp.:
97— 98°. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, fast unlöslich in Ligroin.

Diäthylester C14H.J6O4 = G^^Yi^fi^{GJlrX- Flüssig. Siedep.: 263—265° (Venable).

4. 3 -Methylnonandisäure, Methylazelai'nsäiire CO,,H. CH, . CH(CH3)
.
[CH.,^.

COoH. B. Beim Erhitzen von Isoheptantetracarbonsäure auf 200° (Freer, Perkin,
5oc. 53, 218). (CO,,H)2.CH.CH(CH3).[CH.,]4.CH(CO.,H)., = C,oHjg04 + 2CO.,. Man stellt

aus der Säure den Ester dar und zerlegt diesen durch alkoholisches Kali. — Krystal-
linisch. Schmelzp.: 43— 45°. Destillirt, in kleinen Mengen, unz;ersetzt. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, scheidet sich aber aiis dieser Lösung ölig aus und
erstarrt erst beim Stehen über HgSO^ im Vakuum. — Agj.A. Amorpher Niederschlae;.

Diäthylester Cj4H.,g04 = C,oH,ß04(C.,H5)„. Flüssig. Siedep.: 212— 215° bei 100 mm
(Fr., P.).

5. 2,5-Di}nefhylheocan-3,4-L>imethylsüure (?). a. n-Säiire. B. Die Ester der «-

und j9-Säure entstehen bei viei'stündigem Erhitzen auf 150° von (1 Thl.) «-Bromisovalerian-
säureäthylester mit (1 Thl.) fein vertheiltem Silber (Hell, Mayer, B. 22, 49). Man fraktionnirt

das Produkt, verseift den bei 260—270° siedenden Antheil mit alkoholischem Kali und destil-

lirt die entstandenen Säuren mit Wasserdampf. Hierbei geht die a-Säure über, während die

j?-Säure im Rückstand bleibt. — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 167— 168°.

Geht, bei langsamem Erhitzen, bei 150— 160° in das Anhydrid über. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3, etwas
schwerer in Benzol. — Mg.CioH,e04 + 7H.,0. 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 10,6 Thle.
wasserfreies Salz. — Ca.A + 4H,,0. 100 Thle. Wasser lösen bei 21° 3,3 Thle. wasserfreies

Salz. —_ Sr.Ä + 3H.,0. 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 15,3 Thle. wasserfreies Salz.
— _Ba.A + 5H.,0. "100 Thle. Wasser lösen bei 17° 7,7 Thle. wasserfreies Salz. —
ZnA. Niederschlag. 100 Thle. Wasser von 24° lösen 0,066 Thle. Salz. — Cd.Ä -f 4H,0.
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Krystallinischer Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 0,84 Thle. wasserfreies

Salz. — Pb.A. Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 19° 0,058 Thle. Salz. —
Mn.A + 7H.,0. Fleischfarben; krystallinisch. 100 Thle. Wasser lösen bei 21° 4,71 Thle.

wasserfreies "Salz. — Co.A + 7H,0. Lasurblaue Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei

24» 8,34 Thle. wasserft-eies Salz. — Ni.A + 5H.,0. Hellgrüne Blättchen. 100 Thle. Wasser
lösen bei 24" 8,32 Thle. wasserft-eies Salz. — Cu.A -f H.,0. Smaragdgrüner, krystalli-

nischer Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 0,099 Thle. wasserfreies Salz. —
Ag,.Ä. Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 0,062 Thle. Salz.

'
b. ß-Säure. B. Siehe die a-Säure (Hell, Mayer, B. 22, 52). — Harte, körnige

Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 199—200°, ohne ein Anhydrid zu bilden. Sublimirt

bei höherer Temperatur in Nadeln. ]\Iit Wasserdämpfen nicht flüchtig. Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und CHCl^. — Mg.C,oHi„0^ + bB.^0. 100 Thle.

Wasser lösen bei 15° 12,5 Thle. wasserfreies Salz. — Ca.A -f SH^O. 100 Thle. Wasser

lösen bei 14° 5,7 Thle. wasserfreies Salz. — Sr.A + 4H.,0. 100 Thle. Wasser lösen bei

19° 16,6 Thle. wasserfreies Salz. — Ba.A+2H,0. Krystallhaut. - Zn.A. 100 Thle.

Wasser lösen bei 13° 0,195 Thle. Salz. — Cd.Ä + 3H,0. 100 Thle. Wasser lösen bei

31° 2,292 Thle. wasserfreies Salz. — Pb.A. Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei

13° 0,045 Thle. Salz. — Mn.A + 3_H..O. Krystallinisch. 100 Thle. Wasser lösen bei 25"

5,9 Thle. wasserft-eies Salz. — Co.A + 3H,0. 100 Thle. Wasser lösen bei 23" 6,65 Thle.

wasserfreies_ Salz.
— 'Ni.A + 4H.,0 100 Thle. Wasser lösen bei 25° 4,7 Thle. wasserfreies

Salz. — Cu.A. Blaugrüner Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen 0,024 Thle. — Ag,,.Ä.

100 Thle. Wasser lösen bei 13° 0,046 Thle. Salz.

6. Säure aus Campliolensäure CiqH^^O^. B. Beim Versetzen von 10 g Camphoien-

säure C^oHigOo, gelöst in 160 g sehr verd. Natronlauge mit 30 g KMnO^, gelöst hi 1 1

Wasser (Wallach, ä. 269, 339). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 144—145°. Destil-

lirt theilweise unzersetzt. — Äg.A. Gallertartiger Niedersclilag.

10. Säuren c„h,oO,.

1. Nonan-4, 6-IHmethylsüure , Dipropylglutarsäare CH,[CH(C3H-).CO.,H1.2.

B. Beim Erhitzen von Dipropyldicarboxylglutarsäure für sich oder von deren Tetra-

äthylester mit Schwefelsäure (von 70%) (Dressel, A. 256, 190). — Nadeln (aus Aether).

Schmilzt gegen 89".

2. 2, 6-Diäthylpimelinsäure CH2[CH.,.CH(C2H5).C02H],. B. Durch Erhitzen von

2, 6-Diäthylpentantetracarbonsäure auf 210-^220° (Perkin, Pkentice, Soc. 59, 838). —
Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 96—97". 100 Thle. Wasser lösen bei 13,5° 0,234 Thle.

Elektrische Leitfähigkeit: Walker, »Soc. 61, 701.

Diäthylester CjäH^gO, = CnHigO/CH^).,. Flüssig. Siedep.: 209—211° bei 100 mm;
spec. Gew. = 0,9667 bei 4°; 0,9583 bei 15" (P„ Pr.)

3. Brassylsüure. B. Entsteht, neben Dioxybehenolsäure und Brassylsäurealdehyd,

bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Behenolsäure C^jH^oOg (Haussknecht,

A. 143, 45). Löst man das Gemenge dieser drei Körper in Alkohol, so krystallisirt

zuerst Dioxybehenolsäure aus. Das Filtrat scheidet, beim Stehen, den öligen Brassylalde-

hyd ab. Man destillirt ihn im Dampfstrome über und lässt ihn mit Brom und Wasser
stehen, wobei Brassylsäure sich ausscheidet. — Schuppen. Schmelzp.: 108,5°. Kaum löslich

in kaltem Wasser, schwer in siedendem, leicht in Alkohol und Aether. — Ca.CjjH,g04

-f 3H2O. Unlöslich in Wasser und Alkohol — Ag^-CuHigO^.

11. Säuren c,,h,,o,.

1. Dekamethylenclicarbonsäure CO^Il.(CKj\o.C0^1l. B. Man kocht Bromundekyl-
säuremethylester mit Alkohol und KCN und verseift das Produkt mit alkoholischem

Kali (Nördlikger, B. 23, 2357). Die alkalische Lösung säuert man an und fraktionnirt

den Niederschlag im Vakuum. Den bei 10 mm obei-halb 230° siedenden Antheil ver-

wandelt man in das Baryumsalz, behandelt dieses mit Aether und löst es dann in Eis-

essig. Die essigsaure Lösung fällt man mit Wasser, kocht den Niederschlag wiederholt

mit Wasser aus und destillirt ihn zuletzt im Vakuum. — Silberglänzende Schüppchen

(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 124,5—125,5°; Siedep.: 245° bei 10 mm. 1 Tbl. Säure

löst sich in 891 Thln. Wasser von 100".

2. Georefinsäiire. V. In der erdigen Braunkohle von Gerstewitz bei Weifsenfeis

(Brückner, J. 1852, 647). — D. Die Braunkohle wird mit Aether ausgezogen und die

ätherische Lösung verdunstet. Der Rückstand, mit SOprocentigem Alkohol erschöpft,

hinterlässt Leukopetrin CgoHg^Og, das aus absolutem Alkohol, (worin es bei Siedehitze
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wenig löslich ist) in Nadeln kiystalli«irt. In die alkolioliödie Lr>6ung gehen verschiedene

Körper über; alkoholische Bleizuckerlösung fällt daraus georetinsaures Blei, das man mit

koncentrirter Essigsäure zerlegt. Gelöst bleibt ein durch Bleizucker nicht fällbarer pulve-

rioer Körper C^jH^oOg. — Georetinsäure krystallisirt aus Alkohol in kleinen Nadeln. —
Das Animoniaksalz verliert beim Verdampfen alles Ammoniak.

Aus einer dunkelbraunen Varietät von Braunkohle wurden durch Weingeist (von 80 "/o)

Georetinsäure und Harze ausgezogen. Absoluter Alkohol löste aus dem Rückstande

Geomyricin, Geocerinsäure und Geocerain (Brückner).

Aus dem Alkohol krystallisirt zunächst Geomyricin C34HggO., in mikroskopischen

Krystallen. Schmelzp.: 8U— 83". — Das Filtrat vom Geomyricin giebt mit alkoholischer

Bleizuckerlösung einen Niederschlag von geocerinsaurem Blei. Die freie Qeocerinsäure

CjgHggO.^ löst sich leicht in heifsem Weingeist und scheidet sich, beim Erkalten, fast voll-

ständig als gallertartige Masse ab. Schmelzp.: 82". — Im Filtrat vom geocerinsaurem

Blei bleibt das indifferente Geocerain CjgHggO.j. Dasselbe scheidet sich, beim Eindamijfen,

gallertartig aus. Schmelzp.: 80".

Frühere Versuche über die Bestandtheile der erdigen Braunkohle von Gerstewitz:

Wackenroder, J. 1849, 710.

12. Säuren Q,^Yi.,S>^,

1. :*,(i-Dipropijlpiiifielinsäu}'€, Undekan-4, S-Dimethylsäure CH.j[CH2.CH

{G<^iL;)-C0.^li\2- B. Beim Erhitzen von 1,5-Dipropylpentan-l, 1, 5, 5-Tetracarbonsäure auf

200—220" (Perkin, Prentice, Soe. 59, 837). — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 95—96".

100 Thle. Wasser lösen bei 13,5" 0,049 Thle. Elektrische Leitfähigkeit: Walker, Sog. 71,

701. — Agj.A. Körniger Niederschlag.

Diäthylester Ci-Hg^O^ = C,3H.,.,04(C.^H5),j. Flüssig. Siedep.: 224—226" bei 100 mm;
spec. Gew. = 0,9578 bei" 4"; 0,9495 'bei 15" (,P., P.).

2. 2, (i-DUsopropylphnclinsättre, 2, S-UiuiethylnonanS, 7-Dim,ethylsäure
CII,j[CH.jCH(C3H7).C02Hj,,. B. Analog der Diproioylpimelinsäure (Perkin, Prentice, Soc.

59, 840). — Nadeln (aus Ligro'in). Schmelzp.: 96—98". 100 Thle. Wasser lösen bei 13,5"

0,096 Thle. Elektrische Leitfähigkeit: Walker, Soc. 71, 701.

Diäthylester CuHgoO^. Dickflüssig. Siedep.: 220—222" bei 100 mm; spec. Gew.
^ 0,9651 bei 4"; 0,9567 bei 15" (P., P.).

13. n-Dodekandicarbonsäure, Tetradekandisäure Ci,H.,gO, = C02H.[CH.,],,.C0.,h.

B. Der Diäthylester entsteht bei der Elektrolyse einer wässerigen Lösung des Kalium-

salzes des Korksäuremonoäthylesters (Brown, Walker, A. 261, 123). — Blättchen. Schinelz-

punkt: 123". Mäfsig löslich in kaltem Alkohol und Aether. — K2^Cj4H.,404. — Mg.A. —
Ba.Ä. Niederschlag. — Cu.Ä. Blaugrüner Niederschlag. — Ag.,.Ä.

Diäthylester CjgHg^O^ = Ci4n.,404(C.jH6)2. Glänzende Krystallmasse. Schmelzp.: 27"

(Brown, Walker).

14. 2, 6 - Diisobutylpimelinsäure, 2, 10 - Dimethyldekan-4, 8 - Dimethylsäure
Cj^H.^gO^ = CHj[ClI.j.CH(C4H9).C0.3HJ2. B. Beim Erhitzen von 1 , 5-Diisobutylpentan-

tetracarbonsäure auf 200—220" (Perkin, Prentice, Soc. 59, 842). — Schmelzp.: 82—84".

100 Thle. Wasser lösen bei 13,5" 0,038 Thle.

Diäthylester C^gHäeO^ = Ci6H.,e04(C.,H5)o. Flüssig. Siedep.: 235—237" bei 100 mm;
spec. Gew. = 0,9444 bei 4"; 0,9363 bei 15".

15. Thapsiasäure CieH3o04. B. Durch Behandein der getrockneten Wurzeln von
Thapsia garganica L. mit Aether wird ein Harz ausgezogen, das sich unter Zersetzung,

in kalter, koncentrirter wässeriger Kalilauge löst. Durch Säuren werden aus der alka-

lischen Lösung Thapsiasäure, Normalcaprylsäure und ein indifferenter, blasenziehender

Körper ausgeschieden. Bleibt die alkalische Lösung 24 Stunden lang stehen, so krystal-

lisirt thapsiasaures Kalium aus, das Jiian mit wenig kaltem Wasser wäscht und dann
durch HCl zerlegt (Canzoneri, O. 13, 514). — Glänzende Schüppchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 123—124". Fast unlöslich in Wasser, CSg und Benzol; löslich in Alkohol,

schwerer in Aether. Destillirt unzersetzt. Geht, beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid,

in das Anhydrid CjgHjgOg über. — Kg-CigH^gO^ -\- xHjO. Glänzende Prismen. — Ba.

C,gH2804 (bei 120"). Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser. — Ag2.C,6H2g04. Unlös-

licher Niederschlag.

Anhydrid (JigH^gOg. D. Man kocht Thapsiasäure mit Essigsäureanhydrid (Can-

zoneri, 0. 13, 516). — Krystallpulver (aus Benzol). Schmelzp.: 71".

Bkilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. :!. 44
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16. Säuren c^^Hg^o^.

1. Tetradekylnialontiäure C,^H.,9.CH(CO.,H).2. B. Bei viertägigem Kochen von
«-Cyanpalniitinsäure oder Tetradekylinalonaminsäure mit alkoholischem Kali (Hell,

JüRDANOW, B. 24, 991). — Krystallijulver (aus Eisessig). Öchmelzp.: 117— 118". Fast un-

löslich in Aether, schwer löslicli in kaltem Alkohol. — Ca-C^H^yU^. Pulveriger Nieder-

schlag. — Zn.A. Niederschlag. — Cd.Ä. Niederschlag. — Cu.A. Hellgrüner Niederschlag.

— Agj.Ä. Niederschlag.

2. Jioccellsäure. V. In der Flechte Roccella fuciformis (Heeren, Gm. 7, 1379). —
1). Die Flechte wird mit Kalkmilch extrahirt, der Rückstand mit Salzsäure aufgekocht

und das Unlösliche in verdünnter Natronlauge gelöst. Man fällt die Lösung mit Salz-

säure, beliandelt den Niederschlag mit Chlorwasser in der Wärme und krjstallisirt ihn

dann aus Alkohol um. Oder: mau extrahirt die Flechte mit verdünntem Ammoniak und
fällt die Lösung mit CaCl^. Der Niederschlag wird mit HCl zerlegt (Hesse, A. 117, 334).

— Prismen, unlöslich selbst in siedendem Wasser, leicht h'islich in Alkohol und Aether.

Löslich in Borax und Soda. Schmelzp.: 182". In höherer Temperatur verflüchtigt sich

die Säure, dabei theilweise in Anhydrid übergehend.

Salze: Hesse. — Roccellsäure quillt in koncentrirter Kalilauge auf und löst sich

erst beim Verdünnen mit Wasser. In alkoholischem Kali löst sich die Säure leicht. Beim
Abdampfen erhält man fettglänzeude Krystalllaniellen des Kaliumsalzes. — Ca-Ci-H^gO^
-(- HgO. Amorpher Niederschlag. — Ba.CjjH.^uO^ (bei 100"). Niederschlag, unlöslich in

Alkohol. - 2Pb.C,,H3oO, -f Pb(OH), + 2H,0. — Ag.,.Ci,H,„0,.

Diäthylester CiH^^O^ = C,7H3o04(C.,H-)j. Oel. Wird von Ammoniak bei 118"

kaum angegriffen (Hesse, A. 117, 340).

Anhydrid. D. Man erhitzt Eoccellsäure auf 220—280", behandelt den Rückstand
bis zur schwach basischen Reaktion mit verdünnter Sodah'isung und schüttelt mit Aether

aus (Hesse, A. 117, 340). •— Oel. Leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Alkohol,

leicht in heifsem. Löst sich leicht in warmem Ammoniak, dabei zum Theil in ölige

Roccellaminsäure C^HgjNOg übergehend.

17. Säuren C,,H3A-
1. Hejcadekylendicarbonsüure, lleptadekansä ufe-S-Melltyisäure (Tetra-

dekylbernsteinsüure) CH3(CH.j,3.CH(CO,,H).CH,.CO,,II. B. Das Nitril entstellt bei

SOstündigem Erhitzen auf 160— 190" von (IS g) Cetenbromid CieH3.,.Br.^ mit (15 g) KCN
und (25 g) Alkohol (Krafft, Grosjean, B. 23, 2355). Man extrahirt mit Aether, schüttelt

die ätherische Schicht mit Wasser, hebt die Aetherschicht ab und fraktionnirt sie im Va-
kuum. Den bei 15 mm bei 230—280" übergehenden Antheii verseift man mit alkoho-

lischem Kali. — Krystalle. Schmilzt, unter Wasserabspaltung, bei 121". — Ago.CijjH3.,0j.

Krystallinisch.

Anhydrid. CjgHg.jOj. B. Beim Schmelzen von Hexadekylendicarbonsäure (Krafft,

Grosjean, B. 23, 2355). — Krystallinische Masse. Schmelzp.: 89". Siedep.: 245—248"
bei 15 mm.

2. Oktodekandisäure , n-Vekahexandicarbonsäure C0.,H.[CH.,]ig.C02H. B.

Der Diäthylester entsteht bei der Elektrolyse einer wässerigen Lösung des Kaliumsalzes

des Sebacinsäuremonoäthylesters (Brown, Walker, A. 261, 125). — Platten (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118". Wenig löslich in Aether. — K.,.CisH3.,0^. — Mg.A. — Ba.A. — Cu.Ä.
Bläulichgrüner Niederschlag.

Diäthylester Cj^HioO^ = Ci8H3204(C.,Hj).^. Krystallmasse. Schmelzp.: 43" (Brown,
Walker). Mäisig löslich in kaltem Alkohol und Aether.

18. Säuren CjyHaeO^.

1. Dloktylinalonsüure, Hepfadekan-9, fß-Dimefhyltiäure (ChHj.)2C.(C0.2H).,.

B. Der Diäthylester entsteht beim Behandeln von Malousäurediäthylester mit 2 Mol.

Natriumäthylat und 2 Mol. Oktyljodid (Conrad, Bjscuofp, A. 204, 163). — Krystalle

(aus Benzol). Schmelzp.: 75". — Ca.CjgHy^O^. Krystallinisch. Schwer löslich in W^asser,

unlöslich in Alkohol und Aether.

Diäthylester CsH^^O^ = C,9H3^04(C.,H5).,. Flüssig. Siedep.: 338—340"; spec. Gew.
= 0,896 bei 18"/15" (Conrad, Bischopf).

2. Oktodek<uisäure-2-Methylsüure , Cetyltnalonsättre (Jlexadekylmalon-
säiire) CH3(CH.Ji5.CH(C0.^H)2. £. Der Diäthylester entstellt beim Behandeln von Malou-
.säurcdiäthylester mit (1 Mol.) Natriumäthylat und (1 Mol.) Cctyljodid (Gutuzeit, A. 206,
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357). Bei 6—7tägigem Kochen von a-Cyanstearinsäure mit alkoholischem Kali (Hell,

ÖAüOMSKY, B. 24, 2781). — Glänzende rhombische Täfclcheu (aus heifsem Eisessig).

Schinelzp.: 121,5— 122° (H., S.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

Aetheralkohol, warmem Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Salze: Hell, Sadomsky. — Ba.CjgHg^O^. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich

oberhalb 270". — Zn.A. Pulveriger Niederschlag. Zersetzt sich gegen 230". — Cd.Ä.
Pulveriger Niederschlag. Zersetzt sich gegen 250". — Cu.Ä. Graugrünes Pulver. Zer-

setzt sich gegen 210". Ag.,.A. Pulveriger Niederschlag.

19. Säure C^H^gO^. B. Beim Erhitzen (von 1 Thl.) des Glykols C.sH^.O., mit

(2'/, Thlu.) Natronkalk auf 250—260" (Stürcke, A. 223, 300). — Krystallinische Flocken

(aus Ligroin und Aether). Schnielzp. : 102,5". Löslich in siedendem Benzol und Alkohol.
— Pb.C.>5H^604 (bei 105"). Niederschlag. Zersetzt sich bei 125". Unlöslich in siedendem
Aether, Alkohol, Benzol, leicht löslich in siedendem Eisessig.

20. Dicetylmalonsäure C^äHesO^ = (Ci6H,.,).,.C(C0.,H),. B. Der Diäthylester entsteht

durch Behandeln von Malonsäurediäthylester mit (2 Mol.) Natriuniäthylat und (2 Mol.)

Cetyljodid (Gutuzeit, A. 206, 362). — Undeutliche Krystallaggregatc (aus Alkohol).

Sehmelzp.: 86— 87". Schwer löslich in kaltem, absolutem Alkohol. — Ag.,.C35HyyO^.

Flockiorer Niederschlag.

C. Säuren CuH,„_,0.j.

I. Einbasische Säuren C,iH,^_40,.

Säuren der Reihe CuH.^,i_404 entstehen bei der Einwirkung von rauchender Salpeter-

säure auf die Säuren CßH,a_402. — Ke tonsäuren CuHj^^^O^ entstehen durch Einführen

von Säureradikalen CiiH.3u_iO in die Ketonsäuren CuH2u_o0.t. Behandelt mau z. B. das

Natriumsalz des Acetylessigäthers mit Acetylchlorid, so erhält man den Ester der Diacet-

essigsäure. CH,.CO.CHNa.CO,.C.,H5-}-aHaO.Cl = (CH,.CO).,.CH.CO.,.aH,+ NaCl. Ebenso
entstehen die Homologen: CH3.C0.C(C,HjNa.C0,.C.,H,, + C,H,OCi = (CH,CO),.CiC,a,).

C0.^.C2H5 -j- NaCl. — Auch durch die Einwirkung von Chloraceton C-sKjClO auf Äcet-

essigäther hat man eine Ketonsäure C^H.J^_404 dargestellt.

Mehrere dreiatomig-zweibasische Säuren C,iH,u_205 (Itamalsäure CjHyOj u. a.)

verlieren sehr leicht Wasser und liefern Anhydride CuH.3jj_404, die sich wie einbasische

Säuren verhalten.

I. Säuren CsHgO^.

1. Acetbrenztraubensäure, 2, 4-I*entandionsäure (Acetonoxalsäure) CHg.

C0.CH.,.C0.C02H.
Methylester C^HgO^ = CsH^O^.CHa. Schmelzp.: 63—64"; spec. Gew. -= 1,1589 bei

ßO"; 1,1432 bei lUO"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 853.

Aethylester CjHjoO^ = CgH^O^.CoHs. B. Beim Eintröpfeln eines Gemisches aus

Aceton und Oxaläth'er in die abgekühlte Lösung von 1 Thl. Natrium in 20 Thln. absol.

Alkohol (Claisen, Stylos, B. 20, 2189). (CH3),C0 -j- C.O^lG.H-)., = CjHjoO, + CJ-Ij.OH.
-- Krystallinisch. Schmelzp.: 18"; Siedep.: 213—215"; 134—135° bei 40—41mm; spec.

Gew. = 1,124 bei 21" (Cl., St.). Siedep.: 113—116" bei 19mm; spec. Gew. = 1,1318

bei 15"; 1,1239 bei 25"; 1,1079 bei 50"; 1,0860 bei 100; magnetisches Drehungsvermögen:

I'erkin, Soc. 61, 854. Wird durch Eisenchlorid tief dunkelroth gefärbt. Färbt sich, beim

Kochen mit Eisesoig und etwas festen Natriumacetat, blauviolett (Cl., St., B. 21, 1141).

Giebt mit Oxaläther (und Nati-iumäthylat) Acetondioxalsäureester. Bei der Einwirkung

von wässeriger Natronlauge entsteht eine bei 90—91" schmelzende Säure CgHi.jO,; (V).

— Das Kupfersalz bildet hellgrüne Nädelchen {B. 21, 1141).

2. 4:, 5-Pentanonalsäure, Glyoxylpropionsäure CHO.CO.CHj.CH^.CO.jH. B.

Entsteht, neben Diacetyl, bei 5— 6 stündigem Kochen von 20 g Dibromlävulin.'^äure mit

200 g Wasser (Wolff, A. 260, 91). — Dickes Oel, das im Exsiccator tirnissartig erstarrt.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether u. s. w. Reducirt leicht FEiiLiNa'sche

Lösung. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Bernsteinsäure oxydirt. Verbindet

bieh mit 2 Mol. Hydroxyliuiiin. - Di«' Salze sind meist amorph.

44*
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2. Säuren c^u^o^.

1. Diacetessigsäure, 2, 4-JPentandion-3-3Iefhyfsäure (Acetylacetessigsäure)
(CHg.CO^.CH.CO.H.

Aetliylester CgHijO^ = CgHjO^.CjH^. B. Beim Eiugiefsen einer ätherischen Lösung
von Natriumacetessigäther in eine ätherische Lösung von überschüssigem Acetylchlorid

(Elion, R. 3, 248). Entsteht, neben Essigäther, Acetessigester und dem Salze (CgHjjO^lgAl

(s. u.), beim Eintragen der Verbindung CBH-Og.AlCl^ (aus Acetylchlorid und AlCl., 8.459)
in kalt gehaltenen Alkohol (Combes, A. eh. [6] 12, 257; Gustävson, J. pr. [2] 37, 109).

CgHjOa.AlCl^ + C.,HßO = CsHj,0, + HCl + AICI3. Man giefst das Produkt in AVasser

und destillirt das gefällte Oel erst an der Luft und dann im Vakuum. — D. Man löst

9 g Natrium in 65 g Acetessigsäureäthylester, verdünnt mit demselben Volumen Aether
und tröpfelt 30 g Acetylchlorid, gelöst in dem doppelten Volumen Aether, hinzu

(James, A. 226, 211). Man verdunstet die ätherische Lösung, wäscht den Kückstand mit

NaHSOg, löst ihn dann in kalter Natronlauge, schüttelt die Lösung mit Aether aus, fällt

hierauf mit verdünnter H.^SO^ und destillirt den gefällten Ester, nach dem Waschen und
Trocknen, im Vakuum (Elion). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 200— 205° (J.).

Siedep.: 122—124" bei 50 mm (Nef, A. 266, 102). Spec. Gew. = 1,101 bei 15° (E.); bei

15" = 1,064 (J.). Siedep.: 103— 105° bei 19 mm; spec. Gew. = 1,1073 bei 4°; 1,0967 bei

15°; 1,0889 bei 25°; 1,0724 bei 50"; 1,0499 bei 100°; magnetisches Drehungsvermögen:
Perkin, Soc. 61, 856. Wenig löslich in Wasser. Beim Schütteln mit Eisenchloridlösung

entsteht eine himbeerrothe Färbung. Wird durch kaltes Wasser langsam zersetzt

in Essigsäure und Acetessigäther. Mit Natriumäthylat entstehen Natriumacetessig-

äther und Essigsäureäthylester. Das Natriumsalz wird von AethA'ljodid erst bei 15Ö"

angegriflten; dabei entsteht Aethylacetessigester (Elion). Acetylchlorid wirkt auf das

Natriumsalz ein unter Eückbildung von Diacetessigester. — Starke Säure; treibt Essig-

säure aus.

Salze: James. — Na.CgH,,04. D. Man versetzt Diacetessigester mit Natrium-
äthylat und dann mit Aether (Elion, 7?. 3, 255). — Pulver. Unlöslich in Aether,

Benzol und Ligi-oin, löslich in Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung zersetzt sich

bald in Natriumacetat und Acetessigester. — AhCgHijO^),. Hinterbleibt beim Abdestilliren

des Acetylacetessigesters (s. o.) (Combes). Man krystallisirt den Rückstand aus Ligi-oin und
dann wiederholt aus absol. Alkoliol um. Blassgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

129— 180°. Sehr leicht löslich in heifsem, absolutem Alkohol. Wird von kalten Mineral-

säuren nicht verändert. NHg scheidet Thouerde ab. — 2Hg(C8H,,04)., -}- HgCU. B. Aus
Quecksilberacetessigester und Acetylchlorid (Nef, A. 266, 122). — Trikline (Muthmann,
A. 266, 123) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 105°. — Ni(C8HijO,)., + 2H,30. Hellgrüner,

krystallinischer Niederschlag, erhalten aus Diacetessigsäureester, NiS04 und NH.^. —
Cu(CjjH, 104)2 + 2H.,0. Himmelblauer, krystallinischer Niederschlag, erhalten durch
Schütteln des Esters mit Kupferaeetat (Trennung des Diacetessigäthers von Acetessig-

äther). Verliert das Krystallwasser über H.^SOj und wird dann smalteblau. Schmilzt bei

148° zu einer grünen Flüssigkeit. Sehr wenig löslich in Wasser. Das wasserfreie Salz

löst sich leicht in Alkohol und Aether mit blauer Farbe.

2. Triacetaäure, 3,r>-Hexmidionsänre CH.,.C0.CH„.C0.CH2.C0.,H = CH,.C(OH):
CH.CO.CH.,.CO.,H. Anhydrid C^H^Oy. B. Bei kurzem Erwärmen von 1 Thl. Dehydr-
acetsäure mit 3"Thln. H.2SO4 (von 90°/j auf 130° (Collie, Soc. 59, 609). CgHg04 + H.,0
= CßHeOg -|- CH3.CO2H. Man giefst in 4 Thle. kalten Wassers. — Lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 188—189". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, CHCI3,
Benzol und Ligroin. Zerfällt bei 250" in CO., und Acetylaceton. Wird durch konc.

Natronlauge oder verd. H2SO4 in CO.,, Aceton und Essigsäure zerlegt. Brom wirkt bro-

mirend. Beim Erhitzen des Ammouiaksalzes entsteht ein Amid C^H^NO.,. Verbindet
sich_ mit NH3O. — K.CgHjOa (über H^SO^). Krystallinisch. — Ba.'l, (bei 130°). —
Ag.A. Körniger Niederschlag.

Amid CgH^NO.j. B. Beim Erhitzen des Ammoniaksalzes auf 100" (Collie, Soc. 59,

617). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung gegen 315°.

Oxim C6H9NO4 = C6Hg(N.0H)03. B. Bei 24 stündigem Stehen des Anhydrids CcH^O^
mit Hydroxylaminlösung (Collie, Soc. 59, 614). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 230—231" (kor.).

Bromderivat C^H^BrOg. B. Beim Stehen einer eisessigsauren Lösung des An-
hydrids CgHßOg mit Brom (Collie, Soc. 59, 612). — Lauge Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt

sich oberhalb 200°. Wird, durch Aufkochen mit Natronlauge, nicht zerlegt, wohl aber
durch verd. H.,S04. — Ba(C6H,Br04)., -f H,0. Nadeln. Verliert im Vakuum (über H,S04)
das Krystallwasser und geht bei i30° über in Ba(C„H4p>rO.,).,. — Ag.CuHgl^>r(), (über

IIJSO4). Niederschlag, aus haarf(!inen Nadeln bestehend.
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JSritroderivat C.H.NOj = C«H5(N02)03. B. Durcli Lösen des Anhydrids C.HßOg
in kaltgelialtener Salpeterschwefelsäure (Collie, Soc. 59, 61fi). Man giefst auf Eis. —
Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp. : 210—212" (kor.).

3. Pentendioxycarbonsäure ^ :^ ^ NC(0H).C0.2H. Diehlor-R-Pentendioxy-

carbonsäure C^HgCUO, = ^•^^j^'^^^^\C(OH)CO,H.. B. Beim Behandeln einer

animoniakalischen Lösung der Trichlorpentendioxycarbonsäure (s. u.) mit Natriumamalgam
(Hantzsch, B. 20, 2785). Man trägt nur so lange Natriuniamalgam ein, als dieses noch
rasch zerfliefst, säuert dann an und schüttelt mit Aether aus. — Grofse, glänzende
Prismen. Schmelzp.: 176—177". Beim Erhitzen mit überschüssigem Brom und etwas
Wasser auf 100" entstehen CO.,, Oxalsäure und Chlorpentabromaceton. Löst sich in

Vitriolöl, dabei in HCl und Chlordiketoamenylcarbonsäure Cf;H,C104 zerfallend. Wird
\'on konc. Natronlauge zunächst in HCl und eine Säure C^HgClO^ zerlegt. Bei längerem
Erhitzen mit konc. Natronlauge auf 100" erfolgt Spaltung in COj, HCl und das Natrium-
salz des Diketons C5H-CIO.,. Liefert ein bei 132—134" schmelzendes Aeetylderivat.

Das Ammoniaksalz schmilzt bei 185".

Methylester C^HgCLO^ = C,HgCl,0,.CH,. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (HoFFMANx, B. 22, 1265). — Rhombische Tafeln ^aus Alkohol). Schmelzp.: 177 bis

178". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Erhitzen mit alkoholischem NHg auf
130" entsteht Dichlordioxvpikolin CgH^CUNO.,.

Tnchlor-R Pentandloxycarbon.äure: C,H,CI,0, = 0"-^*;°'' \c(OH).CO.H,

B. Beim Einleiten von Chlor in eine alkalische Lösung von Phenol oder s-Trichlor-

phenol (Hantzsch, B. 20, 2781). C^H^O + lOCl + 3H„0 = C,PIsCl.,0^ + 7HCI. - D.
Man löst 40 g Phenol in 800 g Natronlauge (1 Thl. NaOH, 10 Th'le. H,0), verdünnt
auf 1

'/a
I und leitet, unter Eiskühlung, rasch Chlor ein, bis die schwarz gewordene Lösung

wieder hell-chokoladebraun geworden ist (Hoffmann, B. 22, 1264). Dann übersättigt man
mit HCl, filtrirt und schüttelt das Filtrat wiedei'holt mit Aether aus. Die ätherische;

Tjösung wird verdunstet und der noch etwas Aether enthaltende Rückstand, unter Ab-
kühlen, mit konc. wässerigem NH, versetzt. Das gebildete Ammoniaksalz filtrirt man ab,

krystallisirt es aus warmem Wasser um, übergiefst es mit mäfsig konc. H3SO4 und
schüttelt mit Aether aus. — Feine, wavellitartige Nädelchen (aus Wasser). Krystallisirt

nur in reinem Zustande und auch dann nur langsam aus Lösungsmitteln. Scheidet
sich zuweilen mit 4H,0 in grofsen Polyedern ab. Schmilzt unter Zersetzung bei 176 bis

177". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Beim Erhitzen mit Brom und
etwas Wasser entsteht erst Trichlorbromketohexamethylen CgH^ClgBrO und dann (bei 120")

CO.,, Oxalsäure und «-Dichlortetrabromaceton. Löst sich in Vitriolöl, dabei in HCl und
Dichlordiketoamenylcarbonsäure CgH4Cl.,04 zerfallend. Wird von HJ und von kochender
Salpetersäure nicht verändert. Wird von Natriumamalgam zunächst in Dichlorpenten-

dioxycarbonsäure umgewandelt. Die wässerige Lösung verliert, in der Wärme, rasch HCl.
Zerfällt, beim Erwärmen mit überschüssigem Barytwasser, in HCl und Dioxydiketopenta-
methylencarbonsäure CgH,;0,;. Koncentrirte alkoholische Kalilauge bewirkt totale Zer-

setzung in KCl und K.jCO.,. Liefert ein Diacetylderivat. — NHJ.C6H4CI3O4 + 2HjO. Stark
glänzende, rhomische Prismen. Schmeckt sehr süfs. Zersetzt sich bei 125". Schwer lös-

lich in kaltem Wasser, kaum in Alkohol.

Methylester C7H7CI3O4 = CgH4Cl304.CH.3. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Hantzsch, B. 20, 2783). — Nadeln. Schmelzp.: 126". Liefert, beim Erhitzen mit
alkoholischem NPL, auf 80", Trichlordioxypikolin CgH4Cl3N0.,.

Diacetylderivat CinH.ClaOe = C6H,Cl304(C2H30)2. B. Beim Kochen der Säure
mit Essigsäureanhydrid (Hantzsch). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt unter totaler

Zersetzung bei 188— 192". Unlöslich in kaltem Wasser, wird von heifsem langsam ver-

seift. Leicht löslich in Soda und Alkalien.

3. Säuren c,h,„04.

1 . S- 3Ieth.yl -2,4:- Pentandion -S- Mefhylsäiire , Mefft i/fdiacefessigsaure

(Acetylmethylacetessigsüure) (CHg.CO)5.C(CH3).C02H. Aethylester C9H,404 =
C;H304.C.,Hg. B. Durch Eingiefsen einer ätherischen Lösung von Acetylchlorid in eine

ätherische Lösung von Methylacetessigsäureäthylester (James, A. 226, 219). — Siedet nicht

unzersetzt bei 205— 220". Wenig löslich in Wasser. Wird durch Eisenchlorid himbeer-

roth gefärbt. Wird durch kaltes Wasser sehr langsam zersetzt. Wird nicht gefällt durch
Kupferacetat.
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2. '2, 5 -He.rundt'on- 3 -Methylsäure, Acetonylacetessigsütu'e CH.j.CO.CHg.
CH(C0.CH3).C0.,H. B. Der Aethylester entsteht aus Acetessigsäureäthylestcr und Chloi-
aceton (Weltner, B. 17, 67). C3H,,O.CH.,.CO.,.C.,H5 + CH,.C0.CH,C1 = C,H,O^.C,H, +
HCl. — Der Aethylester ist flüssig. Beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure liefert

er Pyrotritarsäureester G.,YL,0^.CJl^. Beim Erhitzen mit Wasser auf 160" entsteht etwas
Acctonylaceton CgHj^Oj.

4. 3-Aethyl-2,4-Pentandion-3-Methylsäure, Aethyldiacetsäure aH„o, ^
(CH3.CO),.C(C,H5).CO,,H.

Aethylester CjoHjgO^ = CgHiiO^.C.^Hj. B. Beim Versetzen einer ätherischen
Lösung von Natriumäthylacetessigsäureäthylester (erhalten durch Schütteln einer Lösung
von Aethylacetessigester in viel Aether mit überschüssigem, wasserfreiem Aetznatron) mjt
Acetylchlorid (Elton, R. 3, 265). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 224—23.5°.

Siedep. : 144— 150" bei 50 mm; spec. Gew. = 1,034 bei 15". Unlöslich in Kalilauge.
Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Alkoholisches Ammoniak wirkt lebhaft ein und
erzeugt Acetamid und Aethylacetessigester.

5. 2,7-0ktandion-3-Methylsäure, f/ro-Diacetylvaleriansäure c„h„Oj. Aethyi
ester CiiHigO, = CH3.CO[CH,l3.CH(CO.CH3).CO,,.C,H,. B. Man schüttelt eine ätherische

Lösung von Diacetyladipinsäureester wiederholt mit verd. Kali, fällt die Kalilösung mit
verd. HgSO^ und schüttelt mit Aether aus. Der Aetherauszug wird über KoCO.j entwässert,
dann verdunstet und der Rückstand bei 100 mm destillirt (Perkin, Soc. 57, 227). CIL
|CH(aH30).C0,.C2H5l, + KHO - (CO.,.C.,HJ.CH(C,H,0).C.,H,.CH(C2H30).CO,K + C,H..
OH und (C0.,.C;HJ.CH(C.,H30).C.,H,.CH(C;H30).C0.;H = CO. -I- a,H,30,.C,H,. — Flüssig.

Siedeji. : 195—2Ö0" bei 100 mm. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Die alkoholische
Lösung wird durch FeCl3 violett gefärbt. Wird von alkoholischem Kali in Acetyl-
valeriansäure, Essigsäure, C^Hj.OH und wenig Methyldihydropentenmethylketon CHg.CO.
CgHg zerlegt.

6. Säuren g,^b.,^o^.

1. 2, 8-Nonctndion-3-]Methylsäure , ao) Viacetylcapronsäure CH^ .CO.CjHß.
CH2.CH(C02H).C0.CH3. B. Der Aethylester entsteht beim Kochen von 80 g Acetessig-
säureäthylester mit 14 g Natrium (gelöst in 150 g absol. Alkohol) und 110 g Methyl-oj-

Brombutylketon CH3.C0.CH,.CH2.CH2.CH,Br (Kiiting, Perkin, Soc. 55, 333). Man v(-r-

seift den Ester durch 24 stündiges Stehen, in der Kälte, mit konc. alkoholischem Kali.
Man verdunstet den Alkohol im Exsiccator, löst den Rückstand in Wasser, schüttelt

die Lösung mit Aether aus, säuert dann an und schüttelt wieder mit Aether aus. —
Flüssig. Mit Wasser mischbar. Zerfällt, beim Erwärmen, in CO^ und « oj-Diacetyl-

pentan CgHj^O.j. Die wässerige Lösung wird durch einen Tropfen Eisenchlorid schwach
braunviolett gefärbt.

Aethylester 0,3,^,0^ = CjoHjsO^.CjHs. Dickes Oel. Siedep.: 238—240" bei 200 mm
(KippiNG, Perkim). Zerfällt, beim Kochen mit verd. alkoholischem Kali, in CO.^, Alkohol,
und Diacetylpentan. Mit überschüssigem alkoholischen Kali entsteht daneben noch
w-Acetylcapronsäure CgH,.,03, ein Körper Cj^Hj^O^ (dickes Oel, Siedep.: 265—275" bei

35 mm) und ein Körper Cj^H^.O., (Oel, Siedep.: 320—330" bei 35 mm) (K., P,, Soc. 57, 26).

2. Divalonsäure (Dimethyloxetoncarbonsäure). B. Beim Erwärmen des
Anhydrids C,oH,403 (s. u.) mit verd. Natronlauge auf 80—90" (Fittig, Rasch, A. 256,
128). — Sechsseitige Täfelchen (aus Aether). Schmilzt bei 130" unter Spaltung in CO^
und Dimethyloxeton CgR^^O^. Sehr schwer löslich in kaltem W^asser, Aether und CHClg",
leicht in Alkohol. Beim Kochen mit Wasser entsteht Dimcthylo-xeton. Wird von Natrium-
amalgam nicht verändert. — CalCjoHjsO^)., (bei 100"). Amorph. — Ba.^^ (über H.^S04).

Amorph. — Ag.Ä. Niederschlag; Tafeln (aus heifsem Wasser).
Anhydrid (Divalolakton ) G^Jl^Jd.^. B. Das Natriumsalz entsteht bei 12stündigem

Erhitzen am Kühler von (10 g) j'-Oxyvaleriansäureanhydrid mit (2.5 g) Natrium, gelöst in

(25 g) absolutem Alkohol (Fittig, Rasch, A. 256, 126). 2C.J\^0, = C^^}l,fi., -\-ll.,0.

Mau versetzt das Natriumsalz mit verd. Salzsäure, löst das abgeschiedene Oel in Aether,
verjagt den Aether und schüttelt den Rückstand mit verd. Natron. Der alkalischen
Lösung entzieht man das Divalolakton durch Aether. — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:
39"; siedet unter geringer Zersetzung bei 309" (i. D.) (Höffken, A. 267, 203). Sehr schwer
flüchtig mit Wasserdämpfen. Aeufserst löslich in Alkohol, CHClg, CSg und Benzol,
weniger in Ligroin. Beim Erhitzen mit verd. Alkalien entsteht Divalonsäure. Beim
Kochen mit Wasser entsteht wenig Dimethyloxeton CgH^gO,.
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7. Säuren c,,h„Oj.

1

.

S-Methyl-2, 8-Nonandion-3-Mefhiflsüiire, a-Methyf-a lo-IJiacetylcapron-
sättre CH,.CO.C,H,,.CH,.C(CH„ CO.CH,).CO.,H.

Aethylester Gy^}i,,0, = C,^}i^,0^.'C,li^.' B. Man trägt allmählich 32 g Methylacct-
essigöäureäthylester in die Lösung von 5,1 g Natrium in 60 g absol. Alkohol ein, fügt 40 g
Methyl-w Brombutylketon CH^.CO.CHg.CH^.CH^.CH.Br hinzu und kocht 3 Stunde^n lang
(KiPi'iNG, Pekkin, Soc. 55, 3'45). — Flüssig, öiedep.: 255— 260" bei 220 mm. Zerfallt,

beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in Methyldiacetylpentan CioHjgOg, COg und Alkohol.

2. Säure C^HigO^ (?). B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei mehrtägigem Uebcr-
leiten von CO über ein auf 180" erhitztes Gemenge von Natriumacetat und Nalriumiso-
amylat ( PoETSCH, A. 218, 83). — Nadeln. Schmelzp.: 139°. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Destillirt unzersetzt (?).

8. Dibutyrylbuttersäure, 5, 9-Dodekandionsäure c,„h,„o, = ch,.ch,.ch,.co.
CH,.CH,..CH,.CO.Cli,.CH,.CH.,.C0.,H.

Anhydrid C,.,H,gO,. B. Beim Erhitzen von 43 g Butyrylchlorid mit 20 g AlCl,
auf 60" entsteht eine Verbindung Ci.H^gOg.AlCl^ (?), die durch Wasser in HCl, AlCl.^ und
C,.,H.j„04 zersetzt wird. Man behandelt das Produkt mit CHCI3, verdunstet die Chloro-
fbrmlösung und destillirt den Rückstand im Vakuum (Combes, A. eh. [6] 12, 264). ~
Durchsichtige Krystalle (aus CHCIJ. Schmelzp.: 107". Siedep.: 216" bei 14 mm. Ver-
bindet sich mit alkoholischem Kali zu dem Salze K.CijHjgO^.

9. PalmitOXylsäure C^HogO,. B. Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure
auf Palmitolsäure CjiiH.jgO, (Schröder, A. 143, 35). — Blättchen. Schmelzp.: 67". Leicht
löslich in absolutem Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. — Ag.Cn^H^O^. Wird
als körniger Niederschlag erhalten beim Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure
mit AgNÖg.

10. Säuren c,gH3,o,.

1. Steuro.Tcytsäure. B. Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf
Stearolsäure C,sH3,j0.j (Overbeck, A. 140, 63). Bei 10 Minuten langem Stehen einer alka-

lischen Lösung von Stearolsäure C,gH3,0., mit Chamäleonlösung (von 1,5"/,,) (Hazura,
Grüssner, M. 9, 953). — Blätter. Schmelzp.: 86". Wenig löslich in kaltem Alkohol,
leicht in heifsem. — Ba(C,gH3,04).,. Zäher, halbfester Niederschlag, unlöslich in Alkohol.
— Ag.CigHgjOj. Fällt als krystallinisches Pulver nieder.

2. Ricinstearoxylsäure. B. Beim Schmelzen von gepulverter Ricinstearolsäurc

CjgHg.jO.j mit 1 Vo Thln. frisch gefällten, feuchten Silberoxyds und Kochen der Masse mit
Wasser. Das Silbcrsalz wird mit HCl zerlegt und die freie Säure durch Aether aus-

geschüttelt. Mit rauchender Sali^etersäure und Ricinstearolsäurc erhält man keine Ricin-

stearoxylsäure (Ulrich, Z. 1867, 550). — Kurze Nadeln. Schmelzp.: 78". Leicht löslich

in Alkohol und Aether. Verbindet sich direkt mit Brom. — Ba(C,gH3,04),. Voluminöser
Niederschlag. — Ag.CjgHgjO^. Körniger Niederschlag; wird durch Kochen mit Alkohol
völlig zersetzt.

11. Lithofellinsäure CgoH^gO^ -f- H^O. Einige orientalische Bezoare (Gallensteine einer

Antilope) bestehen fast ganz aus dieser Säure. Diese Bezoare schmelzen beim Erhitzen
und lösen sich in heifsem Weingeist (Göbel, A. 39, 237; Wöhler, A. 41, 150). Daneben
enthalten die Bezoare Lithobilinsäure (Roster, J. T/t. 1879, 241). — D. Die Bezoare
werden in kochendem Weingeist gelöst. Aus der rohen Säure stellt man das Natrium-
salz dar und fällt dieses in der Wärme mit BaClj, wobei Lithobilinsäure gefällt wird
(Roster). — Mikroskopische, hexagonale (Grattarolä, J. 1880, 831) Säulen. Schmelzp.: 204
bis 205". Krystallisirt aus 33 procent. Alkohol mit lH.,0 (R.). Unlöslich in Wasser. Lös-
lich in 6,5 Thln. kochendem absoluten Alkohol und in 29,4 Thln. bei 20". Löslich in

47 Thln. kochendem und in 444 Thln. kaltem absoluten Aether (G.). Die Säure und
ihre Salze drehen nach rechts. Geht, beim Kochen mit Salzsäure, in ein braunes Harz
über (Hoppe, /. 1863, 655). Giebt mit Zucker und Vitriolöl die violettrothe Gallen-
reaktion (Strecker, A. 67, 53). Färbt sich mit warmer konc. Salzsäure intensiv roth-

violett (R.). — Verhalten gegen Salpetersäure: Mäläguti, Särzeaud, A. 44, 289.

Das Natriumsalz krystrallisirt nicht aus Alkohol beim Verdampfen, sondern nur
beim Erkalten der heifsgesättigten Lösung (Hoppe). — Ba(CooH.,-0/K + IOH.,0. Lange,
hexagonale Prismen (Grattarolä). Schmelzp.: 185— 186" (R.). In Wasser und Alkohol
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leicht löslich (Unterschied von Cholalsäure). — Beim Fällen der Salze mit Bleizucker
entstehen basische Bleisalze. — Ag.CjgHg^O^. Flockiger Niederschlag, löslich in Wein-
geist (Ettling, Will, ä. 39, 242).

12. DIOXybehenolsäure C.,,H,oO,. B. Aus Behenolsäure C,,H,oOo und rauchender
Salpetersäure (Haussknecht, A. 143, 46). — Kleine, gelbliche Schuppen. Schmelzp.

:

90—91". In Alkohol schwer löslich. — Ag.C,2H.„0^. Niederschlag.

2. Zweibasische Säuren CnH,a_A-

Es giebt gesättigte und ungesättigte Säuren C„H2„_^04. Die ungesättigten
Säuren entstehen aus den zweibasischen Säuren CuH,„_504: 1. Durch Entziehung
von HalogenwasserstofF aus den monohalogen-substituirten Säuren C,jHo,j_.jO^. So zerfällt

Brombernsteinsäure beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in HBr und Fumarsäure.
C^HjBrO^ = HBr -|- C^H^O^. — 2. Mehrere dihalogen-substituirte Säuren CnH,n_.j04
liefern, beim Erhitzen mit Jodkalium und Kupfer, Säuren C„Hoj,_j04. CiH^Br^Ö^ (Di-

brombernsteinsäure) -|- 2KJ = CjH^Oj + 2KBr + J,,. — 3. Durch Einführen eines un-
gesättigten Alkoholradikals an die Stelle von Wasserstoff in der Malonsäure (vgl.

S. 637): CH,:CH.CH,.CH(CO.,H), Allylmalonsäure. Diese Reaktion gelingt, bei der

AUylmalonsäure, durch Behandeln von Natriummalonsäureestcr mit Allyljodid. Man
kann aber auch ähnlich konstituirte Säuren darstellen durch Erwärmen eines Gremeuges
von Malonsäure, Aldehyden und Eisessig auf 100». CH,.CH,.CHO -f CH,(C0.,H)2 =
CH3.CH,.CH:C(C0.,H)., -f H.,0. Natürlich sind die entstandenen Verbindungen' wenig
beständig und zerfallen, in der Wärme, leicht in CO., und ungesättigte Säure, so dass

z. B. beim Erhitzen von Malonsäure mit Aeetaldehyd and Eisessig überhaupt keine

Aethylidenmalonsäure entsteht, sondern nur deren Zersetzungsprodukte. CH3.CHO -|-

CH,(CO,H), = CH3.CH:C(C0,H), + H,0 = CHg.CHiCH.CO.H + CO^ + H,0. Wendet
man aber ein Gemenge von Aldehyd, Essigsäureanhydrid und Malonsäureester an, so

resultirt Aethylidenmalonsäureester.
Aus den ungesättigten Säuren CnH.,,j_.,Oa entstehen die Säuren C,jH,,„_40^ durch

Einführung von CO,, ebenso wie die Säuren CßH,„_,0., aus den Säuren CnH,„0.,.
CsHgBrO, (Bromakry'lsäure) + CNK = C3H3(CN)0, + KBr'und C3H3(CN)0, + 2H,Ö -
NH3 -j- C3H3(C02H)02 (Maleinsäure). Auch aus den Fettsäuren C^H.,^0, ist es ge-

lungen, Säuren CuH,n_j04 darzustellen. So wird beim Behandeln von a-Chlorpropion-

säureester mit Natriumäthylat Tetrylendicarbonsäureester gebildet. 2C.,H^C10.,.C,H5 =
2HCI -|- C6H^0_j(C,Hg),. Durch Zerlegung von zweifach gebromten alkylirten Acetcssig-

estern mit alkoholischem Kali entstehen Mesakonsäure vind deren Homologe. CäHäBr^O^.
C2H5 + 2H,0 = C^HeO, -f 2 HBr + C^Hj.OH.

Säuren C^H,^_^04 entstehen ferner aus den zweibasischen Oxysäuren C„H.,,j_.,05

durch Erwärmen, wobei H^O austritt. 0H.CH(C0,H).CH,.C0,H = CO,H.CH:CH.C0,H
4" HgO. Die Aethylester der Anhydride von j'-Oxysäuren C,jH,„_„Oä wandeln sich,

beim Erhitzen mit Natrium oder Natriumäthylat in Salze von Estern der isomeren

I

CO
Säuren CnH,„_,0, um (Fittig, ä. 256, 51). CA.CH.CH(C02.C2H5).CH, + NaOCH^
= C4H3.CH:C(CO,.C,H5).CH,.CO,.Na + C^H^-OH.

Die Säuren C^H.,y_404 sind fest und meistens leicht löslich in Wasser. Sie verbinden

sich direkt mit Haloi'den, Haloi'dsäuren und HCIO. Eine direkte Anlagerung von H,0
gelingt aber nur ausnahmsweise (Bildung von Aepfelsäure aus Fumarsäure). Die Säuren

CnH.j,i_40^ sind nicht flüchtig; beim Erhitzen spalten sich viele von ihnen in HjO und
Anhydrid, Diejenigen Säuren, welche beide Carboxylgrupjjen an einem Kohlenstolfatome

enthalten, verlieren, in der Wärme, natürlich CO^ und hinterlassen eine Säure C^H2^_20.,.

C3H5.CH(C02H)2 (Allylmalonsäure) - CO, -f C,H,.GH,.COoll (Allylessigsäure).

Die Zerlegung der Säuren CnH,„_404 durch den elektrischen Strom erfolgt überhaupt
wie bei den organischen Säuren (vgl. S. 95). Bei den Säuren CuH,n_404 kommen sehr

häufig Umlagerungen vor. Fumarsäure C4H4O4 liefert z. B., beim Erhitzen, das Anhydrid
der isomeren Maleinsäure. Ebenso entsteht aus Itakonsäure Citrakonsäureanhydi-id , und
die Citrakonsäure wandelt sich, beim Kochen mit Salpetersäure, in die isomere Mesakon-
säure um. Aber auch die entgegengesetzte Reaktion gelingt: Citrakonsäure wandelt sich

beim Erhitzen mit Wasser auf 125" in Itakonsäure um.
Die gesättigten Säuren CnH,„_404 haben eine ringförmig geschlossene Lagerung

der Atome. Ihre Ester entstehen durch Einwirkung von «/9-Dibromderivaten der Kohlen-

wasserstoffe auf Natriuuunalonsäureester. 2CHNa(C02.C,H5), + CH.,Br.CH,Br = /(u/O
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fCO,.C,H,\, + 2 NaBr + CFr5(CO,>.C.,H5).,. Dieselben Ester entstehen beim Destilliren von
Pyrazolincarbonsäureestern fAnlagerungsprodukte von Estern der ungesättigten Säuren an

r»- • •• f ^ xTw/N:CrCO,.CH;)\p„ .. j CHfCO.,.CH,-)\ n-«.» .mDiazoessigsaureester). •NH< qh^qq CH )/ ^ ^ N, + nfTjno OH 1/ '-' ^^^^^ S*^'

sättigten Säin-en unterscheiden sich sehr scharf von den ungesättigten dadurch, dass sie von
Natriumamalgam und von alkalischer Chamäleonlösung (in der Kälte) nicht angegTiffen

werden. Selbst Brom wirkt nur sehr langsam ein.

1. Säuren c,h,o^.
PO IT PTT

1, Fiiniarsmire (Bufendisäure) ' t^/^ rir\ w 1^- InFumariaofficinalisfWiNCKu:«,

A. 4, 230), Liehen islandicus (Pfaff, Berx. Jahresher. 7, 216), Glaucium luteum (Probst,

A. 31, 248), im Kraut von Corydalis bulbosa (Wicke, A. 87, 225), in verschiedenen
Schwämmen: Agaricus piperatus (Bolley, A. 86, 44), Boletus psendoignarius u. A. (Des-

SAiGNES, A. 89, 120). — B. Beim Erhitzen von Aepfelsäure C4H„05 auf 150" (Lassaigne,

A. eh. [2] 11,93; Peloüze, A. 11, 265) und beim Kochen derselben mit Salzsäure (Des-

saignes, J. 1856, 463) oder mit viel HBr (Kekuliö, A. 130, 21). Beim Behandeln von
äpfelsaurem Kalk mit PCL und Zerlegen des gebildeten Chlorids mit Wasser (Perkin,

DuppA, A. 112, 24). Ca.C,H,0.. + 3PC1, = C,H.,O..Cl + CaCl., + 3P0C1, + 2HC1 und
C,H,0.,.C1, + 2H,0 = C,H,0, '+ 2HC1. ' Beim Schmelzen von Sulfobernsteinsäurc mit

Kali (Messel, A. 157, 20); beim Erhitzen von Brombernsteinsäurc über ihren Schmelz-

punkt (Keküle); aus Dibrombernsteinsäure oder Isodibrombernsteinsäure, Jodkalium inid

Kupfer bei 150" (Swarts, Z. 1868, 259). Fumarsäuree-ster entsteht aus Dibrom- oder Iso-

dibrombernsteinsäureester (gelöst in feuchtem Aether) und Zinkspänen (Michael, Schult-

HESS, /. pr. [2] 43, 591). Famarsäureester entsteht beim Kochen von Diazobernsteinsäui-e^

ester mit Wasser (Curtius, Kocii, -/. pr. [2] 38, 477). Beim Kochen von malonsaurem
Silber mit Dichloressigsäure und wenig Wasser TKomnenos, A. 218, 169). Ag^.CgH.iO.j +
C.jH.jCIoO., = C^H.O^ -|- 2 AgCl -f CO.,. Beim Behandeln von Asparagin oder Asparagin-

säurc mit Methyljodid und Actzkali (Körner, Menozzi, 't. 13, 352). Fumarsäurechlorid
entsteht beim Einleiten von Chlor in siedendes Succinylchlorid (Kaijper, J. pr. [2] 31, 24).

CH^Oa-Cl, + CI, = C,H.,0,.C1, + 2 HCl. Beim Abdampfen einer mit 2 Mol. Brom ver-

setzten wässerigen Lösung von Brenzsclileimsäure (Limpricht. A. 165, 289). Beim Behan-
deln von /?-Dichlorpropionsäureester mit Cyankalium und Zerlegen des Produktes mit

Kali; daneben entsteht wesentlich inaktive Aepfel.säure (Werigo, Tanatar, A. 174, 368).

C.JI,C1,Ö.,.C„H, 4- 2KCN - C„II./CN)0„.C.,H- + 2KC1 + HCN und C,H,(CN)0.,.C.,H,

+

3H.,Ö == C4H_jÖi + NH3 + C.,H.(OH). Beim Kochen von Chloräthenyltricarbonsäureester

mit' Salzsäure (Bischoff; A. 2U. 46). (C0,,.C.,H5).CH,.CCl(C0,.C,H-)o + 3H,0 = CJT,0,
+ CO, -\- HCl + 3C.,Hs.0H. Bei der Einwirkung von koncentrirtem Königswasser auf
ProteinstofFe (MtiHLuÄusER, A. 101, 176). Das Nitril entsteht aus festem Acetylendijodid

und KCN (Kaiser, Am. 12, 101). Maleinsäure (s. d.) lässt sich sehr leicht in Fumar-
säure umwandeln. Sie geht beim Erhitzen für sich im Eohr oder in wässeriger Lösung
auf 210" theilweise in Fumarsäure über (Tanatar, TK. 22, 310; Skraup, M. 12, 112). —
D. Man erhitzt Aepfelsäure in Portionen von V? l<g 40 Stunden lang, in einem email-

lirten offenen Topf auf 140— 150" im Oelbade, löst die völlig erstarrte Masse in heifsem

Wasser, lässt erkalten und filtrirt die Fumarsäure ab; das Filtrat wird eingedampft und
nochmals in gleicher Weise behandelt (Baeyer, B. 18, 676; vgl. Jungfleisch, Bl. 30, 147).

Man giefst Bromsuccinylbromid C|H.,BrO.,.Br., in siedendes Wasser (250 ccm auf je 100 g
in Arbeit genommene Bernsteinsäure), kocht V^ Stunde lang, giefst genügend siedendes

Was.ser hinzu, um Alles zu lösen, und filtrirt oder man dampft die Brombernsteinsäure
wiederholt mit Wasser ab (Vomard, A. 242, 158; 268, 256).
""' Kleine Prismen, Nadeln oder breite Blätter. Sublimirt bei 200" fast unzersetzt, ohne

zu schmelzen. Bei stärkerem Erhitzen entsteht, unter starker Verkohlung, Maleinsäure,

resp. deren Anhydrid. Spec. Gew. = 1,625 (Tanatar, Tschelebliew, M. 22, 549). Lös-

lich in 148,7 Thln. Wasser von 16,5" (Carius, tI. 142, 153); in 21 Thln. kaltem Weingeist

von 76"/n (Probst). Neutralisationswärme (durch Natron) = 26,597 Cal.; Lösungswärmc
= —5,901 Cal. (Gal, Werner, Bl. 47, 159). Molekularbrechungsvermögen des Natrium-

salzes = 47,08 (Kanonnikow, J. pr. [21 31, 347). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. Ch. 3, 380. Verbrennungswärme = 319,278 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 186);

320,7 Cal. (Stohmann u. A., J. pr. [2] 40, 216). Malei'nsäureanhydrid liefert mit PCI5

wieder Fumai-säurechlorid. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam oder beim Er-

hitzen mit konc. HJ, in Bernsteinsäure über. Ebenso wirkt Zink bei Gegenwart von
Kalilauge. Li freier Fumarsäure löst sich Zink zu fumarsaurem Zink (Kekdl^, A. Spl.

2, 110). Bei der Elektrolyse einer konc. wässerigen Lösung von fumarsaurem Na-
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triuin treten am -\- Pol Acetylen (und CO,) auf, während am — Pol Natnum.succinat ge-

bildet wird iKekule, A. 131, 85). Fumarsäure verbindet sich, langsam in der Kälte,

rasch bei 100", mit Brom zu Dibrombernsteinsäure. Fumarsäure verbindet sich mit r;iu-

cheuder (bei 0" gesättigter) Bromwasserst offsäure erst bei 100" (im Rohr) zu Brombern-
steiiiSHure. Verbindet sich, beim Kochen mit Kaliumsulfitlösung, zu sulfobernstcinsaurcin

Kalium. Der Diäthylester liefert mit Natriummalonsäurediäthylester eino Tetracarbou-
uäure, die, beim Kochen mit konc. Kali, in CO., und Tricarballylsäure zerfallt (Michaf;i,i.'^,

ScHüLTHESs, J. pr. [2] 45, 56). Wird von Chamäleonlösung zu Traubensäiu-e oxydirt.

Bei 56 stündigem Erhitzen von Fumarsäure mit Nati'onlauge auf 100" entsteht inaktive

Aepfelsäure C^H^Oj. Eine isomere Aepfelsäure entsteht beim Erhitzen von Fumarsäure
mit viel Wasser auf 150". Beim Kochen von Fumarsäure mit Anilin entsteht kein
Anilid (Unterschied von Maleinsäure) (Michael, B. 19, 1373). — Fumarsäurcanhydrid
existirt nicht: aus fumarsaurem Silber und Acetylchlorid entstehen Fumarsäure und Essig-

säureanhydrid (A. LiAPiN, jK. 13, 140). Von reinem Acetylchlorid wird Fumarsäure, in

hoher Temperatur, völlig zersetzt; mit essigsäurehaltigem Acetylchlorid entsteht aber ein

Produkt, das bei der Destillation Maleinsäureanhydrid liefert (Anschütz, B. 14, 2792),

neben etwas Chlorbernsteinsäure anhydrid. Nach Pekkix (B. 15, 1073) wird auch mit
r(ünem Acetylchlorid und Fumarsäure bei 140" ein Produkt erlialtcn, das Malei'nsäure-

anlnydrid und wenig Chlorbernsteinsäureanhydrid enthält.

Konstitution. (Wislicenus, räumliche Anordnung der Atome S. 28). Aus der

OH
CO TT C TT

,,bevorzugten Konfiguration" '^

tt/^Virk tt
^^^' Aepfelsäure ergiebt sich für die bei

HCCO.^xl
H

PO TT c n
höchstens 150" entstehende Fumarsäure die Formel 'TTr</<r tj • Die Maleinsäure

IdCCO.^hl
H

H.C.CO.H
,

, . , . TT ^ .•
OH.C.CO^H , . , , ..

T.T ri' r\r\ XI ^ann aus der weniger bevorzugten Konfiguration a, ^^ „ ^*^^' Aepfelsäure
Jrl.L'.L/U.jrl HL/.COgH

H
entstehen. Da in höherer Temperatur Moleküle mit weniger bevorzugter Konfigural ion

in gröfserer Menge entstehen, so wird auch, je höher man die Aepfelsäure erhitzt, um so

mehr Maleinsäure entstehen. Aus dem Aeptelsäureanhydride (welches nur aus der weniger
H

OTT C CO\
bevorzugten Konfiguration hervorgehen kann) xr /i rir\ /^ kann überhaupt keine Fumar-

H.CCO/
H

säure entstehen. Daher entsteht aus Acetäpfelsäureanhydrid, aus Chlor- oder Brombern-
steinsäureanhydrid, in der Hitze, immer nur Maleinsäureanhydrid.

Salze: Rieckher, A. 49, 31; Carius, A. 142, 153. — NH^.CjHjOj. Monokline Prismen
(Delffs, J. 1850, 371). — Na^.C^HaO^,. Krystallisirt mit 1 H.,0 und mit 3H,0. — Y^-QJ^fi^.
Krystallisirt in dicken (monoklinen ?) Tafeln (Carius, B. 4,929), in kaltem Wassn* schwer
löslich. — 2K.C4H3O, -f C.HjO,. Nadeiförmige Prismen. 100 Thle. Wasser von 19,5"

lösen 2,66 Thle. In Alkohol unlöslich. Wird beim Kochen mit Alkohol nicht verändert
(Carius). — K.^.C4H204 -|- 2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser, nicht in Weingeist. —
Mg.C^HjO, -f 4H.,0. Hält bei'lOO" noch 2 H.,0. Elektrisches Leitungsvermöüen: Wai.den,
Pli. Ch. 1, 538. — Ca.C,H.,Oj + 3 H.,0. Schwer in Wasser lösliche Tafelm Hält, über
Schwefelsäure getrocknet, "lV2H.,0 (Carius). — Sr.C.H.O, + 3H,0. — Ba.CJI.,0, +
IV^H.O. Blättchen, Tafeln oder Säulen. 100 Thle. Wässer lösen bei 17" 0,9663 "Thle.

wasserfreies Salz (Carius). Hält 3 H.,0; geht, beim Kochen mit Wasser, in das wasser-

fi-eie, in Wasser so gut wie unlösliche, Salz über (Anschütz, B. 12, 2282). — Zn.C4H^.,04

+ 3H2O und + 4 H.,0. — Hg,>.C,H,0,. — Pb.C,H.,0, -[- 2H,0. Schiefrhombische Täfel-

chen und Nadeln. Kaum löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heil'sem. — l'b.

C^H.^O^ + PbO -f H.^0 (bei 100"). Wird durch Fällen von kochender Blciessiglösung mit

fumarsaurem Ammoniak erhalten (vgl. Otto, A. 127, 178). — Mn.C4H.,04 -j- 3H.,0. —
Fe(OH).C4H204 (bei 200"). Zimmtbrauner, unlöslicher Niederschlag. — Co.C4H,04 + 3ir.,0.

— Ni.C4H.,04 + 4H.2O. — Cu.C4H.2O4 4- 3H2O. Wird als blaugrünes Kry'stallmehl er-

halten beim Erwärmen von Ivupferacetat mit Fumarsäure (R.). Hält, nach dem Trocknen
über Schwefelsäure, lH.,0 (Carius). — Ag2.C,H,04 Mikrokrystallinischer Niederschlag,

unlöslich in Wasser. Nach Carius hält das kalt gefällte Salz IH2O, das bei 90" ent-

weicht. Es löst sich reichlich in heifsem Wasser.
Pumarsäurcester. Man stellt dieselben am besten dar durch Behandeln von Fu-

marsäure mit Alkoholen und HjSO^. Wendet man HCl an der Stelle von HjSO^ an, so
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ist dem Produkte Chlorb(>rn.steinsäureoster beigeincngt. Beim Erwärmen der Ftimarsäure-
ester mit (alkoliollialtigeiij Natviuinalkoholaten eiitstelicii Ester von Oxylx'rnsteinätlier-

säiiren (Purdie, Suc. 39, 356). C,H.,Ü,(C.,H/), + Na.C.H.O = CJI. .CO., .CH(OC.,H.).
CHXa.CO.,.aH, und C,Hj.CO,.CH(ÖC.,H,).'CHNa.CO.;.CJI, + C,H,.OH = aH^.'CM),.
CH(OC.,H5).CH.,.C02.C.,H5 -|- C.^Hr,.NaO. Beim Erwärmen mit Jotl gehen die Maleinsäure-
ester glatt in Fumarsäureester über (An^^cuütz). Die Fumarsäureester verhalten sich gegen
NU., und Methylamin ganz wie die Mahinsäureester. Die Fumarsäureester der Plienole
verfallen beim Destilliren erst in CO.^ nnd Zimmtsäurecster und dann in CO., und Kohlen-
wasserstoffe, (Anschütz, WiRTz, B. 18, 1948). C,H,0,(C,H.)., = CO, + C9HJO...CJI5 und
CJIjC.C.H, = CO., + C,,H,., (Stilben).

Dimethylester CfjHgO^ = C^H.jO^CCHg),. B. Beim Behandeln von Fumarsäure oder
Maleinsäure mit Holzgeist und HCl (Osipow, jK. 11, 288). Beim Kochen von Diazobern-
steinsäuredimethylester mit Wasser (Curtius, Koch, J. pr. [2] 38, 477). CH.,O.CO.CN.,.
CH.,.CO.,.CH., = C,H.,0,(CH.,)., 4-N2. — Trikline Prismen (Bodewig, J. 1881, 717).

Schmelzp.: 102«; Sicdep.: 192" (i. D.) (Anschütz, B. 12, 2282). Schwer löslich in kaltem
Alkohol und Aether. Beim Erhitzen mit Natriummethylat entsteht ein Körper C^^\i^.,0^ (V)

iPuRuiK, Marshaj.l, Soc. .59, 472).

Monoäthylester (Aethylfumarsäure) C^HrO^ = CJA.ß^.G^Yi;,. B. Beim Erhitzen

von 1 'J'hl. F"'umarsäure mit 1,5 Thln. absolutem Alkohol auf' 120" (Laubenheimer, A. 164,

297). Man versetzt die Lösung von 50 g Fumarsäurediäthylester in 150 ccm absol. Alko-
hol mit der Lösung von 17,5 g KOH in 500 ccm absol. Alkohol, unter Schütteln, filtrirt,

verdunstet das Filtrat, löst den Eückstand in Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die
wässerige Lösung wird dann mit HCl übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt (Shiei.ds,

Soc. 59, 738). — Dünne Tafeln. Schmelzp.: 70". W^enig löslich in Wasser, sehr leicht

in Alkohol und Aether. Elektrische Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 714. — K.A.
Schuppen. Leicht löslich in Alkohol (Sh.). — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.
Löslich in 436 Thln. Wasser von 8,9"; in 331 Thln. von 12,1".

Diäthylester C,H,.,0, = C^H.,0^(C.,H.).,. B. Aus Aepfelsäurediäthylester und PCI5
(Henry, A. 156, 177). Aus fumarsaurem Silber und C.jH^J (Anschütz, B. 11, 1644; 12,

2282). Bei der Einwirkung von teinvertheiltem Silber auf Dibrombernsteinsäurediäthyl-
ester (Gorodetzky, Hell, B. 21, 1801). — Siedep.: 218,5" (kor.) (Laubenheimer, A.- 164,

299). Spec. Gew. = 1,0626 bei 10"; 1,0496 bei 25" (Perkin, Sgc. 53, 575, 710). Spec.
Gew. bei t"/4" = 1,073 99 — 0,001 13.t + 0,05151. t' (Knops, A. 248, 190). Brechungsexpo-
nenten, Dispersionskoefficient und molekulares Brechungsvermögen: Knops. Molek. Ver-
brennungswärme = 661,25 Cal. (Osipow, A. eh. [&] 20, 390). Liefert mit Natriummethylat
zunächst Fumarsäuredimethylester; mit überschüssigem Natriummethylat entsteht dann
Trimethylmalat CH,,0,C4HjO,(CH3),. Mit alkoholischem NH.j entstehen bei 105":

Asparaginsäurediäthylester, Asparaginimid C^HgN.jO., 'und ein Syrup (Körner, Menozzi,
fr'. 17, 227).

Diisopropylester CioHi^O^ = GjH.,0,(C3H7).j. Siedet nicht unzersetzt bei 225—226"
(Osipow, yK. 20, 256). Spec. Gew. bei"t"/4" = 1,04047 — 0,0,9101.t— 0,0659.t- (Knops, A.

248, 191). Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient und molekulares Brechungsver-
mögen : Knops.

Diisobvitylester C,.,H,„04 = C4H.,0,(C4Hg).,. Flüssig. Siedep.: 170" bei 160 mm
(PuRDiK, Suc. 39, 354). Liefert, beim Erwärmen mit Natriumisobutylat, Isobutoxylbcrn-
stei iisäure C

,

I \r,{ QGJi^)0^.
Chlorid C^H.jCj.Cla. B. Aus PCI5 und Aepfekäure (Perkin, Duppa, A. 112, 26),

Fumarsäure (Kekul^, A. Spl. 2, 86) oder Maleinsäureanhydrid (Perkin, B. 14, 2548). Vgl.
Maleinsäurechlorid. — Siedep.: 160" (P.); 60" bei 14 mm (Anschütz, Wirtz, B. 18, 1947).

Spec. Gew. = 1,4202 bei 15"; 1,4095 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 575). Liefert mit fumar-
saurem Silber Maleinsäureanhydrid (Perkin, B. 14, 2545).

Chlorfumarsäure CjHgCIO, = CO.JI.CChCH.CO^H. B. Beim Erhitzen von 1 Thl.

Weinsäure oder (wasserfreier) Traubensäure mit 5,5 Thln. PCI5 wird Chlorfumarsäure-
chlorid C.tHC10.,.Cl., erhalten, das man durch Erhitzen im Luftstrome auf 120" von bei-

gemengtem POCl, befreit (Perkin, Duppa, A. 115, 105; Pbrkin, Soc. 53, 695). I. C.^H.,

'(0H),,(C0._,H)., + 4PCI5 = C.JLC1.,(C0C1)., + 4POCI3 + 4 HCl und H. C.,H.,C1.,(C0C1)., -
C2HC1(CÖC1)., -{- HCl. Chlorfumarsäurechlorid entsteht auch beim Einleiten von Chlor in

siedendes Succinylchlorid (Kauder, J. pr. [2] 31, 28). Chlorfumarsäure entsteht bei der
Oxydation von ^-Chlorbrenzschleimsäure (durch verd. HNO3), von ßä- oder x-Dichlor-

brenzschleimsäure (durch Bromwasser) (Hill, Jackson, Prirafmitth.) — Kleine Warzen.
Schmelzp.: 191" (Kaüder). Subliinirt unzersetzt und ohne ein Anhydrid zu bilden. Zer-

setzt sich beim Kochen, unter Abgabe von HCl, CO und CO.,. Aeufserst leicht löslich in

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether, kaum löslich in Benzol und Ligroin. Wird
von Natriumamalgam in Bernsteinsäure übergeführt (Perkin, A. 129, 373). Durch Erhitzen
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von Chlorfumaiylchlorid mit PCl^ auf 230° entstehen die beiden Chloride C^CIrO (s. S. 704),

und zwar das /9-Chlorid in gröfserer Menge. Liefert, beim Erhitzen mit Anilin, Anilido-

male'inanilsäure. Verbindet sich nicht mit Brom bei 100".

Salze: Kauder, J. pr. [2] 31, 30. — (NH4),.C4HC10j. Monokline (Müshman, Sor.

.53, 699) Krystalle. Mäfsig löslich in Wasser (Perkin, Soc. 53, 699). — K.C,H.,C10,,. Tri-

kline (Ussing, Soc. 53, 698) Krystalle. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 3,843 Thlc. Salz

(Perkin). — Ba.C^HClO^ + 3H2O. Wasserklare Prismen. Ziemlich löslich in Wasser. —
Ago.CjHClOj. Ziemlich unbeständiger, amorpher Niederschlag.

" Dimethylester CeH.ClO, = C^HClOCCHg).,. Flüssig. Siedep.: 224" (Kauder, J. pr.

[2] 31, 32).

Diäthylester CsH^ClO^ = C.HClOjCoHg).,. Henry {ä. 156, 178) erhielt Chlorfumar-
säureester aus Weinsäureester und PCI5. Zur Darstellung desselben lässt man absoluten

Alkohol allmählich zu Chlorfumarsäurechlorid fliefsen. Man fällt mit viel Wasser und
schüttelt mit Aether aus. — Siedet nicht ganz unzersetzt bei 250"; Siedep.: 202—203" bei

210 mm; spec. Gew. = 1,2048 bei 4"; 1,19372 bei 15"; 1,1849 bei 25" (Perkin, Soe. 53, 701;

vgl. Claus, A. 191, 80). Liefert mit verd. NH3 den Ester NH.,.C0.C.,HC1.C0.,.C._,H5 und
mit koncentrirtem Ammoniak: NH,.C.,H(CO.NH.,).,. Cyankalium wirkt in wässerig-alko-

holischer Lösung auf den Ester leicht ein, Avahrscheinlich unter Bildung eines Substitu-

tionsproduktes. Kocht man das Produkt mit Kali oder Salzsäure, so resultirt Bernstein-

säure (Claus). C,H,C10, -f HCN = C,H,(CN)0^ + HCl. - CJI,(CN)0, + HCN =
C,H,(CN)„0, (Dicyanbernsteinsäure) und C,H^(CN).,04+ 4H,0 = CJi^O, + 2 CO., + 2 Nif,.

Chlorid C^HCl^O^ = CHCKCOCl).,. Flüssig. Siedet' nicht ganz unzersetzt bei 184,5

bis 187,5" (kor.); Siedep.: 142—144" (kor.) bei 210 mm; spec. Gew. -= 1,5890 bei 4";

1,5731 bei 15"; 1,5623 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 696).

TT ri PQ TT

Bromfumarsäure C^HgBrO^ = ttVj d "
• ^- B^i"^ Erhitzen von Isobrom-

bernsteinsäure auf 180" oder Kochen derselben mit Wasser (Kekule, A. Spl. 2, 91;

A. 130, 1), oder durch Zerlegen derselben mit Silberoxyd, in der Kälte (Demuth, IMeyer,

B. 21, 267). Aus Dibrombernsteinsäure und Wasser, im Rohr, bei 140" (Bandrowski,
B. 12, 345). Aus Brommaleinsäure und rauchender BromwasserstofFsäure in der Kälte,

(Petri, A. 195, 67; Anschütz, B. 10, 1885). Beim Schütteln von Acetylendicarbonsäurc

C4H,04 mit bei 0" gesättigter BromwasserstoflFsäure (Bandrowski, B. 15, 2697). Beim
Kochen von (9-Brombrenzschleimsäure oder /^fV-Dibrombrenzschleimsäure mit verdünnter
HNO., (Hill, Sanger, A. 232, 64). — D. Siehe Brommaleinsäure. — Blätter. Schmelzp.:
177—178° (Petri, A. 195, 63). In Wasser ausnehmend löslich. Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether. Die freie Säure geht durch Destillation oder Erhitzen auf 200" in

Brommaleinsäure, resp. deren Anhydrid über. Giebt mit Brom dieselbe Tribrombern-
steinsäure wie Brommaleinsäure. Giebt, beim Behandeln mit Natriumamalgam, Fumar-
säure und dann Bernsteinsäure (Petri). Verbindet sicli mit rauchender BromwasserstotV-
säure, sehr langsam in der Kälte, rasch bei 100" unter Bildung von Dibrom- und Iso-

dibrombenisteinsäure. — Ba.C4HBr04 -|- SVjH^O. Kleine Prismen. 100 Thle. Wasser
lösen bei 16" 3,67 Thle. wasserfreies Salz (Wislicenüs, A. 246, 56). — Pb.CJIBrOj +
2H.jO. Niederschlag, leicht löslich in Bleizucker. Wird aus dieser Lösung, durch Alkohol,

krystallinisch gefällt (Kekule, A. 130, 8). 1 Thk des Salzes löst sich bei 20" in 993 Thln.

Wasser (MichaSl, /. pr. [2] 46, 215). — Ag.,.Ä. Körnig krystallinischer Niederschlag.

Zersetzt sich äufserst leicht beim Kochen mit Wasser. Die Lösung des Salzes in ver-

dünnter HNO., scheidet, beim Kochen, kein AgBr ab (K.).

Dimethylester C^RBrO^ = C,HBrO,(CH3)2. B. Aus dem Silbersalz und CII.J

in Gegenwart von trockenem Aether (Hill, Pälmer, Am. 9, 152). — Dickflüssig. Niclit

flüchtig. Beim Erwärmen von Brommaleinsäuredimethylestcr mit Jod (Anschütz, B. 12,

2284). — Schmelzp.: 30".

Aethylester CßH^BrO^ = CiH,BrO,.C.,Hs. B. Aus dem Silbersalz und CJIgJ, in

Gegenwart von gewöhnlichem Aether (Hill, Palmer). — Prismen. Schmelzp.: 88— 89".

Leicht löslieh in Alkohol, Aether, CHCl., und in heifsem Benzol, weniger in CS., oder

Ligroi'n.

Diäthylester CgHuBrO^ = C4HBrO,(C.,H5)2. B. Aus dem Silbersalz, C.,H,;J und
wasserfreiem Aether (H., P.). — Dickflüssig. Nicht flüchtig.

CO H C Rv
Dibromfumarsäure C,H.,Br,0. = "t. V; ^^^ xx • -B- Durch Eintragen von Brom

* - - * BrC.CO.jH ^

in eine wässerige Lösung von Acetylendicarbonsäure C4H2O4 (Bandrowski, B. 12, 2213).

— Scheidet sich, aus kaltem Wasser, in langen Krystallen ab. Schmilzt bei 219—220"
unter theilweiser Zersetzung. In Alkohol und Aether äufserst leicht löslich. Wird von
überschüssigem Brom total zerstört. Scheint beim Destillireu in die isomere Dibrommalein-
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säure überzugehen. Eiue wässerige Lösung der freien Säure wird nicht gefällt durch
Bleizucker (Unterschied von Dibrommaleinsäure). — Ba.CjBr.,04. Wird aus der wässerigen
Lösung, durch absol. Alkohol, in glasglänzenden Prismen gefällt. 100 Thle. Wasser lösen
bei 16" 59,52 Thle. Salz (Wislicenus, A. 246, 59). — Pb.CjBr.,0,. Kurze Nadeln. 1 Thl.
Salz löst sich bei 17" in 92 Thln. Wasser (Michael, J. pr. [2] 46, 215). Verbrennt ohne
Explosion. — Ag.j.Ä -f- VaHjO. Krystallinischer Niederschlag, explodirt heftig beim
Erhitzen.

Diäthylester CgH,(,Br,0^ = C^Br.jO^lCgH-),. Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.:
67— 68" (Michael). Beim Erhitzen mit Zinkstaub (und feuchtem Aether) entsteht Acetylen-
dicarbonsäureester.

CO H.C H
2. Maleinsäure r^r)^jr p^^ B. Bei der Destillation von Aepfelsäure (Lassaigne,

A. eh. [2] 11, 93; Pelouze, A. U, 263) oder Fumarsäure (Pelouze). Fumarsäure liefert,

beim Erwärmen mit Acetylchlorid und Eisessig auf 100", Maleinsäureanhydrid; dieser
Körper entsteht auch aus fumarsaurcm Silber und Fumarsäurechlorid (Perkin, B. 14,

2545). Chlor- und Brombernsteinsäureanhydrid zerfallen bei der Destillation glatt in

HCl, resp. HBr und Maleinsäureanhydrid (Anschijtz, Bennert, B. 15, 648). Ebenso ver-
hält sich Acetyläpfelsäureanhydrid , also, wie es scheint, die Anhydride aller inonosub-
stituirten Bernsteinsäuren. Beim Erhitzen von bernsteinsaurem Silber mit Sand auf 180",

neben Bernsteinsäure, Silber und Kohle (Bourgoin, BL 20, 70). Agj.C^H^O^ = C^II^O^
-|- Ag,. Beim Eintragen von Natrium in eine ätherische Lösung von Aethyldichloracetat
entsteht ein Ester (Maleinsäurecsler ?), der beim Verseifen mit Baryt, Maleinsäure liefert

(Tanatar, B. 12, 1563). 2CHC1,,.C0.,.C.,H5 + 4Na = 4NaCI-|- C,H2(CO,.C2H5)o. Entsteht,
neben Aepfelsäure, beim Kochen von a-Bromakrylsäure mit KÖN und Zerlegen der ge-
bildeten a-Cyanakrylsäure durch Kali (Tanatar, B. 13, 159). Beim Kochen von Trichlor-
phenomalsäure mit Baryt (Kekule, 0. Strecker, A. 223, 185). CsH.^Cl.^Og + H3O =
C^H^O^ -\- CHCi;^. — I), Man destillirt Aepfelsäure rasch bei 200" und führt das Destillat,

durch Behandein mit Acetylchlorid, in Maleinsäureanhydrid über. Dies wird durch Destil-
lation gereinigt, aus Eisessig oder CHCI3 umkrystallisirt und dann mit Wasser behandelt
(Anschütz, B. 12, 2281). — Man übergiefst Aepfelsäure mit überschüssigem Acetylchlorid
und destillirt das Produkt, sobald die Entwickeluug von HCl nachlässt (Perkin, B. 14,

2547; Anschütz, B. 14, 2791).

Monokline Prismen (Bodewig, J. 1881, 716; vgl. Loschmidt, J. 1865, 894). Schmelzp.:
130". Spec. Gew. = 1,590 (Tanatar, Tschelebijew, Ä\. 22, 549). Löslich in 2 Thln.
Wasser von 10" (Lassaigne). Lösungswärme = — 4,438 Cal; Neutralisationsvvärme (durch
Natron) = 26,620 Cal. (Gal, Werner, BL 47, 158j. Mol. Verbrennungswärme = 327,480
Cal. (Luginin, A.ch. [6] 28, 189); 326,9 Cal. (Stohmann U.A., J. pr. [2] 40, 217). Mole-
kularbrechungsvermögen = 39,90 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347). Elektrisches Leitungs-
vermögen: OsTvvALD, Ph. eil. 3, 380. Zerfällt beim Erhitzen im Vakuum auf 100" völlig
in Wasser und Anhydrid (Reicher, R. 2, 312). Fängt bei 160" zu sieden an und geht
bei rascher Destillation gröfstentheils unzersetzt über, weil das überdestillirende Anhydrid
sich sofort wieder mit dem abgespaltenen Wasser verbindet. Bei längerem Erhitzen über
ihren Schmelzpunkt wird sie in Wasser und Anhydrid gespalten. Erhitzt man Malein-
säure für sich im Rohr oder in 10—30 procentiger Lösung auf 200", so geht sie voll-

ständig in Fumarsäure über. Gegen Natriumamalgam, Kaliumsulfitlösung oder bei der
Elektrolyse verhält sich Maleinsäure wie Fumarsäure. Mit Brom verbindet sie sich,

schon in der Kälte, rasch zu Isodibrombernsteinsäure, dabei geht aber auch zugleich ein
Theil Maleinsäure in Fumarsäure über (Petri, A. 195, 59). Beim Aufkochen mit konc.
Jod- oder BroinwasserstofFsäure geht Maleinsäure in P'umarsäure über (Kekule, A. Spl. 1,

134), ebenso beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure (Kekule, A. Spl. 2, 93) und beim
Erwärmen mit Salzsäure (Kekule, Strecker, A. 223, 186). Bleibt Maleinsäure (oder ihr An-
hydridj mit bei 0" gesättigter BromwasserstolFsäure kalt stehen, so entstehen äquivalente
Mengen Fumarsäure und Brombernsteinsäure (Fittig, A. 188, 91). Auch andere Mineral-
säuren (HgPOg, H3PO4, H3S04, H3ASO4) und organische Säuren (besonders Oxalsäure)
bewirken eine theilweise Umwandlung von Maleinsäure in Fumarsäure. Ebenso die auf-
einander folgende Wirkung von SO.^ und HjS (obgleich SO., oder H^S, einzeln angewandt,
nicht wirken). Bei der Zerlegung maleinsaurer Salze (des Pb, Cu, Cd) durch HgS ent-

steht Fumarsäure, neben Maleinsäure (Skraup, ilf. 12, 119, 133). Wird von verdünnter
Chamäleonlösung zu inaktiver Weinsäure oxydirt. Maleinsäure liefert, beim Kochen mit
Anilin, ein Anilid (Michael, B. 19, 1373).

Von der Fumarsäure unterscheidet sich die Maleinsäure in auffallender Weise durch
ihre bedeutend gröfsere Löslichkeit in Wasser. Sie wird daher, aus ihren Salzen, nicht
durch Mineralsäuren gefällt. Maleinsäure wird von Barytwasser gefällt, Fumarsäure nicht.
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Salze: Büchner, ä. 49, 60. — Na.C^H,,Oj + 3H.jO. Trikline Krystalle (Bodewig,
J. 1881, 716). — Na3.C,H,04 + '1,11,0. — K.C.HgO, + V.,H,0. — K,.CJi,0^ (bei 100").

— MgCCjH^Oj., + ßHjO. — Mg.CjHoO^ + 4H,0. Elektrisches Leituugsvermögen : Walden,
P/k Gh. 1, 538'. — CalC.HaOJ., + 5X0. — Ca.C,H,0, + H.,0 (bei 100";. Leicht löslich

m Wasser, unlcislich in Alkohol. — Sr(C4H30^)., + 8H.,Ü. — Sr.C^H.O, + 5H,0. Verliert

bei 100" 4H,0. — Ba(C,H30,)., + 5H2O. — Ba.C^H^O^ + 2H,0. Beim Neutralisiren

einer kouc. wässerigen Maleinsäurelösung mit Barytwasser entsteht, nach einigen Minuten,

eine zitternde Gallerte, die zu Krystallblättchen austrocknet. Hält IH.,0 (Anschütz, B.

12, 2283) und krystallisirt monoklin (Hintze, J. 1884, 463). Nach Büchner krystallisirt

das Salz aus kochendem Wasser in Nadeln. — Zu(C^H.^04)., -|- 2H^0. Grolse, trikline

Krystalle. Schmelzp.: 105" (Richter, Z. 1868, 454). — Zn.C^XO^ + 2H.jO. — Ni.C^HjO^
-\- HjO (bei 100"). — Pb.C^H^O^ + HH.,0. Freie Maleinsäure wird durch ßleizucker ge-

fällt. Der Niederschlag geht, auf Wasserzusatz, in Blättchen über. Unlöslich in Essig-

säure (Pelouze). — Pb.C^H204 -\- PbO (bei 100"). D. Man tröpfelt maleinsaures Am-
moniak in Bleicssig. Der Niederschlag löst sich beim Kochen und scheidet sich später

krystallinisch aus (Otto, A. 127, 178). — Cu.C.HjO^ + H,0 (bei 100"). Hellblaue

Krystalle, in kochendem Wasser wenig löslich. — Cu.0^11,04 + 2NH.^ -|- 2H.,0 — Ag.
C^H.O^ (bei 100").

Die Maleinsäureester werden durch Behandeln von maleinsaurem Silber mit Alkyl-

jodiden erhalten. Dabei ist jede Spur freien Jods zu vermeiden, weil die Maleinsäure-

ester, beim Erwärmen mit Jod, quantitativ in Fumarsäureester übergehen (Anschütz, B.

12, 2282). Mit alkoholischem Ammoniak verbindet sich Maleinsäurediäthylester zu (in-

aktivem) Asparaginsäurediäthylester; mit alkoholischem Methylamin entstehen ebenso
Methylasparaginsäureester und das Amid NH(CH3).C.,H3.(CO.NH.CH3),.

Dimethylester C^HgO^ = C4H.,04(CH3)2. Flüssig. Siedep.: 205" (i. D.); spec. Gew.
= 1,1529 bei 14" (A.). Spec. Gew." bei t"/4" = 1,17309 — 0,001 093.t + 0,05l22.t- (Knops,

A. 248, 192). Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient und molekulares Brechungs-
vermögeu: Knops. Mol.-Verbi-ennungswärme = 669,6 Cal. (Osipow, Pli. Cli. 4, 484J. Geht,

mit Bi'omdämpfen in Berührung, allmählich in Fumarsäureester und dann in Dibrom-
bernsteinsäureester über. Liefert mit Natriummethylat Methoxybernsteinsäureester.

Monoäthylester CßHgO^ = Cß.,,O^.C.ß.^. B. Aus Ag.C^HgO^ und GM-J (Osipow,

jK. 20, 263). Aus dem Anhydrid und absol. Alkohol (Shields, Soc. 59, 740). — Syrup.

Elektrische Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 714. — Na.A. Eisblumenartige Krystalle (0.).

— K.A. Schuppen (aus Alkohol).

Diäthylester CgHi^O^ = C^H^ 04(0415),. Flüssig. Siedep.: 225" (i. D.) (Anschütz).

Siedep.: 223,0" (kor.); 180,5" (kor.) bei 2"l2 mm; spec. Gew. = 1,0780 bei 10"; 1,0740 bei

15"; 1,0658 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 573, 710). Spec. Gew. bei t"/4" = 1,089 72— 0,001 071.t

-\- 0,0^21 7. f^ (Knops, A. 248, 193). Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient und mole-

kulares Brechungsvermögen: Knops. Natriummalonsäurediäthylester erzeugt den Ester

C3H4(C0,.C,HJ4.
Diisopropylester CioHiy04 = C4H,04(C,,Hj).,. Siedet nicht unzersetzt bei 232— 285"

(Osipow, }K. 20, 256). Spec. Gew. bei t"/4" =" 1,04778— 0,039467.t + 0,0B35.t- (Knops,

A. 248, 194). Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient und molekulares Brechungs-
vermögen : Knops.

Chlorid C4H.jO2.Cl,,. B. Siehe Fumarsäurechlorid (S. 699). Bei der Einwirkung
von PCI5 auf Malei'nsäureanhydrid scheint zunächst Maleinsäurechlorid zu entstehen (An-

schütz, Wirtz). Destillirt mau das Produkt im Vakuum, so geht bei 70— 71" bei 11 mm
Maleinsäurechiorid über, das aber, bei längereui Stehen oder beim Destilliren an der Luft,

sich in Fumarsäurechlorid umwandelt.
Anhydrid C4H4O3. D. Man destillirt ein Gemenge gleicher Vol. Fumarsäure und

P.,05 (Tanatär, ÄC 22, 312). Aus Fumarsäure und Va Mol. PCI5 oder '/a
Mol. POCI3

(Volhard, A. 268, 255). — Trimetrische Krystalle (Bodewig, J. 1881, 716). Schmelzp.:
60" (FiTTiG, A. 188, 87); 53" (Anschütz, B. 12, 2281). Siedep.: 196" (Kekule, A. Spl. 2,

88); 202" (i. D.) (Anschütz); 82" bei 14 mm (Anschütz, B. 14, 2791). Mol.-Verbrcunungs-
wärme = 336,9 Cal. (Osipow, Ph. Gh. 4, 484). Verbindet sich mit Brom bei 100" zu

Isodibrombernsteinsäureanhydrid. Giebt mit PC Ig Fumarsäurechlorid (Perkin, B. 14, 2548).

Liefert, beim Erhitzen mit einer gesättigten Lösung von HCl in Eisessig auf 100", Chlor-

bernsteinsäure.

Chlormaleinsäure C4H3CIO4 = CO,H.CC1:CH.CO.,H. a. a Derivat. B. Siehe

das Anhydrid (Perkin, Soc. 53, 706). Man ( rwärmt das Anh^'drid mit Wasser. — Mikro-

skopische Tafeln. Wandelt sieh, beim Abdampfen mit konc. HCl, in Chlorfumarsäure

um. — 2Na.C4H,C104 -(- 3H2O. Glänzende Krystalle. Leicht löslich in Wasser. —
K.0411,0104. Trimetrische (Haushoeer, Suc. 53, 707), glänzende Krystalle. 100 Thle. der

wässerigen Lösung halten bei 15" 29,2 Thle. Salz. — Ag,.C4llClÜ4. Niederschlag.
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Diäthylester CgHuClO, = C^HClO.lC.HJ.,. B. Aus dem Silbersalz und C,H,J
(Perkin, Soc. 53. 708j. — Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 235"; Siedep.:
189,5—190,5" (kor.) bei 210 mm; spec. Gew. = 1,1821 bei 15"; 1,1740 bei 25".

—Anhydrid (J^HCIO.^. B. Bei raschem Destilliren von Chlorfumarsäure; beim Er-
hitzen von Chlorfumarsäure mit Chlorfumarylchlorid auf 125" (Perkin, Soc. 53, 703 1.

Wird am besten dargestellt durch Erhitzen von Chlorfumarsäure mit Acetylchloritl auf
150—160" (P.). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei 34,5". Siedep.: 19(5,3"

(kor.J; 150—151" bei 210 mm; spec. Gew. = 1,5664 bei 4"; 1,5526 bei 15"; 1,5421 bei 25".

b. Chlortnalei'nsäure. B. Benzol vereinigt sich mit chloriger Säure zu Tri-

chlorphenomalsäure C5H3CI3O3. In den Mutterlaugen von dieser Säure ist eine amorphe
(isomere?) Säure enthalten, die sich mit Aether ausschütteln lässt (Cäriüs, A. 142, 139;
vgl. dagegen: Kekule, 0. Strecker, ä. 223, 183). Erwärmt man sie mit Barytwasser, so

entstehen BaCl.,, BaCO., und chlormaleinsaures Baryum. Man entfernt das gelöste Chlor
mit Silberoxyd, das Baryum mit Schwefelsäure, neutralisirt die Hälfte der Lösung mit
Potasche und erhält, durch Hinzufügen der anderen Hälfte Säure, schwerlösliches saures
ciilormalei'nsaures Kalium (Carius, A. 155, 217). — Die freie Säure krystallisirt in kleinen
Nadeln. Schmelzp.: 171— 172". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Destillirt

bei 180" unter Anhydridbildung; das Anhydrid verbindet sich mit Wasser zu Cidor-
maleinsäure. Wird von HJ zu Berusteinsäure reducirt.

Salze: Carius. — K.C^H.CIO^ -|- H,0. Rhombische (?) Krystalle. 100 Thle. W^asser
von 16° lösen 6,13 Thle. wasserhaltigen Salzes. — Ba.C^HClO^ -j" 2V2H.,0. Krystallrinden
in heifsem Wasser kaum löslicher als in kaltem. — Pb.C4HC10^ (bei 100"). Amorpher
Niederschlag.

c. Chlornialeinsäure (oder Chlorfuntiarsäure?). B. Beim Schütteln von
Acetylendicarbonsäure C4H.,04 mit rauchender Salzsäure (Bandrowski, B. 15, 2695). —
Warzen, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Schmelzp.: 178" (B.). Destillirt unter
Zersetzung bei etwa 190". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. -— K.CjH.,Cl< )^.

Tetragonale Prismen (B.). Schwer löslich in W^assei-. — Pb.C^HClOj^ -|- 2H.jO. Flockiger
Niederschlag, erhalten durch Fällen der freien Säure mit Bleizucker. Wird sehr bald
krystallinisch. — Ag.j.C^HClO^ -\- H,0. Feinkrystalliuischer Niederschlag, aus mikro-
skopischen, sechsseitigen Blättchen bestehend (B.).

Dichlormaleinsäure C^H^CUO^ = C.,Cl.j(C02H)2. B. Beim Kochen des Imids (s. d.)

C^Cl.^O.j.NH dieser Säure (dargestellt durch Kochen von PerchlorpyrokoU-Oktochlorid mit
Wasser) mit Kalilauge (Ciamician, Silber, B. 16, 2395). Man säuert die Lösung mit
HgSO^ an und schüttelt mit Aether aus. Die Säure entsteht, neben NH^ und Tetrachlor-
pyrrol, beim Schütteln von Pyrrol mit einer Lösung von NaClO (Ciamician, Silber, B.

17, 1744). Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Erwärmen der beiden Chloride
C^ClyO (s. unten) mit Vitriolöl (Kauder, J. pr. [2j 31, 3). Eine kleine Menge Dichlor-

maleinsäurechlorid entsteht beim Einleiten von Chlor in siedendes Succinylchlorid (Kauder,
J. pr. [2J 31, 27). Dichlormaleinsäure bildet sich bei der Oxydation von pY'Dichlorbrenz-
schleimsäure oder von Trichlorbrenzschleimsäure durch verd. HNO^ (Hill, Jackson,
Privatmittli.). Beim Schütteln von Hexachlor-p-diketohexen mit überschüssiger Natron-

lauge (von 10 "/o) (ZiNCKE, Fuchs, A. 267, 20). CO/^^}=^l;j]j \C0 -f 2H.,0 = C^H^CL^O,

-j- C^HCl.^ -\- HCl. Beim Auflösen von Perchloracetylakrylsäure in Natronlauge (Zincke,

B. 25, 2230). CCl3.C0.CCl:CCl.C0.,H + H.,0 = C,H.,C1.,0, + CHCI3. — Feine Nadeln (aus

Ligroiu -|- Aether). Sehr löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Benzol
und J^igroin. Zerfällt beim Erhitzen in Wasser und Anhydrid. Umwandlung in «-Di-

chlorakrylsäure s. d. Imid der Dichlormaleinsäure. — Ba.C^Cl.,U4 + 27oH.,0. Blättchen

(Z., B. 25, 2230). — Ag., . C^C^O^. Krystallinischer Niederschlag, der aus siedendem
Wasser in feinen Nadeln krystallisirt. Verpufft beim Erhitzen.

Dimethylester CgH^Cl^O^ = CJÖI,0^{GE^\. B. Aus dem Anhydrid ndt Holzgeist

und HCl (Kauder, J. pr. [2j 31, 5). — Flüssig. Siedep.: 225".

Anhydrid Gfiifi.^. B. Beim Erhitzen der Dichlormaleinsäure (Ciamician, Sii-beu,

i?. 16, 2396). — Blättchen. Schmelzp.: 119— 120". Sublimirbar. Sehr löslich in Alkohol,

Aether, CS., und Benzol.
Chloride C^ClßO. B. Beim Erhitzen von Succinylchlorid mit PCI5 auf 230" ent-

stehen zwei isomere Chloride (« und ß) C^ClgO (Kauder, /. pr. [2] 31, 2). C^H^C.Cl.,

+ 4PCI5 = C^ClgO -f 4HC1 H- POCI3 -|- 3PCI3. Beim Erhitzen von Chlorfumarsäure-

chlorid (aus Weinsäure und PCI5) mit PCI5 auf 230" entsteht vorwiegend das ^-Chlorid

C^ClyO, neben dem a-Chlorid (Kauder, J. pr. [2] 31, 33). — ü. Man kocht (1 Mol.)

Bernsteinsäure mit (2 Mol.) PCl^ und destillirt das Produkt, wobei das über 130" Siedende
getrennt aufgefangen wird. Je 30 g dieses Destillates erhitzt man mit 45 g PCI5, im
Kohr, auf 230" und fraktiunnirt das erhaltene Produkt. Den bei 125—215" siedenden
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Autheil trägt uiau iu Wasser ein und destillirt das gefällte Gel mit Wasser. Hierbei

geht zunächst flüssiges a-Chlorid über, dann festes ^-Chlorid (Kaudek).

a. a Chlorid G.,C\y^-'\ü\.^ (?). Flüssig. Siedet gegen 200°. Destillirt unzersetzt

mit Wasserdämpfen. AVird durch Erhitzen mit Wasser auf 130" oder durch Kochen mit

wässeriger Natronlauge sehr langsam in Dichlormaleinsäure umgewandelt. Diese Um-
wandlung erfolgt rasch durch alkoholisches Natron und beim Erhitzen mit Vitriolöl.

Nimmt direkt weder Chlor, noch Brom auf. Beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig

oder mit Natriumamalgam (in alkoholischer Lösung) entsteht Bernsteinsäure. Beim Ein-

leiten von Ammoniak in die alkoholische Lösung des Chlorids wird sofort NH^Cl abge-

schieden. Mit Anilin entsteht eine bei 196" schmelzende, krystaliisirte Verbindung. Beim
Erhitzen mit PCI5 auf 240—270" geht das f<-Chlorid C^ClgO zum Theil iu das /S-Chlorid

über, gleichzeitig wird CgClg gebildet.

b. ß-Chlorid ^^2^1,^ nn[^ y>0 (?). B. Siehe das «-Chlorid. Entsteht auch beim Erhitzen

des «-Chlorids mit PCI5 auf 2^40—250" (Kauder). — Blätter. Schmelzp.: 41"; Siedep.:

209". Kiecht campherig. Leicht löslich iu Alkohol, Aether, CSg und Benzol. Sublimirt

äul'serst leicht. Ist gegen Wasser beständiger als das «-Chlorid, da es selbst beim Er-

hitzen mit Wasser, im Rohr, auf 130" kaum zersetzt wird. Beim Erhitzen mit Vitriolöl

erfolgt aber Bildung von Dichlormaleinsäureanhydrid. Alkoholisches Ammoniak wirkt

.selbst bei 130" schwer eni; bei 140" erfolgt bereits Verkohlung. Wird durch Kochen mit

Anilin nicht verändert.

Brommaleinsäuren C.HoBrO, = ti ;i /iz-i'u • ^- Entsteht, neben Dibrombern-w
BrC.CUjH

steinsäure, Isodibrombernsteinsäure, Isobrommaleinsäure und Dibrommaleinsäure, beim
Erhitzen von Berusteinsäure mit Wasser und Brom auf 180" (Kekul^, A. 130, 1). Beim
Ivochen von neutralem dibrombernsteiusauren Baryum fällt tniubensaures Baryum nieder,

während BaBr., und saures brommaleinsaures Baryum gelöst bleiben (Kekule, ä. SjjL 1,

367). 2C4H.,Br204.Ba = Ba(C4H.,BrU^)2 -[- BaBr.j. Dieselbe Säure entsteht, neben Iso-

brommaleinsaure und sehr wenig einer Dibrombernsteinsäure, beim Erhitzen von Fumar-
säure mit (zwei Atomen) Brom und 20 Thln. Wasser, im Kolar, auf 100" (Carius, ä. 149,

264). Man entzieht die Säuren der Lösung mit Aether, verdunstet den Aether und er-

hält, beim Krystallisiren des Rückstandes über Schwefelsäure, zunächst Isobrommalein-

säure und dann Brommaleinsäure. Das Bromid C.,HBr(CO.Br)., der Brommaleinsäure ent-

steht beim Eintragen von Brom in, mit Wasser angerührte, p'-Dibrombrenzschleimsäure

(Hill, Sanger, B. 17, 1761). Brommaleinsäure entsteht beim Erwärmen von ßÖ-Dihrom-
brenzschleimsäure mit rauchender Schwefelsäure (Hill, Palmer, Am. 10, 421). Der Di-

äthylester (BromfumarsäurediäthylesterV) entsteht bei der Einwirkung von 1 Mol. Natrium-

äthylat auf 1 Mol. Dibrombernsteinsäurediäthylester (Pum, ÄI. 9, 446). — 1). 1 Thl.

Dibrombernsteinsäure wird zwei bis drei Stunden lang mit 20 Thln. Wasser gekocht und
die Lösung mit Aether ausgeschüttelt (Petri, A. 195, 62). — Strahlig vereinigte Na-
deln oder Prismen. Schmelzp.: 128". Elektrisches Leitungsvermögen: Ustwäld, P/i. Ch.

3, 381. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Zerfliefst an sehr feuchter Luft.

Zerfällt bei der Destillation in Wasser und Anhydrid. Wird von Natriumamalgam iu

Fumarsäure (Petki) und dann in Bernsteinsäure übergeführt. Bei der Elektrolyse von
brommaleinsaurem Natrium entsteht am -|- Pol Kohlenoxyd (neben HBr) (Kekule, A. 131,

87). Na^.C^HBrO^ = Nag -|- 4 CO + HBr. Beim Kochen mit verdünnter Barytlösung

wird Brommaleinsäure nicht verändert; beim Kochen mit überschüssigem, koncentrirtem

Aetzbaryt entstehen HBr, Essigsäure und Oxalsäure (Carius). Beim Kochen von Brom-
maleinsäure mit Anilin entsteht dieselbe Anilidomaleinsäure wie aus Chlorfumarsäure oder

Bromfumarsäure. Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure, in der Kälte, zn

Dibrombernsteinsäure; daneben wird Isobroramaleinsäure gebildet (Petri). Aus Brom-
maleinsäurediäthylester und Natriummalonsäurediäthylester resultirt Propargylentetra-

carbonsäureester G.j'H..^OJfi^'H^)^.

Salze: Kekule, A. Spl. 1, 371. — Ca.C4HBr04 -f- 2H2O. Kleiue Warzen. Verliert

1H,0 über Schwefelsäure (K.). — Ca.C^HBrO^ + Na^.C^HBrO^ + AYi^O. — ]i^(CJl.^vO^).,

(bei 100"). Warzen, unlöslich in Alkohol (K.). — Ba.C^HBrO^ -f- 2VoH.^0. Krystall-

pulver; 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 1,74 Thle. wasserfreies Salz (Wislicenüs, A. 246,

58). Wird aus wässeriger Lösung, durch Alkohol, in Nadeln gefällt. — Pb.C4HBr04

-f- H.,0. Brommaleinsäure giebt mit Bleizucker einen anfangs verschwindenden Nieder-

schlag. Später wird der Niederschlag beständig und löst sich beim Kochen leicht auf.

Beim Erkalten wird er als ein körniges Pulver abgeschieden. Er löst sich leicht in viel

Bleizucker (Kekule, A. 130, 10). — Ag.,.C4HBr04. Käsiger Niederschlag, fast unzersetzt
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löslich in siedendem Wasser und daraus in Nadeln krystallieirend (Kekul^; Schekkis,

A. 227, 234).

Dimethyle^ter CgH^BrO, = C,HBrO,(CH,\. B. Aus dem Silbersalz und Methyljodid
(bei Abwesenheit freien Jodes) (Anschütz, B. 12, 2284). — Siedep.: 237— 238", oder
126— 129" bei 30—40 mm. Geht, beim Erwärmen mit Jud, in Monobromfumarsäunv
estcr über.

Diäthylester CgHuBrO, = CJiBrO^faHg),. Siedep.: 256°, oder 143" bei 30 -40 mm,
.spee. Grew. = 1,4095 bei 17,5" fANSCHüTz).

Bromid C^HBr^O., = C.,HBr(C0.Br)2. Siehe Brombrenzschleimsäure.
Anhydrid C4HBr03. B. Bei der Destillation von Brommaleinsäure TKeküi-e, A.

Spl. 1, 368). Beim Erhitzen von Dibrombernsteinsäureanhydrid, im Rohr, auf 180" (Kk-
KiTLE, A. Spl. 2, 88). Aus Dibrombernsteinsäure und Essigsäureanhydrid bei 120 — 130"

(Anschütz, B. 10, 1884). — Siedep.: 215" (i. D.). Verbindet sieli mit rauchender HBr, in

der Kälte, zu Dibrombernsteinsäure; daueben entsteht Isoljrommaleinsäure (Anschütz).

Dibrommaleinsäure 0^11,8^,04 = ^- Virw^nT- ^- l^eim Bromiren von Bernstein-
CBr.COgH

säure (s. Brommaleinsäure). Die Säure ist mit den Wasserdämpfen etwas flüchtig,

sehr leicht aber mit den Dämpfen von koncentrirter Bromwasserstoffsäure. Sie lässt

sich daher durch Destillation von Bronmialeinsäure trennen. Das Destillat wird bei

gewöhnlicher Temperatur verdunstet (Kekule, A. 130, 2). Entsteht ebenfalls bei der

Einwirkung von Brom auf Brenzschleimsäure; von Oxydationsmitteln (Ag^O, Bromwasser,
HNO,) auf Mucobromsäure C^HgBr.jO,, (Hill, B. 13, 734; vgl. Limpricht, A. 165, 294).

Bei der Oxydation von a-Dibrombrenzschleimsäure und Tribrombrenzschlcimsäure mit ver-

dünnter Salpetersäure (Hill, Sanger, A. 232, 90). Entsteht in kleiner Menge bei der

HinWirkung von Brom, in (jregenwart von Natron, auf Pyrrol (Ciamician, Silber, B. 18,

1765). Beim Erwärmen von Dibromdinitropyrrol mit Vitriolöl (C, S., B. 20, 2599).

NH.C4Br2(N02)., + 2H.,0 - C,H,Br,0, + NH^ + 2 NO. Beim Eintragen von (1 Tbl.)

Tetrabromthiophen in (10 Thle.) auf — 18" gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52)

(Anoeli, Ciamician, B. 24, 76). Entsteht, neben Dibromfumai'säure u. s. w., bei der Ein-

wirkung von Brom, in Gegenwart von viel Wasser, auf Acetylendicai'bonsäure C^H^O,
(\^' IS LIGEN US, A. 246, 85). — D. Man lässt Mucobromsäure einige Tage mit rauchender
Salpetersäure stehen, verdunstet die fest gewordene Masse auf dem Wasserbade und destil-

lirt den Rückstand (Hendrixson, Am. 12, 326). — Undeutliche, nadeiförmige Krystall-

aggregate. Schmelzp.: 123,3" (Ciamician, Silber, B. 17, 558). Aeufserst löslich in Wasser,
Alkohol, Aether; unlöslich in Benzol, CS.,, CHCIg, Ligroin. Geht schon bei gewöhnlicher
Temperatur theilweise in das Anhydrid über.

Ba.C4Br.^0, + 2H2O. Rhombische Tafeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten

bei 19" 5,66 Thle. wasserfreies Salz (Hill). Ivrystallisirt auch mit 3H2O; wird aus der

wässerigen Lösung, durch absol. Alkohol, wasserfrei gefällt (Wislicenus, A. 246, 60).

— Pb.C^Br^Oj 4" H.,0. Die freie Säure wird von Bleizucker gefällt. Das Salz löst sich

etwas in siedendem Alkohol und krystalHsirt daraus in mikroskopischen Nadeln. 1 Tbl.

Salz löst sich bei 17" in 721 Thln. Wasser (Michaijl, J. pr. [2] 46, 215). — Ag,.C4Br,04.

Körnig-krystallinischer Niederschlag. Aus verdünnten Lösungen werden feine Nadeln
erhalten. Detonirt heftig beim Schlag. Explodirt beim Erhitzen. Zersetzt sich nicht

beim Kochen mit Wasser. Erst beim Erhitzen mit Wasser auf 150" scheidet sich AgBr
ab, und es entsteht Essigsäure (Hendrixson).

Dimethylester CeH6Br,04 = C4Br204(CH3)2. Flüssig. Siedep.: 158" bei 20 mm
(PuM, M. 9, 451).

Diäthylester C8H,oBr.,04 = C4Br204(C.,H5)2. B. Beim Eintragen von Brom in eine

Lösung von Acetylendicarbonsäurediäthylester in CHCl.^ (Pum, M. 9. 449). — Siedet unter

geringer Zersetzung bei 170—175" bei 15 mm (P.). Siedep.: 162— 164" bei 20mm
(Michael). Liefert mit Natriammalonsäurediäthylester den Dimalonylmaleinsäureester

CjoH20i.j(C.jH5)b.

Anhydrid CjBrgOg. D. Durch Destillation von Dibronnnalei'nsäure im Kohlen-

säurestrome (Hill, B. 13, 736). — Sublimirt in breiten Nadeln. Schmelzp.: 114—115"
(H.); 117— 118" (Ciamician, Angelt, B. 24, 1347). Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHClg, CS.J, Benzol, Ligroin.

Jodmaleinsäure ( Jodfumarsäure) (?) C4H3JO4. B. Beim Schütteln von Acetylen-

dicarbonsäure C4H,04 mit bei 0" gesättigter Jodwasserstoftsäure (Bandkowski, B. 15, 2697).
— Feine, glasglänzende Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 182—184". Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — K.C4H^J04. Kleine Krystalle. Wenig löslich

in Wasser. — Pb.C4HJ04 + 2HjO. Amorpher Niederschlag, der bald krystallinisch wird.
— Ag2.C4HJ04. Amorpher, später krystallinisch werdender Niederschlag.

Beilst£IH, Handbuch. 1. 3. Aufl. 8. 45
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Acetylendicarbonsäuredijodid (Dijodmalemsäure |?11 CJl.J.^O^ = CO.,H.CJ:CJ.

CO.,H. B. Bei 5—6 stündigem Erhitzen auf 100° einer alkoholischen Lösung gU'iclicr

Mol. von Acetylendicarbonsäure und Jod (Beuck, B. 24, 4118). — Nädelclien (aus Acther

4- Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 192". Leicht löslich in Wasser, Alkoliol

und Acther, unlöslich in Benzol. — Ba.C^J.jO^ + 3H.,0 (?). — Ag.j.A. -Krystalliuischcr

Niederschlag.

3. Butanoldlsäure CHO.CH:C(OH).CÜ,H (?j.

Mucooxychlorsäure C.H.CIO^ = CH0.CC1:C(0H).C0,H (?). B. Beim Versetzen

eines Gemisches von 1 Thl. ISIucochlorsäure und 35 Thln. Wasser, bei 0", mit 1\/, Mol.

feingepulvertem Barvthydrat (Hill, Palmer, Am. 9, 160). C.H.Cl.O, + H^O = C,H,C1(_),

-j- HCl. Man lässt über Nacht stehen, entfernt den noch gelösten Baryt durch CO.^ und

fällt durch das gleiche Vol. Alkohol mucooxychlorsaures Baryum. Man zerlegt das

Buryumsalz durch die theoretische Menge verd. H.,SO^. — Prismen (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 114—115°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, fast unlöslich in CHCl.,,

CS.,, Benzol und Ligroin. Wird durch Eisenchlorid, selbst in sehr verdünnter Lösung, tief

granatroth gefärbt.' C^H^CIO^ + Br^ + H,0 = C.H.O^ -h C.,HClBr.,0 + 2HBr. Wird
von Bromwasser in Oxalsäure und Chlordibromacetaldehyd C.^HClBr.,0 zerlegt. Beim
Erhitzen mit überschüssigem Barvt erfolgt Spaltung in CO, und Ameisensäure, Oxalsäure-

und HCl. — K.,.C,HC10,. Kleine Tafeln. - Ba.C.HClÖ, + 2H.,0. Schwer löslich in

kaltem Wasser, "unlöslich in Alkohol. — Ag.,.C^HC10.j. Niederschlag.

Monoäthylester C.H^CIO^ = C^HXlO^.CjH,. B. Aus dem Silbersalz und C.,H-J,

in Gegenwart von wasserhaltigem Aether (Hilf., Palmer, Am. 9, 164). — Prismen (aus

Benzol). Schmelzp. : 94—95". Sublimirbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether
und CHCI3, schwer in Ligroin. Die wässerige Lösung reagirt stark sauer und wird durch

Eisenchlorid roth gefärbt.

Diäthylester CgH^ClO^ = C^HCIO/CH.).,. B. Aus dem Silbersalz und C0H5J
(H., P.l. — Dickflüssig.

Mucooxybromsäure C.H^BrO, = CHO.CBr:C(OH).CO.,H (V). B. Beim Versetzen

einer kalten, wässerigen Lösung von Mucobromsäure mit (l'/.» Mol.) Barythydrat (Hill,

Palmer, Am. 9, 148). C^H^Br^Og + H.,0 = C,H,,BrO, + HBr." Aus der (durch CO., vom
Baryt befreiten) Lösung wird durch Alkohol das Baryumsalz gefällt. — Die freie Säure,

aus dem Baryumsalz durch II.,SO^ abgeschieden, ist ein allmählich krystallinisch erstar-

render Syrup. Schmelzp.: 111 — 112". Aeufserst leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether; fast unlöslich in CHCl,,, CS.,, Benzol und Ligroin. Die wässerige Lösung wird

durch Eisenchlorid intensiv granatroth gefärbt. Die wässerige Lösung zersetzt sich schon

bei gewöhnlicher Temperatur. Zei-setzt sich, beim Kochen mit Barytwasser (oder mit

BaCO.^) in HBr, CO.,, Ameisensäure und Oxalsäure. Bromwasser bewirkt Spaltung in

Oxalsäure und Bromal. — K.,.C4HBr04 -j- H.,0. Rhombische Tafeln. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ba.C^HBrO^ -j- 2 H.,0. Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Verliert im Exsiccator lH.,0. — Äg.^.C^HBrO^. Krystallinischer Niederschlag.

4. Methylennialonsüiire (^lethylenpropandisäure) C^H^O^ = CH2:C(C02H).,.

Dimethylenmalonsäurediäthylester 016^,^08 = [CH., :C(CO,, .C^Hj).,].,. B. Aus
Natriunimalonsäurediäthylester und CH.,J,, entsteht ein öliger Methylenmalonsäureester, der

sich mit Wasserdämpfen nicht verflüchtigt. Bei der Destillation zerfällt derselbe in einen

festen und einen flüssigen polymeren Ester (Zelinsky, B. 22, 3295).

a. Feste 3IodifikaHon. Paraffinäbnliche, amorphe Masse. Schmelzp.: 155—156".
Liefert, bei der Destillation, ein flüssiges Destillat, das sich allmählich wieder in die feste

Modifikation umwandelt. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. Nimmt 1 Mol. Brom auf. Liefert mit konc. Kalilauge eine Säure C.jH„Og.

b. Flüssige Modifikation. Siedep.: 280—300" bei 90— 100 mm (Z.).

2. Säuren CgHßO^.

Itakou , Citrakon- und Mesakonsäure (Methylbutendisäure) CHg.C(CO.,II):

CH.CO.jH stehen in demselben Verhältniss zu einander wie Fumarsäure und Maleinsäure.

Itakonsäureanhydrid entsteht bei der Destillation von Citronensäure und geht bei der

Destillation in Citrakonsäureanhydrid über. Citrakonsäure wandelt sich, beim
Kochen mit verdünnter Salpetersäure oder mit konc. Jodwasserstoifsäure, in Mesakon-
säure um. Durch Erhitzen mit Wasser auf 120" wird Citrakonsäure in Itakonsäure zurück-

geführt. Alle drei Säuren geben mit Natriumamalgam dieselbe Brenzweinsäure CH.,.

CH(CO.,H).CH,.CO.,H. Die Additionsprodukte von Brom, Haloidsäuren u. s. w. sind aber
verschieden.
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Dtircli Erliitzeu der drei Säuren C^HyO, mit Tsobutylalkohol bestiiimite ^iKNsniUTKiN

(yK. 13, 527) die Anfangsgeschwindigkeit der Esterbildung dieser Säuren. Er fand die-

selbe für Itakonsäure = 29,30, für Mesakonsäure = 37,87 und für Citrakonsäure == 47,42.
— Citrakon- und Mesakonsäureester besitzen eine gleiche Molekularrefraktion (Brühi,,

B. 14, 2736).

1. ItaTionsäure. B. Bei der Destillation von Citronensäure (Baup, A. 10, 29),

Akonitsäure (Crasso, A. 34, 63) oder Itamalsäure CgUgO^ (Swakts, Z. 1867, 649). Aus
Citronensäure und reinem oder schwefelsäurehaltigem Wasser bei 160" (Markowxiko\\'.

Pltrgold, Z. 1867, 264). Aus Akonitsäure und Wasser bei 180" (Pebai,, A. 98, 94).

Entsteht, in geringer Menge, beim Erhitzen von Citrakonsäure mit konc. Natronlauge
auf 100" (Delisle, A. 269, 82). Beim Erhitzen von citrakonsaurem Natrium mit Wasser
auf 170— 190" (D.). Beim Behandeln von ^'-Chlor-p'-Crotonsäure mit alkoholischem Cyan-
kalium in der Kälte scheint ein Itakonsäurenitril zu entstehen (Claus, Lischke, B. 14,

1090). — D. Citrakonsäureanhydrid wird mit 2— 3 Vol. Wasser 6—8 Stunden lang auf
150" erhitzt und der ßöhreninhalt in flache Schalen ausgegossen. Die von der auskrystal-

lisirten Itakonsäure abgegossene Mutterlauge, welche, beim Koncentriren, keine Krystalle

mehr giebt, wird auf's neue mit Wasser erhitzt (Fittig, A. 188, 72; Wilm, A. 141, 2S).

— Rhombenoktaeder. Schmelzp.: 161". Löslich in 17 Thln. Wasser von 10", in 12 Thln.

Wasser von 20", in 4 Thln. Alkohol (von SS"/^) bei 15" (Baup). Löslich in Aether.

Spec. Gew. = 1,573— 1,632 (Schröder, B. 13, 1072). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, PJi. Gh. 3, 383. Molek. Verbrennungswärme = 477,815 Cal. (Luginin, A. eh. \%]

23, 194). Lösungswärme [in Wasser): 5,923 Cal. (bei 20"); Neutralisationswärme (durch

Natron) = 25,695 Cal. (Gäl, Werner, Bl. 47, 160). Molekularbrechungsvermögen der

Itakonsäure: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348. Verbindet sich mit Chloi", Brom. HCl, HBr,
IIJ; mit unterchloriger Säure zu Chloritamalsäure CsH^ClOg. Bei der Elektrolyse von

Itakonsäure werden s-Allylen CH2:C:CH., (?), Akrylsäure und Mesakonsäure erhalten

(Aarland, J. pr. [2] 6, 265). Verhalten der Itakonsäure gegen Blausäure: Barbaglia, B.

7, 465. Freie Itakonsäure wird durch Eisenchlorid wenig geröthet. Bei Siedehitze ent-

steht mit überschüssigem Eisenchlorid ein unlöslicher, rothbrauner Niederschlag; itakon-

saures Ammoniak giebt mit FeCl, einen braunen Niederschlag, der sich mit dunkelroth-

brauner Farbe in überschüssigem Eisenchlorid löst. Durch Kochen wird diese Lösung-

gefällt, der Niederschlag löst sich aber beim Erkalten (Aarland, /. pr. [2] 6, 263).

Salze: Baup. — NH,.C5H50,. Tafeln, löslich in 1,25 Thln. Wasser von 12". Krystal-

lisirt mit IH.,0 in Nadeln. — K.CgH-,0, + H,0. Blätter (Crasso, A. 34, 65). — Elek-

trisches Leitungsvermögen des Magnesiumsalzes: Walden, Pk. Ch. 1, 538. — Ca(C5H-0|).,

+ 2H,0. Löslich in 13 Thln. Wa-sser von 12". — Ca.C^H.O, + H,0. Nadeln, löslich in

45 Thln. Wasser von 18", nicht reichlicher in heifsem Wasser. — Sr.CßH404 -|- II.,()

(Crasso). - Y^mG.YI.O,), +B.^0. - Ba.CjH.O, + H,0 (Cr.). - PkC^HA + «,"0.

Pulver. — Pb.CgH^O^ + PbO (Otto, A, 127, 181). — Äg^.C-H.O^. Pulver, kaum löslich

in siedendem Wasser.
Dimethylester C-H,oO^ = C5H404(CH3).,. B. Aus Itakonsäure mit HCl und Holz-

geist (Anschütz, B. 14, 2787). — Siedep.
:' 210—212,5"; spec. Gew. = 1,1399 bei 14,7"

(A.). Spec. Gew. bei t"/4" = 1,14974— 0,001 597. t + 0,0^1005.1- (Knops. A. 248, 200).

Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient und molekulares Brechungsvermögen: Knops.

roli/nierer Dhuethijlester. Brechungsvermögen: Knops, A. 248, 202.

Diäthylester CsPIi.O, = C5H40^(C.,H5).,. B. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid

(Swarts, J. 1873, 579). Beim Behandeln von Itakonsäurc mit HCl und Alkohol (Petrf,

B. 14, 1634; Anschütz. B. 14, 2787). — Flüssig. Siedep.: 227,7—227,9" (kor.); spec. Gew.
= 1,0504 bei 15"; l-,0427 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 584). Spec. Gew. bei t"/4"= 1,06562

—0,0y9654.t—0,0y46.t- (Knops, A. 248, 201). Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient

und molekulares Brechungsvermögen: Knops. Wird beim Aufbewahren dickflüssig und

wandelt sich endhch in eine glasartige Modifikation um. Diese ist durchsichtig,

spröde, von glasartigem Bruch und starkem Lichtbrechnngsvermögen. Bei der Destillation

zersetzt sich "die glasartige Modifikation völlig (A.). Brechungsexponenten der glasartigen

Modifikation: Knops, A. 248, 203.

Chlorid C5H4O0.CI,. B. Aus Itakonsäure-Anhydrid und PCI5 (Petri, B. 14, 1635).

— Flüssig. Siedep.:' 89'" bei 17mm; riecht heftig zu Thränen reizend.

Anhydrid Cgli^Og. B. Findet sich unter den Destillationsprodukten der Citronen-

säure (Anschütz, B. 13, 1542). Bildet sich beim Erwärmen von Itakonsäure (A., B. 13,

1539) oder itakonsaurem Silber (Markownikow, B. 13, 1844) mit Acetylchlorid. —
Rhombische Prismen (aus CHCl,) (Bodewig, J. 1881, 732). Schmelzp.: 68". Siedet

unzersetzt bei 139—140" bei 30 mm. Wandelt sich, bei der Destillation unter gewöhn-

lichem Druck, in Citrakonsäureanhydrid um. Sehr leicht löslich in CHCI3; sehr wenig

45*
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in kaltem Aether. Mol. Verbrennungswärme = 481,8 Cal. (Stohmann, Ph. Cli. 10, 419).

Verbindet sich mit Wasser (viel rascher als Citrakonsäureanhydrid) zu Itakonsäure.

Chloritakonsäure C5H5CIO4. B. Beim Erhitzen von Akonsäure C,II,04 mit Salz-

säure (SwARTs, J. 1873, 584)."— Krystalünische Krusten, in Wasser wenig löslich. Geht,

beim Kochen mit Wasser, in Akonsäure über.

Bromitakonsäure CsH^BrO^. B. Aus Akonsäure C5H4O4 und HBr; bei der

trocknen Destillation von Itadibrombrenzweinsäure (Swarts, J. 1873, 584"). Das An-
hydrid CjHgBrOa entsteht bei der Destillation von Itadibrombrenzweinsäureanhydrid

(Petri, B. 14, 1637). — Krystallwarzen , sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Schmilzt

bei 164" unter Zersetzung. Wird durch kochendes Wasser oder Alkalien in HBr und Akon-

säure zerlegt; Zink oder Zinn reduciren die wässerige Lösung zu Itakonsäure.

OTT r\ rfr\ tt

2. Citrakonsäure = '

^rinr\Tr- B. Bei der Destillation von Citronensäure (Las-

SAIGNE, Ä. ch. \2\ 21, 100) oder Itakonsäure (Crasso, A. 84, 68), Milchsäure ('Engei,hardt,

A. 70, 243 und 246), Citramalsäure TCarius, A. 129, 160), Oxypyroweinsäure (DEMARrAv,

B. 9, 962). Aus Citronensäure und HJ, neben CO., und wenig Akonitsäure (Kämmerer,

A. 139, 269). Entsteht, neben Mesakonsäure und Carboxymesakonsäure, beim Erhitzen

von Monochlorpropenyltricarbonsäuretriäthylester mit Salzsäure (Bischoff, B. 23, 1934).

— D. Bei 100° getrocknete Citronensäure wird (in Antheilen zu 100 g) möglichst rasch

destillirt, bis hellbraune Flüssigkeit übergeht. Durch wiederholte Eektification wird

reines Citrakonsäureanhydrid dargestellt und dies mit Wasser verbunden (Kekule, Lehrb.

2, 319 und 320; Wilm, A. 141, 28). — Vierseitige, monokline Säulen. Schmelzp.: 80°.

Zerfällt bei der Destillation in Wasser und Anhydrid. Verflüchtigt sich mit Wasser-

dämpfen. Zerfliefslich. Löslich in 0,42 Thln. Wasser von 15° (Baup). Spec. Gew.
= 1,617 (Schröder, B. 13, 1072). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3,

382; des Natriumsalzes: 0., Ph. Ch. 1, 107. Neutralisationswärme (durch Natron)

= 27,023 Cal.; Lösungswärme in Wasser bei 19° = —2,793 Cal. (Gal, Werner, BI. 47,

159). Mol. Verbrennungswärme = 483,522 (Luomm, A. ch. [6] 23, 194). — Das Mole-

kularbrechungsvermögen der Citrakonsäure ist = 48.16 und jenes des Citrakonsäureanhy-

drides = 42,45 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 349). Geht, beim Erhitzen mit Wasser auf

120°, in Itakonsäure über. Bei der Elektrolyse von citrakonsaurem Kalium tritt AUylen
auf, neben wenig Akrylsäure und Mesakonsäure (Aarland, J.pr. [2] 7, 142). Verbindet

sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure, in der Kälte, zu Citrabrombrenzweinsäure.

Beim Kochen mit HCl. HBr oder HJ wird Mesakonsäure gebildet. Beim Kochen
mit verdünnter Salpetersäure entstehen Mesakonsäure und Oxalsäure (Gottlieb, A.

77, 265), mit koncentrirter Salpetersäure werden Eulyt und Dyslyt erhalten (Baup,

A. 81, 96). Beim Erhitzen mit konc. Natronlauge entstehen Mesakonsäure und wenig
Itakonsäure; beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Wa.sser auf 190" entsteht nur Ita-

konsäure (Delisle, A. 269, 82). Chlor, in wässeriges citrakonsaures Natrium geleitet, er-

zeugt Chlorcitramalsäure CgH^ClOr, und daneben Chlormethakrylsäure, offenbar durch

Zersetzung zunächst gebildeter Citradichlorbrenzweinsäure entstanden. Durch über-

schüssiges Chlor entstehen dann (aus der Chlormethakrylsäure) Trichlorisobuttersäure

(Gottlieb, J. pr. \2] 8,87) und Trichloraceton (Morawski, J. pr. [2] 12, 369). Brom, in

eine wässerige Lösung von citrakonsaurem Kalium eingetragen, erzeugt Dibrombutter-

säure und bei überschüssigem Kali Dibrompropionsäure (Cahours, A. 64, 353). Citra-

konsäure verbindet sich leicht mit aromatischen Monoamidoderivaten (Anilin, m-Amido-
benzoesäure), aber nicht mit sekundären und tertiären, aromatischen Basen (Michael, B.

19, 1390). — Freie Citrakonsäure wird von Eisenchlorid, in der Kälte, nicht verändert;

beim Erhitzen mit übei-schüssigem Eisenchlorid entsteht eine braunrothe Färbung, die

beim Erkalten verschwindet. Citrakonsaures Ammoniak färbt sich mit Eisenchlorid roth,

beim Kochen fällt ein Niederschlag aus, der beim Erkalten sich löst. Stark überschüssiges

Eisenchlorid erzeugt, in der Hitze, nur eine rothe Färbung fAarland, J. pr. [2] 6, 263).

Salze: Crasso, A. 34, 71. - NH^.C^H.O^. - Ca(C,H,OJ., + 3H2O. Monokline

Tafeln (Bodewig, J. 1881, 731). — Ca.CgH^O^ + bB.,0. Tafeln (Fittig, A. 188, 65, vgl.

Kämmerer, A. 148, 326). Hält bei 100° lILO zurück. — Sr(C5H50J2 + 3H.jO. —
BalCgHjOJa + HjO. Seideglänzende Nadeln. — Ba.C^H^O^ + 2 7^^,0. Blättchen, schwer

löslich in heifsem Wasser (Engelhardt, A. 70, 246). — Pb(CgH504).i. Krystalldiusen

(Dumas, A. 8, 19; Gottlieb, A. 77, 267). — Pb.C5H404. Fällt bei Siedehitze als san liger

wasserfreier Niederschlag aus. Beim Fällen in der Kälte entsteht ein gallertartiger

Niederschlag mit 2H2O. — Pb.C5H404 + PbO. Weifses, in Wasser fast unlösliches

Krystallmehl (Crasso; Otto, A. 127, 181). — Ag.C6H504. Krystallc, in Wasser viel

leichter löslich als das neutrale Salz (Gottlieb, A. 77, 266). — Ag2.C5H404. Krystallisirt

aus siedendem Wasser in langen Nadeln, aus kalter Lösung in Säulen mit IH^O.
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Dimethylester C,HjoO^ = (l,H404(CH3),. Aromatisch i-iechendes Oel. Löslich in

35 Thln. Wasser bei 15". Siedep.: 210,5" (i. U.); spec. (jrew. = 1,1172 bei 18,8'' (Anschütz,

B. 14, 2785). Spec. Oew. = 1,1312 bei 4"; 1,1208 bei 15"; 1,1131 bei 25" (Perkin, Soc.

53, 583; vgl. B. 14, 2541). Spec. Gew. bei t74" = 1,13093— 0,0.3l037.t4- 0,0g59.t- (^Knop.s,

A. 248, 197). Brechungsexponenten, Dispersionskoefficient und molekulares Brechungs-

vermögen: Knops.
Diäthylester CgHj^O^ = C-H^O^CC^H^),. D.: Petri, B. 14, 1634; Perkin, B. 14,

2542. — Flüssig. Siedep.: 231"; spec. Gew. = 1,047 bei 15" (Anschütz). Siedep.: 230,3"

(kor.); spec. Gew. = 1,0567 bei 4"; 1,0468 bei 15"; 1,0395 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 583).

Spec. Gew. bei t"/4" = 1,08139 — 0,039301.t— 0,0g94.t^ (Knops, A. 248, 198). Brechungs-

exponenten. Dispersionskoefficient und molekulares Brechungsvermögen: Knops. Liefert

mit alkoholischem Ammoniak bei 127" und bei 178— 179" schmelzende Krystalle.

Chlorid CgH^O.^.Clj. B. Aus der Säure und PCig (0. Strecker, B. 15, 1640). —
Flüssig. Siedep.: 95" bei 17,5 mm; Spec. Gew. = 1,408 bei 16,4". — Beim Behandeln von
Citrakonsäureauhydrid mit PCI5 entsteht wesentlich Mesakonsäurechlorid (Petri, B. 14,

1635; vgl. dagegen Gerhardt, Chiozza, A. 87, 294).

Anhydrid C5H4O3. Ü. Durch Destillation von Citrakonsäure (s. d.) oder Citronen-

säure. — Schmelzp.: 7" (Anschütz, B. 14, 2788). Siedep.: 213—214" (i. D.); 122" bei

43 mm (Anschütz, B. 13, 1542). Spec. Gew. = 1,2617 bei 4"; 1,2504 bei 15"; 1,2420 bei

25"; 1,2246 bei 51,45"; 1,2119 bei 77,5"; 1,2055 bei 98,6" (Perkin, Soc. 53, 577). Spec.

Gew. bei t74" = 1,26739— 0,001 11 l.t -f 0,0,2.t- (Knops, vi. 248, 199). Brechungsexponenten,

Dispersionskoefficient und molekulares Brechungsvermögen: Knops. Geht bei anhalten-

dem Kochen, zum Theil auch schon bei der Destillation, in Xeronsäureanhydrid CgHjgOg

über (FiTTiG, A. 188, 64).

Chlorcitrakonsäure C5H5CIO4. B. Chlorcitramalsäure C^HjClOg zerfällt bei der

trockenen Destillation in Wasser und Chlorcitrakonsäureanhydrid (.Gottlieb, /. pr. [2]

8, 73). Ebenso verhält sich Citradichlorbrenzweinsäure (Swarts, J. 1873, 582). — Dre

freie Säure existirt nicht: beim Zerlegen ihrer Salze (des Baryumsalzes mit Schwefelsäure)

wird sofort das Anhydrid in Freiheit gesetzt. Durch Zink und Salzsäure wird dieses in

Brenzweinsäure übergeführt (G.).

Ca.CjHgClO^. Mikroskopische Warzen, wenig löslich in Wasser (S.). — Ba.CjHgClO^
-|- S'/jHgO (G.), -j- 4H.^0 (S.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, noch weniger in Wein-

geist. — Pb.CgH^ClO^. Amorphes, wenig lösliches Pulver. — Ag.CgH^ClO^. Kleine

Prismen. — Ago.CgHgUlO^. Sehr kleine Krystalle, in kaltem Wasser schwer löslich. In

der Wärme ziemlich beständig.

Anhydrid CgHgClOg. Blättchen. Schmelzp.: 98—100". Siedet unzersetzt bei 212"

(Swarts, J. 1873, 583). Sublimirt bei niederer Temperatur. Löst sich langsam in Wasser.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS^, CHCI3.

Bromcitrakonsäure CgHjBrO^. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Er-

hitzen von Citrakonsäureanhydrid mit Brom auf 140" (Kekule, A. Spl. 1, 103); bei der

Destillation von Citradibroin brenzweinsäure (Kekule, A. Spl. 2, 97); beim Erhitzen von

Brenzweinsäure mit Brom und Wasser auf 120" (Lagermark, Z. 1870, 299; Fittig, Kruse-

mark, A. 206, 19). Beim Eintragen von (1 Thl.) Tribrom-(^-Thiotolen in (10 Thle.) auf
— 18" gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Angeli, Ciamician, B. 24, 76). Das
Silbersalz der Bromcitrakonsäure entsteht beim Eintragen von Ag^O in eine kalte, ver-

dünnte Lösung von Citradibrombrenzweinsäure (Bourgoin, BI. 31, 252; 32, 388j. — Die

freie Bromcitrakonsäure erhält man beim Lösen des Anhydrids in heifsem Wasser. Sie

o-eht schon beim Eindampfen im Wasserbade, und selbst beim Stehen über Schwefelsäure,

HI Anhydrid über. Von Natriumamalgam wird sie in Brenzweinsäure übergeführt (L.j.

Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Sodalösung (F., K.).

Salze: Lagermark. — (NHJ.^.C^HgBrO^. — Kj.CsHgBrO^. Zerfliefsliche , krystalli-

nische Masse. — Ca.CgHgBrO^ + 2H,0. Leicht löslich in Wasser, daraus durch absoluten

Alkohol fällbar. Scheidet sich aus' heifser, koncentrirter Lösung in charakteristischen

Krystallen mit iV^Hj^G ab (F., Iv.). — Ba.C5H3Br04 -j- H^O. Scheidet sich beim Ver-

dunsten der Lösung, in der Hitze, in feinen Nadeln ab, die sich später zu Blättern zu-

sammenlegen (F., K.). — Ag.j.CgHgBrO^. Flockiger, bald krystallinisch werdender Nieder-

schlag, der sich beim Kochen mit Wasser bräunt (L., B.). Unlöslich in Wasser (L.).

Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 130", in CO.j und AUylen (B.).

Anhydrid CjHgBrOg. Bromcitrakonsäure geht, schon beim Abdampfen der wässe-

rio-en Lösung oder beim Stehen über Schwefelsäure, in das Anhydrid über (Kekul6, A.

Spl. 1, 104). — />. Man erhitzt je 10 g Brenzweinsäure, 8 ccm Brom und lOccm Wasser

42 Stunden lang auf 120" oder 9 Stunden lang auf 133—134". Im letzteren Falle ist die

Ausbeute kleiner durch sekundäre Zersetzungsprodukte (CO^ u. a.) (Bourgoin, BI. 28, 99).
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— Gi-olse Blätter (aus CS.,). Schmelzp.: 99—100" (Fittig, Krusemauk, .4. 206, 19).

Siedep.: 220'^ (Laoermark ,
' J^. 1870, 300). Mit Wasserdäinpfcn fluchtig. Spec. Gew.

= 1,935 bei 2374" (B.). Elektrische Leitfähigkeit: Anoeli, G. 22 [2|_26. ' Wenig löslich

in kaltem Wasser, äulserst leicht in heilseni , leicht in heifsem Öchwetelkohlenstoff, wenig
in CHCI3, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Eulyt und Dyslyt. B. Aus Citrakonsäure und konc. Salpetersäure (Baup, A. Sl,

102). — D. 10 g Citrakonsäure, gelöst in 10 g H.,0, werden mit 15 g Salpetersäure (spec.

(lew. — 1,42) am Kühler erwärmt, bis die Reaktion beginnt, nach deren Beendigung man
mit Wasser fällt. Das ausgeschiedene Oel wäscht man mit Wasser, bringt es durch Um
rühren zum Erstarren und unterwirft es einer fraktionnirten Krystallisation ans Alkohol.

Zunächst krystallisirt Dyslyt (Bassett, Z. 1871, 701; Soc. 59, 979). Ciamician, Zatti (/.'.

19, 264) lassen die salpetersaure Lösung in der Kälte stehen, waschen das Auskrystalli-

sirte mit Soda, lösen es dann in Benzol und fällen, durch Ligroi'n, Eulyt. Die Darsüdlinig

von Dyslyt gelang ihnen nicht.

Dyslyt CgHgN^Oy. Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 200,5" (Bassett, Soc. 59, 979).

Löslich bei 10" in 2200 Thln. Alkohol von (88%) und in 1500 Thln. Alkohol (von 97"/,,).

In Wasser unlöslich. Giebt mit alkoholischem Kali salpetrigsaures Salz.

Eulyt CgllfiN^O^. Krystallisirt aus Chloroform in grofsen Prismen. Schmelzp.: 101

bis 102,5" (C., Z.). Sublimirbar (?). Löslich bei 10" in 170 Thln. Alkohol (88"/„) und in

10000 Thln. Wasser. Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Benzol und Essigäther.

Wird von alkoholischem Kali, schon in der Kälte, unter Bildung von salpetrigsaurcm

Salz und braunem Harz zersetzt. Jod und Kali erzeugen CHJ3. Beim Erhitzen mit

Ivaliumbisulfat entsteht ein Körper, dessen Pheny Ihydrazinderi vat C,gH,gN„0^ orange-

gelbe Blättchen bildet und bei 110—111" schmilzt (Anueli, B. 24, 1304).

3. ßJesakonsäure ' rr ni nr\ tt • ^- l^f'i'i^ Kochen von Citrakonsäure mit ver-
H.CCU.jli

d'ünnter Salpetersäure (Gottlieb, ä. 77, 268), konc. HJ (Kekule, ä. Spl. 2, 94), IliSr

(Fittig, A. 188, 77 und 80) oder konc. Natronlauge (Delisle, A. 269, 82). Beim Behandeln
von Citrakonsäure mit Alkohol und HCl entsteht Mesakonsäureester (?) (Swarts, J. 1873,

579). Beim Erhitzen einer konc. wässerigen Lösung von Itakon- und Citrakonsäure
auf 180—200" (SwAiiTS, J. 1873, 579). Aus Citra- und Mesadibrombrenzweinsäure mit
Jodkalium und Kupfer bei 150" (Swarts, Z. 1868, 259). Beim Behandeln von Dibrom-
methylacetessigester mit alkoholischem Kali (Demarcay, A. eh. [5] 20, 448). CgH^Br,,!).;.

C.,H, -j- 2 H.,0 = CaHßO^ + 2HBr -|- C.,H,.UH. Das'Monoäthylester entsteht beim Kochen
von Dibrommethylacetessigester mit 30 Thln. Wasser und BaCOg (Cloez, Bl. [3] 3, 599).

Entsteht, neben Citrakonsäure und Carboxymesakonsäure, beim Erhitzen von Monochlor-
propenyltricarbonsäuretriäthylester mit HCl (Bischoff, B. 23, 1934). Beim Kochen des
Bromirungsprodukts von Propenyltricarbonsäure mit konc. HCl (Bischoff, B. 23, 3421).
— D. Man verdampft ein Gemenge von 2 Thln. Citrakonsäui-eanhydrid, 2 Thln. Wasser
und 3 Thln, Salpetersäure (spec. Gew. = 1,074, d. h. 1 Thl. konc. Säure und 4 Thle.

Wasser) bis zum Beginn der Entwickelung rother Dämpfe. Die abgeschiedene Säure
wird einmal aus Wasser umkrystallisirt (Fjttig, A. 188, 73). — Krystallisirt aus Wasser
in feinen Nadeln, aus Alkohol in Prismen. Schmelzp.: 202" (Swarts). 100 Thle. Wasser
von 18" lösen 2,7 Thle. und bei Siedehitze 117,9 Thle. Mesakonsäure (Pebal, A. 78, 130).

Löslich in 38 Thln. Wasser von 14" und in 29 Thln. bei 22" (Baup, ^.81, 97). 100 Thle.

Weingeist (von 90"/;,) lösen bei 17" 30,6 Thle. und bei Siedehitze 95,7 Thle. Säure (P.).

1 Thl. Säure löst sich in 2,6 Thln. Weingeist (von 88"/,,) bei 22" (B.). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 382. Elektrisches Leitungsvermögen des Mag-
nesiumsalzes: Walden, Ph. Ch. 1, 538. Neutralisationswärme (durch Natron) = 27,267
Cal.; Lösungswärme in Wasser bei 19" = —5,493 Cal. (Gal, Werner, BL 47, 159).

Mol. Verbrennungswärme = 479,060 Cal. (Luginin, Ph. Ch. 2, 550). Molekularbrechungs-
vermögen = 47,98 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 349). Sublimirt unzersetzt. Ein Mesa-
konsäureanhydrid e.xistirt nicht: aus Mesakonsäure und Acetylchlorid entsteht Citrakon-
säureanhydrid (Petri, B. 14, 1636). Beim Erhitzen mit konc. Natronlauge entstehen

Citrakonsäure und Itakonsäure (Delisle). Verbindet sich nicht mit Bromwasserstoff in

der Kälte, wohl aber beim Erhitzen auf 100— 140" zu Citrabrombrenzweinsäure. Ebenso
verhält sich Mesakonsäure gegen rauchende Salzsäure. Auch mit Brom verbindet sich

Mesakonsäure, erst in der Wärme, zu Mesadibrombrenzweinsäure. Chlor in wässerige
Mesakonsäure geleitet, erzeugt Chlorcitramalsäure C^HjClOj. Dieselbe Säure entsteht,

neben Trichloraceton, beim Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung von mesakon-
saurem Natrium. Bei der Elektrolyse von mesakonsaurem Kalium tritt Allylen auf
(Aarlaj^I), J. pr. [2| 7, 142). Mesakonsäure liefert, beim Kochen mit Anilin, kein Anilid

(Unterschied von Citrakonsäure und Itakonsäure). — Mesakonsäure färbt sich wenig mit



23.11.92.] FETTREIHE. — C. SÄUREN C^H,„_^Ö4. 711

Eisen chlor id. Beim Ivoclien entsteht ein gelatinöser, brauiigelber Niederschlag, der
sich beim Erkalten löst. Mesakonsaures Ammoniak giebt mit EeClg einen bi-aunen,

Hockigen Niederschlag, der sich weder beim Kochen, noch in überschüssigem Eisen-

chlorid löst (Aarland, J. pr. [2J 6, 264).

Salze: Pebal. — NH^.C5H504. Sehr kleine Prismen, löslich in 8 Thln. Wasser von
15" (.Bäüp). — Ca.CsH^O^ -|- H.jO. Sehr kleine Nadeln, löslich in 16,5 Thln. Wasser
von 20". Unlöslich in Alkohol (^B.). Bei langsamem Verdunsten der wässerigen Lösung
entstehen glänzende Prismen Ca.C^H^O^ -\- öHgO (Deusle). — Ba^CgH^Oja + 2H.,0.

Warzen oder Tafeln. — Ba.C^H^Oj + 4H2O. Monokline Krystalle, ziemlicli leicht in

Wasser löslich. In Wasser viel leichter löslich als das Baryumsalz der Itakon- oder
Citrakonsäure (PetriJ. — PhlC^HsOj, (bei 100"). Kleine Nadeln. — Pb-C^H^O^ + 1 '/.H^O.

Fällt in der Kälte krystailiuisch aus. Beim Eällen in der Siedehitze ist das Salz harz-

artig und hält nur IH^O. — Essigmesakonsaures Blei. 2Pb.CgHj^04 -[- Pb(OH).
O2H3O2 + PbO. Durch Fällen von mesakonsaurem Salz mit Bleiessig (Otto, A. 127, 182).

— CU.C5H4O4 -f- 2H.,0 (B.). — Ag.Cgtljü^. Nadeln, ziemlich leicht löslich in heilsem

Wasser. — Agj-CgH^O^. Käsiger Niedersclilag.

Dimethylester C^H^oO^ = CsH^OjCHgj.j. D.: Perkin,. B. 14, 2542; Soc. 53, 586.
— Flüssig. Siedep.: 208,5"; spec. Gew. = 1,1293 bei 11,8° (AxNschütz, B. 14, 2785).

Siedep.: 205,5—206,5" (kor.); spec. Gew. = 1,1360 bei 4"; 1,1253 bei 15"; 1,1170 bei 25"

(Pekkin). Spec. Gew. bei t"/4'' == 1,14243— 0,001 073.t (Knops, A. 48, 195). Brechuugs-
exponenten, Dispersionskoetticient und mol. Brechungsvermögen: Knops. Löslich in

122 Thln. Wasser bei 15".

Monoäthylester CjHjoO^ = CäHgO^.CoHj. B. Siehe die Säure (Cloez). — Prismen.

Schmelzp.: 67— 6b".

Diäthylester CgH^^O^ = C^YiJd^(ß.^Yi.^\. Siedep.: 229" fi. D.) bei 760 mm (Petri,

B. 14, 1634). Spec. Gew. = 1,0598 bei 4"; 1,0492 bei 15"; 1,0415 bei 25" (Perkin,

Soc. 53, 585). Spec Gew. bei t"/4" = 1,06849—0,001 152. t
-f 0,05323.t- (Knops, ^.248,

196). Brechungsexponenten, Dispersionskoetticient und molekulares Brechungsvermögen:
Knops. , Schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heil'sera.

Ciilorid CgH^Og.Cl,. B. Aus Mesakonsäure und PCI5. Ist auch das Ilauptprodukt

der Einwirkung von PCI5 auf Citrakonsäureanhydrid (Petei, B. 14, 1635). — Flüssig.

Siedep.: 80" bei 17 mm.

4. 1, 1-u-Triniethylendicarbonsäure ( Vinakonsäure, Aethylennialonsäure)
PH \
it/ yClCO.jH)., 4" H.,0. B. Der Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthyl-

ester und Aethylenbromid (W. Perkin, B. 17, 54; Soc. 47, 807; Fittig, Röder, A. 227, 13).

Perkin trägt die Lösung von 9 g Natrium in 90— 100 g absolutem Alkohol in ein abge-

kühltes Gemisch aus 30 g Malonsäureester und 36 g Aethylenbromid ein. Man erhitzt

das Gemisch, im Kohr, auf 100", destillirt den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit

Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird über K^CUg ent-

wässert und fraktionnirt. Aus dem bei 203—210" übergehenden Antheil wird, durch
Natriumäthylat und Benzylehlorid, der beigemengte Malonsäureester als Benzylmalon-

säureester entfernt. Der Aethyienmalousäureester wird durch alkoholisches Kali verseift

und das gebildete Kalisalz mit Schwefelsäure und Aether behandelt (vgl. Stohmann,

Kleber, J. pr. [2J 45, 478). — Fittig und Köder erzielen eine gröl'sere Ausbeute durch

Anwendung von blos einem Atom Natrium. Das Natrium wird in der 15—20fachen

Menge absoluten Alkohols gelöst, dann 1 Mol. Malonsäureester zugegeben und hierauf

1 Mol. Aethylenbromid. Das Gemisch wird 25— 30 Stunden lang gekocht, dann der

Alkohol abdestillirt, der liückstand mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschüttelt.

Die ätherische Lösung wird destillirt und der bei 200—215" übergehende, rohe Diäthyl-

ester in kochende Aetzbarytlösung eingetragen. Man kocht einige Zeit, löst dann alles

in Salzsäure und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, die

auskrystallisirte Säure abgepresst und aus CHCI3 umkrystallisirt. Hierbei bleibt Malon-

säure ungelöst. Aus der Aethylennialonsäure wird zunächst das Baryumsalz dargestellt.

— Dünne Prismen oder Nadeln (aus CHCI3); trikline (Häushoper, J. 1885, 1392) Prismen

(aus Aether). Krystallisirt aus Wasser mit 1 H,Ü in I'rismen. Schmelzp.: 140". Leicht

löslich in Aether, äufserst leicht in Wasser. Mol. Verbrennungswärme = 483,3 Cäl.

(St., Kl.). Zerfällt, bei der trockenen Destillation, in CO.,, eine Säure GJA^O, und das

Anhydrid der /-Oxybuttersäure. Verbindet sich direkt mit (2 At.) Brom. Verbindet sich

mit HBr zu j'-Bromäthylmalousäure CjH^BrO^. Geht, beim Kochen mit verdünnter H.'^^i)

in j'-Oxyäthylinalonsäure GgtlgOg über. Wird von Natriumamalgam oder von alka-

lisclier KMnO^-Lösung (Buchner, B. 23, 704) nicht verändert. Entwickelt mit höchst kone.

Salpetersäure," in der Kälte, keine CO.^ (Franchimont, B. 19, 1051). — Ba(C6Hg04)2 -j- 4HjO.



712 FETTREIHE. — XI. SÄUREN MIT VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [23. 11. 92.

Wild durch Neutralisiren der Säure mit BaCOg bereitet. Prismen; ziemlich leiclit löslicli

in Wasser (F., R.j. — Ba.CsH^O^. Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Kochen
einer amnioniakalischen Lösung der Säure mit BaCl.,. Fast unlöslich in kaltem Wasser
(F.,_E.). — Pb.A. Amorpher Niederschlag, etwas löslich in heifsem Wasser (F.). —
Cu.Ä -|- H.,0. Tiefblaue Krystalle. Hält, nach dem Trocknen im Vakuum bei 100",

1 H,,0 (F.). Wenig löslich in heilsem Wasser. — Ag.CäH^O^. Wird durch Versetzen
des sauren Baryumsalzes mit AgNOg in langen Nadeln erhalten. — Sehr leicht löslich

in heilsem Wasser. — Ag5.Cr,H^04. Krystallinischer Niederschlag. Etwas löslich in heilsem
Wasser.

Diäthylester CyH,,Oj = CsH^O.iCHs),. Flüssig. Siedep.: 210» bei 720mm; 218"
bei 760 mm; spec. Gew. = 1,06463 bei 15"; 1,05664 bei 25" (Perkin, Soc. 47, 810). Wird
von einem Gemisch von Natriumäthylat und Benzylchlorid nicht angegrift'en (Pekkin, B.
18, 1735). Molek. Brechungsvermögen = 75,57 (Gladstone, Soc. 51, 852); magnetisches
molek. Drehungsvermögen = 9,166 (Perkin, Soc. 51, 853).

^ /CH.CO,H
5. 1, 2-{p)Triniethyl€ndicarbonsäure CHo\/Stt rirj tt • a. MaleYnoi'de Säure,

H H H

rcis-Triniethylen-l, 2-Dicarbonsänre .v .^ . B. Das Anhydrid

COjH C CO^H
H

dieser Säure entsteht beim Erhitzen von Trimethylentricarbonsäure auf 184— 190" (Con-

ch'co H ^ ^«^^-»^s + ^2^ ^" ^^^'- ^^^ A"-

hydrid entsteht beim Erhitzen von Trimethylentetracarbonsäure auf 200— 230"

(Dressel, A. 256, 197). Durch Erhitzen des Anhydrides mit Wasser auf 140" erhält man
die Säure. — Glasglänzende, durchsichtige Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 139"

(Buchner, B. 23, 705). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Mol.-Verbren-
nungswärme = 484,2 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 483). Wird von Natrium-
amalgam und von alkalischer KMnO^-Lösung nicht verändert. — Ca.C5H^04. Seidegläii-

zende Krystalle.

Anhydrid CgH^O^. Glänzende Nadeln (C, G.). Schmelzp.: 59" (Buchner). Schwer
löslich in Aether.

b. Fumaroi'de Säure, r<^^s^rAns.Trim€thylen-l, 2~JJicarbonsäure
H H CO.,H

c c
yv yv . B. Der Dimethylester entsteht, neben Glutakonsäuredimethylester,

CO,H C H
H

beim Erhitzen von Pyrazolin-3,5-Dicarbonsäuredimethylester auf 160— 185" (Buchner, B.
23, 703). C3H,N2(CO.,CH3l, = CsH.iCOaCHg), -j- N^. Man trennt die beiden aus den
Estern dargestellten Säuren durch fraktionnirte Krystallisation aus Wasser. Zuerst scheidet
sich 'JVimethylendicarbonsäure aus. — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 175". Destil-

lirt unzersetzt. In Wasser etwas schwerer, in Aether etwas leichter löslich als Glutakon-
säure. Wird von Natriumaraalgam oder von alkalischer Chamäleonlösung nicht ange-
griffen. Acetylchlorid ist ebenfalls ohne Einwirkung. Beim Erhitzen des Silbersalzes

entsteht das Anhydrid der isomeren i'cis-Djcarbonsäure. — Agj.CjH^O^. Schwer löslich

in siedendem Wasser.
Dimethylester C^HioO, = Gsll^O^{CU.^\. Flüssig. Siedep.: 205—215" bei 718 mm

(Büchner).

6. Aefhylidenmalonsäure CH3.CH:C(C0,H),. Diäthylester CgHj.O^ = CgH^O^
(CjHs)^. B. Bei zweitägigem Erhitzen eines Gemenges von (1 Mol.) Malousäurediäthyl-
ester, (2 Mol.) Aldehyd und l'/a Mol. Essigsäureanhydrid auf 100" (Komnenos, A. 218, 157).

C3H,0,(C.,Hj^), -\- C.Mß = CgH.^O^ + ILO. Man entfernt aus dem Produkte, durch Er-

hitzen, zunächst den überschüssigen Aldehyd und Malonsäureester und fraktiounirt den
Rückstand im Vakuum. Erst geht Aethylidenmalonsäureester über, dann Aethyliden-
dimalousäureester C8HgOg(C2H5)4. — Aetherisch, etwas nach Campher i-iechendes Gel.

Siedep.: 115— 118" bei 17 mm. Spec. Gew. = 1,0435 bei 15". Bei längerem Stehen des
Esters mit Baiytwasser, in der Kälte, entstehen Oxyäthylmalonsäure C^HgOr,, Malonsäure,
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Alkohol und Aldehyd. Beim Verseifeu des Esters durch alkoholische Kalilauge scheint

Aethylidenmalonsäuresalz zu entstehen, daneben aber auch Malonsäure. Unterwirft man
die erhaltenen, freien Säuren der Destillation, so geht das Anhydrid der Aethylidendi-
essigsäure CeHj^O^ über.

Trichloräthylidenmalonsäure CsH^ClsO^ = CCl3.CH:C(CO,H)2. Diäthylester
C,,H,,C1^0j = Cf,HCl.,Oj(C.,Hj).,. B. Beim Erhitzen eines Gemisches von Chloral, Malon-
säurediäthylester und Essigsäureanhydrid auf 150— 160" (Komnenos, A. 218, 169). — Dick-
flüssiges Gel. Siedep.: 160—164» bei 23 mm.

7. Crotahonsäure CIL.CHiCiCOoH)., (?J. (Identisch mit AethylidenmalonsäureV).
B. (^-ChIor-«-Crotonsäure (S. 508) wird mit Cyankalium in Cyancrotousäure übergeführt
und diese mit Salzsäure zerlegt (Claus, A. 191, 74). C^H^ClOo-CHr + KCN + H.,(J =
C^H^CCNjO^ + KCl + C.H^.OH und C,H-(CNjO, + 2H2O = C^HgO; -j- NH3. — Die Säure
bildet undeutliche, in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht lösliche Krystalle. Schmelzp.:
119". Zerfällt oberhalb 130'^ in CO, und Crotonsäure. Verbindet sich mit HBr zu einer

Säure CsHjBrO,. — NH^-CjMsO,. — K.C5H5O4 -(- 2H2O. — K,.C,H,0, + H^O. Kleine
Krystalle. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pb.C^HjO^. Pulver, unlös-

lich in Wasser. — Ag2.C5H404. Flockiger Niederschlag.

Dimethylester C7HJ0O4 = CgH^O^CCHg),. B. Aus dem Silbersalz und CHgJ (Claus).
— Flüssig, nicht flüchtig. Spec. Gew. == 1,14 bei 15".

8. Glutakonsäure, Pentendisäure CO,H.CH.,.CH:CH.CO,H. B. Beim Kochen von
Dicarboxyglutakonsäureester mit Natronlauge oder mit Alkohol und HCl (Conrad, Guth-
ZEIT, A. 222, 253). Q,n^O^(G^llr,\ -\- 4H3O =- C^HgO, + 2CO2 -j- 4C.,H6.0H. Beim Koclien

von Aethoxypyrondicarbonsäureester (s. Säuren C^H,„_^Og) mit Kalilauge oder Salzsäure

C2H5O.CO.C . C.ÖC^Hg

(GuTHZEiT, Dressel, B. 22,1421). ^Ch\0 + 4H,0 = iG^B.^.O\l -f 2C(\

C.HgO.CO.C CO
+ '^b^S^v Beim Kochen von Cumalinsäure mit Aetzbarytlösung (Pechmann, A. 264,

301). CßH^O^ + 2H2O = H.CO5H + CjH.O^. Aus /^-Oxyglutarsäure, bei der Destil-

lation im Vakuum oder beim Kochen mit Schwefelsäure (von 60
"/o) (Pechmann, Jenisch,

B. 24, 3256). — Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 132". Leicht hislich in Wasser,

Alkohol und Aether. Wird von Natriumamalgam in Glutarsäure übergeführt. — Zn.CjH^O^.

Krystalle. In heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — Ag.,.C5H40^. Krystal-

linischer Niederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser.

Diäthylester CgHi404 = C5H404(C.,H5).,. B. Aus der Säure mit Alkohol und H2SO4
(Ruhemann, Morrell, Soc. 59, 744). — Flüssig. Siedep.: 236—238".

Dieselbe (?) Säure entsteht in Form ihres Dimethylesters, neben dem Dimethylester

der fumaroiden Triinethylendicarbonsäure (s. d.), beim Destilliren von Pyrazolin-1, 2-Di-

carbonsäuredimethylester (Buchner, B. 23, 703). — Nädelchen (aus heil'sem Wasser).

Schmelzp.: 138°. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht das bei 86—87" schmelzende

Anhydrid. Alkalische KMn04-Lösung wirkt momentan oxydirend. Natriumamalgam
reducirt zu Glutarsäure.

3-Chlorglutakonsäure C5H5CIO4 = CO.^H.CH^.CChCH.CO.^H. B. Der Diäthylester

entsteht beim allmählichen Uebergielsen von 160 g PClg mit 50 g Acetondicarbonsäure-

ester (Burton, Pechmann, B. 20, 143). COlCHj.COo.C^Hg), + PCI3 = C5H3C104(C2Hä),

-|- POCI3 4- HCl. Man fällt mit Wasser, schüttelt mit Aether aus und verdunstet den

gut mit Wasser gewaschenen, ätherischen Auszug. Der Rückstand (1 Thl.) wird mit

20—25 Thln. konc. HCl 2— 3 Stunden lang gekocht. — Nadeln (aus Wasser); Blättchen

(aus Benzol). Schmelzp.: 129". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer

in CHCI3, unlöslich in kaltem Benzol. Wird von Natriumamalgam in Glutarsäure um-
gewandelt. Alkoholisches Kali erzeugt Glutinsäure C5H4O4.

Tetrachlorglutakonsäure C6H2CI4O4. B. Die Lösung der Trichloracetyltetra-

chlorcrotonsäure in Soda wird mit Natronlauge versetzt (Zincke, Fuchs, B. 25, 2698).

CgHCljOg + H.,0 = C5H,Cl404 + CHCI3. — Tafeln und Blätter (aus Aether+ Ligroin).

Schmelzp.: 109—110", Schwer löslich in Ligroin, leicht in Wasser, Alkohol u. s. w.

9. Säure C5H4CI2O4. B. Beim Kochen der Mutterlauge von der Darstellung der

Trichlorglycerinsäure C3H3CI3O4 mit Zinn und Salzsäure (Schreder, A. 177, 288). Man
fällt das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus und schüttelt mit Aether aus. — Prismatische

Krystalle. In kaltem Wasser ziemlich leicht löslich. Zerfliefst in Alkohol und Aether.

Reducirt Silber- und Kupfersalze, kann aber mit Alkalien ohne Zersetzung erhitzt werden.

Wird von Natriumamalgam in Brenzweinsäure übergeführt.
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CalCjHgCljOj.j. Mikroskopische Nadeln. In Wasser ziemlich leicht löslich. —
Ba.CjHjtJljU^ -j- H.,0. Blättchen. Wird beim Neutralisiren der Säure mit Aetzbaryt
erhalten. Neutralisirt mau die Säure mit EaCOa, so entsteht BaiCjHgCljOJä -)- lYoHjO.
Kleine Nadeln.

3. Säuren CeHgO^.

1. '^-Hexendisäure, A^^ß-Dihydrotmikon.süare COoH.CH2.CH.,.CH:CH.C02H. B.
Bei gelindem Sieden von (1 Thl.j J/'V-Uiliydrüniukousäure mit (10 Thln.) Natronlauge
(von 207o) bis zur Bildung eines Niederschlages (Rüpe, A. 256, 14J. — Blättchen (aus

heifsem Wasser). Schmelzpunkt: 168— 169". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostvvald,

A. 256, 15. Mol. Verbrenuungswärme = 629,1 Cal. (Stohmann, Ph. Ch, 10, 417). 1 Thl.

löst sich, bei Zimmertemperatur, in 111 Thln. Wasser. Acul'serst schwer löslich in Aether.

Wird von KMiiO^, in alkalischer Lösung, zu Bernsteinsäure oxydirt. Brom wirkt nur
substituirend ein. Der Dimethylester liefert mit Brom «j^-Dibromadipiusäuredimethylester.

Brom-//«/>'-Dihydromukonsäure CyHjBrO^. B. Aus J«p'-Dihydromukonsäure und
Brom (RuPE, A. 256, 18). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 158— 160".

4. 5-Dibromdihyd.romukonsäurediäthylester CioHi^Br.^O^ = (CO., .CHjj.CHBr.
(JlIBr.CH:ClI.CO.,.C.,H,. B. Aus Mukousäureester gelöst in CHCI3 und Brom (Ruhk-
MANN, DuFTON, Suc. 59, 752). — Nadclu (aus Alkohol). Schmelzp.: 84—85". Sehr leicht

löslich in Aether und CHCI3. Beim Kochen mit (4 Mol.) alkoholischem Kali entsteht

eine Säure C^H-BrOy

2. 3-Hex'endisäare, Jßr-Uihydrom iikonsä ai-e CO.,H . CH, .CH : CH . CH > . CO.,H.
B. Beim Behandeln von «- oder f^-Uichlormukonsäure C^il^CljO^ mit Natriumamalgam
(BoDE, A. 132, 98), mit Zinkstaub und Eisessig (Küpe, A. 256, lOj oder besser mit Sn und
HCl (RuHEMANx, Blackman, i>oc. 57, 871, 936j. Beim Behandeln von üiacctylendicarbon-

säure CO.,H.C :C.C:C.CO.,H mit Natriumamalgam iBaever, B. 18, 680). Beim Behandeln
von Mukonsäure C0.,H.CH:CH.CH:CH.C02H mit Natriumamalgam (Rupe, A. 256, 26). —
I). Man trägt (120—140 gl Natriumamalgam (von 4"/„) in eine auf 0" gekühlte Lösung
von (10 g) Dichlormukousäure in (24 gj Natronlauge und (100 g) Wasser. Man neutrali-

sirt, nacli 4—östüudigem Stehen, unt verd. H.^SO^, dampft ein, tiltrirt nach dem Er-

kalten das (jrlaubersalz ab und fällt das Filtrat durch verd. Salzsäure (Rupe, A. 256, 9).

— Lange Säulen. Schmelzp.: 195". Elektrisches Leitungsvermögen: Ustwald, A. 256, 15.

Mol. Verbrenuungswärme = 629,4 Cal. (Stohmann, Pli. Cli. 10, 417). Löslich in 110 Thln.

Wasser von 16", leicht in heilsem uud in Weingeist, schwerer in Aether. Geht, beim
Kochen mit verd. Natronlauge, in J«/^-Dihydromukonsäure über. Wird von Natrium-
amalgam in Adipinsäure übergeführt (Limpricht, ^4. 165, 263). Bringt man (1 Mol.) Brom
in eine heifse wässerige I^ösung von Diiiydromukonsäure, so entstehen ^J-ßromdiliydro-

mukonsäure CgHjBrO^ und (i^j' Uibromadipinsäure. Lässt man überschüssiges Brom ein-

wirken, so wird rribromadipmsäure erhalten und beim Erhitzen von Dihyüromukonsäure
mit (3 Mol.) Brom im Kohr auf 100" Tetrabi'omadipinsäure. KMnU.t oxydirt, in alkalischer

Lösung, zu Malonsäure. Dihydromukonsäure ätherificirt sich äul'serst leicht, schon beim
Kochen mit Alkohol. — Die Salze sind meist lösliche, amorphe oder undeutlich krystal-

lisirende Verbindungen, — Zn.CuHuU^. Amorph, ziemlich leicnt löslich in heilsem Wasser.
— Ag,.A (Baever).

Chlordihydromukonsävire C^HX10^ = C02H.CH,.Ch/^^(J[\cH2. B. Beim Sät-

tigen einer heilseu, wässerigen Lösung von Dihydromukonsäure mit Chlor (Rdhemann, Sog.

57, 940). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 119—^120". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. Wird durch Kochen mit Wasser rasch in Mukolaktonsäure C^HgO^ um-
gewandelt. Beim Behandeln des Aethylesters mit NHg entsteht Mukoiiamid Cj;H^02(jN'H,).j.

4-(p?-)Bromdihydromukonsäure C^H^BrO^ -(- HgO = CO,H.CH,.CH:CBr.CH,.CO.,H
-\- H2O. B. Aus Dihydromukonsäure, in heil'ser, wässeriger Lösung, und (1 Mol.J Brom
(Limpricht, A. 165, 265). — Prismen. Schmelzp.: 183". Schwer löslich in kaltem Wasser,

leicht in kochendem. Zersetzt sich beim Abdampfen mit Wasser. Wird von Silberoxyd

in Oxyhydromukonsäure CgHgOj übergeführt. — Der Dimethylester schmilzt bei SO"

(Rupe, A. 256, 18). — Der flüssige Diätbylester siedet bei 162— 163" bei 35 mm (R., Bl.).

(^O TT ('TT \ /TT
3. Fum.-Acetcrotonsäure, 3-Methyl-2-Pentendisüure - \,ir \C:C<^ ,^q jt

B. Entsteht, neben mal.-Acetcrotousäure, beim Erwärmen von Carbacetessigsäureester

mit etwas über (1 Mol.) Aetzbarytlösung (^Genvresse, A. eh. [6J 24, 108). CgHjOa.C.JIj

+ 211,0 = CgllaO^ + C.Hä.OH. Man entfernt den Ueberschuss an Baryt durch CU., luiil

dampft ein. Das ausgeschiedene Baryuinsalz wii"d durch PLSO^ zerlegt und die freien
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Säuren mit CHCl., behandelt, wodurch nur die fum.-Siiure gelöst wird. — Monukliuc
Krvstalle. Sehinelzp. : 115— 11*!". Gicbt mit Acetylchloriil das Anhydrid der mal.-Säure.
— Ba.C«H^O^ + 6 H,0. Nadeln.

4. 3Ial. - Acetcrotonsäure ^^^^^^\C:C/^^''^. B. Siehe fum. - Acetcroton-

säure (Genvresse, A. eh. [6] 24, 110). — Alouokline Krystalle. Schmelzp. : 141". — Ba.

(J„H,0,; + öHjO. Unlöslich in Alkohol. — Cu.A (bei 120"). Amorph. — Ag,.Ä. Gcla-

tiiK'lser Niederschlag.

Diäthylester C,oH,„0^ = C,.ri,.0^(C,,H5),. Flüssig. Siedep.: 244—24G"; spec. (Uw.
— 1,02 bei 0" (Genvresse).

Anhydrid CeHyO.,. B. Aus Mal.- oder Fum. -Acetcrotonsäure und Acetylchlorid

(Genvresse). — Schuppen (aus (ÜICI./). Schmelzp.: 86".

5. Hon)omesahonHö irre (mal.-Acetcrotonsä iire?) C0.,H.CH.,.C(CH3):CH.C0,ir.
B. Entsteht, neben CO.,, Alkohol, Mesityloxyd und Essigsäure, beim Erhitzen von O.Ky-

mesitendicarbonsäuremonoäthylester mit überschüssigem Alkali (Hantzsou, .4. 222, 31).

CH,.C(OH):C(CO,.aH,).C(CH,):(JH.CO,II + 2H,0 = C,H,.OIl + C.H.O.OII -\- CJI.O,.
Die alkalische, mit HCl neutralisirte Lösung wird auf dem VVasserbade eingeengt, dann
stark nüt HCl übersättigt und wiederholt mit Aet.her ausgcschiittclt. Man verdunstet die

ätherische Lösung, lässt den Riickstand einige Tage über H„SO^ stehen, presst die aus-

geschiedenen Krystalle scharf ab und krystallisirt sie aus Wasser um. ~ Kompakte, kleine

Prismen. Schmelzp.: 147". Sublimirt schon gegen 120". Leicht löslich in kaltem Wasser und
Alkohol, schwerer in Aether. — NH^.C,;H.Oj. Beim Einleiten von NH^ in eine Lösung
der Säure in absolutem Alkohol fallen Blätter des neutralen Salzes ans, die, schon beim
Stehen über H.,SO^, in das saure Salz übergehen. — K.C|;HjOj. Mikrokrystallinischer

Niederschlag, erhalten durch Versetzen einer alkoholischen l^ösung der Säure mit alko-

holischem Kali. Löst sich in überschüssigem Kali und wird daraus durch Essigsäure ge-

fällt. — Ca.CJIgO^ -1- IljO. Warzen. — Ba.C,H,.0^ + 4V,,H.,0. Firniss, der beim Reiben
krystallinisch wird. — Cu.CyHßO^ -[- 2I-I.,0. Blaugrüner, kaum krystall inischer Nieder-

schlag, Fast unlöslich in siedendem Wasser. — Ag,.CßH,.Oj;. Amorpher Niederschlag.

Diäthylester C,oHjy0.j = CyH,.Oj(C.,H-,)o. Flüssig. Siedep.: 240—242" (IlANTzsen,

A. 222, 34).

»J. tcfhj/tf'iftuarsäure (MethylniesakonsÜHre), 2-Pentens(hire-3-31efhyl~
(

' H C ( 'O H
säure ,,^xt Vtt

"
• ^- Durch aufeinander folgendes Behandeln von Aethylacetessig-

Säureäthylester mit (2 Mol.) Brom und alkoholischem Kali (DEMAKeAv, ^l. c/i. [b\ 20, 48.5;

SKMEN(nv, }R'. 23, 432). Beim Kochen von («- oder (-i-) Monobroniäthylbernsteinsäure mit

konc. HCl (Bischoff, B. 24, 2013). — Kurze Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 193 bis

19.")". Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in CHCI^ (Unterschied von Aethylmalein-

säure) und Ligroin. Leicht in Aether. — Ca.CßHeO^ + 3V,H.,0. Prismen (Semenow). —
Ba.Ä + 17.,H.,0. Warzen (S.). — Ag„.A. Nädelchen.

Chlorid CbH^OjCI.,. Flüssig (Demarcay).

Amid C,.H,uN.,0, = C„H,.0.3(NH;).,. Blättchen. Schmelzp.: 203—204" (Demarcay).

Aminsäüreäthylester CgHi^NÖg = NH,.CO.C.,He.CO, .C.Hr,. Lange, glänzende

Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 77—77,5" (Demarcay).

7. Methylcitrahonsäure (AethylntaleYnsäare) - rl r/^i^ii- B. Entsteht,

neben Methylitakonsäure u. a. Körpern, beim Erhitzen von Methylparakonsäure CM.,.

, CO
(JH.CH(C0.3H).CH., auf 210-220" (Fränkel, A. 255, 33). Man verdünnt das Destillat

mit Wasser, übersättigt es mit Soda und entfernt, durch Aether, Valerolakton. Dann
wird die alkalische Lösung stark mit Schwefelsäure angesäuert und mit Aether aus-

geschüttelt. Der ätherische Auszug wird verdunstet und der Rückstand mit Wasserdampf
destillirt, wobei Methylitakonsäure zurückbleibt. Das saure Destillat neutralisirt man mit

Baryt mid erhält dann, beim Verdunsten der Lösung, erst das Baryumsalz der Aethy-

lidenpropionsäure und hierauf jenes der Methylcitrakonsäure. Das Baryumsalz behandelt

man mit starker Salzsäure und Aether. Entsteht auch bei der Destillation der isomeren

Methylitakonsäure (Fränkel). Beim Erhitzen von Chlorbutenyltricarbonsäureester oder

«- oder (^-Bromäthylbernsteinsäure mit HCl (Bischöfe, B. 23, 1936; 24, 2011). Das An-
hydrid entsteht bei lOstündigem Erhitzen auf HO" von 1 Tbl. Aethylfumarsäure mit

1 Tbl. Acetylchlorid (Semenow, iß". 23, 434). — Grofse, dicke Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 100—101". Schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in

Wasser und Aether, löslich in warmem CHCI3. Verflüchtigt sich leicht mit Wasser-
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dämpfen. Geht schon bei 70" in das Anhydrid über. Wandelt sich, beim Erhitzen mit
Wasser auf 150°, in Methylitakonsäure um. Wii'd von Natriumamalgam in Aethylbern-
steinsäure übergeführt. — Ca.CgHg04 -|- H^O. Blättchen. In heil'sem Wasser viel scliwerer

löslich als in kaltem. — Ba.A -|- 4H2O. Feine Nädelchen. In heii'sem Wasser viel

schwerer löslich als in kaltem. Krystallisirt (aus heifsen Lösungen) auch mit l'/^KjO
in Nadeln (S.J. — Agg.A (bei 100"j. Niederschlag. Krystallisirt aus heil'sem Wasser in

Nädelchen.
Anhydrid CgHgOg. Flüssig. Siedep.: 142'^ bei 66 mm (SemenowJ.

8. 2-Methyl-3-l'entendisüare, Methylgliitakonsäat'e CH3.CH(C02Hj.CH:CH.
CO.^H. B. Beim Kochen von Methyldicurboxylglutakonsäuretetraäthylester CHg.C(CO.j.
G^lA^\.G\l:C(00^.'ö^Wr,).2 (dargestellt aus der Natriumverbindung von Dicarboxylglutakon-
säure-Tetraäthylester und Methyljodid) mit konc. ajkoiiolischen Kali (Conrad, (jtuthzeit,

A. 222, 259). — Warzen (aus vVasserj. öchmelzp. : 137". Leicht löslich in Wasser, Al-

kohol und Aether.

9. Methylitakonsäare CHg.CH:C(C02H).CH2.C0i,H. B. Siehe Methylcitrakon-
säure. Entsteht auch beim Erhitzen von Methylcitrakonsäure mit wenig Wasser auf 150"

(Fränkel, A. 255, 36; Semenow, Ä\. 23, 437). Man wäscht das Rohprodukt mit CHCl,
und krystallisirt es aus Wasser um. — Prismen. Öchmelzp. : 166— 167". Nich flüchtig

mit Wasserdämpfen. Fast unlöslich in CHCI3. Schwer löslich in kaltem Wasser und
Aether. Wandelt sieh, bei der Destillation, theilweise in Methylcitrakonsäure um. Liefert

mit Natriumamalgam Aethylbernsteinsäure. — Ca.A -j- H.^0. Blättchen. Löst sich in

kaltem Wasser leichter als in heilsem. — Ba.A -\- '/jH^O. — Ag,.A (bei 100"). Krystal-
linischer Niederschlag.

1 0. Allylm alonsäure, 4:-Pentensäure- 'i-31ethylaäure CH2:CH.CH.3.CH(CO.j H)2.
B. Der Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäureester und Allyljodid (Conrad, Bischoff,

A. 204, 168). — Trikline (Haushofer, J. 1884, 1160), monokline (Liweh, J. 1886, 1370)
Prismen (Hjelt, A. 216, 52). Schmelzp,: 103". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether
und in heil'sem Benzol. Mol. Verbrennungswärme = 638,1 Cal. (Stohmann, P/i. Gh. 10,

417). Löst sich in rauchender Bromwasserstoffsäure unter Bildung von höchst unbestän-
diger j'-Brompropylmalonsäure CH3.CHBr.CH.2.CH(C02H)j. Wird die Lösung verdunstet,

so tritt Zerlegung in HBr und das Anhydrid der Oxypropylmalonsäure CglljoUa ein. —
Ca.CgHgO^. Krystallpulver, schwer löslich in Wasser. — Ag,.A. Unlöslich in Wasser.
Schmilzt bei 60" und zersetzt sich bei 100" vollständig.

Diäthylester CioH,g04 = C6Hg04(C2Hj2. Siedep.: 222—223" (kor.); 193,5—194,5"
(i.D.) bei 330mm; spec. Gew. = 1,01397 bei 15"; 1,00620 bei 25" (Perkin, Soe. 45,538).

11. Uiniethylfumarsäure (Pyrocinchonsäure, Fyrocatnphresinsüure, Meta-
CH C (^O H

caniphresinsäure, JJimethylbutenditiäure)
, .rj^ /;V(^"xj. B. Das Anhydrid ent-

steht bei der trockenen Destillation der Cinchonsäure (Weidel, Schmidt, B. 12, 1151; vgl.

A. 173, 107; Weidel, Brix, M. 3, 608). C^HgOg = CgHgOg + CO^. Bei der Oxydation von
Terpentinöl mit verdünnter Salpetersäure (Roser, B. 15, 293, 2013). Entsteht, neben Di-
chlor-s-Dimethylberusteinsäure, bei vierstündigem Erhitzen von 1 Thl. «^-Dichlorpropion-

säure mit 2 Thln. Silber (dargestellt durch Erwärmen von 1 Thl. AgCl mit 2 Thln.
Natronlauge vom spec. Gew. = 1,35 und Glykose) auf 180" (Otto, Beckürts, B. 18, 829).

Man kocht das Produkt mit Benzol, lässt erkalten, verdunstet die filtrirte Lösung und
destillirt den Rückstand mit Wasser. Entsteht auch aus a.,-Dibrompropionsäure und
Silber (0., B., B. 18, 836). Der Aethylester entsteht beim Erhitzen von a-Brompropion-
säureäthylester mit Silberpulver (Hell, Rothberg, B. 22, 64). Beim Kochen von Dichlor-

s-Dimethylbernsteinsäure CH3.CC1(C02H).CC1(C02H).CH3 mit Silberpulver und Benzol
(Otto, Beckürts, B. 18, 849). Beim Behandeln von Anti- oder Para-s-Dimethylbernstein-
säure mit Brom (Bischoff, Voit, B. 23, 646; Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 653). Beim Er-

hitzen des Anhydrids der jJ^-Dicarboxyl-j'-Valerolaktonsäure auf 180" (Räch, A. 234, 44).

,

CH3.C(C02H).CH(C02H).CH2.C0 = CgHgOg -1- CO2 + H2O. Bei der Destillation von
s-Dimethyläpfelsäure (Michael, Tissot, J. pr. [2J 46, 300). Beim Erhitzen eines Gemisches
aus Brenztraubensäure, bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 110" (Fittio,

Parker, A. 267, 204). — D. Die Mutterlauge von der Darstellung der Terebinsäure wird
destillirt, das Destillat mit Aether ausgeschüttelt und die Aetherschicht mit Natron be-

handelt. Die alkalische Lösung säuert man an und destillirt sie mit Wasser. Die über-

gehenden Krystalle werden aus Wasser umkrystallisirt (Roser, B. 15, 1318). — Die freie
Säure ist nicht existenzfähig; aus den Salzen abgeschieden, geht sie sofort in das An-
hydrid über. Das Natrousalz giebt mit Eisenchlorid eine dunkelrothe Färbung.
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Salze: Otto, Beckurts, B. 18, 832. — Naj-CeHgO^ + IV^H^O. Blumenkohlartige
Massen; wird aus der konccntrirten wässerigen Lösung, durch absoluten Alkohol, kleister-

artig gefällt und hält dann 7-2 HjO. — Ca.A. Blättchen. In heifseni Wasser weniger
löslich als in kaltem (Roseu; W., B.). — Ba.A. Perlmutterglänzende_^ Blättchen. In

heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem (Fittig, Parker). — Ag.,.Ä. Voluminöser
Niederschlag. Liefert bei der trockenen Destillation das Anhydrid (Roser).

Diäthylester. Durch Behandeln des Anhydrids mit Alkohol und HCl (Roser).

Siedep.: 235—240".
Anhydrid C^H^O^. Grol'se, weiche, perlmutterglänzende Blättchen oder trimetrische

Tafeln (aus Wasser) (Brezina, M. 3, 609; Fock, J. 1882, 879). Schmelzp.: 96"; Siedep.:

223" (Roser). Sublimirt sehr leicht; schon beim Liegen an der Luft. Sehr leicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Schmeckt sehr süfs. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in CHCI3 , Benzol , Alkohol und Aether. Wird von koncentrirter Salpetersäure nicht an-

gegriften. Wird von Chromsäuregemisch glatt zu CO., und Essigsäure oxydirt. Wird von
PCI5 und Acetylchlorid nicht angegriffen. Geht mit Alkalien in Berührung sofort in die

Säui'C über. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Oxalsäure. Verbindet sich mit NH.^ zu

Pyrocinchonimid. Brom wirkt erst in der Wärme ein; erhitzt man das Anhydrid mit Brom
und Wasser, im Rohr, auf 100", so entsteht Dibromessigsäure. Wird von Natriumamalgam
oder beim Erhitzen mit koncentrirter JodwasserstoflFsäure auf 220" in s-Dimethylbernstein-

säure und die isomere Methyläthylmalonsäure umgewandelt. Beim Erwärmen des Anhy-
drides mit Wasser und Zinkpulver entstehen s-Dimethylbernsteinsäure und dimethyl-

fumarsaures Zink (0., B.).

12. s-(p-)Tetrylendicarbonsäur€, Homoitakonsäure ^^ ^j r^^y^ At3 ^ ^•
COgH . Cxi . Cxlj

Der Diäthylester entsteht in sehr kleiner Menge, neben viel «-Aethylmilchsäure und
Aethylmilchsäureester, bei der Einwirkung von trocknem Natriumäthylat auf a-Chloi*-

propionsäureäthylester (Markownikow, Krestownikow, ä. 208, 333). 2C3H4CIO2.C2H5
— 2 HCl = CßHgO^(C,,H5).- — Di« fveie Säure wird durch Kochen des Diäthylesters mit

rauchender Salzsäure erhalten. Sie krystallisirt in rhombischen Prismen. Schmelzp.: 170

bis 171". Sublimirt in feinen Nadeln". 1 Thl. löst sich bei 17—20" in 26 Thln. kalten

Wassers (Markowntkow, 7K. 22, 279). In heifsem Wasser viel leichter löslich als in kaltem;

leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Aether. Wandelt sich 'bei der Destil-

lation theilweise in das Anhydrid der o-Tetrylendicarbonsäure um. Nimmt direkt kein

Brom auf; beim Erwärmen mit Brom werden CO.^ und HBr gebildet. Verbindet sich

nicht mit HBr oder HJ. Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 140—160"
entstehen jodfreie Säuren. Natriumamalgam ist ohne Wirkung. Das Silbersalz liefert

mit Acetylchlorid ein Anhydrid CjH,;(C0.j.C,H30).,, das bei der Destillation in Essigsäure-

anhydrid und das Anhydrid der isomeren o-Säure zerfällt. — Die Salze krystallisiren

meist schwer.

Das Natrium salz ist ein Syrup. — Pb-C^HpO^ + VvHjO. Krystallrinden; einmal

ausgeschieden, löst sich das Salz sehr schwer in Wasser. — Ag^.A. Amorpher Nieder-

schlag. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser.

Dimethylester C^Hj^O^ = CßHp04(CH.;),. Siedep. : 220" (Markownucow, Krestownikow).
Diäthylester C,oH,e"0, = C,.Hr04(C,H5)„. Angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.:

230" (M., K.).

CH (^H CO H
13. o-Tetryletidicarbonsäure A,rr^'/STjVcrx'Tj- ^- -^"^ ^^^ Anhydrid (s. u.) und

Crlg.L'll.'^U.,!!

Wasser (Markownikow, }R. 22, 285). — Rhomben oder Prismen. Schmelzp.: 138— 139".

Siedet, unter Anhydridbildung, bei 252". 1 Thl. löst sich bei 21" in 2,9 Thln. Wasser.

Sehr leicht löslich in absol. Alkohol, sehr Schwerin absol. Aether. — Ba.C,iHe04 -|- 2H.,0.

Nadeln. Löslich in 150 Thln. kalten Wassers; in heifsem Wasser schwerer löslich als

in kaltem. — Ag^.A. Krystallinischer Niederschlag.
CH CH CO\

Anhydrid CgHgOo = A,,/'x,„'>0. D. Man übergiefst s-tetrylendicarbonsaures
CHj.C H.CO/

Silber mit absol. Aether, fügt allmählich (weniger, als die theoretische Menge) Acetyl-

chlorid hinzu, erwärmt 5 Stunden lang am Kühler und filtrirt. Das nach dem Verdunsten

des Aethers hinterbleibende Oel unterwirft man der fraktionnirten Destillation (Markow-
nikow, iff'. 22, 282). Dasselbe Anhydrid entsteht auch, in geringer Menge, bei der Destil-

lation der s-Tetrylendicarbonsäure (Schmelzp.: 170") (M.). — Nädelchen (aus Aether).

Schmelzp.: 49— 50". Siedep.: 254-255" (kor.). Schwer löslich in Aether.

14. 1,1-Tetramethylendicarbonsäure CH,^ ^„2 ^C(CO,H),. B. Der Diäthylester
.CH.,/

dieser Säure entsteht, wenn man in eine abgekühlte Lösung von (14,5 g) Natrium in (160 g)
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absoliituiii Alkoliol ein Gemisch von (100 g) Malonsiinrediäthylester und (64 g) Triniethylen-
bioiiiid einträgt (W. H. Pekkin, Soc. 51, 2). Man giefst die V(illig neutral reagircndc
Flüssigkeit in das 2—Sfache Vol. Wasser, sättigt mit NaCl, schüttelt mit Aether aus
und destillirt die ätherische Lösung ab. Der Rückstand wird im Dampfstrom destillirt,

das Destillat mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung mit Soda gewaschen, über
(laC'l., entwässert und destillirt. Durch Erwärmen des Esters mit alkoholischem Kali er-

hält man das Kaliumsalz der Säure, aus welchem man, durch HjSO^ und Aether, die

freie Säure isoliren kann. — Glänzende, monokline (Haushofer, Soc. 51, 5) Prismen (aus

Aether oder Benzol). Schmilzt, bei vorsichtigem Erhitzen, bei 154— 156". Leicht löslieh

in Wasser, mäfsig leicht in Aether, CHt'lj und Benzol, .spärlich in Ligro'in. Mol. Ver-
brennungswärme = 642,4 Cal. (Stohmann, Klebek, J. pr. \2] 45, 486). Elektrische Leit-

fähigkeit: Walker, Soc. 61, 705. Zerfällt bei 210° in CO., und Tetramethylencarbon-
säure. Wird von Brom oder HBr, in der Kälte, nicht angegriffen. Entwickelt mit höchst
konc. Salpetersäure, in der Kälte, keine CO., (Franchimont , B. 19, 1051). — Salze:
I'erkin. — Ba.CyHgO^ -f- H,0 (über H.,SO, getrocknet). Niederschlag, aus mikroskopischen
Xadeln bestehend. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.A + H.^O (über H.,S04,

im Vakuum getrocknet). Amorpher Niederschlag, der bei heftigem Schütteln krystallinisch

wird. Fast unlöslich in Wasser. — Cu.A -\- H.,0 (über K.SO^ getrocknet). Blaue Nadeln.
— Ag.,. A. Niederschlag.

Diäthylester C,„Hi„0^ = CßH,.0,iC..H-,).,. Flüssig. Siedep.: 220—221" bei 720 mm;
spec. Gew. = 1,05328 bei 9"; = 1,04817 bei 15"; = 1,04051 bei 25" (Perkin). Brechungs-
vermögen: Gi.ADSTONE, »Soc. 5], 4; magnetische Rotation: Perkin, Soc. 51, 4. Riecht
campherartig.

15. l,2-Tefrfanefhijhmdfcarboiis<hfre(Aefhyleubertisfehi.sättre) St/ r^rVi/^TT
( H.>.(,jf.CO.,H.

JJ. Beim Erhitzen von Tetramethylentetracarbonsäure über den Schmelzpunkt (Perkin, Soc.

51, 22). Att^';, nn'xj
" "= "^^^2 + ^'fi^^s^^i- ~ ^^- Man erhitzt Tetramethvlentetracarbon-

säure mit etwas Wasser, im Rohr, auf 180 — 200". Zur Reinigung stellt man aus der
Säure (mit Alkohol und HCl) den Diäthylester dar, destillirt diesen im Vakuum, verst-ift

ihn hierauf mit. alkoholischem Kali und behandelt das Kaliumsalz mit verd. TLSO4 und
Aether. — Federähnliche Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 130" (P.), 138° (Stoii-

MANX, Kleber. J. pr. [2] 45, 480). Geht bei 300" in das Anhydrid über. Mol.-Ver-
brennuugswärme = 642,5 Cal. (St., Kl.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether, schwer in Ligroin und Benzol. Wird von KMnO^ zu Oxalsäure oxydirt. — Die
ammoniakalische Lösung der Säure scheidet mit BaCl., . erst beim Kochen, sechsseitige

Tafeln des schwer löslichen Baryumsalzes ab (charakt.). — Ag.,.CgH,,04. Amorpher
Niederschlag.

Diäthylester Ci„H,60, = C6H608(C.,H,1.,. Flüssig. Siedep.: 238—242" bei 720mm
(Perkin).

Anhydrid CyH,.0.,. B. Beim Erhitzen der Säure auf 300" (Perkin, Suc. 51,

25). Kiystalle. Schmelzp.: 76— 78"- Schwer löslich in Aether und Benzol, leicht in

Alkohol. Wird von kaltem Wasser sehr langsam in Tetramethylendicarbonsäure um-
gewandelt.

16. Anhifilro ö-it.rij n Methyly1at(n'.säure CgllgO^ + H.,0. B. Bei der Destillation

von tJ-Oxy-rt-Methylglutarsäure im Vakuum (Weidel, M. 11, 513). — Schwacli glänzende,
monokline Krystalle. Schmelzp.: 133,5". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer
in Aether, unlöslich in Benzol. Wird von Natriumamalgam in a-Methylglutarsäure um-
gewandelt.

17. Diahrylsäin-e. B. Die paradi|)imalsaurcn Salze Me'^.CgHgOj-, gehen bei 200 bis

250" in Diakrylate Me".,.CgH,.C), über. Letztere nehmen an feuchter Luft begierig Wasser
auf und gehen wieder in Paradipimalatc über (Wislicenüs, A. 174, 293).

Na,.CgHgO,. Ainoriih, sehr zerfliefslich. — Ca.CgHgÖ,. Lässt sich auch durch Er-
hitzen von hydrakrylsaurem Calcium Ca(C3Hg03)., auf 220" darstellen. — Ba.CgHgOj.

18. Die S. 506 beschriebene ParahriiLsäure C3H4O, (aus /?-Jodpropionsäurc) ist viel-

leicht CgHgO^ = CO.,H.CH3.CH:CH.CH2.CO.,H zusammengesetzt (Baeyer, B. 18, 680).

19. Säure CgHgO^. B. Bei dreistündigem Kochen von 5 g Saccharon CgHgO,, mit

40g JodwasserstofFsäure (Siedep.: 127") und lg rothem Phosphor (Kiliani, A. 218, 368).
— Kleine Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 139". Löslich in Wasser und Aether. Wird
von Niitriumainalgam nicht angeriffen. Entfärbt Bromwasser schon in der Kälte. Zwei-
basische Säure.
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4. Säuren aH,„o,.
1 . l'ropylfuinamänrt', . 1 cfhylmesakonsäure, 2-IIexeusäuie-:i-Meth!/fsäure

'

TTp'rrt'w ^' I^"i'<^li autViiiandcr folgendes Behaudehi von l*ropylacetessigsäiire-

äthylester mit (2 Mol.) Brom und alkoholischem Kali (Demaroav, A. eh. [5] 20, 48V);

Sejienow, M. 23, 438). — Blättchen. Schmelzp,: 172,5—173". Wenig löslieh in kaltem
Wasser. Sehr leicht löslieh in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether. Geht, durch
Erhitzen mit Acetylehlorid. in Acthylcitrakonsäureanhydrid über. — Ca.C-HgO^+ 2(?)H.,0.

Trisnien. Scheidet sich,* beim Erwärmen der kaltgesättigten Lösung, in Nadeln aus. —
Ag,.Ä. Nadeln.

2. AethyIcit7'a1xOns(uire. B. Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von Acthyl-

mesakonsäure mit 1 Thl. Acetvlchlorid auf lÖO" (Semenow, }K. 23, 439). — Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 92-94''". — Ca.ClH.O, + H,0. Blättchen. — Ba.A + V,,II,,0.

Nadeln. — Ag^.A. Krystallpulver.
Anhydrid C-HgO^. Flüssig. Siedep.: 152—153" bei 68 mm (S.).

Aminsäureester ' C3H15NÖ3 = NHo.C^HgO., .CO.Hj. Lange Nadeln. Schmelzp.:
78 --7 9» (Demarcay).

Amid C,Hi,N.,0., = C^HgOoCNH,,),. Schmilzt unter Zersetzung bei 214-215" (D.).

3. Aethylitalionsäare. B. Durch Erhitzen von Aethylcitrakonsäure mit Wasser
auf 150" (Sejienow, M. 23, 440). — Blättchen. Schmelzp.: 164—165". Schwer löslicli in

Wasser. — Ca.C.HgO^ + H,0. Blättchen. — Ag,.Ä. Niederschlag.

4. Aeth yfghifakonsäure, 4-He.Ten-G-Säure-3- Methylsüure CO.H.CHfCjr;).
CH:CH.COoH. B. Beim Kochen von Aethvldicarboxvlglutakonsäuretetraäthylester mit

alkoholischem Kali (Guthzeit, Dreshf.i., B. 23, 3182).
' (CO.,.aH5).,.C:CH.C(C.,H5XCO.,.

CHs)., + 6K0H = K^C-HgO, + 4C.,H..OH-|-2K.,C03. — Krystallinisch. Schmelzp.:
118—120". — Ag,.C,HgO!j. Niederschlag.

5. Methyläth yJin ale'insä nre, 2 - 3Iethyl-2- Penfensäure -3- Methylsä tire

CH P PO H
n 1 r^n nr\%j • ^- Be"" Lösen des Anhydrids (s. u.) in Natronlauge (Fittig, Parkeij,

A. 267, 214). — Geht, aus ihren Salzen abgeschieden, in das Anhydrid über. — Ca.C-Hgt)^

+ ri.,0. Blättchen. In heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — Ba.A. Glän-

zende Blättchen. — Ag.,.A. Niederschlag; Blättchen (aus Wasser).
PH P PO\

Anhydrid C^HgOg =
^ h 'J^PO/^'

^' ^^^"^ Erhitzen von s-Methyläthylbern-

steinsäureanhydrid mit Brom' inid CHPl, auf 90-100" (Bischöfe, B. 23, 3422). Bei

24 stündigem "Erhitzen auf -140" von (30 g) Brenztraubensäure mit (60 g) brenzweinsaurem
Natrium und (36 g) Essigsäureanhvdrid (Fittig, Parker, A. 267, 214). Bei der Destillation

von s-Methyläthyläpfelsäure (Michael, Tissot. B. 24, 2545; J. pr. [21 46, 303). — Bleibt

bei —18" flüssig. Siedep.: 237" (i. D.) (B.); 122" bei 30 m (M., T.). Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser, mischbar mit Alkohol u. s. w.

6. Terakonsä iire, 2-Methyl - 2 - Petiten -5- Säure -3- Methylsäure (CHg)2.P

:

P(CO.,H).CH.,.PO.,H. B. Entstdit in kleiner Menge bei der trockenen Destillation der

isomeren Te'rebinsäure (Geisler, A. 208, 50). Terebinsäureester PjH<,O^.P.,H,; wandelt

sich, durch Auflösen von (einem Atom) Natrium, glatt in Terakonsäuremonoäthylester

um. Löst man das Produkt in Wasser und setzt HPl hinzu, so fällt der ölige Mono-
äthylester aus (W. Eoser, A. 208, 53). Derselbe Monoäthylester entsteht auch beim Be-

handeln von Terebinsäureester mit (1 Mol.) Natriumäthylat (Roser, .4. 220, 255). Beim
Digeriren von Brompimelinsäure mit alkoholischem Kali (Schleicher, A. 267, 130). —
Grofse, trikline Krystalle (aus Aether); glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter

Zersetzung bei 161-163". Molek.-Verbrennungswärme = 796,1 Pal. (Osipow, Ph. Ch. 4.

484). Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr "leicht in heifsem und in Alkohol, etwas

weniger leicht in Aether. Zerfällt bei der Destillation in Wasser und ein öliges, bei

270—280" unter geringer Zersetzung siedendes Anhydrid, das von Wasser langsam in

Terakonsäure zuruckverwandelt wird. Mit höchst koncentrirter Brömwasserstoffsäure län-

gere Zeit in Berührung, geht Terakonsäure wieder in Terebinsäure über.^ Dasselbe er-

folgt beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure oder beim Erwärmen mit H.,SO^ (von 50"/,,)

auf 100". Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Brom erzeugt, in Gegenwart
von Wasser (aber nicht von GS^), Bromterebinsäure. Ebenso wirkt Chlor.

Salze: Geisler. — Ca.P^HgO^. Terakonsaurcs Ammoniak giebt mit PaCl^, langsam

in der Kälte, rasch beim Ervvärmen, einen pulverigen Niederschlag, der, einmal ausge-
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schieden, sich selbst iu heil'sem Wasser sehi* wenig löst. — Ba.A. Terakonsaures Ammo-
niak giebt mit BaCI., in der Kälte, selbst bei längerem Stehen, keinen Niederschlag; beim
Erwärmen scheidet sich aber sehr bald alles Baryumsalz in glänzenden Krystallen ab, die

sich in heifsem Wasser sehr wenig lösen. — Ag,.A. Nadeln oder Krusten. Zicinlicli

leicht löslich (Roser).

Monoäthylester 09X1,^04 = 0,1^904.CoH,. Bildung des Natriumsalzes s. die freie

Säure (Roser). — Flüssig. Nicht destillirbar. Etwas löslich in Wasser. — Na.C9H,^04.
Kleine Nadeln (aus wasserfreiem Aether). — Ag.CgH^gO^. Nadeln. Wird durch Fällen

des Natriun)salzes mit AgNO., erhalten. Aeufserst unbeständig.

Diäthylester CnHigO^ = G^'iigOJiC.2U^).^. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Frost, A. 226, 365). — Bleibt bei —20« flüssig. Siedep.: 254—255" (i.D.).

7. Isopropylfumarsäure, 2 - Methyl-3- Petiten -5- Säure -3- Methylsä ure
(OH3)„.CH.C(CO.,H):CH.C02H. B. Beim Behandeln von Isopropylacetessigsäureester mit

(2 Mol.) Brom und dann mit alkoholischem Kali (Demarcay, A. eh. [5] 20, 491). — Mono-
kline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 186—187". Unlöslich in CHCl,;, sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether.

8. Allylbernsteinsäure , 5-I*entensäure-3-31ethylsäure COjH.CH, .CH(CH2.
CH:CH.,).C02H. B. Beim Erhitzen von AUyläthenyltricarbonsäure auf 160" (H.telt, B.
16,334)'. (C0.,H).,.C(C,H-,).CH2.C0.,H = CO, + CjH.oO^. — Blättcheu (aus Alkohol).

Schmelzp.: 93— 94". Wird durch rauchende BromwasserstoflPsäure in das isomere Anhy-
drid der Säure CjH,.,0- umgewandelt. — Ca.C^HgO^. Scheidet sich, beim Abdampfen
der Lösung, krystalliniscli ab und löst sich wieder beim Erkalten. — Das Baryumsalz
ist sehr leicht löslich und amorph. — Ago.C^HgO^. Amorph. Schwer löslich.

Anhydrid C.HyO.j. B. Bei der Destillation der Allylbernsteinsäure (H.ielt). —
Flüssig. Siedep.: 250". Unlöslich in Wasser.

<ptT ptr ('() u
/-.TT^ /Stt o/~i%T- ^- l^eim Erhitzen von
CHq.CH.CUjH

Fentaniethylentetracarbonsäure Cc,H^oO^ auf 200—220" (Perkin, Sor. 51, 244). Zur Reini-

gung stellt man aus der Säure den Diäthylester dar. — T).: Perkin, Prentice, Soc. 59,

828. — Warzen (aus Wasser). Schmelzp.: i59— 160". Leicht löslich in Essigäther, heifsem

Wasser und Alkohol, schwer in Aether, CHCl.,, Ligroin und Benzol. Mol.-Verbrennungs-
wärme = 775,8 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. |2' 45, 487). Elektrische Leitfähigkeit:

Walker, Soc. 61, 705. Destillirt fast unzersetzt. Liefert bei längerem Erhitzen auf 300"

ein Anhydrid. — Das charakteristische Calcium salz fällt in Krystallen nieder beim
Kochen des Amnioniaksalzes mit CaCl.,. Es löst sich nicht wieder beim P2rkalten. —
Ag.Ä. Amorpher Niederschlag, fast unlöslich in Wasser.

Diäthylester C^HjgO^ = C,H8 04(C.,H,).>. D. Man übergiefst 1 Thl. (rohe) Penta-

niethylendicarbonsäure mit 8 Thln. absol. Alkohol, der vorher völlig mit Salzsäuregas

gesättigt ist, lässt 3— 4 Stunden stehen, giebt dann Wasser hinzu und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird über K.^COg getrocknet, dann verdunstet und der Rück-
stand im Vakuum fraktionnirt (Perkin, Soc. 51, 245). — Flüssig. Siedep.: 249—252".

Anhydrid CjHgO.,. B. Bei längerem Erhitzen von Pentamethylendicax'bonsäure
auf 300" (Perkin, Soc' bl, 247) — Krystalle. Schmelzp.: 64—67". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCl.^ und Benzol, schwerer in Ligroin, fast unlöslich in CSj.

5. Säuren C8H,.,04.

1 . Propylitakonsäure , 3 - Hepteusäure -3- 3Iethylsäure CH3 . CHg . CH, .CH :

C(C02H).CH2.C02H. B. Entsteht, neben Heptylensäure C^Hj^Oj und y-Oxyönanthsäure-
anhvdrid, bei langsamem Destilliren (je 15 g in 1 Stunde) bei 240" von Propylparakon-

CO
säure C3H,.CH.CH(C02H).CH2 (Fittig, A. 255, 84; 256, 106). Man übersättigt das Destillat

mit Soda und schüttelt mit Aether aus. Die Sodalösung wird dann mit H2SO4 angesäuert
und mit Wasserdämpfen destillirt. Den nicht flüchtigen Rückstand übersättigt man mit

Soda, damjift stark ein, übersättigt dann mit verd. HjSO^ und schüttelt wiederholt mit
Aether aus. Der ätherische Auszug wird vei'dunstet und der trockene Rückstand mit
Chloroform behandelt, wodurch j'-Oxyönanthsäureanhydrid in Lösung geht und Propyl-
itakonsäure ungelöst bleibt. Der Diäthylester entstellt bei ly., stündigem Erhitzen, am
Kühler, von Propylparakonsäureäthylester mit (1 Mol.) Natriumäthylat (1 Thl. Na, 10 Thle.
absol. Alkohol) (Fittig, Schmidt, A. 256. 106). — Kleine, glänzende, büschelförmig ver-

einigte Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 159". Fast unlöslich in CHCI3 und CS.^, sehr

schwer löslich in Benzol, schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und in warmem
Aether, Natriumamalgam erzeugt Butylbernsteinsäure; rauchende Bromwasserstoffsäure



28.11.92.] FETTREIHE. — C. SÄUREN C„H,^_^0,. 721

ist bei Zinimei-teniperatur ohne Einwirkung. Brom erzeuot die bei 124—124,5*' schmel-
-CO

zende Propakonsäure CgHj.CH.CCCO.HliCH (?). — Ba.CsH.oO^ + 1\/,U,0. Kleine, glas-
glänzende Krystalle.

2. Isoh ntj/lfnmarsäure, 5 - Methyl - 2 - Hexensäure-S- Methylsü iire (GH., i ,

.

CH.CHj.CXCOaHliCH.CO.,!!. B. Beim Behandeln von Isobutylacetessigester mit (2 Mol!)
Brom und dann mit alkoholischem Kali (ÜEMAErAY, A. eh. [5] 20, 493). — Kleine Tafeln.
Schmelzp.: 185". Sehr leicht löslich in Alkohol', Aether und in kochendem Wasser.

p "LT p r\r\ TT

3. Xeronsäure, 3-Hexen-3,4-Bimethylsmire JJ''r\r^J^. B. Xeronsäure-
G, Jtlj .O .L U.,xi

anhydrid entsteht beim anhaltenden Kochen von Citrakonsäureanhydrid, daher auch schon
bei der Destillation der Citronensäure (Fittig, A. 188, 59). Das rohe Anhydrid wird mit
Wasserdampf überdestillirt und das Destillat mit Wasser und CaCO^ gelinde digerirt. Mau
filtrirt und erhitzt zum Sieden, wobei xeronsaures Calcium niederfällt. Das Anhydrid ent-

steht, neben anderen Körpern, bei 70-—SOstündigem Kochen von a.,-Dibrombuttersäure
mit Silberpulver und Benzol (Otto, A. 239, 277). — Die freie Säure existirt nicht; aus
den Salzen wird, durch Miueralsäuren, ihr Anhydrid in Freiheit gesetzt. Natriumamalgam
ist ohne Wirkung. Auch mit Brom verbindet sie sich nicht. Wird von HJ zu Diäthyl-
bernsteinsäure reducirt. Bei der Oxydation des Calciumsalzes mit Chromsäuregemisch
entsteht Propionsäure (Roser, B. 15, 2012).

Ca.CgH,oO^ -|- HjO (charakteristisches Salz). Neutrales xeronsaures Ammoniak giebt
mit Chlorcalcium, erst beim Kochen, einen flockigen, bald krystallinisch werdenden Nieder-
schlag. Das gefällte Salz löst sich beim Erkalten kaum auf. Bei 130— 140° entweicht
nur VaHjO. — Ba.CgH.oO^ -f VaH.O. Dem Calciumsalze ähnlich. — Ag,.CsH,oO^. Pul-
veriger Niederschlag, wenig li'slich in siedendem Wasser.

Anhydrid CgHj^Og. B. Siehe die Säure. Beim Erhitzen von s-Diäthylbernstein-
säureanhydrid mit Brom und CHClg auf 90—100" (Bischoff, B. 23, 3423). — Erstarrt nicht

bei — 18" (Fittig). Siedep. : 212° (i. D.). Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Schwerer
als Wasser. Löst sich wenig in kaltem Wasser, leichter in heilsem. Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

4. Methylallylbernsteinsi'mre , 2-3Iethyl-o-I£exensäure(l)-3-3Iefhylsänre
CPKCH. ) CO H
rii r^/-i TT n/^^xj • ^- Beioi Erhitzen von Methylallyltricarbonsäure auf 150° entstehen

zwei isomere Methylallylbernsteinsäuren (Hjelt, 25, 490).

a. Para-Sänre. Lange Prismen. Schmelzp.: 147—148°. Elektrisches Leitungs-

vermögen: CoLLAN, B. 25, 491. Löst sich in 66 Thln, Wasser von 200°. Liefert bei

170° das Anhydrid der Mesosäure. — Ca.CgHmOj-f- H,0. Leicht löslich in Wasser. —
Ba.Ä -\- H^O. Leicht löslich in Wasser. — Cu.Ä. Flockiger Niederschlag. — Ag,,.Ä.

Pulver.

b. Meso-Säure. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 86— 87° (Hjelt). Elektrisches Leitungs-

vermögen: CoLLAN, B. 25, 491. Löst sich in 27 Thln. Wasser. — Ca.C8H,Q04 + H.jO.

In heilsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — ßa.Ä^ -|- 2H.,0. Leicht löslich in

Wasser.
<riTT ptr pw

„„^'p ' ^ . B. Der Diäthyl-

ester entsteht beim Versetzen einer Lösung von 13 g Natrium in 130 g absol. Alkohol,

erst mit 91g Diäthylmalonat und dann, unter guter Kühlung, mit 65 g 1,4-Dibrom-
pentan CH.,.CHBr.CH2.CH2.CH.jBr (Colman, Perkin, Soc. 53, 193). Man verseift den
Ester durch Kochen mit alkoholischem Kali (3 Mol.), verjagt den Alkohol, säuert

den Rückstand mit verd. KjSO^ au und schüttelt mit Aether aus. — Prismen (aus

Aether). Schmilzt bei 173—175°, dabei in CO, und Methylpentamethylencarbonsäure zer-

fallend. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. — Ag^.A. Nieder-

schlag.

Diäthylester C,,H.,oO, =- C8HioO,(C.,H,),. Dickflüssig. Siedep.: 243—244° (Colman,

Perkin).
<pTT PTT \
ch! CHrro h0^^2" ^* ^^^"^

Erhitzen von Hexamethylentetracarbonsäure auf 200—220° entstehen zwei isomere Hexa-
methylen-1, 3-Dicarbousäuren, die man in viel Wasser löst und mit CaCOg neutralisirt.

Beim Einengen der Lösung krystallisirt zunächst das Salz der /""s-Säure (Perkin, Sor.

59, 808).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 46
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GH.,

a. ras-Säure 9^« CH.CO,H
j^Xadelu. Schmelzp.: 161— 163». Sehr leicht lös-

CHg CHj
\/
H.C.CO^H

lieh in warmem Wasser, Alkohol und Benzol, mälsig in Aether, schwer in Ligroin.

Geht, durch Erhitzen mit konc. HCl auf 180°, theilweise in die J^cis trans-Säure über. —
Ca.CgHioO^ + SHjO. Sehr schwer löslich. Krystallisirt auch mit H^O in Nadeln. —
Ago.A. Krystallinischer Niederschlag.

' Anhydrid CgHjoOg. B. Beim Kochen der Säure mit Acetylchlorid (Perkin, Soc.

59, 812). — Glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 187— ISg". Destillirt fast un-

zersetzt. Leicht löslicli in Benzol, äufserst leicht in CHCI3.
CH,
X\

b. rcfetrans-Säwre 9^'^ CH.CO.H
_ Tadeln. Schmelzp.: 118— 120" (P., >Soc. 59,

GH., GH.2

\y
COjH.C.H

814). Geht, durch Erhitzen mit konc. HCl, theilweise in die i'ws-Säure über. Mit Acetyl-

chlorid entsteht das Anhydrid der _rcis-Säure. — Ag,.A. Niederschlag.

7. Säure CgH,,0^. B. Der Diäthylester entsteht, in kleiner Menge, bei der Einwir-

kung von trockenem Natriumäthylat auf a-Brombuttersäureäthylester (Maekownikow,

Keestownikow, A. 208, 348). — Äg^.CgHjoO^.
Diäthylester Ci„H.,oO^ = GgHioO^lCsHs),. Siedep.: 250-253" (M., K.).

6. Säuren c^h^o,.

1. Isohutylitakonsäure, 2-3Iethyl-4, 7-HepteHsäure-5-Methylsäure (CH3),.

GH.GH,.GH:G(CO.,H).CH,.CO.,H. B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der Destil-

CO
lation von Isobutylparakonsäure G4H9.GH.CH(CO,H).CH3 (Schneegans, ä. 255, 107). Beim
Erhitzen, am Kühler, von (20 g) Isobutylparakonsäureäthylester mit (1 Mol.) Natriumäthylat

(1 Thl. Na, 10 Thle. absol. Alkohol) (Fittig, Kräncker, ä. 256, 97). Man erwärmt 2—3 Stun-

den lang, destillirt dann den Alkohol ab, säuert den Rückstand mit verd. H^SO^ an und

schüttelt mit Aether aus. Die freie Säure neutralisirt man, in der Kälte, mit CaCOg und
kocht dann auf, wobei sich isobutjditakonsaures Calcium abscheidet. — Undeutliche Kry-

stalle (aus heifsem Wasser). Schmilzt, unter Anhydridbildung, bei 170". Leicht löslich

in Alkohol und Aether, ziemlich schwer in CHCI3 und Benzol. Wird durch Aufkochen
mit konc. Salzsäure oder mit Schwefelsäure kaum verändert. Auch Natriumamalgam ist

ohne Einwirkung. Brom erzeugt Isobutakonsäure C^H9.CH.C(C02H):CH. — Ca.CgHj^O^.

Ö CO
Pulveriger Niederschlag. In kaltem Wasser viel leichter löslich als in heifsem. — Ba.A.

Gleicht dem Calciumsalz. — Ag.,.A. Niederschlag.

Diäthylester CiaH^jO^ = C9Hi.^O^(G2H5),. Flüssig. Siedep.: 268" (Fittig, Kränckee).
pTT/p TT 1 r"0 H

2. Aethylallylbernsteinsimre, 6-Hepten-3,4-I)imethylsäure nxi(Qxj\nQ'xi

B. Beim Erhitzen von Aethjdallyltricarbonsäure auf 150" entstehen zwei isomere Aethyl-

allylbernsteinsäuren , die man durch fraktionnirte Krystallisation aus Wasser trennt

(Hjelt, B. 25, 489). Zuerst scheidet sich die Para-Säure aus.

a. Para-Säure. Rhombische Blätter. Schmelzp.: 163—166". Löst sich bei 20" in

110 Thln. Wasser (Hj.). Beim Erhitzen entsteht wesentlich das Anhvdrid der Mesosäure.

b. 3Ieso-Säure. Kleine trikline Tafeln. Schmelzp.: 108—111"; löst sich in 37 Thln.

Wasser (Hj.).

, . . GH, . GH., .GH.GH., ^ _, -r-v-ii i <.

3. 31ethylhexaviethylendicarhonsaure ^^ '
npr" prpo H^

" Der Diäthylester

entsteht beim Versetzen einer erkalteten Lösung von 4,4 g Natrium in 50 g absol. Alko-

hol erst mit 30 g Diäthylmalonat und dann mit 21g 1,5-Dibromhexan CH3.CHBr[GH,lj,.

GHjBr (Feeee, Peekin, Soc. 53, 206). Man kocht 5 Stunden lang, verdünnt dann mit

Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit W^asser gewaschen,

iiber CaClg entwässert und verdunstet. Den Rückstand fraktionnirt man im Vakuum und
kocht den erhaltenen Ester 6 Stunden lang mit (4 Mol.) alkoholischem KOH. — Krystall-
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krusten (aus Wasser). Schmilzt gegen 147°, dabei theilweise in CO. und Methylhexa-
niethylencarbonsäure zerfallend. Leicht löslich in Alkohol, Aether und'in heifsem Wasser.— Ago.Ä. Amorpher Niederschlag.

<CH 00 TT

CH Co'h ^' ^^^ Anhydrid dieser Säure entsteht,

neben Isopyrocamphensäure, beim Destilliren von Camphensäure CjoHiiOe (Maksh, Gärdner,
Soc. 59, 650). Beim Umkrystallisiren des Destillates aus Alkohol scheidet sich zunächst
das Anhydrid aus. — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 209". — Ba.CgHj.O^ -]- H,0
(bei 120"). Büschel; sehr leicht löslich in Wasser.

Anhydrid CgHiäO^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178—179" (M., Gr.).

5. Isopyrocmnphensäure C^Hj^O^. B. Siehe Pyrocamphensäure (Marsh, Gardner).— Körner (aus Wasser). Schmelzp.: 157°. Geht, bei der Destillation, theilweise in Pyro-
camphensäureanhydrid über.

7. Säuren G,,Yi,,o^.

, ^ , .. CH.,.C(CH3).C0,H CH,.C(OH,CO,H).CO ,„,
1. Camphersaure

t^l^^^^^^^^ln^ Ql^, .CrIg,U,).GK^'^-
-<^e.-öhnliehe

oder MechtscaTnphersätire. B. Bei anhaltendem Kochen von Campher G^^B.^Jd
(Laurent, A. 22, 135) oder Campholsäure C,oHjgO, (Kachler, A. 162, 262) mit koncen-
trirter Salpetersäure. — D. Man erhitzt 150 g Campher (50 Stunden lang) im Wasser-
bade mit 2 1 Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,27 (2 Vol. käufliche Säure und 1 Vol.
Wasser) in einem Kolben (von 8 Pfund Inhalt), au den ein Glasrohr vermittelst Gypsbrei
angefügt ist. Sind die Dämpfe im Glasrohr nur noch schwach gefärbt, so koncentrirt
man den Kolbentnhalt, bindet die ausgeschiedene Säure an Natron, zerlegt das Salz mit
Salzsäure und krystallisirt die Säure aus Wasser um (Wreden, A. 163, 323). Nach Maissen
(J. 1880, 880) eignet sich zur Darstellung von Camphersäure ganz besonders der Eück-
stand von der Borneoldarstellung (aus Campher mit Natrium und Toluol). 300 g dieses
Rückstandes werden mit 800 g roher Salpetersäure und 200 g 11,0 einige Tage lang am
Eückflusskühler erhitzt.

Blättchen oder Säulen; monokline Krystalle (Zepharovich, J. 1877, 640). Schmelzp.:
187" (kor.) (Riban; vgl. Fittig, Tollens, A. 129, 372; Kachler, A. 197, 92). Spec. Gew.
= 1,193 (Schröder, B. 13, 1072). Molekulare Verbrennungswärme = 1249,7 Cal. (Luginin,
A. eh. [6] 18, 384; 23, 219); = 1243,7 (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 489). Elektrisches
Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 402. Rechtsdrehend; das Drehungsvermögen
hängt vom Lösungsmittel ab. Für eine Lösung von 15 Gewichtsprocenten "ist bei 20"

[ajo = 46,66 für Essigsäure, 47,35 für absol. Alkohol, 50,81 für Aceton (Haetmann, B.
21, 223). Für p Gewichtsprocente Camphersäure gilt für die Lösung in absol. Alkohol
bei 20" [a]D = 45,921 + 0,04904.p (H.). Molekularbrechungsvermögen = 85,30 (Kanon-
NiKOW, J.pr. [2] 31, 349). Neutralisationswärme (durch 2 Mol. NaOH) = 26,3 Cal. (Ber-
thelot, A. ch. [6J 7, 198); 27,081 Cal. (Gal, Werner, Bl. 47, 163). Zerfällt beim Er-

hitzen in Anhydrid und Wasser. Elektrolyse von camphersaurem Kalium: Bourgoin, /.

1868, 570. Beim Erhitzen mit Wasser auf 170— 180" geht Camphersäure in Mesocampher-
säure über. Bei 280" entsteht eine neue Säure, wahrscheinlich Paracamphersäure (Jung-

fleisch, J. 1873, 631). Erhitzt man Camphersäure mit rauchender Salzsäure auf 200", so

entstehen die Kohlenwasserstoffe CsH,^ und CsHiß, neben CO und CO.j (Wreden, A. 187,

169). CioHieO, - CsHjg -f 2 CO., = CgH,, + H,,0 -f CO., -f CO. Bei zwölfstünd-gem Er-

hitzen von je 8 g Camphersäure mit 12ccm destillirter Jodwasserstoflfsäure auf 200"

entsteht Tetrahydroisoxylol CgHj^. Wendet man auf je 4 g Camphersäure 8 ccm Jod-
wasserstoff (spec. Gew. = 1,7) an, so entsteht Hexahydroisoxylol CgHig; ebenso mit bei 0"

gesättigter Säure beim Erhitzen auf 130" (Wreden, A. 187, 156). Beim Erhitzen mit syrup-

dicker Phosphorsäure auf 195— 200" entstehen: CO, CgH,^ (Siedep.: 119") und ein bei 250"

siedendes Oel (spec. Gew. = 0,889 bei 21") (Gille, Gm. 7, [1] 411). Bei der Destillation von
Camphersäure oder campheraminsaurem Ammoniak mit Chlorzink wird Tetrahydroisoxylol,

bei der Destillation des Amraoniaksalzes mit Phosphorsäure Camphotereben CooH,^, neben
wenig Tetrahydroisoxylol, gebildet (Ballo, A. 197, 322). Beim Erwärmen von Campher-
säure mit koucentrirter Schwefelsäure entstehen CO und Sulfocamphersäure CgHjgSOg.
Durcli anhaltendes Kochen mit koucentrirter Salpetersäure geht Camphersäure in Cam-
phoronsäure CgHjoO^ über. Beim Erhitzen von Camphersäure oder deren Anhydrid mit
Brom, im Rohr, entstehen zvinächst Additions23rodukte und bei weiterem Erhitzen Brom-
camphersäure, resp. deren Anhydrid (Wreden, A. 163, 330). Natriumamalgam ist ohne
Wirkung auf Camphersäure (Meyer, B. 3, 118). Beim Schmelzen mit Kali entstehen

Buttersäure, Pimelinsäure und eine Säure CioH^gO^ (Hlasiwetz, Grabowsky, A. 145,

46-
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205). Destillirt mau Camphersäure mit Natronkalk bei niederer Temperatur, so ent-

steht Camphersäureanhydrid, in höherer Tempei-atur tritt Spaltung in CO., und Phoron
CgHj^O ein (iMEYER, B. 3, 117). Camj^hersaurer Kalk zerfällt beim Destilliren in CaCO.,
und Phoron (Gerhardt, Lies, A. 72, 263). Camphersaures Blei zerfällt bei der Destil-

lation in Bleioxyd und Camphersäureanhydrid, neben sehr wenig Phoron (Boucsein, J.

1855, 470). Camphersaures Kupfer spaltet sich bei 200° in Camphersäureanhydrid, Wasser
und den Kohlenwasserstoff CgHj^ (Siedep.: 105") CMoitessier, J. 1866,410). Cu.C,oH,^0^
= C8H,, + 2CO, + Cu.

Löslickkeit der Campher sätire. 100 Thle. Wasser von 12" lösen 0,625 Thle.

Säure (Bourgoin, J. 1868, 571). Löslich in 10—12 Thln. kochendem Wasser (Bouillon,
Buchholz, Kosegarten). Löslich in 0,89 Thln. Weingeist bei 15.5° und in 0,68 Thln. bei

62,5" (Brandes, Berx. J. 4, 193). Unlöslich in CS.,.

Die Camphersäure vereinigt sich, direkt, äufserst langsam mit Alkoholen. Bei Ver-
suchen mit Isobutylalkohol fand Menschutkin {/K. 13, 529), dass die Anfangsgeschwindig-
keit der Esterbildung nur = 9,56 beträgt, und der Grenzwerth erst nach über 50 stündigem
Erhitzen erreicht wird.

Salze: Brandes; Kemper, J. 1862, 270; 1864, 402. Drehungsvermögeu der campher-
sauren Salze: Hartmann, B. 21, 224. Bezeichnet p den Gewichtsprocentgehalt an wasser-
freiem Salz, so ist bei 20" für:

(NHj,.CjoH„0^ [«]d = 16,447 -f 0,14242 p.(p = 11-37)
Li,.C,oH,^Oj = 17,750 + 0,23257 p.(p = 13—25)
Na.'.CioHi40^ = 14,778 -j- 0,21288 p.(p = 11—37)
KÖ.CioHi^O^ = 13,081 4- 0,13994 p.(p = 19—43)
Mg.CjoHi^O^ = 17,824 -f 0,18779 p.(p = 8—16)
Ca.CioH.^O^ = 16,457 -|- 0,12276 p.(p = 3—6)
Ba.CioHiA = 10,908 + 0,12980 p.(p = 18—36).

NH^.Cj^HjjO, + SH^O (?) (Mälaguti). — (NHJ.,.C,oH,404. — Lio.C^oHj^O^. Pulver, lös-

lich in 1 Thl. Wasser (K.). Hält 5 H^O (Hartmann). — Na.,.Ci„Hj,0^. Undeutliche,
zerfliel'sliche Krystalle. Einfluss verschiedener Mengen Natron auf das Drehungsvermögen
der Camphersäure: Th. Thomsen, J. pr. [21 235. 157. — Kj.C.aHj^O^. Zerfliefslich. —
Mg.C,oH,^0^ + 7V,H.,0. Dünne Tafeln, löslich in 2,5 Thln. Wasser von 20". Krystal-
lisirt auch mit 12H.,0 und mit 13Y2H.,0 (K.). — Ca.(C,oH,50^),, krystallisirt wasserfrei
in groi'sen Säulen und mit 7H2O in Krusten. — Ca.CioH,40^ -|- 4 72H2O, löslich in 12
bis 15 Thln. Wasser (K.). — Cä(CioH,,OJ., + 2Ca.C,oH,,0, + 8H3O (KO. — Sr.C,oHi,0,
(Edwards, An/. 10, 235). — Ba(CioH,50J„' -f 2H.,0. Säulen, löslich in 50 Thln. sieden-

dem und in 120 Thln. kaltem Wasser (K.). — Ba.C,oil^fi^ + 4V3H,0. Nadeln, löslich

in 1 Thl. Wasser. — Zn.CioH.^O^. Schwerlösliches Pulver (K.). — Hg.C,oH„0, (bei 100").

Niederschlag (Manning, Am. 10, 234). — Al.,(C,oH,40j3 (bei 100"). Unlöslich in Wasser
(Edwards, Am. 10, 235).— Pb.CioHj^O^. Unlöslicher Niederschlag. — Cr.3(CioHi^Oj3 (bei

100"). Blaugrüner Niederschlag (Manning). — Mn.C,oHj40.j (bei 100"). Camphersaures
Kalium giebt mit MnSO^, erst beim Kochen, einen Niederschlag, der sich beim Erkalten
löst (Manning, Am. 10, 233). — Ni.CioH^O^ (Edwards, Am. 10, 235). — Cu.C.oHj.O^.
Hellgrüner Niederschlag, fast unlöslich in Wasser. — Agj.CjoHj^O^.

Monomethylester (Methylcamphersäure) CjiHigÖ^ = CioHj.O^.CHg. a. al-Me-
thylester CO.jH.C8H,^.CO.j.CH3. B. Beim Kochen des al- Methyl -o-Aethylesters oder
des Dimethylesters mit (2 Mol.) alkoholischem Kali (von 16 "/„) (Braunschweig, B. 25,

1806; Haller, B. 25 [2] 665). — Lange Spiefse (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 86-87".
[«]d = +43" 55'. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin. Liefert mit Phenyl-
carbimid einen Körper C2.,Hg407 (Schmelzp.: 62").

b. o-Methylester COaH.CgHj^.COa.CHg. B. Aus Camphersäure mit Alkohol und
HCl (Brauschweig; Loir, A. eh. [3] 38, 483; Haller, B. 25 [2] 665). — Rhombische,
sphenoidische, hemiedrische (Osann, B. 25, 1808) Tafeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.:
77— 78". Siedep.: 223" bei 21mm. Zersetzt sich, bei der Destillation an der Luft, in

den Dimethylester- und Camphersäure-Anhydrid. [«Jd = -j-51"52'. Liefert mit CgHg.N.CO
einen bei 78" schmelzenden Körper C.jgHg^O^.

Verbindung C^.jHg^O;. a. al-Derivat. B. Beim Behandeln von al-Campher-
säure-Monomethylester mit Phenylcarbimid (Haller, B. 25 [2] 725\ — Schmelzp.: 62";

[a]D = 81"27'.

b. o-Derivat. B. Aus o-Camphersäure-Monomethylester und CgHg.N.CO (Haller).
— Schmelzp.: 78—79"; [a]o = 49" 20".

Dimethylester C,,H,.,H.,oO^ = G,o^,fi^{GUs),. B. Aus der Säure mit CH,.OH
und HCl (Br; H.). — "Flüssig. Siedep.: 264" bei 738mm; 149,5" bei 11mm; 155" bei
15 mm. Spec. Gew. 1,0747 bei 20" '4". Molek.-Refraktion = 58,07. [a\ = -{-48.16".
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Monoäthylester C,,H,o04 = C^Ji^ß^.C.,R^. a. o- oder u Derivat. B. Wie der
Moiiomethylester (Malaguti, A. eh. [2] 44, 151). Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Brühl, B. 24, 3409, 3730). — Syrup. Siedep.: 216-219« bei 30 mm; spec. Gew. = 1,1133
bei 0»; [«]d = + 390 11' (Friedel, B. 25 [2] 107). Spec. Gew. = 1,0998 bei 2074";
Brechungsvermögen u. s. w. : Brühl. Wenig löslich in Alkohol und Aether. Löst sich

in Alkalien und wird daraus durch Säuren gefällt. Zerfällt bei der Destillation in neu
ti-alen Ester und Camphersäureanhydrid. Acetylchlorid erzeugt (bei 100") Camphersäure-
anhydrid, Essigsäure und CgH^Cl. Wird durch Kochen mit verd. Kalilauge verseift. —
Ag.CjH-.CjoHi^O^. Gelatinöser Niederschlag.

b. al- oder ß-Derivat. B. Bei längerem Kochen des Diäthylesters oder des
o-Methyl-al-Aethylesters mit 2 Mol. alkoholischem Kali (Braunschweig, B. 25, 1802; vgl.

Friedel, B. 25 [2] 107). — Grolse, rhombisch-hemimorphe (Osänn, B. 25, 1802) Tafeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 57". Wird von Alkalien viel schwerer verseift als der «-Mono-
äthylester.

Methyl-Aethylester der Camphersäure CjgHjoO, = CH^O.CO.CgH^.CO^.C^Hs.
a. al-Methyl-o-Aethylderivat. B. Aus dem o-Monoäthylester (aus Campher-

säure, CHgO und HCl) mit Natriummethylat und CHgJ (Braunschweig, B. 25, 1798). —
Flüssig. " Siedep.: 169,5" bei 33 mm; 276,5—277" bei 746 mm. Spec. Gew. = 1,0548 bei
20"/4''. Molek.- Refraktion = 62,5. [öJc = +38,43".

b. o-Methyl-al-Aethylderivat. B. Aus dem Monomethylestcr (aus Campher-
säure, CH/J und HCl) mit Natriumäthylat und CHsBr (Br., B. 25, 1799). — Flüssig.

Siedep.: 175" bei 38mm; 278" bei 747 mm. Spec. Gew. = 1,0647 bei 20"/4". Molek.-
Refraktion = 62,77. [mJd = +45,49". Beim Kochen mit 2 Mol. alkoholischem Kali ent-

steht der al-Monoäthylester.

Diäthylester Cj^Hj^Oj = CioHj^O^(C.,H5),. B. Bei der trockenen Destillation des
Monoäthylesters (Malaguti, A. eh. [2] 64, 152). Man löst das Destillat in Alkohol, lässt

das Camphersäureanhydrid auskrystallisiren und fällt die Mutterlauge mit Wasser. Aus
dem Monoäthylester mit Natriumäthylat und CoH^J (Brühl, B. 24, 3408). — Flüssig.

Siedep.: 285—286"; spec. Gew. = 1,029 bei 16". Siedep.: 155" bei 12— 14 mm; spec.

Gew. = 1,0495 bei 0"; [«]d = + 37" 42' (Friedel, B. 25 [2] 107). Brechungsvermögen
u. s. w. : Brühl, B. 24, 3728. Unlöslich in Wasser. Wird von Acetj^lchlorid nicht an-

gegriffen (Meyer, B. 3, 118). Beim Erhitzen mit trockenem Brom auf 120" entsteht

Camphersäureanhydrid.
Tetrachlordiäthylester C^JA.^Jd\S>i = CioHi40^(C.,H,Cl2)2- B- Beim Einleiten von

Chlor in Camphersäurediäthylester (Malaguti, A. eh. 70, 360). — Oelig. Spec. Gew. =
1,386 bei 14". Zerfällt mit alkoholischem Kali in Essigsäure, Camphei-säure und Alkohol.

Camphersäurechlorid (Camphorylchlorid) CioHj^Oo.Cl,. D. Aus Camphersäure
und (2 Mol.) PCI5 (Moitessier, A. 120, 252). — Gelbliche "Flüssigkeit, schwerer als

Wasser; wird bei 200" total zersetzt. Zersetzt sich langsam mit kaltem Wasser.
Camphersäureanhydrid Cj^Hj^O.,. B. Beim Erhitzen von Camphersäure; aus

Camphersäure und (1 Mol.) PClg (Gerhardt, Chiozza, A. 87, 294). Beim Lösen von
Camphersäure in viel koncentrirter Schwefelsäure und Fällen mit Wasser (Walter). —
D. Man kocht Camphersäure mit Acetylchlorid (Anschütz, B. 10, 1881). Man mengt
Camphersäure mit molekularen Mengen Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natrium-
acetat und erhitzt einige Zeit auf dem Wasserbade. Dann zieht man mit kaltem Wasser
aus und krystallisirt das Ungelöste aus siedendem Alkohol um (Maissen, /. 1880, 881).

— Lange, rhombische (Montgolfier, A. eh. [5] 14, 86) Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.:

216—217". Siedet oberhalb 270" unzersetzt. Spec. Gew. = 1,194 bei 20,5". Molek. Ver-

brennungswärme = 1262,1 Cal. (Luginin, A. eh. [6j 18, 385; 23, 221); 1252,3 Cal. (Stoh-

MANN, Ph. Ch. 10, 419). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und noch leichter

in Aether. Inaktiv. Geht, beim Kochen mit Wasser, langsam in Camphersäure über.

Bildet mit Ammoniak campheramiusaures Ammoniak.
Bromcamphersäureanhydrid CmHjgBrOj,. B. Camphersäure und ihr Anhydrid

verbinden sich beim Erhitzen, im Rohr, mit Brom zu Additionsprodukten C,oHig0.jBr,,

resp. CioHj^OgBr, , die rubinrothe, lange Prismen bilden und an der Luft in Brom und
Camphersäure (oder deren Anhydrid) zerfallen. Erhitzt man längere Zeit, so wird nur

Bromcamphersäureanhydrid gebildet (Wreden, A. 163, 330). — D. Je 12 g geschmolzenen

Camphersäureaiihydrids werden mit 20—25 g Brom auf 130" erhitzt, bis die Masse homogen
roth geworden ist, und dann bei 115" bis zur Farblosigkeit. Durch zeitweiliges Oeffhen

der Röhren wird der gebildete BromwasserstoiF ausgelassen. Die Krystalle werden ab-

gepresst und aus siedendem Chloroform umkrystallisirt. — Grofse, trimetrische (Grünling,

A. 227, 8) Krystalle. Schmelzp.: 215". Schwer löslich in Aether. Krystallisirt aus

siedendem Alkohol (von 95 "/o) unter theilweiser Zersetzung. Geht, beim Kochen mit

Wasser oder durch Natriumamalgam, in das Anhydrid Ci^Hi^O^ der ^-Oxycamphersäure
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über. Beim Erhitzen mit konceutriitem Ammoniak auf 150" entsteht Oxyeamphersäure-

Imicl CioHijNOg. PCI5 ist ohne Wirkung.
Camphorylsuperoxyd C,oH,^04 (?). B. Aus Camphersäureanhydrid und Baryum-

superoxyd (Beodie, A. 129, 284). — Nur in Lösung bekannt. Bleicht Indigo, entwickelt

mit Salzsäure Chlor, entfärbt nicht Uebermangansäure. Zerfällt beim Kochen in Sauer-

stoff und Camphersäure.
Nach KiNGZETT iSoc. 45, 93) entstehen bei der Einwirkung von BaO, auf Campher-

säureanhydrid (in Gegenwart von AVasser) camphersaures Baryum und Wasserstoffsuper-

oxyd, aber kein Camphorylsuperoxyd.

2. Linkscamphersäure. B. Bei der Oxydation von linksdrehendem Campher (aus

dem Oel der Matricaria Parthenium L.) mit Salpetersäure (Chaütaed, J. 1863, 556). —
Verhält sich ganz wie gewöhnliche Camphersäure, dreht nur eben so viel nach links, wie

Letztere nach rechts. Mol. Verbrennungswärme = 1243,9 Cal. (Luginin, Ph. Ch. 3, 47).

3. Inaktive Caniphersäure (Paracaniphersäure). B. Beim Vermischen

gleicher Mengen Eechts- und Linkscamphersäure in koncentrirter Lösung scheidet sich

unter (bis zu 30° betragender) Temperaturerhöhung Paracamphersäure ab. Dieselbe Säure

entsteht beim Oxydiren von inaktivem (Lavendelöl-)Campher mit Salpetersäure (Chäutard,

A. 127, 121). — Krvstallisirt schwierig. Weniger löslich als die isomeren Säuren. 100 Thle.

Wasser lösen 1 Thl.; 100 Thle. Alkohol 33 Thle. und 100 Thle. Aether 28 Thle. Säure.

In Chloroform ist sie noch schwerer löslich. Mol. Verbrennungswärme = 1252,3 Cal.

(Luginin, Ph. Ch. 3, 47). — Das Baryumsalz bildet prismatische, in 10 Thln. Wasser
lösliche Nadeln.

Diäthylester C„H,A = CioH^ACCjHs).^. Siedep.: 270—275"; spec. Gew^ = 1,03

bei 15" (Chäutard, A. 127, 124). Beim Zerlegen desselben mit alkoholischem Kali ent-

steht eine neue inaktive Säure, die pulverförmig, unkrystallisirbar und fast ganz un-

löslich ist.

Anhydrid CioHj^Og. Kleine Nadeln (aus Alkohol). 100 Thle. CHCI3 lösen 25 Thle.;

lUO Thle. Aether lösen 4 Thle.; 100 Thle. Alkohol 1,5 Thle. Anhydrid (Chäutard). —
Eine inaktive (?) Camphersäure entsteht bei der Oxydation von inaktivem, festem

Campher (Armstrong, Tilden, B. 12, 1756). — Schmelzp.: 202". — Das Anhydrid
schmilzt bei 223".

4. Mesocaniphersäure. B. Beim Erhitzen von je 5 g Camphersäare mit 30 cem
Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,6) auf 150—160" oder bei 30 stündigem Erhitzen von

je 5 g Camphersäure mit 20 ccin bei 0" gesättigter Salzsäure auf 140" (Weeden, A. 163,

328)." Bei der Einwirkung von koncentrirter Schwefelsäure auf Camphersäure, neben
Sulfocamphersäure (Kachler, A. 169, 179). Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf

Campher, daher in kleiner Menge in der Mutterlauge von der Darstellung der Campher-
säure (Kachler, A. 191, 146). Beim Erhitzen von Camphersäure mit Wasser auf 180

bis 220" (neben Paracamphersäure?) (Jungfleisch, B. 6, 680). Entsteht durch Zu-

sammenbringen von Camphersäure und (linksdrehender) Isocamphersäure (Friedel, B. 22

[2] 403). — Krystallisirt undeutlich. Scheidet sich aus Alkohol und Aether als Oel ab.

In Wasser leichter löslich als gewöhnliche Campheisäure. Beim Erhitzen entsteht aus

Mesocamphersäure gewöhnliches Camphersäureanhydrid. Löst sich in koncentrirter

Schwefelsäure, ohne in Anhydrid überzugehen. Beim Erwärmen entsteht aber gewöhn-
liche Sulfocamphersäure. Bei anhaltendem Kochen mit ganz schwacher Salzsäure geht

Mesocamphersäure völlig in eine Camphersäure über, die ganz mit der gewöhnlichen über-

einstimmt, aber inaktiv ist. — Das Calciumsalz enthält Krystallwasser und krystallisirt

in Blättchen.

Ist eine Verbindung von -|- Camphersäure und —Isocamphersäure.

5. Isocattiphersäure. Mesocamphersäure lässt sich in Rechtscamphersäure und liuks-

drehende Isocamphersäure zerlegen (Friedel, B. 22 [2] 403). Diese bildet quadra-

tische und orthorhombische Krystalle, schmilzt bei 172,5" und löst sich zu 0,38"/(, in Wasser
(von 15,5"). [«]d = —46".

Isocamphersäureanhydrid krystallisirt (aus Alkohol) in seideglänzenden Nadeln.

Schmelzp.: 221"; Siedep.: 305" (Fkiedel).

Monoäthylester CjoHogO^ = C^^Ü^-^O^.GJ^r,- a- u-Derivaf. B. Aus der Säure

mit Alkohol und HCl (Friedel, B. 25 [2] 107). — Orthorhombische Oktaeder. Schmelzp.:

75"; Siedep.: 195— 197" bei 18—20 mm; spec. Gew. = 1,1156. [«]d = —49" 31'. Leicht

verseifbar.

b. ß-Derivat. B. Aus dem Diäthylester und Kali (Feiedel). — Dickes Oel.

Diäthylester Ci^,Jd^ = G^^^,S>ii'^i'^r,\- Siedep.: 165" bei 25—28 mm; spec. Gew.
= 1.0473 bei 0"; [«]d

='— 48" 32' (Friedel).
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6. Cholecamphersäure (Choloidansäure) CäsHggO,! (?). B. Bei der Einwirkung
von Salpetersäure auf Galle (Theyer, Schlosser, A. 50, 243), auf Choloidinsäure (Redtex-
bacher, A. 57, 145) oder auf Cholansäure CoeHj^Og (Tappeiner, A. 194, 239). Bei der
Oxydation von Cholsäure Co^^^O^ mit Salpetersäure (Latschixow, M. 11, 312; B. 12,

1518). — D. Man kocht je 1 g Cholsäure einige Stunden lang mit 30 ccm Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,28), bis alle Choloidansäure gelöst, ist, verdunstet die Lösung auf dem
Wasserbade und zieht den Rückstand, nach dem Waschen mit Wasser, mit NH, aus.

Die ammoniakalische Lösung versetzt man kochend mit überschüssigem Aetzbaryt, filtrirt

und säuert das Filtrat mit NHO3 an. Die freie Säure wird an Baryt gebunden und die

wässerige Lösung des Baryumsalzes durch das gleiche Volumen Alkohol gefällt. Man
wiederholt das Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol mehrere Male, zerlegt dann das
Baryumsalz und krystallisirt die freie Säure aus Alkohol um (Latschinow, B. 19, 1522).
— Scheidet sich aus der heilsen, wässerigen Lösung haarförmig aus. Gröfsere Krystalle
lassen sich aus der Lösung in schwachem Weingeist (von 25—30 7o) erhalten. Bräunt
sich bei 270°, ohne zu schmelzen. 1 Thl. Säure löst sich bei 18" in 6797 Thln. Wasser,
in 2771 Thln. absolutem Aether, in 301 Thln. Alkohol (von 287o), i" 39,4 Thln. Alkohol

(44%), in 13,2 Thln. Alkohol (61 7o), in 8,4 Thln. Alkohol (787o), in 10,5 Thln. Alkohol
(99 7o). Bei Siedehitze löst sich 1 Thl. Säure in 554 Thln. Wasser und in 33 Thln.
Alkohol (von 28 7o)- Für die Lösung in absolutem Alkohol ist (bei 18°) [«]d = + 56°10';

für die Lösung in Eisessig (bei 18°) [ajo = + 57°50' (Latschinow, B. 13, 1052). Unzer-
setzt löslich in koncentrirter Schwefelsäure oder Salpetersäure. Die Salze sind in Alkohol
unlöslich (Latschinow).

K.CioHisO, + 2H.,0 (?). Krystallisirbar. — K,.CioH,,0,. Amorph. — Ca.CjoH.A
+ 2H,0 (?). Amorph, in kaltem Wasser sehr löslich. — Ba.C^oHj^O^ + 4 Va (5?) H.,0.

Ba5(C26H33 0i,)o + 2OH2O. Dicke Prismen (L., B. 19, 1523). Löslich in 5— 6 Thln.
Wasser. — Pb.Cj^HijO^ -|- SH.jO. Amorpher faseriger Niederschlag. — Agj.CigHj^O^.
Faseriger Niederschlag.

Nach Cleve {Bl. 38, 133) kommt der Choloidansäure die Formel Cj^H^sOj (?) zu.

Das Bleisalz Pb(C,7H.3^0,), + 2PbO (bei lOQ") ^ "Ph-^iG^Jl^ß,^).,, erhalten durch
Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit Bleizucker, ist ein Pulver. — Agg.CuH^gO;
oder Agg.CoäHgaO,, -f- 4H3O (L.). Wird durch Fällen der mit NHg neutralisirten Säure-
lösung, durch AgNOg als ein voluminöser Niederschlag erhalten, der sich bald in mikro-
skopische Nadeln umwandelt.

Aethylester Cß^HgeO,, = CgnHj 1023(0,115)5. B. Aus cholecamphersaurem Silber

und C2H5J entsteht der amorphe Ester C25H330n(C2H5)5. 'W^ird derselbe mit Sodalösung
erwärmt, so geht er in den sauren Ester C5qHji022(C2H5)5 über (Latschinow, B. 19, 1525).

Man fällt die Lösung durch eine Säure und krystallisirt den Niederschlag aus Aceton
um. — Undeutliche Krystalle. Wird bei 150— 170° flüssig und zersetzt sich bei 200°.

Leicht löslich in Aceton. Wird durch gelindes Erwärmen mit Vitriolöl in Alkohol und
Cholecamphersäure zerlegt. — ß^5(CßoH3iOo2)2- Amorph. Löslich in Alkohol. — Ag-.Ä.
Amorpher Niederschlag.

Pseudocholoidansäure CjgHj^O^ oder CjäHggOio -\- V^HaO. B. Bei längerem Kochen
von Cholansäure mit Salpetersäure (Cleve, Bl. 38, 135). Man bindet die rohe Säure an
Bleioxyd, stellt aus dem Bleisalz und C2H5J den Aethylester dar, verseift diesen durch
Baryt, verwandelt das Baryumsalz in das Bleisalz und zerlegt dieses durch H.jS (La-

tschinow, B. 19, 1526). — Nadeln (aus Eisessig). Ziemlich löslich in kochendem Wasser.
Leicht löslich in schwach siedendem Alkohol. Schmilzt nicht und zersetzt sich nicht bei

250°. — Ba.CjsHg^Oio + lOHjO. Wird durch Sättigen der Hälfte der Säure mit Baryt
erhalten (L.). Flache Nadeln. Leicht löslich in kochendem Wasser. — Pb3(CigH2j07)2

(bei 100°). Amorpher Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der

Säure mit Bleizucker. — Agj-CiglLiO?- Mikroskopische Nadeln (Ol.). — Ag^.C25H320,o.
Amorpher Niederschlag (L.).

Dimethylester G^^^^QO^Q = C.,5Hg^Oio(CH3)„. B. Aus dem Bleisalze und CH^J
(Latschinow, B. 19, 1528). — Nadelia. Schmelzp.: 194—196°.

Tetramethylester CogH^^On, = C25H320to(CH3)jt. B. Aus dem Silbersalze und CH3J
(Latschinow). — Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127—128°.

Diäthylester C.gH^.O.o + V4H2O = C25H3^0,o(C2H5)2 + Vi^^O. B. Aus dem Blei-

salze und C2H5J (Latschinow). — Nadeln. Schmelzp.: 245—247°. Leicht löslich in

Alkohol, schwerer in Aether. Die Salze lösen sich leicht in Alkohol. — Ba.CjgH^jOip

-f- HgO. Dicke Prismen.

7. Säure CjoHje04. B. Der Ester dieser Säure entsteht, neben 2 Säuren CioHjgO^,
beim Erhitzen von 1 Thl. a-Bromisovaleriansäureäthylester mit 1 Thl. Silberpulver (Hell,

Mayer, B. 22, 54). Der bei 280—300° siedende Antheil des Produktes wird mit Alkali
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verseift, die Lösung mit Schwefelsäure angesäuert und mit Wasserdämpfen destillirt.

Der nicht flüchtige Rückstand bleibt einige Zeit stehen, wobei sich zunächst noch
etwas von der festen Säure CjoHjgO^ absetzt. Die syrupförmige Mutterlauge wird
durch Auflösen iu warmem Wasser gereinigt und dann durch Abdampfen mit NHg
-\- CaClo in das Kalksalz verwandelt. — Syrup. Wird von KMnO^ zu CO., , Essigsäure,

Isovaleriansäure und wenig Diisopropylbernsteinsäure oxydirt. Nimmt kein Brom auf.

— Ag,C,oH,,0,

CH,.CH.CHo.COoH

8. Oxycamphocarbonsäure CnHigO^ = ch^ ch, b. Bei fünf- bis

CH3.CH.CH(CH3).C02H.
sechsstündigem Kochen von 1 Tbl. Cyancampher mit Kalilauge (2 Thle. KOH, 8 Thle.

HäO) (Haller, Dissertation, Nancy, 1879, S. 29). C,oH,5(;CN)0 + 3H,0 = CuHjgO^+ NHg.
Man fällt die Lösung mit H,SO^ und krystallisirt den Niederschlag aus Aether um. Der
Diäthylester entsteht bei 24 stündigem Erhitzen auf 150— 200° von 5 g Camphocarbonsäure
mit der Lösung von 0,5 g Natrium in 30 ccm Alkohol (Haller, Minguin, B. 23 [2] 280).
— Warzen (aus AetherJ. Schmilzt bei 160", sublimirt aber bereits gegen 130" in langen
Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Benzol und CHClg-, sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether. Rechtsdrehend: [«]d = + 59''18'.

Na,.C,iH,60, (bei 100«). Tafeln (aus Alkohol). — Ko-CnHigO^ (bei 100«). Wachs-
artige Masse (aus Alkohol). Etwas löslich in absolutem Alkohol. — Ca.CjjHjyO^ -\- GH^O.
(Im Vakuum getrocknet). Kleine Prismen. In kaltem Wasser löslicher als in heifsem.
— Ba.C,iH,„04 4" 6H2O. (Im Vakuum getrocknet.) Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich

in kaltem Wasser, weniger in heifsem; unlöslich in Alkohol. — Zn.C^HjgO^ (bei 110").

Mikroskopische Nadeln. Löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in heifsem; unlöslich

in Alkohol. — Pb.CnHjgO^ (bei 110"). Amorpher, pulveriger Niederschlag, unlöslich iu

Wasser und Alkohol. — Cu.CjjHjgOj (bei 115°). Grüner, i^ulveriger Niederschlag; wird
bei 115" blau.

Monoäthylester C.jH.^O,. a. Verbindung CO,H.CgH„.CH2.CO.,.C2Hs. B. Aus
der Säure mit Alkohol und HCl (Haller, B. 22 [2] 576)."— Halbkrystallinisch. Schmelzp.

:

44—45".

b. Verbindung (C02.C2H5).C8H,4.CHj.C02H. B. Aus dem neutralen Ester oder
Cyancampher-Alkoholat und Kali (Häller). — Schmelzp.: 77— 78".

Diäthylester C^^H^ß^ = CiiHi604(C,H5)2. Flüssig. Siedep.: 208—218" bei 65 mm
(Haller).

9. Säuren Cj^H^^o,.

1. Dihexonsäure (Diäthyloxetoncarbonsäure). B. Bei einstündigem Er-
wärmen des Anhydrids (s. u.) mit Natronlauge (Fittig, Dubois, ä. 256, 138). Die alka-
lische Lösung wird mit Aether geschüttelt und dann bei 0" mit Salzsäure angesäuert. —
Dicke Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 106". Unlöslich in Wasser und Aether,
leicht löslich in Alkohol und CHCI3. Wird aus der Lösung der Salze durch CO.^ gefällt.

Zerfällt, beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt, in CO, und Diäthyloxeton CjjHjqO.,.

Dieselbe Spaltung erfolgt beim Kochen mit Wasser odei^ beim Stehen mit angesäuertem
Wasser. — Na.Ci^HjgO^ (bei 80"). Nädelchen. — Ca.Aj. Amorph. Löslich in abscd.

Alkohol. — Ba.A, (bei 100"). Glasartig. Löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag, leicht löslich in Alkohol.

Anhydrid (Dihexolakton) C,jH,gO.^. B. Das Natriumsalz entsteht bei drei- bis

vierstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade von (10 g) Caprolakton mit (2 g) Natrium,
gelöst in (20 g) absol. Alkohol (Fittig, Dubois, ä. 256, 136). Nach dem Abdestilliren
des Alkohols löst man die Natriumverbindung in kaltem Wasser und säuert, unter Küh-
lung auf 0", mit Salzsäure an. Die saure Lösung schüttelt man sofort mit Aether. Die
ätherische Lösung verdunstet man an der Luft und schüttelt den Rückstand erst mit
Natronlauge, dann mit Wasser, wodurch beigemengtes Caprolakton entfernt wird. —
Zähes Ocl. Erstarrt nicht bei — 18". Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 300". Wenig
flüchtig mit Wasserdämpfen. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether,
Beim Erhitzen mit Natronlauge entsteht Dihexonsäure, beim Erliitzen mit angesäuertem
Wasser Diäthyloxeton CjjC.joO.,.

2. Hydrocamjiherylessigsüure CO^H.CgHj^.CH, .CH, .CO.jH. B. Beim Erhitzen
von Hydrocampherylmalonsäure COoH.CgHi^.CHä.CHlCOjH)^ (Winzer, A. 257, 303). —
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 141— 142". Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.
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D. Säuren c,H,„_,o,.

1. Acetylendicarbonsäure, Butindisäure c,h,o, + 2H,o = co^H.CiC.co^H

+

2H0O. B. Beim Behandeln von Dibrom- oder Isodibronibernsteinsäure mit (4 Mol.)
alkoholischen Kalis (Bandrowsky, B. 10, 838). C^H^Br^O^ = C^H,04 + 2HBr. Beim
Erhitzen von Dibromfumarsäureester mit Zinkspänen und feuchtem Aether auf 70" ent-

steht Acetylendicarbonsäureester (Michael, /. pr. [2] 46, 230). — D. Eine erkaltete

Lösung von 50 g Dibrombernsteinsäure in möglichst wenig heifsem Alkohol wird mit
(4 Mol.) alkoholischer Kalilösung, in kleinen Mengen, eine Stunde lang auf dem Wasser-
bade erhitzt. Die Flüssigkeit darf sich, beim Abkühlen, nicht milchig trüben und
muss schwach alkalisch reagiren, sonst fehlt es an alkoholischem Kali. Man filtrirt,

nach dem Erkalten ab, wäscht den Niederschlag mit kaltem Alkohol, lässt ihn an
der Luft trocken werden, löst ihn dann in möglichst wenig Wasser und versetzt die

filtrirte Lösung mit 4,75 g H.jSO^ (auf 50 g Dibrombernsteinsäure). Nach mehrstündigem
Stehen wird das ausgeschiedene Salz abfiltrirt, mit viel Schwefelsäure (von 40%) übei--

gossen und 15—20mal mit Aether extrahirt (Baeyek, B. 18, 677, 2269). — Lange Krystalle.

Die Krystalle verwittern an der Luft. Verliert über H.3SO4 das Krystallwasser und
krystallisirt dann aus Aether in dicken, glänzenden, viereckigen Tafeln. Schmilzt, wasser-
frei, bei 178—179" (Michael). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 381.

In Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht löslich. Die wasserfreie Säure ist in Lösungs-
mitteln weniger löslich als die wasserhaltige Säure (B., B. 15, 2694). Geht, beim Be-
handeln mit Natriumamalgam, in Bernsteinsäure über. Liefert mit Brom zwei Säuren
C^HjBr.jO^. Ist gleichzeitig nur wenig Wasser vorhanden, so entstehen daneben: HBr,
CO.j, Oxalsäure, Bromfumarsäure und sehr kleine Mengen Brommaleinsäure und Dibrom-
malei'nsäure (Wislicenus, A. 246, 75). Je mehr Wasser zugegen ist, um so mehr bildet

sich Dibrommaleinsäure (W.j. Verbindet sich äufserst leicht mit HCl, HBr, HJ zu Chlor-,

Brom-, Jodfumarsäure. Bei kurzem Erwärmen des Diäthylesters mit Vitriolöl, auf dem
Wasserbade, und Zusatz von Wasser erfolgt Umwandlung in Oxalessigsäureester. Der
Dimethylester liefert mit Phenylhydrazin Oxalessigsäuredimethylesterhydrazon. — Zwei-
basische Säure. Die sauren Salze zersetzen sich beim Erwärmen mit Wasser, ebenso die

fi-eie Säure, nach der Gleichung: C^H.O^ = CO., -\- C.jH^O.j (Propargylsäure).

Na,.CA+ SV^H^O. Feine Nadeln. — KH.C.O,; Kleine Krystalle. Schwerlöslich
im Wasser. — Zn.C.O^ + 1 VjH^O (?). — Pb.C^O, -\- H,0. Kleine Krystalle. In Wasser
völlig unlöslich. — Cu.C^O^ -j- 3H.,0. Blaue Blättehen, wenig löslich in kaltem Wasser.
Zersetzt sich allmählich bei gewöhnlicher Temperatur (B., B. 12, 2212). — Das Silber-
salz ist ein krystallinischer, sehr unbeständiger Niederschlag, der sich beim Erwärmen
mit konc. Salpetersäure heftig zersetzt und dabei AgCN abscheidet.

Dimethylester CgHeO^ = Cj04(CH,,).,. B. Aus 1 Tbl. des Monokaliumsalzes mit
4 Thln. Holzgeist und 2 Thln. H^SO^ (Bandrowsky, B. 15, 2694). — Aromatisch und
stechend riechendes Oel. Erstarrt nicht bei 0". Siedet unter geringer Zersetzung bei

195—198". Verbindet sich mit Diazoessigsäuremeth3iester zu Acetylendicarbondiazoessig-

säuremethylester C3HN,(C02CH3)3.
Diäthylester CsH,o04 = G^OJyCJiirj^- -S- Man erhitzt 3 Stunden lang, auf dem

AVasserbade, 20 g wasserfreie Acetylendicarbonsäure mit 60 g absol. Alkohol und 3 g
Vitriolöl (Michael, J. pr. [2] 46, 224; vgl. Bäeyer, B. 18, 2271). — Penetrant riechendes

Oel. Siedep.: 120—121° bei 20 mm.

2. Säuren CjH.o,.

1. Akonsäure CO.>H.C;^p„" a.^^ = CO.,H.C^p„'^'^„ (?). B. Beim Kochen von Ita-

dibrombrenzWeinsäure mit (überschüssiger) Soda (Kekule, ä. Spl. 1, 347), oder bei zwei-

stündigem Kochen mit 10 Thln. Wasser (Beer, ä. 216, 92). CgHßBr.^O^ = CgH^O^ -+-

2 HBr. Ebenso aus Bromitakonsäure und Soda (Swarts, J. 1873, 584). — I). 29 Thle.

Itadibrombrenzweinsäure, in möglichst koncentrirter , wässeriger Lösung, werden mit

107« Thln. wasserfreier Soda neutralisirt und dann gekocht. Während des Kochens giebt

man noch 5 Vg Thle. Soda allmählich hinzu, wobei der Neutralisationspunkt nicht zu

überschreiten ist, indem sonst ölige Spaltungsprodukte auftreten. Beim Eindampfen
krystallisirt akonsaures Natrium, das man mit Schwefelsäure versetzt und mit Aether aus-

schüttelt (Meilly, ä. 171, 158). — Ehombische Krystalle (aus Wasser). Krystallisirt

aus Aether (im Uhrglase) in charakteristischen, langgezogenen Blättern (M.). Schmelzp.:
164*'. Nicht sublimirbar. Löslich in 5,61 Thln. Wasser von 15" (S.). Verbindet sich

nicht dii-ekt mit Brom (Liebermann, ä. 171, 182; Beer, ä. 216, 96), wird aber von Zinl:
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oder Zinn in Itakonsäure übergeführt (S.). Verbindet sich mit HCl und HBr zu Chlor-,

resp. Bromitakonsäure (S.). Essigsäureanhydrid ist ohne Wirkung. Zersetzt sich bei

längerem Kochen mit Wasser (Beer, ä. 216, 92). Beim Kochen mit Barytwasser ent-

stehen Ameisensäure, Bernsteinsäure und Oxyitakonsäure CgHgO, (M.). Cr H^O^ -j- 2 HjO
= CH,0, + C^HgO^ und CäH.O^ + H,0 = Cr,UgO.„. — Die Salze sind meist in Wasser
leicht löslich. Sie reagireu grölstentheils sauer, ebenso der Methylester (Meilly). Das
Baryumsalz BalCgHgO^jj geht, beim Behandeln mit Aetzbaryt, in ein Salz Ba.C^H^Oä (oxy-

itakonsaures Baryum?) über (S.).

Na.C5H,0^ + 3H,0. Dünne Tafeln. Trikline Krystalle (Fock, ä. 216, 94). In Wasser
leicht löslich (K.). — BafCgH.OJ,. Krystallisirt schwer. — ZnlCsHsOj, + 8H,0. Grofse

Krystalle. — CufCjHgOj., + 4H2O. Lange, dunkelblaue Prismen. — Agg.CgH^O^. Kleine
Schuppen, leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in kaltem.

Methylester CßHgO^ = CgH^Oj.CHg. D. Aus dem Silbersalz und Methyljodid

(Meilly, ä. 171, 163). — Lange, dünne Prismen. Schmelzp.: 85". Schwer löslich in

Wasser, leichter in Alkohol, am leichtesten in Aether.

2. Glutinsäure, Pentindisäure COjH.CiC.CHj.COoH. B. Beim allmählichen Ein-

tröpfeln der alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Chlorglütakönsäure C0,H.CH:CC1.CH2.C02H
in eine 50—60° warme (fünfprocentige) alkoholische Lösung von (3 Mol.) KOH (Burtox,
Pechmann, B. 20, 148). Der gebildete Niederschlag wird abgesogen, mit Alkohol gewaschen,
getrocknet, dann mit überschüssiger verd. Schwefelsäure versetzt und mit Aether aus-

geschüttelt. — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 145— 146" unter Verlust von
CO.,. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in CHCI3 und Benzol.
— Pb-CsH^O,. Niederschlag.

8. Eine Säure C5H4O4 entsteht auch beim Behandeln von Bromcitrakonsäure mit Kali
in der Kälte (Bourgoin, Bl. 32, 388).

3. Säuren cji^o^.
CH,.C0.0

1. Mukolaktonsäure / B. Beim Behandeln von 3,4-Dibroni-
CH : C.CH,.CO„H.

adipinsäure (S. 670) mit Silberoxyd (Limpricht, A. 165, 274). CßEgBr^O^ = CgHeO^ + 2 HBr.
Beim Kochen von Chlorhydromukonsäure CgH7C104 (Schmelzp.: 119") mit Wasser (Ruhe-
MANN, Sog. 57, 940). — Grofse, raonokliue (Solly, Soc. 57, 942) Krystalle. Schmilzt bei

100— 105"; nach wiederholtem Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt auf 122— 125".

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Kohlen-
säure, Essigsäure, Bernsteinsäure und eine Säure C^HgOg (?). — Das Silbersalz ist sehr

unbeständig. — Ba(C(.H504)., -|- 4H.,0. Krystallwarzen , leicht löslich in Wasser und
daraus durch Alkohol fällbar.

2. Mukonsäure, 2,4-HexadiencUsäure CO.jH.CH:CH.CH:CE[.CO.,H. B. Beim
kurzen Kochen von 3,4-Dibromadipinsäure mit alkoholischem Kali (Rüpe, ä- 256, 23;

Ruhemann, Blackman, Soc. 57, 373). — Kleine Nadeln. Zersetzt sich gegen 320°. 1 Thl.

löst sich in 5000 Thln. kalten Wassers. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol und
Eisessig. Natriumamalgam reducirt zu ^/?3'-Dihydromukonsäure. Brom erzeugt Tetra-

bromadipinsäure. —^K^.CgH^O^ (bei 100") Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich

in Alkohol. — Ba.A. — Pb.A. Niederschlag. — Ag^.CgH^O^. Käsiger Niederschlag.

Dimethylester CgHi^O^ = CeH404(CH3)2. Lange Nadeln (aus heifsem Alkohol).

Schmelzp.: 154" (Rupe).

Diäthylester C^Hi^O^ = CeHi04(C.,H,),,. Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
63—64" (R., Bl.). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Diehlormukonsäure CgH^CloO^. a. a-Säure CgH^CUOi + 2 H,0 = C0,H.CH:CC1.
CC1:CH.C0.,H + 2H,0 (?). B. Aus Schleimsäure und PClj entsteht Dichlormukonsäure-
chlorid, das man mit Wasser zerlegt (Lies, A. 100, 325). Die gleiche Reaktion erfolgt

zwischen saurem zuckersauren Kalium und PCI5 (Bell, B. 12, 1272; de la Motte, B.
12. 1571). CßH.oOg + 6PCI5 = C6H,CI,0.,.C1., -f 6POCI3 + 8HC1 und C6H,C1.,0.,.C1., +
2H.,0 = C„H4C1.,04 -j" 2HC1. Siehe auch die j:?-Säure. — />. Man erwärmt ein inniges

Gemenge von (i Mol.) Schleimsäure und (6 Mol.) PClg. Bei 120° wird die Destillation

unterbrochen und der Rückstand in Wasser gegossen, wodurch die meiste a-Dichlormukou-
säure gefällt wird (Bode, A. 132, 95). Man schüttelt das wässerige Filtrat mit Aether,

verdunstet die ätherische Lösung, löst den Rückstand in Wasser, filtrirt von etwas «-Di-

ehlormukonsäure ab und sättigt das Filtrat mit Salzsäuregas, wodurch /?-Dichlormukou-
säure gefällt wird (Ruhemann, Elliot, Sog. 57, 931). — Lange weifse Nadeln. Verliert das

Krystallwasser bei 100". Löslich in 19 Thln. kochendem Wasser, äufserst wenig in kaltem;
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leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether. Beim Erhitzen wird die meiste Dichlor-

mukonsäure zersetzt, nur ein kleiner Theil sublimirt unverändert bei 260", ohne zu
schmelzen. Wird beim Kochen mit Kalk oder Baryt nicht verändert. Natriumamalgam
führt die Säure, in der Kälte, in Hydromukonsäure CgHgO^ und, in der Hitze, in Adipin-
säure über. Brom wirkt erst bei 100— 140" ein und dann unter völliger Zersetzung.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170— 200° werden Oxalsäure und Essigsäure
gebildet (Limpeicht, ä. 165, 260). CeH.Cl^O, + 411^0 - 03,0^ + 2C2H,0., + 2 HOL
Starke zweibasische Säure. Saure Salze existiren nicht (B.). Eisenchlorid fällt die

Säure oder ihr Ammoniaksalz röthlich.

Das Oalcium- und Baryumsalz sind ziemlich leicht löslich. Ersteres krystallisirt

meist in Warzen, Letzteres in geraden rektangulären Tafeln. — Das Zinksalz ist ein

mikrokrystallinischer Niederschlag, löslich in 270 Thln. kaltem Wasser. — Aga.OgHjCloO^.
Unlöslicher Niederschlag (L.).

Dimethylester OgHsOlgO^ = 06H201.,Oj(CH3).,. Perlmutterglänzende Blättchen (aus

heifsem Alkohol). Schraelzp.: 156° (Rufe,' ä. 256,' 8).

Diäthylester OioHj,01.,0, = C6H,C1.20^{C2H5)2. B. Aus dem Chlorid und Alkohol
(Wichelhaus, ä. 135, 25i). — Säulen.' Schmelzp.: 95—96° (Bell, B. 12, 1273).

Chlorid CgHjCloOo.Clj. D. Das durch Abdestilliren von Phosphoroxychlorid be-

freite Produkt der Einwirkung von (6 Mol.) POlg auf (1 Mol.) Schleimsäure wird abge-
kühlt und die abgeschiedenen Krystalle aus OS, umkrystallisirt (Wichelhaus, ä. 135,

251). — Grol'se Krystalle, die sich an feuchter Luft zersetzen. Beim Zusammenreiben
des Ohlorids mit festem Ammoniumcarbonat entsteht ein unlösliches Pulver (Dichlor-

mukonsäureamid ?).

b. ß-Säiire. B. Aus Schleimsäure und POI5 (Ruhemann, Elliott, Sog. 57, 931). —
D. Siehe «-Dichlormukonsäure. — Nadeln (aus HOl). Schmelzp.: 189°. Sehr leicht lös-

lich in Wasser; daraus durch HOl fällbar. Wird von Sn und HOl zu Dihydromukon-
säure reducirt. Wandelt sich, beim Stehen mit Bromwasser, in die a-Säure um (Ruhe-

mann, DuFTON, Soc. 59, 33). — Ba-OgHaOUG, + H,0. Verliert bei 100° V^H^O. — Pb.A
-fH,0 (bei 100°). Niederschlag.

'Monoäthylester OgH^Ol^O^ = OeHgOlO^.O.Ha. Prismen. Schmelzp.: 109—110°
(Ruhemann, Elliott). Aeufserst löslich in Alkohol und Aether.

Diäthylester CioH„Cl,0^ =- 06H20l20,(02H5),. Flüssig. Siedep.: 195 — 196° bei

60 mm (R., E.).

Phosphodichlormukonsäure OgHio01,P,Oi, + 4H,0 = [— 001(H2P03).0H(OH).
OOjH], -\- 4H2O. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht beim Erwärmen von 1 Mol.

Schleimsäure mit 6 Mol. PCI5 auf 100° (Ruhemann, Dufton, Soc. 59, 27). Man filtrirt das

noch warme Gemisch; beim Erkalten krystallisirt das Chlorid aus. Dasselbe wird ab-

filtrirt, durch Eisstücke zerlegt und die Lösung, im Vakuum, über H,SO^, verdunstet. —
Orthorhombische (Solly, Soc. 59, 28) Prismen. Verliert, im Vakuum, über H^SO^, 3H,30,

den Rest au Wasser bei 100° und schmilzt dann unter Zersetzung gegen 185°. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in HgPOj^ und
«-Dichlormukonsäure. — (NHJg.OeH^OlP.jO,^ + 5H.,0. — Kj.CgHgCUP^Oi^. — Ba,.

06He01,P,0,, -\- HgO (bei 100°). Schwe'r lösliche Krystalle, erhalten durch Fällen der

Säure mit BaCl,.
Chlorid 0;H,0l80g= [-C01(P001,).0H(0H).0001],. Tafeln (R., D.). Beim Er-

hitzen mit PCI5 auf 120° entsteht «-Dichlormukonsäurechlorid. Wird von Wasser in

HCl und Phosphodichlormukonsäure zerlegt. Mit Kalilauge entstehen n- und /9-Dichlor-

mukonsäure.

3. Säuren CgHsClOj. a. Chlordiketopentaifnethylencai'bonsäare. B. Das Salz

Na,.0eH3C104 + 6H,0 scheidet sich ab, wenn eine Lösung von Dichlorpentendioxycarbon-

säure in wenig verdünntem Natron mit dem dreifachen Vol. koncentrirter Natronlauge

vermischt wird (Hantzsch, B. 20, 2786). ^•[^^^j^^^^^C(OH) .003 + 3 NaOH = Na,.

OgHgClO^ 4- NaCl -f- 3H2O. — Das Natriumsalz bildet kanariengelbe Nadeln und lässt

sich nur aus kaltem Wasser umkrystallisiren. Verliert bei 120" nur 5H,0. Giebt mit

wenig Eisenchlorid eine bräunlich-grüne Fällung, mit überschüssigem Eisenchlorid aber

eine intensiv dunkelgrüne Lösung. Säuren zerlegen das Salz, schon in der Kälte, in CO,
und das Diketon CsHsClO,.

b. Chlordihetoamenylcarbonsäure OH201.CO.OH:OH.C0.002H. B. Beim Auf-

lösen von Dichlorpentendioxycarbonsäure in überschüssigem Vitriolöl (Hantzsch, B. 22,

1258). Man verdünnt mit dem 2— 3 fachen Vol. Wasser und schüttelt mit Aether aus.

Entsteht auch durch Eintragen von Zinkstaub in eine ammoniakalische Lösung von Di-

chlordiketoamenylcarbonsäure (s. S. 732) (H.). — Kleine, quadratische Säulen (aus Aether).
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Schmilzt bei 121" imter Zersetzung. Zerfällt, beim Dcstilliren. in CO.^ und Chlordiketo-
pentamethyleu C^HgClO,. — Ag,.CeH,C10, + H.,0.

f-Dichlor-« «3-Diketoamenylcarbonsäure CgH^ClA = CHC1,.CO.CH:CH.CO.CO,H.
B. Beim Auflösen von Trichlorpentendioxycarbonsäure in überschüssigem Vitriolöl

(Hantzsch, B. 22, 1256). ^-i^^ll^^'-NcXOHl.CO^ = CgH^Cl^O^ + HCl. Man verdünnt

mit dem 2—3 fachen Vol. Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Kleine Warzen (aus

Wasser). Schmilzt bei 150—151" unter Zersetzung. Zerfällt bei der Destillation in

Dichlorketopentamethylen CgH^Cl^Oj und CO.,. Sehr schwer löslich in alkoholhaltigem
Benzol. Wird durch Eisenchlorid tiefroth gefärbt. Nimmt direkt Brom auf. Verbindet
sich mit Phenylhydrazin. — (NH^)j.C|3H.,Cl>0^ + H^O. Quadratische Säulen. Schmilzt

bei 106''_ unter totaler Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wassei", sehr schwer in Alkohol.
— Ag.j.A. Pulveriger Niederschlag.

4, Säuren c,h,o,.

1

.

Succinylpropionsä iire (Chrnontetrahydrürcarbonsäure)
CTT CT) ( 'H

nr\ TT rtur^'i /itt^ (?)• ^- Der Aethylester dieser Säure entsteht beim Erwärmen von
Cüjll.L'll.CU .Lrl,

Succinylbernsteinsäuremonoäthylester auf 100° (Hermann, ä. 211, 320). CO^H.CgHgO.,.
COo.C,Hs = CO, 4" CgHjOj.CO.j.CjHj. — Die freie Säure, durch Zerlegen des Aethylesters
mit viel überschüssigem Kali bereitet, ist ein brauner, sauer reagirender Syrup. Die
wässerige Lösung wird durch Spuren von Eisenchlorid vorübergehend schmutzig violett

gefärbt; durch mehr Eisenchlorid entsteht eine dunkelbraune Färbung.
Aethylester CflH,,0^ = CjHjOj.CjHj. Hellgelbbraunes Oel. Nicht unzersetzt destil-

lirbar; schwer mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem
Wasser, schwer in kaltem, zu stark fluorescirenden Lösungen. Die Lösungen werden
durch wenig Eisenchlorid intensiv violett gefärbt. Schmeckt intensiv bitter. Färbt sich

an der Luft dunkelbraun und geht in ein zähes Pech über.

2. Cyclopsüiire. V. In den Blättern von Cyclopia Vogelii, einem Theesurrogat
I Chuech, Bl. 15, 136). Die Säure wird durch Wasser ausgezogen. — Gelbes Pulver. Die
Lösung in Soda fluorescirt.

3. Pinitannsäiire. V. In den Nadeln von Pinus sylvestris (Kawalier, J. 1858,

575). In den grünen Theilcheu von Thuja occidentalis (Kawalier, J. 1858, 517). —
Röthlichgelbes Pulver. Wird bei 100" weich und klebrig, zersetzt sich bei 130°. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Die wässerige Lösung der Säure wird von Eiseu-
chlorid dunkelrothbraun gefärbt. Sie giebt mit Bleizucker einen schon in wenig Essig-

säure leicht löslichen, gelben Niederschlag. Sie fällt nicht Leimlösung. Ihre ammo-
niakalische Lösung wird an der Luft rothbraun durch SauerstofFabsorption. Beim Kochen
mit wässeriger Salz- oder Schwefelsäure zerfällt sie in ein schwerlösliches, rothes Produkt
und einen zuckerartigen Kursier.

5. Säuren CgH^oO,.
CH C O CO

1. Ketolaktonsäure pr^~^ p p n ti
^'^' "^' (^"-^ethylacetobernsteinsäureester zer-

fällt bei jeder Destillation theilweise in Alkohol und Ketolaktonsäureester (Young, A. 216,

45). ^ J!" „ 'a, a^ '

p TT = C2H5(0H) -|- CgHgO^.CjHj. — Die freie Säure, durch Kochen

des Aethylesters mit verdünnter HCl bereitet, scheidet sich aus der wässerigen Lösung
in Krystallen ab. Schmelzp. : 181". Sehr unbeständig; zerfällt, beim Erwärmen mit Baryt-
wasser, in CO., und eine Säure C-H^.jOj. Einbasische Säure; lässt man aber die Säure
mit überschüssigem Barytwasser, in der Kälte, stehen, so geht sie in die zweibasische
Säure CgHj.jOj über. — " Ba(CgHyO^)., -|- 2\4H.,0. Wird durch Neutralisiren der Säure mit
BaCOg in glänzenden Krystallen erhalten. Unlöslich in Alkohol. — Ag.CgHgO^. Das
Baryumsalz giebt, in konzenti-irter Lösung, mit AgNOg einen flockigen, in stark ver-

dünnter Lösung einen deutlich ki-ystallinischen Niederschlag.

CH CH C CO H
2. Suberkolsäure a,tt' /-itt^ /S /-irk'xj '^'- ^- Entsteht, neben Diäthylätherdioxvkork-

Cli.2.üll.,.ü.LU2xl

säure, beim Kochen von Dibromkorksäure mit alkoholischem Kali (Hell, Eempel, B. 18,

820). Man zerlegt das ausgeschiedene Salz durch Schwefelsäure. — Pulver. Sublim irt

bei 225— 230", unter theilweiser Zersetzung, und ohne zu schmelzen. Nimmt direkt Brom
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auf. — Mg.CgHgO^ -f- 2H2O. Breite Blätter; sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä. —
Ba.A. Blätter. — Ag.,.A. Feiner und dichter Niederschlag.

3. Methyldihydropentendicarbonsüure ^„ A\u Vitt" >CH,,. B. Man destil-

lirt Diacetyladipinsäureester unter vermindertem Druck und verseift das Destillat durch
alkoholisches Kali (Perkin, Süc. 57, 233). C.,H,[CH(C2H30).CO.,.C.,H6]2 + 3KH0 =
CgHsO.-K, + aH30,.K + 2C,H5.0H + H20. Man zerlegt das Käliumsalz durch HCl
und schüttelt mit Aether aus. Die in den Aether übergegangene Säure neutralisirt man
durch Baryt und behandelt die Lösung des Baryumsalzes mit HCl und Aetlier. Die
entwässerte ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand, im Vakuum über H.,SO^,
zum Erstarren gebracht, auf porösem Thon getrocknet und aus Wasser um krystallisirt.

— Glänzende Nadeln oder auch Tafeln. Schmelzp.: 188". Reichlich löslich in heilsem
Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, CS,, und CHCI3. Wird von Natrium-
amalgam nicht verändert. Zerfällt, beim Erhitzen mit Bromwasserstotfsäure (spec. Gew.
= 1,65) auf 120», in CO, und das Bromid C.H.jBr. — Ag.CgHgO,. Nadeln. Reichlich
löslich in heifsem Wasser. — Agj.CgHgOj^. Niederschlag.

6. Säuren CgHi.o,.

1

.

Diallylmalotisüure , 1, 6-Heptadien-4, 4-Dlmethylsäure (CH, : CH.CH.j).,.

C(C0.jH)2. B. Der Diäthylester entsteht beim Behandeln von Malonsäurediäthylester
mit Natrium und Allyljodid (Conrad, Bischoff, ä. 204, 171). Ebenso aus Diäthylmalo-
nat, Allyljodid und Zink, wobei Propylen entweicht (Matwejew, J. pr. [2\ 39, 451). —
Lange trimetrische (Haushoper, J. 1885, 1436) Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 133". Sehr schwer löslich in CS,, löslich in CHCI3, leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und heifsem Benzol. Liefert mit Brom sofort HBr und das Anhydrid einer Säure
C9H^4Br20g. Mit HBr entsteht das Anhydrid C^Hj^O^ der Dioxydipropylmalonsäure
CgHi^Oy. — Na,.A (bei 100"). Löslich in Alkohol (M.)'. — Ca.Ä (bei 100") (M.). Leicht
löslich in Wasser. — Ag,.Ä. Krystallpulver. 100 Thle. Wasser von 21" lösen 0,258
Thle. Salz.

Diäthylester CjaRj^O^ = CyH.pOjCHs),. Siedep.: 240". Spec. Gew. = 0,996 bei
14"/15" (C, B.). Siedep.: 207,5—208,5" (kor.) 'bei 260 mm; spec. Gew. = 1 0062 bei 6,5";

0,9994 bei 15"; 0,99252 bei 25"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 49, 209.

Spec. Gew. bei 20"/0" = 0,99181; bei 20"/0" = 0,99328; bei 30"/0" = 0,98707 (M.). Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

2. Dimethyldihydropentendicarbonsäure CHg.CH/^pTj^- l 2 )Xq qjj^ 2?.

Man destillirt Methyldiacetyladipinsäurediäthylester im Vakuum und verseift das Destillat

durch alkoholisches Kali (Perkin, Stenhouse, Soc. 61, 81). CiJii^Of^(C2il^).2 + 2H2O =
CgHj^O^ + 2C,H5.0H 4- CHg.COjH. — Warzen (aus Wasser). Schmelzp.: 180-182".

7. Säure C,f|H,^Oj. B. Beim Behandeln von Natriummalonsäurediäthylester mit einem
Gemisch von Allyljodid und Isobutyljodid entsteht nicht Allylisobutylmalonsäureester,

sondern der Ester einer Säure C^Hj^Oj (Bällo, B. 14, 335). — Die freie Säure krystal-

lisirt. Schmelzp.: 129". Löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Diäthylester Ci^H,.,0^ = CioHi,0^(C.,H5).j. Flüssig. Siedep.: 247—250" (Ballo).

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

8. Hederasäure CjeH^eO^. V. in den Epheublättem (Davies, J. 1878, 960). — Schmelz-

punkt: 223" (Block, B. 22 [2] 61). Giebt ein Nitroprodukt Ci6H,3(NO.jO^.

9. Fellinsäure C53H^o04- l^- Findet sich, neben Cholsäure Cj^H.^Og, in der Galle des

Menschen (Schotten, H. 10, 187; 11, 268). Die aus der Galle abgeschiedenen Säuren

kocht man mit Baryt, wobei das schwerer lösliche fellinsäure Baryum zuerst ausfällt. —
Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, amorph gefällt. Krystallisirt aus

Aether; scheidet sich aus Benzol in glänzenden, fast rechtwinkeligen Täfelchen aus.

Die amorphe Säure schmilzt gegen 120". Schmeckt bitter. Die alkoholische Lösung ist

rechtsdrehend. Giebt mit Vitriolöl und einer Spur Rohrzucker eine dunkelkirschrothe

oder blaurothe Färbung, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. — Mg(C.,3H3gO^)2 ;{-

2V,H.,0. Glänzende Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Unlöslich in Wasser. — Ba.Ä,
-|-'4H,0. Scheidet sich aus der Lösung in wässerigem Alkohol, auf Zusatz von Wasser,
in langen Nadeln ab. Löslich in 700—870 Thln. kaltem Wasser und nicht leichter in

heifsem. Wenig löslich in absol. Alkohol, leichter in verdünntem und daraus durch viel

Wasser fällbar.
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E. Säuren CnH,n_804.

<pi/p(TT \,p f^O OTT

cIchI'ccoh
'*^''^' ^' ^^^lö^t^"-

digem Erhitzen von 1 Thl. Lävulinsäure mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid auf 200° (Mag-
NANiNi, B. 15, 1523; G. 19, 277). CsHgOg + (G,U,0),0 = CgHioOi + 2H2O. Man destil-

lirt, im Vakuum, das Essigsäureanhydrid ab und kocht den Rückstand mit Soda aus.

Die Sodalösung wird mit Aether ausgeschüttelt, dann mit HgSO^ angesäuert und die freie

Säure wiederholt durch Aether ausgezogen. — Kleine, monokline (Negei, G. 19, 278)

Prismen und Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 151,5— 152". Zersetzt sich beim Kochen
mit Wasser. Liefert mit NH3O die Verbindung C3H^jN04. Verbindet sich mit Phenyl-
hydrazin bei 100" zu dem Körper CigHjgNjOg, während damit bei 160° der Körper
Ci^HjgNgO entsteht. Liefert, beim Erhitzen mit NHg (spec. Gew. = 0,905) auf 100°, einen

Körper CgHjjNO, der bei 94,5° schmilzt. Derselbe verbindet sich mit HCl; bei 7? stün-

digem Kochen von 1 g desselben mit 1 g Benzaldehyd und 15 ccm Kalilauge (von 337o)
resultirt ein Körper CjjHjjNO, der (aus CHCI3) in trimetrischen (G. 22 [1] 447) Kry-
stallen anschiefst, bei 208,5° schmilzt_ und sich leicht in Alkohol und CHCl., löst (Magna-
NiNi, ScHEiDT, G. 22 [1] 446). — .Ba.A, -f H2O (bei 100°). Krystallinisch. Sehr leicht lös-

lich in Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag.

Verbindung CyHjjNO^. B. Bei 24 stündigem Stehen von lg Dehydrodiacetyl-
lävulinsäure mit 28 g H.,0, 0,7 g NH3O.HCI und 1,5 g Na.,CO., (Magnanini, Scheidt, G.

22 [1] 439). Man fällt durch HCl. — Nädelchen (aus absoL Alkohol). Schmilzt bei 198
bis 199° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, löslich in Soda, schwer löslich in kaltem
Alkohol und CHCI3.

Hydrazon CigHigN^Og. B. Bei ^/^ stündigem Erhitzen auf 100° von 1 g Dehydro-
diacetyllävulinsäure mit 1,5 g Phenylhydrazin und 50 g Essigsäure (von 50%) (Magnanini,

Scheidt, G. 22 [1] 441). — Lange Nädelchen (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich bei 185
bis 187°. Wenig löslich in Benzol, sehr leicht in kochendem Alkohol- Zerfällt, beim
Erhitzen mit Wasser auf 160°, in CO., und den Körper Ci^HjgNjO.

Verbindung C^^HjßNgO. B. Bei 4 stündigem Erhitzen auf 160° von 1 Thl. des

Hydrazons CjgHjgN.jOg mit 25 Thln. Wasser oder auch von Dehydrodiacetyllävulinsäure

mit Phenylhydrazin und verd. Essigsäure (Magnanini, Scheidt). — Schwefelgelbe, mono-
kline (La Valle, G. 22 [1] 443) Tafeln oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 137°.

2. Säure CioHj^O^. B. Siehe die Säure CgHi^Og (aus Isodehydracetsäureäthylester und
KOH) (Anschütz, Bendix, Keep, ä. 259, 158). Man reinigt die rohe Säure durch Be-

handeln mit wenig Aether. — Grlasglänzende, prismatische Nadeln (aus heifsem Wasser).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 221°. Unlöslich in Aether, CHCl, und Benzol, ziemlich

schwer löslich in siedendem Wasser. — Kg-C^HjaO^ (bei 120°). Glasartige Masse. Sehr
hygroskopisch. — Ba.A -|- 4H2O. Nadeln. Krystallisirt aus heifser Lösung mit 2H20.
1 Thl. wasserfi-eies Salz löst sich bei 20° in 5,24 Thln. Wasser. — Cu.A + 3V2H,0.
Apfelgrüner Niederschlag.

Dimethylester CjoHjgO^ = C,oHjo04(CH3)2. Grofse Säulen (aus Aether). Schmelzp.:
71° (Anschijtz, Bendix, Keep, ä. 259, 163). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und
Benzol, unlöslich in Ligroin.

<CH CO CO H
^^'

' '
. B. Der Aethylester ent-

steht beim Zusammenbringen von Campher mit Diäthyloxalat, absol. Aether und Natrium-
draht (Tingle, Sog. 57, 653). Man lässt den Ester 2—3 Tage mit alkoholischem Kali

stehen. — Grofse, rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 88°. Schwer löslich in

Wasser und Alkohol. Wird von Natriumamalgam in das Diketon CjgHjgOg umgewandelt.
Aethylester Ci^H^qO^ = CjjHigO^.CjHj. Dickflüssig. Siedet selbst im Vakuum,

nicht unzersetzt (Tingle). Beim Erhitzen mit Anilin auf 165° entsteht Oxanilid. Ver-

bindet sich mit 1 Mol. Phenylhydrazin.

4. Säuren c,,H,oO,.

1. Desoxycholsüure. B. Bei anhaltender Fäulniss von Riudsgalle (oder Cholsäure)

(MvLius, B. 19, 375; vgl. Gorup, A. 59, 129). Mau fällt die gebildeten Säuren durch
Essigsäui'e, wäscht sie mit Essigsäure und krystallisirt sie aus Eisessig um. — Schmelzp.:
160—170°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Essigsäure. Schmeckt bitter.
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— Das Natriumsalz wird durch NaOH ölig gefällt. — Ba.(C.,,H3„OJ2. Fällt aus der Lösung
des Ammoniaksalzes, auf Zusatz von BaCi.,, sofort nieder. Unlöslich in absol. Alkohol.

2. ß-Htjocholsäure C.j.H^oO^ + V4H0O (?). B. Bei mehrtägigem Ervvärmem von
/9-Hyoglykocholsäure mit NaOH (Jolin, H. 13, 234). — Gleicht der «-Säure (s. S. 736).
Schmilzt leichter, als die «-Säure. Zeigt dieselben Absorptionsstreifen wie die «-Säure.
Ist, in alkoholischer Lösung, rechtsdrehend. — Na.C^H.igO^ + V2H20 (?) (bei 100").

Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). Rechtsdrehend. — Ba.A., + V'>H,0 (bei 100"). —
Ag.Ä + H,0 (bei 130").

-
- -

5. CllOleinsäure a,H,,0, + IV^H^O. V. Li der Ochsengalle (Latschinow, B. 18,

3041). — D. Man verfährt wie bei der Darstellung von Cholsäure vmd sucht diese in

Tetraedern zu erhalten, die mechanisch ausgelesen werden können. Den Rest der Säure
bindet man an Baryt und krystallisirt das Baryumsalz aus kochendem Alkohol um. Das
Salz der Choleinsäure scheidet sich hierbei zunächst aus. — Krystallisirt aus heifsen,

alkoholischen Lösungen in wasserfreien, feinen, flachen Nadeln, die bei 185— 190" schmelzen.
Krystallisirt aus kalten, alkoholischen Lösungen mit lVoH.,0 in quadratischen Tafeln, die
bei 125" erweichen und bei 135—140" unter Wasserabgabe schmelzen. Krystallisirt aus
Aceton mit (1 Mol.) Aceton, aus Eisessig mit 1 Mol. Eisessig (L., B. 20, 1046). 1 Thl.
Säure löst sich bei 20" in 22 000 Thln. Wasser, in 25 Thln. Alkohol (von 75"/o), in

14,1 Thln. Alkohol (von 98,5"/o), in 750 Thln. absol. Aether (L., B. 19, 1140). [«]d =- 56,4".

"Wird durch Kochen mit HCl verharzt. Geht bei 170— 180"in das Anhydrid CgoHgjO,
über. Liefert, bei der Oxydation mit angesäuerter Chamäleonlösung, Cholansäure, mit
CrOg und Essigsäure Dehydrocholeinsäure CggHggO^ und mit Chromsäuregemisch Isocholau-
säure. — Salze: Latschinow. — Ba.iC^'H^ß^).^ -\- 6H,0. Dünne Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Löslich in 1200 Thln. Wässer (L., B. l"9, 1140). Geht bei wiederholtem
Umkrystallisiren aus absol. Alkohol in das wasserfreie Salz über, das in mikro-
skopischen Blättchen krystallisirt und in Alkohol und Wasser unlöslich ist, sich aber
in wasserhaltigem Alkohol löst (Myliüs, B. 20, 1970). — Ag.CggH^iO^ + lYaH^O.
Niederschlag.

Anhydrid CjoHg^O,. B. Beim Erhitzen von Choleinsäure auf 170— 180" (Latschinow,
B. 20, 1050). — Fast unlöslich in kochendem NH3, in kochendem Alkohol und Aether.
Geht durch anhaltendes Kochen mit alkoholischem Kali in Choleinsäure über.

F. Säuren C„H,„_,oO,.

I. Diacetylendicarbonsäure, Hexandiindlsäure CgHoO, + H2O = co.h.c-c.C:
C.CO2H + H,0. B. Bei der Oxydation der Propargylsäure ("Baeyer, B. 18, 678). 2C3H2O2
-(- — CßHjO^ + H.jO. — D. Man erwärmt die Lösung von 2 g Propargylsäure in 100 g
HjO und 10 g NaOH auf 55" und giebt lO"/^ mehr als die theoretische Menge frisch gefällten

Kupfei'oxydulh3'drates (durch Eingiefsen von salzsaurem Kupferchlorür in verd. Natronlauge
bereitet) hinzu. Man schüttelt gut um, lässt erkalten und giefst so lange von einer konc.

Lösung von rothem Blutlaugensalz hinzu, bis eine abfiltrirte Probe durch eine alkalische

Lösung von Phenolisatin violett gefärbt wird (Baetee, B. 18, 2270). Dann giefst man
sofort in überschüssige Schwefelsäure (von 20"/^). Die filtrirte Lösung wird 20 mal mit

reinem Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung durch CaCl.^ entwässert und dann, im
Dunkeln, mit koacentrirtem alkoholischen Ammoniak gefällt. Das mit Aether gewaschene
Ammoniaksalz wird (immer im Dunkeln) auf Flieispapier getrocknet, dann mit Schwefel-

säure (von 20"/o) Übergossen, mit Ligroiu (Siedep.: 60") überschichtet und Aether, unter

Umschütteln, zugefügt, bis alle Diacetylendicarbonsäure gelöst ist. Man hebt die Aether-

schicht ab, trocknet sie über CaClj und verdunstet sie, erst im Wasserbade und dann
an der Luft. Die ausgeschiedenen Krystalle werden mit Ligroin gewaschen und im
Exsiccator (über H0SO4 und Paraffin) getrocknet. — Rautenförmige Tafeln (aus Ligroin

und Aether). Färbt sich bei 100" braun und explodirt mit heftigem Knall bei etwa
177". Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und CHCI3, sehr

schwer in Ligroin und Benzol. Wandelt sich am Lichte in eine purpurrothe Masse
um. Wird durch Natriumamalgam erst in Hydromukonsäure und dann in Adipinsäure

übergeführt; gleichzeitig entsteht Propionsäure. Bei der Reduktion einer alkoholischen

Lösung von Diacetylendicarbonsäure mit Zinkstaub und Salzsäure wird nur Adipinsäure

gebildet. Bei gleicher Behandlung von Diacetylendicarbonsäurediäthylester entstehen

aber CO, und Aethylpropargyläther CjHg.O.CgHg. Liefert mit ammoniakalischer Kupfer-

chlorürlösung bei 30" einen rothen Niederschlag. Beim Erwärmen der wässerigen Lösung
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eines Salzes der Diacetylendicarbonsiiure entweicht CO.,, und es entsteht Diaeetvlencarbon-
säure CgH^O., (?).

2. c;-HyOCholsäure CsH^qO^. B. Beim Kochen von «-Hyoglykocholsäure mit Kalilauge
(Stkecker, A. 70, 191; Jolin, H. 13,232). — Wird aus einer Auflösung der Salze, durch
Mineralsäuren, harzartig gefallt. Scheidet sich aus der ätherischen Lösung in Köi-nern
ab. Schmilzt etwas oberhalb 100" (J.). Unbedeutend löslich in Wasser, reichlich in Al-
kohol, Aether und Eisessig und bleibt beim Verdunsten amorph zurück. Rechtsdrehend;
für die Lösung in Alkohol ist [a]^, = 5,9". Schmeckt bitter. Die Lösung des Natrium-
salzes wird durch kouc. Salzlösungen rascher gefällt, als die des Natriumsalzes der
/9-Säure. Die Lösung des Ammoniaksalzes giebt mit Baryum-, Calciumsalzen und den
Lösungen der schweren Metalle flockige Niederschläge. — Na.C.jjHggO^ (bei 100°). Flocken
(JoLiNj. Sehr leicht löslich in Alkohol. Die wässerige Lösung ist schwach linksdrehend,
die alkoholische Lösung isj; rechtsdrehend. — Ba(C25H390j).,. Löslich in Alkohol, schwer
löslich in Wasser. — Ag.A (bei 90°). Niederschlag.

3. ChenOCholsäUre C^H^^O^. B. Durch anhaltendes Kochen von Taurochenochol-
säure mit Barytwasser (Heintz, Wislicenus, J. 1859, 635; vgl. Otto, A. 149, 198). -—

Amorph, unlöslich In Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Die Lösung der Alkali-
salze wird durch BaCl, , CaCl.j und alle schweren Metalloxyde gefällt. Das Kalisalz ist

löslich in Wasser, aber nicht in koncentrirter, kalter Kalilauge. Giebt die Gallenreaktion.
— Ba(C27H^3 04)., (bei 100°). Kleine Nadeln, sehr schwer löslich in Wasser, leichter iu

Weingeist, nicht in Aether.

XTI. Säuren mit fünf Atomen Sauerstoff.

Die Säuren mit 5 Atomen Sauerstoti' können ein- oder zweibasisch sein. Im ersten

Falle enthalten sie nur einmal die Carboxylgruppe und also noch 3 Atome Sauerstoff,

welche mit einer oder zwei Affinitäten an Kohlenstoff gebunden sein können. Sind diese

drei Sauerstoffatome als Hydroxyl vorhanden, so hat man es mit einer vieratomig-
einbasischen Säure zu thun. Hat die Säure nur zwei oder eine Hydroxylgruppe, so

resultiren einbasisch-dreiatomige oder einbasisch-zweiatomige Säuren.

CH,(0H).CH(0H).CH(:0H).C0,H CH,(OH).CO.CH(OH).CO,H
Einbasisch-vieratomige Säure. Einbasisch-dreiatomige Säure.

Sind endlich alle drei Sauerstoffatome beiderseits an ein Kohlenstoffatom gebunden,
so liegt eine einbasisch-einatomige Säure vor.

In den zweibasischen Säuren mit O5 sind natürlich zwei Carboxylgruppen vor-

handen, und das letzte Sauerstoffatom kann nur an Kohlenstoff oder zum Theil auch an
Wasserstoff' gebunden sein. Es entstehen auf diese Weise zweibasisch-zweiatomige
und zweibasisch-dreiatomige Säuren.

C0.3H.CH(OH).CH3.CO,H GO^Yi.(m^.CO.GH.,.CO^B..
Zweibasisch-dreiatomige Säui-e. Zweibasisch-zweiatomige Säure.

Die Säuren mit O5 sind nicht flüchtig. Jene Säuren, welche zwei Carboxylgruppen
an ein Kohlenstoffatom gebunden enthalten, verlieren beim Erwärmen sehr leicht CO.,:

CH3.C(0H)(C0.H)., = CO., + CH3.CH(0H).C0.,H.

Mehratomige Säuren, deren Carboxylgi-uppen entfernt gelagert sind, verlieren iu

der Wärme ebenfalls leicht 1 Mol. Wasser.

C0.,H.CH(0H).CH,.C0,H = H^O + COoH.CHiCH.CO^H.

Bemerkenswerth ist iu diesen Fällen der Umstand, dass die Wasserabscheidung zu-

nächst nicht auf Kosten der Hydroxylgruppen im Carboxyl erfolgt.

A. Säuren c^H^^o^.
I. Säure c^H^o^.

Trioxyessigsätire, Aethantriolsäure (0H)3 . C . CO.,H. Die Tetralkylderivate
dieser Säure entstehen bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Dichlorglykol-
säureester (Anschütz, A. 254, 31). CHgO.CCU.CO.^.CH, + 2 CHaO.Na = (CH30)3.C.CO.,.CH3
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+ 2NaCl. Von PCIg werden dieselben in Oxalsäureester umgewandelt. (CH,0)„.C.CO,.
CH3 + PCI5 = C.,0,(CHJ, + 2CH,CI + POCl,.

V
3 78 .

Tetramethyioxaläther CgH,.,05 = (CH,Ö),.C.CO,.CH,. Flüssig. Sieden.: 16" bei
12 mm; spec. Gew. = 1,13116 bei 2074" (A.J.

Tetraäthyloxaläther C,oU.,^0, = {C,IlfiX.C.GO.,.C^U^. Flüssig. Siedep.: 98» bei
12 mm; spec. Gew. = 1,00196 bei 2074" (A.).

Dimethyldiäthyloxaläther C^Hj^O^ = (aH50),.C(OCH3).C02.CH3. B. Aus CH3O.
CC1,.C0.,.CH, und C.H^O.Na (A.). -~ Siedep.: 90—92» bei 13 mm.

Methyltriäthyläther C,H„0, = (C,H,0),.C.C0,.CH3 oder (.C.,H50)..C(0CH„).C0,.
CH,. B. Aus CH30.CCL,.CO,.CH3 und G/H^ONa (A.j.' — Siedep. : 94,5-96,5° bei 12 mni.

Tetrapropyloxaläther C,,H,,05 = (C,H,0),.C.C0,.C3Hj. Siedep.: 256-257"; 129
bis 130" bei 12 mm; spec. Gew. = 0,95657 bei 2074» (A.).

Tetraisobutyloxaläther CigHggO^ = (C^H90)3.C.C02.C^Hs,. Siedep.: 146» bei 10 mm;
spec. Gew. = 0,92083 bei 2074» (A.).

spec

Tetraisoamyloxaläther C.,,ll^^O^ = (C5HjiOJ3.C.CO.,.C5Hii. Siedep.: 190» bei 14 mm;
. Gew. = 0,91405 bei 20»/4» (A.).

2. Säuren c^HgO^.

1. Erythrogliicinsäure, 2,S,4-Butantriolsäure (Erythritsäure) CH2(0H).
CH(OH).CH(OH).CO.,H. B. Bei der Oxydation von Erythrit CJI^oO^ mit Salpetersäure
(Lamparter, A. 134, 260) oder mit Platinmohr (Sell, Z. 1866, 12). Entsteht in kleiner
Menge bei der Oxydation von Mannit mit KMnOj (Iwio, Hecht, B. 19, 469j. — D. Mau
löst 30 g Erythrit in 300 cem Wasser und giebt 15— 20 g vorher mit Bimsstein gemengten
Platiumohr hinzu. Die Lösung wird hierauf konceutrirt, mit Bleiessig gefällt und der
Niederschlag mit H^S zerlegt (S.). — Man versetzt eine erwärmte koncentrirte Lösung
von Erythrit mit rauchender Salpetersäure, dampft ein und fällt mit Barytwasser (L.j. —

-

Die freie Säure ist gummiartig (L.J; sie bildet lange Nadeln, die von einem Syrup durch-
tränkt sind (S.). Leicht löslich in Wasser und Weingeist. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung
und alkalische Silberlösung. — Ca(C4Hj05)., + 211,0. Sehr leicht löslich in Wasser, fast

gar nicht in Alkohol (Iwig, Hecht). — Ca.C^HgOj (bei 120»). Flockiger Niederschlag,
erhalten aus dem primären Calciumsalz mit Kalkwasser (L, H.). — Ba(C4Hj05).^ + 2H.,0
(I., H.i. — Ba.C^HgO^ -f HjO (bei 100»). B. Beim Fällen der Säure mit Barytwasser.
— Amorphes Pulver, unlöslich in Weingeist, wenig löslich in Wasser. Wird aus der
Lösung in Säuren nicht durch Alkalien niedergeschlagen (L.). Hält 2H2O, die es erst

bei 130» verliert (Iwig, Hecht). — Pb.C^HgOg (bei 160»). Amorpher Niederschlag (L.), —
Das Silbersalz ist ein weifser Niederschlag, der sich bald, unter Spiegelbildung, schwärzt.

2. Triodcybuttersäure. B. Beim Erwärmen von (1 Tbl.) Lävulose mit (10—12 Thln.)

HgO und (10—12 Thln.) krystallis. Barythydrat (Börnstein; Herzfeld, B. 18, 3354). Man
entfernt den gelösten Baryt durch H^SO^, vertreibt die vorhandene Ameisensäure durch
Destillation und schüttelt mit Aether aus, um Glykolsäure zu entfernen. Den Rückstand
sättigt man mit CaCO.,. Entsteht auch beim Behandeln einer wässerigen liösuug von
Lävulose mit Brom (Herzfeld, A. 244, 291). — Syrup. — Ca.Ä^ + 4H2O. Wird aus der

wässerigen Lösung, durch starken Alkohol, als Krystallpulver gefällt. — Ba.A^ + 2 HgO.
Gleicht dem Calciumsalze.

Aethylesterderivat 2C4HJO5.C2H5 -\- CaCl.,. Entsteht beim Einleiten von Salzsäure-

gas in ein Gemisch des Kalksalzes mit absol. Alkohol (Herzfeld).

3. Trioxyisobuttersäure, 3Iethylolpropandiolsäure (CH.3.0H).2C(OH).C02H. B.

Das Nitril dieser Säure entsteht bei 24 stündigem Erhitzen, erst auf 50», dann auf 60»,

von 250 g wässeriger Glyceroselösung (deren Reduktionsvermögen 50 g Glykose entspricht)

mit 30 g wässeriger Blausäure (E. Fischer, Tafel, B. 22, 106). Man dampft das Produkt
im Vakuum auf l.öO ccm ein, leitet dann, unter starker Kühlung, Salzsäuregas ein und
lässt erst 12 Stunden bei 0», dann noch 2 Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen.

Dann verdunstet man das Gemisch, im Vakuum, auf dem Wasserbade, löst den Rück-
stand in 11 Wasser und kocht ihn mit der heifsen, koncentrirten Lösung von 450 g
krystallisirtem Barythydrat. Das gefällte Baryumsalz wird dm-ch Schwefelsäure genau
zersetzt und die freie Säure heifs mit CaC03 neutralisirt. Das durch Eindampfen gewon-
nene Calciumsalz zerlegt man durch Oxalsäure. ^ Feine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

116». Sehr leicht löslich in Wasser, viel schwerer in absol. Aikohol, schwer in Aether,

unlöslich in CHC1^ und Benzol. Wird von Jodwasserstoffsäure zu Dijodisobuttersäure und
Isobuttersäure reducirt. — Ca(C4H7 05).2 + 4HjjO. Feine Nadeln. Unlöslich in absol.

Alkohol, löslich in der gleichen Menge heifsen Wassers. — Ba.C^H^Og (im Vakuum ge-

trocknet). Niederschlag, aus feinen Nadeln bestehend. Wird durch Kochen mit Wasser
Beilsxbin, Handbuch. I. 3. Auü. 3. 47
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theilweise zersetzt. — PbfC^H.O,), + H^O (im Vakuum getrocknet). Ziemlich schwer

löslich in heifsem Wasser.

4. Hydroäpfelsäiire (?) S. 742.

3. Trioxydipropylessigsäure, 2,4,6-Heptantriol-4-Methylsäure CgH^A =
LCH3.CH(OH).CH5],.C(OHj.CO.,H. B. Beim Uebergiefsen von 1 Thl. Diallyloxalsäure

CgliigOg mit 1'/., Thln. Vitriolöf bei 0° (Bülitsch, J. ;jr. [2J 39, 9]). Man lässt das Ge-

misch 1 Tag bei" 0" stehen, verdünnt dann mit Wasser, filtrirt, kocht das Filtrat auf und

schüttelt es zweimal mit Aether aus. Die wässerige Lösung wird mit Baryt neutralisirt,

die Lösung des Baryumsalzes koncentrirt, mit H^SO^ übersättigt und mit Aether aus-

geschüttelt. Die wässerige Flüssigkeit wird nun mit PbCOg neutralisirt, die Lösung des

Bleisalzes durch H„S zerlegt und dann verdunstet. Beim Kochen des Eückstandes mit

Aetzbaryt erhält man ein amorphes Salz BalCgHjgOsJj (im Exsiccator getrocknet), das bei

120" kein Wasser verliert. — Die freie Säure scheint sehr unbeständig zu sein und rasch

in Anhydrid überzugehen. Beim Ausschütteln des ursprünglichen Einwirkungsproduktes

von H2SO4 auf Diallyloxalsäure entsteht zunächst ein Anhydrid CgHj^O^. Bleibt das

Gemisch aus H^SO^ und Diallyloxalsäure längere Zeit stehen, so entsteht ein Anhydrid
C8Hj,03, das, beim Kochen mit Kalk oder Baryt, Salze Ca(C8H,30J.,, resp. Ba(C8Hj30^),

liefert, die, im Exsiccator getrocknet, bei 120" kein Wasser mehr verlieren.

4. Säuren G,,nj\.

1. TrioxyStearinsäure Cij^H330,(OH)3. B. Entsteht, neben doppelt so viel Isotri-

oxystearinsäure , bei der Oxydation der im Ricinusöl enthaltenen flüssigen Säuren durch

KMnOj, in alkalischer Lösung, und wird von der Isotrioxystearinsäure durch Ausziehen

mit kaltem Aether getrennt (Hazuea, Grüssnee, M. 9, 476; Dijew, ./. pr. [2] 39, 341). —
Mikroskopische Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 140—142". Unlöslich in kaltem

H2O, CSo, Benzol, OHCI., und Ligroin, .schwer löslich in heifsem Wasser, in Aether und

kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heifsem Alkohol und Eisessig. Wird durch IIJ zu

Stearinsäure reducirt. — Na.CigHggOä + V2 H-jO- Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer

löslich in Wasser. — K.A. Mikro.skopische Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ca.Ä., (bei 100") (D.). — Ba.A, (bei 100") (D.). — Ag.A (D.).

Methylester CigllggO,; = CisHasOg.CHa. Sternförmige Krystallaggregate (aus Aether).

Schmelzp.: 110" (Di.jew). 100 Thle. der Lösung in Alkohol von 99,5"/o bei 21" halten

6,95 Thle.; 100 Tide, der Lösung in absol. Aether bei 18" halten 0,818 Thle.

Trioxystearinsäuretinacetat C.,4HjoOg = (C„H30o)3.Ci;H3.,.(JO.^H. B. Aus Trioxy-

stearinsäure und Essigsäureanhydrid ("Dijev»', J. pr. [2\ 39, 342). — Flüssig.

2. re-Isotrioxystearinsänre Cjg}i.;f.fi.j{OE.\. B. Siehe Trioxystearinsäure (Häzüea,

Geüssnee, M. 9, 477; Dijew, J.pr. |2J 39, 345). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 110—111". Unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heifsem, leicht

löslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in Eisessig, Benzol und Toluol, unlöslich

in CS^ und Ligroin. Wird_ von HJ zu Stearinsäure reducirt.

Salze: Dijew. — Na.Ä (bei 100"). — Ba.Ä^ (bei 100"). — Ag.Ä.

3. ß-Isotrioxystearinsäiire. B. Bei der Oxydation von Eicinelaidinsäure durch

eine alkalische Chamäleonh'isung (Grüssnee, Hazuea, M. 10, 199). — Ehombisehe Prismen

(aus Benzol). Schmelzp.: 114— 115". Schwer löslich in heifsem Wasser, Aether, CHCI3
und Ligroin, leicht in Alkohol.

B. Säuren CnH,u-20.v

Die zweibasisch - dreiatomigen Säuren CaH.j„_,06 entstehen aus den zwei-

basischen Säuren C^H.2^_204 ebenso wie die Oxysäuren C^HonOg aus den um ein Sauer-

stoflPatom ärmeren Fettsäuren CnHjaOj.

1. CHBr(CO,H), + KHO = CH(0H)(C02Hj., + KBr.
2. NH2.CH(C0.,H).CH,.C02H + HNO^ = OH.CH(C02H).CH.,.C02H + N., -f H^O.

Die Nitrile dieser Säuren .erhält man durch Addition von Blausäure an die einbasischen

Ketonsäuren CjjH2^_20g.

CH3.C0.CH2.C02.C.,H, + HON - CH3.C(0H)(CN).CH2.C02.C2H5 und

CH3.C(0H)(CN).CH,.C0.,.aH. -\- 2HC1 -f 2H2O - CH3.Ci0H)(C0.,H).CH.,.C02H

+ cäci + nh,ci.
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Die zwei ungesättigte Alkyle enthaltenden Alkohole C^H.,jj_20 geben, bei der Oxy-
dation mit KMuO^, Säuren CaH2y_.,05.

(CH,:CH.CH.;)2.CH.0H + Og = (CO^H.CH^^j.CH.OH + 2CH2O2.

j'-Oxysäuren entstehen beim Erhitzen von (entwässerten) Aldehyden mit (1 Mol.)

(bei 110" getrockneten) Natriumsalzen der Bernsteinsäure oder Brenzweinsäure und Essig-

säureanhydrid auf 100-120" (FiTTiG, Ä. 255, 2). R.CHO -f COoNa.CH3.CH2.CO.,.Na =
R.CH(OH).CH(C02.Na).CH2.C0.3.Na. Wird das Produkt mit Wasser behandelt, so scheidet

die entstehende Essigsäure die freie Oxysäure ab, die dabei sofort in ein Anhydrid
übergeht. Bei Anwendung von bernsteinsaurem Natrium entsteht nur eine Oxy-
säure, bei Anwendung von brenzweinsaurem Natrium werden aber zwei Säuren
gebildet, und zwar die «-Säuren in bei weitem überwiegender Menge.

I. «-Säuren. R.CHO + COaNa.CH^.CHlCH,) . CO^Na = R.CH(0H).CH(C02Na).
CH(CH3).C0.,.Na.

II. ^-Säuren. R.CHO + CO.,Na.CH.,.CH(CH,).CO,Na - R.CH(0H).C(CH3, CO^Na).
CH,.CO.,Na.

Die Anhydride (Laktone) der j/-Oxysäuren sieden theilweise unzersetzt, zum Theil

zerfallen sie, beim Kochen, in COj und ungesättigte Säuren, sowie in CO.j und Anhydride
von Oxysäuren; sie spalten sich dabei ferner in Wasser und die Anhydride isomerer zwei-

basischer Säuren und zerfallen auch in COj und Kohlenwasserstoffe C^H2n. Letztere Spal-

tung bildet die Hauptreaktion bei den aus brenzweinsaurem Natrium dargestellten Säuren.

,

,

L CH3.CH.CH(CO,H).CH,.CO-CH3.CH:CH.CH.,.CO.,H+ CO,= CH3.CH.CH„.CH,.CO
+ C0,.

IL CeH^O, = C«H«03 + H3O.

,

-

III. C,Hc,.CH.CH(C0,H).CH(CH3j.C0 = 2 CO, + C,H<,.C,H,.

Gleichzeitig zerfällt ein kleiner Theil der Anhydride (aus Brenzweinsäure dargestellt)

in Brenzweinsäure und Aldehyde.
Die Anhydride der j'-Oxysäuren sind einbasische Säuren; Salze derselben lassen sicli

darstellen durch Sättigen der Anhydride mit CaCOg u. s. w., in der Kälte. Kocht man
die Anhydride mit Kalkmich u. s. w., so entstehen Salze der ^'-Oxysäuren CaHän_.2 05.

Die Ester der Anhydride wandeln sich, beim Erhitzen mit Natrium (oder Natrium-

äthylat), in die Natriumsalze von isomeren zweibasischen Säuren C„H2a_404 um. C^Hg.—-- CO
CH.CH(;CO.,.C2H5).CH., + Na.OC^H^ = C,H9.CH:C(CO,.C2HJ.CH,.C02Na + C,lL,.Oll.

Pyridinmonocarbonsäuren werden, in alkalischer Lösung, von Natriumamalgam in

NHg und i)-Oxysäuren CgHjoOj zerlegt.

Die Säuren C„H5ii_,05 sind fest, in Wasser und auch in Alkohol leicht löslich. Sie

sind nicht flüchtig. Diejenigen Säuron, welche beide Carboxylgruppen an demselben

Kohlenstoftatome haben, verlieren in der AVärme CO., und gehen in Oxysäuren C^H^^O^

über. Diejenigen Säuren C,)H.ju_205, welche das Hydroxyl (zu einem der Carboxyle) an

einer «- oder /J-Stelle enthalten, zerfallen, in der Wärme, in Wasser und eine (zwei-

basischel Säure C„H,„_,0,. 0H.CH(C02H).CH,.C0,H = COoH.CHiCH.CO^H + H^O.

Diejenigen Säuren, welche das Hydroxyl an einer y-Stelle enthalten, gehen schon bei

gewöhnlicher Temperatur in Anhydride (Laktone) über. CH3.C(CO.,H)(OH).CH.2.CH,.COoH

= CH3.C(C02H).CH, . CH, . CO + H.^O.

I. Tartronsäure (Oxymalonsäure), Propanoldisäure c,u,o, + y,~R,o = ou.
CH(C02H)2 + i/,H.,0. B. Bei der freiwilligen Zersetzung der Nitroweinsäure C^H4(N02)2 0,;

in wässeriger Lösung (Dessaignes, ä. 89, 339). Bei der Reduktion von Mesoxalsäure

C3H4O6 mit Natriumamalgam (Deichsel, Z. 1865, 69). Aus Bromnialonsäure und Silber-

oxyd oder beim Kochen von ßroracyanessigsäure mit Kalilauge (Petriew, yK. 10, 152).

Chlormalonsäureester giebt, beim Verseifen mit Kali, nur Tartronsäure (Conrad, Bischoff.

A. 209, 222 j. Beim Behandeln von Dibrombrenztraubensäure mit Barytwasser bei 30—40*

(Grimaux, BL 27, 440). Bei der Oxydation von Glykose mit Kupferoxyd und Kali (Claus,

Ä. 147, 114; s. Gummisäure S. 740). Bei der Oxydation von Glyceriu mit Salpetersäure (?)

(Sadtler, B. 8, 1456). Entsteht in kleiner Menge bei der Oxydation von wässerigem

Glycerin durch KMnO,, bei 5—6» (Campani, Bizzari, J. 1880, 787; G. 12, 1). Carboxy-

tartronsaures Natrium zerfällt bei 100" in CO., und tartronsaures Natrium (Gruber, B. 12,

514). Na,.CJl408 = CO2 + Naj-C^lLOg -f H2O. Beim Uebergiel'sen von Cyankalium

mit Glyoxylsäure und Kochen des Produktes mit Baryt (Böttinger, B. 14, 729). (0H)2CH.

(];(jj^ _j_ HCN -[- H.jO = C3H4O5 + NHg. Beim Erwärmen von Trichlormilchsäureester

47*
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mit Baryt oder Natron (Pinner, B. 18, 753). CaHjCl.Os.aH, + öNaOH = CaHjOj.Na^

4- 3NaCl + CjHj.OH + 2H2O. — D. Mau erhitzt in einer auf dem Wasserbade be-

findlichen Porzellanschale 60 ccm Alkohol (spec. Gew. = 0,925) und fügt nach und nach

20 g Xitroweinsäure hinzu, die erst aus Wasser bei 0° und dann aus Aether umkrystallisirt

worden ist. Nach beendeter Gasentwickelung presst man die Krystalle ab, löst sie in

Wasser, verdampft bei 100", behandelt mit AeÜier und krystallisirt aus Wasser um (De-

MOLE, B. 10, 1789). — Man trägt in eine auf 60—70" erwärmte, lOprocentige Xatron-

lösung (etwas weniger als 5 Mol. NaOH enthaltend) allmählich 1 Mol. Trichlormilch-

säureester ein, lässt kurze Zeit stehen, säuert dann mit Essigsäure an und fällt die noch

warme Lösung mit BaCl2. Nach dem Erkalten filtrirt man den Niederschlag ab, wäscht

ihn mit kaltem Wasser und zerlegt ihn mit der theoretischen Menge ItjSO^. Die Lösung

der freien Säure wird vorsichtig verdunstet und der Rückstand mit warmem Aether aus-

gezogen (Pinner, B. 18, 754, 2852). — Prismatische Krystalle. Die wasserfreie Säure

sublimirt bei 110—120" und schmilzt bei 185— 187" unter Entwickeluug von CO., und

Bildung von Glykolid (Conrad, Bischoff). C.H.O^ = CO., + C.,H„0, + H.,0. Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Fh. Ch. 3, 369. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, schwer

in Aether. Verliert bei 100" oder im Exsiccator das Krystallwasser und ist dann in

Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich. Neutralisationswärme (durch Natron bei 13")

= 25,57 Cal. (Gal, Werner, Bl. 46, 803; Massol, BL [3J 7, 345). Das saure Ammoniak-
salz spaltet sich beim Erhitzen in Kohlensäure, AVasser und Glykolsäureamid.

Salze: Petuiew. — (NH^Ia-CaH.jO^ (über Schwefelsäure getrocknet). Nadeln. Zer-

setzt sich bei 100". — Na.,.C3H205 (bei 100"). Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser,

schwer in Alkohol (Conrad, Bischoff). — K.C.JH1O5 + VaHoO. Prismen (Massol). —
K2.C3H.,05 4- H.,0. Nadeln. Wird durch Alkohol in Blättchen gefällt. Krystallisirt

wasserfrei "(Massol). — Ca.CyH.,0£,. Krystallinisches Pulver. Hält 1 H.,0 (C, B.). Hält

2V2HjO (?) (Pinner). — Ba.C3H.,05 (bei 100"). Flockiger Niederschlag, geht bald in

Blättchen über. Löslich in sehr viel kochendem Wasser. Krystallisirt mit V'.H„0 und

mit lH.,0 (Gruber). Hält 2H,0 (P.). — Cd.A (Gruber). — Pb.C.^H.Os bei 120" (C, B.).

In Wasser unlöslicher krystallinischer Niederschlag. — Pb3(C.|H05)., -f 2H.,0 (Gruber).
— Mn(CgH30j).,. Trikline Krystalle, kaum löslich in Alkohol (Campani, Bizzarri). —
Ag^.CgH^Oj. Krystallinischer Niederschlag. Wenig löslich in kochendem Wasser; krystal-

lisirt daraus unzersetzt in Nudeln (C, B.). Zersetzt sich oberhalb 100".

Diäthylester C.HjoOj = C8H2 0r,(C2Hi),,. B. Aus tartronsaurem Kalk (M. Freund,

B. 17, 786) oder tartronsaurem Baryt (Pinner, .ß. 18, 757) mit absolutem Alkohol und
HCl. — Flüssig. Siedep.: 222—225" (Pinner, B. 18, 2853).

Acetat C^Hi^jOg = C.,H30.,.CH(CO.,.C2Hs).,. B. Entsteht, neben Dicarbintetracarbon-

säuretetraäthylester, bei mehrstündigem Erhitzen auf 40—50" von (88 g) Brommalonsäure-
diäthylester mit einer Lösung von (40 g) Kaliumacetat in absol. Alkohol (Conrad, Brückner,

B. 24, 2997). — Oel. Siedep.: 235—245"; 158—163" bei 60 mm; spec. Gew. = 1,131 bei

19"/15". Brom erzeugt Mesoxalsäurediäthylester.

Gumniisäure. Beim Kochen von Glykose mit Kali und Kupfero-xydhydrat (oder

Kupfercarbonat) entsteht otfonbar Tartronsäure (Claus, A. 147, 114). Reichardt,

welcher diese Reaktion zuerst ausführte [A. 127, 300), nannte die Säure Gummisäure
und gab ihr die Formel C3Hr,05. Eingehender wurde die Säure von Felsko untersucht

(A. 149, 356). Was R. und F. von der Gumniisäure angeben, passt auf Tartronsäure.

Nach Felsko ist die Gummisäure dreibasisch, es sind aber die Formeln der Salze (inkl.

des KrystallWassers) nur aus den Metallbestimmuugeu abgeleitet. Direkte Wasserbestim-

muugen sind nicht gemacht. Es ist daher wohl anzunehmen, dass Felsko's Salze nur

unreine Tartrouate waren.

Salze: Felsko. — (NHJg.CgHgOgi + 2H.j0. Beim Neutralisiren der Säure mit

Ammoniak erhalten; - (NHj.,.CJi«0,x + 2 '/.H^O. — Ll^.CaHeO, + 2 V,H,0. - N^.
CoHjOgi -\- HjO. Durch Neutralisiren der Säure mit Soda bereitet; — Naj.CgHgOgi. —
Kg.CgHjOe^+lVaH^O; - K,.C,HA + 2V.H.,0; - K.Na.C.HgOg.. - Ca3(C3H,OJ.,.

Fällt beim V^ersetzen des neutralen Ammoniaksalzes mit CaCl^ nieder. Löslich in

Essigsäure. - Ca-CgH^Ogi -|- H.,0 (Reichardt). — Sr.CgHeOe* + \'oH20. — Ba.,(C3H,0J,

H- 6H,0; - Ba.C3HgOex (Reichardt). - Zn3(C3H,0J,. - Cd3(C3H,0j, + 2H,Ö. - Hg.
C3HgOg. + 3H.,0. - Su3(,C3HA)3. - Pb3(C3H,0,)3 + 5H,0. - Ur.CgH.Aj + 3H.,0.

-

Ni.CgH^Og. + H,0. - C03(C3H,0J2 + 2H.,0. - Cu3(C3H50j, -f 5H,0. Flockiger, grüner

Niederschlag. — Agg-CgH^O^ + 2^j,YL.ß; — Ag^.CgHgO^ + 2H,0.

2. Säuren c.HgO,.

1. Aeiyfelsäure, Bufanofdisäure C02H.CH.,.CH(0H).C0.,H. V. Sehr verbreitet

im Pflanzenreiche, theils frei, theils an Basen gebunden, so namentlich in den Aepfelu
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(Scheele), Kirschen, Berberizen, im Safte der nicht ganz reifen Vogelbeeren Ineben etwas
Citronen- und Weinsäure) (Liebig, A. 5, 141), in den Stengeln von Rheumarten, in unreifen
Trauben (Ordo>'neau, Bl. [3] 6, 2fil); an Kalk gebunden: in den Beeren von Rhus coriaria

(Trommsdorff, ä. 10, 328; vgl. Reinsch, Z. 1866, 221). im Hauslauch (Sempervivum
tectorum) (Beaconnot, A. eh. [2] 6, 239; 8, 149; 51, 329), in den Tabaksblättern; im
Kraute von Chelidonium majus (IIaitinger, M. 2, 485). — B. Beim Behandeln von
Asparagin oder Asparaginsäure mit salpetriger Säure (Piria, A. 68, 348). Aus Weinsäure
und HJ (Dessaignes, A. 117, 134). — D. Aus Vogelbeeren. Der ausgepresste, auf-

gekochte und filtrirte Saft nicht ganz reifer Vogelbeeren (reife Vogelbeeren enthalten gar
keine Aepfelsäure), wird einige Stunden lang mit einer zur Neutralisation nicht ganz
hinreichenden Menge Kalkmilch gekocht, der Niederschlag abgeschöpft nnd dann in ein

siedendes Gemisch von 1 Thl. Salpetersäure und 10 Thln. Wasser eingetragen. Beim
Erkalten krystallisirt Calciummonomalat, das man aus Wasser umkrystallisirt. Man fällt

es hierauf mit Bleizucker und zerlegt den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff (Liebig,

A. 38, 259). — Sehr geeignet zur Darstellung von Aepfelsäure sind die Beeren des

Sauerdorns (Berberis vulgaris). Sie sind frei von Wein- und Citronensäure (Lenssen.

B. 3, 966; Gkaeger, J. 1872, 796). — Reinsch {Z. 1866, 221) empfiehlt, die Fruchtzapfen
des Gerbersumachs (Rhus coriaria) mit Wasser auszuziehen und direkt mit Bleizucker

zu fällen. — Krystallisirt schwer in büschelförmig vereinigten Nadeln. Spec. Gew. =
1.559 bei 0" (Schröder, B. 12, 1611). Zerfliefslich. Sehr leicht löslich in Wasser und
Weingeist. Neutralisationswärme (durch Natron) bei 21" = 24,92 Cal. (Gal, Werner,
BL 46, 803; Massol, Bl. [3] 7, 151). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3,

370. Dreht die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts, in verdünnten Lösungen nach
links; auch durch Zusatz von Säuren (Essigsäure und besonders Schwefelsäure) wird
eine rechtsdrehjnde wässerige Aepfeläurelösung linksdrehend. Für freie Aepfelsäure ist

[«]d = 5,891 —0,0895. q und für das Natriumsalz Na.^ .C^H.OJwJd = 15,202—0,3322.

q

-f- 0,0, 8184. q^, wo q = die in 100 Thln. wässeriger Lösung enthaltene Menge Substanz
bedeutet (G. Schneider, A. 207, 263). Danach würde die wasserfreie Aepfelsäure
rechtsdrehend sein. (Bremer, Bl. 25, 6) beobachtete [a]D = — 3,3" für die Säure

aus Vogelbeersaft und = -\- 3,2" für die Aepfelsäure aus (gewöhnlicher) Rechtswein-
säure]. — Aepfelsäure schmilzt bei 100" und verliert bei 140" bereits Wasser. Längere
Zeit auf 120— 130" gehalten, geht sie in Fumarsäure über. Bei 175— 180" destillirt

Maleinsäure über, während etwas Fumarsäure im Rückstande bleibt. Bei raschem Er-

hitzen auf 200" destillirt wesentlich Maleinsäureanhydrid über. Beim Kochen von Apfel-

säure mit wässeriger Schwefelsäure bei 135" tritt Zersetzung in Aldehyd, CO und CO.,

ein (Weith, B. 10, 1744 1. C.HgO^ = C.,H,0 -f CO + CO., + H,0. Dasselbe erfolgt bei

der Elektrolyse von Aepfelsäure oder äpfelsauren Alkalien (Bourgoin, Bl. 9, 427).

Bei langem Kochen mit starker Salzsäure geht Aepfelsäure in Fumarsäure über. Beim
Erhitzen mit Wasser und einigen Tropfen Schwefelsäure auf 160" bildet sich Fumar-
säure (Markownikow, A. 182, 351); beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (1 Thl.

H2SO4 auf 3 Thle. H.,0) bilden sich Fumarsäure, Ameisensäure, Aldehyd und COg (Erlen-

meyer). Durch diese Bildung von Aldehyd (resp. einer Aldehydsäure COjH.CH^.CHO =
CH3.CHO + COj) erklärt sich das Entstehen von Kondensationsprodukten beim Erhitzen

von Aepfelsäure mit ein- oder mehratomigen Phenolen und Vitriolöl (Pechmann, B. 17,

929, 1649). Aus Aepfelsäure und H,SO^ entsteht zunächst eine Aldehydsäure. CO2H.
CH2.CH(OH).C02H = H.COoH + CO^H.CHa.CHO. (Die gleichzeitig gebildete Ameisen-

säure wird durch das Vitriolöl in CO und' Wasser gespalten.) Die gebildete Aldehyd-

säure vereinigt sich mit den Phenolen (durch die Gegenwart von H2SO4) unter Austritt

von Wasser.' CeH5(OH) + COjH.CH2.CHO-OH.CeH,.CH(OH).CH2.CO,H. Weil aber

die Aldehydsäure an der o-Stelle zum OH in den Benzolkern eintritt, erfolgt sofort

Anhydridbildung, welche sich (wegen des Vitriolöls) auch auf die Seitenkette erstreckt.

OH.C6H4.CH(OH).CH2.CO.,H = 2H,0 + ^ßH^/^^^j^. Erhitzt man Aepfelsäure für sich

mit Vitriolöl oder mit ZuCl., , so entsteht ein Kondensationsprodukt der Aldehydsäure.

2CO2H.CH2.CHO = CfiH/J, + 2H2O (s. Säure C^H^Og). — Aepfelsäure wird von Kalium-

dichromat zu Malonsäüre oxydirt. Beim Kochen mit Braunstein und Wasser entweicht

Aldehyd (Liebig, A. 113, 14). Salpetersäure oxydirt zu Oxalsäure. Beim Erhitzen mit

Kalihydrat werden Essigsäure und Oxalsäure gebildet. — Jodwasserstoff reducirt zu Bern-

steinsäure. Dieselbe Reduktion erfolgt bei der Gährung von äpfelsaurem Kalk mit faulem

Käse oder mit Bierhefe. Bei der durch Spaltpilze bewirkten Gährung des äpfelsauren

Kalkes werden (auf 2 Mol.) Bernsteinsäure, (1 Mol.) Essigsäure und CO2 erhalten, oder

1 Mol. Essigsäure, 2 Mol. Propionsäure und 4 Mol. CO2 oder Buttersäure, COj und
Wasserstoff (Fitz, B. 11, 1896; 12, 481). — PCI5 erzeugt Fumarsäurechlorid. Mit HBr
verbindet sich Aepfelsäure zu Brombernsteinsäure. Natrium, in eine alkoholische Lösung
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von Aepfelsäure eingetragen, erzeugt Hyclroäp feisäure C4Hg05 (?) (Kämmerer, Z.

1866, 712).

Spec. Gew. der wässerigen Lösung bei 20''/4" von

Aepfelsaurem Natrium

Thie. Na.,.C4H.,06

n 100 Thie. Lösung

65,526

55,262

46,840

33,913

25,269

16,885

5,267

Spec. Gew.

1,5367

1,4209

1,3473

1,2449

1,1775

1,1143

1,0334

Aepfelsäure

Tille, Aepfelsäure in

100 Thln. Lösung Spec. Gew.

70,125 1,3448

59,987 1,2854

46,467 1,2239

36,660 1,1705

29,062 1,1269

16,649 1,0676

8,402 1,0344

(G. Schneider, A. 207, 262.)

Reaktionen der Aepfelsäure. Freie Aepfelsäure giebt mit Bleizucker einen

voluminösen Niederschlag, der in kochendem Wasser harzartig zusammenschmilzt und sich

dabei etwas löst. — Eine koncentrirte Lösung von äpfelsaurem Alkali giebt, beim Kochen
mit Chlorcalcium, einen Niederschlag von Calciummalat. Bei Gegenwart von Salmiak
entsteht der Niederschlag nicht, wohl aber auf Zusatz von 1— 2 Mol. Alkohol.

Aepfelsäure verhindert die Fällung der schweren Metalloxyde durch Alkalien. Es
entstehen nämlich lösliche DoiDpelsalze, in welchen das Alkali ins Carboxyl, las schwere
Metall aber in das Hydroxyl der Gruppe — CH(0H| — eintritt (Coray, Wislicenus, B.

9, 342). 1 Mol. Aepfelsäure vermag Va Atom Kupfer in Lösung zu halten (Hofmeister,

A. 189, 27). Jüette {Fr. 7, 489) hat hierauf eine volumetrische Bestimmung der
Aepfelsäure (und Weinsäure) mit Eisenoxydlösung und Ammoniak gegründet.

Zur Trennung der Aepfelsäure von Oxal-, Wein vind Citronensäure soll man, nach
Hartsen {Fr. 15, 373) das Gemenge der Bleisalze mit verdünnter Essigsäure bei 50—70"
behandeln, wobei nur Bleimalat in Lösung geht. — Barfoed {Fr. 7, 403) räth, die kon-
centrirte Lösung der neutralen Ammoniaksalze mit 7—8 Vol. Alkohol (97''/(,) zu ver-

mischen, wodurch blos äpfelsaures Ammoniak gelöst bleibt.

Konstitution. Der Aepfelsäure entsprechen zwei geometrisch-isomere Formeln:
OH H

CO,H.CH
und

OH.C.COoH
Die erstere entspricht der bevorzugten Konfiguration.

HC.CO.H "- HC.CO.H-

H H
Jede Formel enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, und daher rauss es eine reehts-

und eine linksdrehende Aepfelsäure geben. Kommen Moleküle beider Modifikationen in

gleicher Menge vor, so resultirt eine optisch-inaktive Aepfelsäure (Wislicenus, räumliche
Anordnung der Atome, S. 28).

Aepfelsäure Salze: Liebig, A. 5, 141; 26, 135; Hagen, A. 38, 257. — Die Salze

gehen bei 250—200" in fumarsaure Salze über. Die sauren Salze krystallisiren leichter

und sind meist weniger löslich als die neutralen.

NH4.C4H,05. Khombische Säulen. Krystallisation des Salzes: Fasteur, J. 1853, 411;

1856, 16. 100 Thie. Wasser von 15,7° lösen 32,15 Thie. Salz (Pastexjr, A. 82, 331).

Unlöslich in Alkohol. Verhalten in der Hitze s. Fumarimid. Das Salz der Rechtsäpfel-

säure dreht -|- 7,91"; jenes der Linksäpfelsäure = —6,2" (S. 745). Sättigt man (natür-

liches) Calciumdimalat mit Ammoniak und fällt den Kalk genau mit Oxalsäure aus, so

erhält man ein Ammoniumdimalat vom gleichen Drehungsvermögen = — 6,2" (Bremer,
B. 13, 352; vgl. Bl. 25, 6). Ammoniumdimalat verbindet sieh mit Ammoniumditartrat
(Fasteur). Spec. Gew. und Drehungsvermögen von: NH^.C^HgOj, (NH^^j.C^H^Og, Li.C^HgOg,
Li^-C^H^Og, Na.C.HjO,. Naj.C.H^Os, K.C4H5O5, K^.C^H.Og, Ba.C.H^Os': Schneider, A. 207,

266). — Na^.C^H^Os'-f V.,H,0. Lange Nadeln (Massol, Bl [3] 7, 151). Drehungs-
vermögen von Na.j.C4H4Ö5: Einfluss der verschiedenen Mengen Natronlauge auf das

Drehungsvermögen der Aepfelsäure: Th. Thomsen, J. fr. [2] 35, 150. — Mg(C4H5 0,5)2 +
3 HgO (?). Flache Säulen. Hagen nimmt 4Hj0 an und sagt, dass das Salz bei 100"

2H2O verliert. Seine Analysen stimmen aber besser auf SH^O, welche bei 100" ent-

weichen. — Mg.C4H405 + 5H,0. Verliert bei 100" 4H3O (Liebig, A. 5, 148). Wird aus
der koncentrirten Lösung, durch absoluten Alkohol, wasserfi-ei niedergeschlagen (H.).

Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 537.— Ca(C4H505).j -j- 6H2O (Hagen;
Iwao, Hecht, A. 233, 166). Ehombisehe Oktaeder. Wird durch Lösen des neutralen
Salzes in verdünnter Salpetersäure erhalten (H.). 100 Thie. Wasser lösen bei 15"

1,287 Thie.; bei 45" 8,514 Thie.; bei 57" 32,236 Thie. des wasserfreien Salzes (Iwig,
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Hecht). Von 60" an erfolgt Zersetzung des sauren Salzes in neutrales Salz und freie

Aepfelsäure. [«Jd = 5,18" (Bremer, R. 3, 164). — Ca.C^H^Og. Fällt beim Kochen einer

mit Kalk neutralisirten Aepfelsäurelösung als ein körniges Pulver nieder. Fast un-
löslich in kaltem und heifsem Wasser. Aus der mit Chlorcalcium versetzten Lösung des
neutralen Ammoniaksalzes krystallisirt Ca.CjH^O- + 3 H.jO (Dessaiones, Chautard; Iwig,

Hecht). 100 Thle. Wasser lösen 15" 0,839 Thle.; bei 45" 0,711 Thle.; bei 58" 0,566 Thle.;

bei 65" 0,600 Thle.; bei 72" 0,663 Thle.; bei 86" 0,737 Thle. des wasserfreien Salzes (Iwig,

Hecht). — Ca.C^HjO,, + CalOH)., + 9(?)H,0. Körnige, kleisterige Masse, erhalten durch
Vermischen von 1 Mol. Aepfelsäure mit 2 "Mol. Ca(ÖHu (hvio, Hecht). — Sr.CjHjOg +
1 VaH^O. Warzen (H.). — Ba.C.H.Og + H,0. Sehr leicht lösliche Schuppen. Fällt beim
Kochen der Lösung wasserfrei nieder. — Zn(CjH50.,)2-[-2H,0. Krvstalle, löslich in 23 Thln.

kalten Wassers (Braconnot). — Zn.C^H^Oj -\- 311,0. Monokline Krystalle (Handl, J.

1859, 289). — Zn.,(C^H,05), + 5H,0 (bei 100"). Entsteht bei anhaltendem Kochen von
Aepfelsäxire mit überschüssigem Zinkcarbonat. Gallerte, wird bei langem Kochen pulverig

(H.). — Pb.C^H^Og -|- SHjO. Flockiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag'.

Schmilzt beim Kochen mit Wasser. Wenig löslich in kochendem Wasser und daraus in

Nadeln krystallisirend. — Aus einer ammoniakalischen Lösung von Aepfelsäure fällt

Bleizucker ein Salz Pbo.C^H^O,. (Pasteur), das in kochendem Wasser nicht schmilzt. Das-
selbe ist offenbar identisch mit dem Salz Pb3(CjH.jO-/)., + PbO -f- 2H,,0, das beim Kochen
von Bleiessig mit äpfelsaurem Ammoniak als ein amorpher Niederschlag ausfällt (Otto,

Ä. 127, 177). Ist bei 150" wasserfrei. — C^C^H^Og).^ + 2H,0. Blaue Krystalle (H.).

— Cu.C^H^Og -\- H.,0. Amorph, dunkelgrün, in Wasser leicht löslich (Braconnot). —
CuglCiH^Og)., -f- 7 H,0. B. Beim Kochen von Kupfercarbonat mit überschüssiger Aepfel-

säure fällt ein Salz mit 5 H.,0 als grünes Pulver nieder. Wird aber die Lösung bei höch-

stens 40" verdunstet, so krystallisirt das Salz mit 7 H.,0 (Liebig). — Ag2.C4Hj05. Kör-

niges KryStallpulver, löslich in kochendem Wasser unter Schwärzung (L.).

Dimethylester CgHinOg = C,H40j(CHg).,. B. Entsteht, neben dem Monomethyl-
ester, beim Einleiten von Salzsäuregas in eine stark abgekühlte (Anschütz, B. 18, 1952)

Lösung von Aepfelsäure in Holzgeist (Demonuesir, A. 80, 302). Man sättigt mit Potasche

und schüttelt mit Aetlier aus. Kühlt man beim Einleiten von HCl nicht gehörig ab, so

ist dem Aepfelsäureester Fumarsäureester beigemengt, der einen ähnlichen Siedepunkt hat

(Anschütz, B. 14, 2790). — Flüssig. Siedep.: 122" bei 10 mm (A.); spec. Gew. = 1,2386

bei 24,6" (A., A. 254, 165). Zerfällt bei der Destillation an der Luft in Fumarsäureester

und Wasser. — Das Calciumsalz ist in Weingeist löslich.

Mono- und Diäthylester. Bildung und Verhalten wie bei den entsprechenden

Methylverbindungen (Demondesui). — Der Diäthylester C4H405(C.,H5)., siedet bei 128

bis 131" bei 15 mm (Andreoni), bei 128" bei 10 mm (Anschütz, B. 18', 1952), — der

Triäthylester QJlß^{G,,Yi^)., bei 118—120" (bei 15 mm) (Andreoni, B. 13, 1394).

Dipropylester CjoHi^Og = C,H406(C.,Hj).,. Siedep.: 151" bei 10 mm (Anschütz, B.

18, 1952).

Monoisoamylestei- (Isoamyläpfelsäux-e) CgH,,;©^ = C'jHjOj.CgHj,. B. Gleiche

Moleküle Aepfelsäure und Isoamylalkohol werden längere Zeit auf 120" erhitzt (Breunlin,

A. 91, 323). — Weich, schmierig, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether.

NH,.(C5H„).CJI,0,. Nadeln. — Ca(ajHi50J, + H.,0. Blättrige Krystalle. Schmilzt

bei 100" zum Syrup. — Ba(C3Hj505)., (?). — Das Bleisalz ist unlöslich und schmilzt

iiTitf*r lif'il'sGni NVäSSGr.

Salpetersaurer Aepfelsäurediäthylester CsHj.jNO; = C2H5.0.CO.CH3.CH(ONO.,).

COj.CjHg. B. Aepfelsäurediäthylester wird in einem Gemisch von rauchender Salpeter-

säure und koncentrirter Schwefelsäure gelöst und die Lösung mit Wasser gefällt (Henry,

B. 3, 532). — Dickes Oel. Spec. Gew. = 1,2024 bei 16".

Acetyläpfelsäure CßHgO,, - a,H30.,.CH(C02H).CH,.CO.,H. B. Aus Acetyläpfel-

säureanhydrid (s. u.) und (1 Mol.) Wasser (Anschütz, Bennert, A. 254, 165). — Krystal-

linisch. 'Schmelzp.: 132". Wird von Wasser leicht gespalten.

Dimethylester G^Yi^.O^ = (i\B.^O.,.G^'R.i{CO.,.Q^^),_. B. Aus Aepfelsäuredimethyl-

ester und Acetylchlorid (Anschütz, B. 18, 1952). — Siedep.: 126" bei 14 mm (Anschütz,

Bennert, A. 254, 166). Zerfällt, bei der Destillation an der Luft, in Fumarsäureester und

Essigsäure.
Diäthylester Cj^Hj^Oe = G2H,0,.C2H3(C02.C.,HJ,. Flüssig. Schwerer als Wasser

und darin unlöslich. Siedep.: 265,7" bei 729 mm (kor.) (Wislicenus, A 129, 181). Siedep.:

137" bei 10 mm; zersetzt sich bei der Destillation an der Luft unter Abspaltung von

Essigsäure (Anschütz, B. 18, 1952).

Dipropylester Ci,H,„06 = Q,-Eß^.G,n,{GO,.Q^YL^%. Siedep.: 157" bei 12 mm (An-

schütz, B. 18, 1952).
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f H O OH C0\
Acetyläpfelsäureanhydrid CeHgOg = * '' 'nTinr)/^- ^- Man erwärmt Aepfel-

säure mit Aeetylchlorid und destillirt das Produkt im Vakuum. Anfangs geht hierbei

Maleinsäureanhydrid über (Anschütz, B. 14, 2791; A. 254, 166). — Syrup, der bald zu

einer faserig-krystallinischen Masse erstarrt. Schmelzp.: 53— 54^ Siedep.: 160—162" bei

14 mm. Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Essigsäure und Male"in-

säureanhydrid. Zerfliefst an feuchter Luft zu Essigäpfelsäure.

Inaktive Aepfelsäuren. V. An Kalk gebunden (Garot, /. 1853, 409) in den

Blättern der gemeinen Esche (Fraxinus excelsior) (Gintl, J. 1868, 800).

a. Aus Aspnraginsä ure u. s. w. B. Aus inaktiver Asparaginsäure und salpetriger

Säure (Pasteür, ^.82, 330). Aus Brombernsteinsäure und Silberoxyd (Kekul:e, A. 117,

126; 130, 24). Beim Erhitzen von Fumarsäure mit viel Wasser auf 150—200" (Jitno-

FLEiscH, Bl. 30, 147; A. Pictet, B. 14, 2648; Anschütz, B. 18, 1950). Beim Behandeln

von /92-Dichlorpropionsäureäthylester mit (2 Mol.) Cyankalium und Kochen des Produktes

mit Kali (Wekigo, Tanatar, A. 174, 368). Beim Kochen von (9,-dibrompropionsaurem

Kalium mit 2 Mol. KCN u. s. w. (dabei entsteht zugleich Maleinsäure) (Tanatar, B. 13,

160). Aus Oxalessigsäureäthylester und Natriumamalgam, in sauer gehaltener Lösung

(W. Wtslicenus, B. 24, 3417; 25, 2448). Nach van't Hoff {B. 18, 2170) ist die inaktive

Aepfelsäure aus inaktiver Asparaginsäure identisch mit der inaktiven Aepfelsäure aus

Fumarsäure oder Traubensäure.

Die inaktive Aepfelsäure krystallisirt leichter als die aktive, ist nicht zerfliefslich und

in Wasser weniger löslich. Schmelzp.: 112— 115" (Kekule), 125—126" (W. Wislicenus),

133" (Pastedr), 105—108" (Pictet). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwäld, Ph. Ch. 3,

371. Bei raschem Erhitzen der inaktiven Aepfelsäure entsteht Fumarsäure, daneben aber

bedeutend weniger Maleinsäure als bei gleicher Behandlung der aktiven Aepfelsäure

(van't Hoff, R. 4, 419). — Die Salze haben die gleiche Zusammensetzung wie jene der

natürlichen Aepfelsäure und verhallen sich übereinstimmend; das Bleisalz schmilzt eben-

falls unter Wasser. Verschiedenheiten zeigen sich nur in der Krystallform (Pasteur, A.

82, 330 und J. 1853, 410). Das Cinchoninsalz spaltet sich, beim Krystallisiren, nicht in

optisch-aktive Salze.

NH4.C4H5O5. Krystallisirt, wasserfrei, in denselben Formen wie das Salz der aktiven

Säure, zeigt aber keine hemiedrischen Flächen wie Letzteres. Aufserdem krystallisirt es

mit 1H,0 in monoklinen Krystallen (Hintze, B. 18, 1950). — Na,.C4H406. Krystall-

pulver (W.). — Das saure Calciums alz krystallisirt in derselben Form wie jenes der

aktiven Säure, aber ohne hemiedrische Flächen. Die Aepfelsäure aus (?,-Dibrompropion-

säm*e krystallisirt aus Wasser in kleinen Nadeln. Sie schmilzt bei 100" und ent-

wickelt bei 160" Kohlensäure. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Das
Calcium- und Baryumsalz sind krystallinisch und in Wasser leicht löslich. — Das
Blei salz schmilzt nicht unter Wasser und löst sich nicht in überschüssigem Bleizucker

(Tanatar).
Diäthylester CgHi^Og = C^Ti.S>^{GM-j->. Flüssig. Siedep.: 255"; 150—152" bei

27 mm; spec. Gew. = 1,124 bei 21"/4" (Wislicenus, B. 25, 2448).

b. Aus Fumarsäure oder Maleinsäure. B. Man erhitzt 1 Tbl. Fumarsäure
mit 4 Thln. Aetznatron und 40 Thln. Wasser 100 Stunden lang auf 100" (Loydl, A.

192, 80; Bremer, R. 4, 181). Ebenso aus Maleinsäure (van't Hoff, B. 18, 2713). Ent-

steht auch schon beim Erhitzen von Fumarsäure mit Wasser auf 180" (Skraüp, M. 12,

113). Beim Eintragen von j'-Trichlor-«-Oxybuttersäure in konc. Kalilauge (Garzarolij,

Jlf. 12, 563). — Harte Krystallkrusten. Schmelzp.: 132—136". Optisch- inaktiv. Weniger
zerfliefslich als die natürliche Säure. Zerfällt bei 200" in Wasser, Fumarsäure und Malein-

säure. — NH^.C^HjOg. Trimetrische Krystalle (van't Hoff, B. 18, 2170, 2713). Krystallisirt

mit iHjO monoklin (van't Hopf). — Ca.C4H40s. Wird zuweilen mit IH^O krystallisirt

erhalten. Merklich löslich in kaltem und heifsem Wasser. — Die Lösung des Calcium-
salzes in verdünnter Salpetersäure giebt nur einen Syrup. Nur durch Zusatz freier Aepfel-

säure zum neutralen Calciumsalz lässt sich ein saures Calciumsalz Ca.C4H405 -|- C4HgOe
-f- HoO gewinnen. — Pb.C4H406 + 1 VaH^O. Pulveriger, amorpher Niederschlag; backt

beim Kochen zusammen. — Ag.j.C4H406 -f- VsHjO. Amorpher Niederschlag. In heifsem

Wasser kaum löslich.

Wahrscheinlich entsteht dieselbe inaktive Aepfelsäure beim Zerlegen von Chloräthenyl-

tricarbonsäureäthylester mit Kalilauge (Bischoff, A. 214, 48). CH,(C0,.C2H5).CC1(C02.
C^Hg), + 5KH0 = K,C4H40, + KCl + SC^H^.OH 4- K3CO3.

Aethersäureester einer Oxybernsteinsäure entstehen beim Erwärmen von Furaarsäure-

estern oder Maleinsäureestern mit Natriumalkoholaten (Purdie, Soc. 39, 347; 47, 867).

C,H,(CO,.C,H,), -f C,H,.OH = C,H3(0C,HJ(C0,.C,H,j,.
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Methoxylbernsteinsäure CsH^Ob = CO.,H.CH2.CH(OCH3).CO,H. R Der Dimethyl-
ester entsteht bei zweitägigem Stehen von 1 Thi. Fumarsäuredimethylester oder Malein-
säuredimethylester mit (Vor, At.) Natrium und 1 Thl. Holzgeist (Pukdie, Soc. 47, 863, 867;
PuEDiE, Marshall, Soc. 59, 469). — Krystallinische Masse. Schmelzp.: 101— 103". Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. - Na^.CgHpOi;. — K.CgHjOf,. Krystalle. Schwer
löslich in Wasser. — Ca.CgHeOr, (bei 100"). Krystallinischer Niedei-schlag, erhalten durch
Kochen einer neutralen Lösung der Säure mit CaCl^ (charakteristisch). — Zn-CgH^O^ -|-

4H2O. Beim Verdampfen der wässerigen Lösung auf dem Wasserbade hinterbleibt das

Salz als ein Gummi, das beim Reiben krystallinisch wird und sich schwer in Wasser löst.

Dimethylester C-H.^Os = CHaO.C^HgfCO^.CH.,).,. Gypsförmige Krystalle (aus CS^).

Schmelzp.: 28"; Siedep.: 218-220" (P., M.).

Aethoxylbernsteinsäure CeHj^Os = C02H.CH,.CH(OC.,H6).CO.,H (Purdie, Soc. 39,

348; 47, 865). Dicker Syrup, der bei längerem Stehen zu rhombischen (?) Krystallen er-

starrt. Schmelzp.: 84— 86". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Giebt
mit Bk'iessig keinen Niederschlag, wird aber in neutraler Lösung von Bleinitrat gefällt.

— Ca.CgHgOg. Krystallpulver. sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.CgHgOg -{-

HjO. Mikroskopische Krystalle, leicht löslich in Wassei*. — Pb.Cf.HpO5. Krystallinischer

Niederschlag. — Agj.CgHgOg. Flockiger Niederschlag, der beim Stehen körnig wird;

etwas löslich in W^asser.

Aethylester C,oH,gO,; = CgHg05(0351. Flüssig. Siedep.: 195—200" bei 250 mm
(P., Soc. 39, 348).

Isobutoxylbernsteinsäure C^Hj^O^ = C02H.C,H<,(OC4H9).C02H. B. Beim Erwärmen
von Fumarsäureisobutylester mit Natriumisobutylat (Purdie). — Dicker Syrup, der im
Vakuum zu einer krystallinischen, zerfliefslichen Masse erstarrt. — Ca.CgHj^Oj (im Vakuum
getrocknet). Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in Wasser. — Ag.j.CgHj^Og. Unlös-

licher, flockiger Niederschlag.

c. Aus Traubensäure. B. Bei der Reduktion von Traubensäure mit HJ wird

inaktive Aepfelsäure erhalten (Bremer, Bl. 25, 6). — Durch Krystallisution ihres Cinchonin-

salzes gelingt es, die inaktive Aepfelsäure in Rechts- und Linksäpfelsäure zu spalten

(Bremer, B. 13, 352). Durcli Vermischen gleicher Mengen der sauren Ammoniaksalzc
von Rechts- und Linksäpfelsäure erhält man das saure Ammoniaksalz der inaktiven,

spaltbaren Aepfelsäure (van't Hoff, R. 4, 130).

d. Aus Acetylen. B. Beim Erhitzen von (5 Thln.) Acetylendibromid CHBr:CHBr
mit (4 Thln.) KON und (28 Thln.) Alkohol auf 100" und Zerlegen des gebildeten Nitrils

durch Kochen mit Kali (Sabanejew, A. 216, 275). — Krystalle. Die bei 100" getrocknete

Säure fängt bei 155" zu schmelzen an, wird aber erst bei 163— 168" völlig flüssig. Leicht

löslich in Wasser. — Agj.CjH^Og.

li "^Monobromäpfelsäure C^H^BrO,;. B. Beim Kochen von dibrombernsteinsaurem

Natrium entsteht saures brom äpfelsaures Natrium (IvEKULt, Ä. Spl. 1, 360). Naj.C^H^Br.jO,,

-|- H.jO = Na.C^H^BrO.:; + NaBr. Dieses Salz krystallisirt in Warzen oder Nadeln, löst

sich sehr leicht in Wasser, wenig in Alkohol. Beim Kochen mit Kalkwasser liefert es

traubensaures Calcium. Natriumamalgam führt das Salz in Bernsteinsäure über, indem

vielleicht zunächst Bromnialei'nsäure entsteht. — Pb.C^H.,BrO,r,. Amorphes Pulver, unlös-

lich in Wasser. Entsteht beim Fällen des sauren Natriumsalzes mit Bleizucker. Kann
aus heifser Bleizuckerlösung umkrystallisirt werden.

2. Isoäpfelsäure, Methylpropanoldisäure CH3.C(0H)(C0gH),. B. Bromisobern-

steinsäure wird mit Silberoxyd gelinde erwärmt (Schmöger, J. pr. [2] 14, 81; 19, 168;

24, 38; FiTTiG, Org. Chen/. 10. Aufl. S. 233). — Monokline (?) Krystalle, leicht löslich

in Wasser, Alkohol, Aether. Schmilzt bei ungefähr 140" unter Zersetzung und zerfällt

bei 160" in CO2 und gewöhnliche Milchsäure. Inaktiv. Liefert, beim Erhitzen mit

Wasser und Brom auf 100", CO, und a,-Dibrompropionsäiire. — Eine Lösung des neu-

tralen Ammoniaksalzes (5"/o Säure enthaltend) wird durch BaCl.,, aber nicht durch CaCl,,

f^efällt. — Ba.C^H^O, --t-
2H2O. Amorpher Niederschlag; löst sjch in 100 Thln. kochenden

Wassers und krystallisirt daraus in viereckigen Tafeln. — Pb.Ä. Amorph, schmilzt nicht

unter Wasser. — Ag^.A. Nadeln.

Aethyläthersäure CJ1^„0^ = C2H-O.C(CH3).(C05H)2. B. Aus Bromisobernstein

-

säure und alkoholischem Kali (Tanatar", iß". 21, 559; 22, 313). — Nadeln. Schmelzp.:

110". Sehr leicht löslich in Wasser und Aether.

3. Methyltartronsäure CH3.C(OH)(C02H)2. B. Bei mehrstündigem Kochen der

entsprechenden Aminsäure CH3.C(OH)(CO.NH2).C02H mit Barythydrat (Böttingee. B. 14,

148). — D. Man lässt 10 g Brenztraubensäure allmählich zu fein gepulvertem Cyan-

kalium fliefsen, fügt dann 12 ccm koncentrirter Salzsäure hinzu, giefst das Gemisch in
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eine Lösung von 20 g J^arythydrat in 250 ccm Wasser und kocht 2 Stunden lang am
Kühler (Böttinger, B. 17, 144). — Müsste mit Isoäpfelsäure identisch sein. — Rhom-
boedrische Krystalle. Schmilzt unter starker Entwickelung von CO, bei 178". Zerfällt,

beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure, in COj und Gährungsmilchsäure. Die Salze der
schweren Metalle sind schwer löslich in Wasser. — Ba.C^H^Og -j- HgO (bei 130"). Schweres
Krystallpulver. Fällt erst beim Kochen des Ammoniaksalzes mit Baryumacetat aus. —
Zn.Ä -f 2H,,0. Krystallpulver. — Ago.A + H.,0. Krystallpulver.

4. Methylolpropandisäure OH.CHj.CHlCOjHu. Aethyläthersäure CgHjoO- =
C0,H.CH(C0,H).CH2.0aH,. B. Der Ester dieser 'Säure findet sich unter den Ein-

wirkungsprodukten von Methylenjodid auf ein Geraenge von Malonsäui-eester und Natrium-
äthylat (Tanatar, XL 22, 33, 39). — Wird von HJ bei 150" in CjHgJ und Oxyisobern-
steinsäure zerlegt. Zerfällt bei der Destillation in CO^ und den Ester einer (anderen)

Säure CgHjnOr,. — Ca.CgHgO, (bei 120"). Amoiph. Die kalte, wässerige Lösung wird beim
Kochen gefällt. — Ba.A -\- 2H,0. Amorph. In kaltem Wasser leichter löslich als in

kochendem. — Ag,.A. Amorpher Niederschlag.

5. Acetoxylglykolsüure (3-Butanon- '^f 4-diolsäure, ny-Dioxyacetessig-
säure) CH2(OH).CO.CH(OH).C02H. B. Der Triäthylester C4H,05(0,H,)3 entsteht beim
Behandeln einer Lösung von Glvkoläthvläthersäureester in Benzol mit Natrium (Conrad,
B. 11, 58; vgl. Geuther, Wackenroder, J. 1867, 454). 2CH,(OC,H.).CO.,a,H5 = CH„
(:OC.,H5).CO.CH(OC.,Hr,).CO.,.ri,H5 + C,H..OH. Das unmittelbare Produkt der Reaktion
ist eine Natrium Verbindung, welche man mit einer dem angewandten Natrium äquiva-
lenten Menge (50 procentiger) Essigsäure zerlegt. Ebenso entsteht der Triäthylester,

wenn man eine L/isung von (5,3 g) Natrium in (60 g) absol. Alkohol allmählich
mit (20 gl Aethoxvlchloracetessigester versetzt und dann 3 Stunden lang kocht (Erlenbach,
A. 269, 28).

Triäthylester (Diäthoxylacetessigsäureäthylester) C,oH,gOg = C^HgOr/CgHj)^.
Flüssig. Siedep.: 245"; 131— 132" bei 11 mm. Mischbar mit Alkohol, Äether und
Benzol. Zersetzt sich, beim Kochen mit Alkalien, in Alkohol, COj und s-Diäthoxylaceton.
Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Löst Natrium. Giebt ein in Wasser unlös-

liches Baryumsalz.

3. Säuren CsHgO,.

1. a-Oxyglutarsäure, 2-Pentanoldisäui'e C02H.CH(OH).CH.3.CH2.CO.,H. V. In
der Rübenzuckermelasse (Lippmann, B. 15, 1156). — B. Aus Glutaminsäure und sal-

petriger Säure (Ritthausen, J. pr. 103, 239; Wolff, ä. 260, 128). — D. Man ver-

setzt eine Lösung von salzsaurer Glutaminsäure in (1 Mol.) sehr verdünnter Salzsäure
bei 0" allmählich mit Kaliumnitrit (Markownikow, ä. 182, 348). Man verdünnt mit
Wasser und kocht V., Stunde lang mit überschüssigem ZnCOg (Wolff). — Die freie

Säure ist fest und zerfliefslieh, aber unbeständig. Sie löst sich nur in Wasser und Alkohol
leicht auf. Geht, bei 100", völlig in das Anhydrid über. — Mg.CsHgOs -f 4H.,0. Mikro-
skopische, rhombische Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (M.). — Ca.CjHgOj +
^/oHgO. Flockiger Niederschlag, erhalten durcli Fällen der wässerigen Lösung mit
Alkohol (R.). Beim Sättigen des Anhydrids mit CaCOg, in der Kälte, entsteht ein Salz
Ca(C5HjÖ5)., = Ca(a,H50,)2 + 2H.,0 I?). Dasselbe bildet sauer reagirende, feine Nadeln,
die bei 15Ö" 2H,0 verlieren (Wolff). — Zn(C5H,0,), = Zu(C5H50J., + 2H.,0 (?). Wird
wie das saure Calciumsalz dargestellt (W.|. Glasig, sehr leicht löslich in Wasser. Schmilzt
bei 100" und verliert bei 100 115" 2H,0. Beim Erwärmen der wässerigen Lösung
scheidet sich das Salz Zn.CgHgOs aus. — Zn.C.,HgOr, -|- 3H.,0. Warzen. Schwer löslich

in kaltem Wasser. — Pb.C5HeO5-l-V2H.2O. Warzen. Sehr schwer löslich in Wasser
(R.). — Agj.CjHgO. Flockig-schleimiger Niederschlag, der, aus siedendem Wasser, in

feinen Nadeln krystallisirt.

Anhydrid (Butyroloktan-y-Carbonsäure) CjHgO^. Zerfliefsliche Nadeln. Schmelzp.:
49—50" (Wolff, ä. 260, 129). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in

Aether, CHCI3, Benzol und CS.,. Wird von HJ leicht zu Glutarsäure reduzirt. Geht,
beim Kochen mit Wasser, theilweise in Oxyglutarsäui-e über; beim Kochen mit Wasser
und Carbonaten ist die Umwandlung eine vollständige. — Ba(C5H504),j (im Vakuum ge-

trocknet). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

2. ß-Oxyglutarsäure, 3-Pentanoldisäure OH.CH(CH.j.C02H)2. B. Beim Ein-
tragen von 900—1000 g Natriumamalgam (von 4

"/(,), bei 0" im CO,-Strom, in eine mit

(180 g) Soda neutralisirte Lösung von (100 g) roher Acetondicarbonsäure in (1200 ccm)
Wasser (Pechmann, Jenisch, B. 24, 3250). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 95".

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Bei der Destillation im Vakuum oder beim Kochen
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mit. Schwefelsäure (von 60"/,,) entsteht (Tlutarsäure — Cu.CjHgO-. Blauer krystallinischer

Niederschlag.
Diäthylester. Sieclep.: 1.50" bei 11 mm (Anschütz, B. 2.'i, 1976).

Methyläthersäure C,H,oO, = CH(0CHg)(CH3.C0.,H),. B. Bei der Oxydation

von T^inllvlearbinolmethylätiier n^it KMnO^ (Eiabinin, f. pr. [2] 23, 274; }IC. 11, 398).

(CH,:CH.CH,).,.CH.0CH3 + 0,„ = rCO,H.CH,),.CH.OCH, + 2 CO., + 2H.,0. — D. Man
lässt ein Gemenge von 16 g Diallylcarbinolmethyläther, 134 g KMnO^ und 2680 com
Wasser 24 Stunden kalt stehen, filtrirt dann, koncentrirt das Filtrat und übersättigt es

mit H.JSO4. Die freien Säuren werden in Aether aufgenommen und hierauf an Kalk ge-

bunden, Avobei etwas Calciumoxalat ungelöst zurückbleibt. — Syrup, der nur bei langem

Stehen im Exsiccator theihveise erst.arrt._ — Ca.CßHgOs (bei 100"). — Ba.A (bei 100").

Kugelförmige Krystallaggregate. — Ag.^.A. Kurze, dünne Prismen.

3. Oxypyrotveinsüure OH.CH(CH,.CO,H), (?). B. l,3-Dichlorpropanol(2) CH^Cl.

CH(0H).'CH.,C1 wird mit Cyankalium und e'twas Alkohol 24 Stunden lang auf 100" er-

hitzt und das Produkt mit Kali gekocht (Simpson, A. 138, 74). — Krystalle. Schmilzt bei

ungefähr 13.5". Wird nicht durch Kalkwasser gefällt. — Ago.CgHßOj. Zersetzt sich

bei 100".

Diäthylester CgHigO,, = C5Hg05(C,H-).,. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 29.Ö

bis 300" (S.).

Ist bei der Bildung von Simpsons Oxypyroweinsäure und der /5-Oxyglutarsäure keine

molekulare Umwandlung erfolgt, so müssten beide Säuren identisch sein.

4 (t-Aethyltartronsäure, 2-Butanolsäure-2-M€thijlsüiire C.,H5.C(OH)(C0.3H).j.

B. Beim Verseifen von Chlorisobrenzweinsäureester Q^Y{.J^\0^{G^\{^\ mit Barytwasser

(Conrad, Guthzeit, A. 209, 233). Beim Verseifen von Aethyljodmalonsäureester CjHj.

CJ(C02.C2H5)., mit Barytwasser (Bischoff, Hausdörfer, A. 239, 127). — Krystallinisch

erstarrender Syrup. Schmilzt bei 98", unter Entwickelung von COj. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt bei 180" in CO., und «Oxybuttersäure. — Das
Baryumsalz ist in Wasser leicht löslich.

Aethyltartronsäurediäthylesteracetat C^HjgOg = (C0.2.C2Hg),.C(C2H5)O.C2H30.

B. Bei 10 stündigem Kochen von Natriumtartronsäurediäthylesteracetat mit C2H5J und

Aether (Conrad, Brückner, B. 24, 2999). — Oel. Siedep.: 151— 153" bei 30 mm.

5. ß-Oxyäthylmalonsäure, 3 - Butanolsäure- 2 - Methylsmire CH., . CH(OH).
CH(C0._,H)2. B. Entsteht, neben Malonsäure, bei zweitägigem Stehen von 1 Thl. Aethy-

lidenmälonsäureester mit 20 Thln. Barytwasser (Komnenos, A. 218, 163). CH3.CH:
C(C02.C.,H5)., + 3H2O = CsHgOg + 2C2HeO. Das gebildete Baryummalonat bleibt unge-

löst, während aus der Lösung, durch Alkohol, das Salz der Oxyäthyl malonsäure gefällt

wird. — Zähflüssiger Syrup. — Ag2.A. Amorpher Niederschlag.

6. Y-Oxyäthfjlinalonsäiire , 4 - Butanolsäure - 2 - Methylsäxtre OH . CHj . CH,.

CH(C02H).,. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Kochen von y-Bromäthyl-

malonsäure CH,Bi-.CH.,.CH(C02H)2 mit Wasser (Fittig, Röder, A. 227, 19). Beim Kochen

des Anhydrides' mit Barytwasser entsteht oxyäthylmalonsaures Baryum. Aethylenmalon-

säure wandelt sich bei ein- bis zweiminutenlangem Kochen mit Schwefelsäure (gleiche

Theile H,SO, und H,0) glatt in Oxymalonsäure um (F., R.). - Zerfällt bei 120" in 00.^,

/CH O
H2O und Butyrolakton GYI.X n^ hi\ •

Ba.CjHeOg -f 1V,H,0. Verfilzte Kiystallaggregate. Verliert bei 100" IH^O. —
Ag.,.A. Voluminöser 'Niederschlag. Scheidet sich aus heifsem Wasser in kleinen Kry-

ställchen ab.
CO

Anhydrid (Carbobutyrolaktonsäure) CsHgOj = CHg.CHo.CH.COaH. Syrup. In

Wasser leicht löslich: wird der wässerigen Lösung nicht durch Aether entzogen (Fittig,

Rüder). Zerfällt bei 120" in CO.,, das Anhydrid der y-Oxybuttersäure und eine Säure

C^HgO.j. — Ba(CgH50^)2. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser.

7. Itamalsäure, 4-Butanolsäure-3-Methylsätire CH2(OH).CH(C02H).CH2.C02H.

B. Beim Kochen von Itachlorbrenzweinsäure mit Wasser oder Alkalien (Swarts, Z. 1867,

648); ebenso aus Itabrombrenzweinsäure (Fittig, A. 188, 76). Parakonsaures Calcium

('«(CgHgOj), wandelt sich, beim Kochen mit Wasser und CaCO.,, in itamalsaures Calcium

um (Beer, A. 216, 88). — D. Man kocht Itachlor- (oder -brom)brenzweinsäure mit über-

schüssigem Calciumcarbonat, neutralisirt mit Kalkmilch, kocht auf, filtrirt, verdampft und

fällt mit Alkohol itamalsaures Calcium (S.). Kocht man Itabrombrenzweinsäure mit Kalk,

so krystallisirt beim Verdunsten zunächst itakonsaures Calcium. Das Filtrat davon^giebt
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mit Alkohol einen Niederschlag von itamalsaurem Calcium (F.). Mau befreit den Niedei'-

schlag, durch Waschen mit siedendem Wasser, von beigemengtem BaBr^ (Beer). —
Die freie Säure existirt nicht, sondern zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, sofort

in Wasser und Parakonsäure CgH^O^. Die Salze bleiben, beim Verdunsten in gelinder

Wärme, syrupförmig zurück. Durch Kochen mit Wasser gehen sie in krystallinische

Pulver über.

Salze: Swarts. - NH^.QH^O., + C,HgO,. Hexagonale Tafeln. - Na,.C5Hs06. —
Ca.CsHfiOs -|- HjO und -f- SH^O. Hält 1H,0; ist in siedendem Wasser nahezu unlöslich

(Beer). — Pb.CjHgOj. Käsiger, wasserhaltiger Niederschlag. Aus kochenden Lösungen
fällt das Salz wasserfrei aus. — Cu.CsHeOg. - 2 Cu.C,H,0,. + CuO. — Ag^.CgHgOs +
H,0. Ist kalt gefällt gallertartig. Aus kochenden 'Flüssigkeiten fällt das Salz wasserfrei

und krystallinisch aus.

Aethylester. Flüssig, nicht unzersetzt flüchtig (Swarts, Z. 1867, 650).

<PH PO
X/'V . B. Beim Behandeln

von Itachlorbrenzweinsäure mit (1 Mol.) Silberoxyd (Swarts, J. 1866, 404), oder beim län-

geren Kochen mit Wasser, namentlich bei höherer Temperatur im zugeschmolzenen Rohr,
doch findet dabei immer zugleich Bildung von Itamalsäure statt (Swarts, Z. 1867, 651).

Man sättigt die koncentrirte Lösung des Säuregemenges mit Kalk und fällt, durch Alko-
hol, itamalsaures Calcium. Das in der Lösung bleibende parakonsäure Salz wird durch
Aether gefällt. Itamalsäure zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und
Parakonsäure (Beer, A. 216, 84). — D. Man kocht 1 Thl. Itabrombrenzweinsäure einige

Stunden lang mit 10 Thln. Wasser am Kühler, entfernt die gebildete Bromwasserstoff-

säure dui-ch AgoO lind etwa gelöstes Silber durch H^S (Beer). — Aeufserst zerfliefsliche,

krystallinische Masse. Schmelzp.: 57— 58" (Beer). Giebt bei der Destillation Citrakon-

säureanhydrid. Verbindet sich mit HBr zu Itabrombrenzweinsäure. — Die Salze können
nicht durch Sättigen des Anhydrids mit Basen dargestellt werden, da hierbei immer ita-

malsaure Salze entstehen. Man zerlegt das Silbersalz durch Chloride. ^ Na.C5H504 —
Ca(C5H.0J., + 3H5O. Nadeln. — Ag.CgHßO^. B. Man neutralisirt das Anhydrid mit
AgjCO^ und verdunstet die Lösung im Vakuum. — Kleine Krystalle, ziemlich löslich in

siedendem Wasser; geht, beim Kochen mit Silberoxyd, in itamalsaures Silber über.

Chloritamalsäure CgHjClOä. B. Beim Einleiten von Chlor in eine, mit Soda über-

i^ättigte, Lösung von Itakonsäure (Morawski, J. pr. [2] 7, 158; vgl. Wilm, A. 141, 28).

Beim Verdunsten über Schwefelsäure einer mit Chlor gesättigten, wässerigen Lösung von
Itakonsäure (Swarts, J. 1873, 583). Die nach Morawski dargestellte Lösung wird mit
Salzsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. — Kleine Krystalle. Schmelzp.:
150" (S.). Sehr leicht löslich in Wasser. Die konc. Lösung giebt mit Baryumacetat
keinen Niederschlag (LTnterschied von Chlorcitramalsäure). Die Salze sind äufserst unbe-
ständig und zersetzen sich schon beim Verdunsten bei gewöhnlicher Temperatur. Das
Calciumsalz zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Ciilorcalciuni und oxyparakonsaures
Calcium Ca(CB11505)2, welches, beim Kochen mit Aetzkalk, in itaweinsaures Calcium
übergeht. Wird Chloritamalsäure mit überschüssigem Baryt gekocht, so entsteht Oxy-
itakonsäui'e.

8. Citranialsäure (2-Methyl-2-Butanoldisäur€, ß-Oxybrenzweinsänre,
n-Metfiylo^cybernsfeinsmire, n Methyläpfelsänre) CO^H.CH, .C(OH, CHO-COjH.
B. Beim Behandeln einer wässerigen, 10 procentigen Lösung von Chlorcitramalsäure mit
Zink, zuletzt unter Zusatz von etwas Salzsäure. Man neutralisirt mit Ammoniak, ver-

dünnt stark und fällt mit Bleizucker. Der Niederschlag von citramalsaurem Blei wird
mit H^S zerlegt (Carius, A. 129, 160; Morawski, /. 1878, 721). Man vermischt 50 g
Acetessigester, gelöst in 150 g Aether mit 25 g gepulvertem KCN (von 98"/"), setzt, bei

Eiskühlung und unter häufigem Umschütteln, allmählich (1 Mol.) HCl (bei 10 "/^ gesättigt)

hinzu und lässt zwei Wochen stehen. Man verdunstet dann im Wasserbade zur Trockne
und kocht den Rückstand 6— 8 Stunden lang mit einem grofsen Ueberschuss an HCl, ver-

dunstet zur Trockne und zieht mit Essigäther aus (Michael, ./. pr. [2] 46, 287; Demarcay, Bl.

27, 120; Morris, Soc. 37, 6). I. CHg.CO.CH^.CC.CHs + HCN = CH3.C(0H)fCN).CH,.C0,.
C^H,. II. CH,.C(0H)(CN).CH.,.C0,.C,H5 -f 3 H,0 "+ HCl = CgH^O., -f C5H,(0H) + NH.Ci.
Bei 14tägigem Kochen von Isovaleriansäure mit verdünnter Salpetersäure (Bredt, B. 14,

1782; 15, 2318). — Prismen (aus Essigäther). Schmelzp.: 119° (M.). Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt bei 200" in Wasser und Citrakonsäureanhydrid.
— Die neutralen Salze krystallisiren leicht, die sauren Salze sind meist amorph. —
IS.C^HeOg (bei 100"). Rhombische Tafeln. Enthält Krystallwasser (C). — Mg.C.HgOg
(M.). - Ca(C5H,0;)2 -f bB,0. Mikroskopische Nadeln (M.). — Ca.C.H^Os + 2H,0.
Fällt beim Vermischen koncentrirter Lösungen des Ammoniaksalzes und CaClj als
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flockiger Niederschlag aus. Beiiii Erhitzen verdünnter Lösungen beider Körper scheiden

sich schwerlösliche Schuppen Ca.CJiaO, -\- V/,Il^O ab (Br.). — BalC^HjOs)., + 2H,0.
Leicht lösliche Krusten (M.). — BiiX\H,,Or, + 2H2O. Sprödes Gummi; wird erst bei 200"

wasserfrei. — Zn.CgHyOä -f 2H.,0. Mikroskopische Krystalle. Verliert alles Wasser erst

bei 200« (M.). Glänzende Würfel (Michael). — Pb.CsHyO, -j- 3V,H,0. Krusten. —
Pb.C6H„05.PbO -\- SHjO. Wird aus citramalsaurem Ammoniak durch Bleiessig als

flockiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag gefällt. — Agj.C^HyOg. Sehr be-

ständige, mikroskopische Nadeln. Verputi't beim Erhitzen (M.).

3-Chlorcitramalsäure C^HjClO,, = CO^H.CHCl.CCOH, CH,).CO,H. B. Bei der

Einwirkung von unterchloriger Säure auf citrakonsaure Salze (Carius, ä. 126, 204)

oder auf freie Citrakonsaure (Melikow, Feldmann, ä. 253, 87). Beim Erwärmen einer

wässerigen Lösung von Citradichlorbrenzweinsäure (Gottlieb, ä. 160, 101; vgl. Swarts,

J. 1873, 582) oder von Mesadichlorbrenzweinsäure (Morawski, J. pr. [2] 11, 466). Ent-

steht, neben Trichloracetun, beim Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung von mesa-

konsaurem Natrium (Morawski, J. pr. [2] 12, 392J. — D. Man leitet Chlor in eine mäfsig

vei'dünute Lösung von citrakonsaurem Natrium, bis eine Trübung eintritt. Man fällt

mit Baryumacetat, wäscht den Niederschlag mit kaltem Wasser, übergielst ihn mit konc.

Salzsäure und verdunstet im Wasserbade zur Trockene. Der Rückstand wird mit Aether

extrahirt. Oder: Man trocknet und pulvert das Baryunisalz, übergiefst es mit 90 pro-

centigem Alkohol und leitet Salzsäuregas ein. Das BaCl., wird abfiltrirt und das Filtrat

in mäfsiger Wärme eingedampft (Gottlieb). — Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 139"

(Melikow, Feldmann, A. 253, 89). Geht, beim Erhitzen mit 10 Thln. Wasser auf 110—120",

in Citraweinsäure CriHgOs über. Daneben tritt Spaltung in CO.,, HCl und Aceton ein.

Chlorcitramalsaures Baryum giebt, beim Kochen mit Wasser, citraweinsaures Baryum und

BaCl.j, neben CO, und Aceton. Kocht man Chlorcitramalsäure mit überschüssigem Baryt,

so entsteht citraweinsaures und oxycitrakonsaures Baryum (Morawski, ./. pr. |2] 10, 68).

Liefert, beim Erhitzen mit Ammoniak, Amidocitramalsäure.

Salze: Gottlieb. — Ba.CgHjClOj -|- 4 HjO. Mikroskopische, monokline Tafeln. Sehr

wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heilseni, aber nicht ohne Zersetzung. Verliert

über Schwefelsäure oder bei 30—40" 2H.,0. — Pb.CjHjClOs + 4H,0. Scheidet sich aus

verdünnten Lösungen (der Säure oder des Kaliumsalzes und Bleizucker) in nadeiförmigen

oder schuppigen Krystallen aus. Verliert leicht 2H2O. — Ago.CjH-ClOj. Kleine Kry-

stalle; scheidet, schon bei mäfsiger Wärme, Chlorsilber ab.

9. ß-Methtjläpfelsäiire, 2-31ethyl-3-Butanoldisäure C0,H.CH(0H) CH(CH,).

CO2H. B. Entsteht, neben ihrem Mono- und Diäthylester, beim Versetzen innerhalb

2 Stunden von (50 g) Methyloxalessigester, vertheilt in (500 g) Wasser, mit (700—720 g)

Natriumamalgam (von 27, "/o) (W. Wislicenus, B. 25, 199). Man hält durch verd. H,SÖ^

die Lösung annähernd neutral. Bei 10— 12tägigem Stehen einer wässerigen Lösung von

Hydrochloroxycitrakonsäure mit Zink (Michael, Tissot, J. pr. [2\ 46, 294). — Prismen (aus

Essigäther). Schmelzp.: 123". Mischbar mit Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen ent-

stehen Citrakonsäureanhydrid und etwas Mesakonsäure. — Na.j.CjHgOä + lVjH.,0. Kry-

stallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser^ unlöslich in Alkoliol. — Ca.CjHgOs -{- SU^O.

Amorph. Unlöslich in Alkohol. — Ba.A -f 2V.,H,0. Glänzende Blättchen. Ziemlich

schwer löslich in Wasser. — Zn.A + 6 H„0. Glänze'nde, prismatische Krystalle. — Pb.A

+ H,0. Amorpher Niederschlag. — AgvA. Niederschlag.

Äethylester C,H,,,05 = CjH.Os.C.Hs. — Na.C.H^^Oj. Nädelclien. Schmelzp.: 166

bis 167" (Wislicenus). 'Aeufserst leicht löslich in Wasser.

Diäthylester CgH^^O^ = C5H605(C,HJ.,. Oel. Siedep.: 250" bei 745 mm; 138" bei

17 mm (W.l.

Hydrochloroxycitrakonsäure CsH^ClOj = C0,H.CH(0H).CC1(CH,).C0.,H. B.

Oxycitrakousäure verbindet sich leicht mit rauchender Salzsäure bei 110—120" (Morawski,

J. pr. [2] 11, 443). Entsteht schon beim Auflösen von Oxycitrakonsäure in (bei 0" ge-

sättigter) Salzsäure (Melikow, Feldmann, ä. 253, 91). - Rhombische Tafeln oder Blätt-

chen. Krystallisirt besonders schön aus rauchender Salzsäure. Schmilzt unter Zersetzung

bei 160—162". In Wasser leicht löslich. Zerfällt in höherer Temperatur, zum gröfsten

Theile, in HCl, CO, CO., und Propionsäure. Wird durch Natriumamalgam in j?-Methyl-

äpfelsäure umgewandelt."— Die Salze sind äufserst unbeständig, da die Säure durch Basen

leicht in ihre Komponenten — HCl und Oxycitrakonsäure — gespalten wird. Eine mit

Baryt übersättigte Lösung von Hydrochloroxycitrakonsäure scheidet, schon beim Stehen

in der Kälte, Krystalle von oxycitrakonsaurem Baryum aus. Rasch erfolgt dies beim

Kochen. Kocht man jedoch eine neutrale Lösung des Baryumsalzes mit Wasser, so

wird neben BaCl^ und oxycitrakonsaurem Salz, auch Baryumcarbonat gebildet. — Ca.

CXCIO, + 2H.,0 (M., F.).
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Hydrobromoxycitrakonsäure CgHjBrOg. B. Bei mehrstündigem Stehen von Oxy-
citrakonsäure mit rauchender Bromwasserstotfsäure (Scherks, A. 227, 240). — Kleine

Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 156".

10. Säure CjHgOg. B. Beim Schmelzen von Sulfobrenzweinsäure mit Kali (Wieland,

A. 157, 41). — Kleine harte Krj-stalle, sehr leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in

Alkohol und Aether. — Das Baryumsalz ist leicht löslich in kaltem Wasser. — Ag,.

Q^HgOs + 11,0. Zersetzt sich bei 100".

Wieland hält die Säure für identisch mit Simpson's Oxypyroweinsäure. Vielleicht ist

sie Itamalsäure.

11. Säure CjHgOj. B. Beim Kochen von Bromcyanbuttersäure mit Kali (Petriew,

Eghis, ^L 7, 143). — Flüssig. Die Salze sind amorph. — Das Calciumsalz ist in

Wasser leicht löslich. Das Bleisalz ist unlöslich. — Ag^.G^^.(^^. Flockiger Nieder-

schlag, in Wasser reichlich löslich.

4. Säuren Gß^j),.
PO l-f\

1. a Methyloxyglutarsäure, 2,2-Methylpentanoldisäure ^,tt- ^C(.0H).CH2.

CHj.COjH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei 24stündigem Kochen des Anhydrids

,

(der Oxyisocapronsäure) (CH3)2.C.CH2.CH,.CO mit (9 Thln.) verdünnter Salpetersäure (1 \ ol.

rohe Salpetersäure, 2 Vol. Wasser) (Bredt, A. 208, 62). Die saure Flüssigkeit wird im
Wasserbade verdunstet, der Rückstand mit OaCOg neutralisirt und das Calciumsalz, aus der

koncentrirten wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt. Das Anhydrid entsteht auch bei

14tägigem Kochen von Isocapronsäure mit der verdünnten Salpetersäure (Bredt, B. 14,

1781). Lävulinsäure verbindet sich mit Blausäure zu einem Nitril, das durch HCl in NH3
und «-Methyloxyglutarsäure zerlegt wird (Kreckeler, Tollens, Block, A. 238, 287). —
D. Man tröpfelt langsam 100 g Lävulinsäure in ein abgekühltes Gemisch von 60 g KCN
und 20 g H.jO, lässt 24 Stunden lang kalt stehen und giebt dann vorsichtig 90 g HCl (spec.

Gew. = 1,19) hinzu. Nach lOstündigem Stehen wird das Produkt wiederholt mit Aether
ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand V2 Stunde lang mit
100 g HCl (spoc. Gew. = 1,19) auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf schüttelt man wieder
mit Aether aus und bindet die freie Säure an Aetzbaryt. Beim Verdampfen der Lösung
scheidet sich zunächst methyloxyglutarsaures Salz aus, oder man destillirt die ireie Säure
im Vakuum (K., T., B.). — Die freie Säure existirt nicht; aus ihren Salzen abgeschieden,

zerfällt sie sofort in Wasser und das Anhydrid. — Ca.CgHgOj -|- 7H,0. Büschel von
Nadeln (aus heifsem Wasser) (Br.). — Ba.CgHgOg -|- 4HgO. Mikroskopische Nadeln. Ver-
liert bei 100" SVjH.^O (Kr., T., B.). Fast unlöslich in heifsem Wasser. — Sr.A-f4H.^0.
Gleicht dem Baryumsalze (K., T., B.). — Zn.A (K., T.. B.). — Ag.j.A. Sehr voluminöser,
schleimiger Niederschlag; sehr wenig löslich in siedendem Wasser (Br.).

( 'O H\ '— —

'

Anhydrid C6H8O4 = ^jj/^'-* '-2^4.00. Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 68—70"

(Bredt). Siedet im Vakuum fast unzersetzt bei 200— 215" (Kreckeler, Tollens, Block).

Zerflielslich. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Giebt mit Jod und
Natronlauge kein Jodoform (Unterschied von Lävulinsäure). Geht sehr leicht,xSchon beim
Kochen mit Wasser und CaCOg, in «-Methyloxyglutarsäure über. Wird von kochender,
rauchender Salpetersäure nicht angegriffen (Bredt, B. 14, 1780). Zerfällt, beim Erwärmen
mit Vitriolöl auf 100", in CO und Lävulinsäure. — Ca(CgHj04)2 -j- 4—5HgO. D. Aus
dem Salze Ca.CgHgOg und dem Anhydrid (K., T., B.). Krystalle. — Ag.CgH.O4. Wird
durch Versetzen des Anhydrids mit Ag^CO., und Waschen des erhaltenen Salzes mit
Aether erhalten. Leicht löslich in Wasser.

Methylester CjHjgO^ = CgHj04.CH3. B. Aus dem Anhydrid mit Holzgeist und
HCl (Kreckeler, Tollens, Block, A. 238, 296). — Flüssig. Siedep.: 252".

Aethylester CgH,204 = CgH,04.C.,H5. Flüssig. Siedep.: 262" (K., T., B.).

2. ß-Methyloxyglutarsäure, SfS-Methajlpentanoldisäure CH3.C(OH)(CH2.
COgH)^. B. Bei der Oxydation von Methyldiallylcarbinol mit KMn04 (Sorokin, J. pr.

[2] 23, 276). CgHj^O + Oio = CgH^oO,, + 2 CO, -f ^H^O. — D. Man giefst allmählich

und unter Abkühlen 1 Thl. Methyldiallylcarbinol in eine (vierprocentige) Lösung von
5 Thln. KMUO4, verdunstet die filtrirte Flüssigkeit bis zur Krystallisation und säuert

mit H2SO4 an. Die freien Säuren werden in Aether aufgenommen, der Aether verdunstet
und der Rückstand an Bleioxyd gebunden. Hierbei bleiben Oxalsäure und Berustein-

säure (?) ungelöst, während Methyloxyglutarsäure in Lösung geht. — Syrup. Die Salze
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sind meist amorph. — Ca.CgH^Oj (bei 11 0*^). Amorph, uulööUch in Alkohol. — Zn.Ä.
Verhält sich ganz wie das Calciumsalz. — 2 Cu.A -j- <-*ii(OH)., -[- ^H.^O- Scheidet sich,

beim Verduusten der Lösung des neutralen Salzes, in kleineu Blättchen ab. — Ag^.A.
Gelblicher Niederschlag, zersetzt sich gröstentheils beim Erwärmen mit Wasser, ein Theil
des Salzes scheidet sich aber beim Erkalten krystallinisch aus.

3. Ö-Oxy-u-Methylglufai\säure, 2-Methylol-Pentandlsäare CO.,H.CH(CH„OH).
CH,.CH,.CO.,H. B. Entsteht, neben Anhydro-c)-Oxy-« Methylglutarsäure C^HgO^, 'beim
P^intragcn von Natriumamalgam (von 4"/„) in eine siedende Lösung von (40 g) Nikotin-
säure und (200 gl KOH in (0,8 1) Wasser (Weidel, M. 11, 503j. — Zähes Oel, das all-

mählich krystallinisch erstarrt. Bei der Destillation entstehen Anhydro-()-Oxy-«-Methyl-
glutarsäure, ein öliges Anhydrid CjHgO., (Siedep.: 222—226" bei 56 mm) und eine

Säure Q.Hi.Og. — Ba.CßHgOs (bei 220"). Gummi.
Aethylester CgHj.Oj^ = C^H.O^.CjH^. B. Entsteht, neben c)-Chlor-«-MethyIglutar-

säureester beim Behandeln von t)-Oxy-(ic-Methylglutarsäure mit absol. Alkohol und HCl-Gas
(Weidel, M. 11, 504). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Dickes Oel. Siedep.:
245—247" bei 56 mm. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Bei der Einwirkung
von PJ2(-(- HjO) entstehen G^H. J und a-Methylglutarsäure.

4. 8-Oxyäthylbernsteinsäare , ,5

-

Pentanolsäare-3-Methylsäure COoH.CHj.
CH(C.,H^.0H).CU2lI. B. Entsteht, neben dem Anhydrid CuHgO^, beim Eintragen von
Natriumamalgam (von 4"/^) in eine siedende Lösung von (30 g) isonikotinsaurem Natrium
in (1,2 1) Wasser (Weidel, M. 11, 517). Entsteht, neben Cinchonsäure, beim Behandeln
von Cinchomeronsäure mit Natriumamalgam (Weidel, Hoff, M. 13, 601). — Zerfliel'sliche

Krystalle. — Ba.C^HgO,. (bei 220"). Amorph. Leicht löslich in Wasser.

Aethylester QJA.^^0^ = CuHjO^.G.Hj. B. Entsteht, neben Chloräthylberusteinsäure-

ester, aus Cxy-(z-Aethylbernsteinsäure mit absol. Alkohol und HCl-Gas (Weidel, M. 11,

518). — Dickes Oel. Siedep.: 242—245" bei 54 mm (Weidel, Hoff).

5. f-OxypropylmaloHsätire, d-PentanoLsäure-'i-31ethy/säi(re CH.j.CH(OH).
CH2.CH(CÖ.^H)2. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Verdunsten der Lösung
von Allylmalonsäure in rauchender Bromwasserstoti'säure (Hjelt, ä. 216, 53). — Die freie

Säure ist sehr unbeständig und geht, schon bei kurzem Kochen der wässerigen Lösung,
in das Anhydrid über. Bei 200" zerfällt die Säure in CO., und ^'-Oxyvaleriansäure. ^-

Ca.CgHgOß. Feine Blättchen, in kaltem Wasser leichter löslich als in heifsem. — Ba.A.

Feine, verfilzte Nadeln. Ist, einmal ausgeschieden, schwer hlslich in AVasser. Unlöslich

in Alkohol. — Ag.,.A. Feinflockiger Niederschlag.
-0

Anhydrid (Carbovalerolaktonsäure) C^HgO^ = CH3.CH.CH.,.CH(C0.,H).C0. Syrup
(Hjelt). Löslich in Aetlun-. Liefert, beim Kochen mit Barytwasser, Salze der Oxypropyf-

malonsäure. — Ba(C,;H7 0^).,. Blätter. In Wasser und Alkohol hislicher als das Salz der

j'-Oxypropylmalonsäure Ba.CyllsOj.

6. Methylitanialsäare, 4 - PentanoLsäare - 3

-

31ethylnüttre (JHg . CH(OH).
CH(C02H).CH.,.C02H. B. Bei einstündigem Kochen des Anhydrids (s. u.) dieser Säure

mit Barytwasser (Fuänkel, ^4. 255, 23). — Die freie Säure zerfällt sofort in Wasser und
das Anhydriil. — (Ja.C,;Hj(05 + 3H.,0. Nädelchen. Leicht Icislich in kaltem Wasser,

schwerer in heifsem. — ISa.A -|- 3H.,0. Amorph. — Ag.j.A. Flockiger Niederschlag.

Anhydrid (Methylparakonsäure) CßHgO^ = p PR CHirO HH'H ' Man erhitzt

iMol. bernsteinsaures Natrium (bei 140" getrocknet) mit iV-, Mol. entwässertem Acetaldehyd

und 1 Mol. Essigsäureanhydrid 12 Stunden lang, im Rohr, auf 100" und dann 24 Stunden

lang auf 115— 120" (Fiiänkel, ä. 255, 18). Man destillirt das Produkt mit Wasserdämpfen,

verdampft den Rückstand, säuert ihn dann stark mit HCl an und schüttelt mit Aether aus.

Die ätherische Lösung wird verdunstet. Man zieht den Rückstand mit CHClj aus, verdunstet

die Chloroformlösung und krystallisirt das hinterbleibende Anhydrid aus Benzol um. —
Seideglänzende Nadeln oder Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 78—79"; die geschmolzene

und erstarrte Substanz zeigt den konstanten Schmelzpunkt 83—84". Aeufserst löslich in

Wasser, Alkohol, Aether, CHCl., und Aceton; schwer löslich in Benzol und noch schwerer

in Ligroin. Unlöslich in CSj. Zerfallt bei der Destillation theilweise in CO^, Aethyliden-

Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.A. Flockiger Niederschlag. Löst sich leicht in

heilsem Wasser und krystallisirt daraus in Prismen.
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. CO
Dichlormethylparakonsäure CJIsCloO, = CHCla.CH.CHCCO^Hj.CHo. B. Bei

mehrstündigem Erwärmen von Trichlormethylparakonsäure mit Eisessig und Zinkstaub

(Miller, ä. 255, 53). — Warzen (aus Wassei*)- Schmelzp. : 142". Unlöslich in Ligroin,

schwer löslich in CHCly und Benzol.

Triehlormethylitamalsäure C„H,C1,05 = CCl3.CH(0H).CH(C0,H).CH,.C0.,H. B.

Beim Kochen von Trichlormethylparakonsäure (s. u.) mit Wasser und CaCO^ (Miller, A.

255, 46). — Ca-C^HsCLO-. Schwer lösliches Pulver.

CO
Anhydrid (Trichlormethylparakonsäure) CyH^Cl.O^ = CCl3.CH.CH(C02H)CH,.

B. Bei 3—4 stündigem Erhitzen auf 110— 120" von 1 Mol. wasserfreiem Chloral mit

(1 Mol.) wasserfreiem Natriumsuccinat und (1 Mol.) Essigsäureanhydrid (Miller, ä.

255, 43). Man behandelt das Produkt mit warmem Wasser, säuert stark mit verdünnter
HjSO^ an und lässt stehen. Die abfiltrirte Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt. Die
im Niederschlage noch befindliche Trichlormethylparakonsäure gewinnt man durch Aus-
ziehen mit warmem Wasser und Schütteln der filtrirten wässerigen Lösung mit Aether. —
Feine Nädelchen. Schmelzp.: 97". Fast unlöslich in CS,, leicht löslich in warmem
Benzol, ungemein leicht in Alkohol, Aether und CHCl^. Zerfällt schon durcli kalte Baryt-
lösung in HCl und Isocitronensäure CgHgOj. Das Calciurasalz geht, beim Kochen mit
Wasser, in das Calciumsalz der Triehlormethylitamalsäure über. — Ca.A, -{- 2H.,0. Glas-

glänzende Prismen. — Ba.A,. Langsam krystallinisch erstarrender Syrup. — Ag.A.
Niederschlag, feine Nadeln (aus heifsem Wasser).

7. a ß- Dimethyloxyherntiteinsiiure, 2 - Methyl-H-Butanolsäure-S-Methyl-
CO,H

säure (Oxyadipinsäure) CH3.C(0H).CH(CH.,).C0.,H. B. Beim Kochen des Additions-
produktes von HCN an Methylacetessigsäure-Aethyiester mit Salzsäure (König, B. 12,

769). — I).: Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 298. — Leicht lösliche Prismen. Schmelz-
punkt: 143" (M.j. Zerfällt bei der Destillation in CO^ und Dimethylmalei'nsäureanhydrid.
Geht_ schon beim Stehen über Schwefelsäure, zum Theil, in Anhydrid über. —
Na^.A (K,.). — Ca.CgHgOj + 4^/2 HjO. Lange Prismen. In heifsem Wasser weniger
löslich als in kaltem. — Ba.A -)- 2H.^0. Glänzende Tafeln. — Ag.^.Ä -f V2 H2O.
Krystallinischer Niederschlag, wandelt sich, beim Stehen unter Wasser, in glänzende
Würfel um.

8. Isoarabinsäare. B. Bei löstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von 100 g
Weinsäure mit einer wässerigen Lösung von 100 g EisenWtriol in 200 ccm Wasser (Ballo,
B. 22, 751; Conrad, B. 25, 2447). Man erwärmt auf dem Wasserbade, dampft dann ein

und extrahirt den Rückstand mit Alkohol (vom spec. Gew. == 0,81). Man verdampft das
alkoholische Extrakt, löst den Rückstand in Wasser, neutralisirt mit Kalkmilch und
Hltrirt. Das gebildete Calciumsalz zersetzt mau durch die theoretische Menge Oxalsäure
oder verwandelt es in das Bleisalz und zerlegt dieses durch H.jS. Beim Versetzen der
eingedampften wässerigen Lösung der Säure mit Alkohol und Aether scheidet sich

allmählich wenig Isoarabinsäurehydrat CyHj.,OK aus. — Dicker Syrup. Rechtsdrehend;
für p = 25,1 und t" = 20" ist [«Jd = + 20". ' Mischbar mit Wasser. Wandelt sich, schon
beim Erhitzen mit Wasser oder Kalilauge, in Weinsäure um (Scheibler, Mittelmeier,
B. 25, 1965). Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösang. Die Salze reduciren ammoniakalische
Silberlösung. — K.CgHgOs. Krystalle. — Ca.A., + 9H>0. Gummiartig. Leicht löslich in

Wasser. — Ca.A,, -j- CaO -j- SHjO. Pulver. Unlöslich' in Wasser.
Hydrat CgHi.^Og + HjO. B. S. Isoarabinsäure (Ballo, B. 22, 753). — Krystallinisch.

Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung.

9. Adiponialsäure. B. Beim Kochen von Bromadipinsäure mit Kali (Gal, Gay-
LussAC, Bl. 14, 8). — Zähe Masse, wird allmählich krystallinisch. — Pb.CeHgOg-j-^HoO.
Niederschlag. Schmilzt unter kochendem Wasser. Krystallisirt aus heifser Bleizucker-
lösung in Schuppen. Verliert in gelinder Wärme 2H2O.

10. Faradipinialtiäure. B. Hydrakrylsaures Natrium zerfällt bei 250" in Wasser,
Natriumakrylat und paradipimalsaures Natrium (Wislicenus, A. 174, 285). 3Na.C3H50.,
= Na.CgHgOj + ^^2-CeHgO,-, -|- 2H2O. Auch beim Behandeln von ^-Jodpropionsäure mit
Silberoxyd entsteht etwas Paradipimalsäure (Wislicenus, A. 174, 292). — D. Das auf
250" erhitzte Natriumhydrakrylat wird in wenig Wasser gelöst und die Lösung mit dem
gleichen Volum absoluten Alkohols gefällt. Hierdurch fällt paradipimalsaures Natrium
als ein Syrup nieder, während Natriumakrylat in Lösung bleibt. — Syrup; wird im
Vakuum steif und gummiartig. Zerüiel'at rasch an feuchter Luft. Wird von Jodwasser-
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stoffsäure, im Rohr, zu Paradipinsäure C8H10O4 reducirt. Paradipimalsaure Salze gehen
beim Erhitzen auf 200—250" in Diakrylate Ue'^-C^H^O^ über, welche an feuchter Luft
begierig Wasser aufnehmen und wieder paradipimalsaure Salze erzeugen. — Na^j-CgllgOs

+ HgO (im Vakuum). Wird aus wässeriger Lösung, durch Alkohol, syrupförmig gefällt.

Wird mit absolutem Alkohol in Berührung pulverig. Zerfliefst an feuchter Luft. —
Ba.CgHgO,.,. Klebriger Niederschlag, der bald erhärtet. — Pb.CgHgO,, (bei 110°). Flockiger
Niederschlag. Schmilzt nicht unter Wasser. — Cu.CgHgOs + H-jÖ (über Schwefelsäure
getrocknet). Blaugrün.

11. Säure CrHjqOs. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen von 1 Thl. Rohr-
zucker mit 3 Thln. CaO (Pinner, B. 16, 17301. Der erhaltene Rückstand wird mit der
sechs- bis achtfachen Menge Wasser angerührt, die filtrirte Lösung mit CO, behandelt
und das erhaltene Kalksalz, aus koncentrirter wässeriger Lösung, durch Alkohol gefällt.

— Zerfliefsliches Gummi. — Ko.CgHgOr,. Krystallinische , sehr hygroskopische Masse. —
Ca.CgHg05. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als harzig-flockiger Nieder-
schlag erhalten. — Cu.CgHgOj + Vl2Cu{0H.\. Grüner, amorpher Niederschlag, erhalten
durch Fällen des Kalksalzes mit Kupferacetat, in der Hitze. Leicht löslich in Essigsäure.

5. Säuren C,h,,05.

1. Aethißlitamalsäure, 4 - Hexanolsäure-3- Methylsä ure C.jHj . CH(OH) . CH
(C02H).CH2.C0.2H. B. Bei einstümligem Kochen von Aethylparakonsäure (s. u.j mit
Kalkmilch (Delisle, ä. 255, 59). — Die freie Säure zerfällt sofort in Wasser und Aethyl-
parakonsäure. — Ca.CjHioOg 4" 5H,0. Nadeln. In heifsem Wasser etwas schwerer lös-

lich als in kaltem. Unlöslich in Alkohol. — Ba.A -\- SHgO. Gleicht dem Calciumsalze.
— Agg.Ä. Amorpher Niederschlag. q p^

Anhydrid (Aethylparakonsäure) C,H,oO, =- aHg.CH.CH(COJi).CH,. B. Bei 25
bis SOstündigem Erhitzen auf 110— 120", im Rohr, von 1 Mol. bernsteinsaurem Natrium (bei

140" getrocknet), 1 Mol. Propionaldehyd und 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Delisle, A. 255, 56).

Darstellung wie bei Methylparakonsäure. — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 85".

Leicht löslich in Wasser, ungemein leicht in CHCI3 und Aether, etwas schwerer in Ligroin,

fast unlöslich in CSg. Liefert, bei dei- Destillation, das Anhydrid der 7-Oxycapronsäure
und Hyj-lrosorbinsäure CgHjQO.j. — Ca.A., -|- 2H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Ba.A, -f- SHjO. Kleine Prismen. — Ag.A. Flockiger Niederschlag. Krystallisirt

aus heifsem Wasser in Nadeln.

2. 5-Hexanolsäure-3-Methylsüure CH,.CH(OH).CH2,CH(C02H).CH2.C03H. B.
Die freie Säure ist nicht bekannt, da sie, aus den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser
und ihr Anhydrid zerfällt. Das Anhydrid entsteht beim Verdunsten einer Lösung von
Allylbernsteinsäure in rauchender Bromwasserstoftsäure (H.ielt, B. 16, 334). Es entsteht

auch beim Schmelzen des Anhydrids CgHioOg der Säure CgHi^Oj (Hjelt, B. 16, 1259).

C3Hg.C(C02H).CH _ CO, + C,H,,0,. - Ba.CjHj^Os. Amorph; unlöslich in Alkoh..l.
O CO CO,H

Anhydrid (Carbocaprolaktonsäure) G-jUi^O^ = C3Hg.CH.CH, .COjH. Krystalle

Ö CO
(aus Alkohol). Schmelzp.: 68—69" (Hjelt). Siedet fast unzersetzt bei 260". Schwer lös-

lich in Aether. — Ba(Cjng04),.

3. s- Methyläthyläpfeisäure , 2,2- Methylpentanolsäure -3- Methylsäure

n TT*Vit T r^r\ tt
^

• ^- -^^^^ Aethylacetessigestcr mit HCN u. s. w., wie bei j9-0xybrenz-
CjHg.CH.COqH
Weinsäure (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 302). — Leicht lösliche Prismen (aus Essig-

äther). Schmelzp.: 131,5— 132"). Zerfällt bei der Destillation in CO, und das Anhydrid
der Methyläthylfumarsäure. — Zn.C^HjgOä -j- 4H,0. Grofse Prismen; schwer löslich in

kaltem Wasser. — Agj.Ä. Mikroskopische Nadeln (aus heifsem Wasser).

4. Biatereblnsäure , 2,2- 3Iethylpentanolsäiire (3) -3- Methylsäure (CH^),.

C(0H).CH(C02H).CH, .CO.jH. Existirt nicht im freien Zustande. Man kennt nur Salze

und Ester derselben. Beim Ansäuern der Salze fällt sofort das Anhydrid aus. Dieses

Anhydrid C^Hj^O^ entsteht bei der Oxydation von Terpentinöl oder Colophonium mit

Salpetersäure (Bromeis, A. 37, 297; Rabodrdin, A. 52, 391; Caillot, A. eh. [3] 21, 27).

Die zweibasische Terakonsäure C7H10O4 wandelt sich, bei einigem Stehen mit koncen-

trirter Bromwasserstoffsäure, glatt in Terebinsäure um (Geisler, A. 208, 54). Beim Be-

handeln von Terebilensäure C7H8O4 (S. 768) mit Natriumamalgam (Frost, .4. 226, 370).

Salze: s. Salze des Anhydrides und Terebinsäureäthylester.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 48
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Diäthylester CnH^Oj = C-H.oOgCaHj).,. B. Aus dem Silbersalz CjHjoOg.Ag,,

Aethyljodid und Aether '(Svanbekg, Ekman, J. 1855, 650). — Dicke Flüssigkeit. Acetyl-

chlorid wirkt darauf heftig ein und erzeugt Acetyldiaterebinsäureester CjgHjjOc =
C7H3(CäH,0)05(C2H5)2, eine Flüssigkeit, die schon an feuchter Luft sich rasch in Terebin-

säure und Essigäther zersetzt (Mielck, A. 180, 69).

CO
Anhydrid (Terebinsäure) C^Hi^O^ = (CH3),.C.CH(CO,H).CH2. B. Siehe Diatere-

binsäure. — D. Man erhitzt in einer Eetorte von 30 1 Inhalt (Erdjiänn, A. 228, 179) am
Kühler 1000—1125 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,18— 1,16) auf nahezu 100" und lässt

tropfenweise 125 g Terpentinöl zufliefsen. Ist die Hälfte des Oeles eingetragen, so be-

fördert man durch Erwärmen den Eintritt der Keaktion. Treten keine rothen Dämpfe
mehr auf, so giesft man den Eetorteninhalt in ein Gefäfs, lässt auf 40° erkalten und giefst

vom Harze ab (Mielck, A. 180, 47). Die Flüssigkeit wird in Schalen auf dem Wasser-

bade zum Syrup eingedampft und dieser noch heifs in geräumige Kolben gebracht. Man
oxydirt nun zunächst mit gewöhnlicher koncentrirter Salpetersäure und dann unter zeit-

weiligem Zusatz von rauchender Salpetersäure, bis die Lösung keine Oxalsäure mehr
enthält. Dann wird mit viel Wasser verdünnt, von der ausgeschiedenen Terephtalsäure

abfiltrirt und das Filtrat verdunstet. Die auskrystallisirte Terebinsäure reinigt man durch

Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Wasser (Bredt, A. 208, 37). — Krystallisirt

aus Alkohol in grofsen, monoklinen Krystallen. Schmilzt bei 174" (M.), fängt aber schon

bei 100° an sich zu verflüchtigen. Wenig löslich in kaltem Wasser, viel mehr in sie-

dendem. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 402. Molek. Verbrennungs-

wärme = 778,4 Cal. (Osipow, Ph. Ch. 3, 614; 4, 580). Zerfällt bei der Destillation oder

beim Erhitzen mit Wasser auf 150° glatt in CO, und Brenzterebinsäure CgHjoO.^. Auch
bei der trockenen Destillation entsteht Brenzterebinsäure und daneben das Anhydrid

der /-Oxyisocapronsäure, sowie eine kleine Menge Terakonsäure CjHi^O^. Je rascher

die Destillation erfolgt, um so mehr bildet sich Brenzterebinsäure und um so weniger

Oxyisocapronsäureanhydrid (Geisler, A. 208, 37). Auch beim Kochen mit Schwefelsäure

(2 Thle. HgSO^, 7 Thle. H,0) wird Oxyisocapronsäureanhydrid gebildet. Beim Erhitzen

mit rauchender JodwasserstotFsäure auf 17" werden CO, und Isobutylessigsäure gebildet;

Letztere offenbar durch Keduktion zuvor gebildeter Brenzterebinsäure. Zink und Schwefel-

säure sind ohne Wirkung. Durch Kaliumhypermanganat oder beim Schmelzen mit Aetz-

kali wird Essigsäure gebildet (Williams, B. 6, 1097). Wird von Chromsäuregemisch kaum
angegriften (Fittig, Krafft, A. 208, 77). Eauchende Salpetersäure wirkt nicht ein.

Natriumamalgam oder (1 Mol.) Natriumäthylat wandelt den Terebinsäureäthylester in

Terakonsäureester um. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirtem Barytwasser auf 150

bis 170°, in Aceton und Bernsteinsäure (Prost, A. 226, 374). CjH.ßO^ + H^O = CgHeO
-j- CjHßO^. Beim Erhitzen mit alkoholischem NH3 auf 100° entsteht eine Säure CgHuNO,
(s. Amidoderivat der Säure CgHioO,,); mit Anilin entsteht bei 150° Brenzterebinsäureanilid.

Einbasische Säure, giebt aber, beim Behandeln mit starken Basen, Salze der zweibasischen

Diatei-ebinsäure.

Ba(C,H90j.j -f 2H2O. Amorph (Williams; Svanberg, Ekman, /. 1855, 650). Kocht
man das Salz mit überschüssigem Baryt und entfernt den freien Baryt durch Kohlen-

säure, so wird durch Alkohol krystallinisches diaterebinsaures Baryum Ba.CjH^gOs

+ 3H2O gefällt. — Ag.CjHgO^. Krystallinisch, in Wasser leicht löslich. Wird durch

Sättigen der Säure mit Ag^COg oder Ag^O erhalten. Aus der Mutterlauge erhielt Willl4.ms

ein krystallisirtes Salz Ag.C^HgO^ + C^Hj^Os (bei 110°). — Ag^.C^HioOs entsteht als

krystallinischer Niederschlag aus diaterebinsaurem Baryum und AgNOg. — Das Blei-
salz ist in Wasser leicht löslich (Eabohrdin).

Terebinsäureäthylester CgHj^O^ = GJi^O^.G^Ti^. B. Aus Terebinsäure, Alkohol

und HCl (Eoser, A. 220, 255). — Flüssig. Siedep.: 273—275° (i. D.); spec. Gew. =
1,111 bei 16°. Löst sich langsam in verdünnter Natronlauge unter Bildung des Diaterebin-

säuresalzes C7Hio05(C,H5).Na. Liefert mit Natrium oder (1 Mol.) Natriumäthyat das

Natriumsalz des Terakonsäureesters CjHgO^(C2Hä).Na.

Chorterebinsäuren C.H9CIO4. B. Beim Behandeln von Terebinsäure mit (3 Mol.)

PCI5 entsteht ein öliges Chlorid C.HsClOg.Cl (= C^H^^O, + 2PCI5 — POCI3 - 2HC1

—

PCI3), das, beim Kochen mit Wasser, zwei isomere Chlorterebinsäuren liefert. Beim Ver-

dunsten der wässerigen Lösung krystallisirt zunächst die a-Säure (Eoser, A. 220, 259;

vgl. Williams).

a. n-Säure (CH3),.C.CH(C02H).CHC1. Gefiederte Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
' Ö CO

unter Zersetzung bei 191° (E.). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether.

Wird von Natriumamalaam in Terebinsäure zurück verwandelt. Zerfällt oberhalb 190°



4. 12. 92.] FETTREIHE. — B. SÄUREN C^Hj„_.,05. 755

in HCl und Terebilensäure C-HgOj^. Scheidet, beim Kochen mit Natriumäthylat, Tere-

bilensäure und beim Kochen mit Soda Oxyterebinsäm-e C^Hj^Og aus. Nach Williams
soll beim Kochen mit Baryt chlordiaterebinsaures Baryum Ba.CjHgClOg -f- H^O
entstehen (?). — Ca(C7HgC104')., + 2H2O. Feine Nadeln. _Sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol (R.). — Pb.Ä., + 3H.,0 (W.). — Ag.A. Leicht lösliche Nadeln (K).

b. ß-Säure (CH3),.C.CC1(C02H).CH2. ' Findet sich in der Mutterlauge von der Dar-
' Ö co'

Stellung der «-Säure (Roser). Entsteht in gröfserer Menge beim Einleiten von Chlor in,

mit Wasser angerührte, Terakonsäure C-HiqO^ (Frost, ä. 226, 368). — Wasserklare,

trimetrische Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 168° (Frost). In

Wasser leichter löslich als die «-Säure. Zerfällt, beim Abdampfen mit Wasser, leicht in

HCl und Terebilensäure.

f^-Bromterebinsäure C^H^BrO, = (CH3),.C.CBr(CO,H).CH2. B. Beim Eintragen
" Ö

'-

CO
von (1 Mol.) Brom in ein Gemisch aus 1 Thl. (1 Mol.) Terakonsäure und 2 Thln. Wasser
(Frost, A. 226, 366). — Grofse, glänzende Krystalle (aus Aether). Schmilzt unter stür-

mischer Gasentwickelung bei 151". Ziemlich leicht löslich in Aether, sehr schwer in CS.,,

CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Abdampfen mit Wasser, in HBr und Terebilensäure.

Wii'd von Natriumamalgam leicht in Terebinsäure umgewandelt.

5. Isobiityltartronsäure, 4-3Iethyl-2-Pentanolsäure-2-M€fhylsäure (CH.Og.

CH.CH.,.C(OH)(C02H).3. B. Beim Verseifen von Isobutylmalonsäureester durch Kalilauge

(Guthzeit, J.. 209, 237). — Sehr zerfliefsliche, krystallinische Masse. Schmelzp.: 110— IH**.

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt bei 180° in CO, und Isobutyl-

glykolsäure CßHi^Os. — Das Ammoniaksalz giebt mit CaCl,, BaCl, u. s. w. Fällungen.

6. Jsopropyläpfeisäure , 2 - Methyl-3- Pentanolsätire (5)-3- Metfiylsäure
<f^f\ TT

CH^ CO H ^' ^^i"^ Erhitzen von Brom-

pimelinsäurediäthylester mit (8 Mol.) wässerigem Kali (Schleicher, ä. 267, 132). — Glän-

zende Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 154°. — Ca-C^Hj^Og. Krystallinisch. — Pb.A.

Niederschlag.

7. Oxyaniylendicarbonsäure CgHioOiCOoH).^. B. Bei vierstündigem Erhitzen von

je 2 g Chlormekonsäure CjHgClOg mit 12—14 g rauchender JodwasserstoiFsäure auf 100°

(HiLSEBEiN, J. pr. [2] 32, 148). — Durchsichtige Spiefse (aus Wasser). Schmelzp.: 149".

Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und
Aether, unlöslich in CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO2 und
einen Alkohol C-^H,.,0. — Ag.^.C^HioOg. Krystallpulver, unlöslich in Wasser.

Diäthylester C,,H.,(,05 = C,H,n05(C2Hg)3. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(HiLSEBEiN, J. pr. [2J

32," 150). — Dickliche Flüssigkeit. Siedet gegen 250°.

8. Uydroshikiniinsäure. B. Beim Versetzen einer Lösung von Shikiminsäure

C^Hi^Oj in Wasser (und etwas HCl) mit Natriumamalgam (Eykman, B. 24, 1287). —
Amorph oder auch monokline (E., B. 24, 1288) Prismen. Schmelzp.: 175°; spec. Gew.
= 1,47 bei 9°. Für eine 16,5procentige, wässerige Lösung ist («)d = — 18,2°. Brechungs-

quotient no = 1,3812. Elektrisches Leitungsvermögen: E. 1 Thl. Säure löst sich in etwa

7 Thln. kalten Wassers. Beim Erhitzen entsteht Benzoesäure. — Ag.CjHuOg.

Shikiminsäuredibromid CjHjoBrgOg. B. Aus Shikiminsäure, in konc. wässeriger

Lösung, und Brom (Eykman, B. 24, 1290). — Glänzende, trimetrische (E., B. 24, 1290)

Tetraeder (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 188°. Elektrisches Leilungs-

vermögen: Eykman. Für eine Lösung von (1,5 g) in (10,4 g) Wasser ist (a)D = —58°. Beim
Abdampfen der wässerigen Lösung oder beim Versetzen mit Ag.,0 entsteht der Körper

CyHgBrOg. BarytwasscT erzeugt Dioxyhydroshikiminsäure. Wird von Zink (-\- Essigsäure)

zu Shikiminsäure reducirt.

Verbindung CjHgBrOg. B. Beim Abdampfen einer wässerigen Lösung von Shikimin-

säuredibromid oder beim Versetzen derselben mit (V2 Mol.) feuchtem Ag^O (Eykman, B.

24, 1292). — Keulenförmige, hemimorphe, hexagonale (E., B. 24, 1293). Nadeln. Schmelz-

punkt: 235°; spec. Gew. = 1,965 bei 11". («jd = + 22,8°. 100 Thle. Wasser lösen bei 17°

6,3 Thle. Schwer löslich in absol. Alkohol, Aether und kaltem Eisessig. Reagirt neutral.

6. Säuren CgH.^Oä.

\. Fropylitamalsäure, 4:-Hepfanolsäure-3-3Iethylsäure CH3.CH2.CH2.CH(OH).

CH(CO.,H).CH2.C02H. B. Bei einstündigem Kochen von Propylparakonsäure (s. S. 756)

48*
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mit Kalkmilch (Schmidt, A. 255, 72j. — Die freie Säure zerfällt sofort in Wasser und
das Anhydrid. — Ca.CsH,,0, -)- öH^O. In heifsem Wasser erheblich schwerer löslich als

in kaltem. — Ba.A -]- 2H.,0. Schuppen. In heifsem Wasser viel schwerer löslich als

in kaltem. — Aff,.A. Käsiger Niederschlag.
: CO

Anhydrid (Propylparakonsäure) C^H^O^ = C3H,.CH.CH(C02H).CH2. B. Bei
36 stündigem Erhitzen auf 120" von 23 g Natriumsuccinat (bei 140" getrocknet) mit 10 g
Butyraldehyd und 15 g Essigsäureanhydrid (Schmidt, ä. 255, 68). Darstellung wie bei

Methylparakonsäure. ^ Blättchen (aus Benzol). Schmelzp. : 73,5". Leicht löslich in

heifsem Wasser und in heifsem Benzol, sehr leicht in CHCl., , äufserst schwer in heifsem

Ligroin, unlöslich in CS.,. Liefert bei der Destillation Heptylensäure CyHj.jO.,
,

j'-Oxy-

önanthsäureanhydrid und Propylitakonsäure C^Hj^Oj. Der Aethylester liefert, mit alko-

holischem Natriumäthylat . Propylitakonsäure. — Ca.Aj -\- 2H.,C). Warzen. — Ba.A.,.

Amorphes Pulver. — Ag.A. Flockiger Niederschlag; lange Nadeln (aus heifsem Wasser).
Aethylester CmHigO^ = CgHjjO^.CHä. Flüssig. Siedep.: 211—216° bei 96 mm

(FiTTiG, Schmidt, ä. 256, 106).

2. Isopropylitanialsäure, 2 - Methyl-S-Hexanolsä ui'e(6)-4- Methylsäure
(CH3).,.CH.CH(0H).CH(C0.jH).CH,.C0.,H. B. Beim Kochen von Isopropylparakonsäure

(s. u.) mit Barytwasser (Zanner, A. 255, 89). — Die freie Säure zerfällt sofort in Wasser
und das Anhydrid. — Ba.CgHiiOg + 2H.,0. Kleine Nadeln. In heifsem Wasser schwerer
löslich als in kaltem. — Ag,.A. Krystallinischer Niederschlag.".

j- CO
Anhydrid (Isopropylparakonsäure) CsH.^O^ = CsH,.CH.CH(C02H).CH2. B. Bei

40 stündigem Erhitzen auf 110— 120° von 1 Mol. wasserfreiem Natriumsuccinat mit Iso-

butyraldehyd und Essigsäureanhydrid, wie bei Methylparakonsäure (Zanner, A. 255, 86).

— Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 68— 69". Unlöslich in Ligroin, sehr schwerlöslich

in CS,, leicht in Wasser, Aether und CHClg. Liefert bei der Destillation j'-Oxyiso-

önanthsäureanhydrid und Isoheptylensäure C-Hj^Oj. — Ca.Ä., -\- 2H2O. Nadeln. —
Ba.Aa + 3H,0. Tafeln. — Ag.A. Flockiger Niederschlag; Nadeln (aus heifsem Wasser).

3. y-Oxy

-

u - Trimethylglutarsüiire, 2, 2, 4 - Trimethyl-4- Pentanoldisäure
C02H.CfCH3),.CH.,.C(OH)(CH,).CO,H. Siehe das Anhydrid.

Anhydrid CgHi.jO, = (CH3)2.C.CH2.C(CHg).C0.2H. B. Beim Behandeln von Brom-

CO Ö
trimeth} Iglutarsäure mit Kalilauge (Auwers, Mever, B. 23, 307). — Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 103— 10t". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sublimirbar. Sehr leicht

löslich in kaltem Wasser, in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwerer in CS.j, schwer
in Ligroin. — Ag.CsH,^0^. Pulveriger Niederschlag.

4. Öocyisopropylglutarsäure, 3-Methoüthylol(3')-Pentandisäiire.

i^-Chloroxyisopropylglutarsäure CsH.gClO.- = (CH3),.C(0H).CC1(CH,.C0^H),.
Monoäthylester CioH.-ClOg = CsHi-jClOä-CoHs. B. Entsteht, neben Oxyisobütyryl-

triacetsäurediäthylester Cj5H,407(C2H5)2, bei zweitägigem Erhitzen auf dem Wasserbade
einer mit (8,5 g) festem Acetonchloroform und (44,5 g) Acetessigester versetzten Lösung
von (4 g) Natrium in absol. Alkohol (Willgerodt, Schiff, J. pr. [2] 41, 521). Man destil-

lirt den Alkohol ab, versetzt den Kückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus.

— Oel. Siedep.: 175—178"
<pTT (U\ W
CHrOflfCO H*-^-*'

^^^^^ "" freien Zustande be-

kannt, weil sie, aus den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und das Anhydrid (Ter-

penylsäure) zerfällt. Dieses Anhydrid entsteht bei der Oxydation von Terpin (Terpentin-

ölhydrat) C10H20O2 + H^O, Terpentinöl (Hempel, A. 180, 77), der Terpene aus Citronenöl

(Siedep.: 175"), Kümmelöl (Siedep.: 176"), Petersilienöl (Siedep.: 158") oder Spiköl (Siedep.:

158") (Sauer, Grünling, A. 208, 74) mit Chromsäure2:emisch. Bei der Oxydation von
Pinolhydrat C,oH,gO.H,0 mit KMuÖ^ (Wallach, A. 252, 318).

Salze: s. Salze des Anhvdrids.
Diäthylester Ci^Hg^Os = C8Hi205(C,H5),. U. Aus Ag^-CgH^jOä und CH^J (Kkapft,

Fittig, B. 10, 1660). — Fest.

/CH.,.C0.0
Anhydrid ( Terpenylsäure) C,H,„0. = (CH„).,.CH.CH< ^ (?). D. 1 Thl.

\CH.CO,H
Terpentinöl, 8 Thle. KgCr^Oy und 12 Thle. H^SO^, mit dem dreifachen Volumen Wasser
verdünnt, werden längere Zeit am Rückflusskühler gekocht. Dann wird die Flüssigkeit
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einige Zeit in ciiiri- offenen Schale gekocht, um Essigsäure zu entfernen, und hierauf mit
Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet den Aether und lässt den Rückstand einige Tage
stehen, wobei Terobinsäure auskrystallisirt. Das davon abgesogene Filtrat erhitzt man
längere Zeit mit Wasser auf dem Wasserbade, bis alle Essigsäure entfernt ist. Dann löst

man in Wasser und lässt an der Luft stehen. Die langsam auskrystallisirte Säure wird
abgesaugt, an der Luft getrocknet und in weiten Proberöhren auf 80—90" erhitzt, wobei
nur die Terpenylsäure schmilzt, die man abgielst. Der feste Rückstand wird rasch ab-
gekühlt vind mit Aether gewaschen, wodurch abermals Terpenylsäure ausgezogen wird.
Dieselbe wird aus Wasser umkrystallisirt (K rafft, Fittig, ä. 208, 72; Fittig, Levy, ä.
256, 110). — Blätter oder grofse trikline Krystalle, die im Exsiccator verwittern. Schmilzt
völlig wasserfrei bei 90"; sublimirt bei 130—140". Zerfällt beim Dcstilliren gröfstentheils

in CO,, Terakrylsäure C^Hj^O,, und ein indifferentes Ocl CigH^oO. CO- das bei 19.5—196°
siedet, sich in Wasser löst und, beim Kochen mit Baryt, zersetzt wird (Fittig, Krafft),
in Heptolaktou C^Hj.jO., u. a. Körper (Amthor, Müller, J. pr. [2] 42, 388). Löst sich ziem-
lich leicht in kaltem Wasser und sehr leicht in heifsem. Wird von Chromsäuregemisch
leicht zu CO, und Essigsäure oxydirt. Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen.

Der Aethylester liefert mit Natrium ei'st «-Diterpylsäure C,eH,,Oj, dann die Anhydride
CisHgjOg der «- und /9-Diterpoxylsäure C^^H^^Oj. Verhält sich gegen Carbonate wie eine

einbasische Säure; beim Kochen mit Alkalien oder Erden entstehen aber Salze der zwei-

basischen Diaterpenylsäure.

Die Salze Me'.C<,H^(04 sind meist in Wasser leicht löslich (Hempel). — BafCgHjjOJ,.
Amorphes Pulver, in Wasser sehr leicht löslich. Geht, beim Kochen mit Baryt, in diater-
penylsaures Baryum Ba.CgH,,05 -j- 2H,0 über, das aus der kaltgesättigten Lösung,
beim Erhitzen, in Nädelchen ausfällt. Beim Krystallisiren im Exsiccator scheidet es sich

in glasglänzenden Prismen aus (F., K.). Sehr schwer löslich in Wasser. Vei'liert über
H,SO„ iHjO (Amthor, Müller, J. pr. [2] 42, 387). — Cu(C8H,,0,), + xH,0. Grüne
(monoklineV) Krystalle. — Ag.CgHjjO^. Krystallinische Masse. In kaltem Wasser leicht

löslich, sehr leicht in heifsem. — Diaterpenylsaures Silber Agg.CgHj.jO^ wird aus

dem BarjHunsalz Ba,.CgH,,Oj als käsiger Niederschlag erhalten (F., K.).

Aethylester C^^^U^ß^ = CgHiiO^.CaHj. D. Aus dem Silbersalz Ag.CsHjjO^ und
Aethyljodid bei 100" THempel, A. 189, 83'). — Grofse monokline (Fock, J. 1883, 111; A.

256, 111) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 37,5"; Siedep.: 305" (i. D.) (Fittig, Lew,
A. 256, 112). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Acetylchlorid ist ohne Wirkung.

6. Oxykorktiäure (Suheromalsüure) 0H.C0.C5Hj(,.CH(0Hj.C02H (?). B. Beim
Kochen von Bronikorksäure mit Natronlauge (Hell, Rempel, B. 18, 817; vgl. Gal, Gay-
LussAC, A. 155, 252). Man säuert die Lösung mit H,S04 an und schüttelt mit Aether

aus. Die in den Aether übergegangene Säure wird an NHg gebunden, mit ZnS04 gefällt

und der Niederschlag mit mäfsig koncentrirter Schwefelsäure zerlegt. — Krystallwarzen

(aus Aether). Schmelzp.: 110— 112". Geht bei längerem Erhitzen auf 110— 120" in das

Anhydrid CgHi.jO., über. Zerfällt bei 190—200" in CO,, H,0 u. s. w. Wird von Salpeter-

säure lebhaft oxydirt zu Oxalsäure und Adipinsäure.

Salze: Hell, Rempel. — Mg-CgH^Og + H^O. Krystallpulver. — Zn.Ä -|- 2V2H2O.
Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. — Cu.A. Fällt bei Siedehitze

in dunkelgrünen, sehr feinen Blättchen aus. — Ag^.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

Aethyläthersäure C,nH,sO,, = C,H50.C6H,,(C0jH),. B. Entsteht, neben Oxykork-

säure, beim Kochen von Bromkorksäure mit alkoholischem Kali (Hell, Rempel, B. 18,

816). Man trennt beide Säuren durch Neutralisiren mit ZnCO.^. Das Salz der Aethyl-

äthersäure ist bedeutend löslicher als jenes der Oxykorksäure. — Syrup, der bei —40"
flüssig bleibt. Leicht löslich in Wasser, A[kohol und Aether. Zersetzt sich gegen 130"

unter Abgabe von CO, und Wasser. — ßa.A. Gummi, das, beim Stehen über H^SO^, in

ein feines Krystallpulver zerfällt. — Zn.Ä. Gummiartig. Sehr leicht löslich in "Wasser.

— Pb.A. Käsiger Niederschlag; wird beim Erwärmen pflasterartig und in der Kälte

krystallinisch. Leicht löslich in Aether. — Ag.^.A. Schlammiger Niederschlag.

7. Oxyisokorksäiire. B. Durch Erhitzen von Brombuttersäureäthylester mit Silber

erhielten Hell und Mühlhäuser (J5. 13, 4771 die Ester zweier isomerer (a und ß-) Isokork-

säuren. Als sie diese Ester, durch Erhitzen mit bromhaltiger Bromwasserstoftsäure, ver-

seiften und dann das Produkt mit Alkalien behandelten, resultirte eine Oxyisokorksäure.

Dieselbe bildete eine gelbe honigartige Masse und ging, durch Erhitzen mit Jodwasserstoff'

säure auf 160", in f?-Isokorksäure über. — Agj.CgHj/J^. Amorpher Niederschlag, ziemlich

löslich in Wasser.

8. DiMityllaktinsäure 0[C(CH3)2.CO,Hj,. B. Entsteht, neben Methakrylsäure,

Aethoxylisobuttersäure und viel Oxyisobuttersäure, beim Behandeln von Chlorisobutter-

säure mit alkoholischen Alkalien (Balbiano, /. 1878, 704). 2C4H.CIO, + H,0 = CgH^^Os
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+ 2 HCl. — Amorph, leimavtig. In Wasser leicht löslich, sehr wenig in Alkohol, unlös-

lich in Aether. Kochende Kalilange, nascirender Wasserstoff und warme koncentrirte

Salpetersäure sind ohne Wirkung (Balbiano, Testa, J. 1880, 789). — Na^.CgHj^Og. Glasig,

zerfliefslich. — Pb.CgHj^Og (bei 100"). Gelatinöser Niederschlag. — Das Silbersalz ist

ein gelatinöser, weifser Niederschlag.
/PH PrPH ^ CO H

9. Säure CgHj^Oj. Die Mesitylsäure (CH3),.C<( ^„'-'^1^ ^" " ist als die Iniid-

säure einer Säure C^Hj^Og aufzufassen.

10. Dioxydiäthylacetessigsimre. Aethyleater der Dimethyläthersäure CjgHj.jOg

= (CH30).,.CH.CO.C(C2HJ,.C02.C,H5 s. S. 610.

7. Säuren CgH^Og.

1. Oxyazelai'nsüiire (Azelomalsäure) OH.C7H,.,(C02H)2. B. Beim Kochen von
roher Bromazelainsäure mit verdünnter Natronlauge (Bujard, Hell, B. 22, 69). Man
dampft ein, säuert mit Schwefelsäure an und schüttelt wiederholt mit Aether aus. Die in

den Aether übergegangenen Säuren werden mehrmals mit Ammoniak abgedampft, wobei
sich zuerst Azelainsäure abscheidet. — Krystallgruppen (aus Wasser oder Aether). Schmelzp.

:

91". Mischbar mit heifsem Wasser und Alkohol; schwerer löslich in Aether. Beim Er-

hitzen über 100° oder beim Behandeln mit Vitriolöl entsteht ein amorphes, zähes An-
hydrid CigH^oOg. — Mg.CgH.^O^ + 2H2O. Undeutliche Krystalle. 100 Thle. Wasser
lösen bei 18» 4,014 Thle. Salz. — Ca.Ä + H.,0. Blättrige Krystallmasse. 100 Thle.

Wasser lösen bei 18» 2,56 Thle. Salz. — Sr.A"-f 1V.,H„0. 100 Thle. Wasser lösen bei

18" 4,66 Thle. Salz. — Ba.A + VaH^O. Körniges Pulver. 100 Thle. Wasser lösen bei

18" 6,499 Thle. Salz. — Zn.Ä + 2H,0._ Krystallinischer Niederschlag. 100 Thle. Wasser
lösen bei 20" 0,623 Thle. Salz. — Cd.A -f 2H,0. Schwer löslich in Wasser. — Pb.A +
VoHgO. Unlösliches Pulver. — Cu.A + IV2H0Ö. Blaugrüne Krystalle. 100 Thle. Wasser
lösen bei 20" 0,651 Thle. Salz. — Ag.,.A.' Pulver. 100 Thle. Wasser lösen bei 20"

0.360 Thle. Salz.

2. Isohufylitatnalsäure, 2 - Methyl-4- Heptanolsättre (7)- 5- 3Iethylsäure
(CH3)2.CH.CH,.CH(OH).CH(CO,H).CH,.C02H. B. Beim Kochen von Isobutylparakon-

säure (s. u.) mit Baryt (Schneegans, A. 255, 101). — Ca.CgHj^O,. In heifsem Wasser
weniger löslich als in kaltem. — Ba.CgHj^O.. Flocken. Unlöslich in Alkohol. — Ag.,.Ä.

Niederschlag.

I

CO
Anhydrid (Isobutylparakonsäure) CgH^O, = C,H3.CH.CH(C02H).CH,. B. Bei

20 stündigem Erhitzen aixf 110" von 1 Mol. Natriumsuccinat (bei 140" getrocknet mit 1 Mol.)

Isovaleraldehyd und 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Schneegans, A. 255, 97). — Nädelchen (aus

Wasser); sublimirt in Blättchen. Schmelzp.: 124— 125". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Ligroin. Liefert bei der Destillation Isooktylensäure CgHj^O,, j'-Oxyisooktyl-

säureanhydrid und Isobutylitakonsäure. Der Aethylester liefert mit Natriumäthylat Isobutyl-

itakonsäure. — Ca.Ä2 + 2HjO. Nädelchen. — Ba.A, -j" ^HgO. Trimetrische (Gehrenbeck,
A. 255, 99) Tafeln. 'Leicht löslich in Alkohol. — Zn.Ä, + IV2H2O. Glänzende, dünne
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Aethylester CnH^gO^ = CgHjgO^.CHj. Strahlig-krystallinisch. Schmelzp.: 16—17",
Siedep.: 293" (Fittig, Kräncker, A. 256, "97).

8. Säuren c^oH.gOg.

1. a-Methylisohutylitanialsäure, 2, 6-Dituethyl-4:-He2)tanolsäure-3-3Ie-
#/t?//säMre (CH3),.CH.CH,.CH(0H).CH(C02H).CH(CH3).C0,H. B. Beim Kochen von
«-Methylisobutylparakonsäure (s. u.) mit Barytwasser (Feist, Ä. 255, 113). — Ca.C,oH,e05
-|- 2HjO. Unlösliches Pulver^ — Ba.A -j- 2H,0. Pulver. In heifsem Wasser weniger
löslich als in kaltem. — Ag,.A. Niederschlag.

,
CO

Anhydrid («Methylisobutylparakonsäure") C,oH,eO^ = C^H9.CH.CH(C0aH).CH.
CHg. B. Entsteht, neben dem isomeren (9-Anhydrid, bei 30 stündigem Erhitzen auf 100
bis 110" von 1 Mol. entwässertem brenzweinsauren Natrium mit 1 Mol. Isovaleraldehyd
und 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Feist, A. 255, 108). Man destillirt das Produkt mit
Wasser, filtrirt den nicht flüchtigen Eückstand und schüttelt das mit HCl angesäuerte
Filtrat mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Eückstand mit
CHCI3 ausgezogen, wodurch Brenzweinsäure ungelöst bleibt. Man verdunstet die Chloro-
formlösung vollständig, versetzt den Eückstand mit sehr wenig Aether und fällt durch
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CSj das «-Anhydrid aus. Das gelöst bleibende (?-Anhydrid reinigt man durch Umkrystalli-
siren aus Wasser. — Atlasglänzende Blätter oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 142".

Fast unlöslich in CS., und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.
Zerfällt, bei laugsamer Destillation, in COg, Isobutylbutylen CgHig, «-Isononylensäure
CgHiyO,, 7-Oxynonylsäureanhydrid und etwas Isovaleraldehyd. — Ca.Äg -j- 2HoO. — Ba.
Ä,, -f- 2HjO. Leicht lösliche Nädelchen. — Ag.Ä. Kleine, sehr beständige Krystalle.

2. ß- Methylisobutylitamalsüure , 2,5- Dimethyl -4- Heptanolsäure (7)-3-
Me«/j?/««ä«re (CH3),.CH.CH,.CH(OH).C(CH3, CO,H).CH,.CO,H. ß. Beim Kochen von
(9-Methylisobutylparakonsäure (s. u.) mit_ Kalkwasser (Feist, Ä. 255, 122). — Ca.CioHjgOj
-|- H2O. Unlöslich in Wasser. — Ba.A. Niederschlag, unlöslich in Wasser. — Ag,.Ä.
Niederschlag.

O.CO.CH,
Anhydrid (;9-Methylisobutylparakonsäure) C.oHj.O^ = (CH3),.CH.CH3.CH—C(CHJ.

CO2H. B. Siehe «-Methylisobutylparakonsäure (Feist, A. 255, 119). Entsteht in weit
geringerer Menge als das «-Anhydrid. — Monokline (A. 255, 120) Prismen oder Tafeln.
Schmelzp.: 83". In Wasser etwas schwerer löslich als das «-Anhydrid. Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin, unlöslich in CSg. Liefert

bei der Destillation (9-Isononylensäure CgHjßO, und 7-Oxyisononylsäureanhydrid. — Ca.A.,

-j- 2H.,0. Federförmige Krystalle. — Ba.A^ + 4H,0. Feine, glänzende Prismen. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag.

9. Hexitamalsäure, 4-Dekanolsäure-3-IVIethylsäure c„H,o05 = CeH,3.CH(0H).
CH(CO;.H).CH.j.CO.,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei" 20stündigem Erhitzen
eines Gemisches gleicher Moleküle Oenanthol, Natriumacetat und Natriumsuccinat (Schnee-
gans, A. 227, 85). C^B.,fi-\- C.HgO, = C^HjaO^ + H,0. Man übergiefst das Produkt
mit Wasser und schüttelt das ausgeschiedene Oel mit Sodalösung. Die Sodalösung wird
angesäuert, mit Aether ausgeschüttelt und das in den Aether übergegangene Anhydrid
aus Wasser umkrystallisirt. Beim Erwärmen mit Baiyt geht das Anhydrid in die Säure
über. — Ca.CjjHigOj (bei 100"). In heifsem Wasser viel weniger löslich als in kaltem.
— Ba.Ä (bei 130"). In heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — Ag.j.A. Nieder-
schlag; unlöslich in heifsem Wasser.

CO
Anhydrid (Hexylparakonsäure) C^HigO, = C6Hi3.CH.CH(CO,H).CH.,. Lange,

dünne Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 89" (Schneegans). Wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und CS,. Zerfällt bei der Destillation in CO.,,

Dekylensäui-e CioH^gO^ und eine kleine Menge des Anhydrids der Oxydekylsäure. — Ca.Äj
4- 2H.,0. Nadeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem. — Ag.Ä.
Sehr beständiger, flockiger Niederschlag. Krystallisirt aus kochendem Wasser in glän-

zenden Nädelchen.

10. Säuren c,2H,,0j.

1. a-3Iefhylhexylitamaisäure, 2-Methyl-4:-Deh:,anolsäure-S-Methylsänre
C6Hi3.CH(0H).CH(C0.,H).CH(CH3).C02H. B. Beim Kochen von «-Methylhexylparakon-
säure (s. u.) mit Kalkwasser JRiechelmann, A. 255, 132). — Ca.C,.jH.,(,05 -\-_2t{^0. Pul-

veriger Niederschlag. — Ba.Ä -j- 2H2O. Pulveriger Niederschlag. — Agg.Ä. Flockiger

Niederschlag.
CO

Anhydrid (a-Methylhexylparakonsäure) Ci^Hj^O^ = CrH,3.CH.CH(C02H).CH.
CH3. B. Entsteht, neben dem isomeren ^-Anhydrid, bei 20 stündigem Erhitzen auf
120—130" von 1 Tbl. getrocknetem brenzweinsaurem Natrium mit 1 Mol. Oenanthol und
1 Mol. Essigsäureanhydrid (Riechelmann, A. 255, 126). Darstellung wie bei der Methyl-
isobutylparakonsäure. Man trennt die beiden Anhydride CjjHggO^ durch Lösen in CS,
und Versetzen mit Ligroin, wobei das «-Anhydrid ausfällt. — Glänzende, feine Nadeln
(aus Aether -{- Ligroin). Schmelzp.: 101,5". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und
Ligroin, äufserst leicht in Alkohol, Aether, CS, und Benzol. Zerfällt bei der Destil-

lation in CO.,, Hexylbutylen , Oenanthol und Brenzweinsäure. — Ca.A., + 5HjO. Feine,

glänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. —_ Ba.A., -\- 3H.,0. Feine, seideglän-

zende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag; glänzende Nädel-

chen (aus heifsem Wasser).

2. ß-3l€thylhexylitamafsäure C^Hj3.CH(OH).C(CH3, CO.,H).CH.,.CO,H. B. Beim
Kochen von j^-Methylhexylparakonsäure (s. S. 760) mit Kalkwasser (Riechelmaxn, A. 255,
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140). -^ Ca.CigKjoOä. Pulveriger Niederschlag. Löslich in 1400 Thln. siedenden Wassers.
— Ba.Ä -\- H^O. Schwer in Wasser lösliches, amorj)hes Pulver. Krystallisirt aus heifsem

Wasser in feinen, seideglänzenden Nadeln. — Ago.A. Flockiger Niederschlag.

O.CO.CH.,

Anhydrid (;9-Methylhexylparakonsäure) C^-^H^oO^ = CgHig.CH . C(CH3).C02H,
B. Siehe a-Methylhexylparakonsäure; entsteht nur in kleiner Menge (Riechelmann, A.

255, 138). Das Filtrat von der Darstellung der «-Methylhexylparakonsäure wird ver-

dunstet und der Rückstand anhaltend mit Kalkmilch gekocht. Die gefällten Kalksalze

reinigt man durch Auskochen mit Wasser und zerlegt sie dann durch verd. HCl. Die

getrockneten, freien Säuren löst man in viel absol. Aether, giebt Ligroin hinzu, bis die

Fällung gerade noch verschwindet und lässt die Lösung, leicht verschlossen, in der Kälte

stehen. Das in würfelähnlichen Krystallen sich ausscheidende /9-Anhydrid trennt man
mechanisch von den Nadeln des a-Anhydrides. — Schmelzp.: 83". Sehr wenig löslich in

kaltem Wasser und Ligroin, ziemlich schwer in CS.,, sehr leicht in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol. — Ca.A., + 2H2O. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.

Äg + 3H2O. Glänzende, kurze Prismen, leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Käsiger

Niederschlag; feine Nadeln (aus verd. Alkohol).

11. Isocaprolaktoidsäure Ci^H^^Osf?) = (CH3),.C(OH).ch,.ch2.C(OH):C(C02H).ch,.
C(CH,)2.0H (?). B. Das Anhydrid C,2Hj803 dieser Säure entsteht beim Kochen von
r-Oxyisocapronsäureanhydrid mit Natriumäthylat (H. Erdmann, J. 228, 189). 2(CH3)2

.

C.CH^.CHj.CO = C,,H,803 + H,0. — D. Siehe Pseudobrenztercbinsäure CgHioO,. —
Die freie Säure CjoHgoO^ scheint nicht zu existiren. Kocht man das Anhydrid CioHjgOg

mit Barytwasser und zerlegt die Lösung bei 0" durch HCl, so scheidet sich ein Krystall-
pulver C,2H2o04 + ' /, H^O ab, das bei 79° schmilzt, nach dem Trocknen im Exsiccator

aber bei 109" schmilzt.' Dieses Pulver löst sich in Soda und in heifsem Wasser. Wandelt
sich, beim Kochen mit salzsäurehaltigem Wasser, theilweise in j'-Oxyisocapronsäureanhydrid

um. — Ag.Ci2H,904. Wird durch Fällen des Baryumsalzes mit AgNOg als flockiger,

schwer löslicher Niederschlag erhalten.

Anhydrid (Isocaprolaktoid) CioHigO,. D. Siehe Pseudobrenztercbinsäure CeHj^Og.

Die erhaltene ätherische Lösung wird verdunstet, die ausgeschiedenen Krystalle mit

Wasser gewaschen und dann aus stark verdünntem, heifsem Aceton umkrystallisirt (Eed-

mann, A. 228, 189). — Stark glänzende, monokline Krystalle. Schmelzp.: 106". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Destillirt nicht unzersetzt. Nimmt direkt

kein Brom auf. Geht beim Kochen mit Barytwasser in die Säure über.

12. Agaricinsäure CjgHaoOs + H,0. V. im Lärchenschwamm (Polyporus officinalis

Fr., Boletus laricis Jacq., Agaricus albus) (Jahns, Arch. d. Pharmoc. [1883] 221, 260;

vgl. ScHOOXBRODT, J. 1864, 613; Fleury, Z. 1870, 352; Masing, J. 1875, 861). — D. Mau
kocht zerkleinerten Lärchenschwamm zweimal mit Alkohol von 90"/o aus, filtrirt heifs und

destillirt die alkoholischen Lösungen, bis die rückständige Flüssigkeit so viel wiegt wie

der angewandte Lärchenschwamm. Der hierbei erhaltene Niederschlag wird, nach dem
Erkalten, abgepresst und mit 10 Thln. Alkohol (von 60"/f,) aufgekocht und heifs filtrirt.

Man verdunstet das alkoholische Filtrat und krystallisirt den Rückstand so oft aus ab-

solutem Alkohol um, bis er sich klar in kaltem Ammoniak löst. Dann löst man ihn in

siedendem Weingeist (von 30"/(,) und filtrirt die auskrystallisirte Säure ab, sobald die

Temperatur auf 50" gefallen ist (Jahns). — Silberglänzende, vierseitige Blättchen (aus

Alkohol von 307o); Prismen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 138—139" (J.). Löst

sich bei 15" in 126 Thln. Alkohol (von 90"/(,). Leicht löslich in warmem Eisessig,

weniger in CHClg und Aether, kaum löslich in Benzol. Quillt beim Kochen mit Wasser
erst gallertartig auf, löst sich dann und krystallisirt beim Erkalten fast vollständig wieder

aus. AVird bei 100" wasserfrei; verliert bei 130" noch VjHoO, unter theilweiser Anhydrid-

bildung. Liefert, bei längerem Kochen mit rauchender Salpetersäure, Bernsteinsäure und

Buttersäure (?).

Salze: Jahns. — Die Salze bilden meist amorphe, unlösliche Niederschläge. Auch
die sauren Alkalisalze sind schwer löslich in Wasser. Die neutralen Salze verlieren ober-

halb 120" iHjO und gehen in Salze Me^.C^^Y{^ß^ über. — NH^-CjeHagOg. Das neutrale

Ammoniaksalz ist terpentinartig und giebt an Alkohol iNHg ab. Das hierbei sich aus-

scheidende saure Salz bildet vierseitige Tafeln. — Na.j.CieHjgO^ (bei 120"). Terpentin-

artig; erstarrt allmählich strahlig-krystallinisch. — Ko.CjeHjgC's- Amorphe Flocken er-

halten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischem Kali. —
Ba.CiyHggOä. Amorpher Niederschlag. Fällt man eine heifse alk oholische Lösung der
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Säure mit Baiyuniacetat, so fällt das Salz Ba.Ci^HjßO^ aus. — Agj-Cj^H^gOg (bei 90°).

Gelatinöser Niederschlag, erhalten durch Fällen des neutralen Ammoniaksalzes mit
AgNOg. Trocknet gummiartig ein. — Versetzt man eine heifse, alkoholische Lösung
der Säure mit alkoholischem Silbernitrat, so fällt das Salz Ag.,.C,RH„ßO. undeutlich kry-
stallmisch nieder.

13. Dioxyricinolsäure (Trioxyölsäure) c,eH,A S- Beim Behandein von Ri-
cinolsäure (oder Ricinusöl) mit Vitriolöl (Liechti, Suida, B. 16, 2455). CigHg^Os -f 2H2S04= C.gHg.Os + 2S0, + 2H,0. — Schmelzp.: 64". Unlöslich in Wasser. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CS.^ und Benzol.

Dioxyricinolsäureglycerinsulfat C.^H^gSO,, = 0H.C3H5(C,,H,305).S0,.C3H5(0H)
(CigHggOj). B. Bcl der Einwirkung von Vitriolöl auf Ricinusöl (Liechti, Suida). —
Flüssig. Ungemein löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in Aether, CSj und Benzol.
Giebt mit Metallacetaten amorphe Fällungen. Wird durch kochende Alkalien gespalten
in Dioxyricinolsäure, H^SO^ und Glycerin

Nach Benedikt und Ulzer (M. 8, 214) entsteht bei der Einwirkung von Vitriolöl auf
Ricinusöl der Ester (Ci^HgjOo.O.SOgH?) einer ungesättigten Säure.

C. Säuren c„H,„_,05.

Unter den Säuren C^HJ^_405 finden sich dreiatomig-zweibasische, zweiatomig-zwei-
basische und einbasische Säuren. Besonders leicht entstehen die zweiatomig-zweibasischen
Ketonsäuren. Man erhält die Ester dieser Säuren durch Behandeln der Natriumsalze
der Ketonsäuren C„H2„_o03 mit den Estern der halogensubstituirten Fettsäuren. CH„.
CO.CHNa.COj.C^H^ -j- C1CH,.C0,.C,H, = NaCl + CHVC0.CH(C0,.aH,).CH2.C02.C,H,.
Beim Verseifen durch sehr koncentrirte Kalilauge zerfallen diese Ester in eine Säure
CnH,„0., und eine Säure CuH,„_50,. aH30.CH(CO,.C.,H,).CH(CH3).CO,.C2H5 + 3K0H
= K.C2H3O5 + ^^a-CsHgO^ -(- 2C2HeO. Mit verdünntem Barytwasser, oder besser mit
Salzsäure, tritt Spaltung in CO., und eine Ketonsäure CuH,n_o0.j ein. C2H30.CH(CO,.CoH.).
CH(CH3).C02.aH5 -{- 2H2O = C,H30.CH2.rH(CH3).C02H -f CO. + 2C2H,(OH). " " '

I. Oxalessigsäure, Butanondisäure c.h^o., = co.h.co.cHj.cOoH. b. Der Diäthyi-
ester entsteht durch Eintragen von Natrium in die Lösung von 20 g Diäthyloxalat in 80 g
absol. Aether und allmählichem Hinzutröpfeln von 12 g Aethylacetat (W. Wislicenus,
A. 247, .317). C20,(C2H5)2 + C2H302.C,H5 = C,H205(C2H5)2 + CjHg.OH. Das ausgeschie-

dene Natriumsalz wird durch verd. H2SO4 zerlegt. Piutti (0. 17, 520) verwendet 4 g
Natrium auf 25 g Oxaläther und 15 g Essigäther, gelöst in dem 4 fachen Gewichte abso-

luten Aethers.

Monoäthylester CgHgOj = C^HgOg.C.jHj. B. Bei 24 stündigem Stehen einer Lösung
von 3,5 Thln. Oxalessigsäurediäthylester und 2,5 Thln. KOH in 100 Thln. Wasser (Wis-
licenus, A. 246, 323). Man schüttelt die angesäuerte Lösung mit Aether aus, verdunstet

den Aether, trocknet den Rückstand auf Thonplatten und krystallisirt ihn aus Benzol um.
Oder man zersetzt die Verbindung Na.Cj,H,iOg -j- CgHgONa Is. u.) mit Schwefelsäure und
zieht mit Aether aus (W.). — Sternförmige Nadelgruppen (aus Benzol). Schmelzp.: 95
bis 97". Zersetzt sich bei 140". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer

in kaltem Benzol. Die wässerige Lösung wird durch FeCl.^ tiefroth gefärbt. Reagirt

stark sauer.

Diäthylester CgHj^Og = C^Hg 05(02115)2. B. Beim Uebergiefsen der mit HgO und
Aether versetzten Natriumverbindung CgHjjOg.Na (s. u.) mit verd. Schwefelsäure (Wis-

licenus, A. 246, 317). — Dickflüssig. Siedep.: 131—132" bei 24 mm, Zersestzt sich beim
Destilliren an der Luft. Spec. Gew. = 1,159 bei 23,574°. Unlöslich in Wasser, mischbar
mit Alkohol, Aether u. s. w. Die verdünnte alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid

intensiv dunkelroth gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien oder Barytwasser, in Alko-

hol, Oxalsäure und Essigsäure. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure von 10"/^ entstehen Brenz-

traubensäure , C2HeO und CO.,. Kaliumacetatlösung erzeugt Akonitoxalsäuretriäthylester

Cj4H,s09. Bei längerem Stehen des Kupfersalzes (CgHjj05)2Cu mit COCL, entsteht wenig
Chloroxalessigester C.,liClO(CO.,.G^}i^)2. Wird von Natriumamalgam in inaktive Aepfel-

säure übergeführt. Liefert mit Hydroxylamin ein Derivat, welches von Natriumamalgam
in inaktive Asparaginsäure umgewandelt wird. Giebt mit Anilin bei 0" Aniloxalessigester

Ci„H7N04(C2H5)2 und bei 150" Phenylamidomalei'nsäureanil C,eHj.,N.,0.,. Reagirt sauer;

löst .sich in Alkalien. Giebt mit Barytwasser einen Niederschlag.
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Na-CgH^Og. D. Man löst 1 Mol. Diäthyloxahit in 4 Thlu. absol. Aethers, fügt

(1 Atom) Natriumdraht und dann allmählich etwas mehr als 1 Mol. Essigsäureäthylester
hinzu (WiSLicENUS, A. 246, 315) Entsteht auch aus Diäthyloxalat , Natriumäthylat und
Essigsäureester in absol. ätherischer oder alkoholischer Lösung (W.). — Verfilzte Nädel-
chen. Löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether. — Na.CgH,j05 +
CjHgONa. B. Bei zweitägigem Stehen einer alkoholischen Lösung von 2 Mol. Natrium-
äthylat, 1 Mol. Diäthyloxalat und 1 Mol. Essigsäureäthylester (W.). — Krystalle. Kaum
löslich in siedendem Alkohol. Zerfällt durch Wasser in NaOH, CgHgO und Na.CgHjjOg.
— CufCgH„05)2. Aus Na.C^HjjO, und Kupfersulfat (W.). Niederschlag; feurig-grüne
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 162— 163°.

Chloroxalessigsäurediäthylester CgH.^ClOg = (CO,.C.,H5).CO.CHCl.C02.C.,H5. B.
Durch allmähliches Vermischen von 20 g Oxalessigsäureester mit 15g SOjClj (Peratonee,
0. 22 [2] 38). - Flüssig. Siedep.: 160—170" bei 120mm. Beim Kochen mit verd.

HjSO^ entstehen Oxalsäure und Chloressigsäure.

Bromoxalessigsäurediäthylester CgH^BrOg = aHgO.CO.CO.CHBr.COa.C^Hs. B.
Beim Versetzen von (1 Mol.) ganz reinem Oxalessigsäurediäthylester mit (1 Mol.) Brom,
gelöst in CS.> (W. Wislicenus, B. 22, 2914). — Flüssig. Siedep.: 144—147" bei 8—12 mm.
Die alkoholische Lösung wird durch FeClg intensiv roth gefärbt.

Dibromoxalessigsäurediäthylester CgHjoBrgOj = C2H50.CO.CO.CBr,.C0.3.C2H,.
B. Bei langsamem Versetzen von (1 Mol.) Oxalessigsäurediäthylester, gelöst in CS.,, mit
(etwas mehr als 2 Mol.) Brom (W. Wislicenus, B. 22, 2912). Man fraktiounirt im Va-
kuum. — Oelig. Siedep.: 165—168" bei 20 mm. Verdünnte Natronlauge spaltet Oxal-
säure ab. Alkoholisches Ammoniak erzeugt Oxamid und Dibromacetamid. Mit Phenvl-
hydrazin entsteht Oxalyldihydrazid CjOaCN.Hj.CßHä).,.

2. Säuren c.HeOs.

1

.

Meth yloxalessigsäiire , Methylbutanondisäure COoH . CO . CH^CHg) . CO, H.
Diäthylester C<,H„0,- = CsH.O.CCjHä).^. B. Man übergiefst 1 Mol. alkoholfreies Natrium-
äthylat mit der Lösung von 1 Mol. Diäthyloxalat in dem vierfachen Gewicht absol. Aethei-s,

schüttelt, bis Lösung erfolgt, und fügt dann etwas mehr als 1 Mol. Aethylpropionat hinzu
(Arnold, A. 246, 829). Das ausgeschiedene Natriumsalz wird durch verd. Säuren zerlegt.

Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Natriumoxalessigsäurediäthylester mit CH3J
auf 100" (Arnold, A. 246, 336). — Flüssig. Siedep.: 137—138" bei 23 mm. Unlöslich
in H,0, mischbar mit Alkohol, Aether. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid
intensiv roth gefärbt. Leicht löslich in Alkali. Alkoholische Kalilauge bewirkt, bei

Siedehitze, Zerlegung in Propionsäure, Oxalsäure und Alkohol. Beim Kochen mit verd.
H.,S04 entstehen CO.,, Alkohol und Propiouylameisensäure.

2. Oxyitakonsäure 0H.CH:C(C0.,H).CH,.C02H (?). B. Beim Kochen von Akon-
säure CgH^O^ mit überschüssigem Baryt, neben CO.^, Ameisensäure und Bernsteinsäure
(Meilly, A. 171, 166). Der beim Kochen gebildete unlösliche Niederschlag wird filtrirt,

einige Male mit Wasser ausgekocht, dann mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt, die

Lösung genau mit Baryt neutralisirt und mit Aether ausgeschüttelt. Man reinigt die

Säure durch Lösen in viel Wasser und Fällen mit Barytwasser. Chloritamalsäure
CgH^ClOg zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem Baryt, in BaCi.^ und oxyitakonsaures
Baryum (Moräwski, J. pr. \2] 11, 450). — Oelig. Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit
Baryt, in Ameisensäure und Bernsteinsäure. — Ba.CgH^Og (bei 160"). Flockiger Nieder-
schlag. — Ag.j.CgH^Og. Flocken.

^ 3. Oocycitrakonsäure G-Ji^O-^ + H^O = CH3.C(CÖ.2H)~CH.CO,H + H,0 (?). B. Beim
Kochen von Chlorcitramalsäure mit überschüssigem Baryt, neben Citraweinsäure (Moräwski,
J. pr. [2] 10, 68; Melikow, Feldjiann, A. 253, 89). Beim Kochen von Citra- oder Mesadi-
chlor- (oder dibrom )brenzweinsäure mit Baryt (Moräwski, J. pr. [2] 11,430). — D. Man
löst Chlorcitramalsäure in kochendem Wasser und kocht mit Baryt, solange sich Kohlen-
säure bildet. Beim Erkalten krystallisirt oxycitrakonsaures Baryum; man zerlegt das
Baryumsalz mit Salzsäure und schüttelt mit Aether aus. — Monokline, grofse Krystalle
(aus Wasser). Wird bei 120—130" weich, dabei in das Anhydrid der Citraweinsäure
übergehend. Zersetzt sich erst bei 162" (M., F.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, hauptsächlich in CO^ und Propionaldehyd
(Scherks, A. 227, 238), daneben entsteht Citraweinsäure. Wird von Brom oder Natrium-
amalgam nicht angegriffen. Verbindet sich direkt mit raucMender Salzsäure. Wird \on
Jodwasserstoff bei 100— 110" zu Citramalsäure reducirt. Oxycitrakonsaures Baryum oder
Blei gehen, beim Erhitzen mit Wasser auf 120", in citraweinsäure Salze über, unter
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gleichzeitiger Bildung von Carbouaten. Liefert, beim Erhitzen mit Ammoniak, Amido-
citramalsäui e.

NH^.CgH-Og. Mikroskopische Prismen. — (NH^U.CgH^Oj. Dickflüssig, erstarrt über
Schwefelsäure zu Nadeln. — K.CsHr,05. Mikroskopische Prismen. — Sr.C.H^Og + ^H^O.
Feine Nadeln. — Ba.CgH^Os -|- 4H2O. Nadeln, kaum löslich in kaltem Wasser, reichlich

in heifsem. — Pb.CgH^Og + 472H2O. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser, in

kochendem weniger als in kaltem. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, PbCOg und
citraweinsaures Blei bildend. Verliert über Schwefelsäure 4H,0. — Neutrale Lösungen
der Säure geben mit Eiseuchlorid einen röthlich-braunen Niederschlag, aer sich beim
Kochen zersetzt, unter Bildung von CO, und Eisenoxydulsalz.

Diäthylester CgHi^Og = C.^Uß{CÖ.2.C^H^)o. B. Aus dem Silbersalz der Säure mit
C.,HgJ (Melikow, Feldmann, A. 253, 90). — Flüssig. Siedep.: 244—245°; spec. Gew. =
1,1376 bei 0°; 1,1167 bei 22°.

4. OocyparaTionsäure. B. Neutrales chloritamalsaures Calcium zerfällt, bei längerem
Kochen mit Wasser, in CaCl.j, itaweinsaures und oxyparakonsaures Calcium (Morawski,
J. pr. [2] 11, 450). Man filtrirt den gebildeten Niederschlag ab und entzieht demselben,
durch kochendes Wasser, das oxyparakonsaure Salz. — Dickflüssig. Das Calciumsalz
geht, beim Kochen mit Aetzkalk, in itaweinsaures Salz über. CaCCgHgOg),, -j- CaCOH)^ =
2Ca.C5HgOg. Die Lösung des Calciumsalzes giebt mit Baryum-, Blei-, Kupfer- und
Silbersalzen keine Niederschläge. — Einbasische Säure. — CafCgH^Oj)., -|- 2HjO. Rhom-
boedrische Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

5. Acefcssigkohlensäme CH3.C(0.C0.,H):CH.C0.,H. Dimethylester C^H.nO- =
CsH.OgCCH,).,. B. Wie der Diäthylester (Claisen, ä 25, 1771). — Schmelzp.: 37—38".
Siedep.: 124—126" bei 19 mm; siedet nicht ganz unzersetzt bei 224— 228".

Diäthylester CgHj^Oj = C^}lfir,{CoU^\. B. Entsteht, neben Acetylmalonsäureester,
aus festem Natriumacetessigsäureester vertheilt in absoluten Aether, und Chlorameisen-
säureester (Claisen, B. 25, 1767; Nef, A. 266, 105). Man schüttelt die ätherische Lösung
mit Wasser, dann mit sehr verdünnter Natronlauge und verdunstet sie. Der Rückstand
wird im Vakuum fraktionnirt. — Flüssig. Siedep.: 130— 131" bei 14 mm; spec. Gew. =
1,098 bei 15" (Cl.). Wird von Natriumäthylat in Natriumacetes-sigester und Kohlensäure-
ester zerlegt.

6. Acetylmalonsüure (Carboxylacetessigsäure, JBiitanonsäure- Methyl-
säure) CHg.CO.CHfCOoH),. Diäthylester CgH^Og = CäH.OgCC^H.),. B. Acetylmalon-
säurediäthylester entsteht bei der Einwirkung von Chlorameisensäureäthylester auf Natrium-
acetessigsäureäthylester (Ehrlich, B. 7, 892). Lässt sich leichter darstellen durch zwei-

stündiges Kochen von Acetessigsäureäthylester, vertheilt in Benzol, mit Acetylchlorid

(Nef, A. 266, 110). Aus Natriummalonsäureester und Acetylchlorid, in Gegenwart von
Aether (Lang, B. 20, 1320; Michael, J. pr. [2] 37, 475; Nef). — Flüssig. Siedet nicht

unzersetzt bei 238—240". Siedep.: 120" bei 17mm; spec. Gew. = 1,080 bei 23" (E.).

Siedep.: 127" bei 17 mm (Michael). Löslich in Sodalösung. Die alkoholische Lösung
wird durch FeCl., dunkelroth gefärbt. Zerlegt Carbonate; die Lösung in absei. Aether
wird aber durch Natrium nicht angegriffen. Zerfällt, beim Verseifen durch Natronlauge,

in Weingeist, CO.,, Aceton und Essigsäure (Conrad, Guthzeit, A. 214, 36). Phenyl-

hydrazin, erzeugt die Verbindung CH3.C(N2H.C6H5).CH(CO.^.C.,H5)., (prismatische

Blätter; Schmelzp.: 119— 121"). Liefert mit Natnumäthylat [das Salz Na'.CgHigO-, das-

selbe bildet Blätter und löst sich ziemlich leicht in Alkohol.

7. Acetondicarbonsäure , 3-Pentanondisäure C0(CH5.C0.,H).j. B. Beim Er-

wärmen von Citronensäure mit Vitriolöl (Pechilann, B. 17, 2543). CgHgOj = CgH.-Og

-|- CH2O, (Ameisensäure). — D. Man übergielst (500 g, vorher 1—2 Stunden lang auf
150" erhitzte) Citronensäure in einem geräumigen Kolben mit einem Gemisch aus (500 g)
Vitriolöl und (500 g) rauchender Schwefelsäure (von 12 "/^ SO.j und erwärmt das Gemisch,
nach Y^ Stunde, auf dem Wasserbade, bis die Kohlenoxydentwickelung aufhört. Man
kühlt das Gemisch auf + 5° ab und versetzt es mit (600 g) Eis und Wasser (Pechmann,

A. 261, 157; vgl. Perätoner, Strazzeri, G. 21, 295). Nach dem Abkühlen auf -f 5"

saugt man al3 und krystallisirt die rohe Säure aus Aether um. Der Diäthylester entsteht

aus j'-Cyanacetessigsäureäthylestcr, Alkohol und HCl (Haller, Held, B. 24 [2] 38). — Nadeln
(aus Essigäther). Schmilzt bei 135", unter Zerfall in CO, und Aceton; dieselbe Spaltung
erfolgt beim Kochen mit Wasser oder Erwärmen mit Säuren und Alkalien. Die Salze zer-

fallen, schon in der Kälte, allmählich in Areton und Carbonate. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, schwerer in Essigäther, noch schwerer in Aether; unlöslich in CHCI3, Ligroin

end Benzol. Elektrische Leitfähigkeit: Angeli, O. 22 [2] 31. Mit Eisenchlorid entsteht

eine violette Färbung. Konc. Kalilange spaltet in Essigsäure und Malonsäure. Beim
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Stehen mit Vitriolöl entsteht Citracuiiialpäure C,oHgOj;. Die Kaliuniverbindung des
Diäthylesters liefert, beim Kochen mit Wasser, Acetessigester. Das Dinatriumsalz des
l>iäthylesters liefert mit Acetylchlorid 2,6-Dimethyl-3,5-Pyrondicarbonsäureester CgHgOg
(C.jHb)^ und mit Aethyloxalsäurechlorid CjHgO.C.jOö.Cl: Pyrontetracarbonsäureester Cc,0,g

(C.^H-)^. Aus der Natriuinverbindung des Esters und Benzoylchlorid resultirt Diphenyl-
pyrondicarbonsäureester C,<,Hj(,Og(C.,H5)2. Aus Acetondicarbonsäurecster und wässerigem
NH., entsteht bei 0" zunächst der "krystallisirte Körper OH.C(NH,)(CH,.C02.C2H5)2 (?)

(Stokes, Pechmänx, B. 19, 2694) und bei längerem Stehen (9-Imidoglutaminsäureester
C;NHj:C,H,(CO.NH,,).CO,.aH,. Mit PCIä entsteht j^-Chlorglutakonsäureester C5H3CIO,
(C.,Hj).j. Natrium erzeugt Dioxyphenylessigdicarbonsäureester C,,H.Og(C.,H5)3. Wird
von salpetriger Säure in CO., und Diisonitrosoaceton C0(CH:N.0H)2 zerlegt. Verbindet
sich mit HCN zum Nitril der Citroneusäure. Verbindet sich, in Gegenwart von H^SO^,
mit Phenolen unter Wasseraustritt: so erzeugt Resorcin /-jUmbelliferonessigsäure CjiHgOj.
Phenylhydrazinhydrochlorid erzeugt Methylphenylpyrazoloncarbousäure; das Natriumsalz
liefert mit Phenylhydrazin einen Körper, der rasch in Phenylhydrazin, das Aceton-
derivat (CH.,), . C : N,H . C^Hs und CO3, zerfällt (Pechmann, Jexisch, B. 24, 3254). Der
Diäthylester liefert mit Phenylhydrazin Methylphenylpyrazoloncarbonsäureäthylester. Mit
Diazobenzolchlorid und Essigsäure entsteht Mesoxalaldehyddihydrazon. Der Diäthylester
verhält sich analog dem Ester der Acetessigsäure; es können in demselben 4 Wasserstoff-
atome durch Radikale vertreten werden, und zwar in folgender Reihenfolge : (CO.J.C2H5).
CR4R2.CR.,R,.CH.,.CO.,-C2H5. Die Derivate mit einer geraden Anzahl von Alkylen sind
viel beständiger als jene mit einer ungeraden Anzahl. Alkalien spalten die Alkylderivate
in COo und Ketone.

Dimethylester. Siedep.: 128" bei 12 mm (Emery, B. 23, 3762); 150° bei 25 mm
(Haller, Held, A. eh. [6] 23, 166).

Diäthylester CgHj^Os = CsH.OsCCjHj),. Flüssig. Siedep.: 250"; 195" bei 130mm;
169—174" bei 50mm; spec. Gew. = l,1130'bei 17" (Pechmann, A. 261, 161). Siedep.:
132" bei 9 mm; 138" bei 12 mm; spec. Gew. = 1,1131 bei 20"/4" (Emery, B. 23, 3762).
Siedep.: 165" bei 38mm; spec. Gew. = 1,1269 bei 4"; 1,1090 bei 25"; 1,0934 bei 50";

magnet. Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 840. Schwer löslich in Wasser, mischbar
mit Alkohol u. s. w. Löst sich in Natron und in Soda. Liefert mit alkoholischem NH3,
in der Kälte, ;9-Amidoglutakonsäurediäthylester CäH5N04(C2H-).,. Liefert mit 1 Mol. Iso-

amylnitrit Nitrosoacetondicarbonsäurediäthylester; mit überschüssigem Isoamylnitrit: Oxy-
isoxazoldicarbonsäurediäthylester. — K.CgHjgOg. B. Aus Acetondicarbonsäurediäthylestar
und (1 Mol.) alkoholischem Kali (Dünschmann, Pechmann, A. 261, 175). — Nädelchen (aus
heifsem verd. Alkohol). — Kj.CgHjjOj. B. Aus Acetondicarbonsäurediäthylester und
(2 Mol.) alkoholischem Kali (l)., P.). — Kleine glänzende Schuppen. — CuiCgHigOg)^.
Grüne Krystalle. Schraelzp.: 142—143" (D., P.). Löslich in heifsem Alkohol und Benzol,
sehr leicht löslich in CHCl.,, schwer in Aether, noch schwerer in CS.,. — Ag.CgH^gOj.
Blättchen (Pechmann, B. 24, 4100).

Verbindung CgH^^NClO^ = C.,H,0.C0.CH2.C0 . CH, . C(NH).OC.,H, . HCl. B. Beim
Versetzen bei 0° von j'-Cyanacetessigsäureäthylester, gelöst in Alkohol, mit Alkohol, der
mit Salzsäuregas gesättigt ist (Haller, Held, B. 24 [2J 18). — Feine Nadeln (aus Aeiher).
Wird durch Wasser in NH^Cl und Acetondicarbonsäurecster zerlegt.

Oxim C.HjNO, + H2O = C(N.0H)fCH,.C0,H)2. Grofse Krystalle. Schmelzp.:53
bis 54". Verliert über H.,S"Oj 1 Mol. H2O und schmilzt dann bei 89" (Emery, B. 23, 3765).
— Ag2.C5H5.NO5. Verpufft beim Erhitzen.

Isonitrosoacetondicarbonsäurediäthylester CgHjgNOg = C0.,.C.,H5.C( :N.OH).CO.
CH2.CO2.C2H5. B. Aus Acetondicarbonsäurediäthylester mit (1 Mol ) Isoamylnitrit und
10— 15 Tropfen alkoholischer Salzsäure (Pechmann, B. 24, 860). — Syrup. Unlöslich in

Ligroin, löslich in Alkohol u. s. w. Löst sich in Soda. Wird von N2O.J in Oxyisoxazol-
dicarbonsäurediäthylester übergeführt.

Oxyisoxazoldiearbonsäure CgHgNOg + 2H2O = C0.,H.C.C(0H):C.C02H + 2H2O.

N Ö
B. Man verreibt 1 Thl. des Diäthylesters (s. u.) mit 5 Thln. Wasser und 1,5 Thln.
Natronlauge (1 Thl. NaOH, 5 Thle. Wasser) bis zur Lösung, filtrirt und versetzt das
Filtrat mit 4 Thln. derselben Natronlauge. Man erwärmt im Wasserbade, fügt 7,5 Thle.
Wasser hinzu und fällt durch Essigsäure das Mononatriumsalz. Die wässerige Lösung
dieses Salzes fällt man durch Bleiacetat und zersetzt das Bleisalz durch HjS (P., B. 24,

860). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, unter Bräunung, bei 183—184°.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in CHCl, und Benzol.
— Na.CjH^NOg + 2H,0. Nadeln. — Ag.^.C^HNOg. Krvstallinischer Niederschlag.

Diäthylester CgHuNOg = CjHNOgCCjR).,. B. Man versetzt eine Lösung von
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(100 g) Acetondicarbonsäurediäthylester und (175 g) Isoamyluitrit in (200 g) Ligroia mit
(4—5 ccm) alkoholischer Salzsäure (Pechmann, B. 24, 860). Man stellt in kaltes Wasser
und erwärmt, nach 2—3 Stunden, V4 Stunde lang auf dem Wasserbade. — Lange, seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104—105°. Löslich in kochendem Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCIg, Eisessig und Benzol, schwer in siedendem Ligroin.
Wird von konc. Salpetersäure zu Mesoxalsäuremonoäthylester (nnd HCN) oxydirt. Die
alkoholische Lösung wird durch FeCl, roth gefärbt.

Methyläthersäure CeHgNOg + H,0 = C0.,H.C.C(0.CH3):C.C0,H + H,0. B. Der

N Ö
Diäthylester entsteht beim Kochen des Silbersalzes des Oxyisoxazoldicarbonsäurediäthyl-
esters mit CHgJ und Aether (Pechmann, B. 24, 864). Man verseift den Ester durch
Natronlauge (1:5). — Feine Nädelchen (aus Essigäther -j- Ligroin). Schmelzp.: 157— 158°.

Sehr leicht löslich in Wasser u. s. w. — Na.CgH^NOg + 2 H,0. Glasglänzende Säulen. —
Agj.CgHgNOg. Niederschlag.

Acetyloxyisoxazoldicarbonsäurediäthylester C^^HjaNGj = (C2H30)C3N0.3(CO,.
CjHg)^. B. Aus Oxyisoxazoldicarbonsäurediäthylester mit Essigsäureanhydrid (Pechmann,
B. 24, 862). — Lange, glasglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 42°.

2. Säuren CeH^Os.

1. OxyhifclromukoHsäure. B. Bromhydromukonsäure C^Jti,BvO^ wird, beim Be-
handeln mit Silberoxyd, sofort in Oxyhydromukonsäure übergeführt (Limpricht, A. 165,

265). — Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Schmilzt noch nicht

bei 220°. Eine neutrale Lösung der Säure giebt nur mit Blei- oder Silbersalzen eine

Fällung. — Ba.CgHgOj -|- 2H,0. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol,
pulverig gefällt.

Bromoxyhydromukonsäure CgH, BrOj = CO,H . CHBr . CH(OH)CH : CH. CO.,H. B.
Beim Kochen von Dibromhydromukonsäureester mit (4 Mol.) alkoholischem Kali (Rühe-
MANN^ DuFTON, Soc. 59, 752). — Die freie Säure geht sofort in das Anhydrid über. —
Agg.A. Niederschlag.

Anhydrid CgH^BrO^. Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 254° (R., D.J. Sehr
leicht löslich in Alkohol.

2. Aethyloxales.sigsüure, 2 -Fentanonsäure- 3 -Methylsäure COjH.CO.CH
(C2H5).CO„H. Diäthylester CjoHjgOg = CgHg0,(02115)2. B. Die Natriumverbindung ent-

steht aus Diäthyloxalat und Aethylbutyrat bei Gegenwart von Natrium oder Natrium-
äthylat (Arnold, ä. 246, 337). — Oel. Siedep.: 136—138° bei 20mm.

3. Propionylmalonsüure , 3 -Fentanonsäure- 2 - 3Iethylsäure CoHg.CO.CH
(C02H)2. Diäthylester C,oH,,.05 = CgHgO-lCjH-),. B. Aus Natriummalousäureester
und Propionylchlorid (Lang, ß. 20, 1326). — Flüssig. Siedep.: 239—242°.

4. 3Iethyfaceton(lic(trbonsäure, 2-3Iethyl-3-Fentanondisäure CO.,H. CHj.
C0.CH(CH3).C02H. Diäthylester C,oH,gO, ^ CgHg05(CoH5)2. B. Aus Kalium- oder

Silberacetondicarbonsäurediäthylester und CH^J (Pechmann, B. 24, 4101). — Flüssig.

Siedep.: 193—195" bei 120 mm; spec. Gew.
=

'l,0873 bei 18°.

5. 2-3Iethylbutanonsäure-2-Methylsäure CH3.C(0.C02H):C(CH3).C02H. Di-
äthylester CjoHigOg = CgHe05(C2Hg)2. B. Aus Natriummethylacetessigsäureäthylester

und Chloramcisensäureester (Hori, B. 25, 1776). — Flüssig. Siedep.: 136-139° bei 15 mm;
spec. Gew. = 1,085 bei 15°.

6. Acefylbernsteinsäure, Aethanoylbutandisäure C02H.CH(CO.CH3).CH9.C02H.
Diäthylester C,nH,g05 = CßHgOjfCoHg)^. B. Bei der Einwirkung von Chloressigsäure-

äthylester auf Natriumacetessigsäureäthylester (Conrad, A. 188, 218). CHgO.CHNa.CO.,.
C2H5 + CH,Cl.CO,.CoH, = NaCl + CgHg05(C2HJ2- Man verwendet je 52 g Acetessig-

säureäthylester, 9,2 g Na, 150g CH^.OH und 125 g Chloressigsäureäthylester (Räch, A.

234, 36). — Flüssig. Siedep.: 254—256° (C; vgl. Gottstein, A. 216, 35). Spec. Gew. =
1,079 bei 21°/17,5°. Siedep.: 239—240° (i. D.) bei 330 mm; spec. Gew. = 1,08809 bei 15°;

= 1,08049 bei 25° (Perkin, Soc. 45, 517). Färbt sich nicht mit Eisenchlorid. Zerfällt

durch starke alkoholische Kalilösung in Alkohol, Essigsäure und Bernsteinsäure. Beim
Kochen mit Barytwasser tritt Spaltung in Alkohol, CO2 und /J-Acetopropionsäure ein,

neben wenig Essigsäure und Bernsteinsäure. C6Hg05.(C.jH-)2 + 2H2O = 2C2H3.OH +
CgHgO.CH.^CH^.CO^H -j- CO,. Verbindet sich mit 1 Mol. (nascirender) Blausäure. Ver-

bindet sich" mit (1 Mol.) NHg zu dem Ester NH2,C4H5(C02.C,H-),. Salpetrige Säure er-

zeugt /9-Nitrosolävulinsäure.
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7. Hydrokomensüure (?). B. Aus Komensäme CgH^Og oder Bromkomensäure
und Natriumamalgam (Korff, ä. 138, 195). — Syrup; wird aus der wässerigen Lösung,
durch Alkohol, in zerflielslichen Flocken gefällt. Griebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Ag.j.CgHgOj. Amorpher Niederschlag, löslich in Wasser. Beim Erhitzen seiner

ammoniakalischen Lösung bildet sich ein Silberspiegel.

8. Terechrysinsäure. B. Bei der Oxydation von Terpentinöl mit Salpetersäure
(Caillot, A. 64, 376). — D. Man vermischt Terpentinöl mit einem grofsen Ueberschuss
von Salpetersäure (gleiche Vol. koncentrirter Säure und Wasser) und kocht, bis keine
rothen Dämpfe entweichen. Die saure Flüssigkeit wird vom ausgeschiedenen Harze ab-

gegossen, eingedampft und mit Wasser versetzt, wodurch Harz, Terephtalsäuro und
Terebenzinsäure ausfallen. Die hiervon abgegossene Mutterlauge wird zum Syrup
eingedampft, dann mit Wasser verdünnt und mit Baryumcarbonat neutralisirt. Hierdurch
werden Terephtalsäure und Terebenzinsäure völlig abgeschieden. Die Barytlösung fällt

man mit Bleizucker. Der Niederschlag ist terechiysinsaures Blei. — Die aus den Lö-
sungen abgeschiedenen Harze geben an Alkohol Terebenzinsäure ab unter Hinterlassung
von Terephtalsäure. — Orangeroth, unkrystallinisch. In jedem Verhältniss in Wasser,
Alkohol und Aether löslich. Nicht flüchtig. Die Salze sind gelb oder orangeroth, in

Wasser gröfstentheils löslich. Der Aethylester ist eine tief orangerothe, klebrige Flüssig-

keit. — Pb.CgHßOj. Mikroskopische Krystalle.

3. Säuren C^Hj^Oä.

1. Hydrochelidonsäure , Acetondlessigsäure , Proplondicarbonsäure,
4:-IIeptanondisäiire C0(CH,.CH,,.C02H),,. B. Bei 30 stündigem Erhitzen von Chelidon-
säure CjH^Og mit Zinkspänen und verdünnter Essigsäure (Haitinger, Lieben, M. 5, 353). Man
fällt die filtrirte Lösung mit H^S und verdunstet die Lösung der freien Säure zur Trockne.
Der Rückstand wird aus Wasser umkrystallisirt und die freie Säure in Wasser gelöst, mit
Zink digorirt (aber nicht bis zu völliger Neutralisation) und dann die Lösung mit H^S be-

handelt. Der Diäthylester entsteht, neben etwas der freien Säure, beim Sättigen, ohne ab-

zukühlen, einer Lösung von 1 Thl. Furfurakrylsäure in 3^/2 Thln. Alkohol von (95 %) '^lit

Salzsäuregas (Marckwald, B. 20, 2813). C^HgOg -|- 2H.,0 = C^HjoO.,. Man erhitzt die

mit HCl gesättigte Lösung 20 Minuten lang auf dem Wasserbade, unter fortwährendem
Durchleiten von HCl, sättigt dann, unter Abkühlen, mit HCl, lässt einige Stunden stehen

und verdunstet hierauf den Alkohol. Der Rückstand wird mit Soda gewaschen und
destillirt. Das Destillat verseift man durch alkoholisches Kali, fällt das Kalisalz durch

CuSO^ und zerlegt das Kupfersalz durch H^S. Man stellt aus Acetondicarbonsäure-
ester, Natriumäthylat und Chloressigester einen Tetracarbonsäureester dar und kocht
diesen mit HCl (Volhard, ä. 267, 104). Das Anhydrid entsteht, neben Bernstein-

säureanhydrid, bei 5—6 stündigem Kochen von Bernsteinsäure (Volhard, A. 253, 206).

Man kocht die nach dem Erkalten butterartig erstarrende Masse mit CHCI3 aus. Die
erkalteten Chloroformauszüge werden filtrirt, das Filtrat zur Trockne verdampft und der

Rückstand mit Wasser ausgekocht. Die wässerige Lösung schüttelt man mit CHCl,,
welches das Anhydrid C7Hg04 aufnimmt. Nach dem Abdestilliren des Chloroformauszuges
kiystallisirt man den Rückstand wiederholt aus Alkohol um und kocht ihn mit konc.

Salzsäure. — Glänzende, rhombische (Fock, A. 253, 211) Tafeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp. : 142— 143". Löslich in Alkohol, wenig in Wasser und Aether, sehr schwer in

CHCI3 und Aceton, unlöslich in Benzol. Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
oder mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid in das Anhydrid über. Liefert, bei der

Oxydation mit Salpetei'säure oder mit alkalischer Chamäleonlösung, Oxalsäure und Bern-
steinsäure. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Essigsäure und COg. Wird von HJ zu

«-Pimelinsäure C7H,,04 reducirt. Wird von Natriumamalgam nicht reducirt.

Salze: Volhard, A. 253, 213. — NH^.C.H^Oä. Dünne Blättchen. — Na.C^HgOä.
Prismen. — Naj.C^HgOg -j- H,0. Täfelchen. — K.C^HgOg. Krystallinisches Pulver. —
Ca.C^HgOg -|- H,0. Krusten. In heifsem Wasser kaum löslicher als in kaltem. — Ba.

CjHgOs + 2H,Ö. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. Krystallisirt auch mit 2V.,H20
in mikroskopischen Prismen. — Zn.CjHgOj -f- 2H.,0. Kleine, glänzende sechsseitige

Blättchen (charakteristisch). Unlöslich in Wasser. Verliert das Krystallwasser bei 100°,

aber_ nicht über H.JSO4. — Cd.C^HgOä -}- 2H.,0. Glänzende, sechsseitige Blättchen. —
Mn.A + 2H.jO. Blassrothe Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cu.A. Grüner
Niederschlag. — Ag^.CjHgOj. Krystallinischer Niederschlag.

Dimethylester CgHj^Oj = C7Hg05(CH3)2. B. Aus der Säure mit Holzgeist und HCl
(Volhard). — Derbe Krystalle (aus Ligroin) oder dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

56». Siedet, unter Zersetzung, bei 276—277».
Monoäthylester CgH^^O^ = CjHgOj.CoHj. B. Beim Kochen des Diäthylesters mit
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(1 Mol.) alkoholischer Kalilauge (Maeckwald, B. 21, 1402). — Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 67— (58°. Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol,

CHCls und CS.,, unlöslich in Ligroin. — Ag.A. Käsiger Niederschlag.
Diäthylester CnH.gOj, = aHgOaCCH,).,. Flüssig. Siedep.: 286" (Marckwald, B.

20, 2813). Spcc. Gew. = 1,0862 bei 13«\Volhäkd).

CH,.C0.00.C0.CH2
Anhydrid O^HgO^ = • V • (?)• B. Siehe die Säure (Volhard). —

CH, C CH,
Glänzende, rhombische (Fock, A. 253, 208) Blätter (aus verd. Alkohol) oder Prismen (aus

Alkohol -|- CHCl.j). Schmelzp.: 75". Siedet nicht unzei'setzt an der Luft; siedet un-
zersetzt bei 200—205° bei 15 mm. Schwer löslich in heifsem Wasser, in Holzgeist, CS,
und Eisessig, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3, Aceton, Essigäther und Benzol. Geht
durch A¥asser langsam, durch konc. Säuren (oder Alkalien) rasch in Acetondiessigsäure
über. Alkoholisches NH^ erzeugt, in der Kälte, Hydrochelidonaminsäiu-e, in der Hitze
Hydrochelidonsäureimid. Verbindet sich mit (2 Mol.) Hydroxylamin. Phenylhydrazin
erzeugt das Derivat C,gH,gN40,.

Oxim der Acetondiessigsäure C.H.jNOj = OH.N:C(CH,.CH2.C02H)2. B. Aus
Acetondiessigsäure mit einer alkoholischen Lösung von Hydroxylamin (Volhard, A. 253,

224). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 129°. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ago.C^HgNOs. Flockiger Niederschlag.

Dimethylester CgHigNOg = C7H9NOs(CHg)2. B. Beim Erhitzen von Acetondiessig-

säuredimethylester mit einer konc. alkoholischen Lösung von Hydroxylamin (Volhard).
— Glänzende Nadeln (aus CS2). Schmelzp.: 52°. Leicht löslich in Holzgeist, Alkohol,

Aether, CHCl.j und Benzol, schwer löslich in Ligroin und kaltem CS,.

Diäthylester Cj^Hj^NOg = C-H3N05(C,Hg)j. Lange, dünne Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 38° (Marckw^ald, B. 21, 1399; Volhard). Leicht löslich in Alkalien und Säuren.

Leicht löslich in Alkohol, Alkalien und Säuren, Aether vmd Benzol, schwer in Ligroin.

Dioxim C,H,oN,0, + 2H,0 = CO<;^gg;;g|^;g:|g;gg]^0 (?) + 2H,0. B. Bei

mehrtägigem Stehen von (10,4 g) Acetondiessigsäureanhydrid, (10g) NH.^O.HCl und (8 g)
KOH, gelöst in Alkohol (Volhard, A. 267, 72; Michael, J. pr. [2J 44, 119). — Monokline
(FocK, A. 267, 78) Tafeln (aus Wasser). Wasserfreie Nadeln (aus heifsem Alkohol).

Zersetzt .sich bei 248—250°, ohne zu schmelzen (M.). Leicht löslich in heifsem Wasser,
schwer in heifsem Alkohol, unlöslich in CHCl,, CS,,, Aceton, Ligroin und Benzol.

Diacetylderivat C„HieN,0, = C.,H30,.C('N.0H).C2H,.C0.C,H,.C(N.0H).0.C,H30. B.

Aus dem Dioxim und Essigsäureanhydrid (aber nicht mit Acetylchlorid) (Volhard). —
Glänzende Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 195— 196°. Leicht löslich, unter Zersetzung,

in heifsem Wasser. Unlöslich in Aether und Benzol.

2. Acetylglutarsäure, 2-IIeocanonsäure(6)-2-Methylsäure CH3.C0.CH(C02H).
CH2.CH,.C0,H. Diäthylester CnH^gO^ = G^\l^O-XG^Y{r,\. B. Aus Natriumacetessig-

säureäthylester und j^-Jodpropionsäureäthylester (Wislicenus, Limpach, A. 192, 128) oder

a-Brompropionsäureester (Emery, B. 24, 285). — Siedep.: 271—272°; spec. Gew. = 1,0505

bei 15,5°/17,5" (W., L.). Siedep.: 162° bei 11 mm; spec. Gew. == 1,07115 bei 20°/4° (E.).

Zerfällt, durch koncentrirtes alkoholisches Kali, in Essigsäure und Glutarsäure C5Hg04

und, beim Kochen mit HCl, in CO, und j'-Acetobuttersäure CgHioO^.

3. Butyrylmalonsäure, S-Heocanonsäure-2-Met1iylsüure CHg.CHg.CHj.CO.
CH(C0,H)2. Diäthylester CnHigOä = CjHgOsCjHs)^. B. Aus Natriummalonsäureester

und Butyrylchlorid (Lang, B. 20, 1326). — Flüssig. Siedep.: 247—252°. Liefert mit

HNOg Isonitrosobutyrylessigsäureester.

4. Aefhylacetondicarbonsäure, 4-IIexanonsäure(6)-3-Methylsüure CO^H.
CH|C,H5).C0.CH,.C0,H. Diäthylester C,,li^^O, = ClB^O^iCJl,),. B. Man kocht

eine mit (78 g) CH^J Versetzte Lösung von (100 g) Acetondicarbonsäurediäthylester und

(11,5 g) Natrium 'in (125—150 Thln.) Alkohol (Dünschmänn, Pechmann, J.. 261, 177). —
Flüssig. Siedep.: 207° bei 120-130 mm,

5. ß-Acetylglutarsäure, 3-Aethanoyl-Pentandisäure C02H.CH,.CH(C2H30).
CHj.COoH. B. Beim Erhitzen von a - Carboxyl -

/? - Acetylglutarsäure auf i60° (Conrad,

GuTHZEiT, B. 19, 44). CgHjoO, = C7H10O5 -j- COg. — Krystallinische Masse. Schmelzp.:

109°. Leicht löslich in Wasser. — Agg.CjHgOg. Niederschlag; scheidet sich aus heifsem

Wasser krystallinisch aus.

6. Dimethylacetondicarbonsäure, 2,4-Dinietfiylpenfanondisäure CO,H.
CH(CH3).CO.CH(CH3).CO,H. Diäthylester C^HigOä = C-HgO-(C.3H5)2. B. Aus Aceton-
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dicarbonsäurediäthylester, CH^J uud Natriummethylat (Üünschmann, Pechmann, ä. 261,

182). — Oel. Siedep.: 199—200° bei 130 mm. Beim Koclieu mit Schwefelsäure entsteht

s-Diäthylketon.

7. ß-Methylacetbemsteinsäure, 2-Methyl-4-Pentanonsäiire-3-Metltylsäure
CH3.CO.CH(CO,H).CH(CH3).C02H. Diäthylester C^iH.gOj = CjHgO.iaH^),. B. Aus
Natriumacetessigsäureäthylester und «-Brompropionsänreäthylester (Conrad, A. 188, 226).

— D. Die Lösung von 12 g Natrium in 140 g absolutem Alkohol wird mit 72 g
Acetessigester und dann, in gi-ölseren Portionen, mit 100 g «-Brompropionsäureester ver-

setzt. Den gebildeten Ester destillirt man im luftverdünnten Räume (Bischoff, A. 206,

320). — Flüssig. Siedep.: 257—259" (C); 225—228° bei 165 mm (B.); 262—263'* (Gott-
stein, A. 216, 31). Spec. Gew. = 1,061 bei 27717,5" (Hardtmuth, A. 192, 242). Wird
von koncentrirter Kalilauge in Alkohol, Brenzweinsäure, Essigsäure, CO., und /9-Acetoiso-

buttersäure zerlegt (C); mit achtprocentigem Barytwasser oder mit Salzsäure entstehen

nur CO, und (?-Acetoisobuttersäure (B.).

CH.,.CH.CO,.C,Hj loTTH oPTTO-i-rTTOOTT-L CH3.CH.CO2H
^-

aH30.CH.C0,.C,H, + ^^^^ = -^^"«^ + C,R,O.OH + ^3^ go,H.

CH3.CH.C0,.C,H CH,.CH.CO,H
C,H30.CH.C0,.C,H5 -r -^2*^ - -v^^xigU -r cji^o.CH,

"^ ^'

8. a-Methylacetbernsteinsäitre, 3-Met1nfl-4-JP€ntanonsäure-3-Methylsüure
CH3.CO.C(CH3,CO,H).CH,.COoH. Diäthylester C^H.gOs^ C^HgOilC^Hg). B. Aus
Acetbernsteinsäurediäthylester, Natrium und Methyljodid (Kressner, A. 192, 135). —
Siedep.: 263" (K.; vgl. Gottstein, A. 216, 36); spec. Gew. = 1,067. Zerfällt mit
koncentrirtem alkoholischen Kali in (Alkohol), Essigsäure und Brenzweinsäure und mit

Barytwasser oder Salzsäure in CO, und (?-Acetobuttersäure (Bischoff, A. 206, 331).

9. Diäterebilensäure , 2 - Methyl -2, 3- Pentenolsäure (5)- 3- Methylsüure
(CH,)2.C(0H).C(C0,H):CH.C0,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Erhitzen

von a-Chlorterebinsäure C-H9CIO4 über den Schmelzpunkt oder beim Erhitzen dieser

Säure mit wenig Wasser auf 140" (Roser, A. 220, 261). [?-Chlor- oder /9-Bromterebiu-

säure zerfallen, schon beim Abdampfen mit Wasser, in HCl, resp. HBr und das Anhydrid
der Diaterebilensäure (Frost, A. 226, 370). — Die freie Säure scheint nicht zu existiren.

Beim Kochen des Anhydrides mit Kali entsteht das Salz. Kj.CjHgOg, das aber, schon

beim Erwärmen mit Wasser, in Kali vind das Salz K.C7H7O4 zeriällt.

0_^ CO
Anhydrid (Terebilensäure) C^HgO^ = (CH3).j.C.C(C0.2H) : CH. Krystallisirt aus

Wasser oder Aether in Prismen, die bei 168" schmelzen (Roser). Aus Alkohol oder konc.

BrorawasserstoflFsäure werden glänzende, durchsichtige, trimetrische Krystalle erhalten, die

bei 162—163" schmelzen (Frost). Sublimirbar. Zersetzt sich bei der Destillation nur
zum geringen Theil unter Entwickelung von CO., und Bildung des Anhydrides CgHgO,.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und in siedendem Wasser, fast unlöslich in CS.,. Ver-

bindet sich weder mit Brom, noch mit HBr. Wird von Natriumamalgam in Terebinsäure

umgewandelt. AVird durch Kochen mit Kalilauge, aber nicht mit Kalk, in Diaterebilen-

säure übergeführt, — CalC^H^O^),. Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser (Roser). —
Ag.A. Sehr beständige Prismen.

CO
Chlorterebilensäure C.HjClO^ = (CHg),.C.C(CO,H):CCl (?). B. Beim Erhitzen

von a-Chlorterebiusäure CjHgClO^ mit PClg 'auf 130—140" (Roser, A. 220, 265). —
Kleine Prismen. Schmelzp.: 200—203". Leicht löslich in heifsem Wasser. Sehr be-

ständig; wird durch Kochen mit Wasser _und Ag,0 kaum verändert. — Ca(CjHßC10j.^

-I-2H2O. Tafeln oder Prismen. — Ag.A. Niederschlag; krystallisirt aus Wasser in

langen Nadeln.

10. Oxyterebinsüiire. B. Beim Kochen von (/-Chlorterebinsäui-e C-HgClO^ mit

W^asser und Soda (oder CaCO./) (Roser, A. 220, 263). — Langsam krystallisirender Syrup.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Einbasische Säure. — Ca(C7H905).,. Wird
aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in mikroskopischen Tafeln gefällt. — Ag.A.
Nadeln; leicht löslich in Wasser.

11. Shikiminsäure ^H(0H)<^^2y0Hl.^^^^'^^'^^ '• '• ^- ^"^ "^^"^ Früchten von

lUicium religiosum Sieb. (Eykmän, R. 4, 49) und von 111. anisatum (E., R. 5, 299; Os-

wald, Privattnitth^. — D. Man kocht die Früchte mit Wasser aus, verdunstet den wäs-

serigen Auszug und versetzt den Rückstand mit Alkohol. Man filtrirt vom gebildeten
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Niederschlage ab, verdunstet das Filtrat, behandelt den Rückstand mit wenig Alkohol
und giebt das fünf- bis sechsfache Vol. Aether hinzu. Man lässt einige Tage stehen,

filtrirt dann und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — Feine Nadeln. Schmelzp.

:

ISi*" (kor.); spec. Gew. = 1,599; molekulares Drehungsvermögen [«]d = — 429"; Neutrali-

sationswärme durch Baryt = 13,1 Cal. (Eykman, B. 24, 1279). Elektrisches Leitungs-

vermögen und Brechungsexponenten: E., B. 24, 1280. 100 Thle. Wasser lösen ca. ISThle.
der Säure. Unlöslich in Aether, CHClg und Benzol. Alkohol von 90 7o löst bei 21°

5,8 "/o; absol. Alkohol löst bei 23° 2,25 7o- Beim Glühen des Kalksalzes entstehen Phenol
und COg. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100" entsteht p-Oxybenzoesäure. Beim Kochen
mit HJ entsteht Benzoesäure. AVird von Natriumamalgam (und Salzsäure) zu Hydroshi-

kiminsäure reducirt. Nimmt direkt 1 Mol. Brom auf. Starke Säure. Die Salze krystal-

lisiren schwer und sind meist äufserst löslich in Wasser. — NH^.C^HgOj. Trimetrische

(E., B. 24. 1281) Prismen oder Tafeln. Drehungsvermögen und Brechungsexponent:

Eykman.— CafC^HgOä)., + 6H,0. Krystalle (0.). — Sr.A, + 3H,0. Warzen (0.). —
Ag.Ä. Wasser löst bei' 23° 6,8"% Salz.

Triacetylshikirainsäure CjgHjgOg = CjH^ 05(0.3HgO)^. B. Bei mehrstündigem Er-

hitzen auf dem Wasserbade von Shikiminsäure mit Essigsäureanhydrid (Etkmak, B. 24,

1283). — Amorph. Etwas löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Für eine Lösung in absol. Alkohol, die in 100 ccm 5,5 g Säure enthält, ist

[«]d = — 170°.

Tripropionylshikiminsäure OigHjjOg = OjH705(03H50)3. Amorph. Für eine

Lösung in absol. Alkohol, die in 100 ccm 7,4 g Säure enthält, ist [ajo = — 159,1° (Eykman,

B. 24, 1284).

Triisobiityrylshikiminsäure CjgHjgOg = 0711705(041170)3. Amorph. Für eine

Lösung in absol. Alkohol, die in 100 ccm 9,3 g Säure enthält, ist [«1d = — 146,1° (Eykman,

B. 24, 1284).

12. Hydrofuronsüure. B. Aus Furonsäure O7H8O3 und Natriumamalgam (Baeyer,

B. 10, 697) oder beim Erhitzen derselben mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor auf
160° (Baeyek, B. 10, 1359). — Nadeln. Schmelzp.: 112°. — Agj.OjHgOs. In heifsem

Wasser nicht unbedeutend löslich.

13. OxydeliyclropimeUnsäure O7H10O5. B. Aus Dibrompimelinsäure Q-jü-i^v^O^

(dargestellt durch Erhitzen von Pimelinsäure mit Brom auf 120—130°) und AggO (Bauer,

M. 4, 348). — Krystallinisch.

5. Säuren CsHijOg.

I.tt-Methylacetglutarsäure, 3-Methyl-2-JE[exanonsäiire(6)-3-3Iethylsäure
OH3.CO.O(OH3,00,H).OH,.OH,.CO,H. Diäthylester G,^U,^0, - C^ll.^OrJG.B.^),. B.

Aus Natriummethyiacetessigsäureäthylester und /9-Jodpropionsäureäthylester (Wislicenus,

LiMPACH, Ä. 192, 133). — Siedep.: 280—281°; spec. Gew. = 1,043 bei 20°/17,5°. Zerfällt

mit koncentrirtem alkoholischem Aetzkali in Essigsäure und «-Methylglutarsäure.

2. ß-Aethylacetbernsteinsätire , 2 - Aethanoylpentansäure -3- Methylsäure
C,H5.0H(00.,H).0H(00.0H3).00,H. Diäthylester G,.,\:hß^ = 08H,o05(0,HJ2. B. Aus
Natriumacetessigester und «-Brombuttersäureester (Olowes, B. 8, 1208). — D. In die

Lösung von 12 g Natrium In 120 g absoluten Alkohols giebt man, nach dem Erkalten,

68 g Acetessigsäureäthylester und dann allmählich 102 g «-Brombuttersäureäthylester.

Man digerirt, bis das Gemenge neutral reagirt, und destillirt dann. Das Destillat wird

bei 60—80 mm Druck fraktionnirt (Thorne, Soc. 39, 337). — Angenehm riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 263°; spec. Gew. = 1,064 bei 16717,5° (Th.). Spaltet sich bei der Destil-

lation theilweise in Alkohol und Ketolaktonsäureester OgHgO^.O.jHg. Unlöslich in Wasser.

Wird von starker Kalilauge wesentlich in Alkohol, Essigsäure und Aethylbernsteinsäure

zerlegt, während eine schwächere Lauge (oder alkoholisches Kali) Spaltung in Alkohol,

00.J und «-Aethyl-^-Acetopropionsäure bewirkt.

I
C,H,.CH.OO,.0,H,

_^ 3KH0 = "^^^-"^^^ + K.0,H30. + 20.HeO.
0,H30.0H.OO.,.0,H5 ^ OH,.00,K^ 2 3

.n

n. J^^^xT.'^r^:-'?:'^' + 3K0II = C,,H30.CH,.OH(0,H5).00,K + \i,C(\ + 20,HeO.
0.2X130.OH. OOg.O,, IJ;

Ketolaktonsäure CgHjoO^ (S. 732) geht, mit überschüssigem Baryt in Berührung,

in eine Säure OgH^^Og über, die vielleicht (?-Aethylacetbernsteinsäure ist (Yoüng, A.

216, 48). — Ag.^.OgHi'oOg. Körniger Niederschlag: zersetzt sich bei 60°.

Bellstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 49
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3. a-Aethylacetbernsteinsäure, S-Aethyl—4:-Pentanonsäure-3-Methylsäure
CHe.CO.CCaHg, CO^Wj.C^.CO^'R. Diäthylester C^^Yi^^Or, = CsH.oO.fC.HgX. B. Durch
successives Behandeln von Acetbernsteinsäurecliäthylester mit Natrium und mit Aethyl-
jodid (HüGGENBERG, A. 192, 146). — Siedet unter geringer Zersetzung bei 263— 265".

Wird von Natrium bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriflfen. Zerfällt, beim
Kochen mit koncentrirtem alkoholischem Kali, in Aethylbernsteinsäure , Essigsäure und
Alkohol.

4. « ß-Dimethylacetbernsteinsäure, 2, 3-Dirn €fhyl-4-Pentanonsäure-3-Me-
thylsäure CHg.CO.CCCHj, C0,H).CH(CH3).C0,H. Diäthylester C^^H^oOb = CgH,/).
(CgHjlg. B. Aus (9-Methylacetbernsteinsäurediäthylester, Natrium und Methyljodid (Harpt-
MUTH, Ä. 192, 142). — Siedep.: 270—272°; spec. Gew. = 1,057 bei 27717,5". Zerfällt,

beim Kochen mit koncentrirtem alkoholischem Kali, in (Alkohol) Essigsäure und s-Dimethyl-
bernsteinsäure.

5. 3Ialophtalsäure. Brommalophtalsäure CgHj^BrOs + VoK^O. B. Eine wäs-
serige Lösung von Tetrahydrophtalsäure CgHjoO^ wird mit überschüssigem Brom versetzt

und im Vakuum verdunstet (Baeter, A. 166, 353). CgHjoO^ -}- 2Br -|- H.,0 = CgHuBrOg
-\- HBr. — Kleine rhombische Prismen und Tafeln. Leicht löslich in Wasser. Die
Lösung wird, beim Eindampfen in der Wärme, zersetzt. Für sich erhitzt, zei'setzt sich die

Säure bei 180°. Geht, beim Erwärmen mit Baryt, in Tartrophtalsäure CgHjgOg über.

6. Terpentinsäure. B. Beim Erwärmen von Hydrazocamphen CjoHjoNOa (s. Ter-
pentinöl) mit Salpetersäure (1 : 1) (Tanret, J. 1888, 1639). — Kleine Prismen. Schmelzp.:
164°. Löslich bei 14° in 8,2 Thln. Wasser und in 23 Thln. Aether. Sehr leicht löslich

in Alkohol. — NH^-CgH^Os. Nädelchen. Löslich in 8 Thln. Wasser. — CaCCgH.iOg),.
Fast unlöslich in Wasser. — Zn.CgHjQOg. Amorph. — Cu.CgHjoOg. Grünblaues Pulver.
— Agj.CgHjoOg (bei 100°). Körnig.

6. Säuren c^u.ß,.

1. Mydrobiityrofuronsäure , 4-Nonanondisäure C02H.(CH2)2.C0.(CH,)4.C02H.
B. Beim Behandeln von Butyrofuronsäure Cgil^^O^ mit Natriumamalgam (Tönnies, B. 12,

1201). — Undeutlich krystallinisch. — Ag.^.CJi^^O^.

2. an^-Diäthylacetondicarbonsäure, 4:-IIeptanon-3,5-Diniethylsäure CO^H.
CH(C2H5).C0.CH(C2H5).C02H. B. Man lässt den Diäthylester (s. u.) 1—2 Tage lang mit
alkoholischem Kali stehen (Dünschmann, Pechmann, A. 261, 181). — Nadeln. Schmelzp.:
112°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim Kochen mit
Wasser.

Diäthylester Q^^B..^^O^ = G^11^^0r{G2^^).2- B. Man kocht (100 g) Acetondicarbon-
säurediäthylester mit einer Lösung von (11,5 g) Natrium in (230 g) Alkohol und (80 g)
CHjJ bis zur neutralen Reaktion und kocht das Produkt nochmals mit derselben Menge
von CjHgJ und Natriumäthylat (Dünschmann, Pechmann). — Flüssig. Siedet gegen 216°

bei 130 mm.

3. 2-3Iethyl-5,4:-Heptenolsäure (7)-5-Methylsäure (CH3).,.CH.CH2.CH(0H).
C(C02H):CH.C02H.

^ '
2 CO

Anhydrid, Isobutakonsäure CgHi^O, = (CH3),:CH.CH2.CH.C(C02H):CH. B. Beim
Versetzen von, in Wasser vertheilter, Isobutylitakonsäure CgHi^O^ mit Brom (Fittig,

Kräncker, A. 256, 103). Man fügt Wasser hinzu und leitet einen Dampfstrom hindurch,

wobei ein bromhaltiges Oel entfernt wird. Man neutralisirt die rohe Säure kalt mit

CaCOg und kocht au^ um beigemengte Isobutylitakonsäure zu entfernen. — Lange, dünne
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 165— 170°. Natriumamalgam er-

zeugt Isobutylparakonsäure. — Ca(CgHjj04)2 (über HjSO^ im Vakuum). Krystallkruste.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Ä., (über H,S04). Gleicht dem Ca-Salz. —
Ag.Ä. Niederschlag.

4. 3Iethyl- ß- Aethylacetbertisteinsäure , 3-Methyl-2-IIexanon-3, 4-Di-
methylsäure C.,H5.CH(C0,H).C(CH3, C02H).CO.CH3. Diäthylester C,^'H.,^0^ =
CgHjjOgfCoHj).,. B. Beim Behandeln von ;9-Aethylacetbernsteinsäurediäthylester mit
Natrium und Methyljodid (Young, A. 216, 43).

5. Terebentitisäure. B. Beim Digeriren von Terpentinöl mit Bleiglätte (Weppen,
A. 41, 294). CioH,6 -j- O7 = C9H14O5 -f CHjO, (Ameisensäure). Man giefst das Oel vom
entstandenen gelben Niederschlag ab, kocht diesen mit absolutem Alkohol aus und zerlegt

das Ungelöste mit Schwefelwasserstoff. Die freie Säure wird durch Alkohol ausgezogen.
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— Schiefst bei fVeiwilligei- Verdunstung in Krystallen au, bei raschem Verdampfen hinter-

bleibt eine braune, zähe Masse. Wird aus der alkoholischen Lösung durch Wasser gefällt.

Griebt, in alkoholischer Lösung, mit den meisten Metallsalzen Fällungen.

7. Säuren CjoHjeOj.

1. u-03cycaniphersüure. B. Beim Schmelzen von Campher mit Kali (Hlasiwetz,
Grabowski, A. 145, 212). — D. Die durch Schmelzen von 1 Thl. Campher mit
3 Thln. Aetzkali erhaltene Masse wird in W^asser gelöst, mit Schwefelsäure über-
sättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Den ätherischen Auszug destillirt man, nach dem
Abtreiben des Aethers, mit Wasser. Im Rückstande bleiben dann Pimelinsäure und
Oxycamphersäure. Man neutralisirt den Rückstand mit NHg, giebt CaCl., hinzu und kocht.

Dadurch wird Pimelinsäure gefällt. Aus dem Filtrate wird die Oxycamphersäure wieder
durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Man fällt die

freie Säure mit Bleiessig und zerlegt den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff. — Zäh-
flüssig. Nicht flüchtig. Wird von schmelzendem Kali nicht verändert. Die Salze der
alkalischen Erden sind amorph. Die freie Säure giebt mit Silberlösuug keinen Nieder-

schlag, sondern erst auf Zusatz von Ammoniak.

2. ß-Oxycamptiersäure. B. Siehe das Anhydrid.

Anhydrid (Camphansäure) C^(,Hi^04 = GO^'R.C^Yly^/x^^ B. Bei anhaltendem

Kochen von Bromcamphersäureanhydrid mit Wasser (Wreden, A. 163, 133). Aus Cam-
pholsäure und (2 At.) feuchten Broms bei 100" (Kachler, A. 162, 264). Bei der Oxydation
von Campher durch HNO.^ (Roser, B. 18, 3112). — D. Man erhitzt je 11 g Campher-
säure mit 12 g Brom, im Rohr, auf 120°, behandelt das Produkt mit Aether, verdunstet

die ätherische Lösung und kocht den Rückstand mit Wasser. Den nicht flüchtigen,

wässerigen Rückstand neutralisirt man mit BaCOg, wobei camphansaures Baryum ausfällt.

Dieses Salz wird aus Wasser umkrystallisirt, dann mit überschüssiger Säure versetzt und
mit Aether ausgeschüttelt (Woringer, A. 227, 3). — Krystallisirt aus Wasser mit 1—2 Mol.

Krystallwasser, das über Schwefelsäure entweicht, in monoklinen Prismen (G-rünling, A.

227, 4) oder federförmigen Aggregaten. Schmelzp.: 201°. Sublimirt von 110" an. Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei der Destillation theilweise in COg, Lauronol-

säure CgHi^O., und Campholakton CgHj^O.,; (Anhydrid der Säure CgHmOg). Giebt mit

PClg ein Chlorid, das mit Wasser Oxycamphersäureanhydrid regenerirt. Beim Destilliren

des Calciumsalzes, beim Erhitzen der Säure mit Wasser auf 180" oder mit HJ auf 150",

tritt Spaltung in Kohlensäure und den Kohlenwasserstoff CgHj^ (Siedep. : 119") ein.

CioHj^O^ = 2 CO., -j- CgH,^. Es ist derselbe Kohlenwasserstoff, der auch aus Campher-
säure und HJ erhalten wird. — Ba(C,oH,304)., -f- S^'gH.O. Grofse Krystalle (Woringer l.

Hält 4H,0 (Roser). — Cd(CioH,304J.2 -f 3H.,Ö. Prismen (W.).

Aethylester CJ2HJ8O4 = Ci^'R^fi^.Q.^B.r,. B. Aus Bromcamphersäureanhydrid und
Alkohol bei 150"; aus Oxycamphersäureanhydrid, Alkohol und Salzsäure (Wreden, A.

163, 335). — Dünne Prismen. Schmelzp.: 63". Beginnt unter 100" zu sublimiren. Leicht

löslich in Alkohol, Aether u. s. w., wenig in siedendem Wasser. Zerfällt, mit koncentrirter

Kalilauge, in Alkohol imd Oxycamphersäureanhydrid.

3. Oxysebacetnsäure. B. Bei anhaltendem Kochen von dibromsebacinsaurem

Natrium mit Wasser (Claus, Steinkauler, B. 20, 2886). Man verdunstet die Lösung zur

Trockne, zieht den Rückstand mit absol. Alkohol aus und neutralisirt die alkoholische

Lösung mit einer Lösung von NaOH in absol. Alkohol. Das gefällte Natriumsalz löst

man in Wasser, fällt mit ßleizucker und zerlegt das Bleisalz durch HjS. — Kleine Körner

(aus Wasser). Schmelzp.: 143". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Al-

kohol, sehr schwer in Aether, unlöslich in Benzol. — Naj-CioH^^Og (bei 20"). Krystal-

linisch. Aeufserst löslich in Wasser.
,

1

CH2.CH(CH3).C(OH).C02H
4.Cineolsäure{CR,l.Gli.CiC0,B.).GK,.Gli,.GiGR,).C0,Il=- /

'
' CH,.CH, .C(CH3).C0,H

B. Beim Erwärmen von 6 ccm Cineol mit der Lösung von 30 g KMnO^ in 450 g Wasser,

auf dem Wasserbade (Wallach, Gildemeister, A. 246, 268). Man verdunstet die filtrirte

Lösung zur Trockne und zieht den Rückstand mit Alkohol aus. Die alkoholische Lösung

wird verdunstet und der Rückstand durch verd. H.,S04 zerlegt. Die freie Säure wird iu

Aether gelöst, die Lösung verdunstet und der Rückstand in 20 Thln. kochendem Wasser

gelöst. — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 196—197". 1 Thl. löst sich bei 15"

in 70 Thln, und bei 100" in 15 Thln. Wasser. Schwer löslich in CHCI3. Zerfällt, beim

Erhitzen, in CO.j und die Säure CgHigOg. Wird von KMnO^ zu CO., und Oxalsäure

49*



772 FETTREIHE. — XII. SÄUREN MIT FÜNF ATOMEN SAUERSTOFF. [14.12.92.

oxydirt. Auch bei der Oxydation durch verdünnte HNO3 entsteht Oxalsäure. — Ca.

C10H14OS + 4H2O. Krystallinisch. Unlöslich in kochendem Wasser, löst sich langsam
in viel kaltem Wasser. — Ag„.A -\- HoO. Amorph. Löslich in Alkohol und Aether.

Dimethylester C„H.,o05 = CioHj^OsfCHg),. Schmelzp.: 31" (Wallach, ä. 258, 320).

Diäthylester Cj^Ha^Oä = CioHj^O.^CC.jHj)./. D. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Wallach, Gildemeister, ä. 246, 273). —'Flüssig. Siedep.: 155° bei 11—12 mm.

Anhydrid Ci^Hj^O^. B. Beim Erwärmen von Cineolsäure mit überschüssigem Essig-

säureanhydrid (Wallach, ä. 258, 320). — Lange Nadeln (aus CHCig + Ligroin). Schmelzp.

:

77—78"; Siedep.: 157° bei 12—13 mm. Sehr leicht löslich in CHCI3 und Benzol. Zerfällt,

bei der Destillation an der Luft, in CO, CO., und das Keton CHg.CO.CgHjj.

8. Säuren CiiHigOä.

1

.

Triäthylacetondlcarbonsäure, 3-Aeth yl-J:-He,ration-3, 5-Diniethylsäitre
C02H.C(C2H5),.CO.CH(C,H5).C02H. Diäthylester C^^li,S>s = Ci^HjeOslCoHj^. B. Aus
Diäthylacetondicarbonsäurediäthylester mit Natriumäthvlat und CHgJ (Dünschmann, Pech-
mann, A. 261, 179). — Flüssig. Siedep.: 223—224" bei 130 mm."

2. Fhoronsäure (CH3).3.C(C02H).CH,.C(CH3)<^^jj \C(CH3).C0,H (?). B. Das Nitril

dieser Säure (s. u)) entsteht beim Kochen von, mit Salzsäuregas gesättigtem, Aceton
mit Cyankalium und Alkohol (Pinneb, B. 14, 1077). SCgH^O + 2CNH = CnH.gNoO^
+ H2O und CiiHjsNgO,- + 3H,0 = Ci.HjgOs + 2NH3. — D. Siehe Mesitonsäure C.B^lO^
(S. 607). Die freie Säure erhält man bei ein- bis zweitägigem Erwärmen des Nitrils mit
30—40 Tbln. rauchender Salzsäure. — Grofse, glänzende Prismen (aus verdünntem Al-

kohol). Schmilzt unter Aufschäumen bei 184". Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht

in Alkohol. Wird von KMnO^ nur in stark alkalischer Lösung angegriffen; hierbei ent-

steht eine leicht lösliche zweibasische Säure CgHgO^ (?) (Pinnee, B. 15, 585). Starke zwei-
basische Säure. — K.C,jH,jO:; -)- ^/^ (oder 172) H,Ö. Nadeln; leicht löslich in Wasser,
schwerer in Alkohol. — Ca.C,iH,gOg -\- SH^O. Krusten, aus kleinen, glänzenden Prismen
bestehend. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser. — Ago.CjiHjgOj -)- HgO. Krystal-

linischer Niederschlag.

Diäthylester Cj-HgeOg = CiiHjg05(C2H5).,. D. Aus dem Kaliumsalz und C.jHj.Br;

aus dem Nitril mit Alkohol und Vitriolöl (Pinner, B. 14, 1079). — Lange, glänzende
Prismen. Schmelzp.: 125". Leicht löslich in Alkohol.

Anhydrid C^^H^gO^. B. Beim Erhitzen der Säure auf 190"; bei zweitägigem Er-
hitzen des Nitrils mit starker Salzsäure auf 80— 100" (Pinner, B. 14, 1079). — Grofse,

glänzende Blätter. Schmelzp.: 138". Destillirt fast unzersetzt. Schwer löslich in heifsem
Wasser. Leicht löslich in Alkalien, dabei in Phoronsäure übergehend.

Nitril CjiHigN^O,. Kleine, glänzende Blättchen (aus Alkohol) (Pinner, B. 14, 1077).

Schmilzt oberhalb 320". Sublimirt unter einiger Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem
Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in kochendem Alkohol und in Aether. Wird
von Kalilauge nicht angegriffen. Löst sich in erwärmter rauchender Salzsäure unter Bil-

dung eines in grofsen Prismen krystallisirenden Additionsproduktes. Liefert, bei längerem
Erhitzen mit viel rauchender Salzsäure, Phoronsäure.

9. Tetraäthylacetondicarbonsäure, 3,5-Diäthyl-4-Heptanon-3,5-Dimethyl-
Säure C^gH^oOs = CO.,H.C(C.,H5),.CO.C(C.3H5).,.COjH. B. Der Diäthylester entsteht

aus Diäthylacetondicarbousäurediäthylester mit C0H5J und Natriumäthylat (Dünschmann,
Pechmann, A. 261, 179). — Nädelchen. Schmelzp.": 70". Löslich in Wasser und Alkohol,

schwerer in Aether und Benzol.

Diäthylester Ci-Hg^Oä = C,3H.,o05(C2Hä;).,. Flüssig. Siedep.: 231—232" bei 130 mm
(Dünschmann, Pechmann).

10. Ceropinsäure CapHe^Os (?). V. in den Nadein von Pinus sylvestris (Kawalier,
J. 1853, 570). — D. Die Nadeln werden mit Alkohol (von 40"/o) ausgekocht, von der

Lösung der Alkohol abdestillirt und der Rückstand mit Wasser versetzt. Es scheidet sich

dann ein Harz aus, das man in Alkohol (von 40"/^) löst und mit alkoholischer Bleizucker-

lösung fällt. Den Niederschlag zerlegt man, unter Alkohol, mit H.,S. — Mikroskopische
Krystalle. — Ba.CggHgeOj + H^O. Niederschlag, erhalten durch Fällen der heifsen alko-

holischen Lösung der Säure mit Baryumacetat.
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D. Säuren C.H^^.^O,.

1. Hydrokrokonsäure C^HA = C0:CH.CH.(C02H), (?). B. Beim Erhitzen von kro-
konsaurem Kalium Iv^.CgOs mit JodwasserstofFsäm-e auf 100° (Lerch, A. 124, 36; Nietzki,
Benckiser, B. 19, 297). Beim Erwärmen von rhodizonsaurem Natrium mit verd. Natron-
lauge (Nietzki, B. 20, 1619). C^H^Og -j- H^O = CjH^Oä + CO.. — Gelbbraun, klebrig.
In Alkohol, Wasser und Aether leicht löslich. Geht, bei Gegenwart von Alkali, leicht in

Krokonsäure über. Die Salze sind meist roth. — Kg.CgHgOg. Kermesrothe Nadeln. Un-
löslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser mit blutrother Farbe. — Ba.C5H.jO5 -|- 2H2O.
Orangegelber, flockiger Niederschlag. Leicht löslich in verd. HCl und Essigsäure. — Pb.
C5H0O5. Rother Niederschlag.

Isoniere Säure CSRJdr^?i\\s Krokonsäure und SO,: Nietzki, Benckiser, B. 19, 297.

2. Säuren Q^Yiß-^.

1. Oxyniuhonsüiire. B. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Dehydro-
schleimsäure CgH^Os entstehen zwei isomere Säuren CeHgOg (Seelig, B. 12, 1085). Man
entzieht die Säuren dem Eeaktionsprodukt durch (H2SO4 und) Aether und bindet sie an
Baryt. Zunächst krystallisirt das Salz der «-Säure in Nadeln oder sehr feinen Blättcheu,
dann scheidet sich das mikroskopische Nadeln bildende Salz der (?-Säure mehlartig ab,

a. a-Säure CgHßOs (Seelig). Schrötter (M. 9, 444) erhielt,' bei der Reduktion von
Dehydroschleimsäure, nur die a-Säure. — Dünne, weiche Täfelchen. Schmelzp.: 146°

(S.); 148— 149° (ScHR.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas weniger
in Aether. Die Lösungen färben sich an der Luft leicht gelb und zuletzt tief braunroth.
— Ca.CeH,05 + SV^H^O. Mikroskopische Nadeln. — Ba.CgH^ + 4V,H,0. Nadeln.
Krystallisirt auch pulverförmig (in kleinen Blättchen) mit 2H,0. — Ag^.CäüJd- -\- Y2H2O.
Krystallinischer Niederschlag. Verpufi't bei etwa 200°.

b. ß-Säure CgHeOg + H,0. Grofse Krystalle. Verliert bei 100° das Krystallwasser
und schmilzt dann bei 173° (Seelig). — Ca.CgH^Og + lVoH.,0. Amorph. Unlöslich in

Alkohol. — Ba.CgH^Os + iV^HoO. Mikroskopische Nadelm — Ag^.CgHpj. Verpuff-t bei

etwa 160°.

2. Dihydrofurfurandicarhonsäure. Hydroehlorfurfurandiearbonsäure
CgHsClOj. B Das Chlorid dieser Säure entsteht bei 50 stündigem Erhitzen von 1 Mol.
Isozuckersäure mit 6 Mol. PCI5 (Tiemann, Haarsiann, B. 19, 1275). Man destillirt das
Phosphoroxychlorid ab, zerlegt den Rückstand durch konc. Sodalösung, übersättigt mit
H,S04 und schüttelt sehr oft mit Aether aus. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
nicht bei 340°. Unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin, wenig löslich in kaltem Wasser,
löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei der trockenen Destillation oder beim Kochen
mit Kali in HCl und Dichlorschleimsäure. — Ag,.Ä. Niederschlag.

Diäthylester CioHigClOg = CgH3C105(C2H5):3. B. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Tiemann, Haarmann). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 40°. Leicht löslich in

Alkohol u. s. w.

3. For^nylglutakonsäure, l,3-l-JPentadienolsäure(5)-2-Methylsäure OH,

CH:C(C02H).CH:CH.C0.,H. Anhydrid ( Cumalinsäure) CgH.O, - J^ " ^^^' ^'^^'^ . B.

Bei IV2- bis 2 stündigem Erhitzen von 50 g trockener Aepfelsäure mit Vitriolöl (75 g
Vitriolöl, 75 g rauch. Schwefelsäm-e mit 10— 12°/^ Anhydrid) auf dem Wasserbade, bis,

beim Umschütteln, kein Schäumen erfolgt (Pechmann, ä. 264, 272). C02H.CH,.CH(0H).
CO^H = CO0H.CH2.CHO + H.C0,H (= h;0 + CO) und 2C0.H.CH,.CH0 = CgH.O, +
2H,0. Man versetzt das Produkt vorsichtig mit Eis und Wasser (zusammen 200 g) und
lässt über Nacht stehen. Die ausgeschiedene Cumalinsäure wird abgesogen und das
Filtrat wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. Die rohe Säure (1 Thl.) löst man in 30 Thln.
Wasser von 70—80°, entfärbt durch Thierkohle und schüttelt dann mit Aether aus. Die
in den Aether übergegangene Säure wird aus Holzgeist umkrystallisirt. Entsteht auch
beim Eintragen von Natriumformylessigsäureester (Produkt der Einwirkung von Natrium-
äthylat auf ein Gemenge von Ameisensäure- und Essigsäureester) in (10 Thle.) Vitriolöl

(Pechmann). — Kleine Prismen. Schmilzt unter Entwickelung von CO^ bei 205— 210".

Siedep. : 218° bei 120 mm. Sublimirt zum Theil unzersetzt. Schwer löslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig; schwieriger in Aether, Aceton und Essig-

äther. Unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.
Reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silberlösung und FEHLiNG'sche Lösung. Zer-
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fällt, beim Kochen mit verd. HoSO^, in CO., und Crotonaldehyd, und beim Kochen mit

Baryt in Ameisensäure und Glutakonsäure Cji^O^. Brom wirkt substituirend ein. Liefert

mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat, schon in der Kälte, ^-Oxynikotinsäure OH.CäHgN.
COjH. Aehnlich verhalten sich primäre Alkoholbasen und Amidosäuren. So entsteht

mit Methylamin Methoxylnikotinsäure CHgO.CgH^N.CO.,!!. Cumalinsäuremethylester ver-

bindet sich mit Anilin zu Cumalanilidsäuremethylester NH(CgH5).C4Hg.(C02H).C02.CH3.

Verbindet sich mit NHgO zu j3-Nitrosopropionsäure.

Salze: Pechmann, A. 264, 277. — Die Salze zersetzen sich, beim Kochen mit Wasser,

unter Bildung von Carbonat. — MgCCgHgOJ., + 6H,0. Prismen. — Ba.A^ + 2H2O.
Krystallpulver. — Zn.Ä, + ßH^O.

Methylester C^HgÖ^ = CgHgO^.CHg. D. Man übergiefst 1 Thl. Säure mit 2 Thln.

Vitriolöl, fügt, nach Vi Stunde, 1 Thl. Holzgeist hinzu und erwärmt 1 Stunde lang auf

dem Wasserbade. Man giefst, nach dem Erkalten, vorsichtig in Wasser und schüttelt die

filtrirte Lösung 12 mal mit Aether aus (Pechmann, A. 264, 279). — Glänzende Säulen

oder Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 73—74»; Siedep.: 250—260"; 178—180" bei

60 mm. Schwer löslich in Ligroin. Wird von Wasser langsam, von verd. Kalilauge rasch

in Trimesinsäuremonomethylester übergeführt.

Aethylester CgHgO^ = C,,H.,0^.CJ1,. Schmelzp.: 36"; Siedep.: 262—265" (P.).

Bromcumalinsäure CgHgBrO^. B. Bei zweitägiger Einwirkung von Bromdämpfen
auf trockenes cumalinsaures Magnesium (Pechmann, B. 17, 2396; A. 264, 276). Die nach
längerem Stehen ausgeschiedenen Krystalle werden aus Aether und dann aus Wasser von
80—90" umkrystallisirt. — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 176". Destillirt, in kleinen

Mengen, fast unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, Eisessig, schwerer in

Benzol, unlöslich in Ligroin. Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in

heifsem. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, unter Abgabe von CO2. Der Methylester

liefert mit NHg Bromoxynikotinsäiu-eester und mit Anilin Bromphenoxylnikotinsäureester.

Methylester CgHjBrO^ = C^H^BrO^-CH.^. B. Aus der Säure mit Holzgeist und HCl
(Pecjimanx, B. 17, 2397). — Derbe, prismatische Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 134".

Destillirt unzersetzt. Schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol und Benzol.

4. C'arboxytetrinsäure. Aethylester CgHjoOg = C^H-Og-CsH^. B. Man bromirt

Acetylbernsteinsäureester und erhitzt das Produkt längere Zeit im Wasserbade (Moscheles,

Cornelius, B. 21, 2605). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 95".

CO CH \
5. Dikefopentamethylenoxycarbonsäure a^ pri^ \C(OH).CO,H.

CO CHC1\
Chlordiketopentamethylenoxycarbonsäure CgH^ClOj = a,^' ^„ J>C(OH).CO.,H-

L/U . Hl.,/
B. Bei allmählichem Eintragen von Zinkstaub in eine ammoniakalische Lösung von
Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure (s. u.) (Hantzsch, B. 22, 2848). — Mikro-

skopische Nädelchen (aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 147". Brom erzeugt

Chlorpentabromaceton. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. — (NHJ.,.CsH3C105. Kurze
Prismen. Leicht löslich in Aether.

CO.CCl \
Diehlorketopentamethylenoxycarbonsäure CßH-ClgOg = a,' ^„^ ^C(OH).CO.,H.

CU . CHj/
B. Bei der Keduktion von Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäure mit Zinkstaub
und Ammoniak (Hantzsch, B. 22, 2849). — Syrup. — (NHJ.,.C6H,C1,05 + H,0. Zersetzt

sich bei 232".

CO CCl \
Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure CgHgClgOä = x,^ n-an] /C(OH).

COgH. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung von chloranilsaurem Kalium mit

1 Mol. NaClO (dargestellt aus Chlorkalk und Soda) (Hantzsch, ß. 21, 2432). (OHu.CgCl.,.

0-, -|- NaClO = CgHjClgOs.Na. Man säuert mit HCl an und schüttelt wiederholt mit
Aether aus. Man trägt Trichlortetraketohexamethylenhydrat CgHClgO^ -|- H.,0, unter

Kühlung, in konc. Sodalösung ein und säuert, nach einiger Zeit, stark an (Landolt, B. 25,

847). — Krystallisirt aus Aether in ätherhaltigen Prismen. Schmilzt bei 171" unter totaler

Zersetzung. Elektrisches Leitungsvermögen: Barth, B. 25, 839. Aeufserst löslich in

Wasser, Alkohol und Aether, fast gar nicht in Benzol. Sehr unbeständig gegen Alkalien;

konc. Natronlauge spaltet sofort Oxalsäure ab. Eeducirt ammoniakalische Silberlösung.

Beim Einleiten von Chlor oder Bi-om in die Lösung des Kaliumsalzes entsteht Trichlor-

triketopentamethylen C5HCI3O3. Mit KCIO3 + HCl entsteht s-Tetrachloraceton, Liefert

mit 1 Mol. Natriumhypochlorit Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäure. Wandelt
sich, beim Erwärmen mit Vitriolöl, in die isomere Trichlortriketovaleriansäure um. Ueber-
schüssiges Brom erzeugt Trichlortribromaceton. Mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht
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Monoclilordiketopeiitamethylenoxycarbonsäiire. Verbindet sich weder mit Hydroxylamin,
noch mit Phenylhydrazin. Verbindet sich mit o-Diaminen. Liefert (mit Essigsäureanhy-
drid) ein Acetylderivat. — Pb.CgHCl.^Oj. Niederschlag. Löst sich in wenig Essigsäure
und fällt daraus alsbald als Krystallpulver aus.

Trichlortriketovaleriansäure(Trichlordiacetylglyoxylsäure)C6H3Cl3 0ä = CHCU.
CO.CO.CHCl.CO.CO.jH. B. Beim Erwärmen von Trichlordiketopentamethylenoxycarbon-
säure mit dem mehrfachen Volumen Vitriolöl (FIantzsch, B. 21, 2442). Man kühlt nach
einigen Minuten ab, versetzt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Langsam
krystallinisch erstarrender Syrup. Schmelzp.: 112—114". Sehr leicht löslich in Lösungs-
mitteln. Liefert mit 1 Mol. Natriumhypochlorit Tetrachlordiacetylglyoxylsäure; mit 2 Mol.
Natriumhypochlorit entsteht Dichlorbreiiztraubensäure CHCI., .CO.CO,H. Verbindet sich

mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin, o-Toluylendiamin.

Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäurehydrat CgFLCI^Os -\- 3HoO =

^^^^J-\C(0H).C02H + 3H/J = ^^^^^-^^^ B. Beim Ver-

setzen einer neutralen Lösung von (1 Mol.) chloranilsaurem Kalium oder von (2 Mol.)

trichlordiketopentamethylenoxycarbonsaurem Natrium mit einer Lösung von (2 Mol.)

Natriumhypochlorit (Hantzsch, B. 22, 2842). Nach 24 Stunden säuert man mit konc.

Salzsäure an und schüttelt mit Aether aus. Entsteht auch beim Eintragen von Tetra-

chlortetraketohexamethylen in eine konc. Sodalösung (Landolt, B. 25, 850). — Nädelchen
(aus Aether). Schmilzt, unter völliger Zersetzung, bei 216". Elektrisches Leitungsvermögen:
Bethmann, B. 23, i486; Barth, B. 25, 889. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol,
schwerer in Aether. Mit konccntrirter Kalilauge entstehen Oxalsäure und Salzsäure. Wird
von Vitriolöl vind konc. Salpetersäure nicht angegritfen. Wässeriges Brom wirkt erst bei
130" ein unter Bildung von Tetrachlordibromaceton und Oxalsäure. Mit Zinkstaub und
Ammoniak entsteht Dichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure. Verbindet sich nicht mit
Phenylhydrazin und nicht mit o-Toluylendiamin. — (NHjl.j.CgH.jCl^Oß -|- H.,0. Grrofse,

glänzende Prismen. Schmilzt, unter völliger Zersetzung, bei 146— 148°.

Tetrachlordiacetylglyoxylsäure CgH.Cl.Oß - C0.,H.C0.CC1.,.C0.C0.CHC1, + H,0
=^ C0.,H.C(0H),.CL'l3.C0.C0.CHClä. B. Bei eintägigem "Stehen einer Lösung von ( 1 Mol)
Trichlordiacetylglyoxylsäure (s. o.) in Soda mit (1 Mol.) Natriumhypochlorit (Hantzsch, B.

22, 2850). Man säuert die Lösung an und schüttelt mit Aether aus. — Nädelchen (aus

Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 146— 147". Liefert mit Alkalien kein CHClg.
Mit Natriumhypochlorit entsteht Dichlorbrenztraubensäure. Verbindet sich mit Phenyl-
hydrazin.

3. Säuren c^HgO,.

1. Acetyltrlmethylendicarhonsäure C02H.CH.,.C0.C(C2HJ.C03H. B. DerDiäthyl-
ester entsteht beim allmählichen Eintragen eines Gemisches aus 40 g Acetondicarbonsäure-

diäthylester und 38 g Aethylenbromid in die abgekühlte Lösung von 9 g Natrium in 100 g
absol. Alkohol (Freer, Perkin, Soc. 51. 845). Man erwärmt schliefslich 10 Min. lang auf

dem Wasserbade, verjagt dann den Alkohol, übergiefst den Rückstand mit Wasser und
schüttelt mit Aether aus. Die gewaschene und über CaCl., entwässerte ätherische Lösung
wird verdunstet und der Rückstand im Vakuum fraktionnirt. Den Diäthylester verseift

man durch 12 tägiges Stehenlassen mit einer konc. Lösung von (4 Mol.) KOH in Holzgeist,

säuert dann mit H.,S04 an und schüttelt mit Aether aus. — Krystallinisch. Schmilzt

unter Verlust von CO., gegen 175°. Schwer löslich in Wasser und CHCl.^, leicht in Al-

kohol u. s. w. Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit Wasser, in CO2 und Acetylpropyl-

alkohol. — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

Diäthylester CnH.gOs = C^H^OjCCaHs).,. Syrup. Siedep.: 223—224» bei 150 mm
(Freer, Perkin). Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Ver-

bindet sich mit Phenylhydrazin.

2. Furonsäure. B. Bei der Oxydation von Furfurpropionsäure CjHgO., erst mit

Brom und dann mit Silberoxyd (Baeyer, B. 10, 696). Es entsteht zunächst der krystal-

lisirte Furonsäurealdehyd GjB^O^, welcher dann vom Silberoxyd in Furonsäure über-

geführt wird. C-H3O, + Br, + H,0 = C-H3O, -f 2HBr und C.HgO, + 2Ag,0 =
CjHgAggOg -j- Ag, + HgO. — D. "Man löst 1,4 g Furfurpropionsäure in 100 ccm Wasser
und giebt 1,6 g Brom hinzu. Die gelbe Flüssigkeit wird mit SO^ entfärbt und sofort mit

dem aus 11g AgNO^ gefällten Silberoxyd versetzt. Man digerirt 27^ Stunden lang bei

65—70", säuert dann mit Salzsäure an und schüttelt mit Aether aus. Färbt sich die, nach

dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende, Säure beim Erwärmen mit konccntrirter

Salzsäure rothviolett, so war die Einwirkung des Silberoxyds keine vollständige. — Nadeln.
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Schwer löslich in Aether und in kaltem Wasser. Schmelzp.: 180". Wird durch Natrium-
amalgam in Hydrofuronsäure CjHjoOg übergeführt. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und
rothem Phosphor auf 160'^ entsteht ebenfalls Hydrofuronsäure, bei 200—205" aber Pimelin-
säure C7H12O4. Beim Kochen mit Baryt entstehen Fumarsäurealdehyd (?) und Propion-
säure (?) (Baeyer, B. 10, 1358). — Ag^-CjEgOg. Niederschlag. Entsteht in neutraler

Lösung. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser.

4. Säuren c.HioOs.

1. Oxi/niesifendicarbonsäure OH.C(CH3):C(COjH).C(CH3):CH.C02H (?). B. Die
freie Säure ist nicht bekannt. Mit starken Basen liefert das Anhydrid (s. u.) Salze von
der Formel Me'^.CgHjOj, aber die Salze der Alkalien und Erden zerfallen, schon bei ge-

linder Wärme, in Carbonate und Salze der Oxymesitencarbonsäure CjHjßOg. — 4CgH(^05.Cu
-|- Cu(CsH905)2. Entsteht beim Kochen des Anhydrids mit überschüssigem, basischem
Kupfercarbonat. Hellblaue Warzen; leicht löslich in AA^asser.

Anhydrid (Mesitenlaktonearbonsäure, Isodehydraeetsäure) CgHgO^ =
j^' ,- ^ A^ViTT • -^- Entsteht, neben dem^'Aethylester, bei 10— 14tägigem Stehen

von (100 g) Acetessigester mit (250 g) Vitriolöl (Anschütz, Bendix, Kerp, ä. 259, 153;
vgl. Hantzsch, ä. 222, 9) oder bei längerem Stehen von, bei — 6° mit Salzsäuregas ge-

sättigtem, Acetessigester (Duisbeeg, A. 213, 177; Polonowska, B. 19, 2402). Man löst

das abgesaugte Keaktionsprodukt in einem Gemisch aus Aether -|- CHCI3, wäscht die

Lösung mit Wasser und schüttelt sie dann mit einer konc. Pottaschelösung. In der
ätherischen Schicht findet sich der Aethylester. Der Aethylester entsteht bei 8 tägigem
Kochen von Natriumacetessigsäureäthylester (erhalten aus Hg CHj.CO.CHj.CO^.CjH-
und 2 g Na) mit Benzol und (11 g) f?-Chlorisocrotonsäureäthylester (A., B., K.). Beim
Erhitzen von Citracumalsäure Cj^HgOg auf 200° (Nieme, Pechmann, ä. 261, 202). — Asbest-
artige Nädelchen oder grofse Prismen (aus kalten, alkoholischen Lösungen). Schmelzp.:
155". Siedep.: 126" bei 11 mm (A., B., K., Ä. 259, 153). Sublimirt, bei vorsichtigem Er-

hitzen, unzersetzt. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 401. Schwer
löslich in kaltem Wasser, äufserst leicht in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt

bei 200—245" in CO., und das Anhydrid der Oxymesitencarbonsäure CyHjgOg. Liefert, beim
Erhitzen mit Kalk, Mesityloxyd. Zerfällt, beim Erwärmen mit Barytwasser, in COj, Mesityl-

oxyd und Oxymesitencarbonsäure. Der Aethylester liefert mit Kali eine Säure CjoHjgO^
und eine Säure CgHjoOg. NHg-Gas erzeugt bei 150—160" Carboxäthylpseudolutidostyril
CgHgNOg.C^Hj, ; bei gewöhnlicher Temperatur entsteht ein Körper CmHjgNgO^. Wii-d
von rauchender Salzsäure nicht angegriffen, auch nicht von Zn (oder Sn) -{- HCl; mit
Natriumamalgam entsteht ein Reduktionsprodukt. Brom erzeugt das bromirte Anhydrid
C-H^BrOj der Oxymesitencarbonsäure (?).

NH4.CsHj04. Undeutlich-krystallinische Masse. Schmilzt gegen 190". — Na.CgH,0^.
Leichter löslich als das Kaliumsalz. — K.CgH,04 + VsH'O- Feine Krystalle. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Mg(CgH,0;i2 + 2'/,—3H,0. — Bä(CgH,0J2. — Cu(CgH,OJ., + 2H,0.
Hellgrüner, mikrokrj^stallinischer Niederschlag. Ist, einmal ausgeschieden, sehr schwer
löslich in Wasser. — 4Ag.CsH,04 -|- 3C8Hg04. Niederschlag, erhalten durch Fällen des
Kaliumsalzes mit AgNOg. Löst sich leicht in heifsem Wasser und krystallisirt daraus
in langen, glänzenden Nadeln. — 6Ag.CgH-04 -|- CgHg04. Wird durch Digeriren der
Säure mit Ag.,0 erhalten. Leicht in Wasser lösliche Nadeln; scheidet schon unter 100"

Silber ab.

Methylester CyH,o04 = CgH,04.CH3. B. Wie der Aethylester — Zolllange Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 67—67,5"; Siedep.: 167" bei 14 mm (Anschütz, Bendix, Kerp,
.4. 259, 156).

Aethylester C,pH,204 = C8HJO4.C2H5. B. Siehe die Säure (Anschütz, Bendix,
Kerp). — Flüssig. Siedep.: 166" bei 12 mm; 185" bei 25 mm; 191" bei 35 mm. Spec.
Gew. = 1,1673 bei 20"/4". Beim Erhitzen mit (8 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52)
entsteht ein (gegen 98" schmelzender) Körj^er CgHgNOj, der unlöslich in Alkalien ist

(Angelt, G. 22 [2] 329).

Oxymesitendicarbonsäuremonoäthylester CioHj405 = OH.CgHj(C02H).C02.C2H5.
B. Das Anhydrid dieses Esters entsteht, neben dem Kalisalz CgH,04.K, beim Versetzen
des Kondeusationsijroduktes CjgH^jOg (siehe S. 597) mit alkoholischem Kali (Hantzsch,
Ä. 222, 22). Entsteht auch beim Behandeln des Kaliumsalzes K.CgHj04 mit Alkohol und
Aethyljodid. — D. Das Filtrat vom Kaliumsalze K.CgHj04 (s. oben) wird verdunstet, der
Eückstand in Aether gelöst und die ätherische Lösung mit wenig verdünnter Sodalösung
geschüttelt. Man verdunstet die ätherische Lösung, nimmt den Rückstand in Alkohol
von 96" auf und leitet NHg ein. Es fällt nun das Ammoniaksalz (NH4)2.C4(,Hj205 aus.
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Die kalte, wässerige Lösung dieses Salzes übersättigt man mit HCl und schüttelt mit

Aether. Der in den Aether übergegangene Ester wird abgepresst und aus Aether um-
krystallisirt. — Kleine Tafeln (aus Aether). Schmelzp. : 76". Sehr leicht löslich in den
gewöhnlichen Lösungsmitteln. Geht sehr leicht, schon beim Erhitzen der wässerigen

Lösung, in das Anhydrid CioH,204 über. Zersetzung durch Alkalien : siehe das Anhydrid

C,oHi204. — (NH4),.C,oHj205. i>. Siehe oben. — Atlasgläuzende Blätter. Leicht j löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Aus der wässerigen Lösung fällt, beim Erwärmen,
das Anhydrid G^Ji^,2^^ aus; noch leichter erfolgt diese Zerlegung beim Uebergiefsen des

Salzes mit Alkohol. Schmilzt bei 104°, dabei in Ammoniak und CjoH^gO^ zerfallend.

— PMCioHjgOj)^ + HjO. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. —
CuCCioHisOg)^ 4" HgO. Dunkelgrüner Niederschlag, erhalten aus dem Ammoniaksalz
und CuSÖ^.

Anhydrid C^oHioO^ = ^^ NCßH-.COo.CjHg. B. Siehe den Monoäthylester(HÄNTzscH).

— Gewürzhaft riechendes Oel. Siedet nicht uuzersetzt. Unlöslich in Wasser. Geht, mit

Wasser in Berührung, allmählich in den Monoäthylester über. Diese Umwandlung erfolgt

sofort beim Einleiten von NHg in die alkoholische Lösung des Anhydrids. Kalilauge

bewirkt natürlich dieselbe Reaktion, allein gleichzeitig zerfällt der gebildete Ester in

CO,, Alkohol, Mesityloxyd, Essigsäure und Homomesakonsäure CfiHg04. I. CioH^aO^ -f-

4K0H = 2K,C03 + C2H5.OH + C,H,oO. - IL CjoHi^O^ + 3K0H = K.C.H3O0 + K,.

CßH^O, + C.H^.OH.

Bromderivat CjoHnBrO^ = Ai^NCeHeBr.COj.CjH-. D. Man versetzt die Lösung

des Anhydrids CjoHi^O^ in CS., mit Brom (Hantzsch, ä. 222, 25). — Glänzende Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 87"."

Körper C.oH.gN.O^ = CH3.C<^g(g[^§AmCH3)\(.jj_ -^ ^^.^^ Einleiten von

trocknem NH3 in eine Lösung von (2 g) Isodehydracetsäureäthylester in ein Gemisch

aus (4 ccm) absol. Alkohol und (40 ccm) absol. Aether (Anschütz, Bendix, Kerp, ä. 259,

177). — Körniger Niederschlag oder glänzende Schüppchen. Schmilzt bei 104°, unter

Zerfall in Isodehydracetsäureäthylester und NH3. CuClj liefert einen dunkelgrünen krystal-

linischen Niederschlag Cu(CioHi4NOj2 + H^O.

CO,H.CH.,.C . . CH„ „ ^ ^...,, ,

2. Methyldehydrohexondtcarbonsaure nn TT C CH CTT"
Der Diathyl-

ester entsteht bei zehnstündigem Kochen eines Gemisches aus 200 g Acetondicarbonsäure-

ester, 205 g Trimethylenbromid und 46 g Natrium, gelöst in 500 g absol. Alkohohl (Perkin,

Soc. 51, 739). C0(CHNa.C0.,.C2Ha + CH3r.CH2.CH,Br= CsH30s(C3Ha + 2NaBr.

Man verdünnt das Produkt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische

Lösung wird verdunstet und der Rückstand im Dampfstrome destillirt. (Hierbei destilliren

Methyldehydrohexoncarbonsäureester C.HgOg.CjH. und Acetessigester über.) Der nicht

flüchtige Rückstand wird mit Aether ausgeschüttelt und der in den Aether überge-

gangene Ester im Vakuum fraktionnirt. Man verseift denselben durch alkoholische Kali-

lauge. — Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 185—1900 unter Zersetzung. Leicht löslich

in heifsem Wasser und in heifsem Alkohol, schwer in Aether und Benzol. Zerfällt, beim

Kochen mit Wasser, in CO., und Acetobutylalkohol CeH,,0.,.

Monoäthylester C,^^^^, = CgHgOs.C^Hj. B. Bei 10— 14 stündigem Stehen des

Diäthylesters mit alkoholischem Kali, in der Kälte (Perkin, Soc. 51, 741). Man säuert,

unter Abkühlen, mit verd. H^SO^ an und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung

wird verdunstet, der Rückstand über H^SO^ ins Vakuum gestellt, die erstarrte Masse ab-

gepresst und aus Aether umkrystallisirt. — Trikline Tafeln (Häushofer, Soc. 51, 742).

Schmelzp.: 114". Leicht löslich in Alkohol, Aether und in Alkalien. Zerfällt, bei der

Destillation, in CO, und Methyldehydrohexoncarbonsäurester C7H903.C.,H5. — Ag.CjoHi305.

Niederschlag.
Diäthylester C^^H^gOs = CsH805(C2H5)2. Flüssig. Siedep.: 238-240" bei 150 mm

(Perkin).

3. Triacetylessigsüure, 3-Aethanoyl-2, 4:-Pentandion-3-Methylsäure (CH3.

C0)sC.C02H. Aethylester C.oH.^Os = CgHgO.-CoHs. B. Zu 30 g Kupferacetessigsäure-

äthylester, vertheilt in 250 ccm absol. Aether, giefst man rasch die ätherische Lösung von

(4 Mol.) Acetylchlorid (Nef, A. 266, 103). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 212—214"

(i. D.); Siedep.: 102" bei 12 mm; 116" bei 29 mm. Unlöslich in Natronlauge. Natrium-

äthylat spaltet in Essigäther und Acetessigester. Phenylhydrazin spaltet sofort ^-Acetyl-

phenylhydrazin ab.
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5. Butyrofuronsäure, 2,4-Nonenondisäure c^h^^Oj = co,h.ch:Ch.co.(CH2),.
CO.,H. B. Beim Behandeln von Furfurvaleriansäure CgHigO., mit Brom und Silberoxyd

(ToENNiES, B. 12, 200). — D. Wie Furonsäure C-HgO^ aus Furfurpropionsäure. — Kry-

stallinische Masse. Schmilzt bei 140—142° unter vorheriger Erweichung. Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und warmem Chloroform, wenig in Aether. Geht durch Natrium-

amalgam in die Säure C9H14O5 (und auch in CgHjgOg?) über. Beim Erhitzen mit Jod-

wasserstofFsäure und Phosphor auf 200" entsteht (Normal-'?)Azelainsäure CgHjgO^.

6. Canlharidinsäure c,oHi^o, s. Cantharidin.

7. PyrOCholesterinsäUre C^HieO^. B. Beim Erhitzen von Cholesterinsäure Ci^H^O,
auf 198"; entsteht auch beim Kochen von Cholesterinsäure mit verdünnter Schwefelsäure

(Tappeiner, A. 194, 221). — Bräunliche, hygroskopische Masse. Schmelzp. :
108". Lös-

lich in Wasser, Alkohol, Aether. Keagirt stark sauer. — Ag2.CiiHj_^05 (Täppeiner, B.

12, 1629).

8. MenthodiCarbonsäure CioHigO.. B. Man trägt (4 At.) feinen Natriumdraht in

die Lösungen von (3 Mol.) Menthon in absol. Aether ein und leitet sofort trockne C0.>

hindurch (BpvÜhl, B. 24, 3396). Man fügt zuletzt zerstofsenes Eis hinzu, lässt 2—3 Stunden

stehen und sättigt dann die wässerige Schicht mit festem NaCl. Die abgehobene wässe-

rige Schicht wird bei 0° mit verd. H.SO^ übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt.

Man lässt den ätherischen Auszug an der Luft verdunsten. — Kleine Prismen (aus Aether).

Schmilzt bei 128,5°, dabei in CO, und Menthon zerfallend. Ziemlich schwer löslich in

Aether, sehr schwer in CS.jCHCig und Benzol. Zerfällt, schon beim Aufbewahren, in

CO., und Menthon. — Agg.A. Niederschlag.

9. BetuloretinsäUre CgeHgeOs. V. Ais weifses Harz auf jungen Birkenschösslingen

und auf der oberen Seite der' jungen Blätter (Kosmann, [1854] J. pharm. [3] 26, 197). —
D. Das Harz wird in kochendem Alkohol gelöst, die Lösung verdunstet, der Rückstand

in Aether gelöst und der ätherische Auszug verdunstet. Den Rückstand löst man in

Soda und fällt mit Salzsäure. — Flocken. Schmelzp.: 94°. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether. Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Pikrinsäure.

— Ag.CgeHpäOs (bei 100°). Flockiger Niederschlag.

E. Säuren CuH,„_80,.

I. Krokonsäure c,h,o, + 3H,o = cO:C:C(CO,H), + 3H,o = (C0)3iC0H), '+ 3H,o (v).

B. Ist das schlieislich'e Umwandlungsprodukt des Kohlenoxydkaliums (KCO)^ durch Wasser,

au der Luft (Gmelin, Gm. 4. Aufl. 5, 478; A. 37, 58; Liebig, A. 11, 182). Beim Stehen

einer Lösung von Hexaoxybenzol CgHgOg, Tetraoxychinon oder Dioxydichinoyl CgHJJg

in Kalilauge an der Luft (Nietzki, Benckisee, B. 18, 510, 1842). Beim Kochen von Di-

amidotetraoxybenzol (0H)^!Cg(NH,)2 mit Kalilauge (N., B.). Bei der Oxydation, in alka-

lischer Lösung, von Diimidotetraoxybenzol, Diimidodioxychinon und von Nitroamidotetra-

oxybenzol (Nietzki, Benckiser. B. 18, 1842). — D. Man trägt vorsichtig, um VerpuflPung

zu vermeiden, Kohlenoxydkalium in Wasser ein, wäscht die kohlige Masse so lange mit

warmem Wasser, als letzteres sich rothgelb färbt, und dampft das Filtrat im Wasserbade

ein. Das trockne und feingepulverte krokonsäure Kalium kocht man mit absolutem

Alkohol und wenig Schwefelsäure, bis die Trübung, welche eine abfiltrirte Probe mit

verdünntem BaCl, erzeugt (krokonsaures Baryum), beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure

völlig verschwindet, und dampft das Filtrat ab (Gmelin). Man kocht 1 Thl. salzsaures

Diamidoteü-aoxybeuzol mit 4 Thln. K.jCOg, 60 Thln. H,0 und 3 Thln. frisch gefälltem

Mangansuperoxyd '/., Stunde lang, filtrirt dann, neutralisirt das Filtrat mit HCl und fällt

durch BaCl., krokroiisaures Baryum (Nietzki, Benckiser, B. 19, 294). Entsteht ebenbO

aus Tetramidohvdrochiuon (N., B. 20, 2118). — Blassschwefelgelbe Blätter oder Körner.

Verliert das Krystallwasser im Vakuum oder bei 100° (W^ill, A. 118, 177). Leicht lös-

lich in Wasser, löslich in Weingeist. Wird von Chamäleonlösung, in saurer Lösung,

quantitativ zu Kohlensäure oxydirt. Salpetersäure oder Chlor führen das Kaliumsalz in

Leukonsäure CgHgOg über. Jodwasserstoff reducirt das Kaliumsalz bei 100° zu Hydro-

krokonsäure CgH^Og. Mit SO, entsteht eine isomere Säure, die aber sehr unbeständig

ist und beim Erwärmen wieder in Krokonsäure übergeht (N., B., B. 19, 297). Bei

längerem Erhitzen von krokonsaurem Ammoniak mit wässerigem Ammoniak auf 100"
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entstehen kupferglänzende Näd eichen CgHgNsO.,, die, nach dem Trocknen, ein schwarzes
unlösliches Pulver bilden (N., B., B. 19, 296). 'Beim Erwärmen von Krokonsäure mit
Anilin entsteht das Dianilid C^H^OgCN.CeHs)^. Mit Phenylhydrazin resultirt die Verbin-
dung CsHjO^.NjH.C.Hs, mit o-Toluylendiamin die Verbindung CgHoOg.Na.C-Hg. Schwefel-
Avasserstoff erzeugt Thiokrokonsäure.

Salze: Will; vgl. Heller, J. pr. 12, 230. — K^.CjOg + 2H2O. Pomeranzengelbe,
sechs- oder achtseitige Nadeln. Sehr leicht löslich in heifsem Wässer, viel weniger in

kaltem. — K.C-,HO,. D. Man fügt zu der Lösung von 26 Thln. des neutralen Salzes
in möglichst wenig kochendem Wasser 10 Thle. Vitriolöl (Gm.). — Braungelbe Nadeln mit
violettem Flächenschimmer (N., B.). — Na.K.CgOg + xH^O. Schwefelgelbe Blättchen
(N., B.). Wird beim Trocknen tiefroth. — Ca.CäO^ + SH^O. Gelbes Pulver, erhalten
durch Fällen des Kaliumsalzes mit CaCl,,. — Ba-CjOg -j- iVjHjO. Citronengelber, pulve-
riger Niederschlag. Ganz unlöslich in verd. Salzsäure. Sehr schwer löslich in heifser

koncentrirter Salzsäure. — Pb.C:505 -{- 2H2O. Citronengelber, völlig unlöslicher Nieder-
schlag. — CU.C5O5 + 3H,0. Gerade rhombische Säulen, im durchfallenden Licht von
bräunlich-pomeranzengelber Farbe, im auffallenden dunkelblau, metallglänzend. Verliert
2H2O bei 100". Etwas löslich in kochendem Wasser, sehr wenig in kaltem (Gm.) — Ag.^.

C-Ö-,. Hollorangerother Niederschlag.

2. Komensäure CeH^Os - 0H.C,H.0,.CÜ2H. B. Mekonsäm-e spaltet sich, beim Erhitzen
auf 120—220° oder beim Kochen mit Wasser oder Salzsäure, in CO., und Komensäure
(RoBiQUET, A. 5, 82). C-H^Oj = CO.^ -j- CgH^O,. — D. Man kocht mekonsaures Calcium
mit starker Salzsäure, löst die ausgeschiedenen Krystalle in nicht überschüssigem, kochen-
dem Ammoniak, wäscht das Ammoniaksalz mit kaltem Wasser und zerlegt es mit Salz-

säure. — Blassgelbliche Körner oder Krusten (How, A. 80, 65). Löst sich in mehr als

16 Thln. siedendem Wasser; unlöslich in absolutem Alkohol. Zerfällt über 260° in CO.^
und Pyromekonsäure CgH^Og. Eöthet stark Eisenoxydsalze. Chlor und Brom wirken sehr
leicht auf die wässerige Säure ein und bilden Chlor- und Bromkomensäure. Saljjeter-

säure o.xydirt zu CO., und Oxalsäure. Natriumamalgam reducirt zu Hydrokomensäure
CßHgOj. Beim Kochen mit Jodwasserstoflfsäure (Siedep. : 127°) wird Jod ausgeschieden
und Oxalsäure gebildet (Reibstein, J. pr. [2] 24, 292). Liefert, beim Kochen mit (4 Mol.)

PCI5, ein Chlorid, aus welchem durch Wasser Dichlorkomansäure CijHgCL.O^ hervorgeht.
Erhitzt man Komensäure mit PCI5 auf 280—290°, so entstehen CgClg, Perchlormekylen
CjClg und andere Körper (Ost, J. pr. [2] 27, 293). Verhalten gegen Aethylamin und
Anilin: Ost, J. j}r. [2] 29, 380. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (Odebnheimer,
B. 17, 2087). Starke zweibasische Säure.

Salze: How. — Die neutralen Salze der alkalischen Erden sind unlöslich, die

sauren löslich in Wasser. — NH^.CgHgOg -|- H.,0. Quadratische Säulen, leicht löslich in

siedendem Wasser, wenig in kaltem. Aus einer kaltgesättigten Lösung wird es durch
starken Alkohol in Prismen mit l^/^HgO gefällt. Reagirt stark sauer (H.). — Na-CeH^Og
(bei 100°). Leicht lösliche Warzen (H.). — K.CgHgOj. Kurze, quadratische Nadeln.
Reagirt stark sauer. — Mg(CgH30g),, -f- SHjO. Aus dem Ammoniaksalz und MgSO^. —
Kleine Rhomben. Leicht löslich in siedendem Wasser. Verliert bei 116° 6H.jO. — Mg.
CgHgOj + 5^/., HgO. Aus einer ammoniakalischen Lösung der Säure und MgSO^. —
Krystallinisch-körniger Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser. Verliert bei 100°

4 H.,0. — Ca(CeH305)2 -f- 7 H.,0. Kleine Rhomben, leicht löslich in siedendem Wasser.
— Ca.CgHjOg + HjO (bei 121°). Wie das neutrale Mg-Salz bereitet. Unlöslich in Wasser.
Krystallisirt mit 3^/., H.,0 und aus sehr verdünnten Lösungen mit 6VoH.,0. Verliert bei

121° 21,, resp. 5V.,"H,Ö. — Ba(C6H305), + 6H.,0. — Ba.C6H„0, + 5H.,Ö. Unlöslich in

Wasser.' Verliert bei" 121° 4H.,0. — Pb-CgH^Og -j- H.O. B.' Aus der Säure oder dem
Ammoniaksalz und Bleizucker. — Körniger Niederschlag (Stenhoüse, A. 51, 239). —
Fe(C6H305),(OH) -f 2 H,0 (bei 100°). Schwarze Krystalle (Stenhouse, A. 49, 28). — Cu.

CgHgOg -\- H,0. Erhalten aus der freien Säure und CUSO4. — Grüner Niederschlag (St.).

— Ag.CgHgÖj. Aus der freien Säure und AgNO,. — Flockiger oder körniger Nieder-

schlag (St.; Liebig, A. 26, 117). — Ago.CgHoOr,. Aus dem neutralen Ammoniaksalz und
AgNO,,. — Gelber Niederschlag.

Aethylester (Aethylkomensäure) CgHgOs = OH.CsH^Oa.COo.CgHg. B. Beim Ein-

leiten von Salzsäure in eine Lösung von Komensäure in absolutem Alkohol (How, A.

80, 88). Beim Erhitzen von Komensäure (oder Mekonsäure) mit Aethyljodid und Alkohol
auf 100° oder mit Isoamylchlorid und Weingeist auf 150° (How, J. 1855, 494). — Quadra-
tische Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser*, sehr leicht in Alkohol. Schmelzp.: 135°

(How); 126,5° (Reib.stein, J. pr. [2] 24, 277). Sublimirt in langen Prismen. Färbt Eisen-

oxydsalze tief roth. Erzeugt mit Natriumamalgam einen Niederschlag Na.(C.jH5)CgH305 (?),

der beim Behandeln mit Chlorameisensäureäthylester die Verbindung CjiHj.,Oj =
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C.H^o/^Q^-CaHs^^
^,^ liefert. Dieselbe kiystallisirt in Nadeln oder Blättchen, die

sich sehr schwer in kaltem Wasser lösen; Schmelzp.: 87° (Drechsel, J. pr. [2] 17, 164).

— NH^.CgH^OslCHs). D. Durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine Lösung
der Säure in absolutem Alkohol (How, Ä. 80, 90). — Kleine Büschel.

Aethylätherkomensäure CgHgOä = CjHgO.CsHjOo.COoH. B. Beim Schmelzen von

Aethyläthermekonsäure (Mennel, J. pr. [2] 26, 458). CH^O-CgHO^fCO^H), = C.,H,0.

C,H20,.C0,H + CO,. — Ziemlich lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 239-240".

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heilsem und in Alkohol. Wird durch Kochen
mit koncentrirter HCl nicht verändert, zerfällt aber, beim Erhitzen damit auf 120", in

CHjCl und Komensäure. Die Salze sind meist leicht löslich in Wasser. — Ag.CgHjOs

-f 2^/,H20. Niederschlag, erhalten durch Fällen der Säure mit AgNOg und NH..
Kryställisirt aus heifsem Wasser in büschelförmig vereinigten Nadeln.

Acetkomensäureäthylester CmHioOg = C2H30,.C5H.,02.C02.C.jH5. B. Beim Er-

hitzen von Komensäureäthylester mit Essigsäureanhydrid auf 150" (Reibstein, J. pr. [2]

24, 277). — Lange Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 104".

Chlorkomensäure C^H.^ClOä + l^aHgO. B. Man leitet Chlor durch eine wässerige

Lösung von saurem komensauren Ammoniak (How, Ä. 80, 80). Entsteht auch beim Ein-

leiten von Clilor in saures mekousaures Ammoniak (How, Ä. 83, 854). — Kurze, vier-

seitige Prismen, sehr leicht löslich in siedendem Wasser und in warmem Alkohol. Färbt

Eisenoxydsalze tief roth. Wird von Salpetersäure, unter Bildung von HCl, HCN, CO,
und Oxalsäure, schnell zersetzt. Die neutralen Salze sind meist amorph und unlöslich.

— Ag.CgHgClOg + VaHaO. Aus der freien Säure und AgNOg. — Schwer löslich in kaltem

Wasser; kryställisirt aus siedendem in kurzen, prismatischen Nadeln. — Agg.CeHClOj (bei

100"). Aus einer ammoniakalischeu Lösung der Säure und AgNOg. — Gelber, flockiger

Niederschlag, unlöslich in siedendem Wasser.

Bromkomensäure CgHgBrOs + iVoHjO. B. Beim Lösen von Komensäure (How,
Ä. 80, 85), oder auch von Mekonsäure (How, Ä. 83, 356) in Bromwasser. — Rhombische
Krystalle (aus Alkohol). In Wasser und Alkohol weniger löslich als Chlorkomensäure.

Zerfällt, beim Kochen mit Baryt oder mit verdünnter Salzsäure, in HBr und Oxykomen-
säure. — Ag.CßH^BrOg (bei 100"). Flockiger Niederschlag. Kryställisirt aus siedendem

Wasser in kurzen Prismen (H.). Hält VoH,0 (Mennel, J. pr. [2] 26, 472).

Aethylester CgH^BrO^ = OH.CsHBrOj.CO^.CjH^. B. Beim Behandeln von Brom-
komensäure mit Alkohol und HCl erhält man Oxykomensäureester (Mennel, J. pr. [2]

26, 471). Bromkomensäureester entsteht aus bromkomensaurem Silber und CoHjJ oder

durch Behandeln von Dibromkomensäureester mit wässeriger, schwefliger Säure (M.). —
Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140—141°. Löslich in heilsem Wasser, die

Lösung wird durch Eisenchlorid roth gefärbt.

Dibromkomensäure (Bromoxylbromkomensäure) CgH^Br^Oj -}- SHjO = BrO.

CsHBrO^.COjH + SH^O (über H,SO^ getrocknet). D. Zu einem Gemenge von 10 g
Mekonsäure und 80 g Wasser setzt man allmählich 18 g Brom. Die nach mehrstündigem
Stehen ausgeschiedenen Krystalle können nicht umkrystallisirt werden (Mennel, J. pr. [2]

26, 466). — Grofse, gelbliche, rhombische Tafeln. Verliert bei 105" Brom und Wasser
und hinterlässt Bromkomensäure. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in

CHCI3, Aether und Benzol. Wird durch Eisenchlorid nicht geröthet. Entwickelt mit

HBr kein Brom. Wird durch SO, quantitativ zu Bromkomensäure reducirt. Diese

Säure entsteht auch beim Behandeln von Dibromkomensäure mit Sn (oder Zu) und HCl.
Aethylester CVH„Br,0, + 2H.,0 = BrO.CäHBrO^.CO^.C.H, + 2H,0. D. In ein

Gemisch von 10 g Mekonsäureäthylester und 80 g kalten Wassers werden 18 g Brom ein-

getragen. Es erfolgt klare Lösung und darauf Ausscheidung des Esters (Mennel). —
Kleine gelbliche Tafeln. Leicht löslich in lauem Wasser, Alkohol und Aether. Lässt

sich aus Aether. aber nicht aus Wasser, umkrystallisiren. Zersetzt sich beim Trocknen
über H.SO^. Wird durcli Eisenchlorid nicht geröthet. Liefert, beim Erhitzen für sich

oder mit Wasser, Bromkomensäureester; dieser Ester entsteht auch bei der Einwirkung
von SO,.

Nitrokomensäureäthylester CglLNOj = OH.C5H(NO,)0,.CO,.C2H5. B. Beim Be-

handeln von Komensäureäthylester mit Salpetersäure oder besser durch Einleiten von
salpetriger Säure in, mit absolutem Aether übergossenen , Komensäureester (Reibstein,

J. pr. [2] 24, 279). — Kleine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 147". Ziemlich

leicht löslich in Aether und in heifsem Wasser. Wird von heifsem Wasser nicht zersetzt.

Giebt mit Eisenchlorid eine rothe Färbung. Zerlegt, in der Wärme, Sodalösung. — Na.

CgHgNO.. Kleine gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. Explodirt heftig beim
Erhitzen. — Ba.A,. Krystallinischer, gelber Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — Das



1^.12.92.] FETTßEIHE. — E. SÄUREN CnH,^_g05. 781

Silber salz bildet feine, orangegelbe Nädelchen, welche schon in der Kälte, besonders
auf Zusatz von NHg, rasch Silber abscheiden.

3. Säuren ajB^^o,.

1. Apoglucinsäure (?). B. Beim Kochen von Glucinsäure CijH^.Oj, mit Wasser
oder verdünnten Säuren, daher auch beim Kochen von Zucker mit verdünnter Schwefel-
säure (Mulder, J. 21, 234; Reichärdt, J. 1870, 845, giebt die Formel CjsHjaOiJ. — D.
Man kocht Rohrzucker mit verdünnter Schwefelsäure und sättigt die von den Humin-
körpern abfiltrirte Flüssigkeit mit Kreide. Die Lösung wird verdunstet und dann durch
Alkohol apoglucinsaures Calcium gefällt, in Lösung bleibt glucinsaures Salz. Den Nieder-
schlag löst man in wenig Wasser und fällt mit Bleiessig (M.). — Braun, leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Die Salze der Alkalien und Erden lösen
sich in Wasser mit tiefrother Farbe. — CalCgHgOs), (bei 130°). Braun, amorph, unlöslich
in Alkohol. — Pb(C9H905)., (bei 130''1. Brauner, gallertartiger Niederschlag. — Ag.CgHgOg.
Braun.

2. Isapoglucinsätire. B. Lässt man einen Ueberschuss von Chlor auf Aceton ein-

wirken, setzt dann Kalilauge und hierauf Salzsäure im Ueberschuss zu und verdamj)ft
im Wasserbade, so hinterbleibt ein Rückstand, der nur zum Theil in Wasser lös-

lich ist. Die wässerige Löusng giebt mit Bleiessig einen Niederschlag Pb.CH,04. Der
in Wasser unlösliche Antheil löst sich in Alkohol, und diese Lösung erzeugt mit Bloi-
zucker einen rothen Niederschlag von isapoglucinsaurem Blei Pb(C9H905), (Mülder,
Z. 1868, 51).

4. Säure CnKj^o^.

Diallylacetondicarbonsäurediäthylester G,.Ji,,0-, = CO[CH(C3H5).C02.C,H5]2 (V).

B. Aus Acetondicarbonsäurediäthylester, Natriumäthylat und Allylbromid (Volhard, A.
267, 86). — Flüssig. Siedep.: 185—186'' bei 10 mm. — Die freie Säure schmilzt bei 96°,

unter Zerfall in Diallylaceton und CO.,.

Ester CjoHj^OäfCoHs),, (aus Camphocarbonsäure siehe S. 628.

5. CholsäureC,,H,o05+ H,0 = (CH,.OH),.C2oH3i(CH.OH).CO,H4-H,0. V. IndenFäces
der Hunde; neben Glykocholsäure in den Fäces der Kühe (Hoppe, /, 1863, 654). — B. Beim
Kochen von Glykochol- oder Taurocholsäure mit Alkalien oder Säuren (Demarcay, A. 27, 289).
— D. 1. Man kocht Rindsgalle (5 Thle.) 24 Stunden lang mit 1 Thl. Natronlauge (mit 30°/o
NaOH), unter Ersatz des verdampften Wassers (Mylius, H. 12, 2631, sättigt die Lösung mit
CO,, verdampft fast zur Trockne und behandelt den Rückstand mit starkem Alkohol. Die
filtrirte, alkoholische Lösung versetzt man mit so viel Wasser, dass sie höchstens 20°/(,

Alkohol enthält, und fällt durch verdünnte Chlorbaryumlösung. Man zerlegt das chol-

saure Baryum mit Salzsäure und krystallisirt die Säure aus heiisem Alkohol um (Theyer,
Schlosser, A. 50, 244). — 2. 1 Thl. eingedickte Ochsengalle (Fei tauri inspissatum) wird
in 10— 20 Thln. Wasser gelöst und die Lösung mit 5 Thln. kochend gesättigtem Baryt-
wasser 5— 7 Tage lang gekocht. Man lässt einen Tag stehen, filtrirt und setzt zum
Filtrat etwas Aether und so viel Salzsäure, dass die Cholsäure ausfällt, die Lösung aber
noch stark gefärbt ist. Nach 2—4 Wochen wird die krystallinisch gewordene Cholsäure
abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Ist sie stark gefärbt, so wäscht man sie mit
sehr verdünnter Sodalösung, welche zunächst nur den Farbstoff löst (Tappeiner, A. 194,

213). — 3. Man kocht 50 g Glykocholsäure 16 Stunden lang mit 200 g Aetzbaryt und
6 1 Wasser (Hüfner, J. jjr. [2] 19, 309). — Um Cholsäure von einem Gehalte an festen

Fettsäuren zu befreien, stellt man ihr Baryumsalz dar und behandelt dasselbe mit kaltem
Alkohol von 40°, der nur Baryumcholat löst (Latschinow, B. 10, 2059; 13, 1914).

Eigenschaften und Verhalten der Cholsäure: Strecker, A. 67, 1.

Uebergiefst man das Kalisalz mit Aether und fügt dann Salzsäure hinzu, so wird die

harzig ausfallende Cholsäure nach einigen Tagen krystallinisch und krystallisirt dann aus

Aether mit lH.,0 in rhombischen Tafeln, die bei 100° das Krystallwasser verlieren

und dann bei 194° schmelzen. Aus kochendem Alkohol krystallisirt sie in Tetraedern
oder trimetrischen (Tenne, H. 10, 184) Oktaedern mit 1 Mol. Alkohol, die bei 100°

allen Alkohol verlieren und sich dann bei 170° nicht verändern (Mylius, B. 19, 370).

Fügt man zu der alkoholischen Lösung Wasser bis zur milchigen Trübung, so krystal-

lish-en meist, neben Tetraedern, Nadeln, welche 1H„0 enthalten. Krystallisirt aus heifser

wässeriger Lösung in wasserfreien, mikroskopischen Krystallen, die bei 195" schmelzen
(Mylius). Versetzt man eine Eisessiglösung von Cholsäure mit Wasser, bis zur Trübung,
so scheidet sich die Cholsäure mit iHoO in Tafeln ab. Die wasserfreie Cholsäure krystal-
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lisirt trimetrisch, die wasserhaltige Säure auch iJeeofejew, B. 20, 1053). — Nach Lätschi-

Now {B. 20, 3274) besitzt die wasserhaltige Cholsäure die Formel C^gH^jOg -|- HoO; sie

verliert bei 120° nur 74 H.,0 und schmilzt bei 125—140°. Der Rest an Wasser entweicht

nur unter gleichzeitiger Zersetzung der Säure, die bei 145° eintritt. Die entwässerte Säure
schmilzt bei 160—180°. Dem Alkoholate kommt nach L. die Formel C.j.H^jOs + '/gC.jHeO

+ ^'sH^O zu, dasselbe verliert bei 105— 120° blos den Alkohol. Die alkoholfreie Säure

zersetzt sich von 160° an und verliert dann den Rest an Wasser; sie schmilzt bei 195°.

Die trimetrischen Krystalle lösen sich in 750 Thln. kochendem, in 4000 Thln. kaltem
Wasser und in 27 Thln. Aether (Strecker); 1 Thl. Säure löst sich bei 18° in 510 Thln.

Aether (Latschinow, B. 20, 3275). 1000 Thle. kalter Alkohol (von 70%) lösen 48 Thle.

trockener Säure. Beim Kochen mit Alkohol entsteht Cholsäureäthylester. 1 Thl. Chol-

säure löst sich in 15000 Thln. kaltem und in 5000 Thln. kochendem Schwefelkohlenstoff

(Latschinow, B. 13, 1913). Die Säure, ihre löslichen Salze sowie die Ester sind rechts-

drehend (Hoppe, Fr. 2, 265). Cholsäure geht, beim Erhitzen auf 200° oder beim Kochen
mit Salzsäure, in Dyslysin C^HggOg über. Beim Schmelzen mit (3 Thln.) Aetzkali werden
Essigsäure, Propionsäure (Gorup, A. 157, 284) und ein amorpher Körper CjgHgoOg
(Lassar-Cohn, H. 16, 490) gebildet. Beim Destilliren über Zinksiaub entsteht ein Kohlen-

wasserstoff C-iJly, (Destrem, Bl. 33, 187). Kaliumhypermanganat oxydirt zu CO.,, Essig-

säure und Cholesterinsäure CijHjgO,. Mit angesäuerter Chamäleonlösung wird Biliansäure

C25H.,e09 erhalten. Salpetersäure erzeugt Cholecamphersäure CjoH,g04 (Latschinow) und
Cholesterinsäure (Schlieper, A. 58, 375). Chromsäuregemisch erzeugt erst Bilinsäure CjgHgaOg
(Egger), hierauf Cholesterinsäure und dann Cholansäure, wenig Isocholansäure, Biliansäure

und Isobiliansäure. Mit CrO^ und Essigsäure wird Dehydrocholalsäure CjgHggOg ge-

bildet. Essigsäureanhydrid ist ohne Wirkung auf Cholsäure. Beim Behandeln des

Aethj'lesters (gelöst in Benzol) mit Kalium, entsteht cholsaures Kalium, aber kein Ka-
liumsalz des Aethylesters (Schotten). Geht durch Pankreasfäulniss in Desoxycholsäure

C.j4H^(,04 über. Verbindet sich mit Alkoholen und mit Aceton. — Cholsäure und chol-

säure Salze geben, beim Erwärmen mit Vitriolöl und Zuckerlösung, eine violettrothe

Färbung (s. Gallenreaktion). Versetzt man die Lösung von 0,02 g krystall. Cholsäure

in 0,5 g Alkohol mit 1 ccm einer (Yj^ normalen) Lösung von Jod (in KJ) und verdünnt

dann allmählich mit Wasser, so scheiden sich mikroskopische Nadeln ab, die einen gelben

Metallglanz haben und im durchfallenden, Lichte blau sind (Unterschied von Choleinsäure,

Hyocholsäure u. s. w.) (Mylius, B. 20, 683). — Verhalten eines Gemenges von Cholsäure

und Stearinsäure: Latschinow, B. 13, 1911.

Cholsäure Salze: Strecker; Schlosser, Theyer. — Ammoniaksalz: Latschinow,
B. 20, 328. — Na.CjJIggOg (bei 120°). — K.C.^Hg.O., (bei 150°). Krystallisirt aus der

alkoholischen Lösung. — Mg(C,4H3g05)j + ^H^Ö. Glänzende Blättchen. Aeufserst leicht

löslich in Wasser; in kaltem mehr als in heifsem, sehr leicht in Alkohol (Schotten, H.

10, 181). — Ca(C.,4H3905)., (bei 120°). Niederschlag, der auf Zusatz von Aether krystal-

lisirt. — 'Qa{C.^ß.^Jd-X -f- 7 H.,0. Kleine Nadeln" (aus Wasser) (Schotten, H. 10, 192).

Löslich in 30 Thln. kaltem und in 23 Thln. kochendem Wasser. Aus der wässerigen Lö-
sung des Salzes fällt Kohlensäure Baryumcarbonat und freie Cholsäure. Beim Kochen
der Flüssigkeit wird aber Baryumcholat zurück gebildet. Das Baryumsalz ist in Alkohol
sehr leicht löslich und scheidet sich daraus amorph ab

;
giebt man aber Wasser hinzu, so

hinterbleibt es krystallinisch. — Pb(C24H3905)2 (bei 120°). Durch Fällen des Ammoniak-
salzes mit Bleiessig. — Krystallisirt aus Alkohol in Warzen. — Ag.C.,4H3g05. Gallert-

artiger Niederschlag. Löst sich etwas in kochendem Wasser und scheidet sich daraus

krystallinisch ab.

Verbindungen: Mylius, B. 19, 373. — C24H4(,05.HC1. Feine Nadeln, erhalten

durch Einleiten von Salzsäuregas in eine kalt gehaltene, eisessigsaure Lösung von Chol-

säure (Mylius, B. 19, 2003). Sehr zerfliefslich. Giebt an Wasser alle Salzsäure ab.

Methylalkoholat C,4H4o05 + CH4O. Lange Tetraeder (M., B. 20, 1974).

Aethylalkoholat C,"4H4oO- + C^HgO (s. 0.).

Propylalkoholat C.J4H4g05 -\- C^^HgO (M., B. 20, 1974).

Allylalkoholat C.,4H4o05 + CsHgO. Krystalle.

Aethylenglykolat C.,4H4o05 -\- C,ü^{OU\. Krystalle (M., B. 20, 1974).

Verbindung mit Aceton C.,4H4o05 -f- CgHgO.
Phenolat C.^5H4205 -\- Va CgHgO --j- VgHaO. Aus der Lösung der Cholsäure in Phenol

werden, durch Benzol, grofse glänzende, primatische Stäbchen gefällt, die bei 120° nur das

Phenol verlieren (Latschinow, B. 20, 3278).

Methylester C25H42O5 = C24Hg905.CH3. B. Aus dem Silbersalz und Methyljodid

(Hoppe, J. pr. 89, 272). — Krystallisirt aus verd. Holzgeist in Nadeln, aus starkem Holz-

geist mit 1 Mol. CHg.OH in grofsen, glänzenden Prismen (Schotten, H. 10, 193). Ver-

liert im Vakuum (oder beim Erwärmen) den Holzgeist und schmilzt dann bei 147°.
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Aethylester G,JI,fi, = a.HggOs.C.H,. B. Man leitet Salzsäuregas in eine kalt
gehaltene alkoholische Lösung von Cholsäure und fällt nach vier Stunden mit Wasser.
Man setzt nun Soda zu, wodurch die gefällte zähflüssige Masse krystallinisch wird. Die
Krystalle werden abfiltrirt, in Alkohol gelöst und mit Wasser gefällt (Tappeiner, B. 6,

1285; Hoppe). Entsteht auch schon beim Kochen der Säure mit Alkohol (Lassar-Cohn,
H. 16, 497). — Nadeln. Schmilzt bei 158'^ (Schotten, H. 10, 194).

Diacetyleholsäure G^gH^^O, = C,,H3g(C2H30),,05. Triacetylcholsäure C^iH^gOg
= C25H3905(C.,H,0)3 (?) (Latschinow, M. 19, 164). B. Bei mehrstündigem Stehen, in der
Kälte, von 1 Thl. Cholsäure mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid (Mylius, B. 19, 2003). Man be-
handelt das Gemisch mit warmem Wasser, nimmt das Ungelöste in verd. NH,, auf und fällt

die ammoniakalische Lösung durch BaCl,. Das Baryumsalz wird durch HCl zerlegt. —
Flockiger Niederschlag, der bei 70° körnig-krystallinisch wird. Fast unlöslich in Wasser,
ungemein löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHClg, CS.^ und Eisessig. Schmeckt intensiv
bitter. Wird, beim Kochen mit Natronlauge, in Cholsäure und Essigsäure zerlegt. —
Das Baryumsalz ist in Wasser unlöslich.

Diacetylderivat C^gH^gO^ = C55H,o05(C2H30)2 (?). B. Bei mehrstündigem Stehen
einer mit Salzsäuregas gesättigten Lösung von Cholsäure in Eisessig (Mylius, B. 19, 2003).
— Unlöslich in Wasser. Aus der Lösung in NH„ schlägt BaCl^ ein Baryumsalz nieder.

JodchÖlsäure 4C24H40O5J -f HJ. B. Man versetzt die Lösung von 2 g Cholsäure
in 40 ccm Alkohol mit 0,8 g Jod und giebt dann etwas HJ hinzu (Mylius, B. 20, 686).— Gleicht dem Kaliumsalz 4 Co^H^^Os + KJ. — 4 C^^H^oO^J + KJ + xH,0. D. Aus
Cholsäure, gelöst in Alkohol, Jod und KJ, gelöst in wenig Wasser (M.). — Bronze-
glänzende Krystallmassen. Giebt, zerrieben, ein fast schwarzes Pulver. Liefert, in Wasser
suspendirt, eine indigoblaue Flüssigkeit. Verliert, beim Kochen mit Wasser, Jod, wird
gelb und hinterlässt Cholsäure. Wird durch SO3 und Natronlauge entfärbt. Wird bei
100" wasserfrei und löst sich dann mit gelber Farbe in Aether. Die Lösung hinterlässt,

beim Verdunsten, einen gelben Rückstand, der durch Befeuchten mit Wasser sofort wieder
blau wird. Verliert, beim Waschen mit Wasser, kein KJ. — 3 CjoH^pOgJ -|- BaJ, -|- xH^O.
Gleicht der KJ-Verbindung.

Cholphosphinsäure CjjHniPgOu (?). B. Beim Behandeln von Cholsäure mit PCI3
und Zerlegen des Produktes'mit Wasser (Goeup, A. 157, 282). SG^Ji^^^O^ -^ 2PC\.^ =
C-.jHjj^P^Oj^ -|- 6 HCl. — Pulver, unlöslich in AVasser, löslich in Alkohol und Chloroform,
wenig in Aether. Die Salze sind amorph.

Anhydrid C^oHg.jOg. B. Bei längerem Erhitzen von Cholsäure auf 165" (LATScmNOw,
B. 20, 1050). — Leicht löslich in kochendem NH3. Geht, bei längerem Kochen mit alko-
holischem Kali, in Cholsäure über.

Dyslysin C24H3g03. B. Beim Erhitzen der Cholsäure auf 200° oder bei längerem
Kochen derselben mit Salzsäure. In letzterem Falle wird das ausgeschiedene Harz mit
Wasser und dann mit kochendem Alkohol ausgezogen, in Aether gelöst und mit Alkohol
gefällt (Strecker, A. 67, 27; Theyek, Schlosser, A. 50, 241). Oder: Man erhitzt Chol-
säure auf 290°, behandelt die geschmolzene Masse mit Natron und wäscht das Ungelöste
mit Alkohol und Wasser (Hoppe, J. 1863, 653). POCI3 wirkt lebhaft auf Cholsäure ein

und erzeugt Dyslysin (Campani, 0. 18, 88). — Pulverig. Unlöslich in Wasser und kaltem
Alkohol, wenig löslich in kochendem Alkohol, löslich in Aether. Wird von Alkalien
nicht gelöst. Geht, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in Cholsäure über. — Als
Choloidinsäure C48H7gOc, wurde früher ein intermediäres Spaltungsprodukt der Galle
oder der Glykocholsäure mit Salzsäure bezeichnet. Dieselbe ist, nach Hoppe, ein Gemenge
von Cholsäure und Dyslysin.

Anhydrid C^gH^^^Og. B. Bei der Destillation der Cholsäure (Schotten, H. 10, 197).
— Zähflüssiges Oel. Destillirt im Vakuum. Unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in

Aether. Leicht löslich in warmer verd. Natronlauge; geht aber dabei nicht in Cholsäure
über; auch nicht bei 150°.

Chologlykolsäure C^gH^.jO^. B. In eine auf 8° abgekühlte Lösung von Glykochol-

säure in Salpetersäure wird salpetrige Säure geleitet (Lang, Bl. 25, 182). Man neutralisirt

mit Baryt, koncentrirt durch Abdampfen und fällt mit Salzsäure. — Amorph, giebt, beim
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, Glykocholsäure. Die Salze der schweren Metalle

sind unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol. — Na.C^ßH^jOj. Amorph. —
Ba(C26H4iOj)., + 3H.,0. Dünne Tafeln. Löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.CoßH^iOj.
Flockiger Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol. Schmilzt beim Kochen mit Wasser
zu einem Harz.
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XIII. Säuren mit sechs Atomen Sauerstoff.

A. Säuren CnH^^Og.

I. Säuren c^h^o«.

1. Arabonsänre CsHioOg = OH.CH.,.(CH.OH),.CO.,H. B. Bei der Oxydation von

Arabinose mit Brom (E. Bauer, J. pr. '[2] 30, 379; 34, 47; Kiliani, B. 19, 3031). Bei

6 stündigem Erwärmen von (1 Thl.) Arabinose mit (2 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2)

auf 35" (Kiliani, B. 21, 3008). Bei 3stündigem Erhitzen auf 130—135" von (2 g) Ribon-

säureanhydrid C5H3O5 mit (10 g) Wasser und (1,5 g) Pyridin (E. Fischer, Piloty, B. 24,

4216). — D. Man lässt 10 g Arabinose mit der Lösung aon 20 g Brom in 75 g H^O
36 Stunden lang stehen, sättigt dann mit PbCO u. s. w. wie bei Laktonsäure. Man
gielst 40g Brom in der Lösung von 20 g Arabinose in 100 g Wasser, verjagt nach

1 Stunde das freie Brom durch Erwärmen und entfernt den Brorawasserstoif durch Ag,0.

Die von AgBr abfiltrirte Lösung wird mit CaCOg gekocht und eingedampft (Kiliani, B.

19, 3031). — Schmelzp.: 89". Geht beim Abdampfen der Lösung in das Anhydrid CjHgOg

über. — Ca.Ag + 5H.jO. Seideglänzende Nadehi oder kleine Prismen. — Sr.A^ + öHgO.

Mikroskopische Krusten (K., B. 20, 346). Hält 7'/,H20, von denen 27,11,0 an der Luft

entweichen (Allen, Tollens, ä. 260, 310). — Ba-Ä,. Wird aus der wässerigen Lösung,

durch Alkohol, in mikroskopischen Tafeln gefällt (K.). — Das Cadmiumsalz löst sich

sehr leicht in kaltem Wasser; es wird daraus, durch Alkohol, in seideglänzenden Nadeln

gefällt.

Anhydrid C^HsOj. Syrup, der bei längerem Stehen im Vakuum, über H.,SO^ zu

mikroskopischen Nadeln erstarrt (Bauer). Schmelzp.: 95—98" (E. Fischer, Piloty, B. 24,

4219). Geht beim Erhitzen mit Pyridin ('und Wasser) auf 130" in Ribonsäure CgHioOg

über. Für eine wässerige Lösung von spec. Gew. 1,0316 ist bei 1 = 2dm [«Jd^" = —73,9

(E. Fischer, Piloty, B. 24, 4219).

2. Mibonsüare. B. Bei dreistündigem Erhitzen auf 130" von (600 g) Arabonsäure,

gelöst in (6 1) Wasser, mit (500 g) Pyridin (E. Fischer, Piloty, B. 24, 4216). Man kocht

die Lösung mit (650 g) krystallisirtem Aetzbaryt, fügt einen geringen Ueberschuss von

H.3SO4 und dann (60 g) PbCOg hinzu und filtrirt heifs. Das Filtrat behandelt man mit

H„S, filtrirt und kocht das Filtrat erst für sich, dann V2 Stunde lang mit überschüssigem

CaCOg und dann mit Thierkohle, filtrirt und dampft das Filtrat zum dünnen Syrup ein.

Nach 12 Stunden filtrirt man vom ausgeschiedenen arabonsauren Calcium ab. Aus der

Mutterlauge fällt man das Calcium durch Oxalsäure genau aus, filtrirt und kocht das

Filtrat mit Cd(OH)., bis zur ganz schwach sauren Reaktion. Das Cadmiumsalz zersetzt

man durch H.,S. — Geht beim Eindampfen der wässerigen Lösung in das Anhydrid über.

Die Salze sind meist leicht löslich in Wasser. — Das Calciumsalz ist amorph und in

Wasser äufserst löslich. — Cd(C5H90el, (bei 110"). Feine Nadeln. Für eine wässerige

Lösung ist [«Jd'" = + 0,6".

Anhydrid CsHgOa. B. Siehe die Säure (E. Fischer, Piloty). — Lange Prismen (aus

Essigäther). Schmelzp.: 72—76". Für eine wässerige Lösung, die in 25 ccm 2,335 g An-

hydrid enthält, ist [«]d-" = — 18" (E. F., P.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und

Aceton, sehr schwer in Aether, ziemlich schwer in Essigäther. Geht, beim Erhitzen mit

Wasser und Pyridin auf 130", in Arabonsäure über. Wird von Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,2) zu i-Trioxvglutarsäurc oxydirt. "Slxi Natriumamalgam (und H.^SO^) entsteht Ribose

C.H,„0,.

3. Xylonsäure. B. Bei 1—2 tägigem Stehen von 6 Thln. Xylose mit 30 Thhi.

Wasser und Brom (Allen, Tollens, A. 260, 308). Man entfernt den gebildeten HBr durch

PbCOs und Ag.CO^. — Rechtsdrehend. — SifC.HgO,), + S^/sHjO. Wird aus der wässe-

rigen Lösung, durch Alkohol, amorph gefällt. Bei mehrtägigem Stehen wandelt sich der

Niederschlag in viereckige Plättchen um. Verliert an der Luft 27,11.^0. Für die Lösung
von 0,4315 g wasserfreien Salzes in 10 ccm H.,0 ist [a'^o = + 12,14. —Cd(C5H90;), + CdBr,

+ 2IL0 (Bertränd, Bl. [2.] 5, 557).

2. Säuren CeH^.^Oe.

1. Glykosaccharinsüure, 2-Methyl-2, 3, rt, 5-Pentmitetrolsäure CH.^(OH).

CH(0H).CH(0H).C(CH3)(0H).C0.,H. B. Beim Kochen von Glykose und besonders von

Lävulose mit Kalk (Peligot, 5. '13, 196; S/. 36, 226; J. 1880, 1025). — D. 1) 1 Thl.

käuflicher Stärkezucker wird mit 7—8 Thln. Wasser und viel überschüssigem, frisch

bereitetem, Kalkhydrat so lange gekocht, bis sich Kalksalze abscheiden. Man filtrirt.
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sättigt das Filtrat mit CO., und kocht auf. Aus der abermals liltrirten Lösung wird der
Kalk genau durch Oxalsäure ausgefällt und die Lösung, auf dem Wasserbade, zum
starken Syrup verdunstet. Die nach mehreren Tagen ausgeschiedenen Krystalle des
Anhydrids werden auf Thonplatten getrocknet und aus Wasser umkrystallisirt (Scheib-
ler, B. 13, 2213). — 2. Eine kalte Lösung von 1kg invertirtem Rohrzucker in 91 Wasser
wird mit 100 g pulverisirtem Kalkhydrat und nach 14 Tagen nochmals mit 400 g Ca(OHj.j
versetzt. Man lässt das Gemisch ein bis zwei Monate lang stehen, bis die Lösung alka-
lische Kupferlösung nur schwach reducirt. Dann wird filtrirt, das Filtrat mit CO., behan-
delt und der Rest des gelösten Kalkes durch Oxalsäure gefällt. Die Lösung der freien
Säure wird hierauf nicht ganz bis zur Syrupkonsistenz eingedampft (Kiliani, B. 15, 2954).
— Die freie Sänre ist sehr unbeständig und geht schon in der Kälte langsam, rasch beim
Erwärmen, in das Anhydrid über.

Salze: Kiliani. — K.CgHjiOg. Grofse, monokline Tafeln. — CafCgHijOe), (bei 100").

Gummiartig. — Zn(C6H„06)2 (bei 100°). Amorph. — CuiCeHjiOe)^ + 4H2O. Blaue
Warzen.

Anhydrid (Saccharin) CgEj^Og. Grofse, bitter schmeckende, rhombische Prismen
(Des Cloizeaux, Bl. 35, 439). Schm'elzp.: 160—161". Flüchtig. Molek. Verbrennungs-
wärme = 656,9 Cal. (Stohmann, Langbein, /. pr. [2] 45, 305). [«Id = + 93,8" (S.); die

Salze der Säure sind linksdrehend. 100 Thle. Wasser von 15" lösen 13 Thle. (P.); leicht

löslich in kochendem. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, B. 24, 2028. Kann der kon-
centrirten wässerigen Lösung, selbst in Gegenwart von Soda, durch Aether entzogen wer-
den (Kiliani, B. 15, 701). Liefert, beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser, Ameisen-
säure, Essigsäure und Glykolsäure und bei der Oxydation durch KMnO^: COj und Essig-

säure (Kiliani). 1 g Saccharin verbraucht 4,6 g KMnO^ (Peligot). Bei der Oxydation
durch HNO3 entstehen Oxalsäure und Saccharonsäure CgHjgO-. Löst sich unzersetzt in

Vitriolöl; reducirt FEHLiNG'sche Lösung nur bei anhaltendem Kochen. Löst beim Kochen
CaCOg unter Bildung von saccharinsaurem Salz. Bleibt bei anhaltendem Kochen mit
Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) fast unverändert (Peligot; Herrmann, Tollens, B. 18, 1333).

Beim Erhitzen mit Kali auf 205— 220" entstehen Ameisensäure und Milchsäure. Beim
Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht das Anhydrid der Säure CHg.CH
(0H).CH,.CH(CH3).C0,H. Liefert, mit Jod und Kali, Jodoform. Gährt nicht mit Hefe.

2. Maltosaccharinsäure (Isosaccharinsäure) , 2-3Iethylol-2, 4, 5-Penfan-
triolsäure CH.,(OH).CH(OH).CH,.C(OH,CH3.0H).C02H. B. Beim Stehen eines mit Kalk
gesättigten Malzauszuges bei 20", bis das Drehungsvermögen der Lösung nicht mehr
abnimmt (Cüisinier, Bl. 38, 512). Entsteht in gleicher Weise aus Milchzucker, nicht aber
aus den Spannungsprodukten des Milchzuckers durch Säuren (Cüisinier). — D. Eine
kalte Lösung von 1 kg Milchzucker in 9 1 Wasser wird mit 450 g Ca(0H)2 versetzt und
bleibt, in einer verschlossenen Flasche unter häufigem Umschütteln, sechs Wochen stehen.

Dann sättigt man die abfiltrirte Lösung mit CO^, dampft auf 2 1 ein und lässt die

Salze auskrystallisiren. Die Salze werden abgesogen, mit wenig kaltem Wasser gewaschen
und durch die äquivalente Menge Oxalsäure zerlegt. Man dampft ein und wäscht das
auskrystallisirte Isosaccharin mit möglichst wenig absolutem Alkohol (Kiliani, B. 18,

631). — Die freie Säui'e existirt nicht; beim Zerlegen der Salze durch Säuren scheidet

sich sofort das Anhydrid aus. — Ca(CeHji06)2. Krystallpul ver. Löslich in etwa 100 Thln„

heifsem Wasser.
Anhydrid (Isosaccharin) CgHioOg. Grofse, monokline (Haushofer, J. 1883, 1364)

Krystalle. Schmelzp. : 95". Aeufserst leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und
Glycerin. Für eine zehnprocentige, wässerige Lösung ist [a]D = + 63,0". Koncentrirte

Essigsäure erhöht das Drehungsvermögen auf 73,5". Das Natriumsalz der Säure ist links-

drehend. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, B. 24, 2028. Reducirt nicht FEHLiNGSche
Lösung. Liefert, beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor, Methylpropylessig-

säure, das Anhydrid G^B.,^0^ der y-Oxy-«-Methylvaleriansäure CH3.CH(OH).CH2.CH(CH3).
CO.,H, ein isomeres, nicht flüchtiges Anhydrid CJl^JJ^, das krystallisirt und bei 137"

schmilzt, und einen unlöslichen Körper (CgHgOolx (Kiliani). Bei der Oxydation durch

HNO., entsteht keine Essigsäure. Wird von koncentrirter Salpetersäure zu Dioxypro-

penyltricarbonsäure CgHgOg, Oxalsäure und Glykolsäure oxydirt. Gährt nicht.

3. Mefasaccharinsäure CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.CO.,H (?). B. Ent-

steht, neben Isosaccharinsäure, bei längerem Stehen von Milchzucker mit Kalk (Kiliani,

B. 16, 2625; 18, 642). — D. Eine Lösung von 1 kg Milchzucker in 9 1 Wasser wird

mit 450 g Ca(OH)., kalt versetzt und nach sechs Wochen mit CO., neutralisirt und auf

2 1 eingedampft. Man filtrirt das ausgeschiedene Salz der Isosaccharinsäure ab und lässt

das Filtrat einige Wochen stehen (Kiliani). — Die freie Säure scheint nicht zu existiren;

beim Versetzen des Kalksalzes mit Oxalsäure erhält man sofort das Anhydrid der Säure.

Beilstein, Handbuch. I. .3. Aufl. 3. 50
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Liefert, beim Kochen mit JodwasserstofFsäure und Phosphor, das Anhydrid der ^'-Oxy-

capronsäure. Bei der Oxydation mit HNOg entsteht Trioxyadipinsäure CgHjoOj. —
Ca(CgHuOg)2 + 2H.,0. Warzen oder Krusten aus mikroskopischen Prismen bestehend.

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Cu.A, + 2H.,0. Grüne Warzen aus mikro-

skopischen Blättchen bestehend.

Anhydrid (Metasaccharin) CgHjoOg. Trimeti-ische Tafeln. Linksdrehend; [c(]d =
— 48,4". Schmelzp. : 141— 142'' (Kiliani). Leicht löslich in Wasser und Alkohol; äufserst

schwer in Aether.

4. Rhaninonsüure (Isodtilcitonsäure). B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht

bei der Oxydation von 55 g Isodulcit, gelöst in 150 ccra Wasser mit 90 g Brom (Will,

Petees, B. 21, 1813; Raymän, B. 2, 2048; Schnelle, Tollens, A. 271, 68). — Die freie

Säure zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, sofort in das Anhydrid und H^O. — NH^.

CgHuOe (Sohn.; T.). — Ca(C6H„06)2. Amorph. Gummiartig. — Sr.Ä, + 7 V., (?) H,0.
Mikroskopische Krystalle (Sohn., T.). — BafCgHjiOe)., (bei 100°). Amorph.

Anhydrid (Rhamnosesaecharin) CgHioOg. B. S. Isodulcitonsäure. — Feine Na-
deln (aus Wasser). Monokline (Ä 22, 1703) Krystalle. Schmelzp.: 150—151" (R., Schn.,

T.); 148° (Will, Peters; Räyman). [«Jd = — 39,04» (R.; vgl. Schn., T.). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, schwer in Aethei\ Reducirt Silberlösungen mit Spiegelbildung.

3. Säuren c^H^Oß.

1. JSeptan-2,4,6, 7-Tetrolsüure CH,(OH).CH(OH).CH,.CH(OH).CH,.CH(OH).
COjH. B. Bei der Oxydation einer Lösung von (30 g) des Oxyds Q,Yi.^^O^ (aus Diallyl-

carbinol) in (60 g) Wassers mit (26 g) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43 (Reformätzky,

J. pr. [2] 41, 71). — Dickes Oel. Löslich in Wasser und Aether. — Ca.C^HioOg (bei 100°).

B. Aus der Säure und CaO (R.). — Ca(C.Hj30g)2. B. Aus der Säure und CaCOg (R.).

Gummiartig. Schmilzt bei 100°.

2. DigUalonsüure. B. Entsteht, neben d-Glykonsäure, beim Behandeln des Zuckers

aus Digitalin mit Brom (Kiliani, B. 25, 2117). — Unbeständig. Beim Verdampfen der

wässerigen Lösung hinterbleibt das Anhydrid.
Anhydrid. Trimetrische (Haushofek, B. 25, 2117) Prismen. [«]d = — 79,4°. Reducirt

FEHLiNo'sche Lösung. Beim Erwärmen mit AgjO (und Wasser) entsteht Essigsäure.

4. Säuren CgH^gOg.

1. Tetroxydipropylessigsüure, 1, 2, 6, 7-IIeptantetrol-4:-Methylsünre [CH^
(0H).CH(0H).CH2].,.CH.C0.,H. B. Das Anhydrid CJl^fi-, dieser Säure entsteht beim
Kochen des Anhydrides CgHjjBrgO^ der Tribromoxydipropylessigsäure mit Baryt und beim
Kochen von Tetroxydipropylmalonsäure mit Baryt (H.ielt, A. 216, 66, 77). CgHjgOg =
CgHj^Oj -\- CO., + HgO. — Die freie Säure ist sehr unbeständig und geht, schon beim
Erwärmen der wässerigen Lösung, in das Anhydrid CgHj^Oä über. Dieses ist ölig und
verhält sich wie eine einbasische Säure.

2. 1,4,4, 7-Heptantetrol-3-31ethylsäure OH.CH,.CH.,.CH.,.C(OH).,.CHtCO,H).
CH,.CH,.OH.

Anhydrid, Oxetoncarbonsäure ^sHijO^ = x^
^ C CHfCO H) GH ' ^' ^'^™

Versetzen des in Wasser vertheilten Anhydrids (s. u.) mit Natronlauge bei 80" (Fittig,

Ström, A. 267, 194). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 156°. Ziemlich leicht löslich

in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Aether und CHCI3, unlöslich in CS.,.

Zerfällt beim Erhitzen für sich, über ihren Schmelzjjunkt, oder mit Wasser auf 90— lOÖ»

und auch schon beim Stehen mit verd. HCl in Oxeton G.^^.^0^ und CO,. — Ca(C8Hjj04).,

(bei 95°). Amorph. — Ba.Ä (bei 100°). Glasartig. — Ag.A. Niederschlag. Kleine Na-
deln (aus Wasser).

pTT r\ pr\ f\

Anhydrid (Dibutolakton) CoHmOo = a,„" ^^r ri a c^xt /itt • B- B^i dreistün-
Uxlg.Orlj.U : L'.Uxlj.L'rl,

digem Kochen von y - Oxybuttersäureanhydrid mit (1 Mol.) Natriumäthylat und Alko-
hol (Fittig, Ström, A. 267, 192). Man destillirt den Alkohol ab, wäscht den Rückstand
mit Aether und zerlegt ihn, bei 0°, mit HCl (von 15%). Man schüttelt das Gemisch mit

Aether aus, destillirt den Aether ab und behandelt den Rückstand mit Natronlauge.
Aether entzieht der alkalischen Lösung allmählich Dibutolakton ; in der wässerigen Schicht

bleibt äthyläther-^-oxybuttersaures Nati'ium. — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 86,5°. Leicht

löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Benzol, sehr leicht in heifsem CHCI3, schwer
in CSo und kaltem Aether.
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5. Sativinsäure (Tetraoxystearinsäure) c,,ii,,o, = c,,H3,o,,(OHx. b. Bei der
Oxydation von Hanfölsäure CigEg^O, durch KMnO^ (Bauer, Hazura, M. 7, 224). Bei
der Oxydation roher Leinölsäure durch KMn04, io verdünnter alkalischer Lösung (Hazura,
Friedreich, M. 8, 159; Reformatzky, /. pr. [2] 41, 543). — D. Man versetzt die Lösung
von 30 g Hanfölsäure in 36 ccm Kalilauge (spec. Gew. = 1,27) und 1,5 1 Wasser, bei 0°,

allmählich mit 1,5 1 einer zweiprocentigen Lösung von KMnO^. Man lässt 12 Stunden
lang stehen, fällt dann die filtrirte Lösung durch verd. H^SO^ und wäscht den gebildeten
Niederschlag mit Aether. Derselbe wird aus siedendem Wasser umkrystallisirt. — Seide-
glänzende, lange Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 173" (Hazura, M. 9, 187).
Unlöslich in kaltem Wasser, Aether, CHClg, CS2 und Benzol. Löslich in 2000 Thln.
siedenden Wassers. Schwer löslich in Alkohol. Wird von alkalischer Chamäleonlösung
zu Azelainsäure CgHje04 oxydirt (Hazura, M. 8, 261). Wird von HJ zu Stearinsäure
reduzirt (Hazura, M. 8, 152; 9, 188). _

Salze: Bauer, Hazura. — Na.A -]- H..0. Glänzende BlättcLen. — K.Ä + V-HoO.
Glänzende Blättchen. — Ba.Ag. Flockiger Niederschlag. — Ag.A (R.).

Tetraeetylderivat C,6H,,0,o = Ci8H3202(C2H30,)4. B. Durch Kochen von Sativin-
säure mit Essigsäureanhydrid (Hazura, M. 8, 154). — Dickflüssig.

B. Säuren CüH,„_,o«.

I. Mesoxalsäure (Dioxymalonsäure, Propandioldisäure) C3H40, = (0H),.C(C02H),.
B. Beim Kochen von AUoxan oder Alloxansäure mit Baryt (Liebig, Woehler, ä. 26, 298).
Beim Behandeln einer wässerigen Lösung von Amidomalonsäure mit Jod (Baeyer, A. 131,
298). C3H5NO4 + J., + 2H2O = C^H^Og + NH4J+ HJ. Beim Kochen von Dibrommalon-
säure mit Barytwasser (Petriew, iß". 10, 72). Beim Behandeln von Dibrombrenztrauben-
säure CgHjBrgOg mit Silberoxyd (?) Wichelhaus, B. 1, 265). Beim Erwärmen von Kaffursäure
(s. Kafifein) mit einer koncentrirten Bleiessiglösung (E. Fischer, ä. 215, 283). CgHgNgO^ +
3H,0 - C3H4O6 + NH,(CH3) + NH2.CO.NH(CH3). Der Monoäthylester entsteht bei der
Oxydation von Isoxazoldicarbonsäurediäthylester mit Salpetersäure oder Bromwasser (Pech-
mann, B. 24, 865). Aus Glycerindi- oder -triacetat und konc. HNO3, i^ ^^^r Kälte
(Seelig, B. 24, 347). — D. Man trägt je 5 g alloxansaures Baryum in 1 1 Wasser von
80", erhitzt rasch zum Sieden und filtrirt nach 5— 10 Minuten, wo beim Erkalten mesoxal-
saures Baryum auskrystallisirt. Es wird durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt. Die
Mutterlauge des Baryumsalzes säuert man mit Essigsäure an und fällt mit Bleizucker.

Den Niederschlag zerlegt man mit Schwefelsäure (nicht mit HgS), fällt die freie Säure
durch Baryumacetat und zerlegt das Baryumsalz genau mit Schwefelsäure (Deichsel, J.

1864, 640). — Zerfliefsliche Krystallnadeln. Schmilzt, unter beginnender Zersetzung, bei

119— 120° (Fischer; vgl. Böttinger, ä. 203, 140). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und
Aether. Die koncentrirte wässerige Lösung zersetzt sich, bei längerem Kochen, in CO.,

und Glyoxylsäure. Die Säure reducirt ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen.
Mesoxalsaures Silber zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Kohlensäure, Oxalsäure und
Silber. Natriumamalgam führt die Säure in Tartronsäure über. Verbindet sich mit
Hydroxylamin zu Nitrosomalonsäure. Liefert, beim Erhitzen mit Harnstoff auf 100",

Allantoin C4HgN403. Schwefelwasserstoff in eine, mit Ag^O versetzte, Mesoxalsäurelösung

geleitet, erzeugt CO2, Thioglykolsäure CoH^SO., und Thiodiglykolsäure C^HgSO^. — Die
mesoxalsauren Salze sind, bis auf das Pb-, Ba- und Ag-Salz, in Wasser leicht löslich,

unlöslich in Alkohol (Deichsel).

(NHjjg.CgHjOg. D. Die mit Ammoniak neutralisirte wässerige Lösung der Säure
wird über Schwefelsäure verdunstet (Petriew). — Nadeln. Leicht löslich in Wasser, sehr

schwer in Alkohol. — Deichsel neutralisirte eine alkoholische Lösung der Säure mit

Ammoniak und erhielt Krystallkörner (NH^Xj.CgHoO,;, d. h. wahrscheinlich mesoxalamin-
saures Ammoniak (CO.NH2).C(OH)2.C02.NH4. — Naj.CaH^Og. Blättchen. — Ca.CgH^Og.

Krystallpulver, sehr schwer löslich in Wasser (Petriew). Hält, bei 100" getrocknet, 3H2O,
die bei 160" nur thoilweise entweichen. Bei 210" findet Zersetzung statt (M. Freund, B.

17, 784). Das Salz ist in verdünnter Essigsäure unlöslich. Nach Wichelhaus (B. 1, 265)

ist das Calcium salz Ca.CgHjOg -j- 2H2O; es soll in Wasser leicht löslich sein und bei

100" in Ca.CgOä übergehen. Wahrscheinlich ist die von ihm (aus Dibrombrenztrauben-

säure und Silberoxyd) erhaltene Säure überhaupt keine Mesoxalsäure, sondern Tartron-
säure C3H4O5. — Ba.CgHjOg (bei 110"). Krystallpulver, kaum löslich in kaltem Wasser,
wenig in heifsem, leicht in Säuren. Hält lufttrocken VaHoO (Böttinger). Zersetzt sich

bei 120" (Petriew). — Pbg.CgOg + HjO. Fast unlöslich' in Wasser. — Ag2.C3H206.

50*
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Amorpher Niederschlag, der bald in gelbliche, mikroskopische Nadeln übergeht. Zersetzt

sich beim Kochen mit Wasser (s. oben).

Diäthylester CjHjjOy = C,,H20e(C,H5).j. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid (Petriew),

JK. 10, 75). Aus Tartronsäurediäthylesteracetat und Brom bei 140—145° (Conrad, Brück-
ner, B. 24, 3000). — Schmelzp.: 57". Siedet gegen 200°; Siedep.: 140—145" bei 50 mm
(C, Br.). Unlöslich in Wasser.

Diacetylmesoxalsäurediäthylester CuHjgOg = (0,11302)2.C(C0.^.C2H5)2. B. Aus
Mesoxalsäurediäthylester und Acetylchlorid (Petriew). — Lange Nadeln (aus Aether).

Schmilzt nicht unzersetzt bei 145°. Löst sich unter Zersetzung in Wasser. Schüttelt man
den Ester mit schwachem, alkoholischem Kali, so tritt Spaltung in Alkohol und Diacetyl-
mesoxalsäure CjHjOg ein. Das Silber- und Bleisalz dieser Säure sind unlöslich

in Wasser. Die aus diesen Salzen abgeschiedene Diacetylmesoxalsäure krystallisii't,

schmilzt bei 130° und löst sich leicht in Wasser und Alkohol. — Agg.CjHgOg.

2. Säuren c^HgOg = co,h.ch(OH).ch(OH).co,h.

1. Geii'öhnliche od. Hechtsweinsäure (2,3-Bufundioldisäure). V. Sehr verbreitet

in den Pflanzen (Früchten), theils frei, theils an Kali oder Kalk gebunden: in den Trauben,
Tamarinden, Vogelbeeren, Kartoffeln, Gurken, Ananas, schwarzem Pfeffer u. s. w. — B.

Bei der Oxydation von Milchzucker mit Salpetersäure (Liebig, A. 113, 1), neben Traubensäure.
Auch Rohrzucker, arabisches G-ummi, Zuckersäure und Sorbin (Dessaignes, ä. Spl. 2, 242)

geben, bei der Oxydation mit Salpetersäure, Weinsäure und Traubensäure (Hornemann, J.

1863, 381). Stärke und Glykose (? — Kiliani, A. 205, 175) geben so nur Weinsäure.
Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische Lösung von Oxaläther
(Debus, A. 166, 124). (So entsteht inaktive Weinsäure?). — D. Aus Weinstein und
Weinhefe. Der Weinstein ist im Traubensafte gelöst enthalten. Er setzt sich bei der
Gährung des Mostes ab, weil er in Alkohol unlöslich ist. Der rohe Weinstein ist dui-ch

Farbstoffe und andere Beimengungen stark verunreinigt. Man reinigt ihn durch Um-
krystallisiren aus Wasser. Er wird hierauf mit Kreide gekocht, wobei die Hälfte der

Weinsäure als neutrales Kaliumsalz in Lösung geht. 2K.C4H5O6 + CaCOg = Ca.C^H^Og
+ Kj.C^H^Oe + CO.J 4- H.,0. Man setzt der Lösung Chlorcalcium zu und erhält dadurch
alle Weinsäure als Calciumtartrat im Niederschlag. Dieser wird mit Schwefelsäure zer-

legt und die Weinsäure durch Thierkohle entfäi-bt.

Monokline Säulen (Fig. 21). Spec. Gew. = 1,764 (Schiff, A. 113, 189); = 1,7594 bei

7°/4° (Perkin, Sog. 51, 366). Lösungswärme = — 3,270 Cal. (Berthelot, Jungfleisch);
— 3,596 Cal. (Thomsen); — 3,454 Cal. (Pickering, 500.51,367). Elektrisches Leitungsver-
mögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 371; Bischoff, Walden, B. 22, 1819; Pli. Cli. 8, 466. Leicht
löslich in Alkohol, nicht in Aether. 100 Thle. Wasser lösen bei 22° 136,6 Thle. Wein-
säure, diese Lösung hat ein spec. Gew. = 1,325 bei 16° (Maisch, J. 1865, 392).

Fig. 21. Fig. 22.

Es lösen 100 Thle. Wasser an Links- oder Rechtsweinsäure bei:

0° 115,04 Thle.
5° 120,0

10° 125,72 „
15° 132,20 „
20° 139,44 „
25° 147,44 „
30° 156,20 „

(Leidie, Fr. 22, 269.)

35° 165,72 Thle.
40° 176,0 ,,

45° 185,06 „
50° 195,0 „
55° 205,83 „
60° 217,55 „
65° 230,16 „

70° 243,66 Thle.
75° 258,05 „
80° 273,33 „
85° 289,50 „
90° 306,56 „
95" 324,51 „

100° 343,35 „
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Die kalt gesättigte, wässerige Weinsäurelösung wird durch Zusatz des halben Vo-
lumens Vitriolöl gefällt (Grosjean, Soc. 43, 336).

Spec. Oew. der wässerigen Weinsäurelösung bei 15^. 100 Thle. Lösung ent-
halten p Theile Weinsäure

:

p 3,31 5,015 8,78 12,08 13,5 15,18
1,02829 1,04121 1,05724 1,06432 1,07274

vgl. Gerlach, J. 1859, 44; H. Schiff, A. 113, 189; Maisch,

3,31

1,01525

25, 1560;

Spec. Gew.

(Marchlewski, B.
J. 1865, 392).

Siedepunkt der wässerigen Lösung: Gerlach, Fr. 26, 466.

1 Thl. Weinsäure löst sich in 2,06 Thln. 80 procentigen Alkohols bei 15" (Schiff).

100 Thle. einer Lösung in Aether halten 0,393 Thle.; in Alkohol von 907o 29,146 Thle.;
in absolutem Alkohol 20,385 Thle. Weinsäure bei 15° (Bourgoin, Bl. 29, 244).

Eine Lösung von pGramm Weinsäure in 100 ccm wässeriger Lösung von 15" dreht
die Polarisationsebene des Lichts nach rechts: [^]d = 15,06—0,131. p."(Landolt, B. 6,

1075). Einfluss der Temperatur auf das Drehungsvermögen: Krecke, J. 1872, 154.

Drehungsvermögen [«Jd der wässerigen Weinsäurelösungen (Th. Thomsen, J.pr. [2]

32, 218).

% Weinsäure I 10° 15"
1

20"
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gleichzeitig treten etwas Akrolein und freie Brenztraubensäure auf (Jowanowitsch, M. 6,

476). — Bei sehr langem Kochen von Weinsäure mit Salzsäure oder verdünnter Schwefel-

säure entstehen Traubensäure, Mesow(iinsäure und Brenzweinsäure (Dessaignes, A. Spl.

2, 244). Beim Erhitzen von Weinsäure mit '/lo Thl. Wasser auf 175" entstehen Trauben-
säure und wenig Mesoweinsäure; bei 165" wird mehr von der letzteren Säure gebildet

(JtTNGPLEiscH, J. 1872, 515). — Bei der Oxydation von Weinsäure (mit Chromsäure, Blei-

superoxyd, Chamäleoulösung, Braunstein und Schwefelsäure) entsteht Ameisensäure. Wein-
säure reducirt die Lösungen edler Metalle: aus einer ammoniakalischen Silberlösung

wird das Silber unter Spiegelbildung abgeschieden. Die Lösung hält Oxalsäure (Claus,

B. 8, 950). Wird von FeSO^ zu Isoarabinsäure CgHjoOg reducirt. — Bei der Elektrolyse

von Weinsäure tritt Essigsäure auf (KEKULi;, Ä. 131, 88; Bourgoin, BI. 11, 405). C^H^Og
= CoH^Og -j- 2 CO, -|- Hj. — PClg erzeugt Chlorfumarsäurechlorid. Ebenso entsteht aus

Weinsäureester und PCI5 Chlorfumarsäureester. — Weinsäure, mit konc. Phosphorsäure
erwärmt, liefert ein Gasgemenge aus gleichen Volumen CO und CO, bestehend (Vangel,

B. 13, 356). Beim Erhitzen von Weinsäure mit 6—7 Thln. stark rauchender Schwefel-

säure entweicht anfangs nur CO und zuletzt etwas COj. Gleichzeitig entstehen Gh'kol-

säure, Brenztraubensäure und etwas Traubensäure (Bouchaedat, Bl. 34, 495). —
Die Wasserstoffatome der beiden an CH gebundenen Hydroxyle werden nur ausnahms-
weise durch Metalle (Zn, Pb. .) vertreten. Dafür verbindet sich Weinsäure leicht mit

Säuren: z. B. mit Salpetersäure. Bei der Einwirkung von (organischen) Säurechloriden

entstehen Verbindungen der Weinsäure mit organischen Säuren. Mit Bromwasserstoff-

säure verbindet sich Weinsäure zu Monobrombernsteinsäure. Jodwasserstoffsäure reducirt

zu Aepfelsäure und dann zu Bernsteinsäure. — Weinsäure verhindert die Fällung von
Kupferoxyd und anderen Metalloxyden aus alkalischer Lösung, und zwar vermag 1 Mol.

Weinsäure 1 Atom Kupfer in Lösung zu halten (Staedeler, Krause, J. 1854, 746). Es
werden hierbei die Wasserstoffatome der beiden CH(OH)-Gruppen dui-ch (1 Atom) Kupfer
vertreten, z. B. C2H2(0,.Cu).(C02K),. — Bei der durch Spaltpilze bewirkten Gährung des

weinsauren Kalkes werden gebildet: Essigsäure, neben wenig Weingeist (Fitz, B. 12, 476),

Propionsäure (Dumas, Malaguti, Leblanc, ä. 64, 329), Buttersäure (Limpricht, Uslar, ä.

94, 321). Bei der durch Fäulnissbakterien bewirkten Gährung von Ammoniumtartrat ent-

stehen CO2, Bernsteinsäure und daneben blos Ameisensäure und Essigsäure; bei der glei-

chen Gährung des Calciumtartrates fehlt die Bernsteinsäure gänzlich (Koenig, B. 14, 211).

Reaktionen der Weinsäure. Die Weinsäure ist durch die Eigenschaften ihres

sauren Kaliumsalzes und neutralen Calciumsalzes charakterisirt. Freie Wein-
säure giebt mit essigsaurem Kalium einen krystallinischen, schwerlöslichen Nieder-

schlag von Weinstein. Die Entstehung desselben wird dui-ch Reiben oder Zusatz von
Alkohol befördert. — Chlorcalcium fällt aus der Lösung neutraler weinsaurer Salz;e

weinsaures Calcium. Ammoniaksalze verzögern die Fällung. Der Niederschlag löst sich

in kohlensäurefreier Natron- oder Kalilauge und fällt, beim Kochen, gelatinös nieder.

Gypslösung giebt mit fi-eier Weinsäure keinen Niederschlag; in der Lösung eines neu-

tralen Alkalisalzes entsteht, nach einiger Zeit, eine geringe Fällung. — Bei Gegenwart
von Borsäure prüft man auf Weinsäure mit Fluorkalium (Barfoed, Fr. 3, 292). —
Wird zu einer Lösung von Weinsäure eine Lösung von Kobaltihexaminchlorid
(Luteokobaltchlorid) CoClg.öNH., (1 Thl. Salz in 12 Thln. H,0| und hierauf Natron-

oder Kalilauge zugefügt und gekocht, so färbt sich die anfangs gelbe Lösung grün und
dann blauviolett. (Untei'schied der Weinsäure von Citronensäure, Aepfelsäure, Oxalsäure,

Essigsäure u. s. w., bei deren Gegenwart alles Kobalt gefällt wird) (Braun, Fr. 7,

349). — Versetzt man eine Lösung von freier Weinsäure oder von weinsaurem Alkali mit

einem Eisenoxydulsalz, dann mit 1— 2 Tropfen Wasserstoffsuperoxydlösung und endlich

mit überschüssigem Alkali, so entsteht eine violette Färbung (Unterschied von Citronen-

säure u. s. w.) (Fenton, Fr. 21, 123). Beim Erwärmen von Weinsäure (oder Tartraten)

mit 1 ccm einer Lösung von 1 g Resorcin in 100 g Schwefelsäure (von 66" B.) auf 125"

entsteht eine violettrothe Färbung (Mohler, BL [3] 4, 728). Die untersuchte Substanz

darf weder Nitrate, noch Nitrite enthalten.

Bestimtnung der Weinsäure (und Citronensäure) in Fruchtsäften, Wein-
stein u. s. w.: Fleischer, Fr. 12, 328; in der Weinhefe: Oliveri, Q. 14, 453.

Bestimmung der Weinsäure
.,

des Weinsteins und Kalis im Wein:
Berthelot, Fleurieu, Fr. 3, 216; Kissel, Fr. 8, 409; Piccard, Fr. 21, 424; Amthor, Fr.

21, 195; Kayser, Fr. 23, 29; Musset, Fr. 24, 279; Ferrari, Fr. 24,279; Nessler, Barth,
Fr. 21, 60; 22, 159; vgl. Kayser, Fr. 22, 123. Bestimmung von Weinsäure, Bernstein-

säure und Aepfelsäure im Wein: C. Schmitt, Hiepe, Fr. 21, 539.

Bei der Werthbestimmung des Weinsteins durch Glühen desselben und Ti-

triren der gebildeten Potasche ist das Glühen im bedeckten Platintiegel vorzunehmen,
und zwar nur so lange, als noch empyreumatische Produkte auftreten (Vogel, Braun, Fr.
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7, 149). Verfahren bei Gegenwart von Calciumtartrat und Gyps im rohen Weinstein:
Scheurer-Kestner

, BL 29, 451. Bestimmung der Gesammtweinsäure im rohen Wein-
stein U.S.W, nach der Oxalsäuremethode: Warington, Soc. 28, 25; Gro.-^jean, Soc. 35,

341; Klein, Fr. 24, 379; Prüfung dieser Methode: Bornträger, Fr. 25, 327; 26. 711.
Verfahren von Goldenberg, Geromont: Fr. 28, 371 (vgl. Gantter, Fr. 26, 714); Lorenz,
Fr. 27, 8; Philips, Fr. 29, 577. Verfahren von Heidenhain: Fr. 27, 703. — Bestimmung
des Kaliumbitartrates im rohen Weinstein und der Weinhefe: Klein, Fr. 24, 379. —
Werthbcstimmung des weinsauren Kalkes: Weigert, Fr. 23, 357.

NH^.C4H506. Löslich in 45,6 Thln. Wasser von 15" (Pasteur). Krystallisirt nach
Pasteur (J. 1853, 415) monoklin, nach Hahn (J. 1859, 286) rhombisch. Spec. Gew. =
1,680 (Schiff). [^]d = 25,65" (Landolt). Verbindet sich mit dem sauren Ammoniak-
salz der aktiven Aepfelsäure nach gleichen Aequivalenten. Die Verbindung löst

sich in 11,8 Thln. Wasser von 15" (Pasteur, J. 1853, 417). — (NH,)2.C4H40u. Monokline
Säulen; krystallisirt, bei Gegenwart von (inaktivem) äpfelsaurem Ammoniak, rhombisch
(Pasteur, J. 1854, 395). Spec. Gew. = 1,566 (Schiff, ä. 112, 89), = 1,523 (Buignet, J.

1861, 15). Spec. Drehungsvermögen [^]d = 34,26" (Landolt, B. 6, 1076). — Weinsaures
Hydroxylamin (NH30)2.C4H606. Sehr dünne Blätter (Lossen, ä. Spl. 6, 233). — Li.

CJi^Oß -{- B^O. Kleine rhombische Krystalle (Schabüs, J. 1854, 396; Dulk, ä. 2, 47).

[p]d = 27,43" (Landolt). — Li^.C^H^Oe. [?]d = 35,84" (Landolt). — 2Li.C4H506 -f
(Li.C4H,06)2 .TeO + 2H,0. Orthorhombische Nadeln (Klein, ä. eh. [6] 10, 118). —
Na.C^HgOg + HjO. Ehombische Säulen (Dümas, Piria, A. 44, 88). [^]d = 23,95" (Lan-
dolt). Drehungsvermögen: Th. Thomsen, J. pr. [2J 34, 85. — Nao.C^H^Og + 2H2O
(Dumas, Piria, A. 44, 80). Nadeln oder rhombische Säulen. Spec. Gew. = 1,794
(Buignet). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 1, 107. [^Jd = 30,85" (Lan-
dolt). Molekulardrehungsvermögen [«]d. m/100 bei 15" = 60,75 — 0,08314. P — 0,001 418.P^;

bei 20" = 60,56—0,04647. P— 0,002216. P-; bei 25" = 61,35— 0,084 78.P— 0,001 594. P-,

wo P die in 100 g Lösung enthaltene Menge krystallisirten Salzes bedeutet (Th. Thomsen,
J. pr. [2] 34, 80). Einfluss der Natronlauge auf das Drehungsvermögen der Weinsäure:
Thomsen, /. pr. [2] 35, 145.

Löslich in 3,46 Thln. Wasser von 6"; in 2,28 Thln. bei 24"; in 1,75 Thln. bei 38";

in 1,5 Thln. bei 42,5" (Osann). Siedepunkt der wässerigen Lösung: Gerlach, Fr. 26, 452.

Spec. Gew. der wässerigen Lösung (bei 19,5") (Kremers, Fr. 8, 291).

Thle. wasserhaltiges Salz 5 10 15 20
in 100 Thln. Lösung

Spec. Gew. 1,030 1,060 1,093 1,125

Na.NH4.C4H406 -f 4HoO. Ehombische Säulen (Fig. 22 S. 788). Spec. Gew. = 1,58

(Mitsoherlich, A. 44, 288),' = 1,587 (Schiff). [^Jd = 32,65" (LandoltJ. 100 Thle. einer

wässerigen Lösung bei 0" halten 21,2 Thle. krystallisirtes Doppelsalz (Pasteur, J. 1849,

309). Hemiedrie der Krystalle und Bildung derselben aus traubensaurem Ammoniak-
natrium : Pasteur. Aus einer übersättigten Lösung des letzteren Salzes wird, durch einen

Krystall von rechtsweinsaurem Ammoniaknatrium, dieses Salz ausgeschieden. Nimmt
man einen Krystall vom Doppelsalz der Linksweinsäure, so wird linksweinsaures Ammo-
niaknatrium abgeschieden (Gernez, J. 1866, 404). — Na.Li.C^H^Og + 2H,0 (Dulk). —
(Na.C4H40e),.TeO + 2H,0. B. Aus Na^TeO,, und Weinsäure (Klein, A.ch. [6] 10, 116).

Wird durch" kochendes Wasser zerlegt in TeÖ^ und Na.C4H50(j.

K.C4H50g (Weinstein, Cremor tartari). V. In den Weintrauben und Tama-
rinden. — D: Der beim Gähren des Mostes sich absetzende Weinstein wird durch Lösen
in heifsem Wasser, Zusatz von Thon und Klären mit Eiweifs gereinigt. Er enthält dann
noch weinsauren Kalk, von dem man ihn durch Umkrystallisiren aus heifsem, salzsäure-

haltigem Wasser befreit. Oder man behandelt ihn mit Soda und fällt die Lösung mit

verdünnter Schwefel- oder Salzsäure. — Rhombische Krystalle (Schabüs, J. 1850, 377;

CooKE, J. 1880, 805). Spec. Gew. = 1,943 (Schabüs), = 1,973 (Schiff), = 1,956 (Buignet).

[^]d = 22,61 (Landolt). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh. 8, 466. 100 Thle.

Wasser lösen:

bei 0" 5" 10" 15" 20" 25" 30" 35" 40" 50" 60" 70" 80" 90" 100"

Thle. I 0,32 — 0,40 — 0,57 — 0,90 — 1,31 1,81 2,40 3,20 4,50 5,70 6,90

n 0,244 0,300 0,370 0,453 0,553 0,670 0,805 0,960 1,130 — — — — — —
III 0,1 41 0.175 0,212 0,253 0,305 0,372 0,460 0,570 0,710

IV 0,370 — 0,376 0,411 — 0,843 1,020 1,2811,450 1,9312,475 3,160 4,050— 5,850

I nach Alluard, J. 1864, 94; II nach Chancel, J. 1865, 830. III giebt die Löslichkeit

des Weinsteins in Wasser mit 10,5"/o Alkohol an, nach Chancel. IV zeigt an, wie viel
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kalten Wassers (Schmitt, Hiepe, Fr. 21, 536). Leicht löslich in kalter Kali- oder Natron-
lauge, daraus beim Kochen niederfallend. Löslich in weinsauren Alkalien und Aminoniak-
salzen (Brett, A. 23, 133). — Weinsteinlösung setzt sich, beim Digeriren mit Gyps, nach
der Gleichung um: CaSO^ + K.C^HgOe - Ca.C^H.O, + KHSO, (Bussv, Buignet, J. 1865,
829). (Gypsen des Mostes: Chäncel, J. 1865, 830). — Verbindung mit äpfelsaurem
Kalk: Ca.C^H^Oß + Ca.C^H.Og + 6H,0. Nadeln; 100 Thle. Wasser lösen bei 17« 1,25 Thle.
(OuDONNEAu, BL [3] 6, 262). — Sr.C^H^Og + ^U^O. Kleine rhombische Tafeln. Löslich
in 147,8 Thln. Wasser von 15,6° (Dülk). Krystallisirt mit SHgO monoklin (Marignao,
J. 1859, 286). — Sr(NH;),.(C4H40e)., + 12H,0. Rhombische Krystalle (Marignac). —
Sr.Na^.lC^H^Oe).^ + 2H,0. Löslich in 1,4 Thln. Wasser von 15,6° (Dulk). — Sr.KglC.H.Og),
-|- 2H2O (Dulk). — Ba.C^H^Og + H.^0 (Dulk). Das anfangs amorph niederfallende Salz
löst sich in 83 Thln. Wasser. Es wird bald krystallinisch und löst sich dann in 1300 Thln.
Wasser (Vogel, Reischauee, J. 1859, 288). — Ba.Na^lC^H^Og)^ + 2H.,0 (Dulk). — Ba.K,.
(C^H.Og);, + 2H.0 (Dulk). — Ba.C.H.Oy.TeO (bei 100°). Amorpher Niederschlag, erhalten
aus (K.C,H50,).,.TeO und Ba(N03), (Klein). — Zn.C.H^Og + 2H2O. l). Aus Zinkacetat
und Weinsäure (Schiff, A. 125, 146) oder beim Kochen von Weinsäure mit Zink (Frisch,

J. 1866, 401). — Krystalljnehl. — Znj.C.H^Oe + 'oH^O. D. Durch längeres Kochen von
Zink, Weinsäure und Kalilauge und Neutralisiren mit Salpetersäure (Frisch). ^ Pulver,
unlöslich in Wasser, Weinsäure und Ammoniaksalzen.

Na(BO).C,H,0,; — Na.,(BO)C,H,0„; - Na,(BO),C,H,Oe (Duve, J. 1869, 540). -
K(B0).C4H^06. Durch Sättigen von Weinstein mit Borsäure (Soubeiran; Duve). Giebt,
beim Neutralisiren mit Potasche, K.,(BO).C,H3 06 (bei 120°) (Duve). — K.,(B0),.C4H20b
(bei 120°). Aus Kj.C^H.Oe, Borsäure und Weingeist (Duve). - K,(BO).C4H3Öe +'Na(BO).
QJ:lJd^ (Duve). Der officinelle Borax Weinstein (Tartarus boraxatus) wird durch Ein-
dampfen einer, mit Weinstein versetzten, Boraxlösung erhalten. Derselbe ist augenscheinlich
ein Gemenge. — Ba(BO).C,H306 (bei 100°); — Ba(BO),C,H,Oe (Duve). — YtiC^H^OeJ^
(OH) + 3H.,0 (?) (Cleve, Hoeglund, Bl. 18, 296). — Lä.,(C,H,0e)3 + 3HoO (Cleve, BL
21, 202); hält 9H.,0 (Czudnowicz, J. 1860, 128). — Sm.2(C4H406)3 -f 6H,0." Niederschlag.
Verliert bei 100° 4H,0 (Cleve, Bl. 43, 172). — Tl.C^HgOß. Weniger leichtlöslich als das
neutrale Salz (Kuhlmann, A. 126, 77). — Tlo.C^H^Oe (K.). — Sn.C4H406. In Wasser lös-

liche Krystalle (Bouquet, A. 64, 278). — Ci^{CJlfi<i\4-'^^2^(^) (Czudnowicz, J. 1861,

189). — Pb.C4H40e. Aus Bleiacetat oder Bleinitrat und Weinsäure (Berzelius). — Kry-
stallpulver; spec. Gew. = 3,871 (Rose). — Pb-j-C^HgOg -f- HjO. Beim Kochen der Lösung
des Salzes Pb.C4H40|; in Ammoniak (Erdmann, A. 21, 14). Entsteht auch bei acht- bis

zwölfstündigem Kochen von Bleizueker mit Weinstein (Heintz, J. 1860, 261; Frisch, J.

1866, 400). Verliert bei 130° das Krystallwasser (Schiff, /. 1862, 304). Völlig unlöslich

in Wasser, Essigsäure und in Ammoniaksalzen, leicht löslich in Kalilauge. — Pb3(C4H30e)2.
Bei drei- bis vierstündigem Kochen von Bleizueker mit Weinstein (Frisch). — (OH)^.

Th3(C4H40fi)4 -f 5H,0 (V) (Cleve, Bl. 21, 122). — Th.,.K,(C4H40j3 (Cleve).

(NH4)(AsO).C4H40g -f V,H,,0. B. Durch Lösen von Asfi., in kochendem NH^.
C^HgOg (Mitscherlich; Werther, J. pr. 32, 409). Rhombische Krvstalle (Marignac, J.

1859, 288). — 2LSr(AsO),(C4H40,.)2] -f NH4.NO., + I2H2O. Grofse rhombische Krystalle

(Marignac). — K.(As02).C4H40g + 2Y2H2O (Pelouze, A. 44, 100). — Weinsaure Antimon-
oxydsalze: Evans, J. 1883, 1085. — Bildungswärme der Antimontartrate: Guntz, A. eh.

[6] 13, 395. — Sb(C4H50e)3 -f 4H2O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Clarke, Evans,
B. 16, 2381). Aus der wässerigen Lösung wird, durch Alkohol, das Salz Sbo(C.,H40e)g +
6H2O gefällt (C, E.). Dasselbe ist in Wasser leicht löslich. — (SbO)2.C4H40, + H2O.
Man fällt die Lösung von Antimonoxyd in Weinsäure mit Alkohol (Berzelius), Körniger

Niederschlag. Verliert bei 100° das Krystallwasser. Geht bei 190° in Sb(SbO).C4H20g
über, — Sb.(C4H40g)(C4H50g) + 3H2O ('?). Beim Abdampfen einer Lösung von Antirnon-

oxyd in Weinsäure (Peligot, A. 64, 282). Rhombische, zerfliefsliche Krystalle. Geht bei

160° in Sb(C4H205),H über (?). — C4HsOg.SbO (bei 100°). Blättchen (Guntz, A. eh. [6J

13, 395). — Eine Verbindung SbO.C4H50g + HoO entsteht beim Zerlegen des Antimon-
oxydbaryum Salzes durch H.,S04 (Clarke, Stallo, B. 13, 1788). Die Lösung dieser Ver-

bindung scheidet beim Erwärmen Sb(OH)g ab. — NH4(SbO).C4H40g -f V2H2O. Rhom-
bische Ki-ystalle (Dumas, Piria). Krystallisirt auch mit 2V2H2O (Berlin, A. 64, 359). —
Na.(SbO).C4H40g + VoHjO (Dumas, Piria). — 3Na..C4H40e + 2Sb(OH)3 -j- 3H2O. Amorph.
Leicht löslich in Wasser (Clarke, Evans, B. 16, 2385). — K.(SbO)C4H406 -f V^H^O =

/Sb . C4H40g.K
KO.Sb(C.H,Ofi) + V0H2O (Clarke, Stallo) = Q/ >0 + H.,0 (Clarke, Evans,

\Sb . C4H40g.K
B. 16, 2386). (Brechweinstein, Tartarus emeticus, Tartarus stibiatus.) D. Man di-

gerirt 4 Thle. arsenfreies Antimonoxyd (durch Fällen von SbClj mit Wasser und Digeriren

des Niederschlages mit Soda bereitet) mit 5 Thln. kalk- und eisenfreiem Weinstein und
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50 Thln. Wasser. — Rhombische Oktaeder. Verliert bei 100" das Krystallwasser (Liebig,

Ä. 26, 132) und geht bei 200—220° in K.Sb.C^HaOg über (Dumas, Piria). Das getrocknete
CO K O TT O ^

Salz ist ^ A,!. ^ '^ /Sb (Schiff). Spec. Gewicht des wasserhaltigen BrechWeinsteins
OOg /

= 2,607 (Schiff), = 2,588 (Buignet). Löslich in 19 Thln. Wasser bei 8,7"; in 12,6 Thln.
bei 21°; in 8,2 Thln. bei 31"; in 5,5 Thln. bei 50"; in 3,2 Thln. bei 75" (Brandes). Un-
löslich in Weingeist. Spec. Gewicht der wässerigen Brechweinsteinlösung bei 17,5"

(Streit, Fr. 22, 110): mit 0,5"/o Brechweinstein = 1,005; 1% = 1,007; l,5"/(, = 1,009;

2% = 1,012; 2,5"/o
= 1,015; 3"'o

= 1.018; 3,5"/^ = 1,022; 4"/o = 1,027; 4,5"/^ = 1,031;

57o = 1,035; 5,5"/„ = 1,038; 6"/o'= 1,041. — K(SbO).C,H,Oe + C.HgOe + 2y^U^0 (Knapp,
Ä. 32, 76). — K(SbO).C,H^O« + 3K.C^H506 (Knapp). - 2K(SbO).C4H406 + Na.NOg
(Martenson, J. 1869, 539). — Ilb.(SbO).C4H^06 + V^H^O. Isomorph mit Brechweinstein
(Grandeau, J. 1863, 184). — Be3Sb.,.(C4H,0e)3 (Tocztnski, Z. 1871, 277). — 4Ca(SbO).,.

(C^H^Oe)^ -f- Ca(NO,)., + 24H,0 (Marignac,' J. 1859, 287). — Si;(SbO).,fC4H,06), (Kessler,

Ä. 68, 334). — Sr(SbÖ),(C,H^06)2 + Sr(NO.,)., + I2H2O (Kessler). Krystallisirt hexagonal
(Marignac). — Ba(SbO).;(C,H,06)2 + 2V,H.,Ö' (Dumas, Piria; Berlin). — Cd.(SbO)2(C4H,06),

+ 2H,0 (Schiff, ä. 104, 328). - "Pb.(Sb0)2(C,H406), + 4H.,0 (Dumas, Piria). —
Di2(C4H^0J3 + 6H.,0 (Cleve, Bl. 21, 252). — Bi,(C,H^Ö6)3 + 6H2O (Schneider, ä. 88,

260). — Bi.K.C^H.,"Oe (bei 100")- (Schwarzenbero, 'Ä. 61, 244). Giebt, beim Fällen mit
Wasser, ein basisches Salz BiK.C^H.Og + Bi(BiO).C,H20e (bei 200") (Frisch, J. 1866, 401).

(0H)Cr(C4H^0j = C4H5(CrO)Ofi (bei 130") (Schiff, A. 125, 145). Violette Flocken, die

über H,SO^ dunkelblau werden. Geht bei 220" in C.HjCrOg über. — K(CrO).C,Hj06 +
3V2H.jO(Malaguti, ä. 48, 244). — UrO.(C^H,Ofi) (?) (Rammelsberg, ä. 48, 236). — (UrOj).

C^H^Og + 3H2O (Peligot, ä. 56, 231). — K2.(ÜrO,)(C,H^Oß)., (bei 200") (Frisch, J. 1866,

401). — (SbO)2(UrO.>)(C,H,0«). + 8H2Ö (Peligot).
—

" Mn.K^.lC.H^eX + xH^O (?) (Schabus,

J. 1854, 396). — (MnO).K.C^H^Og + 4H.,0 (Descamps, Z. 1870, '317). — Fe.C^H^Og.
100 Thle. Wasser von 15,6" lösen 0,877 Thle. Salz (Dulk, ä. 2, 62). D.: Miehu, J. 1873,

569. — Fe.,(C4H^06)3 (Dulk). Verhalten: Ludwig, J. 1861, 434. — (FeO).,.(NHJ,.(C^H,06l,

+ 3H,0 (?) (Mehu). — (FeO).K.C4H^O(. (bei 100") (Soubeiran, Capitaine, ä. 34, 204). —
Fe"'.K.C4H,0e (?) und andere Salze: Wittstein, Berx,. J. 25, 236. — Der officinelle, zu
Stahlbädern benutzte Eisenweinstein (Tartarus ferratus, Tartarus martiatus) wird durch
Digeriren von Weinstein mit Eisenfeilspänen und Wasser bereitet. Er ist wahrscheinlich

weinsaures Eisenoxydulkalium. — 5NH3.CoCl(C^H50g)2 + 270H2O (Jörgensen,

J. pr. [2] 18, 239). — Ni.K,,(C^H^OB), (bei 100") (Fabian, ä. 103, 248).'— Cu.C^H^Og
-|- 3H2O. Durch Fällen von Kupferlösung mit neutralem weinsauren Alkali (Dumas,
Piria). Hellgrünes Pulver, löslich in 310 Thln. kochenden und 1715 Thln. kalten Wassers
(Werther, ä. 52, 301). — Aus der Lösung des Salzes in Ammoniak scheidet sich die

amorphe Verbindung Cu.CjH^Og -)- 4NH3 ab. Diese Verbindung geht bei 110" in Cu.

C.H^O,, + 2NH3 und bei 150" in Cu.CXOe über (Schiff, ä. 123, 46). — Cu2.C,H,0g+
Cu.Naj.C4H20e --\- 7H,0 (Werther). — Weinsaures Kupferoxydkali und Chlor: Millon,
J. 1862, 216. — Ag.C^HjÖ,; + H,0 (Perkin, Sog. 51, 369). Grofse, monokline (Haushoper,
Sog. 51, 370) Tafeln. — Ag.iSbOjC^H^Oe + HjO (Dumas, Piria, ä. 44, 90). Diamant-
glänzende, trimetrische (Melville, J. 1885, 1374) Krystalle. Löslich in 100 Thln. siedendem
und etwas weniger als 500 Thln. Wasser von 15" (Cooke, J. 1880, 805).

Monomethylester (Methylweinsäure) CäHgOg = C4H5O6.CH3. B. Beim Kochen
von Weinsäure mit Holzgeist (Guerin. ä. 22, 248). — Säulen. Elektrische Leitfähigkeit:

Walden, Ph. Gh. 8, 474. — K.CHg.C.H^Oe (Guerin; Dumas, Piria, ä. 44, 83). — Ba(CH.,.

C^H^OrIo -f HjO (Guerin; Dumas, Peligot, ä. eh. [2] 5, 373).

Dimethylester CgHinOg = C4H^Og(CH3)2. D. Ein kaltgehaltenes Gemisch gleicher

Theile Weinsäure und Holzgeist wird mit HCl gesättigt, durch die nach 24 Stunden ab-

gegossene Flüssigkeit trockene Luft geleitet und der Rückstand, unter stark vermindertem
Druck, auf 100" erwärmt. Das Zurückbleibende wird noch zweimal in gleicher Weise
mit Holzgeist und HCl behandelt und der gebildete Ester endlich im Vakuum fraktionnirt

(Anschütz, Pictet, B. 13, 1176). — Krystallinisch. Bleibt sehr lange flüssig. Schmelzp.

:

48". Siedep.; 280"; 163" bei 23 mm. Siedep.: 158,5" bei 12 mm (Anschütz, B. 18, 1399).

Spec. Gew. = 1,3403 bei 15" (im flüssigen Zustande); = 1,3284 bei 20"; = 1,2500 bei 100"

(Pictet, ./. 1882, 856). Molek.-Verbrennungswärme = 619,5 Cal. (Osipow, Ph. Ch. 4, 581).

Rechtsdrehend; [«]d bei 20" = -|- 2,142 (im flüssigen Zustande), bei 100" = -f 5,996 (Pictet).

Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol.

Monoäthylester (Aethylvpeinsäure) C^HmOg = C^HsOg.CgHg. D. Man lässt die

Lösung von Weinsäure in gleich viel kochendem absoluten Alkohol in einer Retorte bei

60— 70" auf ^/g verdunsten, verdünnt mit Wasser und lässt freiwillig krystallisiren (Guerin).
— Schiefe, rhombische, sehr zerfliefsliche Säulen. Schmelzp.: 90". — Na.A. Krystall-
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pulver, schwer löslich in absol. Alkohol (Mulder^ R 8, 370). — K.A. Rhombische Säulen
löslich in 0,94 Thln Wasser von 23,0°. — Ca.A^ + öH^O. - Ba.A, + 2H,0. Rhom-
bische Säulen, löslich in 2,63 Thln. Wasser von 23°; in 0,78 Thln. kochendem." Unlöslich
in absolutem Alkohol. — Pb.A^. Blättchen, schwer löslich in kaltem Wasser (Petriew,
Eghis, ^. 7, 150). — Ag.A (Guerin).

Diäthylester CgHi^Og = C4H^06(C2H5)2. D.: Anschütz, Pictet; vgl. Landolt. A.
189, 324. — Flüssig. Siedep.: 280°; 162° bei 19 mm (A., P.). Siedep.: 157° bei 11 mm
(Anschütz, B. 18, 1399). Spec. Gew. = 1,2097 bei 14° (A., P.); 1,1989 bei 20° (L.j; 1,2059
bei 20°; 1,1279 bei 100° (Pictet, J. 1882, 856). Siedep.: 232—233° (kor.) bei 197 mm;
spec. Gew. = 1,2097 bei 25°; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 51, 363.

[ajc = +7,659 bei 20°; + 13,291 bei 100° (Pictet). Bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam auf eine Lösung des Esters in absolutem Alkohol entsteht das Natriumsalz des
Monoäthylesters und wenig einer Säure C^HgOg (?) (Petriew, Eghis, M. 7, 150). Ver-
halten einer Benzollösung des Esters gegen Natrium: Perkin, A. Spl. 5, 293. Zinkäthyl
wirkt heftig ein und liefert ein amorphes Salz Zn.O.j.CjHg.(CO,.02115)2 (Muldee, Meulen,
B. 14, 918).

Na.CjjHijOg. B. Aus Diäthyltartrat und 02H50Na oder beim Eintragen von Natrium
in eine Benzollösung von Diäthyltartrat (Oohn, B. 20, 2003). — Pulver, löslich in Benzol.
Eine ätherische Jodlösung wirkt auf das trockne Natriumsalz nicht ein. Löst man es in

Benzol, so entsteht mit Jod (gelöst in Benzol) Jodoform. Brom spaltet aus dem trocknen
Natriumsalz wieder Diätliyltartrat ab. Zerfliefslich , sehr leicht löslich in absol. Alkohol,
löslich in OjHgJ (Mtjlder, B. 8, 366). Zerfällt an der Luft in Alkohol und das Natrium-
salz des Monoäthylesters. — Na2.08Hj20ß. Lässt sich nur in einer Wasserstoffatmosphäre
darstellen (Mülder, R. 8, 374). Hält Alkohol zurück. Unlöslich in Aether. Zerfällt an
der Luft in Alkohol und weinsaures Natrium. Verhalten gegen OgH^Cl: Mulder, R. 9,

250; 10, 171.

Dinormalpropylester C^oHis^e = CJlße(Cgli^\. Flüssig. Siedep.: 303°; 181° bei

23 mm. Spec. Gew. = 1,1392 bei 17°. [«]d = +12,09 (Anschütz, Pictet, B. 13, 1177).

Spec. Gew. = 1,1344 bei 20°; = 1^0590 bei 100° (Pictet, J. 1882, 856). [«]d = +12,442
bei 20'^; = +17,11 bei 100° (Pictet).

Diisopropylester CJi^Oe{GJiy\. Flüssig. Siedep.: 275°. Spec. Gew. = 1,1300

bei 20°; = 1,0537 bei 100°. [a]D = +14,886 bei 20°; =+18,821 bei 100° (Pictet,

J. 1882, 856).

Diisobutylester G^,U,,0^ = 0,H40e(04H9)... Schmelzp.: 68°. Siedep.: 323—325°;
197° bei 23 mm (Pictet, 'B. 14, 2790). Spec. Gew. = 1,0145 bei 100°. [«]d = +19,874
bei 100° (P., J. 1882, 856).

Monoisoamylester (Isoamylvsreinsäure) OgHjgOg = O^HjOg.OgHjj. B. 150 Thle.

Weinsäure und 88 Thle. Fuselöl werden einige Tage bei 130° digerirt (Breünlin, A. 91,

314; vgl. Balard, A. 52, 314). — Warzen, leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether,

sehr schwer in Wasser. — K.CäHii.O.H^Og + H,0. — Oa.A2 (bei 100°). — Ba.Ä, + 2H2O.
Blättchen. — Pb.Ag. — Ag.A.

Glycerinweinsäure 0,11^,0^ = 03H5(OH)2.0,H4O4(OH)0. B. Bei 40 stündigem Er-

hitzen gleicher Theile Weinsäure und Glycerin auf 100° (Desplats, /. 1859, 500). —
Einbasische Säure. Die Salze sind fast alle in Wasser löslich.

Glycerindiweinsäure OnHigOig = C3H5(OH).(04H,Oj2(OH)2 02. B. Bei 50 stündigem

Erhitzen gleicher Theile Weinsäure und Glycerin und einer gewissen Menge Wasser auf

100° (Desplats). — Zweibasische Säure.

Epiglycerindiweinsäure G^iil^S>i^ = 03115(0411404)2(011)03. B. Aus Weinsäure

und Glycerin bei 140° (D.). — Einbasisch.

Glycerintriweinsäure O.^H^aOi., = C3H5(OH)(C4H404)3(OH)402. B. Aus 1 Thl.

Glycerin und 20 Thln. Weinsäure bei 140° (D.). — Vierbasisch.

Erythritweinsäure Oj^HisOit = C4He(0H)0.,.(C4H404).,(0H)3. B. Aus Erythrit

und Weinsäure bei 100° (Berthelot, A. eh. [3] 54, 84). — Oa3(0,2Hi50,4)2 + 3H2O.
Quercitweinsäure OooHgjO,. B. Aus Quercit und Weinsäure bei 120° (Berthelot,

Chim. org. 2, 220). — Ca^Ä^HogO, + 2H2O (bei 110°).

Pinitweinsäure CgoHsgOgg. B. Beim Erhitzen von Pinit mit Weinsäure auf 110 bis

120° (Berthelot). — Oag.CgoHsoOgä (bei 110°).

Mannitweinsäure OgoHggOjg. B. Bei fünfstündigem Erhitzen gleicher Theile Mannit

und Weinsäure im offenen Geiälse auf 100—120° (Berthelot, A. eh. [3] 47, 330). Man
behandelt das Produkt mit Wasser und OaCOg in der Kälte, filtrirt und fällt aus dem
Filtrat, durch Alkohol, das Calciumsalz. — Die freie Säure zerfällt, beim Kochen mit

Wasser, allmählich in Weinsäure und Mannit. Die Salze spalten sich, beim Verseifen

mit Aetzkalk, in Weinsäure und Mannitan, resp. Mannit. — OgoHgoOgg.Mgg + 4MgO
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+ SOHjO. — C3(,H.,gOgg.Cag -|- 6H2O. Weifses Pulver, leicht löslich iu Wasser, unlöslich

in Alkohol.
Dulcitweinsäure C^^H^oOi.. D. Wie Mannitweinsäure (Berthelot, /. 1857, 506).

— Ca(C„H,gO, j, + 4H,0 (bei 110").

Salpetersaure Weinsäure (Nitroweinsäure) C^H^NgOjo = (N03)o.C,H2(C03H).,.
D. Man löst pulverige Weinsäure in 47? Thln. rauchender Salpetersäure, schüttelt die

Lösung mit dem gleichen Volumen Vitriolöl und trocknet den kleisterigen Niederschlag
auf porösen Platten. Zur Reinigung löst man die Säure in lauwarmem Wasser, erkältet

sofort auf 0" und krystallisirt sie dann noch aus Aether um (üessaignes, A. 82, 362;
Demole, B. 10, 1789; Kekule, ä. 221,245). — Seidenartige, sehr unbeständige Krystallo.

Die wässerige Lösung zersetzt sich schon einige Grade über Ü", dabei CO., und NO ent-

wickelnd und in Oxalsäure und Tartronsäure C^HjO, übergehend. Die Lösung der Nitro-

weinsäure in absolutem Alkohol ist beständiger. Beim Kochen mit Alkohol (spcc. Gew.
= 0,925) entsteht Tartronsäure. Bei mehrtägigem Stehen einer, mit rohem Äethylnitrit

(Lösung von HNOj in Alkohol) versetzten, ätherischen Nitroweinsäurelösung entsteht

Dioxyweinsäure. Von Schwefelammonium wird Nitroweinsäure in Weinsäure übergeführt.
Mit NaHSOg entsteht Glyoxal. Beim Versetzen mit Acetaldehyd (und NHJ entsteht

Methylglyoxalindiearbonsäüre CeHgN.O^. — NH^-C^H^N^Oio- — Ag^.C.H.N^Ö.o + H.,0
(Dessaignes, /. 1857, 306).

Diäthylester CgH.jNjO,« = C,H,(NO.,)206.(C2H5)2. B. Durch Lösen von Weinsäure-
diäthylester in einem Gemisch von stai-ker Salpetersäure und Vitriolöl und Fällen mit
Wasser (Henry, B. 3, 532). — Prismen oder Nadeln. Schmelzp. : 45— 46**. Spec. Gew.
bei 15" (im flüssigen Zustande) = 1,2778. Wird von Alkalien (oder Schwefelammonium)
in Salj^etersäure, Weinsäure und Alkohol zerlegt.

Aeetylweinsäurediäthylester C,oHicOj = (C0,.C.,H,).CH(0.CoH30).CH(0H).C0o.
CgH,;. B. Aus Weinsäurediäthylester und 1 Mol. Acetylchiorid (Perkin, A. Spl. 5, 283).
— Oel, schwerer als Wasser und darin etwas löslich. Nicht unzersetzt flüchtig.

Diaeetylweinsäure CgHioOg = (C2H30,)2.C2H2(CO.jH}.,. B. Bei anhaltendem Kochen
von Weinsäure mit (3 Thln.) Acetylchiorid entsteht Diacct^'lweinsäureanhydrid CgHgO;
(Pilz, /. 1861, 368; Perkin, A. Spl. 5, 287). Dasselbe löst sich langsam in Wasser,
dabei in Diaeetylweinsäure übergehend. — Zerfliefsliches Gummi, das schon beim Kochen
der wässerigen Lösung, rasch durch Erwärmen mit Kalilauge, in Essigsäure nud Wein-
säure gespalten wird. Krystallisirt (in der Kälte) auch mit SH.jO vmd schmilzt dann bei

58" (CoLsoN, Bl. [3] 7, 238). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in CHCI3
und Benzol (Pictet, J. 1882, 855). — Die Salze sind äufserst leicht löslich (Perkin).

Die Lösungen der Säure und Salze sind linksdrehend. Für die Lösung von 17,95 g
Säure in 100 ccm Wasser ist bei 22" [«]d — — 23,04" und für die Lösung von 3,76 g
Säure in 100 ccm Wasser ist bei 22" [«]d = —19,32" (Pictet).

K.CgHgOg (bei 100"). — Ca.CgHgOg (bei 100"). — Ba.CgHgOg (bei 100"). Aeufserst
leicht lösliche, zerfliefsliche Nadeln. — Cu.CgHgOg (bei 100"). — Ag^.CgHgOs.

P TT O O PTT PO^
Anhydrid CgHgO- = ^"xr^rK r»V^tt /-i/-v ^ö- Pi'ismatische Krystalle. Schmelzp.: 135"

Cy.jllgO.U.Url.üO/

(Pilz); 126— 127" (Perkin); 125—129" (Anschütz, Pictet, B. 13, 1178). Zersetzt sich

beim Sieden. Zerfliefst an feuchter Luft zu Diaeetylweinsäure. Leicht löslich in Alkohol
und Aether; etwas löslich in Benzol. Für die Lösung von 2 g in 100 ccm Benzol ist

[a]D = -\- 58,69" und für die Lösung von 1 g in 100 ccm ist [«Jd = + 63,08" (Pictet,

J. 1882, 856). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ck. 8, 473.

Dimethylester C,oHi,Og = C.,H30.,.CH(CO,.CH3).CH(CO,.CH.,).G,H30j. Rhomboidale
Prismen (Soret, J. 1884, 465). Schmelzp.: 103"" (Pictet, 5. '14, 2790). Für die Lösung
von 3,566 g in 100 ccm Alkohol (spec. Gew. = 0,826) ist bei 18" [«]d = —14,23" (Pictet.

J. 1882, 857).

Diäthylester C.jHjgOg = (C.,H.,0)2C4H.j06(C.,H5).,. B. Aus Weinsäurediäthylester
und 2 Mol. Acetylchiorid (Wislicenus, A. 129, 187). — Trikline Prismen (vgl. Soret, J.

1884, 465). Schmelzp.: 67" (Perkin, A. Spl. 5, 285) bei 726,7; Siedep.: 291—292" (Pictet,

B. 14, 2790). Siedep.: 229— 230" bei 100 mm (Perkin, Soc. 51, 369). Für die Lösung
von 23,64 g in 100 ccm Alkohol (spec. Gew. = 0,826) ist bei 17" [a]D = + 1,02" (Pictet,

J. 1882, 857). Löst sich etwas in Wasser, sehr leicht in Aether und kochendem Alkohol.
Wird nur durch andauerndes Kochen mit Wasser etwas zersetzt, selbst Kalilauge bewirkt,

erst nach mehrstündigem Kochen, völlige Spaltung. Liefert mit wässerigem NH3 Wem-
säureamid; Phenjdhydrazin erzeugt Acetylphenylhydrazin (Ruhemann, B. 20, 3366).

Dipropylester Ci^Hj^Og = C8H80g(C3Hj)2. Schmelp.: 31"; Siedep.: 313° (Pictet, B.
14, 2790). Für die Lösung von 7,855 g in 100 ccm Alkohol (spec. Gew. = 0,826) ist bei
14" [a]D = + 7,04 (Pictet, J. 1882, 857).
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Diisobutylest-er CigH^^Og = CgHgOgiC^Hg),. Flüssig. Siedep.: 322—326° (Pictet,

B. 14, 2790). Für die Lösung von 13,56 g in 100 ccm Alkohol (spec. Gew. =0,826)
ist bei 14° [«Id = + 10,51° (Pictet, J. 1882, 857).

Suceinylweinsäureteträthylester C,oH,oOj, = C,H,0,[O.C2H.(OH)(CO.,.C2H5)2]2.
B. Aus 2 Mol. Succinylchlorid und 1 Mol. Weinsäurediäthylester (Perkin, A. Spl. 5,

285). — Nicht flüchtiges Oel. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Metaweinsäure C^HyOg. B. Beim Schmelzen von Weinsäure (Laurent, Gerhardt,
J. 1847/48, 508; vgl. Erdmann, A. 21, 9). — Glas- oder gummiartig, zerfliefslicli. Leicht
löslich in Wasser; die wässerige Lösung giebt, beim Verdunsten im Exsiccator, Krystalle

von Weinsäure. Die Salze gehen, beim Umkrystallisiren aus heifsem Wasser, in Tartrate

über. — NH^.C^HgOfi. Blätter, leichter in Wasser löslich als Ammoniumditartrat. Fällt

nicht Kalksalze. — Ca.C^H^Og -|- 4H,0. Körnig-krystallinisch.

Anhydride dar Weinsäure, a. Ditartrylsäure (Tartralsäui*e) CgHiuOu. B.

Beim Erhitzen von Weinsäure auf 140— 150° (Fremy, A. 29, 144; 78, 308; Laurent,
Gerhardt, /. 1847/48, 508; Schief, A. 125, 129). Bei eintägigem Erhitzen von Meta-
weinsäure mit Tartrelsäui-e auf 160— 170° (Schiff). — Amorph, äul'serst zerflicfslich. Lös-

lich in Alkohol, nicht in Aether. Geht mit Wasser in Berührung in Weinsäure über.
— Man erhält die Salze durch Versetzen der Säure mit Acetaten und Fällen mit Alkohol
oder auch durch Zusammenschmelzen von Tartraten mit Tartrelsäure. Die Salze sind

amorph, meist harzig: sie gehen bei 150— 160" in saure metaweinsäure, beim Erhitzen

mit Wasser in saure weinsaure Salze über.

Salze: Schiff. — Die Alkalisalze werden durch Alkohol ölig gefällt. — Ca.CgHgOjj.

Leicht löslich in Wasser. — Ba.CgHgO,,. Schwer löslich. — Pb.CgHgOjj. Unlösliches

Pulver. — Cu.CgHgOi,. Leicht löslich. — Agj.CgHgOjj. Leicht löslich.

Diäthylester CjoHigOu = CgHgOii(C2Hg)2. Aus Weinsäurediäthylester und Tartrel-

säure bei 120° (Schiff). — Fettähnlich. Löslich in Weingeist, Aether und Wasser. Die
wässerige Lösung geht, schon bei mittlerer Temperatur, allmählich in Weinsäuremono-
äthylester über.

b. Tartrelsäure (lösliches Weinsäureanhydrid) C^H^Og. B. Beim Erhitzen

von Weinsäure auf 180° (Fremy; Schiff). — D. Man erhitzt Weinsäure über freiem

Feuer rasch, bis sie sich (in sechs Minuten) verdickt und zu einem Schwämme aufgebläht

hat (Gerhardt, Laurent). — Zeräiefsliche Krystalle. Löslich in Weingeist. Geht, beim

Kochen mit Wasser, rasch in Ditartrylsäure und dann in Weinsäure über. Mit Alkalien

in Berührung geht die Säure sofort in Ditartrylsäure über. — Einbasische Säure. Die

Salze werden aus der Säure, durch Versetzen mit Acetaten und Fällen mit Alkohol, er-

halten. Die in Wasser löslichen Salze gehen, beim Lösen in Wasser, in Ditartrylsäure-

salze über, die unlöslichen (Ca-, Ba-, Cu-)Salze gehen dabei sofort in Metaweinsäure-

^^^''salze: Schiff. - Ca(C,H3 0J,. - Ba(C,H305)2. - Pb(C,H3 05),. - Gu{CJl,0^\.

c. Unlösliches Weinsäureanhydrid C^H^Og. B. Beim Erhitzen von Weinsäure

auf 180°, bis sie unschmelzbar wird. Oder: man erhitzt 15—20 g Weinsäure in einer

Sehale auf freiem Feuer, bis sie nach vier bis fünf Minuten aufgebläht erscheint, und er-

hitzt dann einige Augenblicke auf 150° (Fremy). — Pulver, unlöslich in Alkohol und
Aether. In Wasser löst es sich anfangs nicht, rasch in kochendem, dabei in Tartrelsäure,

Ditartrylsäure und schliefslich in Weinsäure übergehend. Verhalten gegen Essigsäure-

anhydrid: ScHtJTZENBERGER, J. 1861, 439.

2. Linksweinsätire. B. Das traubensaui-e Natronammoniak spaltet sich, beim

Krystallisiren, in das Doppelsalz der Rechts- und Linksweinsäure, die man mechanisch

trennt. Jede Art von Krystallen wird für sich in Wasser gelöst, mit Bleizucker gefällt

und der Niederschlag mit H,S zerlegt (Pasteur, A. eh. [S] 28, 56). Die Spaltung des

traubensauren Doppelsalzes erfolgt nur (durch Staubtheile) an der Luft; sie erfolgt nicht,

wenn die Lösung des Salzes in ein Bohr eingeschlossen und dann auf 118° erhitzt wird (Bichat,

Bl. 46, 54). Darstellung von linksweinsaurem Ammoniak aus dem traubensauren Salze

:

Jungfleisch, J. 1883, 1084. — Die Linksweinsäure gleicht völlig der Rechtsweinsäure.

Sie hat dasselbe specifische Gewicht, dieselbe Löslichkeit und Krystallform, nur erscheinen

die Krystalle der Linksweiusäure wie das Spiegelbild jener der Rechtsweinsäure (s. Fig. 23).

Die Linksweinsäure ist entgegengesetzt pyroelektrisch und dreht, in Wasser gelöst, die

Polarisationsebene des Lichtes genau so viel nach links, wie eine gleichstarke Lösung

der Rechtsweinsäure nach rechts. Mischt man koncentrirte Lösungen gleicher Gewichts-

mengen Rechts- und Linksweinsäure, so scheidet sich, unter Wärmeentwickelung, Trauben-

säure ab. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 372; Bischoff, Walden,

B. 22, 1820; Ph. C/i. 8) 466. Schmelzp.: 168—170° (B., W.).
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CjHjO^ + 2CNH+2HC1 + 4H2O = C^HeOeH- 2NH,C1. Nach Schöyen (ä. 132, 168)

entsteht beim Behandeln von blausaurem Glyoxal mit Alkalien eine zerfliefsliche Säure,

die isomer mit Weinsäure ist, deren saures Kaliumsalz sich aber leicht in Wasser löst;

vgl. Staedel, B. 11, 1752. Beim Behandeln von Glyoxylsäure mit Zinkstaub und verd.

Essigsäure (Genveesse, BL [3] 7, 226). Desoxalsäure CgH^Og zerfällt, beim Kochen mit

Wasser, in CO.^ und Traubensäure (Löwig, J. 1861, 605). Die gebildete Säure ent-

spricht ganz der natürlichen Säure, krystallisirt ebenfalls triklin und unterscheidet sich

nur in den Winkelverhältnissen (Klein, J. pr. [2] 20, 157). — Die Traubensäure unter-

scheidet sich von der Weinsäure sehr auffallend durch den Krystallwassergehalt und die

trikline Krystallform. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 205—206", die wasserhaltige bei

203—204'» (Bischöfe, Wälden, B. 22, 1815). Spec. Gew. (wasserhaltig) = 1,6873, (wasser-

frei) = 1,7782 bei 774° (Perkin, Soc. 51, 366). Molek. Verbrennungswärme der wasser-

haltigen Säure = 278,4 Cal., der wasserfreien Säure 279,5 Cal. (Osipow, Ph. Cli. 4, 476,

580). Lösungswärme = — 5,8 Cal., Neutralisationswärme durch KOH = -f- 25,735 Cal.

(Tanatar, M. 23, 252). Lösungswärme (wasserhaltig) = — 6,900 Cal. (Berthelot, Jung-

fleisch); = —7,065 Cal. (Pickering, Soc. 51, 367); (wasserfrei) = —5,420 Cal. (B., J.);

= — 5,675 Cal. (P.). Aus der Gefrierpunktserniedrigung der wässerigen Traubensäure-

lösungen folgert Raoult {Ph. Ch. 1, 186), dass in verdünnten Lösungen die Traubensäure

sich völlig in -{-- und —Weinsäure spaltet (vgl. Marchlewski, B. 25, 1560). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 372; Bischoff, Walden, B. 22, 1820; Ph. Gh.

8, 465. Traubensäure ist in Wasser weniger löslich als in Weinsäure: 1 Thl. der krystal-

lisirten Säure löst sich in 4,84 Thln. Wasser von 20° (Hornemann, J. pr. 89, 299); in

48 Thln. kaltem Alkohol (spec. Gew. = 0,809) (Walchner).

Es lösen 100 Thle. Wasser an Traubensäurehydrat:

beibei 0«
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In diesen beiden Formeln enthält jedes Kohleustoffsystem (Tetraeder) die gleiche

Ordnungsfolge von CO.jH:OH:H, es entstehen also rechts- und linksdrehende Moleküle in

gleiclier Anzahl und, durch deren Addition, Traubensäure. Aus Maleinsäure gehen aber

Moleküle hervor, bei denen die Ordnungsfolge im oberen Tetraeder die entgegengesetzte

OH H
.... ,

H.C.CO^H
, ^„ H.dCOaH , OH.C.CO.,H ^^ . , ,

ist, wie im unteren:
jj.c.CO.^H ^ '^«'^ = H.C.CO^H

""^
OH.C.CO.H'

^' ^^""^ "^^" ^^

OH H
jedem Molekül die gleichen zwei optisch-entgegengesetzt wirkenden, asymmetrischen

Systeme miteinander verbunden, und kann daher nur die inaktive Weinsäure entstehen.

Salze: Fresenius, A. 41, 1. Krystallform derselben: Provostäye, A. eh. [3] 3, 129.

— NH4.C4H5O6. Monokline (Scäcchi, /. 1886, 1350J Krystalle, löslich in 100 Thln. Wasser
von 20». — (NHJ,.C,H^O«. Rhombische Säulen. — Na-C^Oe + H^O. Monokline
Krystalle, löslich in 11,3 Thln. Wasser von 19". — Nao-C^H^Og. Ehombische Säulen,

löslich in 2,63 Thln. Wasser von 25°. — Na.NH^.C.H.Oe'-f H^O. Spec. Gew. = 1,740;

Krystallform: Wyeubow, A. eh. [6] 9, 229. Aus den Gefrierpunktserniedrigungen der

wässerigen Lösungen folgert Raoult (Ph. Ch. 1, 188), dass dieses Salz, beim Lösen in

Wasser, völlig in 4"" ""^ — weiusaures Natriuinammoniak zerfällt. — K.C4Hj;06. Mo-
nokline (ScACCHi, J. 1886, 1349) Krystalle. Leichter löslich als Weinstein. 1 Thl. löst

sich in 180 Thln. Wasser von 19°; in 139 Thln. von 25°; in 14.3 Thln. von 100°. —
Kg.C^H^Og -f 2H.,0. Monokline Krystalle (Lang, J. 1862, 305); krystallisirt nach Pasteur
(A. ch. [3] 24, 453) rhombisch. 1 Thl. löst sich in 0,97 Thln. Wasser von 25". — Na.
K.C4H4O6 -t- 4H.,0. Rhombische Tafeln und Säulen. Nach Delffs (J. 1850, 380) sind

die Krystalle triklin. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sieh in 2,11 Thln. Wasser von 6°

(Fresenius, A. 53, 230). Krystallisirt auch mit 3H2O in monoklinen Krystallen vom
spec. Gew. = 1,783 (Wyrubow, A. ch. f6j 9, 232). — Rb.C^HgOg. Trikline Krystalle;

spec. Gew. = 2,282 (Wyrubow). — Mg.C4H406 + öH^O. Löslich in 120 Thln. Wasser
von 19". — Ca.C40406 + 4H2O. Krystallpulver oder kleine Nadeln (vgl. Anschütz, A.

226, 197). — Sr.C^H^Og + 4H,0. — Ba.C.H.Og + 2 Y/H^O. Fast unlöslich in kaltem
Wasser, löslich in 2000 Thln. "kochenden Wassers. — Cd.C^H^Og (Schiff, A. 104, 326).

— Talliumsalz: Kuhlman, Provostaye, A. 126, 77 und 79. — Tl.CjHgOg. Spec. Gew.
= 3,494. Trikline Krystalle (Wyrubow). — Li.Tl.C^H.Oß + 2H,0. Spec. Gew. = 3,144;

Krystallform: Wyrubow, A. eh. [6] 9, 234. — Na.Tl.C^H^Og -f 2H.,0. Löslich in 4 Thln.

H2O bei 25° (Wyenbow, BL 45, 59). Spec. Gew. = 3,289; Krystallform: Wyrubow, A. eh.

[6J 9, 231). — Pb.C^H^Og (bei 100°) (Berzelius). — Pbo.C^HjOe (Krug, J. 1861, 367).

— (AsO)(NH,).C4H40, + VoHgO. Löslich in 10,62 Thln. Wasser von 15° (Werther,
A. 52, 307). — (AsO).Na.C,H406 + 2V,H,0. Löslich in 14,59 Thln. Wasser von 19°. —
(AsO).K.C4H406 -f 17.2 H.,0. Löslich in 7.96 Thln. Wasser von 16° (Werther). — (SbO).

K.C4H4O, -f V2H.0 (Liebig, A. 26, 159). — Mn.C^H^Og + H,0. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. — Ni.C^H^Og + 5H2O. — Cu.C^H^Og + 2H2O. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser, etwas leichter in kochendem. — Cu.Nag.C^HgOg -|- 4H.jO (Werther).
— Ag2.C4H406. Krystallschuppen, weniger löslich in Wasser als weinsaures Silber (Liebig,

Redtenbacher, A. 38, 133).

Monomethylester (Methyltraubensäure) CgHgOg = C4H5O6.CH3. Säulen. Sehr
leicht löslich in kaltem Wasser (Guerin, A. 22, 252). — K.CH3.C4H4O6 + V2H2O. —
Ba(CH3.C4H40g)2 + 4H2O.

Dimethylester CgH,(,Oe = C4H40g(CH3).3. B. Wie Weinsäuredimethylester (An-

schütz, PicTET, B. 13, 1178). Durch Zusammenschmelzen von Rechts- und Linksweinsäure-

dimethylester (Anschütz, B. 18, 1398). — Monokline Krystalle (aus Alkohol) (Bodewig,

J. 1881, 715). Schmelzp.: 85°. Siedep.: 282° (A., P.); 158° bei 11,5 mm (Anschütz, B.

18, 1399). Molek. Verbrennungswärme = 618,4 Cal. (Osipow, Ph. Ch. 4, 476; 581).

Monoäthylester (Aethyltraubensäure) CgHjoOg = CJifif^.C.^Ji^. Schiefe, rhom-
bische Säulen. Zerflielslich (Guerin). — K.aH5.C4H406 + H,0. - Ba(C,H6.C4H40g)., +
2H.2O. - Ag.aH,.C4H40g.

Diäthylester C8Hi40e = C4H40g(C,H5
1.^

(Demondesir, J. 1851, 515). Siedep.: 157°

bei 11,5 mm (Anschütz, B. 18, 1399). Besitzt denselben Siedepunkt, dasselbe spec.

Gew. und dasselbe magnetische Drehungsvermögen wie Weinsäurediäthylester (Perkin,

Soe. 51, 364).

,, .... ...» , ^ /-i TT /-. C,H=O.CH.CO,.C,Hk „ .

Diathoxylbernstemsaure-Diathylester C,,Ho20g = ^ „V» nxr rir\ ri'xr • -°- -^"^
(„'2^15'-'. 0x1.1^0.2.02x15

s-Dibrombernsteinsäure-Diäthylester (Schmelzp. : 58°) und Natriumäthylat (Michael, Maisch,

J. pr. [2] 46, 234; vergl. Pum, M. 9, 446). — Flüssig. Siedep.: 145—148° bei 15 mm.
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Salpetertraubensäure (Nitrotraubensäure) C^H^NgOjo = C4H^(N03)204. Feiue
Prismen, unzersetzt löslich in absolutem Alkohol (Dessaignes, J. 1857, 306). Wird von
Schwefelammonium in Traubensäure übergeführt.

Aeetyltraubensäurediäthylester CjoHigO^ = CoHgO.C^HgOgCCoHjlg. B. Aus
Traubensäurediäthyle.ster und 1 Mol. Acetylchlorid (Perkin, A. Spl. 5, 286). — Oelig.

Diaeetyltraubensäureanhydrid CgHgO, = (Cja.^O\G^.fi^. B. Aus Traubensäure
und Acetylchlorid (Perkin, A. Spl. 5, 289). — Krystalle. Öchmelzp.: 126" (P.); 122—123*'

(Anschütz, Pictet, B. 13, 1178). Inaktiv. Geht durch Wasser in Diacetyltraubensäure

über, die sich ganz wie Diacetylweinsäure verhält.

Dimethylester C10H14O8 = (CoHaO.Ja.CjH.^O^fCHglj. B. Aus Traubensäuredimethyl-
ester und Acetylchlorid; durch Verdunsten der Beuzollösung von Links- und Rechts-

diacetylweinsäuredimethylester (Anschütz, A. 247, 115). — Trimetrische (Hintze, A. 247,

116) Tafeln. Schmelzp.: 86°. In Benzol leichter löslich als die isomeren Ester der Rechts-

oder Linksweinsäure.
Diäthylester Q^^Yi^^O^ = {G^'H..^O^\.QJi^O^[C^li^\. B.: Perkin, A. Spl. 5, 286. —

Trikline (Haushofer, Soc. 51, 369) Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 50,5". Siedet bei

298° unter schwacher Zersetzung. Siedep.: 229—230° bei 100 mm (Perkin, Sog. 51,368).

4. Inaktive Weinsäure (3l€soiveinsäure) CO.,H.CH(OH).CH(OH).CO,H + H,0.
B. Beim Erhitzen von weinsaurem Cinchonin auf 170°, neben Traubensäure (Pasteur,

J. 1853, 423). Löst man das Produkt in Wasser, so wird durch CaClj sofort trauben-

saurer Kalk gefällt, das Filtrat giebt nach 24 Stunden eine neue Fällung von inaktivem
weinsauren Kalk. Bei anhaltendem Kochen von Weinsäure mit Wasser oder Salzsäure

entstehen wenig Traubensäure und inaktive Weinsäure (Dessaignes, Bl. p. [1863] 5, 356).

Leichter erhält man die inaktive Weinsäure durch zweitägiges Erhitzen von je 30 g Wein-
säure (auch Traubensäure) mit 4 ccm Wasser auf 165°. Der Röhreninhalt giebt, beim
Verdunsten, zunächst Krystalle von Traubensäure. Den Rest verwandelt man in das

saure Kaliumsalz: Weinstein und Kaliuinditartrat scheiden sich aus, während das sehr

leicht lösliche saure Kaliumsalz der inaktiven Säure gelöst bleibt (Jungpleisch, Bl. 19,

101). Inaktive Weinsäure entsteht ferner bei der Oxydation von Sorbin CgHj^Og (Des-

saignes, A. Spl. 2, 245), Erythrit C^HgiOH), (Przybytek, iß". 12, 209; B. 17, 1412) oder

von Glycerin (Przybytek, ^. 13, 330) mit verdünnter Salpetersäure. Bei der Oxydation
von Lävulose (Kiliani, B. 14, 2530). Bei der Oxydation von Phenol mit KMnO^, in

alkalischer Lösung, bei 0° (Döbner, B. 24, 1755). Beim Zerlegen von Dibrombernstein-

säure mit Silberoxyd, neben Traubensäure (s. d.). Beim Behandeln von Diamidobernstein-
säure mit salpetriger Säure (Lehrfeld, B. 14, 1819). Bei der Oxydation von Maleinsäure
durch verdünnte, kalte Chamäleonlösung (Kekule, Anschütz, B. 14, 713; vgl. Tanatak,
B. 13, 1383). Beim Kochen von Trichloracetyldibromijropionsäure mit Kalkwasser
(Kekule, O. Strecker, A. 223, 189). CCl3.CO.CHBr.CHBr.COoH + 3H.,0 = CHCl, +
2HBr-f C^HgOg.

Rektanguläre Tafeln. Die inaktive Weinsäure gleicht sehr der Traubensäure. Wie
diese hält sie 1 Mol. Krystallwasser; löst sich in 0,8 Thln. Wasser von 15°. Die ent-

wässerte Säure schmilzt bei 140— 143° (Biscm ff, Walden, B. 22, 1816). Elektrisches

Leitungsvermögen: B., W., B. 22, 1819; P/i. Ch. 8, 466. Fällt nicht Gypslösung. Das saure

Ammoniak- und Kaliumsalz sind in Wasser viel löslicher als jene Salze der Wein- oder

Traubensäure. Das Natronammoniaksalz kann nicht in rechts- und linksweinsaures Salz

gespalten werden. Erhitzt man inaktive Weinsäure auf 200", bis Yg der Säure zersetzt

ist, so hält der Rückstand Traubensäure (Dessaignes, A. 136, 212); dasselben geschieht,

wenn man die Säure mit wenig Wasser auf 175° erhitzt (Jungpleisch).

Salze: Dessaignes, A. Spl. 2, 246; Tanatar. — K.C^H^Og. Kleine Nadeln (Przy-

bytek, SC. 12, 209; B. 17, 1414). 1 Thl. Salz löst sich in 8 Thln. Wasser von 19" (Bischopp,

Walden). — Rb.C^H.Og + %H.,0. Spec. Gew. =2,399; Krystallform : Wyrubow, J.

1885, 1374. — Rbo.C^H^Og -1-HjO. Spec. Gew. = 2,584; Krystallform: Wyrubow. —
Na.Rb.C.H.Og + 2V2H3O. Krystallform: Wyrubow, A. ch. [6] 9, 236. — Ca.C.H^Og + 3H,0.
Verdünnt man eine Lösung des Salzes in HCl mit Wasser (80 ccm auf 1 g Salz), erhitzt

zum Kochen, übersättigt mit siedendem NH, und säuert sofort mit verdünnter siedender

Essigsäure an, so krystallisirt das Salz nach einigen Tagen in kleinen, triklinen (Hintze,

J. 1884, 462) Prismen aus (Anschütz, A. 226, 199). 1 Thl. des Salzes löst sich in 600 Thln,

siedenden Wassers (Kekule, Anschütz). 100 g Eises.sig lösen bei 18° 0,028 g und bei 100"

0,085 g Salz (Prz.). — Ba.C4H40e (bei 100°). Rhombische Prismen, leicht löslich in

heifsem Wasser (T.). — Zn.C4H40g + 2H„0 (bei 110°). Rhombische Prismen, sehr wenig
löslich in Wasser (T.). — Cd.C4H40g (bei" 120°). Rhombische Prismen (T.). — TI.C4H5O6.

Spec. Gew. = 3,518; Krystallform: Wyrubow. — Tl2.C4H40g. Trikline Krystalle; spec.

Gew. = 5,11 (Wyrubow). — Na.Tl.C4H40g + 27.3 H^O. Krystallform: Wyrubow, J. 1885,

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. P>. 51
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1374. — Pb.C^H.Oe + H.,0 (D.). Amorpher Niederschlag. Verliert bei 100° das Krystall-

wasser (Przybytekj. — Ag.,.C^H^Og -f H2O (D.). Amorpher Niederschlag.

Diaeetylmesoweinsäurediäthylester Cj^HigOg ^(C.^Hg 02)2-0413204(02115)2. B. Aus
Mesoweinsäurediäthylester und Acetylchlorid (Tanatar). — Seideglänzende Nadeln.
Schmelzp. : 48". Lässt sich in kleiuen Mengen unzersetzt verflüchtigen.

3. Säuren G-ji^o^.

1. ßy-Dioxyglutarsäure, 2,3-Fentandioldisäure C02H.CH(OH).CH(OH).CH2.
COjH. B. Bei 272 stündigem Kochen von (^^'-Dibromglutarsäure (aus Glutakonsäure
C0,H.CH.,.CH:CH.C02H mit Brom bereitet) mit Wasser und CaCOg (Kiliani, B. 18, 2517).

Man behandelt die Lösung mit Oxalsäure und dann mit AggO. — Sechsseitige Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 155— 156°. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwieriger in Alko-
hol. — Das Kalksalz ist gummiartig, leicht löslich in Wasser.

2. nf-Dioxifglutarsäure, 2,4-Pentandioldisüure C02H.CH(OH).CH2.CH(OH).
CO.jH. B. Bei vierstündigem Erhitzen von Dioxypropenyltricarbonsäure auf 120° fKiliani,

B. 18, 2516). (OH)2C3H3(C02H)3 = C^HgO, + CO,. Man versetzt das Produkt mit Wasser
und CaCOg, fällt die Lösung durch Kalkwasser und zerlegt das Kalksalz durch Oxal-
säure. — Prismen oder Nadeln. Beginnt gegen 106°, unter Wasserverlust, zu erweichen.
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Aether. — Ca.CjHgOe -|-

3H2O. Krystallrinden. Schwer löslich in Wasser. Verliert bei 100° 2H.jO.

3. Diniethylolpropandismire COoH.C(CH2.0H).C02H.

Dimethoxyldimethylmalonsäure C^Hj^Oß = (COaHjgCXCH^.OCH.;).,. B. Uer Di-

äthylester entsteht, neben Methendimalonsäureester, bei der Einwirkung von Mcmochlor-
methyläther auf Natriummalonsäureester (Kleber, A. 246, 102). 3C3HNa04(CoH.)2 +
3CH2CI.O.CH3 = C,H,oOe(C2H5)2 + C,H,08(C2H5)4 + 3NaCl -f CH3.OH. — D. Man lässt

160 g Malonsäurediäthylester mit 23 g Natrium und 1500 g Ligroin (Siedep.: 70—90°) bis

zu vollendeter Umsetzung stehen und fügt dann 80,5 g Chlormethyläther hinzu. Man ver-

setzt, nach beendeter Umsetzung, mit Wasser, hebt das Ligroin ab und destillirt die über
Glaubersalz entwässerte Ligroinlösung aus dem Wasserbade ab. Der Rückstand wird
mit Natriiimäthylat versetzt, das ausgeschiedene Natriumsalz abgehoben und das Filtrat

destillirt. Hierbei geht schliefslich Dimethoxyldimethylmalonsäureester über. — Trikline
Prismen (aus Aether). Schmilzt bei 136—138°; allmählich erwärmt, bei 120°, unter Ab-
spaltung von CO2 und CH3.OH. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer
in CHCI3. Zerfällt beim Erhitzen in COg, Holzgeist und Methoxylmethakrylsäure. Redu-
cirt, beim Erwärmen, Silberlösung unter Spiegelbildung.

Diäthylester C^H^oOg = C^B^^^O^iCJl^),. B. Siehe die Säure. — Oel. Siedep.:
238—243° (Kleber, A. 246, 102).

4. Itaiveinsältre. B. Beim Kochen von Chloritamalsäure mit überschüssigem Aetz-
kalk (Morawski, J. pr. [2] 11, 450; Wilm, A. 141, 31). Beim Erwärmen von Itadibrom-
brenzweinsäure mit Silberoxyd (Kekule, A. SpJ. 1, 346). — Glasige, amorphe Masse, zer-

fliefslich. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt bei der trockenen Destil-
lation in CO, und Itabrenztraubensäure. — Ca.CgHgOg -|- VgHjO. Krystalhuischer Nieder-
schlag, sehr schwer löslich in Wasser. — Ba.C^HgO« (bei 110°). Löslich in Wasser.
— Pb.CgHgOß -\- HjO. Monokline Tafeln, sehr schwer löslich in Wasser. — Ag,.CgHgOg.
Reichlich löslich in Wasser.

5. Citratveinsäure. B. Beim Kochen von Chlorcitramalsäure C5H.CIO5 mit Baryt
(Cartus, A. 129, 164). Beim Erhitzen von Oxycitrakonsäure CgHgOg für sich oder mit
Wasser auf 120°, ebenso aus oxycitrakonsauren Salzen und Wasser bei 120° (Morawski,
J.pr. [2] 11, 432). — D. Man erhitzt 1 Thl. Chlorcitramalsäure mit 10 Thln. Wasser
12 Stunden lang auf 110—120° (Morawski, J.pr. [2] 10, 88). — Amorph, zerfliefslich.

Wird bei längerem Stehen krystallinisch. Die sauren Alkalisalze sind amorph.
Ba.CgHgOg (bei 100°). Körnig-krystallinischer Niederschlag. Scheidet sich, beim Ab-

dampfen seiner wässerigen Lösung, amorph aus. Leicht löslicli in kochendem Wasser. —
Pb.CgHgOg (bei 100°). Flockiger Niederschlag, der beim Kochen körnig wird. — PK.CgHjOg
-t-HjO. — Das Silbersalz löst sich reichlich und unzersetzt in kochendem Wasser. Seine
Lösung in NH3 scheidet aber, beim Kochen, Silber ab.

4. Säuren CgH^oOg.

1, Adipoweinsäure. B. Aus Dibromadipinsäure und Wasser bei 150° (Gal, Gay-
LussAc, Z. 1870, 410). — Klinorhombische Blätter. Ziemlich löslich in Alkohol und Aether;
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viel leichter in siedendem als in kaltem Wasser. Optisch-inaktiv. Das saure Kaliumsalz
ist schwer löslich.

2. Dioxyadipinsüure. B. Aus Dibromadinpinsäure (aus Hydromukonsäure CgH804)
und Silberoxyd (Limpricht, A. 165, 267). — Syrup, löslich in Weingeist und Aether. —
Ba-CeHgOg + 4H,0 (bei 100°). Zerfliefsliches Krystallpulver.

3. Dioxyadipinsüure C02H.CH,.CH(OH).CH(OH).CH2.C02H (?). B. Das Nitril

dieser Säure entsteht beim Erwärmen des Anhydrides des Erythrits mit wasserfreier

Blausäure auf 50—55" (Przybytek, B. 17, 1094; M. 18, 428). C^HgOo + 2CNH = Qß.^
(OH).,(CN).,. — D. Man erhitzt Erythritdichlorhydrin C^HgCI^O., fS. 263) mit KCN und
Alkohol von 80% (5 Thle. auf 1 Thl. C^HsCloO,) 4—6 Tage lang, im Rohr, auf 100°,

filtrirt von KCl ab und kocht das Filtrat 5— 7 Tage lang mit Kali. Dann wird der
Alkohol verdunstet, der Eiiekstand mit Essigsäure angesäuert und die Lösung partiell

durch Bleiacetat gefällt, wobei die ersten Niederschläge entfernt werden. Das Bleisalz

zerlegt man durch HgS, in Glegenwart von H.,0, verdunstet die wässerige Lösung bei 40°

bis zum Syrup, aus welchem, durch Alkohol, Beimengungen gefällt werden (Pßz.). —
Krystallisirt schwer. Optisch-inaktiv. Sehr leicht löslich in Wasser, Leicht löslich

in Alkohol, schwer in Aether. Entwickelt, bei starkem Erhitzen, Geruch nach ge-

branntem Zucker. Wird durch Penicillium glaucum nicht verändert. Beim Erhitzen mit
Wasser auf 160° bis 170° entsteht eine isomere Säure, deren saures Kaliumsalz schwer
löslich ist.

Salze: Przybytek, iR". 18, 429. — K.CfiHgOg. Kleine, zerfliefsliche Nadeln. Unlös-
lich in Alkohol. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba-C^HgOg -\- 2Y{^0 (?). Amorph.
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cd.CgHgOg -\- 4H.^0. Mikroskopische
Krystalle; schwer löslich in Wasser. — Pb.CgHgOe -\- 2H,0. Amorpher, unlöslicher

Niederschlag,

I
i 4. Dioxypropylmalonsäm'e, 4, 5-Pentandiolsüure-2-Methylsäure OH.CHg.

CH(OH).CH.,.CH(CO,H),. B. Durch Behandeln von Dibrompropylmalonsäure CsHjBr^.
CH(C02H).j (aus AUylmalonsäure und Brom bereitet) mit Baryt oder mit Ag,0 (Hjelt,
A. 216, 58). — Geht, beim Abdampfen der wässerigen Lösung, zum Theil in das Anhy-
drid CgHgOs über, welches aber, beim Erwärmen mit Baiyt, sich wieder in die Säure
umwandelt. — Ba.CgHgOg (bei 110°). Amorph; löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.
— Agj.CgHgOg. Flockiger Niederschlag.

Das Anhydrid CgHgOg liefert, beim Neutralisiren mit BaCOg, ein amorphes Salz
Ba(CgH,05)., (bei 110°).

5. Dimethylweinsäure ^^t/ A^rvTJ^ Vi^w^tt • ^- B^i der Einwirkung von Zink auf
ürlg.ü(Ojn) .üO.jil

Brenztraubensäure, neben Milchsäure (Böttinger, A. 188, 315). 2C3H4O3 -j- H, = CgHjgOg.
— D. Eine alkoholische Lösung von Brenztraubensäure wird auf granulirtes Zink und
nach je 24 Stunden auf frisches Zink gegossen, so lange sich noch Salze abscheiden.

Letztere werden mit Wasser behandelt, wodurch milchsaures Zink in Lösung geht, das
dimethylweinsaure Salz aber ungelöst bleibt. Syrup. — K. CgHgOg. Kleine sechsseitige

Tafeln oder Krusten. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Kg.CgHgOg. Lange
Nadeln. — Ba.CgHgOg -|- 3Y2H2O. Prismatische Nadeln. Schwer löslich. — Das charak-
teristische Calciumsalz ist ein fast unlöslicher, krystallinischer Niederschlag.

6. Dimethyltraubensätire ^„^ a^z-^tt /-i/-v"tt + HgO. B. Das Nitril (s.d.) entsteht
CHg.C(Oll). CO.^H

aus Diacetyl und Blausäure (von 18%) (Fittig, Daimler, Keller, A. 249, 208). Man
lässt das Nitril 24 Stunden lang mit höchst konc. Salzsäure stehen, erwärmt dann kurze
Zeit am Kühler und verdunstet zur Trockne. — Grofse Krystalle (aus Wasser), die der

Traubensäure äufserst ähnlich sind. Schmilzt bei 178— 179" unter Zersetzung. Ziemlich
leicht löslich in Wasser. — K.CgHgOg. Kleine Tafeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ca.CgHgOg -\- iVgHgO. Krystallinischer

Niederschlag. Unlöslich in Essigsäure. — Ba.CgHgOg + 2H.^0. Kleine Nadeln. Unlös-
lich in Wasser und verdünnter Essigsäure.

7. niglyholäthylensäure COoH.CHo.O.CjH^.O.CHa.CO^H. B. Bei der Oxydation
von Triäthylenglykol CgHj^O^ mit Salpetersäure (Würtz, Ä. eh. [3] 69, 351). — Sja-up,

erstarrt im Vakuum krystallinisch. — K.CgHgOg. Blätter, in Wasser ziemlich löslich. —
Ca-CgUgOg + 3H2O. Nadeln. — Ag,.CgHgOg. Krystallinisches Pulver.

8. Säure CgHgClOg. B. Bei der Einwirkung von überschüssigem Unterchlorig-
säureanhydrid auf ein Gemenge von Essigsäureanhydrid und Jod, in der Wärme (Schützen-

51*
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BEEGER, J. 1868, 508). — Giebt, beim Kochen mit Baryt, Chlorbaiyum ixud eine syrupartige

Säure CgHjoO,.
Bei der Einwirkung von CI,0 auf Essigsäureanhydrid und Jod seheint anfangs auch

eine Säure CgHgJOg zu entstehen (Schützenberger).

5. Säuren c^HijOg.

1. Chinasiinre (OH)jC6H..C02H. V. In den echten Chinarinden, an Kalk gebunden
(Hoffmann, CreWs Ann. 2, 3 1 4

;

' Väuquelin , A. eh. [1] 59, 162). In der China nova
fÜLASiWETz, A. 79, 144). Im Heidelbeerkraute (Zwenger, A. 115, 108). In den Kaffee-

bohnen (ZwENGER, SiEBERT, A. Spl. 1, 77). Im Wicseuheu (zu 0,6 7o) (Loew, J. pr. [2] 19,

310). — D. Man macerirt Chinarinden zwei bis drei Tage lang in kaltem Wasser, fällt

die Lösung mit Kalk und verdampft sie zum Syrup (Badp, A. 6, 7). Das Calciumsalz

wird umkrystallisirt und dann mit Oxalsäure (Hesse, A. 110, 334) oder mit verdünnter

Schwefelsäure und etwas Alkohol (Woskeesensky , A. 27, 260) zerlegt. — Man kocht

frisches Heidelbeerkraut mit Wasser und Kalk aus, filtrirt und fällt das eingedampfte

Filtrat mit genügend Alkohol. Das gefällte chinasaure Calcium wird in Wasser gelöst,

mit etwas Bleizueker und Essigsäure gefällt und das Filtrat mit HgS behandelt. Beim
Eindampfen krystallisirt nun ein reineres chinasaures Calcium (Zwenger).

Monokline Prismen (Knop, A. 119, 327). Schmelzp.: 161,6« (kor.) (Hesse, A. 114,

292). Spec. Gew. = 1,637 (Henry, Plisson, Berz. Jahresb. 10, 186). Drehungsvermögen
der Säure [«]d = 46,1"; Drehungsvermögen der Salze von [«]d = 46,6 (Baryumsalz) bis

51,0° (Zinksalz), im Mittel =48,5° (Mulder, B. 4, 172). Elektrisches Leitungsvermögen

:

C)sTWALD, J. pr. [2] 32, 368. Lösungswärme in Wasser = — 3,045 Cal. ; Neutralisationswärme

(durch 1 Mol. NaOH) = 13,23 Cal. (Berthelot, A. eh. [6] 7, 196). MoL-Verbrennungs-
wärme = 833,7 Cal. (Berthelot, Eecoura, A. eh. 16] 13, 342). Löslich in 2,5 Thln. Wasser
von 9° (Henry, Plisson), viel weniger in starkem Alkohol, fast gar nicht in Aether. Die
wässerige Lösung ist linksdrehend: «j = — 43,9" (Hesse, A. 176, 124); [«]d = — 44" (Thom-
SEN, J. pr. [2| 35, 156); Einfluss verschiedener Mengen Natronlauge auf das Drehungs-
vermögen der Chinasäure: Thomsen. Brechungsquotienten wässeriger Lösungen von China-

säure und elektrischem Leitungsvermögen: Eykman, B. 24, 1297. Molekularbrechungs-

vermögen = 68,12 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348). Geht bei 220—250" in Chinid CjH.oOg
über. Liefert bei der trockenen Destillation: Phenol, Benzoesäure, Salicylaldehyd und
Hydrochinon (Wühler, A. 51, 146). Beim Kochen mit Wasser und PbO., entsteht Hydro-
chinon und beim Destilliren mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure Chinon. Durch
Eintropfen von Brom in wässerige Chinasäurelösung werden Protokatechusäure C^H^O^
und eine bromhaltige Säure (Hesse, A. 200, 237) gebildet. Beim Behandeln von (i!hina-

säure mit Jod und Kalilauge entsteht Jodoform. Beim Schmelzen von Chinasäure mit
Kali (Gräebe, A. 138, 203) oder mit Natron (Hesse, A. 200, 239) wird Protokatechusäure

gebildet. Wird beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 140— 150" zerlegt unter

Abscheidung von Hydrochinon und m-Oxybenzoesäure. Beim Erhitzen mit rauchender Brom-
wasserstoffsäure auf 130" entstehen Protokatechusäure und viel Benzoesäure (Fittig, Hille-

BRAND, A. 193, 197). 2C,Hi20g = C^HgO^ + CjHgO.^ + 6H,0. Wird von koncentrirter

Jodwasserstoffsäure leicht zu Benzoesäure reducirt (Lautemann, A. 125, 9). Beim Erhitzen

von Chinasäure mit Vitriolöl entstehen CO und Hvdrochinondisulfonsäure. PCl^ liefert

m-Chlorbenzoylchlorid (Graebe, A. 138, 200). C^Hi/Og + öPClg = C,H,C10.C1 -f 'öPOCl,
-|- 8 HCl. Beim Kochen von Chinasäure mit Essigsäureanhydrid entsteht Triacetylchinid

(s. u.); erhitzt man das Gemenge auf 240", so resultirt Isotriacetylchinid. Beim Kochen
mit Essigsäureanhydrid und etwas ZnCl.j resultirt TetracetyIchinasäure. — Bei der Gährung
von chinasaurem Calcium durch Spaltpilze, an der Luft, wird Protokatechusäure gebildet;

erfolgt die Gährung bei Luftabschluss, so werden nur Ameisensäure, Essigsäure und
Propionsäure erhalten (Low, B. 14, 450).

Salze: Baup; Hesse, A. illO, 336; Clemm, A. 110, 348. — Na.C.H^^Og -f 2H2O.
Grofse rhombische Krystalle (C.). Löslich in V- Thl. Wasser von 15" (B.). — Mg.A., +
6H2O. Warzen (C). — Ca.A, + lOHjO. Ehömbische Blättchen. Löslich in 6 Thln.

Wasser bei 16". Unlöslich in absolutem Alkohol, löslieh in wässerigem Alkohol. Liefert

bei der trockenen Destillation etwas Brenzkatechin (Zwenger, Siebert). — Doppelsalz
mit Calciumacetat C.jHgO.j.Ca.CjHjiOg + ILO. Blumenkohlartige Masse. Zersetzt sich

nicht beim Umkrystallisiren (Gundelach, B. 9, 852). — Sr.Ä.^ -j- lOHjO. Aehnelt ganz
dem Calciumsalz; krystallisirt mit ISH^O in Nadeln (C.)- — Ba.Ag -{- 6H^0. Dodekaeder
(B.); krystallinische Masse (C). — Zn.Äg. Krust_en (C; Zwenger, Siebert). — Cd.Aa-
Löslich in 230 Thln. kaltem Wasser (C). — Pb.A, + 2H,0. Nadeln; sehr leicht löslich

in Wasser (B.). — Pbg.C^HgOg. Wird_ durch Fällen des neutralen Salzes mit NHg er-

halten (Woskresensky ; Baup). — Mn.Ag. Krusten; löslich in 200 Thln. kalten Wassers
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(C). — Fe(CjHi„Og, CyHjjOp). Chromoxj'dtarbene, inikroskopische Blättclieu (Hesse, A.

114,_293). — Co.Äj -]- 5 HjO. Krystallisirt schwer in kleinen rothen Warzen (C). —
Ni.A, + öH^O (C). — Cü.A,, + öH^O. Blassblaue, breite Nadeln. Löslich in 3 Thlu.
kaltem Wasser (B.). — Cu.CjHjoOg + 2H.,0. D. Durch Versetzen des neutralen Salzes

mit etwas Barytwasser (Liebig, ä. 6, 17); durch Versetzen von chinasaurem Calcium mit
Kupferacetat (B.). — Sehr kleine, p;rüne glänzende Kiystalle. Löslich in 1150—1200 Thln.

Wasser von 18" (B.). — Ag.Ä. Warzen.
Aethylester CgHjgO,,, = C^H^Og.CjH-. D. Aus dem Silbersalz mit Aethyljodid

(Hesse). — Zähflüssige Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in

Aether. Schmeckt sehr bitter.

Triaeetylchinid CjgHjgOg = (C2H302)g.C6Hj<^^^. a. a-Uerivat. B. Bei mehr-

stündigem Kochen von 10 g Chinasäui-e mit 70 cem Essigsäureanhydrid (Erwig, Königs,

B. 22, 1458). Man verjagt das überschüssige Essigsäureanhydrid, verdunstet den Kück-
stand mit absol. Alkohol und wäscht ihn dann mit wenig kalten Aethers. — Trimetrische

(MuTHMANN, B. 22, 1459), stark glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 132".

Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, kaum in CS.^ und in kalter Soda-
lösung.

b. Isoderivat. Beim Erhitzen von 1 Thl. Chinasäure mit 10 Thln. Essigsäure-

anhydrid auf 240—250° (Erwig, Königs, B. 22, 1460). — Monokline Krystalle. Schmelzp.:
139°. Vorhält sich wie das a-Derivat.

Tetracetylehinasäure C^.Jl^^O^^ = {CJlß^\.CfB.. .CO.^'B.. B. Bei '/^ stündigem
Kochen von 5 g Chinasäure mit 20 cem Essigsäureanhydrid und einem erbsengrofsen

Stückchen ZnCl, (Erwig, Königs, B. 22, 1461). Man verjagt das Essigsäureanhydrid, ver-

dunstet den Rückstand mit absol. Alkohol, Aväschst ihn dann mit der 3—4 fachen Menge
Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit Wasser gewaschen
und dann mit verdünnter Sodalösung geschüttelt. Die abgehobene Sodalösung wird so-

fort mit verdünnter H.jSO^ angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet

die mit Wasser gewaschene und über CaCl.^ entwässerte Aetherlösung. — Zäher Syrup,

der allmählich krystallinisch erstarrt. Schmelzp.: 130— 136". Unlöslich in Ligroi'n, schwer
löslich in CS^, ziemlich leicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, sehr leicht in

Soda. Die Salze sind 'meist leicht löslich. — Ag.Ä. Spiefse. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

Tetracetylchinasäureäthylester Cj-Hj^Ok, = {G.2V{.^0)^G^'E.^OQ.C2ii-^. B. Durch
Kochen von Chinasäureäthylester mit Essigsäureanhydrid (Fittig, Hillebränd, A. 193, 194).

Aus tetracetylchinasaurem Silber und C^H^J (F^rwig, Königs, B. 22, 1462). — Blättchen

(aus siedendem Wasser); rhombische Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 135". Sublimirt

unzersetzt. Schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol oder

Aether. Zersetzt sich erst bei längerem Kochen mit Wasser.

Chinid G^'R^^O.^. B. Beim Erhitzen von Chinasäure auf 220—250" (Hesse, A. 110,

335). Das Produkt wird erst aus Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisirt. — Salmiak-

ähnliche Krystalle. Schmelzp.: 198" (Eykman, B. 24, 1297). Leicht löslich in kaltem
Wasser, weniger leicht in verdünntem Alkohol. Reagirt neutral. Geht, mit Basen in

Berührung, in Chinasäure über. Inaktiv.

Beim Zersetzen von chinasaurem Kalk (dargestellt durch Kochen von Chinid mit

Kalkmilch), mit verd. Schwefelsäm-e entsteht eine inaktive Chinasäure (Eykman).

2. Dloxydimethylglutarsäure, 2, 4z-Diniethyl-2, 4= - Pentandioldisüure
CH2[C(0H, CH3).C0.,H]2. B. Beim Eintragen von Dibrom-s-Dimethylglutarsäureanhydrid
in abgekühlte Natronlauge (von lO"/,,) (Auwers, Jackson, B. 23, 1614; Auwers, Kauppmann,
B. 25, 3244). Bei 2— 3 stündigem Kochen des entsprechenden Anhydrids C^HgO^ (s. u.)

mit Kalilauge (Zelinsky, B. 24, 4011). — Trikline (Prendel, B. 24, 4015) enantiomorphe
Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 98—99". Leicht löslich in Alkohol und Wasser,
schwerer in Aether. — Ba-C^HioOg -f 2 7^^,0.

CO
Anhydrid C,H,o05 = CH3.C(C02H).CH2.C(OH).CH3. B. Beim Stehen des ent-

sprechenden Nitrils C^HioNgO, mit HCl (spec. Gew. = 1,19) (Zelinsky, B. 24, 4008). Man
verdampft die Lösung zur Trockne und behandelt den Rückstand mit Aether. Aus der

Säure C9H7Br04 (Schmelzp.: 197") und Natronlauge bei 0" (Auwers, Kauffmann, B. 25,

3243). — Grofse, trimetrische Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 189—190". Schwer lös-

lich in Wasser und Alkohol, leicht in Aether. Wird durch Erwärmen mit Alkalien

nicht in die Säure C^Hi^Og übergeführt. Geht bei der Destillation in das Anhydrid
CjHgO, über. — Ba(CjH9ÖJ., + 2H,0. Seidenartige Nadeln.
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CO
Anhydrid C.HgO^ = CHg.C.CH^.C.CHg. B. Bei der Destillation des Anhydrids

Ö CO
C7H10O5 (Zelinsky, ß. 24, 4010). — Kryställchen. Schmelzp.: 104—105"; Siedep.: 235
bis 260". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in heifsem Wasser. Geht,
durch Erhitzen mit Kali, in die Säure über.

6. SuberOWeinSäUre (DiOXykorksäure) CsHj.Og. B. Aus Dibromkorksäure und Kali
(Gal, Gay-Lussäc, ä. 155, 251). — Amorph.

Diäthyläthersäure C.^H^^Oe = {C.,ll,0),.Ce'H,oiCO^'H\. B. Beim Kochen von Di-
bromkorksäure mit alkoholischem Kali (Hell, Rempel, B. 18, 819). Man verdunstet die

filtrirte Lösung und behandelt den Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure und Aether.

Die ätherische Lösung wird verdunstet, die hinterbliebene freie Säure in Wasser gelöst

und die Lösung mit wenig Aether ausgeschüttelt. — Syrup. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether, unlöslich in koncentrirten Salzlösungen. — Ago.A. Schlammiger
Niederschlag.

7. Säure CgHjgOe.

Dioxydipropylmalonsäure, 2, 6-Heptandiol-4,4-Dimethylsäure [CH3.CH(0H).
C'H^lj.CiCO.^li).^. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Verdunsten einer Lösung
von Diallylmalonsäure in rauchender Bromwasserstoflfsäure (Hjelt, A. 216, 67). (GH., :CH.
CH,),.C(CO.,H)., + 2HBr = (CH3.CHBr.CH,),.C(C02H)„ - C^Hj^O^ + 2HBr.

Das Anhydrid (Nonodilakton) CgH^.O^ = ^gä-gH.CH^X (./CO
j^^^^^^^-^j^.^ ^^

\i lo i

rhombischen (?) Nadeln (aus konc. HBr). Schmelzp.: 105—106" (Hjelt). Destillirt fast

unzersetzt oberhalb 360". Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht und unverändert löslich in

kochendem. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht in warmem Alkohol. Die
Lösungen reagiren neutral. Löst sich unzersetzt in warmer Natronlauge und wird daraus
durch Säuren gefällt. Beim Lösen in Barytwasser entsteht das Salz Ba.CgHj^Og, das aber,

beim Kochen, in BaCOg und das Anhydrid CgHj^Og einer Säure CgHjgO^ zerfällt.

Säure CgHj^Br^Og. Das Anhydrid (Dibromnonodilakton) dieser Säure
, ,

CgHjoBrjO^ = CH^Br CH CH^/^X CO ^^''^^eht beim Behandeln von Diallylmalonsäure

J '0
'

mit Brom (Hjelt, A. 216, 61). — Das Anhydrid krystallisirt aus Alkohol in seide-

glänzenden Blättchen. Schmelzp.: 130". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether,
leicht in warmem Alkohol. Reagirt neutral. Neutralisirt, bei Siedehitze, 4 Mol. Natron.
Liefert, beim Behandeln mit Baryt, erst das Baryumsalz einer Säure CgH^gOg, das
aber, beim Kochen mit Wasser, in BaCOg und das Anhydrid CcHj-Og einer Säure
CgHjgO, zerfällt.

8. DiOXysebacinsäure CjoH^gOg. B. Beim Kochen von Dibromsebacinsäure mit
Wasser und Silberoxyd (Claus, Steinkaüler, B. 20, 2888). — Körner oder Warzen.
Schmelzp.: 130". Aeufserst löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, wenig in Aether.
Unlöslich in Benzol und CHC1.^. — Nao-CmHigOg (bei 120"). Aeufserst löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol.

9. Säure C,,M,^0^ s. Aceton.

10. Lithobilinsäure CgoHggOg. V. Neben LithofelUnsäure in den orientalischen Bezoaren
(Roster, J. Th. 1879, 244). — D. Die rohe, aus Alkohol umkrystallisirte, LithofelUnsäure
wird an Natron gebunden und die warme, wässerige Lösung des Natriumsalzes mit BaClg
versetzt. Hierbei scheidet sich lithobilinsaures Baryum harzig aus. Dasselbe wird um-
krystallisirt. — Mikroskopische Krystalle. Schmelzp.: 199". Unlöslich in Wasser, leicht
löslich in kaltem Alkohol, mäfsig leicht in Aether. Rechtsdrehend. Färbt sich mit kon-
centrirter warmer Salzsäure intensiv rothviolett. Giebt die PETTENKOFER'sche Gallenreaktion.
— Ba(C3gH57 06)2 + 6H2O. Monokline Krystalle (Grattarola, J. 1880, 831). Unlöslich
in Wasser, wenig löslich in kochendem Alkohol (R., B. 12, 1926).
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C. Säuren c^H,^_,o,.

1. Säuren cji^o^.

l.3l€thantricarhonsäure (3Iethenyltricarbonsäure,Formyltricarbousätire,
Propandisüure-Methylsäure) CH(C0,H)3. Die freie Säure existirt nicht, uud auch
Salze derselben scheinen nicht existenzfähig zu sein. Man kennt nur einen Ester der

Säure, und dieser zerfällt durch Säuren oder Alkalien, sogar beim Verseifen durch Kali
bei 0°, in Alkohol, CO, und Malonsäure. C^H.Oß = CO, + CgH^O^.

Triäthylester CjoHjgOg = C^HOgfCoHgjg. B. Aus Natriummalonsäurediäthylester
und Chlorameisensäureäthylester (Conrad, Güthzeit, A. 214, 32). — Zur Darstellung
des Triäthylesters erwärmt man (aus der alkoholischen Lösung durch Aether gefällten)

Natrium malonsäureester mit einem Gemisch aus Benzol und Chlorameisenester und destil-

lirt das Produkt unter vermindertem Druck. — Lange Nadeln oder Prismen. Schmelzp.

:

29". Siedep.: 253"; spec. Gew. = 1,10 bei 19715" (C, G.). Siedep. : 137—138" bei 17 mm
(Michael, J. jir. [2] 37, 476); 149—150" bei 27 mm (Franchimont, Klobbie, R. 9, 221).

Löslich in verd. Alkalien und in Soda. Nimmt leicht Chlor aitf und bildet Chlormethe-
nyltricarbonsäuretriäthylester CC1(C02. 0,115)3, der bei 210" (bei 140 mm) siedet (Conrad,
B. 14, 618). Liefert mit Natriumäthylat das Salz Na.CjoHjjOg.

Nitroderivat CioH^gNOg = C(N'0,)(C0,.C,H5)3. B. Beim Auflösen von Methenyl-
tricarbonsäureester in höchst konc. HNO3 (Franchimont, Klobbie, R. 9, 220). — Flüssig.

Beim Kochen mit Barytwasser entstehen 3 Mol. BaCO^.
Nach Pfanküch (J. pr. [2] 6, 99) soll aus Cyanoform und HCl die in Nadeln

krystallisirende Methenyltricarbonsäure entstehen. — Na3.C4H06 (bei 100"). — Agg.C^HOg.
— Nach Claus (B. 9, 225) existirt das Cyanoform nicht, vmd damit ist auch die Bildung
von Methenyltricarbonsäure aus diesem Köi'per problematisch.

2. Oocaloxvesslgsäure, Butanolondisäure C0jH.C0.CH(0H).C02H. Aethoxyl-
oxalessigsäure-Diäthylester CioHigOg = C02C2H5.CO.CH(OC,H5).C02.C.,H5. B. Man
übergiel'st Natriumäthylat (bereitet aus 9 g Natrium) mit absol. Aether, fügt (70 g) Oxal-
säurediäthylester und dann (51 g) Aethylätherglykolsäureäthylester hinzu (W. Wislicenus,

Scheidt, B. 24, 433). — Oel. Siedep.: 155—156" bei 17mm. Schwer löslich in Wasser,
mischbar mit Alkohol und Aether. FeClg färbt die alkoholische Lösung tief violett. Ver-

bindet sich, in wässeriger Lösung, direkt mit Phenylhydrazin. Beim Kochen mit Eis-

essig und Phenylhydrazin entsteht Phenylhydrazon-Ketophenylpyrazoloncarbonsäure-
Aethylester.

2. Aethenyltricarbonsäure, Butandisäure-2-Methylsäure CsHgOg = (CO^hj^ch.
CHj.COgH. B. Beim Stehen einer mit Salzsäure gesättigten Lösung von Cyanbernstein-

säurediäthylester in absol. Alkohol (Haller, Barthe, ä. Ch. [6] 18, 284; vgl. Orlowsky,
iß". 9, 278). Beim Behandeln von Äcetylentetracarbonsäureester mit Kalilauge (Bischoff,

Conrad, A. 214, 71). CgH,08(CoH5), -f 5KH0 - Kg.CgHgOe + 4CoHgO + K^COy. Der
Triäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und Chloressigsäureäthylester

(Bischofp, A. 214, 38; vgl. Füll, B. 12, 752). — Prismen. Schmelzp.: 159" (F.), dabei

in CO., und Bernsteinsäure zerfallend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Wenig
löslich in kochendem Benzol. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh. 10, 571. —
Das Kaliumsalz krystallisirt in rhombischen Tafeln. — Ca3.Aj. Glasige Masse, in

heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem (Bischoff). — Zug.Ag. Durchsichtige

Krystalle. In kaltem Wasser löslicher als in heifsem (B.). — Agg.CgHgOg bei 100".

Amorpher Niederschlag (Füll, B. 12, 2112).

Triäthylester CjjHjgOg = CgH.OglCjHg)«. D. Die Lösung von 6,9 g Natrium in

absolutem Alkohol wird mit 48 g Malonsäureester und dann mit 37 g Chloressigester ver-

setzt (Bischoff). — Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 278,3" (kor.); spec. Gew.
= 1,0952 bei 20"/4" (Bischoff, Kuhlberg, B. 23, 634). Siedep.: 267" (kor.) bei 750 mni;
156—158" bei 15 mm (PL, B.). Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., K.
Giebt mit Natriumäthylat: C5H2NaOg(C2H5)3. Mit Jod entsteht Butonhexacarbonsäureester

CioH40,.,(C,H5)g.
Chloräthenyltriearbonsäuretriäthylester CjjHi-ClOg = (C02.C2H5)2.CC1.CH2.C02.

C2H5. B. Beim Einleiten von Chlor in Aethenyltricarbonsäureester (Bischoff, A, 214, 44).

— Flüssig. Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 290". Zerfällt, beim Kochen mit

konc. HCl, fast quantitativ in CO,, Alkohol und Fumarsäure. Beim Verseifen mit wässe-
rigem Kali entstehen COj und inaktive Aepfelsäure und beim Verseifen mit alkoho-
lischem Kali Aethoxyläthenyltricarbonsäure CoH-CCgH-Og. Liefert, mit Natriummalon-
säureester, Propargylpentacarbonsäureester C8H30io(C2Hä)5.
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3. Säuren c^u^o^.

1. Carhoxylglutarsäure , Penta7idisäure-2-Mefhylsäure COoH.CHj.CHj.
CH(C0,H)2. Triäthylester CiaH^oOg = C^HsOfilC^Hgls. B. Entsteht, neben Pentan-

tetracarbonsäuretetraäthylester, wenn man eine Lösung von (2,5 g) Natrium in absol.

Alkohol mit (18 g) Malonsäurediäthylester und (18,5 g) /9-Brompropionsäureäthylester ver-

setzt und das Gemisch Vo Stunde lang kocht (Emery, B. 24, 282). — Flüssig. Siedep.:

161° bei 12— 13 mm; spec. Gew. = 1,0808 bei 2074°. Beim Kochen mit alkoholischem

Kali entsteht Glutarsäure.

2. Tricarhallylsäure, Pentandisäure-3-Methylsäiire C0.,H.CH(CIIo.C02H)2.

T'. In unreifen Kunkelrüben (Lippmann, B. 11, 707), nicht in der frischen Rübe (Lipp-

MÄNN, B. 12, 1649), aber in den Niederschlägen der Verdampfungsapparate in Zucker-

fabriken. — B. Aus Akonitsäure C,;H^Oß und Natriumamalgam (Dessaignes, A. Spl. 2,

188). Beim Zerlegen von Allyltricyänid mit Kali (Simpson, A. 136, 272). Beim Kochen
von fK-Epidichlorhydrin CH.,C1.CC1:CH, (Claus, A. 170, 131), (9 Chlor-«-Crotonsäureester

CH3.CC1:CH.C0,.C5H5 (Claus, A. 191, B's) oder /9-Chlor-/S-Cvotonsäureester (Claus, Lischke,

B. 14, 1089) mit "alkoholischem K(CN) und Zerlegen des Produktes mit Kali. Aus (14 g)
Malonsäurediäthylester, (1,9 g) Natrium, gelöst in (50 g) Alkohol, und (14 g) Fumarsäure-
diäthylester und Kochen des Produktes mit verd. HCl (Auwers, Köbxer, Meyenburg,
B. 24, 2889). Bei der Oxydation von Gallussäure mit Salzsäure und chlorsaurein Kalium
(Schreder, A. 177, 292). Beim Zerlegen des Acetyltricarballylsäureesters mit Kali oder

Baryt (Miehle, A. 190, 322). CgHjoO. + H,0 = CgHgOe + CjM^O^ (Essigsäure). Iso-

allylentetracarbonsäure C^HgOp zerfällt beim Erhitzen glatt in CO, und Tricarhallyl-

säure (Bischöfe, B. 13, 2164). Bei der Oxydation von Diallylessigsäure mit ver-

dünnter Salpetersäure (Wolff, A. 201, 53). Beim Kochen von Citrazinsäure mit Zinn
und Salzsäure (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2692). CgHsNO^ + H., -f- 2H.2O = CgHgOe
-j- NH3. — D. Man behandelt Akonitsäure mit Natriumamalgam, fällt die stark ver-

dünnte Lösung des Natriumsalzes mit Bleizucker und zerlegt den Niederschlag durch
Schwefelwasserstoff (Wichelhaus, A. 132, 62; Emery, B. 22, 2920). Man reinigt die

Säure durch Umkrystallisiren aus Aether. — Rhombische Krystalle (Simpson, /. 1865,

395). Schmelzp. : 166". Sublimirt zum Theil unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol,

schwer in Aether. 100 Thle. Wasser von 14" lösen 40,52 Thle. Säure (Dessaignes).

Molek. Verbreunungswärme = 517,1 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 209). Neutralisations-

wärme durch Kali: Massol, Bl. [3] 7, 345. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph.
Ch. 10, 563; Walker, Soc. 61, 707. Liefert, bei der Destillation mit PjSg, Thiophten
CgH^S.,.

Salze: Guinochet, B. 23 [2] 146. — NH^.CßH^Oe + (NHJj.CeHgOg. Blättchen. —
(NHj^.CeHjOe + H,0. — Li,.C6H,06 + 2H20. - Na.CXOß + H,0. - Na,.C,H,Oe

+

2 HjO'C?) (Simpson).
" HältlH.,0 (G.). — Nag.CeH^Oe + V^H^O. — K.C«H,Oß (Claus, A.

170, 133). — Is.CeHßOe (bei 100") (Claus). — K.CßH-Oe + Kj.CeH.Og + V2H2O. — K.,.

CAO, + H,0. - Mg3(CsH,0a + 3H,0. - Ca-CeH^O« + H,0. - C2.,(G,^,0,\ +
4H2O. Amorphes Pulver, wenig löslich in Wasser (S.). Hält 3H,0 (Guinochet). —
Ba.CeHgOg (Claus). Syrup, wird durch Alkohol flockig gefällt. — Ba"3(C6H50R), -\- 6H,0
(Hlasiwetz, J. 1864, 396). Hält 7H.,0 (G.). Wenig in Wasser lösliches Pulver.

'—

Zn3(C6H506), + 1 und 2H,0. — Al.C.HgOe + V, Al^Og + V2H2O. — Pb^rCeHäOe)^ (bei

100"). Pulveriger Niederschlag, durch Fällen des Natriumsalzes mit Bleizucker. Auch die

freie Säure giebt mit Bleiacetat einen Niederschlag. — Cr.CgHgOg -f- YoCi-jO., -|- V2H2O.
— Die freie Säure giebt mit Eisenchlorid einen flockigen Niederschlag FegiCgHjOglj
(OH)., (V), der beim Kochen gelatinirt, dabei in Fe(CgH50g) (?) übergehend. —
Ni.,(CgH50g)., + 5 und 3H2O. - Co,(CgH50g)., + 4H,0 und + H^O. — Cu3(CgH.Og)2 +
2H,0. - Äg^.CgH.Og.

Trimethylester CgHj^Og = C3H5(C0.,.CH3)3. Flüssig. Siedep.: 150° bei 13 mm;
spec. Gew. = 1,18221 bei 20"/4" (Emery, B. 22, 2922).

Triäthylester Cj^HgoOg = CgH50e(C2Hg),. Siedep.: 295—305" (Simpson, A. 136, 273).

Triisoamylester Cj^H^gOg = CgHg0g(C5Hj,)3. Siedet oberhalb 360" (Simpson).

Grlyeerintricarballylsäure CgHj^Og. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tbl.
Tricarballylsäure mit 2 Thln. Glycerin auf 200" (Simpson, A. 136, 274). — Ba.C9Hi208 (?).

Röthlich-gelbes Pulver.

Chlorid CgH,Cl303 = C3H6(C0C1)3. Flüssig. Siedep.: 140" bei 14 mm (Emery, Ä
22, 2921).

Anhydrid CgHgOg. B. Aus Tricarballylsäure, beim Erhitzen im Vakuum oder beim
Kochen mit Acetylchlorid (Emery, B. 24, 597). — Feine Nädelcheu (aus Eisessig).

Schmelzp.: 131—132". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und heifsem Eisessig, schwer in

Aether und CHOL.
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Chlortricarballylsäuretrimetliylester CgHigClO,, = CeH^ClO^lCHg).,. B. Aus Ci-

tronensäuretrimethylester und PCI5 (Hunaeus, B. 9, 1750). — Oel. Zerfällt beim Erhitzen

in HCl und Akonitsäuretrimethylester.

Bromtricarballylsäure CeH7Br06. B. Beim Erhitzen von Akonitsäure mit bei 0"

gesättigter BromwasserstofFsäure auf 100° (Öabanejew, M. 8, 290). — Kleine Krystalle

(aus Aether). Zersetzt sich leicht in wässeriger Lösung.

3. a-Methyläthenyltricarbonsäuref 2-Methylbutandisäiire-2-Methylsäure
C02H.CH3.C(CH.j(CO,H),. B. Sielie den Trimethyl- und Aethylester.

Trimethylester CgHj^OH = CfiH,0g(CHj)3. B. Aus Cyanmethylbernsteinsäuredi-
methylester und salzsäurehaltigem Holzgeist bei 70" (Barthe, A. eh. [6] 27, 271). —
Flüssig. Siedep.: 217° bei 50 mm.

Triäthylester Cj^H^oOg = CgH50u(C2H5)3. B. Aus Natriummethylmalonsäurediäthyl-
ester und Chloressigester (Bischoff, Kühlberg, B. 23, 635). — Siedep.: 273,5° (kor.); spec.

Gew. = 1,0770 bei 20°/4°. Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., K. Wird
von Schwefelsäure zu Methylbernsteinsäure verseift.

4. ß-Methyläthenyltricarhonsäure (Propenyltricarbonsäure, 3-Mefhyl-
butandtsünre-3-Meffiylsäure) CO.,H.CH(CH.J.CH(CO,H)_,. B. Der Triäthylester

entsteht beim Behandeln von Natriummalonsäurediäthylester mit a-Brompropionsäure-
äthylestcr (Bischoff, A. 214, 53). Beim Behandeln von j?-Cyanmethylbernsteinsäureester
mit alkoholischer Salzsäure (Barthe, A. eh. [6] 27, 281). — Glänzende krystallinische

Masse. Schmilzt bei 146°, dabei in CO.^ und Brenzweinsäure zerfallend. Elektrische Leit-

fähigkeit: Walden, Ph. Cli. 10, 572. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.
Liefert beim Behandeln mit Bromwasser: CO.,, Brombrenzweinsäure und a-Bromcroton-
säure (Schmelzp.: 107— 109"). Beim_Kochen des Bromirungsproduktes mit konc. HCl ent-

steht Mesakonsäure C5Hg04. — Ba.^.A.^ (bei 100°). Voluminöser, schwer löslicher Nieder
schlag (B.).

Methyldiäthylester C.jH.gOc = C.,H50.CO.CH(CO.,.C,H,).CH(CH3).C02.CH3. D. Aus
Natriummalonsäurediäthylester und ct-Chlorpropionsäuremetliylester (Bischoff)) — Flüssig.

Siedep.: 267—268°; spec. Gew. = 1,079 bei 15"/4°.

Triäthylester C^M.S>g = CeH506(C.2H5)3. Flüssig. Siedep.: 270,3° (kor.); spec.

Gew. = 1,0698 bei 20°/4» (Bischofp, Kuhlberg, B. 23, 634). Siedep.: 192,6» (kor.) bei

60 mm (Barthe). Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., K. Wird von höchst
koncentrirter Kalilauge leicht verseift, zerfällt aber beim Kochen mit Salzsäure glatt in

Alkohol, CO2 und Brenzweinsäure. Liefert, bei kurzem Stehen mit Natriumäthylat, die

Verbindung CO,Na.C3H^Na.(C03.C.,H5), (Bischofp, Räch, B. 17, 2783).

Chlorpropenyltriearbonsäuretriäth.ylesterC,jHj3C106 = C6H^C10e(C2H5)3. B. Aus
Propenyltricarbonsäuretriäthylester und Chlor bei 200° (Bischoff, B. 23, 1934). — Oel.

Siedep.: 287^288° bei 770 mm. Beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Mesakonsäure,
Citrakonsäure und Carboxyincsakonsäure C^HgOg.

5. Säure aus JEssigsäure. B. Beim Kochen der Säure C^HgJOg (Einwirkungspro-
dukt von CljO auf ein Gemenge von Essigsäureanhydrid und Jod) mit CaCOg entsteht

eine dreibasische Säure CgHj^Og, die bei 140° in die feste, krystallinische Säure CgHgOg
übergeht (Schijtzenberger, J. 1868, 507).

4. Säuren c^H^oOg.

1. JSufantricarbonsäure, Hescandisäure- 3 -Methylsäure CH2(C0.2Hi.CH2.
CH(C0.,H).CH2.C0.,H. B. Aus Natriummalonsäurediäthylester, Itakonsäurediäthylester

(und Alkohol) und Kochen des Produktes mit verd. HCl (Auwers, Köbner, Meyenbtjrg,

B. 24, 2895). — Prismen (aus Aceton + Benzol). Schmelzp.: 116— 120°.

2. Aethyläthenyltricarbonsäure (Bufenylfricarbonsäure, Pentansäure-
2,3-Dimethylsäure) C2H5.CH(C02H).CH(C02H)2. B. Der Triäthylester entsteht beim
Eintragen von 58,5 g oe-Brombuttersäureester in eine mit 48 g Malonsäurediäthylester ver-

mischte Lösung von 6,9 g Natrium in 7,7 g absol. Alkohol (Polko, A. 242, 114; Bischoff,

Hjelt, B. 21, 2091). Man verseift den Ester durch alkoholisches Kali, verjagt den Alko-
hol, neutralisirt den Rückstand durch HCl und fällt mit BaCl2. Man filtrirt (im Filtrate

befindet sich Aethylbernsteinsäure) und behandelt das abfiltrirte Baryumsalz mit HCl und
Aether. Bei IV, monatlichem Stehen von 10 g Cyanäthylbernsteinsäurediäthylester mit
(40 g) gesättigter, alkoholischer Salzsäure (Barthe, A. eh. [6] 27, 256). — Glänzende
Krystalle (aus Aceton). Schmilzt bei 141° unter Zersetzung. Elektrische Leitfähigkeit:

Walden, Ph. Ch. 10, 572. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Aceton,
schwieriger in CHClg.
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Salze: Polko, A. 242, 117. — Ca(C7H906)2. Prismen. Leicht löslich in Wasser, un-

löslich in Alkohol. — Ca.CjHgOg + 2V2H2O. Pulver. Leicht lösHch in Wasser, unlöslich

in Alkohol. — CagfC^H^OR).,. Krystallinisch. — SrgCC^H^Oß)^ + eHjO. Amorpher Nieder-

schlag; unlöslich in Alkohol. — Bfi,^{C^B.^O^)^. Unlöslich in Wasser und Alkohol. —
Zn3(C7H,Og)2 -}- 6H„0. Amorphes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. — Ag.i.C^EtyOß -|- 17, H2O. Amorphes Pulver. Schwer löslich in Wasser. Hält
bei 100" noch y^H^O.

Triäthylester Cj^H^^Oß = C7H.O«(C2H5)3. Flüssig. Siedep.: 184—193" bei 60 mm;
spec. Gew. = 1,065 bei 17° (Polko). ' Siedep.: 276° bei 754,7 mm; spec. Gew. = 1,049 bei

25,5715" (Bischoff, Hjelt); Siedep.: 187° (kor.) bei 50 mm (Barthe).

Chlorbutenyltricarbonsäuretriäthylester CigHjiClOB = C.HgC106(C2HB)3. B. Aus
Butenyltricarbonsäuretriäthylester mit Chlor bei 200° (Bischoff, B. 23, 1936; 24, 2011).

— Stechend riechendes Oel. Siedep.: 292°; 193° bei 13 mm. Beim Erhitzen mit Salz-

säure entsteht Aethylmaleinsäure.

3. a-Aefhyläthenyltricarbonsäure, Pentansäure-3,S-Dintethylsäure COgH.
CH2.C(C2Hg)(CO.,H)2.

Triäthylester CJ3H22O6 = C7H.Og(C2H5)g. B. Aus Natriamäthylmalonsäurediäthyl-
ester und Chloressigester oder aus Natriumäthenvltricarbonsäuretriäthylester und CgH^J
(BiscHOFF, Kühlberg, B. 23, 6381. — Siedep.: 281,6° (kor.); spec. Gew. = 1,0673 bei 20°/4°;

IBrechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., K. Beim Kochen mit Schwefelsäure
entsteht Aethylbernsteinsäure.

4. a-Methyltricarhallylsäure, aßy-Htitenyltricarhonsäure, 2-Methylpentan-
disäure-S-Blethylsäure CHg.CH(C02H).CH(C02H).CH2.C02H. a. Fumaroide Form.
B. Man kocht eine alkoholische Lösung gleicher Mol. von Methylmalonsäurediäthyl-
ester, Natrium und Fumarsäurediäthylester mehrere Stunden lang, fügt darauf verd.

Schwefelsäure hinzu und fraktionnirt das abgeschiedene Oel im Vakuum. Den bei 196 bis

198° bei 20 mm übergehenden Antheil kocht man 8 Stunden lang mit verd. Salzsäure.

Beim P^rkalten scheidet sich vorherrschend die fumaroide Form ab, während die malei-

noide Form in Lösung bleibt (Aüwees, Köbner, Meyenbüeg, B. 24, 2891). Bei 4— 5 stün-

digem Erhitzen auf 1^80° von 1 Thl. Cinchonsäure C^HgOg mit 15—20 Thln. HJ (spec.

Gew. = 1,96) entstehen zwei Säuren C^HioOg (Weidel, Hoff, M. 13, 590). Man trennt

die Säuren durch Krystallisation aus Wasser. — Glänzende Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 180° (A., K., M.); 184° (W., H). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Ace-
ton, schwer in Aether, unlöslich in CHCI3, Ligroin und Benzol. Elektrische Leitfähigkeit:

Wälden, Ph. Ch. 10, 564. Zerfällt, bei der Destillation, in CO., und (das Anhydrid der)

ot-Methylglutarsäure. — Ca3(C7HjOe)2 + 8H3O. Nadeln. — Ag3;C7H.06. Niederschlag.

b. Maleinoide Form. B. Siehe die fumaroide Form (Auwers, Köbner, Meyen-
büeg, B. 24, 2892; Weidel, Hopf). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 134". Sehr
leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Essigäther. Unlöslich in Benzol. In

Wasser viel löslicher als die fumaroide Form. Geht, beim Erhitzen mit verd. Salzsäure
auf 200°, in die fumaroide Form über. — Agg.CjH-Oe. Schweres Pulver.

Chlorbutenyltricarbonsäure C.H.ClOg = C02H.CH(CH.,C1).CH(C0,H).CH,.C02H.
Triäthylester CigH.jjClOg = C.H,,C106(CäH5)3. B. Man trägt l'Mol. PCI5 'in eine Lösung
von Cinchousäurediäthylester in POCl, ein, erwärmt längere Zeit auf dem Wasserbade,
verjagt dann das POCI3 im Vakuum und trägt den Rückstand in absol. Alkohol ein

(Weidel, Hoff, M. 13, 589). Entsteht auch, neben Cinchonsäureester, beim Einleiten von
HCl in eine alkoholische Lösung von Cinchonsäure (W., H.). — Nicht destillirbares Oel.

Beim Erhitzen mit Wasser wird Cinchonsäure regenerirt.

5. ß-Methyltricarhallylsätire, 3-Methylpentandisäure-3-Methylsäifre CH3.
C(C02H)(CH2.C02H)2. B. Aus (58 g) Malonsäurediäthylester, (7,9 g) Natrium, gelöst in

absol. Alkohol, und (65 g) Citrakonsäurediäthylester und Kochen des Produktes mit verd.

HCl (Auwers, Köbner, Meyenbüeg, B. 24, 2894J. — Prismen (aus Aceton + Benzol).

Schmelzp.: 164°.

6. ß-Dimethyläthenyltricarbonsmire , 2, 3 -Dimethytbutandisäure-2-Me-
thylsäure C02H.CH(CH3).C(CH3)(C02H)2. B. Der Triäthylester entsteht aus Natrium-
methylmalonsäurediäthylester und «-Brompropionsäureäthylester (Leückart, B. 18, 2346).

Entsteht auch beim Uebergiefsen der Lösung von 5,4 g Natrium in 100 g absoluten
Alkohol mit 61 g Propenyltricarbonsäuretriäthylester und dann mit 33,3 g Methyljodid
(Bischoff, Räch, ä. 234, 54). Man verseift den Ester durch alkoholisches Kali, verdunstet
den Alkohol, übersättigt den Rückstand mit HCl und schüttelt mit Aether aus. — Krusten.
Schmilzt unter Kohlensäureentwickelung bei 156—158°. Leicht löslich in Wasser, Alko-
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hol und Aether. Elektrische Leitfähigkeit: Wälden, Ph. Ch. 10, 572. Zerfällt bei 160»

in CO2, Wasser und das Anhydrid CgHgOg der s-Dimethylbernsteiiisäure. — CaglC^HjOu),,.

Amorphes Pulver. Ziemlich leicht löslich iu Wasser. — Bag.Aj. Amorpher, schwer
löslicher Niederschlag.

Triäthylester C.gH^aOg = CjH^OgCC^HJg. Flüssig. Siedep.: 268—271"; 205—215"
bei 125 mm; spec. Gew. = 1,0745 bei 15» (Bischofp, Räch). Siedep.: 273-275"; 190" bei

50—60 mm (L.); 278° (kor.); spec. Gew. = 1,0583 bei 20"/4" (Bischofp, Kuhlberg, B. 23,

636). Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., K. Zerfällt, beim Kochen mit
Salzsäure, in CO,, Alkohol und Aethylbernsteinsäure. Brom erzeugt, in der Wärme,
zwei isomere Bromäthylbernsteinsäuren.

7. Dimethyläthenyltricarbonsäure (Isobutenyltricarhonsäure , 3,3 -JJi-
methylbutandismire-2-MethylsäHre) (CH3),C(C02H).CH(C02H),. B. Der Triäthyl-

ester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester unid « - Bromisobuttersäureäthylester

(Leuckart, B. 18, 2350; Levy, Engländer, A. 242, 210; Barnstein, A. 242, 127). Dar-
stellung der Säure wie bei Aethyläthenyltricarbonsäure. — Krystallisirt schwer. Schmilzt

bei 148", dabei in CO^ und Dimethylbernsteinsäure zerfallend. Sehr leicht löslich in

Wasser, Aether und Aceton. Sehr schwer löslich in CHCI3, Benzol, Ligroi'n und CS^.

Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 572. Die wässerige Lösung zerfällt, bei

längerem Kochen, völlig in CO., und Dimethylbernsteinsäure.
Salze: Barnstein, A. 242, 130. — Kg.C^H-Og + 2H,0. Kleine, quadratische Prismen.

Aeufserst löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cag(CjH.0e)2 + 9H2O. Mikro-
skopische Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ca(C7Hc,0,;),

-f- 2H2O. Ziemlich grofse Spiefse. Sehr leicht löslich in Wasser. — Srg(CjH7 0e)2 -j- 7H;0.
Niederschlag. — BagTC^H.OgX -)- 4H2O. Dicker, gequollener Niederschlag. Unlöslich in

Alkohol. — Agg.CyHjOg. Amorpher Niederschlag.
Triäthylester G^^'B,,0^ = C,H,Og(C2H5)3. Flüssig. Siedep.: 272—275"; spec. Gew.

= 1,064 bei 17" (Barnsteln). — Riecht intensiv zwiebelartig. Siedep.: 181— 185" bei

80—40 mm (L.). Siedep.: 277,3" (kor.); spec. Gew. = 1,0607 bei 20"/4" (Bischofp, Kuhl-
berg, B. 23, 636). Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., K. Zerfällt, beim
Kochen mit Salzsäure, in Alkohol, COj und «-Dimethylbernsteinsäure. Beim Kochen
mit CHgJ und Natriumäthylat und Verseifen des erhaltenen Produktes entstehen Dimethyl-
glutarsäure und Dimethylbernsteinsäure.

8. 3Iethylprop€nyltricarhonsäure, 2 - Methylbutansäure- 2, 3-Dimethyl-
säure CH3.CH(C02H).C(CH3)(C02H),.

Triäthylester CigHgjOg = C7Hj06(C2H5)g. B. Aus Natriummethylmalonsäurediäthyl-
ester und «-Brompropionsäureäthylester oder aus Natriumpropenyltricarbonsäuretriäthyl-

ester und CHgJ (Bischofp, Voit, B. 23, 639). — Siedep.: 279° (kor.); spec. Gew. = 1,0661

bei 2074". Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., V. Liefert, beim Erhitzen

mit Schwefelsäure, s-Para- und Antidimethylbernsteinsäure.

9. Boheasäure. V. In geringer Menge (etwa 0,2"^) im schwarzen Thee (Thea bohea)

(Rochleder, A. 63, 202). — D. Thee wird wiederholt (im Ganzen mit 25 Thln.) Wasser
ausgekocht, die Lösung siedendheifs mit Bleizucker gefällt und das Filtrat 24 Stunden
kalt stehen gelassen. Die nunmehr filtrirte Flüssigkeit giebt mit NH3 (und Bleizucker)

einen gelben Niederschlag von boheasaurem Blei. — Gelb, zerfliefslich, schmilzt bei 100"

zum rothen Harz. In jedem Verhältniss in Wasser und Alkohol löslich. — Ba.C^HgOg
-)- HjO. Wird aus der Säure, mit Barytwasser und Alkohol, als gelber Niederschlag er-

halten. — Pb.C-HgOg -|- H3O. Aus der Säure und alkoholischem Bleizucker. Weifser

Niederschlag. — Pb.CjHgOg + PbO. Aus der Säure und ammoniakalischem Bleizucker.

Gelber Niederschlag.

5. Säuren CgH.gOg.

7. 1,3,5-Pentantricarbonsüure, Septandisäure-4-Methylsäure COjU.CH,.
CH2.CH(CO.,H).CH2.CH2.C02H. B. Beim Kochen von Pentan-1, 3, 3, 5-Tetracarbonsäure

mit alkoholischem Kali (Emery, B. 24, 284). — Nadeln. Schmelzp.: 106—107". — Agg.

CgHgOg. Niederschlag.

2. Fropylüthenyltricarbonsäure, IIexansäure-3,3-Diniethylsäure CHg.CHg.
CH2.C(C02H)2.CH2.C02H. B. Der Triäthylester entsteht beim Behandeln von Aethenyl-

tricarbonsäureäthylester mit Natriumäthylat und Propyljodid (Waltz, A. 214, 58). Beim
Erhitzen von a-Cyanpropylbernsteinsäureester mit alkoholischer Salzsäure auf 100" (Barthe,

A. ch. [6] 27,259). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 148". Leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Zerfällt bei längerem Erhitzen in COj und Propylbernsteinsäure C,Hj204.
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Triäthylester 0^,11,^0^ = CgHgOeCC.Hs),. Flüssig. Siedet unter theilweiser Zer-

setzung bei 280°; spec. Gew. = 1,052 bei 15713" (Waltz). Siedet gegen 208° bei 6 mm (B).

3. Aethyltricarballylsäure, IIexansäure-3,4:-Dimethylsäure CO,H.CH,.
CH(CO,H).CH(C2H5l.CO.,H. B. Man erwärmt Fumarsäurediäthylester mit einer alkoho-
lischen Lösung von Natriumäthylmalonsäurediäthylester und verseift das Produkt durch
verd. HCl (Aüwers, B. 24, 310, 2897). — Dünne, glänzende Prismen (aus Wasser).
Schmelzp. : 147— 148°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in heilsem
Aether, unlöslich in Ligroi'n und Benzol. — Agg.CsHgOg (bei 100°). Niederschlag.

4. Methylbutenyltricarbonsäure, 2 - Methylpenfansäure - 2, 3 - Dlmethyl-
P TT PH (^O H

säure )ZThrr^^rT- Triäthylester C.,H„,Oe = C5H9(C0.,.C2H5)3. B. Aus Butenyl-
UII3 .(^(UU^H).,

tricarbonsäuretriäthylester, CjHjONa und Methylchlorid (Bischoff, Walüen, B. 22, 1817).

Aus Natriummethylmalonsäurediäthylester und a-Brombuttersäureäthylester (Bischoff,

MiNTz, B. 23, 647j. — Sicdep.: 281,6° (kor.); spec. Gew. = 1,055 bei 20°/4°. Brechungs-
quotient und Dispersionsverinögen: B., M, Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entstehen

Para- und Meso-Methylätliylbernsteinsäure.

5. Aethtjlpropenyltricarbontiüin'e, 2 - Methylpentansäure -3,3- Dimethyl-
säure CH3.CH(CO,H).C(C,H5)i CO,

H

),.

Triäthylester Ci^Hj^Og = C8HyOr,(C.,H5)3. B. Aus Natriumäthyhnalonsäurediätliyl-
ester und a-Brompropionsäureäthylester oder aus Natriumpropenyltricarbonsäuretriäthyl-
ester und C0H5J (Bischoff, Mintz, B. 23, 648). — Siedep.: 282,8° (kor.); spec. Gew. =
1,0608 bei 20°/4°. Brechuugsquotient und Dispersionsvermögen: B., M. Beim Erhitzen

mit verd. Schwefelsäure entstehen Para- und Meso-Methyläthylbernsteinsäure.

6. Isopropyläthenyltricarbonsüare, 2 (5)-Me1hylpentansäiire-3f3-Dim,e-
thylsäure (CH.,),.CH.C(C02H).,.CH,.C0.,H. B. Der Triäthylester entsteht aus Aethenyl-
tricarbonsäuretriäthylester, Natinumäthylat und Isopropyljodid (Waltz). — Die freie

Säure schmilzt bei 145° (Hjelt, B. 16, 2622) und zerfällt dabei in CO.^ und Isopropyl-

bernsteinsäure.

7. (t-Carbonpinielinsäure, 4:-Methylpentansäure-2, 3-Ditnethylsäure (CHg).,.

CH.CH(C02H).CH(C0,H),. B. Der Triäthylester entsteht beim Versetzen einer alko-

holischen Lösung von Natriuminalonsäurediäthylester mit «-Bromisovaleriansäureäthylester
(RosER, A. 220, 274). Der erhaltene Ester wird durch koncentrirtes alkoholisches Kali
verseift. — Monokline (?) Ivrystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 160°.

Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in CO.j und Pimelinsäure. Leicht löslichin Wasser,
Alkohol und Aether. — Ba3(CgH,,0y)j. Ivleisterartiger Niederschlag. — Agg.A. Nieder-
schlag (Schleicher, A. 267, 123).

Triäthylester C^ß-^fit. = C8Hy06(C2H5)3, Flüssig. Siedep.: 276—278° (Roser)

8. Methylisobutenyltricarbonsäure, 2, 3, 3-Triniethylbatandisüure-2-Me-
thylsüare [QU, i,.C(CÖ,H).C(CH,)(CO.,H),.

Triäthylester Ci4li,,406 = C8H90ß(C,H.).,. B. Analog dem Methylbutenyl tricarbon-
säuretriäthylester (BiscHOFF, Mintz, B. 23, 649). — Siedep.: 2S4° (kor.); spec. Gew. =
1,055 bei 20°/4°. Brechungsquotient und Dispersionsverraögen: B., M. Liefert, beim Er-

hitzen mit verdünnter Schwefelsäure, Trimethylbernsteinsäure.
Anhydrid CgHi^Oä. Schmelzp.: 67—82° (Bischoff, Mintz).

9. Tartrophtalsäure (Dioxyhexahydrophtalsäure) CgHijOg + 2H.,0. B. Beim
Erwärmen von Brommalophtalsäure CgHjjBrOj mit Barythydrat (Bäeyer, A. 166, 355). —
Grofse Prismen, leicht löslich in Wasser. Schmilzt bei 178—180" unter Zersetzung. Giebt,

beim Erhitzen mit HJ, Hexahydrophtalsäure CgHuO^. Tartrophtalsäure giebt mit Baryum-
acetat einen blätterigen Niederschlag, der sich in Essigsäure und in viel heifsem Wasser
löst. Mit Calciumacetat entsteht, erst beim Erwärmen, ein krystallinischer Niederschlag.
— Pb.CgHjßOg -\- H,0. Aus der Säure und Bleiacetat. — Nadeln.

6. Säuren CgH.^Oe.

1. Propyltricarballylsäure, IIeptansäure-3,4-Uiniethylsäure CO.jH.CH.^.
CH(CO,Hj.CH(CH,.CH,.CH3).C02H. B. Man erwärmt Fumarsäurediäthylester mit Na-
triumpropylmalonsäurediäthylester und Alkohol und erwärmt das Produkt mit verd. HCl
(Auwers, B. 24,311,2898). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 151—152°.
Krystallisirt mit xH^O in glänzenden Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Unlöslich in Ligroin und Benzol. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph.
Ch. 10, 565. - Agg.CgHiiOg. Niederschlag.
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2. Aethylhutenifltricarbonsäure, IIexan-3, S,4:-Triniethylsäure {CO^Yi\.

C(C,H,).CH(C2H5).CÖ.jH. B. Der Triäthylester entsteht aus Aethylmalonsäureester, Na-
triumäthylat und a-Brombuttersäureester (Hjelt, Bischoff, B. 21, 2089; Bischoff, Mintz,

B. 23, 650). Aus Butenyltricavbonsäureester, C^H^ONa und C^HsJ (H., B.). — Leicht

löslich in Wasser. Zerfällt oberhalb 150° in COg und zwei isomere Diäthylbernstein-

säuren.

Triäthylester C,5H,sO« = CgHi.OßfCHg),. Flüssig. Siedep.: 280—282»; spec. Gew.
= 1,024 bei 22,5°/ 15" (Blschoff, Hjelt). 'Siedep.: 285,3° (kor.); spec. Gew. = 1,050 bei
20''/4° (Bischoff, Mintz, B. 23, 650). Brechungsquotient und Dispersionsvermögen : B., M.
Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure entstehen s-Para-, Anti-Diäthylbernsteinsäure und
Monoäthylbernsteinsäure.

3. 3Iefhyläthylcarboxylglutarsäure , 2(5)-3Iethylh€xansänre-4, -i-Dime-
thylsüure CH3.CH(CO.,H).CH2.C(aH5)(CO,,H).,. B. Der Diäthylester entsteht aus Na-
triumäthylmalonsäurediäthylester, gelöst in Alkohol, und «-Bromisobuttersäureäthylester

(Bischoff, B. 24, 1053). — Schmilzt bei 166,5° unter Zerfall in Methyläthylglutarsäure

und CO,. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 575. Fast unlöslich in CS,
und Ijigroin, leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol u. s. w.

4. Isopropyltricarhallylsäure , 2(6)- Methylhexansäure-3,4- Dimethyl-
säure CO,H.CH.,.CH(C02H).CH(CH[CH,].2).CO,H. B. Aus Fumarsäurediäthylester und
NatriumisoproiDylmalonsäurediäthylester, wie Propyltriearballylsäure (Auwers, B. 24, 311,

2899). — Blättchen oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 161—162°. Elekti-ische Leit-

fähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 565. — Agg.CeHnOg.

5. A etJiylisobutenyltricarbonsäure, 3 -Aethylpentansäure-2, 3-Ditnethyl-
sätire (CH,),.C.(C03H).C(C,H5)(CO,H),.

Triäthylester C,5H,eÖe = C<,Hi, 0^(0,115)3. B. Analog dem Aethylbutenyltricarbon-

säuretriäthylester (Bischoff, Mintz, B. 23", 651). — Siedep.: 282,3—294,3° (kor.); spec.

Gew. = 1,0493 bei 20°/4°. Brechuugsquotient und Dispersionsvermögen: B., M. Liefert,

beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure, a-Dimethylbernsteinsäure und kleine Mengen
zweier Dimethyläthylbernsteinsäuren.

6. Isohexenyltricarbonsätire, 2, 2 - Dimethylpentansäiire -3,3-Dimethyl-
säure {C,'R^),G(COJI).C}i{CO^B.\.

Triäthylester C,5H,,.06 = CnHiiOe(C,H5)g. B. Aus Natriummalonsäurediäthylester

und a-Bromdiäthylessigester (Bischoff, Mintz, B. 23, 651). — Siedep. : 289,3°; spec. Gew.
= 1,04 47 bei 20°/4°. Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., M. Beim Erhitzen

mit Schwefelsäure entsteht a-Diäthylbernsteinsäure.

7. Suberocarbonsäure CßH,j(CO,H)g. B. Durch Kochen von Chlorkorksäure mit

KON und Zerlegen der gebildeten Cyankorksäure durch Kali (Bauer, Gköger, M. 1, 510;

Bauer, M. 4, 341). — Krystalle. 100 Thlc. der wässerigen Lösung halten bei 14°

25,48 Thle. Säure. — Pb.,(C9H„0g), (bei 150°). Pulver, erhalten durch Fällen des

Ammoniaksalzes mit Bleizucker (B.). — Fe.CgHjiOg (im Vakuum getrocknet). Hellbrauner

Niederschlag, erhalten durch Fällen des Ammoniaksalzes mit Eisenchlorid. — Agg.CgHuOg.
Unlöslicher Niederschlag.

8. Camphoronsänre
^^'ll'^cmO^^^^ ^^'^"^ ^'' Oxydation von

(Jampher (Kachler, ä. 159, 286) oder (jampholsäure CjgHjgO, (Kachler, ä. 162, 262) mit

Salpetersäure. Sie ist ein Oxydationsprodukt der Camphersäure. — D. Die Mutterlauge

von der Darstellung der Camphersäure erhitzt man mit überschüssigem Baryt. Das aus-

fallende camphoronsaure Baryum wird in HCl gelöst, die Lösung zur Trockene verdampft
und der Rückstand mit Aether ausgezogen. Man verdunstet die ätherische Lösung, löst

den Rückstand in Wasser und neutralisirt die Lösung annähernd mit Kalkmilch auf dem
Wasserbade (Bredt, ä. 226, 251; vgl. Kachler, Spitzer, M. 6, 175). — Mikroskopische

Nadeln. Schmilzt bei 136—137° (Bredt), unter theilweiser Zersetzung. Elektrisches Lei-

tungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 403. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und
gewöhnlichem Aether, schwer in absolutem Aether. Zerfällt bei der Destillation in

Wasser und das Anhydrid CgHjjOg. Acetylchlorid erzeugt erst das Anhydrid CgH^Oä
und dann das Anhydrid CjgHjgOg! PCI5 liefert das Chlorid C9H11O4.CI. Beim Glühen des

Calciumsalzes mit Aetzkalk entsteht ein Keton C^Hj.jO. Schmelzendes Kali spaltet die

Camphoronsaure in Isobuttersäure und CO.3. Liefert mit Königswasser zwei isomere

Säuren CgHj.jOg; mit KMnO^ entstehen COg, Essigsäure und eine Säure CgHi,04 (Kachler,

Spitzer, M. 5, 415). Bei der Oxydation durch Brom entstehen «- und (?-Oxycam-

phoronsäure.
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Salze: Kachler; Kachler, Spitzer, M. 6, 177. — NH^-CgHigOg. Krystallpulyer, er-

halten durch Einleiten von NHg in eine ätherische Lösung von Camphoronsäure (K., Sp.).

Schmelzp.: 127—128". Leicht löslich in Wasser. — (NHjj.CflHioOß. Wavellitartige

Krystalle. Leicht löslich in Wasser. Schmilzt unter Zersetzung bei 148". — Kg.CgHj.jOg

+ H^O. Fast unlöslich in Alkohol. — Csi,(CgH,,Os\ + I2H2O. Fällt als Krystallpulver

aus beim Neutralisiren einer heilsen, wässerigen Lösung der Säure mit Kalkmilch (Bredt).

Löslich in viel kaltem Wasser, weniger in heil'sem. — Ba.CgHj.jOg + HgO. Krystallinische

Masse; erhalten durch Neutralisiren der Säure in der Kälte mit BaCÖg (K., Sp.). Ziem-
lich leicht löslich in kaltem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in das unlös-

liche Salz Ba3(C9H,,Ogl., und das gummiartige, lösliche Salz Ba(C9H,gOg)2 (im Vakuum
getrocknet). — Ba^fCgHuOglo. Fällt als sandiges Pulver aus (Bredt). Fast unlöslich

in siedendem Wasser; löslich in Salmiak. Hält IOH.,0 (?) K., Sp.). Krystallisirt auch
mit 6H,0 (in der Kälte) (K., Sp.). — Zn.CgHjoOg. Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Cd.CgHj^Oe + öH^O. Feine Nadeln. Verliert bei 140" 4H2O. Leicht

löslich in heilsem Wasser (K., Sp.). — Pb3(C9HjjOg).2 + 4HoO. Niederschlag, erhalten

durch Fällen der Säure mit Bleizucker (K., Sp.). — Cn.^{Cjij^,0Q)2 -\- 2H.3O. Fällt als

lichtgrünes Pulver nieder beim Kochen der Säure mit Kupferacetat. Der Niederschlag

löst sich völlig beim Erkalten. Das Filtrat von dem in der Hitze gefällten Niederschlage
setzt, beim Koncentriren, ein dunkles, grünes Salz ab Cug(Cc,H,iOg)2. — Agg.CgHjjOg -j-

H.,0. Flockiger Niederschlag, erhalten durch Fällen einer heifsen Lösung des Calcium-
salzes mit AgNO^ (Bredt). Wird bei 100" wasserfrei.

Monoäthylester. B. Der Diäthylester zerfällt bei der Destillation in Alkohol und
das bei 302" siedende flüssige Anhydrid CjjHjgOg des Monoäthylesters (Bredt, A. 226,

257). Nach Hjelt (Ä 13, 797) entstehen bei der Destillation des Diäthylesters zwei Modi-
fikationen des Anhydrids CuHjgOs. Das Destillat ist flüssig; beim Stehen im Exsiccator

scheiden sich Tafeln der festen Modifikation ab. Schmelzp.: 67". — Die andere Modi-
fikation ist flüssig.

Diäthylester. D. Aus der Säure mit Alkohol und Salzsäuregas (Kachler). —
Syrup. — Zerfällt bei der Destillation in Alkohol und das Anhydrid CijHjgOg des Mono-
äthylesters.

Triäthylester CigH^gOg = CgHjjOg(C2HJg. L>. Aus dem entwässerten Silbersalz

der Camphoronsäure und CäHgJ (Bredt, ^.'226, 256). — Flüssig. Siedep.: 301".

Anhydrid CgHjgOg. B. Bei der Destillation von Camphoronsäure (Kachler, Spitzer,

M. 6, 186). Das überdestillirte Produkt wird aus Aether umkrystallisirt. — Trimetrische
Krystalle. SchmelzjD. : 135— 136". Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Wassei", Al-

kohol, Aether und CHCI3, schwer in Ligroin. Geht, mit Wasser in Berührung, sofort

in Camphoronsäure über. Verbindet sich direkt mit (1 Mol.) Ammoniak. Liefert mit
Acetylchlorid das Anhydrid CigH^^Og. Mit PCI5 entsteht das Chlorid CgHijO^-Cl. —
NH^.CgHijOg. Entsteht beim Einleiten von trockenem NH^ in eine Lösung des Anhydrids
CgHjjOg in absoluten Aether. Entsteht auch beim Stehen von camphoronsaurem Ammo-
niak CgHjgOg.NH^ über H2SO4. — Krystallpulver. Schmelzp.: 125— 128". Leicht löslich

in Wasser.
Anhydrid CigH^^Og. B. Beim Kochen von Camphoronsäure oder ihres Anhydrids

CgHjoOg mit Acetylchlorid (Kachler, Spitzer, M. 6, 190). Man verdunstet das Gemisch
und wäscht den Rückstand mit Aether. — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 175—176". Fast
unlöslich in kaltem Alkohol, Aether und Ligi-oin, schwer löslich in kochendem Alkohol
oder Aether. Löst sich in Alkalien unter Bildung von Camphoronsäure.

Chlorid C9Hjj04.Cl. B. Beim Kochen von Camphoronsäure oder besser von deren
Anhydrid CgHj^Og mit PCI5 (Kachler, Spitzer, M. 6, 193). — Nadeln (aus absolutem
Aether). Schmelzp.: 130— 131". Schwer löslich in kochendem Wasser, leichter in Al-
kohol und in warmem Aether. Wandelt sich, beim Kochen mit Wasser, in Camphoron-
säure um.

9. HydroxycampJioronsäure. B. Bei der Oxydation des Camphers mit Salpeter-

säure. Ist in der Mutterlauge von der Darstellung der Camphersäure enthalten (Kachler,
A. 191, 143). — D. Die durch Abdampfen koncentrirte Mutterlauge der Camphersäure,
welche beim Erkalten nichts mehr von dieser Säure abscheidet, wird auf freiem Feuer
erhitzt, so lange noch rothe Dämpfe entweichen. Dann lässt man die Masse drei bis

sechs Monate stehen, bis sie krümelig geworden ist, und zieht sie hierauf wiederholt mit
kaltem Wasser aus, wobei Camphersäure ungelöst bleibt. Die wässerige Lösung erhitzt

man zum Kochen und giebt Barytwasser bis zu stark alkalischer Reaktion hinzu. Hier-
durch wird camphoronsau res Baryum gefällt. Das Filtrat befi-eit man durch COj
vom Baryt und fällt die nöthigenfalls koncentrirte Lösung mit Kupferacetat, in der
Kälte. Im Niederschlage befinden sich Hydroxycamphoronsäure und eine andere Säure
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C7H10O5 (V)- ^^^" zerlegt den Niederschlag des Kui^tersalzes durch H^S. Die Lösung
giebt, beim Verdunsten, Krystalle von Hydroxycamphoronsäure; die in Wasser sehr leicht

lösliche Säure CjUi^Or, (Schmelzp. : 145°) bleibt gelöst. Das Filtrat vom Kupfernieder-
schlag giebt, beim Kochen, eine neue Fällung, die sich beim Erkalten völlig löst. Sie be-

steht aus dem Kupfersalze der Säure CgHjoO,. — Grofse trikline (Zepharovich, J. 1877,

641) Krystalle, ziemlich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heilsem. Schmelzp.:
164,5°. Giebt mit NH^ und BaCl,, selbst in der Siedehitze, keinen Niederschlag. Die
freie Säure giebt mit Kupferacetat, erst beim Kochen, eine Fällung. Die Alkalisalze

werden aber durch Kupferacetat sofort gefällt. Beim Erhitzen mit (1 Mol.) Brom auf
120—125° entsteht Isooxycamphoronsäure CgHj.jOg.

NH^CgHigOß. Krystallnadeln. Schmelzp.: 178°. — Ca.CgH.gOß + 2H,0. Nadeln,
ziemlich löslich in Wasser. — 093(091!,, 0^)2 (bei 170°). Gummiartig. — Ba3(09H,jOg).,

(bei 100°). Krystallhaut, leicht löslich in Wasser. — Oug(OgH,, 0,5)3 (bei 140"). Blaugrüner
Niederschlag. — Agg.OgH^Og. Weifser Niederschlag, ziemlich löslich in heifsem Wasser,
schwer in kaltem.

7. Säuren c.oR.^o^.

1. Tetramethyltricarhallylsäure , 2, 2, 4:, 4- TetraniethylpentandisäureS-
fOH ^ OfOO TTlX

Methylsüure inxx^\'n)n()\j{ yOH.OO.,H. B. Beim Erhitzen von Tetramethylisoallylen-

tetracarbonsäuretetraäthylester Cj,H,,08(02Hg)^ mit konc. Salzsäure entstehen zwei Tetra-

methyltricarballylsäuren , die man durch wiederholte fraktionnirte Krystallisation aus
Wasser von einander trennt (Bischopf, Kuhlbero, B. 23, 667).

a. rt- Säure. Kleine Krystallkörner (aus Benzol und Aceton). Schmelz]). : 156°

(B., K.). Elektrische Leitsfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 566.

b. /9-Säure. Atlasglänzende Blättchen. Schmelzp.: 135° (B., K.). Elektrische Leit-

fähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 566.

2. Propylisohutenyltricarhonsäure, 2, 2-Diinefhylhexansäiire-3, 3-Dinie-
(VW ^ 00 TT

thylsäure ^^^ ^,- ^tt^*a!^/-,^^xt • B. Der Triäthylester entsteht beim Versetzen einer^ 0H3.0H2.0H2.0(C02HJ2 -^

heifsen Lösung von (8,6 g) Natrium in (100 ccm) absolutem Alkohol erst mit (76 g) Pro-
pylmalonsäurediäthylester und dann mit (74 g) a-Bromisobuttei'säureäthylester (Bischoff,

TiGERSTEDT, B. 23, 1937). — KrystallWarzen. Schmilzt bei 167—168° unter Zerfall in

CO2 und zwei isomere IV^ethylpropylglutarsäuren. Elektrische Leitfähigkeit: Walden,
Ph. Ch. 10, 575.

Triäthylester OigH^gOe = 0,oH,g06(02H5)g. B. S. die Säure (Bischofp, Tigerstedt,
B. 23, 1937). — Oel. Siedep.: .300—301°.

D. Säuren 0,,H2,,_e0g.

00 00 TT

1. Dioxobernsteinsäure, Butandiondisäure c^H^Oe -=
qq oo h

Diäthyiester

CgHjoO,; = 040y(0.JT5\. B. Mau sättigt 1 Tbl. dioxyweinsaures Natrium, vertheilt in

4 Thin. absoluten Alkohols, bei 0° mit Salzsäuregas, lässt 3—4 Tage stehen und ver-

dunstet die abgegossene Flüssigkeit im Vakuum. I)er Rückstand wird in trockenem
Aether gelöst, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand im Vakuum destil-

lirt (Anschütz, Parlato, B.'25, 1976). — Orangegelbes Oel. Siedep.: 115— 117° bei

12 mm; siedet fast unzersetzt bei 233—234°; spec. Gew. = 1,1873 bei 20°/4". Die Lösung
in Wasser ist farblos, offenbar in Folge der Bildung des unbeständigen Tetraoxybern-

steinsäureesters C4H40|,(02H5)2. Verbindet sich mit (2 Mol.) Phenylhydrazin zu dem Körper
CgoHjjN^O^. Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin resultirt Phenylhydrazinketo-Phenyl-
pyrazoloncarbonsäureester CigH,iN403.02H5.

2. Aethylentricarbonsäure, Butendisäure- Methylsäure CgH^Og = CO2H.OH:
C(C02H).,. Triäthylester CnHigOg = 05H06(C2H5)g. B. Entsteht, neben dem Ester

CgHgOjt/ 02115)5, aus Malonsäureester, Natriumäthylat und Dichloressigsäureester (Bishop,

Perkin, B. 25 [2] 746). — Oel. Siedep.: 203—205° bei 100 mm.

3. Säuren OßHeOg.

1. Ketipinsäure (Diacetyldicarhonsüure, 3,4-IIexandtondisäure) OO2H.
CHj.OO.CO.CHj.COaH. B. Der Diäthylester entsteht bei dreitägigem Erwärmen erst
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auf 80— 90°, dann auf 100° eines Gemenges von (1 Mol.) Uiäthyloxalat und (2 Mol.)

Aethylchloracetat mit Zink (Fittig, Daimler, Kellee, A. 249, 184). Das mit Wasser
gewaschene Reaktionsprodukt übergiefst man mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt

mit Aether aus. Den aus Alkohol umkrystallisirten Aethylester der Säure zersetzt man
durch 8— lOtägiges Stehenlassen mit Salzsäure (bei 0° gesättigt) und Fällen mit Wasser.

Beim Versetzen von 2 Mol. alkoholfreiem Natriumäthylat, in Gegenwart von Aether, mit

1 Mol. Diäthyloxalat und dann mit mehr als 2 Mol Aethylacetat (W. Wislicenus, A.

246, 328). Amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 150°, ohne zu schmelzen, in CO., und Di-

acetyl. Fast unlöslich in kaltem Wasser, in Alkohol, CHClg, CS.,, Benzol und Ligroin;

sehr wenig löslich in Aether; etwas leichter in koncentrirter Salzsäure und in Eisessig.

Nicht unzersetzt löslich in Soda. Die Salze sind sehr unbeständig.

Diäthylester C,oHi^O„ = CgH^O^lC^H,).,. Flache Prismen (aus Alkohol) oder Täfelchen

(aus Aether). Schmelzp.: 76—77°. Unlöslich in kaltem Wasser, wird von siedendem

völlig zersetzt. Leicht löslich in Aether und CHCl.,. Schwer löslich in kaltem Alkohol,

CS, und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren, unter Abscheidung
von Diacetyl. Die alkoholische Lösung wird von Eisenchlorid intensiv roth gefärbt. Mit

Brom entstehen die Ester CgH3Br.,06.C.2H5 und C,Br,0e(C.,H5).,. — CjoH.^Oe-Ca + H,0
und C,oHjoO(;.Ba -}- HoO sind unlösliche, pulverige Niederschläge.

Tetraehlorketipinsäure (Tetraehlorketoadipinsäure) CgH,Cl40e = COjH.CClj.
CO.CO.CCL.CO.,H. Diäthylester C^^U,^C\^0^ = C,fi\^0^(G,B.,),.

'
B. Beim Einleiten

von Chlor in ein Gemisch aus Dioxychinonterephtalsäurediäthylestcr und Wasser (Löwy,
B. 19, 2394; Hantzsch, Zeckendoef, B. 20, 1309). C8H208(C.,H5)., + Cl,o + 2H,0 =
CioHjdCl^O,; -|- 2CO2 + 6HC1. Man saugt die erhaltene, grünlichweilse Masse ab und
krystallisirt sie aus Alkohol um. Beim Einleiten von Chlor in die siedende Lösung von
Ketipinsäurediäthylester in CHCl., (Fittig, Daimler, Keller, A. 249, 198). — Grün-
liche, glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 93°. Siedet unter Entwickelung
von HCl bei 248—250°. Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen. ' Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Aether. Wird von alkoholischem NH3 glatt in Oxamid und
Dichloracetamid zerlegt. C,oH,oClA + 4 NHg = 2 C.,HC1.,0 .' NH^ + C20,(NH;)2 +
2C,H5.0H.

2,5-Dibromketipinsäure CBH.Br^Og = COjH.CHBr.CO.CO.CHBr.CCjH. Aethyl-
ester CgHjjBr.jOfi = CfiHjBr.jO^.C^H.v B. Beim Versetzen einer abgekühlten Lösung von
Ketipinsäurediäthylester in CS., mit überschüssigem Brom (Fittig, Daimler, Keller,
A. 249, 193). — Grofse Tafeln (aus CHCI3). Z'ersetzt sich oberhalb 70°. Sehr leicht

löslich in Wasser, sehr schwer in CS.j, leichter in CHCI3. Wird durch Sodalösung
ZGi'SGtzt

Tetrabromketipinsäure CgH^Br^O, = CÖ.,.H . CBr^CO , CO . CBr^ . CO^H. Diäthyl-
ester CigHjoBr^O,; = CgBr40g(C,H5)o. B. Beim Eintröpfeln von Brom bis zur Sätti-

gung in eine siedende Lösung von Ketipinsäurediäthylester in CS.j (Fittig, Daimler,
Keller, A. 249, 195). — Glänzende Prismen (aus CS.^). Schmelzp.: 119°. Sublimirbar.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heifsem CS,. Wird durch koncentrirtes, alkoho-

lisches Ammoniak, schon in der Kälte, in Oxamid und Dibromacetamid gespalten.

CioH,oBr,Og + 4NH3 = C.,0,,(NH.,)., + 2C.,HBr.,0.NH, + 2C2H50H. Leitet man in die

siedende, ätherische Lösung des Esters nur so lange Ammoniakgas, als noch Oxamid sich

abscheidet, so entstehen Oxamid und Dibromessigsäureäthjlester.

2. Akonitsüiire, 2-F€ntendisäure-3-Methylsäure CO,H.CH2.C(COjH):CH.C02H.
V. An Kalk gebunden in Aconitumarten , in Equisetum fluviatile (Baup, J.. 77, 293; vgl.

Bräconnot, A. eh. [2] 39, 10; Regnault, A. 19, 145). Im Kraut von Delphinium consolida

(Wicke, A. 90, 98). In Achillea Millefolium (Zänon, A. 58, 21; Hlasiwetz, J. 1857, 331).

Im Zuckerrohrsaft und Colonialzucker (Behr, B. 10, 351). In Sorghum saccharatum (Parsons,

Am. 4, 39). Im Runkelrübensafte (Lippmann, B. 12, 1650). Die Blätter von Adonis vernalis

halten 10°/o Akonitsäure an Kalk und Kali gebunden (Linderos, A. 182, 365). — B. Bei
kurzem Erhitzen der Citronensäure; bei längerem Kochen von Citronensäure mit Salz-

säure (Dessaignes, J. 1856, 463), rascher beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 180
bis 140° (Hergt, J. 1873, 596) oder beim Kochen mit HBr (Mercadante, J. 1871, 597).

Beim Erhitzen von Citronensäure im Rohr entsteht Citrakonsäure, neben wenig Akonit-
säure (Kämmerer, A. 139, 269). Entsteht, neben Essigsäure und Oxalsäure, beim
Erwärmen von (1 Mol.) Akouitoxalsäuretriäthylcster mit (6 Mol.) alkoholischem KOH
(Claisen, B. 24, 126). — D. Je 100 g Citronensäure werden in Rundkölbchen rasch erhitzt

und so lange im Sieden erhalten, bis das (Vo Meter lange) Ableitungsrohr eben seiner

ganzen Länge nach mit öligen Tropfen besetzt ist. Man giefst den Kolbeninhalt in eine

warme Schale, giebt je 15 g Wasser hinzu und erhitzt mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade, bis die Masse beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Dann wird dieselbe zerkleinex't
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und mit alkoliol- und wasserfreiem Aether überschichtet. Etwa die Hälfte der ange-
wandten Citronensäure bleibt ungelöst zurück. Die ätherische Lösung verdunstet man
und krystallisirt den Rückstand aus Wasser um (Pawoli.eck, ä. 178, 153). Hunäeus
(B. 9, 1751) räth, Citronensäure einen Tag lang (im Paraffinbade) bei 140" im Salzsäure-
strome zu erhitzen, die Masse in Wasser zu lösen, zu verdampfen und dann wie Pawolleck
zu verfahren Man kocht 100 g krjstallisirte Citronensäure, 4— 6 Stunden lang am
Kühler, mit 50 g H.,0 und 100 g reiner Schwefelsäure, lässt dann erkalten, rührt das
Produkt mit rauchender Salzsäure an und saugt die in rauchender HCl schwer lösliche

Akonitsäm-e ab (Hentschel, J. pr. [2] 35, 205). Man erhitzt Essigcitronensäuretriäthylester

C.^H30.,.C6H^Ofi(C2H5)g auf 250—280°, bis die theoretische Menge Essigsäure überdestillirt

ist. Es hinterbleibt Akonitsäureester, den man zweimal im Vakuum rektificirt und dann
durch längeres Kochen mit koncentrirter Salzsäure zerlegt (Anschütz, Klingemann, B. 18,

1954). — Vierseitige Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 191" (Claisen), dabei in

COg und Itakonsäure zerfallend. Dasselbe erfolgt beim Erhitzen mit Wasser auf 180°

(Pebal, ä. 98, 94). Molek. Verbrennungswärme = 481,319 Cal. (Lxtginin, A. eh. [6] 23, 206).

Elektrische Leitfähigkeit: Walden, P//. Ch. 10, 570; Walker, Soc. 61, 707. 100 Thle.
Wasser von 13° lösen 18,62 Thle. Akonitsäure (Dessaignes, A. Spl. 2, 189). Löslich in

2 Thln. Weingeist (von 80%) bei 12° (Baup, A. 77, 293). Leicht löslich in absolutem
Aether (Unterschied von Citronensäure). Wird von Natriumamalgam in Tricarballylsäure
übergeführt. Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure bei 100° zu Bromtri-
carballylsäure und mit unterchloriger Säure zu Chlorcitronensäure. Akonitsaurer Kalk
geht, bei der Gährung mit Käse, in Bernsteinsäure über (Dessaignes, J. 1850, 375).

Salze: Baup; Guinochet, Bl. 37, 519. — (NHJ^.CgH^Oß. Leichter löslich in Wasser
als das folgende Salz; — NH^-C^-H^Og. Warzen öder Blätter. Löslich in 6,5 Thln.
Wasser von 15° (vgl. Behu). — Li./.CgH^Oe + 2 H.,0 (G.). — Na,.C6H,0g + xH.,0 (B.).

— Na.,.C,;HgOg -|- H.,0 (G.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Gh. 1, 108. —
K.CeHgOß. Mikroskopische Prismen. Löslich in 11 Thln. Wasser bei 15° (B.); in 9 Thln.
bei 17° (G.). — K.,.CgH,0, + H^O. Löslich in 2,65 Thln. Wasser bei 16° (G.). — Kg.
CgH3 0,, + 2H,0. Zerfliefsliche Nadeln (G.). — Mg3(C6H306).3 + 3H,0. Kleine verlängerte
Oktaeder oder Prismen. Löslich in 9,6 Thln. Wasser bei 17° (Guinochet). Elektrisches
Leitungsvermögen: Walden, Pli. Gh. 1, 539. — Ca.CgH^Og -j- H.,0. Gummiartig; sehr
löslich (G.). — Qü^{C^Uß^\ + 6H,0 (Behr). Kleine Krystalle, löslich in 99 Thln.
Wasser von 15° (Baup). Eine Lösung der Säure giebt, beim Kochen mit überschüssigem
Kalkwasser, keinen Niederschlag (Unterschied von Citronensäure). Krystallisirt mit 3H.jO
in schiefen Prismen, die wenig in Wasser löslich sind. Die wässerige Lösung hinterlässt,

beim Verdampfen in der Kälte, ein amorphes, lösliches Salz von gleicher Zusammen-
setzung (G.). - Sr3(C„H30g), + 3H,0 (G.). — Ba(CgH,06)2. Kleine, kurze Prismen.
Löslich in 24 Thln. VV^asser bei 17° (G.). — Ba3(CBH,Ög)., (bei 110°). Gallertartiger

Niederschlag (Crasso, A. 34, 60). Hält 3H,0 (G.). — Zn3(CgH.,Og).2 + 3H,0. Scheidet
sich krystallinisch aus, beim Erhitzen einer Lösung von ZnO in Akonitsäure, im Rohr,
auf 110—130°. Unlöslich in Wasser (G.) — Cd3(CgH30g), + öH^O. Prismen. Löslich
in 906,5 Thln. Wasser bei 17° (G.). Wandelt sich, beim Trocknen, in Blättchen um.
100 Thle. Wasser lösen bei 20° 11,17 Thle. Salz (Regnault, A. 19, 152). — Pb3(C6H30e)2

-f 3H..0(?). Flockiger Niederschlag (Büchner). — PbgiCgHgOg), + 2PbO + 2 H.,0. B. Durch
längeres Kochen von akonitsaurem Ammoniak mit Bleiessig (Otto, A. 127, 180). —
MnglCgHgOg), -|- 12H,0. — Ni.CgH^Og + H,0. Hellgrüner Niederschlag, der bei längerem
Kochen krystallinisch wird und in NigfCgHsO,/), + 6 H.,0 übergeht (G.). — Co3(CßH30g).,
-\- SHjO. Rosenrothes Pulver, löslich in 29 Thln. Wasser von 16° (G.). — Agg.CgHgOg".

Aus dem neutralen Ammoniaksalz und AgNOg (Regnault, A. 19, 148). Dickflockiger
Niederschlag; wird beim Trocknen krystallinisch. Etwas löslich in Wasser. — Eisen

-

Chlorid mit Akonitsäure versetzt, wird durch NH, gefällt. Bei Gegenwart von selbst

kleinen Mengen Citronensäure wird die Fällung verhindert.

Trimethylester CgH,.jOe = CeHgOgfCH^lg. Aus der Säure mit Holzgeist und HCl
(HuNAEus, B. 9, 1750). — Siedep.: 270— 27'1° (H.); 161° bei 14 mm (Anschütz, Klinge-
mann, B. 18, 1954). Liefert mit starkem NHg Citrazinsäure CgHgNO^ (s. Amide der

Citronensäure).

Triäthylester C^.,HjgOg = CeH30g(C.,HJ3. Siedep.: 275° (Mercadante, G. 1, 248);
171° bei 14 mm (Anschütz, Klingemann). Spec. Gew. = 1,074 bei 14° (Crasso, A. 34, 59).

Liefert mit wässerigem NHg, in der Kälte, Citrazinamid C,;HgN.203.

Damit identisch (?) ist das Produkt aus Citronensäuretriäthylester und PClg bei 100°

(Conen, B. 12, 1655). — Flüssig. Siedep.: 250—253° bei 250 mm; spec. Gew. = 1,1064

bei 20°/4°. Brechungsvermögen ^u« = 1,45255 (Brühl, A. 235, 20).

Trinormalpropylester C.gHo^Og = C6H3 06(C3Hj)g. Siedep.: 195° bei 13 mm (An-
schütz, Klingemann).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. .3. 52
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3. Isoakonitsäure (Carhoxylglutakonsäure) CO,H.CH:CH.CH(C02H)2 (?). B.

Der Triäthylester entsteht beim Kochen von Dicarboxylglutakonsäureteträthylester

mit koncentrirter Salzsäure (Conrad, Guthzeit, A. 222, 255). C7H.j08(C2Hg)4 -j- H^O
= CeHjOeiaH-la -f CO., + C,,Hg.OH. Beim Auflösen von Aethoxylpyrondicarbon-

säureester iii kalter verdünnter Natronlauge (Guthzeit, Dressel, B. 22, 1426).

CHjO.CO.CiC.OCHs
CH< >0 ' + H,0 = CO, + C,H30,(C2H,)3.

C TT O CO C CO
Triäthylester Ci,H,gO,, = CeH3 0e(C,H5)3. Flüssig. Siedep.: 248°; spec. Gew. =

1,0505 bei 20715" (Conrad, Guthzeit). Siedep.: 170—179° bei 15 mm (Guthzeit, Dressel).

Die alkoholische Lösung wird durch FeCl^ blau gefärbt.

Tripropylester C^^ll.^ß^ = CßH3 0e(C3Hj)3. Siedep.: 195° bei 13 mm (Anschütz,

Klingemann, B. 18, 1954).

., , , - CH3.C.CO2HJ
4. Carboxymesakonsäure, Methylbutendisaiire-Methylsaure ^^ „ ^ pp. tt

B. Entsteht, neben Mesakonsäure und Citrakonsäure, beim Erhitzen von Monochlorpro-

penyltricarbonsäuretriäthylester CeH4C106(C2H5)3 mit Salzsäure (Bischofp, B. 23, 1934). —
Schmelzp. : 168°. Zerfällt beim Erhitzen in Mesakonsäure und CO,.

<CTT
rH'rO TT'

^' ^^^ Triäthyl-

ester dieser Säure entsteht beim Versetzen von 16 g Malonsäurediäthylester mit einer

Lösung von 4,6 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol und dann mit 26 g a(9-Dibrom-

propionsäureäthylester (Conrad, Guthzeit, B. 17, 1186). Man verseift den Ester durch

koncentrirte Natronlauge, säuert mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. — Der Tri-

äthylester entsteht auch aus «-Bromakrylsäureäthylester und Natriummalonsäurediäthyl-

ester (Michael, Am. 9, 122). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Abgabe
von CO, bei 184°. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Pli. Ch. 10, 577. Zerfällt bei 185

bis 190° in CO, und /9-Trimethylendicarbonsäureanhydrid C5H4O3.
Trimethyiester CgHijOe = C6H30g(CH3)3. Dickflüssig. Siedep.: 150—162° bei 13 mm

(Buchner, Dissertation, S. 104).

Triäthylester Ci,H,80g = CgH306(C2H6)3. Flüssig. Siedep.: 276°; spec. Gew. =
1,127 bei 15° (Conrad, "Guthzeit, B. 17, 1186).

<CTT CO TT

UJdL.LyU,xi

H H H
\

i
/Q—l—

Q

/v. yv. . B. Beim Erhitzen von Trimethylentetracarbonsäure auf 190— 200°

CO^H C CO.,H

COoH
(Perkin, Soc. 47, 826). — Die bei 120° getrocknete Säure schmilzt bei 150—153°.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Ligroin, Benzol, CSj und CHCI3.
— Das Calciumsalz ist in heil'sem Wasser viel weniger löslich als in kaltem. —
Ag3.CeH306 (bei 130°). Amorpher Niederschlag.

7. ii;is-tians.A,_j[^ 2, S - Tritnethylentricarbonsäure (Pseudakonitsäure)
H H CO^H

' /
c c
/\ /\ . B. Der Trimethyiester entsteht beim Destilliren der beiden iso-

CO^H C H
CO^H

meren Pyrazolin-3, 4, 5-Tricarbonsäuretrimethylester im Vakuum (Büchner, Dissertation,
<N CIT CO CTT

S ÖH CO CH "" ^«H30g(CH3)3 + N,. Beim Erhitzen von Prop-

argylentetracarbonsäure (Schacherl, A. 229, 95; Buchner, Witter, B. 23, 2583).

CsHaCCO.jH)^ = CeHgOfi -[- CO.,. — Kugelig vereinigte Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.:
220°. Geht, bei der Destillation, in das Anhydrid CgH^Og über. Ziemlich leicht löslich

in Wasser, leicht in Alkohol, sehr schwer in CHCI3. Wird von Natriumamalgam nicht

verändert. — Elektrisches Leitungsvermögen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Gh. 2, 903.

— Ba3(CeH30g)a + H.jO (bei 150°). Niederschlag, der beim Kochen kiystallinisch wird
(Sch.). — Agj.A. Niederschlag.
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Trimethylester C9Hi,0^ = CgHgOgCCH,),. Nadeln aus (Alkohol). Schmelzp.: 58—59";
Siedep.: 224« bei 180 mm; 158—165" bei 16 mm (Buchner). Leicht löslich in Alkohol
und Aether, schwer in Ligroi'n.

Anhydrid CgH^Og Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 189—190"; Siedep.: 266" bei
75 mm (B.j. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

8. JDioocydiketopentafnethplencarbonsäure OH.CIK^ '^ '^^
. B. Das Salz

Baj.CgHgOg -|- 4H,0 scheidet sich als hellgelber, in Wasser fast unlöslicher Niederschlag
ab, wenn man (1 Thl.) trichlordioxyamenylcarbonsaures Ammoniak mit warm gesättigtem
Barytwasser (enthaltend 5 Thle. krystallisirtes Barythydrat) auf 60" erwärmt (Hantzsch,
B. 20, 2792). — Das Baryumsalz verliert bei 150" 411^0; beim Uebergielsen mit Essig-

säure zerfällt es in CO, und das Baryumsalz des Dioxydiketons CgHgOj.

9. Aceconitsüiire. B. Bei der Einwirkung von Natrium auf Bromessigsäure-
äthylester entsteht Aceconitsäureester, neben dem wahrscheinlich isomeren Citracet-

säureäthylester (Bäeyer, A. 135, 306). SCjHgBrOj.aHg + 3Na -= sNaBr + (CoH5)3.
CgHgOg -j- Hg. Bei der Destillation im Vakuum geht bei 200" das Gemenge über,
das sich durch Destillation nicht trennen lässt. — Aceconitsäure krystallisirt leicht in

warzenförmig vereinten Nadeln. Leicht löslich in Aether. Giebt beim Erhitzen im
Eöhrchen kein krystallisirendes Sublimat. — Die Lösung des Calciumsalzes trübt sich

beim Erwärmen. — Das Baryumsalz bildet kleine schwerlösliche Krystalle. — Agg.
CgHgOg -j- HjO. Körniger Niederschlag.

Triäthylester CjjHjgOg = CgHgOe(C,H5)g. Leichter als Wasser und darin unlöslich
(Baeyee).

10. Citracetsäure CgHgOg (?). Verseift man den rohen Aceconitsäureester (s. d.) mit
Baryt, so krystallisirt zunächst aceconitsaures Baryum, in Lösung bleibt amorphes gummi-
artig citracetsaures Baryum Ba.,(CgHgOg)2 -|- 2H2O, das übrigens nicht rein erhalten

wurde (Bäeyer, A. 135, 310). — Die freie Citracetsäure krystallisirt nicht. — Pb3(C6H30g)2

+ 2H2O (?).

4. Säuren c.HgOg.

1. Aethylidenüthenyltricarbonsüure CHg.CH:C(COoH).CH(CO.jH).,. B. Der Tri-

äthylester entsteht aus «-Chlorcrotonsäui-eester und Natriummalonsäurediäthylester (Hjelt,
B. 17, 2833). — Krystalle. Schmilzt unter Entwickeluug von CO^ bei 185". Ziemlich
leicht löslich in Wasser, schwerer in Aether. — Das Calcium- und Baryumsalz sind in

kaltem Wasser leicht löslich, weniger in heifsem. — Agg.A. Flockiger Niederschlag.
Monoäthylester C^Hi^Og -f SH^O = C.HjOg.C^H, + SH^O. Wird beim Verseifen

des Triäthylesters mit einer ungenügenden Menge Kali erhalten (Hjelt). — Trikline
Krystalle. Schmelzp.: 70",

Triäthylester CigH^gOg = C-H50g(C,H5)g. Flüssig. Siedep.: 285—287" (Hjelt).

2. Diacetyltualonsäiire, Diäthatioylx>ropandisänre (CH3.C0)2.C(C02H)j. B.
Der Diäthylester entsteht, neben Acetylmalonsäureester, aus Natriummalonsäureester und
Acetylchlorid, in Gegenwart von absolutem Aether (Michael, /. pr. [2] 37, 475). — Der Di-
äthylester CjjHjßOg =C7HgOg(C2H5)2 ist flüssig und siedet unzersetzt bei 156" bei 17 mm.

3. Oocnllävulinsäure. Diäthylester CjjHjgOg = C7Hg06(C2H5)2. D. Man über-

giefst (1 Mol.) trockenes Natriumäthylat mit (10 Thln.) absolutem Aether, fügt, unter
Schütteln (etwas über 1 Mol.) Diäthyloxalat und dann, nach zwölf Stunden, (1 Mol.)

Lävulinsäurediäthylester hinzu. Nach einigen Tagen schüttelt man, unter Kühlung, mit
Wasser, hebt den Aether ab, säuert die wässerige Schicht an und schüttelt sie mit Aether
aus (W. Wislicenus, B. 21, 2583). — Dickliches Oel. Siedep.: 198" bei 27 mm. Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl, intensiv roth

gefärbt. — K.CjiHjjOg. Haarfeine, glänzende Nädelchen (aus siedendem Alkohol). Schmilzt
bei 180— 183" unter lebhafter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cu.A,. Dunkel-
grüne Nädelchen (aus siedendem, absol. Alkohol). Schmilzt zwischen 190 und 200" imter
Zersetzung. Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol. Schwer löslich in heifsem Alkohol.

4. Kaffeelsäure. Im Kaffee (Mulder, Vlaanderen, J. 1858, 262).

5. Säuren CgHjgOg.

1. Diacetbernsteinsäiire, 2, ö-Hencandion-S, 4:-Diniethylsäure
CHg.CO.CH.COoH ^ ^ T^-.i, 1 . A- a-- wi.v.- rz .
/-ITT r^r\ /Ntj r\r\ ii- -o- Der Diathylcstcr dieser Saure entsteht beim genauen Zersetzen von
üxig.L/U.L-tL.CUjrl

h2*
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Natriumacetessigester mit Jod (Rügheimer, B. 7, 892). 2C.,H30.CHNa.C02.C.2H5 -|- 2J =
(CHg.CO.CH.CO.j.C.jHs)., -\- 2NaJ. — D. Trockener Natriumacetessigester wird mit reinem
Aether zum dünnen Brei angerührt und mit der theoretischen Jodmenge (in gesättigter

ätherischer Lösung) in kleinen Portionen versetzt (Haerow, A. 201, 144). Aus Natriumacet-
essigäther und a-Bromacetessigäther (Nef, A. 266, 88). Man lässt 4 Thle. des Esters mit
5 Thln. Natronlauge (von 2570) 8 Tage lang stehen, säuert dann an und schüttelt wieder
holt mit Aether aus (Knorr, B. 22, 170). — Nadeln. Zersetzt sich bei 160°. Löslich in

Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Wird von Wasser erst bei 140—160" zersetzt.

Beim Erwärmen mit Salzsäure entsteht Carbopyrotiitarsäure CgHgOg. — Ba.CgHgOß.
Diäthylester C,.,H,g06 = CgHgOB(CoHg),. Scheidet sich, bei langsamem Krystallisiren,

in mouoklinen (Muthmann, A. 266, 88) Tafeln, bei raschem Krystallisiren in Nadeln aus.

Schmelzp.: 88". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Sehr unbeständig. Zer-

fällt bei längerem Kochen für sich oder mit verdünnter Schwefelsäure in Alkohol, CO.,,

Pyrotritarsäureäthylester CjHjOg.C.jHj und Carboiiyrotritarsäureester CgH^Oj.CH-, , resp.

freie Carbopyrotritarsäure (Harrow). Beim Erhitzen des reinen Esters auf 170— 190"

erfolgt Spaltung in Isocarbopyrotritarsäureester und Alkohol. Sehr verdünnte Kalilauge
bewirkt Spaltung in CO.^, Acetonylaceton und Alkohol. Koncentrirte Natronlauge ver-

seift den Ester glatt. Beim Stehen mit Vitriolöl liefert er Carbopyrotritarsäurcdiäthyl-
ester. Salpetrige Säure erzeugt: 1. eine bei 152,5" unter Zersetzung schmelzende Ver-
bindung CgHgN.jO^ und 2. einen Körper C.^HgNOs, der bei 75" schmilzt und bei 185
bis 188" siedet (Thal, B. 25, 1724). Verbindet sich sehr leicht mit Basen (primären
Aminen, Amidosäuren, sekundären Hydrazinen) zu Dicarbonsäuren von Pyrrolbasen, z. B.
mit NH3 zu Dimethylpyrroldicarbonsäureester C|.,H.N(C0.3.C.3H5)2. Verbindet sich mit
2,4-Toluylendiamin zu dem Ester C.>3H,8N.,0^(C.2Hg)4 und, bei überschüssigem Toluylen-
diamin, zu dem Ester CuHj^N., 04(0,05).,. Liefert mit Hydroxylamin Oxydimethylpyrrol-
dicarbonsäureester CgH^NOg^C.,!!.)., und Bis-Phenylmethylisoxazolou CgHgN.jO^. Beim
Behandehi der Natriumverbindung CgHgNa.jO,;(C.,Hg)., des Esters mit Jod entsteht Diacetyl-
fumarsäurcester C^UJdjS^.^lirX- — Cs^^^Si-iO^iGJASi- Pulver (Just, B. 18, 2636).

2. a-Acetyl-B- Oxyhydrornuconsäure, 3 - Mefhylsäure - 2, 5 - Heptandion-
säur€(7) CH.,.CO.CH(CO.,H).CH,.CO.CPL-CO.,H.

Diäthylester CioHigÖg = CgHgOg(C.,H5).j.' B. Das Natriumsalz entsteht beim Ver-
setzen von Natriumacetessigester, vertheilt in absol. Aether, mit j'-Bromacetessigester

(Nef, A. 266, 83). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 65". Die alkoholische Lösung
wird durch FeCl3 blau gefärbt. Sehr unbeständig. Beim Kochen des Natriumsalzes
mit Ammoniumacetat und Eisessig entsteht der Ester C6H7N(CO.,.C.,Hg).^. — Na.C,.,Hj7 0g.
Körner (aus Alkohol). Sehr wenig lölich in kaltem Wasser, unlöslich in Aether.

3. Teti'ahydroxyterephtalsäure CgHjoOg. B. Bei der Zersetzung von Succinyl-
bernsteinsäureester C8HgOe(C.jH5)., durch überschüssige Alkalilauge (Herkmann, A. 211, 650).
— D. Siehe Isochinontetrahydrür (Chinou). Das in Alkohol unlösliche Baryumsalz löst

man in Wasser, fällt mit Bleiacetat und zerlegt das Bleisalz durch H^S. — Glänzende
Blätter oder rhombische Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 139". Sublimirt bei vor-
sichtigem Erhitzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Die
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. — Ba.CgITgOg -|- 2H2O.
Warzenförmige Krystallaggregate. Leicht löslich in Wasser. — Das Silber salz ist ein
leicht beständiger, amorpher Niederschlag.

4. Allyläthenyltricarhonsäure, 5-IIexensäure-3, 3-Uiniethylsätire (CO,H),.
C(CH,,.CH:CH.,).CH.,.CO.,H. B. Der Triäthylester entsteht durch Einführen von Ällyl
in den Aethenyltricarbonsäuretriäthylester (Hjelt, B. 16, 333). — Krystalle. Schmilzt
unter Zersetzung bei 151". Leiclit löslich in Lösungsmitteln. Wird die Lösung der Säure
in rauchender BromwasserstoflFsäure über KOH verdunstet, so erfolgt Umwandlung in

das isomere Anhydrid der Säure CgH^gO, Zerfällt bei 160" in CO., und Allylbernstein-
säure. — Das Baryumsalz ist in Wasser unlöslich.

6. Säuren CgH^jOg.

1. aß-Diacetglutarsmire , 3- Aefhonoyl- 5- IIexanonsäure-4-Methylsäure
CO,H.CH,.CH(CH3.CO).CH(CH3.CO).CO.,H. Diäthylester C,,JI,,0, = C3HioOg(C.3H5).,. B.
Aus Bromlävulinsäureäthylester und Natriumacetessigsäureäthylester (Knorr, Ä 19,47).— Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 240—250" bei 140 mm. Liefert mit NH3 Dimethyl-
pyrrolcarbonessigsäureester C9HyN04(C.2Hg).,.

pTT-pTT- )>C(CO.jH)^. B. Man ver-

mischt die Lösung von 4 g Natrium in 60 g absol. Alkohol mit 30 g Butantetracarbon-
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Säureester l,C0.,.C,B-\.CU.CE^.CK2.GUiC0^.C^li^\ und erhitzt das Gemenge im Rohr
10 Stunden lang auf 100". Man giebt dann Wasser hinzu, schüttelt wiederliolt mit Aether

und verdunstet den (mit Wasser gewaschenen und über CaCl.^ entwässerten) ätherischen

Auszug. Den Rückstand kocht man sechs Stunden lang mit einem Gemisch aus 1 Tbl.

H2SO4, 1 Tbl. H.3O und 2 Tlün. Eisessig (Mackenzie, Perkin, Sog. 61, 174). — Blumen-
koblartige Masse (aus Wasser). Schmelzp.: 152— 153°. Schwer lösUch in Aether. Zer-

fällt bei 200° in COg und trans.Hexahydroterephtalsäure.

3. AUylprojienyltrtcarbonsaure ~

^tt" /^tj /V/-> tV- ^- AJer 1 nathylester
(^Hg.Uxl.LUjxl

entsteht aus Propenyltricarbonsäureester, Allyljodid und Natrium (Hjelt, B. 25, 490). —
Schmelzp.: 140°. Zerfällt bei 150° in CO., und zwei Methylallylbernsteiusäuren.

Der Triäthylester siedet bei 283-2"85°.

4. Isooxycamphoronsihtre. B. Aus Hydroxycamphoronsäure CgHj^Og und (1 Älol.)

Brom bei 120—125° (Kachler, A. 191, 152). — Trikline Tafeln (Zepharovich , j. 1877,

642). Schmelzp.: 226°.

7. Säuren CioH^o«.

1. a^ayDiacetijladipinsäure(Aethylen(liacetessiffsänre, 2,7-Oktandion-3,(i-

Dimethylsäure) /.„'VittV1/-i"TT^Vir^Vht'^ • ^- Der Dia thylester entsteht, neben Aethylen-
üxl.3.Giri(CU.,jl).0U.Ll:lg

acetessigsäureäthylester, aus (2 Mol.) Natriumacetessigsäureäthylester und (1 Mol.) Aethylen-

bromid (Perkin, Sog. 57, 215). — D. Man löst 46 g Natrium in 500 g absol. Alkohol, fügt,

unter Abkühlen, ein Gemisch von 190 g C.,H4.Br2 und 260 g C4H5O3.C2H5 hinzu und kocht

dann fünf Stunden lang. Man destillirt das Rohprodukt mit Wasser, versetzt (1 Mol.)

des im Rückstande befindlichen, nicht flüchtigen Oeles mit Aether und 2 Mol. Natrium-
äthylat und zerlegt das au.sgefällte Salz durch verd. H2SO4.

Monoäthylester C,,H,s06 = CjoHjgOß.C.jHg. B. Beim Schütteln des Diäthylesters

mit verdünnter Ivalilauge (Perkin). Man fällt die alkoholische Lösung durch verdünnte

HgSO^. — Flüssig. Zerfällt, bei der Destillation, in CO.^ und Diacetj'lvuleriaDsäureester

C9Hj.^04.C.,Hr;.

biätliyiester Cj^Hj^O, =- C,oH,50y(C.,H,).,. Bleibt bei 0° flüssig. Die alkoholische

Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv violettroth gefärbt. Zerfällt, bei der Destillation

unter vermindertem Druck, theilweise in den Ester CgHjQOg.CjHg und C8H804(C,,H5)2.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht erst Diacetylbutan (CH3.CO)j.C4H6 und
dann das Keton CHg.CO.Ci^Hg. Mit alkoholischem NHg entsteht die Verbindung C14H24N2O4
(s. u.). Beim Behandeln des Natriumsalzes des Diacetyladipinsäureesters mit Jod resul-

tirt Diacetyltetramethylendicarbonsäureester CjoHjoOe(C2H5)j. — Naa.Cj4H.p0Oe. Amorph,
leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

CTT CfCO C TT ^ •

Diamidodiäthylidenadipinsäure-Diäthylester C,4Hj4N,04 = Arr^ ' r^rnri^ ' nxi^-\'

fv^u \'nii^ C-)- B. Bei 86 stündigem Stehen von Diacetyladipinsäurediäthylester mit sehr

konc. alkoholischem NH3 (Perkin, Soe. 57, 218). — Tafeln oder flache Nadeln. Schmelzp.:

178—174'. Leicht löslich in heifsem Alkohol oder Benzol, sehr schwer in Aether, un-

löslich in Wasser. Zerfällt, beim Erwärmen mit HCl, in NH3 und Diacetyladipin-

säureester.

2. CampJiensäure C^Hi^ <^a,L- ^^ ^. Man kocht 20 g Camphen mit 183 ccm

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) und verdünnt mit 133 ccm Wasser. Sobald die Reaktion

nachlässt, giefst mau 133 ccm der Salpetersäure hinzu und kocht, bis keine rothen Dämpfe
mehr entweichen (Marsh, Gardner, Sog. 59, 649). Man dampft in einer Schale ein und
krystallisirt die ausgeschiedene Säure aus Aether um. — Krystalle. Schmilzt bei 184—185°

unter Zersetzung. Zerfällt bei 300° in CO.,, Pyrocamphensäureanhydrid und Isopyro-

camphensäure. — Ba.CjoHjjOg. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser.

8. Allylbutenyltricarbonsüure, G-Hepten-S, 4, 4-Triniethylsäure

^
r^u r-tuAir r^r. u • -^- ^^^' Triäthylester entsteht aus Butenyltricarbonsäuretri-
CHg.CHg.CH.COgH

äthylester, Allyljodid und Natrium oder aus Allylmalonsäurediäthylester mit a-Brombutter-

säureäthylester und Natrium (Hjelt, B. 25, 488). — Schmelzp.: 128°. Beim Erhitzen

auf 150° entstehen Para- und Meso-Aethylallylbernsteinsäure.

Der Triäthylester siedet bei 282—291° (Hj.).
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8. Methyldiacetyladipinsäure, 5-Methyl-2, 7-0ktandion-3, 6-Dimethylsäure

°..H..O. = CH..eH:cmÄ'c'o?H •
I»-'-^^!-'» C..H„0. = C,.H,.0.(C.H,V B.

Aus (2 Mol.) Natriumacetylessigsäureäthylester und (1 Mol.) Propylenbromid (Perkin, Sten-

HOUSE, Soc. 61, 74). — Flüssig. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl^ intensiv violett

gefärbt. Zerfällt, bei der Destillation im Vakuum, in Methyldihydropentenmethylketoncar-

bonsäureester CgHjjOg.CoHg, Methyldihydropentendicarbonsäureester CgHg04(03135)2 u. A.

9. Säuren o.gH^oOg.

1. Hydrocampherylmalonsäme C0.,H.0gH,4.CH2.CH(002H),. B. Der Diäthyl-

ester entsteht, neben dem Natriumsalz dieser Säure, beim Behandeln einer Lösung von
Oampherylmalonsäureester in wässerigem Alkohol mit Natriumamalgam, in stets sauer

gehaltener Lösung (Winzer, A. 257, 302). — Krystallkrusten (aus Alkohol + Benzol).

Schmilzt, unter Verlust von 00^, bei 178°. Kaum löslich in kaltem "VS' asser und Benzol.

Zerfällt, beim Kochen mit Kali, theilweise in CO.j und Hydrocampherylessigsäure.

Monoäthylester Ci^Hj^Og = CigHjgOu.C.^Hg. B. Beim Stehen des Triäthylesters

mit Natriumäthylat (Winzer).— Nädelehen (aus Wasser). Schmelzp.: 136—138". Schwer
löslich in kaltem Wasser.

Triäthylester OigH^^O,; = Oi.^Hi-Oe(0.jH5)3. Dickflüssig. Siedep.: 253 — 255° bei

80 mm (Winzer).

2. 2, <i-Dhnethyl-2, 6-Diacefyladipfnsäure, 3, 7-Bitnethylnonan-2,8-dion-

3, 7-Diniethylsüure 0H.,[0H2.c/^^ q-OO^HJ^. Diäthylester O.^H^gOe = C.gHigOg

(CgHglj. B. Ein Oemisch aus 105 g Trimethylenbromid und 144 g Methylacetessigsäureester

wird in die kalt gehaltene Lösung von 23 g Natrium in 270 g absol. Alkohol eingetragen

und gut umgeschüttelt. Man erw ärmt dann 1— 2 Stunden auf dem Wasserbade, veijagt den
Alkohol, versetzt den Rückstand mit etwas Wasser und schüttelt mit Aether aus. Das in

den Aether Uebei'gegangene wird im Vakuum fraktionnirt (Kipping, Mackenzie, Soc. 59,

571). — Flüssig. Siedep.: 233— 235° bei 50 mm; 248—252° bei 80 mm. Mischbar mit
Alkohol und Aether. Beim Verseifen durch verd. alkoholisches Kali entstehen 2, C-Dimethyl-
pimelinsäure, 1,5-Dimethyl-l-Acetyl-capronsäure und 1, 5-Dimethyl-l, 5-Diacetylpenton.

10. «f'j-Diacetyl-f<roj-Diäthylpimelinsäure, 3, 7-Diäthylnon-2, 8-dion-3, 7-Di-

methylsäure Oi^H^^O, = G0M.G{C,YI^, 02H30).03Hg.C(02H5,02H30).00,H. Diäthyl-
ester CigHgjOg = C^-Jlj^OfJ{G^ti.^\. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Kochen
von 1 Mol. Trimethylenbromid mit einem vorher, in der Kälte, bereiteten Gemisch aus
1 Mol. (1 Thl.) Natrium (gelöst in 12 Thlu. absol. Alkohol) und 2 Mol. Aethylacetessig-

säureäthylester (Kipping, Perkin, Soc. 57, 30). Man digerirt 2— 3 Stunden lang auf dem
Wasserbade, verjagt dann den Alkohol, übergiefst den Rückstand mit Wasser und schüttelt

mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand durch
Wasserdampf von flüchtigen Beimengungen befreit. Man schüttelt dann mit Aether aus
und destillirt, resp. fraktionnirt im Vakuum, die über CaOl., entwässerte ätherische

Lösung. — Lange Nadeln (aus Aether -|- Alkohol). Schmelzp.: 44—45°; Siedep.:
249—252° bei 45—50 mm. Sehr leici t löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Beim Kochen
mit alkoholischem Kali entstehen «w-Diacetyl-aw-Diäthylpentan 0^3112402 und w-Acetyl-
aw-Diäthylcapronsäure OjjHj.jOg.

E. Säuren c„H,„_„o,.n^-'2U—8^6*

1. TannOXylsäure O^HgOe. ß. Eine Lösung von Galläpfeltannin in mäfsig verdünnter
Kalilauge bleibt drei bis vier Tage (in flacher Schicht) an der Luft stehen, bis sie fast

undurchsichtig dunkelroth erscheint. Bleizucker erzeugt dann einen ziegelrothen Nieder-
schlag, den man mit Essigsäure wäscht (Büchner, A. 53, 369). ^ Die freie Säure ist

braunroth, amorph. — 2Pb.07H406 -j" Pb(0H)2 (?). Ziegelrother Niederschlag, wenig lös-

lich in kochender Essigsäure.

2. Säuren Gjifi^.

1 . Succinylbernsteinsäure (Chinontetrahydrm'dicarbonsüure)

00 HÖH 00^ ÖH^^'^ ^ (0H),.CeH4(002H)2 (?) (Herrmann, A. 211, 306). B. Der Di-

äthylester entsteht bei der Einwirkung von Natrium oder Kalium auf Bernsteinsäure-
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ester (Fjehling, ä. 49, 186). 2C4H^O,(C2H5\ = C8H,06(C,H6X + 2C.,H5.0H. Auf reinen,

alkoholfreien Bernsteinsäureester wirkt Natrium selbst bei 100° nicht ein-, dagegen erfolgt

Bildung von Succinylbernsteinsäureester bei Gegenwart von Alkohol (Duisberg, B. 16,

133). Auch durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriumäthylat auf Bernsteinsäureester
entsteht Succinylbernsteinsäureester (Volhard, B. 16, 134). Bei der Einwirkung von
trockenem Natriumäthylat auf Bromacetessigester (Wedel, ä. 219, 94). 2C4H^Br03.C.,Hr

+ 2C2H-O.Na = CgH^OeiCgH-)., + 2NaBr + 2C,H5.0H. Der Diäthylester entsteht auch
beim Versetzen von Bromacetessigester mit alkoholischem Ammoniak oder besser durch
Eintragen von Natrium in eine Lösung von Bromacetessigester in absolutem Acther (Duis-

berg, .4. 213, 149). 2C^H4Br03.C.,H- = C,,H,g06 + 2HBr. Aus Jodacetessigsäureester

und AgCN (ScHÖNBRODT, A. 253, 182). Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung
von p - Dioxyterephtalsäurediäthylester mit Zn und HCl (Baeyer, B. 19, 432). — D.
Nach Herrmänn: Man erhitzt je 70 g Bernsteinsäureester, verdünnt mit 140 g absol.

Aether, 3—4 Tage lang mit (2 Mol.) alkoholfreiem, gepulvertem Natriumäthylat und
fügt dann die theoretische Menge verd. H,S04 hinzu (Piutti, G. 20, 167). Ein im
Becherglase befindliches Gemisch aus 1 Vol. Bromacetessigsäureäthyl ester und 1 Vol.

käuflichem absol. Alkohol wird allmählich mit der Lösung von 1 Thl. (1 At.) Natrium
in 10 Thln. absol. Alkohol versetzt (Mewes, A. 245, 74). Man kocht (4 g) Dioxyterephtal-
säurediäthylester einige Minuten lang mit (40 ccm) Natronlauge (mit 5% NaOH), schüttelt

die Lösung, nach starkem Abkühlen, 8-— 10 Minuten lang mit (35 g) Natriuniamalgam
(mit 3% Na) in einer versclilossenen Flasche und giefst die Lösung in stark gekühlte,

verdünnte Schwefelsäure (Baever, Notes, B. 22, 2168). — Die freie Säure gewinnt man
durch Verseifen des Aethylesters mit (nicht überschüssiger) Normalnatronlaugc, in der
Kälte, und Fällen der Lösung erst mit CO.^ (welche den Monoäthylester niederschlägt)

und dann mit HCl. Sie bildet mikroskopische Nadeln. 1 Thl. löst sich in ca. 6600 '1 hin.

Wasser von 19,5° (B., N.). Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, unter Bildung von
Succinylpropionsäure CjHgOj (?) und von wenig Chinhydrondicarbonsäure CgHgOg. Die
trockene Säure entwickelt, bei 200°, ohne zu schmelzen, CO.^ und liefert p-Dik itohexa-

methylen CgHgO.,. Die alkoholische Lösung der Succinylbernstein.-äure Avird durch Eisen-

chlorid violett gefärbt.

Dimethylester CioHj^Oß = CgHg06(CH3)2. B. Durch Eintragen von 9,5 g grauu-
lirtem Natrium (erhalten durch Schütteln von Natrium mit Petroleum, das auf 120" erhitzt

ist) in 30 g Bernsteinsäuredimethylester, unter Zusatz einiger Tropfen Holzgeist (Ebert,

A. 229, 52). — Schmelzp.: 152°.

Monoäthylester CjgHjgOg = CgH^Og.C.jH^. B. Siehe den Diäthylester (Herrmann).
— Grünlichweifses Krystallpulver; gelbliche Prismen (aus Aether). Schmilzt unter COj-
Entwickelung bei 98°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwierig in kaltem Alko-
hol und Aether. Die alkoholische Lösung fluorescirt hellblau und wird durch Eisenchlorid

tief violett gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.3 und Succinylpropionsäure-

ester C7H7O4.C2H5. Reagirt sauer; löst sich in Alkalicarbonaten unter Aufbrausen.
Diäthylester CjgHjeO,; = CgHgOp(C2H5)2. Sehr flache Nadeln oder hellgrüne, trikline

Krystalle, mit bläulicher Fluorescenz (aus Aether). Schmelzp.: 126— 127°; spec. Gew. =
1,402— 1,410 bei 18°/4° (Herrmann). Sublimii't unter theilweiser Zersetzung in Nadeln.
Sehr wenig, aber unzersetzt, flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in kaltem Wasser,
sehr wenig löslich in heilsem. Löslich in 62,5 Thln. absoluten Aethers bei 17" und in

58,8 Thln. bei 20°. Leicht löslich in verdünnter Natronlauge mit intensiv gelber Farbe;
unlöslich in NH^. Die alkoholische Lösung fluorescirt intensiv hellblau; sie wird durch
Eisenchlorid tief kirschroth gefärbt. Uebei'schüssige Kalilauge zerlegt den Ester in CO2,
Alkohol, wenig Bernsteinsäure und amorphe, schwarzbraune Säuren. Die Krystalle des

Esters färben sich, beim Uebergiefsen, mit verdünnter Natronlauge intensiv orangeroth und
mit Barytwasser orangeroth. Verhält sich wie eine schwache zweibasische Säure, deren

AI, V ,

' CH...C0.CMe.C0,.e,H5
r. ^ -i. nn i ^ a at- i,*Alkalisalze ^^ „ • ; „„ ;^.-

. -
o

g^j^^jj durch CUg zerlegt werden. Nicht
CO2.C2H5.CMe.CU.C02

überschüssige Normalnatronlauge zersetzt den Ester schon beim Stehen in der Kälte.

Bleibt durch aufgegossenes Benzol die Luft abgeschlossen, so wird aus der Lösung, durch

CO2, unverändert gebliebener Succinylbernsteinsäureester gefällt, aus dem Filtrat davon
fällt Essigsäure Succinylbernsteinsäuremonoäthylester. Filtrirt man diesen Körper ab und
giebt zum Filtrate verdünnte Schwefelsäure, so erhält man einen Niederschlag von Suc-

cinylbernsteinsäure. Wird in die alkalische Lösung des Succinylbernsteinsäureesters Luft
geleitet, so bräunt sie sich unter Sauerstoffabsori^tion. Essigsäure fällt nun unveränderten
Ester und Succinylbernsteinsäuremonoäthylester, verdünnte Schwefelsäure scheidet Succinyl-

bernsteinsäure (?) und p-Dioxyterephtalsäure aus. Beim Einleiten von Chlor entsteht Di-

chlorchinondicarbonsäureester CgClj0^(02^5)2- Liefert mit Brom, bei 0°, ein krystallisirtes,

sehr unbeständiges Additionsprodukt CjjHjgOß.Brj (Herrmann, B. 19, 2229). Wird von
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Brom in p-Dioxyterephtalsäureäthylester übergeführt. Liefert mit PCI5 die Chloride der

s-Dichlor-Ji,4-Dihydroterephtalsäure und p-Dioxyterephtalsäure. Lässt man Succinyl-

bernsteinsäureester mit Alkalilauge an der Luft stehen, säuert dann an und giebt ge-

nügend Brom hinzu, so entstehen Bromauil und Tribromchinon (H.). Essigsäureanhydrid

wirkt auf den Ester bei 140^ nicht ein. Liefert mit Acetylchlorid ein Diacetylderivat.

Liefert mit Salpetrigsäureanhydrid ein Dinitrosoderivat, neben etwas HCN, Oxalsäure,

p-Dioxyterephtalsäureester u. a. Körpern. Verbindet sich mit NH^ zu dem Diimid

C^^HigKO^. Liefert mit Hydroxylamin, in neutraler oder alkalischer Lösung, Chinon-

diöximcarbonsäureester C^HgCN.OHXCOa.C.jHj (s. u.). Phenylcarbimid ist, auch bei

200", ohne Einwirkung. Beim Erhitzen von Succinylbernsteinsäurcester mit p-Toluidin

entsteht der Körper CgiHggNgO^ (Schmelzp.: 263") (Knokr, B. 17, 545). Phenylhydrazin

erzeugt p-Benzoldishydrazo-J2,5- und zii,4:.Dihydroterephtalsäurediäthylester.

Na,.(C.,H-).,.CgH^Oe. B. Aus Succinj'^lbernsteinsäureester und alkoholischem Aetz-

natron (Remsen, B. 8, 1409). Zur Lösung von Succinylbernsteinsäureester in wässeriger
Natronlauge sind 2 Mol. NaOH erforderlich. Die Lösung ist gelb. — Rother krystal-

linischer Niederschlag. Durch koncentrirte Natronlauge wird das Salz aus der wässerigen

Lösung gefällt. Es färbt sich an der Luft, unter Aufnahme von CO.j, wobei gleichzeitig

Oxydation und Verseifung stattfindet. — K.C^HisOe. Farblos (Herrmann). — Kj.Cj.jHi^Oe.

Orangefarbig. — Mg.C,,Hi40,; + 2H,0. Durch Fällen einer wässerigen Lösung der

KaliumVerbindung mit >iagnesiasalz f'H.). — Niedeischlag, der zu einer dunkelrothen,

spröden, gummiähnlichen Masse eintrocknet. — Ca.C,.jH,P„ + H3O. Citronengelber

Niederschlag; aus dem Ester und Kalkwasser (R.). — Ba.C, ,11,^06 + H^O. Rosenrother

Niederschlag. Kann ohne Zersetzung mit Wasser oder Alkohol gekocht werden (R.).

^ TT XT.^ (,C0,.C,H,).C|N0).C0.CH5 „ „.
Dmitrosoderivat C,,H,^N,08 = CH CO C(NO) CO C H '

wiederholtem Einleiten von trockenem Salpetrigsäureanhydrid in eine Lösung von 1 Thl.

Succinylberusteinsäurediäthylester in 80 Thln. absoluten Aethers (Ebert, A. 229, 55). Der
gebildete Niederschlag wird mit Aether gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Pulver.

Schmilzt unter Zersetzung bei 113—114". LTnlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Färbt sich an feuchter Luft bald braun. Giebt die LiEBERMANN'sche Nitrosoreaktion.

Wird von kaltem Wasser langsam in Nitrosobernsteinsäuremonoäthylester umgewandelt.

Beim Kochen mit Wasser erfolgt Spaltung in COj und «-Nitrosopropionsäureäthylester.

Absoluter Alkohol wirkt erst bei Siedehitze ein und erzeugt dann Dioxyterephtalsäureester.

Diacetylderivat CjgHjgOg = (CJil.ß\Q^YiJdjS^^B.^)^. B. Aus Succinylbernsteinsäure-

diäthylester und Acetylchlorid bei 115—120" (Wedel, A. 219, 86). Entsteht leichter aus

dem Natriumsalz des Diäthylesters und Acetylchlorid (Bäeyer, B. 19, 428). — Monokline

(MuTHMANN, J-W. 12, 416) Krystalle. Schmelzp.: 168— 169". Sublimirt unzersetzt in langen,

glänzenden Nadeln. Löslich in 50 Thln. siedenden Alkohols; die Lösung fluorescirt nicht.

Wird beim Erwärmen mit verdünnter Natronlauge zerlegt in Alkohol, Essigsäure und
Succinylbernsteinsäure.

Diimid CjoRj^N^O^ = CgHgN.jO^(C2H5),. B. Beim Zusammenschmelzen von je 1 g
Succinylbernsteinsäurediäthylester mit 10 g Ammoniumacetat (Baeyer, B. 19, 429). Man
wäscht das Produkt mit Wasser und krystallisirt es aus Alkohol um. — Chromgelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 18t". Löst sich schwer in Alkohol und Aether mit

grüner Fluorescenz, leicht in Aether. Wird von Brom zu p-Diamidoterephtalsäurediäthyl-

ester oxydirt. Verbindet sich mit HCl und HgSO^ zu farblosen Salzen.

Chinondioximearbonsäureäthylester CgHigNoO^ = C,;H3(N.OH),.CO,.C2H6.(C0.2:N:

N = 1 : 2 : 5). B. Beim Versetzen einer Lösung von Succinylbernsteinsäurediäthylester

in sehr verdünnter Natronlauge mit alkalischer Hydroxylaminlösung (Jeanrenäüd, B. 22,

1282). Man lässt 1 Stunde bei Luftabschluss stehen und fällt dann durch verdünnte Salz-

säure. — Dünne Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 160".

CH CO
2. Diacetylfuniarsäure, 3-Heocen-2,5-dion-3,4-Diniethylsäure njj^Vjo

P CO H" ^ • Diäthylester Ci^HigOg = C8H606(C2H5)2. B. Bei der Einwirkung von Jod auf
C.CO.^H

CH CO PN'n CO C H
das Natriumsalz des Diacetbernsteinsäureesters (Just, B. 18, 2636). ^tt^V,/-k /ixt 'rii<'r^^J"Uüj.bU.UiNa.UU.j.Ujrlg
-|- Jg = C^gHigOg -j- 2NaJ. Bei 12 stündigem Kochen von Jodacetessigsäureester mit Silber

(Schönbrodt, A. 253, 196). -- Seideglänzende, lange Nadeln. Schmelzp.: 95,5—96°.

Leicht löslich in Benzol.

3. PeMolahtinsäure CgHgOg + 2Y2H2O. B. |Entsteht, neben Gallaktinsäure Ci4Hjo09,
beim Kochen von Milchzucker mit Natronlauge und weniger Kupferoxyd als zur völligen
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Oxydation von Milchzucker erforderlich ist. Bei überschüssigem Kupferoxyd entsteht nur

Gallaktinsäure. Man trennt beide Säuren durch Fällen ihrer neutralen Lösung mit

Bleizucker. Dadurch fällt nur Gallaktinsäure aus, und aus dem Filtrat wird, durch Blei-

essig, Pektolaktinsäure niedergeschlagen (Boedecker, Struckmann, A. 100, 281). — Bräun-

lichgelber Syrup, der bei höherer Temperatur zu einem zerfliefslichen Firniss austrocknet.

Die über Schwefelsäure getrocknete Säure hält 2V2H2O, von denen iVaHgO bei 100" ent-

weichen. In Alkohol und Wasser in allen Verhältnissen löslich, unlöslich in Aether.

ßeducirt, beim Kochen, FEHLiNo'sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung unter

Spiegelbildung. Die mit Barytwasser neutralisirte Säurelösung wird durch Alkohol gefällt,

nicht aber eine mit Kalk neutralisirte. — Ba.CgHgOg + 4V2H2O. Pulver. -- (FeO)2.

C8Hg06.2Fe203 -|- 7H2O (?). Rostfarbiger Niederschlag, erhalten durch Fällen des Ammo-
niaksalzes mit Eisenoxydacetat.

3. Dikonsäure CgHjoOg. B. Beim Erhitzen von Citronensäure (oder Akonitsäure) mit

koncentrirter Salzsäure auf 190-200°, wobei die Röhren von Zeit zu Zeit geöffnet werden
müssen (Hergt, J. pr. [2] 8, 372). 2CeH80, = C^Hj^Oe -f 2C0, + CO + 3H2O. Man
verdampft den Röhreninhalt auf dem Wasseriaade, lässt den Rückstand (einen Tag) stehen,

bis er krystallinisch geworden ist, und entfernt durch koncentrirte Salzsäure eine syrup-

förmige Säure. Die zurückbleibende Dikonsäure wird aus Wasser krystallisirt. — Kleine

(monokliue?) Krystalle. Schmilzt unter schwacher Bräunung bei 199— 200°. Beginnt bei

190° zu sublimiren. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Die Salze sind (bis

auf das Zinnoxydul-, Eisenoxyd- und basische Bleisalz) leicht löslich in Wasser sind.

(NHJg-CgHgOg. Zerfliefslich. Schmelzp.: 95°. — K^.CgHgO,. Zerfliefslich. — Mg.CgHgOg

+ 6H,,0. - Ca-CaHgOe + 3H2O. - Sr.CgH.Oe + öH^O. — Ba.(C9HaO„)2. Amorph, sehr

leicht löslich. — Ba.CgHgOg -|- 3H,0. Krystallkrusten, in kaltem Wasser leichter löslich,

als in heifsem. Verliert erst bei 200° alles" Wasser. — ZnfCgHgOe)^ -f 7H.,0. — Zn.CgHgOg

+ 6H,0. Monokline Tafeln. - (0H).Sn.,.C9H,0e -f 4H2O. — Mn.CÄOg + 5H.,0. —
(0H)2.Fe"'C9Hg06 (?). - Co.CgHgOo + 6H,Ö. - Ni.CgHgOg -f 6H,0. - Cu.CgHgO,, + 3H,0.

Diäthylester CjgHjgOg = C9Hg0e(C2H5)2. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Hergt). — Schweres, nicht destillirbares Oel.

4. Säuren c^^u^^o^.

, , ^. ^ .. r. rr r. ,^TTr^ CH,.C(C02H).CO.CH3
1. Diacetyltetraniethylendtcaroonsaure CioH,20g-]-2H30 = a,„" p,pr) tt^ p^ pu

+ 2H2O. B. Der Diäthylester entsteht beim Versetzen des in Aether vertheilten Di-

natriumsalzes des Diacetyladipinsäurediäthylesters mit (2 At.) Jod, gelöst in Aether

ro a .. c.n.
CH.,.CNa(CO.,.C2Hj.CO.CH3

,
^. n u r^ .n u ^ 1 oxt t(Pekkin, See. 51, 27).

cH:.CNa(CO.;.C:H;).CO.CH; + '«^ = C,oH,„Og(C2Ha + 2NaJ. -
Perlmutterglänzende Schuppen (aus Wasser). Wird bei 80° rasch wasserfrei. Schmilzt

bei 210° unter Abgabe von COo. Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, sehr

wenig in kaltem Wasser, CHCI3, Ligroi'n und Benzol.

2. Dimethyldikefohexarnetfiylendicarbonsäure , Dimethylsuccinylbern-

steinsäure CH3.C(C02H)/p^-^(^\c(CH3).C02H. Diäthylester Ci,H2o06 = G.^R.oOe

(C2H5)2. B. Aus Natriumsuccinylbemsteinsäurediäthylester und CH3J (Baeyer, B. 25,

2122). — Schmelzp.: 72,5°. Siedet gegen 192° bei 14mm. Beim Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure entsteht Dimethyldiketohexamethylen.
Das Phenylhydrazinderivat schmilzt bei 207° (Baeyer).

5. Caryophyllinsäure C.oHg.Og - siehe Caryophyllin.

XIV. Säuren mit sieben Atomen Sauerstoff.

A. Säuren C^Hj^O,.

I. 2, 3, 4, 5, 6-Hexanpentolsäuren CgHi20,.

1. d-Glykonsäure (Dextronsäiire) 0H.CH2.(CH.0H)^.C02H. B. Bei der Oxy-
dation von Glykose oder Rohrzucker mit Chlor (Hlasiwetz, Habermann, ä. 155, 121)

oder Brom (Kiliäni, A. 205, 182) und Wasser. GqU^^O^ + Clg + H^O = CgH^aO?



826 FETTREIHE, — XIV. SÄUREN MIT SIEBEN ATOMEN SAUERSTOFF. [30. 12. 92.

-|- 2 HCl. Beim Kochen von Glykose mit Cu(0H)2 und etwas Baryt (Habermann, Hünig,

M. 3, 651) oder mit rothem Quecksilberoxyd und etwas Baryt (Herzfeld, ä. 245, 32).

Bei der Gährung von Glykose durch den Pilz Mycoderma aceti, in Gegenwart von Kreide
und Hefenwasser (Boutroux, J. Th. 1880, 52; Brown, Soc. 49, 180). Bei der Oxydation
von Dextrin (Habermänn, ä. 162, 297; Herzfeld, ä. 220, 342), Amylum, Paramylum
(Habermann, A. 172, 11) und Maltose (Herzfeld, ä. 220, 347) mit Brom und Silberoxyd.

Laktobionsäure zerfiillt, beim Erhitzen mit verd. H^SO^, in Glvkonsäure und Galaktose
(E. Fischer, Meyer, B. 22, 363). C,JI.,,0,, + H,0'= C„Hi,0, + CeHijO«. Ebenso zer-

fällt (durch verd. H2SO4) Maltobionsäure C,,H,.20,, in Glykose und Glykonsäure (E. Fischer,

Meyer, B. 22, 1942). d-Manuonsäure wandelt sich, beim Erhitzen mit Chinolin und etwas
Wasser auf 140", theilweise in Glykonsäure um (E. Fischer, B. 23, 801). — D. Man
lässt ein Gemisch von 1 Thl. Glykose, 5 Thln. Wasser und 2 Thln. Brom, in der Kälte,

stehen, bis alles flüssige Brom verschwunden ist, und erhitzt dann, bis alles freie Brom
entfernt ist. Alan verdünnt nun die Lösung wieder bis zum ursprünglichen Volumen,
bestimmt in der Lösung den Bromgehalt und fügt, nach dem Erkalten, die zur Neutrali-

sation des Bromwasserstoffes erforderliche Menge Bleicarbonat hinzu. Man verdampft
hierauf die Lösung auf dasselbe Volumen, lässt 24 Stunden kalt stehen, filtrirt vom PhBi^
ab und entfernt die letzten Spuren Brom durch Ag.,0. Das gelöste Silber wird durch
H.,S gefällt, die freie Säure mit CaCOg neutralisirt und das Calciumsalz wiederholt um-
krystallisirt (Kiliani, Kleemann, i?. 17, 1298). Man kocht eine 10 procentige wässerige

Glykoselösung mit HgO, solange noch Reduktion erfolgt, und zerlegt das gebildete Queck-
silbersalz durch HgS (Heffter, B. 22, 1049).

Die freie Säure ist ein Syrup. Hält, nach längerem Stehen über Chlorcaicium, 2H.jO
(Griesshämmer, J. 1879, 852). Wandelt sich, schon bei längerem Stehen über H,SÖ4,
theilweise in ein Anhydrid um. Unlöslich in starkem Alkohol. Reducirt nicht Fehling'-

sche Lösung (Kiliani, ä. 205, 185). Zerfällt, bei anhaltendem Behnndeln mit Brom, in

Bromoform, Bromessigsäure und Oxalsäure (Habermann, A. 162, 301). Mit Ag.,0 entsteht

sehr leicht Glykolsäure; mit HNOj, (spec. Gew. = 1,4) Zuckersäure, Cassonsäure und Oxal-
säure (HoENiG, J. 1879, 667). Wird von Natriumamalgam, in sauer gehaltener Lösung,
zu Glykose reducirt. Wird beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu dem
Anhydrid der (normalen) ^-Oxycapronsäure CgHjgOg reducirt. Wird durch Gährung
durch einen besonderen Mikrococcus in Oxyglykonsäure CßHj,Og umgewandelt (Boutroux,
J. TU. 1886, 505). Wandelt sich, beim Erhitzen mit Chinolin auf 140°, theilw^eise in

d-Mannonsäure um. -— Die von Griesshämmer beschriebenen, krystallisirten Salze: (NH^).,.

CyHjoO; + 6H.,0 und K.Cf;H,jOj -|- 3H.jO waren vielleicht zuckersaure Salze. — Eine
wässerige Glykonsäurelösung wird von Rietallsalzen nicht gefällt.

Ca(CgHjj07)j -\- 2H.,0. Gruppen verwachsener Wärzchen, aus feinen Nadeln be-

stehend. Bildet beim Krystallisiren Rinden, die aus der Flüssigkeit herauswachsen. Ver-
liert alles Wasser im Exsiccator (Kiliani, Kleemann). Das aus verdünntem Alkohol kry-
stallisirte Salz hält 1 H.,0, das nicht über CaCl., entweicht (Herzfeld). Leicht löslich in

warmem Wasser. 100 Thle. Wasser von 16,5° lösen 3,8 Thle. wasserfreies Salz (Haber-
mann, A. 162, 299). Unlöslich in Alkohol. [«Id = 7° (Schnelle, Tollens, A. 271, 75). —
Ca.CeH,„07 (bei 120°). D. Man trägt in eine lauwarme Lösung des einbasischen Calcium-
salzes Kalkhydrat ein, filtrirt und erhitzt das Filtrat zum Kochen. Das zweibasische
Calciumsalz scheidet .sich fast vollständig aus (Hlasiwetz, A. 158, 257). — 'B{l{CfJ[l^^OJ\

+ 3H.,0. Prismatische Krystalle. 100 Thle. Wasser von 15,5° lösen 3,3 Thle. und bei
21° 17,1 Thle. wasserfreies Salz (Habermann, A. 162, 301). Hält 2H2O (Griesshämmer).
— Ba-GeU^^O^ (bei 120°) (H., A. 158, 258). Hält, nach dem Trocknen über CaCI,, 1H,0
(Herzfeld). — Zn(C,H,,0;)., + 5H.,0 (G.). — Cd(C6H,i07)2. Krystallisirt nicht. Unlöslich
in Alkohol. — Pb(CeHiiOp.j (G.). - Pbo.C.HgO, (bei 120°). D. Durch Fällen des ein-

basischen Calciumsalzes mit Bleiessig. — Hg2(C6H„0-),. Lange, seideglänzende Nadeln.
Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (Heffter).

Das charakteristische Cinchoninsal'z schmilzt bei 187° und löst sich schwer in Al-
kohol (Untei'schied von d-Mannonsäuresalz) (E. Fischer, B. 23, 803).

Aethylester 2C6Hi,07.C2Hg -f- CaCl.,. IK Man rührt das Calciumsalz mit absolutem
Alkohol an und leitet Salzsäuregas ein (Hlasfwetz, Habermann, A. 155, 127). — Krystalle.

Versetzt man die wässerige Lösung der Verbindung mit etwas Alkohol und koncentrirter
Glaubersalzlösung und verdunstet das Gemenge im Vakuum, so nimmt Alkohol aus dem
Rückstände den freien Ester auf. Derselbe bildet wavellitartig gruppirte Nadeln.

Pentacetylderivat C,.5H.,gO,2 = (C2H302).,.C5H,.C02.C2H5. B. Aus der CaCl,-Ver-
bindung des Glykonsäureäthylcsters und Acetylchiorid (Volpert, B. 19, 2622). — Krystall-

büschel (aus Wasser). Schmelzp.: 103,5°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid C^Hj^Oy. B. Bei anhaltendem Erhitzen von Glykonsäure auf 100°

(E. Fischer, B. 23, 2625). — Feine Nadeln (aus warmem Wasser). Schmelzp.: 130—135°.
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[a]D = +68,2" (E. F., B. 23, 2626). Drehungsvermögen: Schnelle, Tollens, A. 271, 77.

Recht leicht löslich in heilsam Alkohol. Schmeckt suis.

2. I-Glykonsäure. D. Man versetzt eine kalte Lösung von (50 g) Arabinose in

(55 g) Wasser mit (10 g) wasserfreier HCN und lässt das Gemisch etwa eine Woche lang
stehen. Das entstandene Produkt kocht man mit einer Lösung von (100 gl krystallisirtem

Aetzbaryt in (250 g) Wasser bis zur völligen Austreibung desNH.^, verdünnt die Lösung
mit dem gleichen Vol. Wasser und fällt den Baiyt durch H.SO^ genau aus. Das Filtrat

vom BaS04 dampft man zum Syrup ein, vei-reibt denselben mit wenig Alkohol (von 96''/q)

und saugt vom ausgeschiedenen 1-Mannonsäureanhydrid ab. Die alkoholische Mutterlauge
dampft man zum S3'rup ein, behandelt denselben nochmals mit Alkohol und dampft das

Filtrat zum Syrup ein. 20 g des Syrups löst man in (80 g) Wasser und kocht die Lösung
eine Stunde lang mit (20 g) Phenylhydrazin und (15 g) Essigsäure (von 507o)- I^fis beim
Erkalten herausfallende Gemisch von 1-Glykonsäure- und 1-Mannonsäurephenylhydrazid
krystallisirt man aus (10 Thln.) Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, um und kocht es

^/g Stunde lang mit der dreifsigfacheu Menge Barytwasser (mit 10°/^ krystallisirtem Aetz-

Daryt), entfernt das Phenylhydrazin durch Aether und fällt die wässerige Lösung durch
Schwefelsäure genau aus. Das eingeengte Filtrat vom BaSO^ kocht man mit CaCO.,, filtrirt,

verdampft das Filtrat, löst den Rückstand in wenig Wasser und versetzt die heifse wäs-

serige Lösung mit Alkohol bis zur Trübung. Den entstandenen Niederschlag krystallisirt

man nach einigen Tagen aus Weisser um (E. Fischek, B. 23, 2611). Entstellt auch beim
Erhitzen von (10 g) 1-Mannonsäureanhydrid mit (272 &') Wasser und (20 g) Chinolin an-

fangs auf 100°, dann auf 140" (E. F.). — Geht, beim Alsdampfen der wässerigen Lösung,
zum Theil in das Anhydrid über. Beim Erhitzen mit Chinolin auf 140" entsteht 1-Mannon-
säure. Wird von Natriumamalgam zu 1-Glykose reducirt. — Ca(CgH,^07).j (über ILSOJ.
Mikroskopische Nadeln. Löslich in 3— 4 Thln. heifsen Wassers. [«]d bei 2074" = —6,64
(E. Fischer, B. 23, 2614).

3. i-Glyhonsüare. B. Aus gleichen Theilen d- und 1-Glykonsäure, gelöst in

Wasser (E. Fischer, B. 23, 2617). Entsteht auch beim Erhitzen von i-Mannonsäure mit
Chinolin auf 140" (E. F.). — Geht, beim Abdampfen der wässerigen Lösung, zum Theil

in das Anhydrid über. Wird von Natriumamalgam zu i-Glykose reducirt. — Ca.(CgHj,07)2
-j- H,0. Löst sich in 16—20 Thln. kochenden Wassers. Inaktiv.

4. d-3Iannonsüure. B. Das Anhydrid entsteht durch Oxydation von Mannose
mit Bromwasser (E. Fischer, Hirschberger , B. 22, 3219). d-Glykonsäure wandelt sich,

beim Erhitzen mit Chinolin auf 140", theilweise in d-Mannonsäure um (E. Fischer, B. 23,

800). — D. Man erhitzt 1kg Steinnussabfälle mit 2 kg Salzsäure (von 6"/(,) 6 Stunden
lang auf 100", kolirt, presst den Rückstand ab und behandelt ihn noch einmal mit
dem halben Volum Wasser. In den gesammten Filtraten bestimmt man den Gehalt an
Mannose (durch Versetzen von 5 ccm Lösung mit 10— 12 Tropfen Phenylhydrazin und
der gleichen Menge Essigsäure von 5"/,,) und fügt dann auf 1 Thl. Mannose 2 Tide. Brom
hinzu. Nach 2— 3 Tagen verjagt man das überschüssige Brom, neutralisirt nahezu mit
PbCOg, filtrirt und fällt den Rest der Salzsäure durch Bleiacetat. Man filtrirt, versetzt

das Filtrat mit (200 g) Phenylhydrazin und (200 g) Essigsäure (von 50 "/o)
und erwärmt

4 Stunden lang auf dem Wasserbade. Das gewaschene und krystallisirte Mannonsäure-
phenylhydrazid (1 Thl.) kocht man y. Stunde lang mit (30 Thln.) Barytlösung (100 g
BalOH)., -\- 8H3O im Liter), extrahirt die Lösung 5— 8mal mit Aether und fällt den
Baryt durch Schwefelsäure genau aus (F., H.). d-Mannonsäure entsteht auch bei allmäh-
lichem Eintragen von (100 g) Natriumamalgam (von 2,5"/(,) in eine stark gekühlte, durch
verd. H.,S04 ^^^^^ sauer gehaltene Lösung von (8 g) d-Mannozuckersäureanhydrid in (80 g)
Wasser (E. Fischer, B. 24, 1845). i-Mannonsaures Strychnin zerfällt, bei einstündigem
Kochen mit Alkohol, in d-mannonsaures und arabinosecarbonsaures Strychnin (E. Fischer,

B. 23, 379). — Die Säure zerfällt, im Moment des Freiwerdens, in Wasser und An-
hydrid. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Chinolin und etwas Wasser auf 140", theil-

weise in Glykonsäure um. — Ca(CeH^jOj)j -|- 2H.,0. Mikroskopische Prismen. — Sr.Aj
-|- 3H2O. Kleine, glänzende, schiefe Prismen (aus verd. Alkohol). — Ba.A., (bei 108").

Amorph.
d-Mannonsaures Brucin ist in absolutem Alkohol fast unlöslich (Trennung von

der d-Glykonsäure) (E. Fischer, B. 23, 801).

Anhydrid CgHioOg. B. Siehe die Säure (E. Fischer, Hirschberger, B. 22, 3219). —
Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 149—153". Für p = 9,99 ist |«]d = +53,81". Verbren-
nungswärme: FoGH, Bl. [3] 7, 395. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in

heifsem Alkohok Reagirt neutral. Zersetzt Carbonate. Reducirt nicht FEHLiNo'sche
Lösung.
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5. I-Mannonsütir'e, Arahinosecarhonsüure. B. Bleibt die Lösuug von 1 Thl.

(100 g) Arabinose CrjÄ^^O^ in 1 Thl. Wasser 12—24 Stunden lang mit (1 Mol.) Blausäure (von
60— 70 7o) u'id 3— 4 Tropfen NH,, stehen, so scheidet sich Arabinosecarbonsäureamid
aus, während das NHg-Salz dieser Säure in Lösung bleibt (Kiliani, B. 19, 3033; 20, 339;

21, 916). Man zerlegt das Amid sowohl, wie das Ammoniaksalz, durch Baryt, fällt

den gelösten Baryt durch H^SO^ und verdampft die Lösung, wobei das Anhydrid
CgH,„0^ auskrystallisirt. i-Mannonsaures Strychnin zerfällt, bei einstündigem Kochen
mit Alkohol, in d-manuonsaures und arabinosecarbonsaures Strychnin (E. Fischer, J5. 23,

379). — Liefert, beim Erhitzen mit Chinolin auf 140°, 1-GIykonsäure. — Ca.A^ +
3HoO. Feine, glänzende Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (E. Fischek,

B. 23, 2627).

Anhydrid CgH,oO(.. B. Siehe die Säure (Kiliani). — Stark glänzende Nadeln oder
sehr dünne, trimetrische Prismen. Erweicht allmählich zwischen 145" und 150". Bei

p = 0,9434, p— q = 10,2759, d = 1,0329 ist [«Jd = —54,8". Verbrennungswärme: Fogh,
Bl. [3 j 7, 395. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. Keagirt neutral. Lie-

fert, beim Kochen mit Erden, Salze der Arabinosecarbonsäure. Beim Kochen mit Jod-
wasserstoffsäure und etwas Phosphor entstehen Normalcapronsäure und ein bei 220,5"
siedendes, flüssiges Anhydrid C,;H|qOj. Wii-d von verd. HNO., zu Metazuckersäure

CßH.oOg oxydirt.

6. i- Mannonsäure, B. Das Anhydrid entsteht beim Verdunsten der wässerigen
Lösung eines Gemisches von d-Mannoiisäureanhj'^drid und Arabinosecarbonsäureanhydrid
(E. Fischer, B. 23, 376). ^ Das Strychninsalz zerfällt, beim Kochen mit Alkohol, in d-man-
nonsaures und arabinosecarbonsaures Salz. — Ca.(CgH,,0,).,. Feine Nadeln. Löslich in

60— 70 Thln. siedenden Wassers. Inaktiv.

Anhydrid CgH,oOß. Lange Prismen. Schmelzp.: 155" (E, Fischer). Inaktiv. Schmeckt
suis. Sehr leicht löslich in heil'sem Wasser, ziemlich schwer in heifsem Alkohol.

7. d-Gulonsäure. B. Beim Behandeln von Glykuronsäure oder d-Zuckersäure mit
Natriumamalgam (E. Fischer, Piloty, B. 24, 525; Thierfelüer, H 15, 71). — Die freie

Säure geht sofort in das Anhydrid über. — Ca.Ä.j (bei 104"). Wird aus der wässerigen
Lösung durch Alkohol gefällt.

Anhydrid C,;H,qOp. D. Man versetzt eine gut gekühlte, durch H.,SO^ stets schwach
sauer gehaltene Lösung von (20 g) d-Zuckersäureanhydrid in (150 g) Wasser dreimal mit
(je 100 g) Natriumamalgam (mit 2'/-.>"/o Na), hierauf hält man die Lösung stets schwach
alkalisch und fügt innerhalb 4 Stunden weitere (400 g) Natriumamalgam hinzu. Man
filtrirt und dampft das mit H.,SO^ neutralisirte Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation

ein, fügt darauf (10 g) Vitriolöl hinzu und giefst die Lösung in die 8 fache Menge heifsen

absol. Alkohols. Man filtrirt, dampft das Filtrat auf Vio seines Volumens ein, verdünnt
es dann mit Wasser und übersättigt, nach dem Wegkochen des Alkohols, mit Barythydrat.
Die alkalische Lösung neutralisirt man durch CO.,, dampft das Filtrat vom BaCO., zum
Syrup ein und löst den Syrup in kaltem Wasser. Aus der Lösung iällt man den Baryt
durch HgSO^ genau aus und verdampft das Filtrat vom BaSO^ (E. Fischer, Pilotv, B.
24, 525). — Trimetrische (Linck, H. 15, 73) Prismen und Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.:
178—180" (Thierfelder). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol. Für
die Lösung von 0,5845 g in 27,6795g wässeriger Lösung ist bei 19" («]d = +56,1". Die
Lösung des Kalksalzes ist liuksdrehend. Wird von Natriumumalgam und Schwefel-
säure zu d-Gulose reducirt. Salpetersäure oxydirt zu Zuckersäure. Das in heifsem Wasser
und Alkohol leicht lösliche Phenylhydrazid schmilzt bei 117—149" (E.- F., P.).

8. l-Gtilonsäure. B. Siehe das Anhydrid (E. Fischer, Stahel, B. 24, 529). —
Die freie Säure geht sofort in das Anhydrid über. Wird von Salpetersäure zu Zucker-
oxydirt. — Ca(C,H„0,)2 + 3VoH,0. Feine Nädelchen. - CßHj.O^.BaOH. Feine Kry-
stalle. Schwer löslich.

Anhydrid C^U^gO^. B. Man versetzt eine Lösung von (100 g) Xylose in (200 g)
Wasser mit (1 Mol.) Blausäure und einigen Tropfen Ammoniak, lässt das Gemisch zwei
Tage laug unter Kühlung stehen und kocht es dann mit einer Lösung von (200 g) kry-
stallisirtem Baryumhydrat in (1200 g) Wasser (E. Fischer, Stahel, B. 24, 529). — Grofse,

trimetrische (Haushofer, B. 24, 530) Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 185° (kor.). Für
eine 9,15 procentige wässerige Lösung ist bei 1 = 2 dm [ajo^" = —55,4". Verbreunungs-
wärme: Fogh, BL [3] 7, 395. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, ziemlich schwer in

heifsem Alkohol. Wird von Natriumamalgam (und H^SO^) zu 1-Gulose reducirt.

9. i-Gulonsäure. B. Man kocht die Lösung eines Gemisches aus d- und
1-Gulonsäureanhydrid mit CaCOg (E. Fischer, Cortiss, B. 25, 1028). — Ca(C6H,j07)2
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(bei 108"). Feine Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 1,6 Thle. wasserfreies Salz
(K F., C).

10. i-GalaMonsäure (i-Laktonsäure). B. Bei der Oxydation von Milchzucker
(Barth, Hlasiwetz, A. 122, 96), Arabinose (Kiliani, B. 13, 2307) oder Galaktose (Kiliani,

B. 18, 1552) mit Brom. Bei der Reduktion von Schleimsäureanhydrid durch Natrium-
amalgam (E. Fischer, Hertz, B. 25, 1247). — D. 1. Man kocht 100 g Milchzucker vier
Stunden lang mit 400 g Schwefelsäure (von 5%), neutralisirt mit Baryt, verdampft F'iltrat

und VVaschwasser auf 300 g und versetzt die 35" warme Flüssigkeit mit 200 g Brom
(Kiliani, B. 18, 1552). Man entfernt, nach einer Stunde, das freie Brom durch Erwärmen
und dann die Bromwasserstoffsäure durch Ag.,0, in der Kälte. Das durch H.,S entsilberte

Filtrat kocht man mit CdCO.^. Die mit Thierkohle entfärbte Lösung liefert Krystall-
krumen von laktonsaurem Cadmium, welche man durch H.,S zerlegt (Kiliani, B. 13, 2307).
— 2. Man dampft die Lösung von 150 g reiner Schleimsäure in ca. 9 1 Wasser auf 17-2 1 ein,

filtrirt und trägt in das, durch H^SO^ stets schwach sauer gehaltene Filtrat bei 0" Natrium-
amalgam (von 272%) J*i Portionen von je 100 g ein. Nach Verbrauch von 800 g setzt

man die Eeduction in schwach alkalischer Lösung fort, bis 12 Vol. der Lösung 1 Vol.
gebräucli lieber FEHLiNo'scher Lösung nicht mehr vollständig reducircn (E. Fischer, Hertz,
B. 25, 1250). Das Filtrat vom Quecksilber neutralisirt man mit verd. H^SOj, dampft es

dann bis zur beginnenden Ausscheidung von NsgSOj ein, fügt 50 ccm Vitriolöl und dar-

auf die siebenfache Menge heifsen 96 procentigen Alkohols hinzu. Nach dem Ei-kalten
filtrirt man, verjagt aus dem Filtrat den Alkohol und kocht den Rückstand mit BaCO.,.
Die Lösung des Baryumsalzes zerlegt man genau durch H2SO4. — i-Galaktonsäure ist ein
Gemenge aus d- und 1-Galaktonsäure. die man in Form ihrer Strychninsalze von einander
trennen kann. — Krystallisirt, beim Stehen der wässerigen Lösung über H2SO4, im Va-
kuum, in Nädelchen. Zcrfliefslich. Geht bei 100" in das Anhydrid CgHioOg über; dieses

entsteht schon zum Theil beim Eindampfen der wässerigen Lösung der Säure. Löslich
in Alkohol und daraus durch Aether fällbar. Reducirt nicht alkalische Kupferlösung
(Kiliani, B. 14, 2529). Wird von Salpetersäure zu Schleimsäure oxydirt. Zerfallt, beim
Schmelzen mit Kali, in Oxalsäure und Essigsäure. Wird von Jodwasserstoffsäure in das
Anhydrid der j'-Oxycapronsäure umgewandelt. Beim Erhitzen mit Pyridin oder Chinolin
auf 150" entstellt Talonsäure C,.H,.,Oj. - NH^.CßHjjOj. Grofse monokline Krystalle. —
Na.C6H,,0, + 2H,0. — Ca(CeH,,Ö/)„ + 5H.,0. Monokline Tafeln (Kiliani, B. 14, 651).

Verliert bei 100" 4H,0. Hält bei 100" 27,H,0 (E. Fischer, Hertz); mikroskopische
Prismen; löslich in 40—45 Thln. kochenden Wassers. Eine lauwarme, wässerige Lösung
des Salzes löst Kalkmilch. Erhitzt man die Flüssigkeit zum Kochen, so scheidet sich das
Salz Ca.CgHjgOj (V) fast vollständig aus. Ebenso entsteht aus Ba(CgUj,0j)2 und Baryt-
wasser, schon in der Kälte, das Salz Ba.CgHjnO^ (?) (Hlasiwetz, A. 158, 259). —
Ba.Ä2 -f 27,H,0 (bei 100"). Feine Nadeln (F., H.). — Cd(CfiH„0,)2. Krystallisirt aus
koncentrirter, heifser Lösung in kleinen, inonoklinen Nadeln mit lH.,0. Bei freiwilligem
Verdunsten schiefsen monokline Krystallbüschel mit 4H2O an. Hält bei 100" 1 Mol.
H,0 (E. F.; H.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — PUC.H^O;), + 4PbO (?).

Durch Fällen der Säure mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung.

Anhydrid CyH,gOf;. B. Beim Eindampfen einer wässerigen Lösung der Säure
(E. Fischer, Hertz, B. 25, 1252). — Feine Prismen (aus Aceton). Schmelzp.: 122- 125".

Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Aceton. Wird von Nati'iumamalgam
zu i-Galaktose reducirt.

Anhydridhydrat CjiHioOß -f- HjO. B. Man verdunstet eine wässerige Lösung von
Galaktonsäure über H.jSOj, entfernt das zuerst auskrystallisirende Anhydrid CßHigOg,
verdunstet das Filtrat zum Syrup, löst diesen in warmem absol. Alkohol, verdunstet die

filtrirte Lösung bei 40" und stellt dann über H.,S04 (Schnelle, Tollens, A. 271, 82). —
Nädelchen. Schmelzp.: 64—65". Verliert, beim Erwärmen im Luftstrome, 1 Mol. HgO;
der Rückstand schmilzt bei 90—92".

11. Talonsänre. B. Man erhitzt (1 Thl.) Galaktonsäure mit (1 Thl.) Pyridin und
(10 Thln.) Wasser 2 Stunden lang auf 150" (E. Fischer, B. 24, 3623). Man filtrirt und
kocht das Filtrat mit Aetzbaryt, bis alles Pyridin verschwunden ist, fällt darauf den Baryt
durch Schwefelsäure genau aus, behandelt das Filtrat vom BaSO^ mit Thierkohle, filtrirt

und kocht das Filtrat erst mit CdCOg, dann mit Cd(OH)., bis zur neutralen Reaktion, engt
die Lösung ein und filtrirt, nach dem Erkalten, vom ausgeschiedenen galaktonsauren Cad-
mium ab. Das durch HjS vom Cadmium befreite Filtrat kocht man mit PbCO.^. Die
heifse Lösung des gebildeten Bleisalzcs wird durch Bleiessig gefällt und der Niederschlag
durch H.,S zerlegt. Zur völligen Reinigung stellt man das Brucinsalz dar, das man aus
Holzgeist um krystallisirt und dann durch Aetzbaryt zerlegt. — Linksdrehend. Leicht
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löslich in Alkohol. Geht, beim Eindampfen ihrer Lösungen, zum Tlieil in das Anhydrid
über. Bei der Keduktion entsteht Talose. Geht, beim Erhitzen mit Pyridin auf 150",

zum Theil in Galaktonsäure über. Verd. Salpetersäure oxydirt zu Talosclileimsäure

CgHjoOg. — Cd(CeH|,0/)j + H,0. Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in Alkohol.

12. GlyTiogetisäure. B. Bei der Oxydation von Glykogen CeHmOs mit Brom und
Silberoxyd (Chittenden, A. 182, 206). — Ist vielleicht identisch mit Dextronsäure. Die

freie Säure ist ein Syrup.

CafCeHiiO,^. Mikroskopische Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem. Wird aus der wässerigen Lösung, dui-ch Alkohol, gefällt. — Ba(C6Hj,07)., -\-

SH^O. Grofse Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; giebt, beim
Kochen mit Barytwasser, einen Niederschlag CfiH,f,0,.Ba (bei 100"). — CdlCgHjjOj), (bei

100"). Gummi, unlöslich in Alkohol. — Pbj.CgHgOj. B. Beim Fällen der freien Säure

mit Bleizucker oder Bleiessig oder des Calciumsalzes mit Bleiessig. — Mn(C6HjiOj )., (bei

100«). — GoiC^n.fi.X + 2K,0.

13. 31annitsäure. B. Bei der Oxydation von Mannit (Gorup, A. 118, 259). — D.

Man mischt 1 Tbl. Mannit mit 2 Thln. Platinmohr, befeuchtet das Gemenge mit Wasser
und lässt es bei 30—40° stehen, unter beständiger Erneuerung des verdunsteten Wassers,

bis aller Mannit oxydirt ist (bei 20—30 g Mannit sind dazu drei Wochen erforderlich).

Dann löst man in Wasser, fällt mit Bleiessig und zerlegt den Niederschlag durch HgS.
— Syrup. In Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen löslich, sehr wenig in Aether.

Fängt bei 80" an sich zu zersetzen. Keducirt Silberlösung und FEHLiNo'sche Lösung in

der Wärme. Starke Säure; löst Eisen und Zink unter Wasserstoffentwickelung. Wird
von Metallsalzen im Allgemeinen nicht gefällt, nur Bleizucker giebt eine unvollständige

Fällung, Bleiessig bewirkt eine völlige Fällung. Ebenso geben überschüssiges Kalk- und
Barytwasser eine Fällung. Die Salze sind amorph oder körnig-krystallinisch, in Wasser
meist löslich, unlöslich in Alkohol. — Ca-CgHigO;. Pulver, wird aus der wässerigen
Lösung, durch Alkohol, gefällt. — Pb.CßHjoOj. Körnig-krystallinisch. Wird beim
Kochen mit Wasser harzartig. — Cu-CgHigO-. — Ag.,.CeH,gO,. Käsiger Niederschlag,

fäi-bt sich rasch dunkel.

14. Säure aus Glycerinsüure, B. Bei der trockenen Destillation der Glycerinsäure.

Ist in den zuletzt übergehenden Antheilen enthalten (Böttinger, A. 196, 102). — Brauner
Syrup. Mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. Löslich in Aether. — Ba.CgHgOß. Sehr leicht

löslich in Wasser, nicht in Alkohol.

2. Rhamnohexonsäure (Isoduicitcarbonsäure) c,B.,ß^. d. Man löst loog
Isodulcit in 200 ccm Wasser, fügt 60 g Blausäure (von 507o) hinzu und erwärmt im ver-

schlossenen Kolben 5— 6 Stunden auf 40°. Dann verdampft man zur Trockne, löst den
Kückstand in 1 1 Wasser und dampft, nach Zusatz von 150 g krystallisirtem Barythj^drat,

ab. Der ammoniakfreie Rückstand wird auf lY-, 1 gebracht und der gelöste Baryt durch
CO2 gefällt (E. Fischer, Tafel, B. 21, 1658, 2174; Will, Peters B. 21, 1815). — Die
freie Säure geht, beim Eindam^ifen ihrer Lösung, in das Anhydrid über. Wird von HJ
zu Normalönanthsäure reducirt. — Ca(C7H,30/)2. Gummiartig. — Ba.(CjHi30/)2 (bei 100").

Feine Blättchen (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, viel schwerer
in kaltem, unlöslich in absol. Alkohol (F., T.).

Anhydrid C^Hj^Og (bei 100") (Fischer, Tafel, B. 21, 1659). Feine Nädelchen (aus

Alkohol + Aether). Schmelzp.: 168". [«]d = +83,8" (E. Fischer, Piloty, B. 23, 3104).

Sehr leiclit löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Aether. Wird von Natrium-
amalgam zu Rhamnohexöse C-Hj^Og reducirt.

3. Säuren CgH^gO^.

1. Pentoxijdipropylessigsäiire, 1, 2, 4, ß, 7-Heptanpentol-4:-Meihylsüure
[OH.CH,.CH(OH).CH, !5.C(0H).C0,H. B. Beim Erwärmen von je 10 g Diallyloxalsäure
(C3H5),,.C(OH).C02H mit 65 g Wasser und 65 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,155) auf dem
Wasserbade (Bülitsch, J. pr. [2] 39, 65). Sowie Gasentwickelung eintritt, kühlt man ab,

erwärmt dann wieder u. s. f., bis beim erneuten Erwärmen keine Einwirkung erfolgt. Dann
verdunstet man die Lösung auf dem Wasserbade, unter zeitweiligem Zusatz von Wasser,
um alle Salpetersäure zu entfernen. Der Rückstand wird in warmem Wasser gelöst und
mit BaCOa neutralisirt. Die filtrirte Lösung wird, unter wiederholtem Zusatz konc. Aetzbaryt-
lösung (bis zu alkalischer Reaktion), gekocht und der erhaltene Niederschlag abfiltrirt, mit
Wasser gewaschen, dann in Wasser vertheilt und durch Zutröpfeln von Essigsäure in Lösung
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gebracht. Die zum Kochen erhitzte essigsaure Lösung fällt man durch Bleizucker, zerlegt

das gewaschene Bleisalz, in Gegenwart von Wasser, durch H.,S und verdunstet die Lösung,
im Wasserbade, zur Trockne. Der Rückstand wird in wenig Alkohol gelöst, dui'ch Aether-
Beimengungen ausgefällt und das Filtrat verdunstet. Es hinterbleibt das Anhydrid CgH^^Og.
— Die freie Säure scheint nicht zu existiren; beim Verdunsten ihrer Lösungen erhält man
nur das Anhydrid CgHj^Og. Eine Lösung des Calciumsalzes wird von einer alkalischen

Lösung von KMnO^ zu CO., und Oxalsäure oxydirt. — CafCgHi^Oj)., (im Exsiccator getrocknet).

Wird durch Sättigen einer wässerigen Lösung des Anhydrides mit CaCOg, in der Kälte,
bereitet. Amorph. Geht bei 100" in Ca(C8H,30g), über und löst sich dann viel schwerer
in Wasser als das ursprüngliche Salz. — CgHjgO^.Ca.OH (im Exsiccator getrocknet). B.
Beim Kochen einer wässerigen Lösung des Anhydrids mit CaCOg. Amorph. Wird aus
der wässerigen Lösung, durch Alkohol, gefällt. Cleht, bei 100", in Ca.CgHj.jOg über. —
Ba(CgHj^07).,. Darstellung u. Eigenschaften wie bei Ca(CgH|g07). — CgHjgOj.Ba.OH. Dar-
stellung u. Eigenschaften wie bei CgHj-Oj.Ca.OH. — (CgHjgO-ijBa.^ (im Exsiccator getrocknet).

Beim Kochen einer wässerigen Lösung des Anhydrides mit Äetzbaryt. Sehr schwer löslich

in Wasser. Geht bei 100" über in (CgHjgOg^jBag und ist dann ganz unlöslich in Wasser.

Anhydrid CgHi^Og. B. Siehe oben (Bulitsch). — Syrup. Bleibt bei —20" flüssig.

Nicbt flüchtig. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI, und
CS.,. Reagirt sauer.

2. 1,2,4, ß,7-IIeptanpentol-4-Methylsäure OH.CH.,.CH(OH).CH,.C(OH,CO,H).
CH2.CH(OH).CH2.0H ('?). B. Findet sich unter den Oxydationsprodukten der Diallyloxal-

säure durch einprocentige Chamäleonlösuug (Fokin, ^. 22, 530). — Nicht in freiem Zu-
stande bekannt; geht sofort in das Anhydrid über. — Ca(CgH,507)., -j- 2H2O. — Ba(.CgH,.Oj).j.

Glasartig. Schmilzt gegen 84".

Anhydrid CgHj^Og. Süfs schmeckender Syrup (Fokin).

B. Säuren c„h.,u_.,o,.

I. Säuren c^HgO,.

1. Aposorbinsäure. B. Entsteht, neben Traubensäure, Weinsäure und Oxalsäure,

bei der Oxydation von Sorbin CgHjgOg durch Salpetersäure (Dessaignes, A. Spl. 2, 243).
— D. Man erwärmt 1 Thl. Sorbin mit 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,32) und

2V2 Thln. Wasser und entfernt die gebildete Traubensäure und Weinsäure durch Dar-
stellung des sauren Ammoniaksalzes. Aus dem Filtrat davon wird, durch Calciumacetat,

Mesoweinsäure und dann, durch Bleizucker, Aposorbinsäure niedergeschlagen. — Blättchen
oder dünne Rhomboeder. Schmilzt unter Wasserverlust bei 110". 1 Thl. Säure löst sich

in 1,63 Thln. Wasser von 15". — Das saure Ammoniaksalz krystallisirt und ist in

Wasser leichtlöslich. — Ca.CäHgO^ + 4H2O. — PK.CgH^Oj -f H,,0. Nicht krystallinisch.

— Agg.CgHgOj. Amorph.

2. Cassonsäure. B. Bei der Oxydation von Rohrzucker (Siewert, J. 1859, 548) oder
Glykonsäure (Hoenig. J. 1879, 6H7) durch Salpetersäure. — D. Man verfährt wie bei der
Darstellung von Zuckersäure, entfernt die gebildete Zuckersäure und Oxalsäure (als oxal-

saures und zuckersaures Calcium und als zuckersaures Ammoniak) und fällt durch Blei-

zucker die Cassonsäure aus. — Dicker, röthlicher Syrup. Reducirt ammoniakalische Silber-

lösung mit Spiegelbildung. Bildet keine sauren Salze. — Ba.CgHgO; (bei 98"). Nieder-

schlag. Zersetzt sich bei 112 bis 115". Löslich in Salmiak.

3. I-Trioxygliitarsäure C0.jH.[CH(0H)]^.C0.2H. B. Bei der Oxydation von Sorbin

C6H,.,0g (Kiliani, Scheibler, B. 21, 3278), von Quercit C6Hi,05 bei 20—30" (K. Sch., B. 22,

519) oder Rhamnose CgHj^Og (Will, Peters, B. 22, 1698; vgl. Malin, A. 145, 197) mit Sal-

petersäure. Man digerirt (1 Thl.) Arabinose mit (2Y2 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,2) bei 35", verjagt alle Salpetersäure, löst den Rückstand in Wasser und kocht mit
CaCOg, filtrirt heifs und zersetzt das Kalksalz durch Oxalsäure (Kiliani, B. 21, 3007). —
Mikroskopische Blättchen. Schmelzp.: 127". Für eine 9,59 procentige wässerige Lösung
ist [ü(]d"" = —22,7" (E. Fischer, B. 22, 1845). Reducirt nicht FEHLiNosche Lösung. —
K^.CgHgOy. Monokline (Haushofer, B. 21, 3280) Tafeln oder Prismen. [«]d = 9,13—9,58".
— Ca.C6HgO, 4- 3H.,0. Durch Alkohol fällbar (W., P.). — Ba.CgHgO, (bei 100"). Nieder-
schlag. - Pb.CjHgO, + H.,0. Niederschlag (W., P.). - Ag^.CsHgO,. Niederschlag. Schmilzt,

unter Zersetzung bei 173" (W., P.).

OH H OH
4. i-Trioxygliitarsäiire CO.^H.C—C—C.CO.,H. B. Bei 8 stündigem Erhitzen auf

H ÖH H
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40" von (1 Thl.) Xylose mit (27, Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) (E. Fiscber, B.

24, 1842). — Lange Tafeln (aus Aceton). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 152" (E. Fischer,

PiLOTY, B. 24, 4224). Verbrennungswärme: Fogh, Bl. [3] 7, 395. Inaktiv. Aufserordent-

lich leicht löslich in Wasser und heilsem Alkohol, schwerer in heifsem Aceton, fast un-

löslich in Aether und CHCI3. Geht, beim Abdampfen der wässerigen Lösung, nicht in

das Anhydrid über. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung, wohl aber ammoniakalische
Silberlüsung. — Kj-CgHeO, -\- 2H.,0. Kleine Tafeln oder Prismen.

Das Phenylhydrazid zersetzt sich gegen 210°.

OH OH OH
5. i-Tvioxyglutarsäure CO^H.C C C.CO,H. B. Man dampft (10 g) Ribon-

H H H
Säureanhydrid mit (25 g) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) auf dem Wasserbade ein

(E. Fischer, Piloty, B. 24, 4222). - Geht, beim Verdunsten der wässerigen Lösung, in

das Anhydrid über.

Anhydrid, CjHeOg. Nädelchen (aus Essigäther). Schmilzt, unter Zersetzung, bei

170—171" (E. Fischer, Piloty, B. 24, 4228). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol,

ziemlich leicht in Aceton, ziemlich schwer in Essigäther, unlöslich in Aether. Beim
Kochen mit HJ (und Phosphor) entsteht Glutarsäure.

2. Säuren CeH.oOj.

\. Aetheräthylidenmilchsäure CO^H.ClOH, CH3).0.C(0H, CH,).C02H. B. Man
erwärmt das Kaliumsalz der Chlorhydroxyätherpropionsäure (s. u.) mit Wasser (Willgerodt,
Schiff, J. pr. [2] 41, 516). — Syrnp. Leicht löslich in Wasser und Aether. — K2.CeH80..

Chlorhydroxyätherpropionsäure CeH^ClOe = C02H.C(OH,CH3).O.CCI(CH,).C02H.
B. Bei 6 stündigem gelinden Erwärmen von (10 g) festem Acetonchloroform mit (100 g)

Vitriolöl (Willgerodt, Schiff, J. pr. [2] 41, 515). 2C,H,Cl30 + SH^SO^ = CeH^ClOß +
2 CO, + 5 HCl + 8H2O + SSO.,. Man verdünnt mit Wasser und schüttelt mit Aether

aus. — Grofse, federförmige Krystalle. Schmelzp.: 31,5°. Siedep.: 183". Zerfliel'st an
der Luft. Leicht löslich in warmem Alkohol, Aether. Beim Erwärmen mit verd. Kali

entsteht Aetheräthylidenmilchsäure C^Hj^Oj. — Ba-CeH-ClO« + 2Y[^0. Leicht löslich in

Wasser. — Pb.Ä + 2H2O. Glänzende Blättchen. — Cu.Ä + 2H2O. Blaue Krystalle.

Leicht löslich in Wasser.

2. Trioocyadipinsäure. B. Beim Kochen von Tribromadipinsäure mit Barytwasser
(LiMPRicHT, Ä. 165, 269). — Leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Aether. —
Ba.CgHgO^ -j~ '/aHjO (bei 85"). Pulver, sehr leicht löshch in Wasser, nicht ganz unlös-

lich in Alkohol.

Dieselbe (?) Trioxyadipin säure entsteht bei zweitägigem Erwärmen von 1 Thl.

Metasaccharin mit 3 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) auf 50" (Kiliani, B. 18, 644).

Man neutralisirt die Lösung mit CaCOg und verdunstet sie dann. — D. Man erwärmt
1 Thl. Metasaccharin mit 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1.2) auf 50", verdampft,

nach beendeter Oxydation, auf die Hälfte des Volumens und lässt 24 Stunden lang kalt

stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden auf Thonplatten getrocknet und die bei-

gemengte Oxalsäure, durch die theoretische Menge Kalk, entfernt (Kiliani, B. 18, 1555).
— Kleine, monokline Tafeln (aus Wasser) (Haushofer, B. 18, 1555). Schmilzt bei 146"

unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Alkohol und
Aether. Wird durch Kochen mit Jodwasserstolfsäure und Phosphor zu Adipinsäure
reducirt.

Salze: Kiliani, B. 18, 1556. — Ca.CgHgO^ + 4H20. Fällt beim Neutralisiren der

Säure mit Kalkwasser in charakteristischen, rhombischen Krystallen aus. Ist selbst in

heilsem Wasser äufserst schwer löslicli. Schwer löslich in Essigsäure. — Zn.C^HgO; -|-

SVQHgO. Krystallinischer Niederschlag. — Cu.CgHgO; -[- 4H2O. Hellblaue Kügelchen.
— Ag.j.CyHgÖj. Schmale Täfelchen.

3. Hydruvinsäure 0[(CH3)C(OH).C02H]., (?). B. Man fällt Brenztraubensäure mit

Barytwasser und zerlegt den Niederschlag, unter Wasser, mit CO, (Böttinger, ä. 208,

129). 2C3H^03 + H,0 = CgHioO,. — Dicker Syrup. Das basische Baryumsalz zerfällt

beim Kochen mit Wasser in COj, Oxalsäure, Uvitinsäure C9Hg04, Uvitonsäure CgHj^Og
und etwas Essigsäure (Böttinger, ä. 172, 253; 188, 313; 208, 219; Finckh, ä. 122, 182).

— Ca.CgHgO^ (bei 100"). Sehr leicht löslich in Wa-ser, unlöslich in Alkohol. — Ba.
CßHgO, (bei 100"). Körnig-sandiges Pulver, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. —
Durch Fällen der Säure mit überschüssigem Barytwasser erhält man das basische Salz
Ba.(C6Hg07)2.Ba3(C6H7 0.),. — Zn.CgHgO,. Gleicht dem neutralen Baryumsalze.
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4. Glykuronsüure C02H.CH(0Hj.CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH0. B. Beim Kochen
von a- oder |?-Camplioglykuronsäure mit fünfprocentiger Salzsäure (Schmiedi^beeg, Meyek.
H. 3, 437). C.gHj.Og + H,0 = C,,H,pO, + CioHieO^ (Campherol). Beim Kochen von
Urochloralsäure oder Urobutyrchloralsäure mit verdünnten Mineralsäuren (Mering, H. 6,

489; E. Küi,z, Arch. f. Physiol 28, 521). CsH.iCl^O, (Urochloralsäure) + H.,0 = G^Yi^^O,

4" C2H3CI3O (Trichloräthylalkohol). Beim Erhitzen von Euxanthinsäure mit dreiprocen-

tiger Schwefelsäure auf" 140" (Spiegel, B. 15, 1965). CigHjßOio + H.,0 = C^H^O- +
C\3Hp04 (Euxanthon). Durch Reduktion einer eiskalten und stets sauer gehalteneu Lösung
von (20 g) d-Zuckersäureanhydrid in (50 g) Wasser mit (250 g) Natriumamalgam (von

2V2";'o) (K- Fischer. Pilotv, B. 24, 522). — D. Man erhitzt 10 Thle. Euxanthinsäure mit
100—200 Thln. Wasser, im PAPiN'scheu Topf, zum Kochen, verschliefst den Topf, wenn
die Luft ausgetrieben ist, und erhitzt 1 Stunde lang auf 120— 125**. Man filtrirt die un-

veränderte Euxanthinsäure ab und verdunstet das Filtrat (am besten im Vakuum) bei 40"

zum dünnen Syrup. Man lässt stehen, filtrirt nach einiger Zeit das auskrystallisirte Gly-
kuronsäureanhydrid ab und kocht das Filtrat, 10 Min. lang, mit Wasser, am Kühler.
Hierdurch geht eine weitere Menge Säure in Anhydrid über, die, beim Koncentriren der

Flüssigkeit, auskrystallisirt (Thierfelder, H. 11, 391). — Syrup, leicht löslich in Alkohol.

Geht beim Abdampfen oder Stehen theilweise in das krystallisirte Anhydrid CgHgOe über.

Liefert bei der Oxydation mit Saljjetersäure oder mit CrOg und Schwefelsäure: COg,
Ameisensäure und Caraj^hersäure. Mit Brom und Wasser entsteht, in der Kälte, Zucker-
säure (Thierfelder, H. 11, 401). Beim Kochen mit verd. Salzsäure werden Huminsub-
stanzen, Ameisensäure und eine Säure C^HgOg (Schmelzp. : 197") gebildet (Thierfelder).

Bei längerem Kochen mit Kalilauge entstehen Oxalsäure, Brenzkatechin und Protokatechu-

säure (Thierfelder, U. 13, 280). Bei der Reduktion durch Natriumamalgam entsteht

Gulonsäure C^Hj^O,. Zerfällt, durch Fäulnissbakterien, in CO,, CH^ und Wasserstofi.

Verbindet sich mit aromatischen Aminen. — K.A (bei 100°). Nadeln; dreht, in wässeriger

Lösung, ebenso stark wie die im Salze enthaltene Menge Glykuronsäureanhydrid (Thier-

felder). — Das neutrale Baryumsalz Ba(CgHg07)., ist amorph, in Wasser leicht lös-

lich und daraus durch Alkohol fällbar. Ein basisches Baryumsalz erhält man durch
Fällen einer koncentrirten wässerigen Lösung der Säure mit Barytwasser. — Das neu-
trale Bleisalz krystallisirt in kleinen Säulen und wird, aus der wässerigen Lösung,
durch Alkohol gefällt; das basische Bleisalz ist unlöslich.

Anhydrid CbHsOb. Monokline Krystalle (Grünlikg, J. 1883, 1094). Schmilzt unter

Zersetzung bei 175—178" (E. Fischer, Piloty, B. 24, 523; vgl. Spiegel, B. 15, 1966).

Schmeckt süfslich. Sehr leicht löslich in Wasser, völlig unlöslich in Alkohol. Die
syrujjartige , wässerige Lösung wird aber durch Alkohol nicht unmittelbar gefällt. Für
eine 8— 14 jirocentige Lösung ist bei 18° [a]o = 19,25» (Thierfelder, //. 11, 398). Geht,

durch Kochen mit Wasser, theilweise in Glykuronsäure übei*. Reducirt ebenso viel

FEHLixG'sche Lösung wie (1 Mol.) Glykose.

5. Oxyglykonsä tire CJi^gO- -\- 2H2O. B. Bei der Gährung von Glykose oder Gly-

konsäure, in Gegenwart von Hefe und Kreide, durch einen Mikrococcus, der sich auf

Blumen und Früchten findet (Boutroux, J. Th. 1886, 505; A. eh. [6| 21, 565). — Syrup.

Sehr löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Aether, Für eine 2procentige, wässerige

Lösung ist |«]d = — 14,5°. Reducirt, in der Wärme. FEHLiNGSche Lösung und Silber-

lösungjmit Spiegelbildung). — Ca(CpHgO-)., + 3H2O. Mikroskopische, monokline Prismen.
— Sr.Aa 4- 3H,0. Mikroskopische Tafeln. — Cd.A.^ -\- 2H2O. Monokline Prismen. Sehr

leicht löslich in kochendem Wasser. — Pb.Ä.^ -f 2HoO. Krystallin ischer Niederschlag.

6. Haccharonsäiire CO.,H.(OH)C(CH,,).CH(OH).CH(OH).CO.,H. B. Bei mehrtägigem
Erwärmen von Saccharin C^Hj^Oj (S. 785) mit 3 Thln. Salpetersäure (spec Gew. — 1,375)

auf 35" (KiLiANi, A. 218, 363). Mau verdunstet die stark verdünnte Flüssigkeit zur

Trockne und wiederholt das Verdünnen und Abdampfen bis zur völligen Entfernung der

Salpetersäure. Dann wird der Rückstand in viel Wasser gelöst und die vorhandene Oxal-

säure durch die theoretische Menge Kalk geiällt. Man dampft ein und behandelt den
Rückstand mit Aether. Das aus der ätherischen Lösung sich ausscheidende Anhydrid der

Säure wird aus Wasser umkrystallisirt. — Die freie Säure scheint nicht zu existiren;

beim Verdunsten der wässerigen Lösung hinterbleibt das Anhydrid. Salze der Säure

entstehen beim Kochen des Anhydrids mit Alkalien oder Erden. Die Alkalisalze werden
durch Bleizucker gefällt. — (NH^)2.CßHgO, (im Vakuum getrocknet). Syrup, der bei

längerem Stehen über H^SO^ krystallisirt. — Ca.CgHgO; (bei 100"). Gummiartig. —
Agg.CgHgO; (im Vakuum getrocknet). Flockiger Niederschlag. Wird bei 100" schwarz.

Anhydrid (Saceharon) C^HgOr, + H3O. Grofse, dicke, stark glänzende, trimetrische

Tafeln. Verliert im Vakuum einen Theil des Krystallwassers, den Rest bei 100". Links-

Beilstein, Haudbuch. I. 3. Autl. 3. 53
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drehend; für p = 1,7857 und t = 18" ist [«]d = —6,1" (Kiliani, ä. 218, 364). Reducirt

nicht alkalische Kupferlösung. Liefert, bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und
Phosphor, erst eine (zweibasische) Säure C6H8O4 und dann a-Methylglutarsäure C^HioO^.

Verhält sich wie eine einbasische Säure, liefert aber beim Kochen mit Basen Salze der

Saccharonsäure. Die Salze des Anhydrids werden durch Bleiessig, nicht aber durch Blei-

zucker gefällt, auch nicht durch AgNOg. — NH^-CeH^Og. Krystalle, erhalten durch

Verdunsten an der Luft einer mit NH. neutralisirten, kalten, wässerigen Lösung des

Anhydrids. — Na.CgH-Og. Wird durch Versetzen des Anhydrids mit (^j^ Mol.) Soda

dargestellt. Trimetrische Prismen, die neutral reagiren. Krystallisirt auch mit iHgO
ebenfalls trimetrisch.

7. Säure CrH,(,0,. B. Beim Kochen der Säure CeHgClOg (Einwirkungsprodukt von

CljO auf ein Gemenge von Essigsäureanhydrid und Jod) mit Baryt (Schützenbekger, J.

1868, 508). — Syrup. — Ba3(C6Hj07)2 + 2H2O. Dicker Syrup, der nach mehreren Stunden

krystallinisch erstarrt.

3. Säuren c.Hj.o..

1. DioxyhydroshiMminsüure G^"R^ß.J^011\. B. Beim Versetzen von (1 Mol.) der

Verbindung C-HgBrOj (s. Shikiminsäuredibromid) mit (1 Mol.) Barytwasser (Eykman, B.

24, 1294). — Lange, monokline (E., B. 24, 1294) Nadeln. Schmilzt, unter Auhydridbildung.

bei 156°. Elektrisches Leitungsvermögen: Eykman. Linksdrehend. Ziemlich leicht lös-

lich in kaltem Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3
und Benzol. Vitriolöl erzeugt, beim Erwärmen, eine grünblaue Färbung.

2. 3,o,6-Hexantriolsäure-3-Methylsätire CHj(OH).CH(OH].CH.,.C(OH, CO^H).

CHg.COoH. B. Findet sich unter den Oxydationsprodukten der Diallyloxalsäure durch

einprocentige Chamäleonlösung (Fokin, jK. 22, 527). — Nicht in freiem Zustande bekannt.

Geht, aus den Salzen abgeschieden, sofort in das Anhydrid über. — Ca.CjHmO^. Schwer
löslich in Wasser. — Ba.C-HjoO- (bei 120"). Gummi. Wird durch Erhitzen des Anhy-
drids mit Aetzbaryt erhalten.

Anhydrid C-Hj^Oß. Syrup. — Ba(C,H906).j (bei 120"). Wird durch Neutralisiren

des Anhydrids mit BaCOg, in der Kälte, erhalten (Fokin). Leicht löslich in Wasser, un-

löslich in Alkohol.

4. Trimethylcarbinolglykuronsäure C,oH,80,. B. Tritt im Harn von Kaninchen
auf, nach dem Genüsse von Trimethylcarbinol (Thieefeldeu, ^Iering, H. 9, 514). — D.
Der stark koncentrirte Harn wird mit H2SO4 augesäuert, wiederholt mit viel Aether aus-

geschüttelt und dann mit Aetheralkohol ausgeschüttelt. Den letzteren Auszug destillirt

man ab, neutralisirt den Rückstand mit Barytwasser, dampft ein, säuert mit H.JSO4 an
und schüttelt wieder ei'st mit Aether (um Hippursäure zu entfernen) und dann mit Aether-

alkohol. Der letztere Auszug wird verdunstet, der Rückstand mit Baryt neutralisirt und
die Lösung genau mit K3SO4 ausgefällt. Man verdunstet das Filtrat zum Syrup, wäscht

diesen mit kaltem, absolutem Alkohol und kocht ihn dann mit absolutem Alkohol aus.

Hierbei krystallisirt das Salz K.C,(,H,-Oj aus. — Das Salz K.C,oH,j07 (bei 105") bildet

Nadeln. Es löst sich leicht in Wasser, schwer in kaltem absoluten Alkohol. Es ist

linksdrehend. Beim Kochen mit verdünnter HgSO^ zerfällt es in KHSO^. Trimethylcar-

binol und Glykuronsäure.

5. Dimethyläthylcarblnolglykuronsäure CnH^oO,. B. Tritt im Harn von Kanin-
chen auf, nach dem Genüsse von Dimethyläthylcarbinol (Thiekfeldee, Meking, //. 9, 515).

— D. Wie bei Trimethylcarbinolglykuronsäure. — Das Salz K.CnH,gOj (bei 105") ver-

hält sich ganz wie das Kaliumsalz der Trimethylcarbinolglykuronsäure. Es ist links-

drehend. Wird beim Kochen mit verdünnter H2SO4 in Dimethyläthylcarbinol, KHSO4
und Glykuronsäure gespalten.

C. Säuren c„H,„_,(.)-.2U— 4

I. Oxyäthenyltricarbonsäure, 2- Butanoldisäure -2- Methylsäure cHoO. =
(,C0,H).>.C(0H).CH2.C0.,H.

'Aethyläthersäure C,B.,S>t =- {'^0^^\-G{^^iH.^)-G^2-G0^^. B. Beim Behandeln
von Chlorätheuyltricarbonsäureester C5H.jC106(C.^H5)3 mit alkoholischem Kali, in der Kulte
(Bischoff, A. 214, 51). — B2i.^{CM,0.\ (bei 100"). Voluminöser Niederschlag.
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2. Säuren c^h^o,.

1. Citionensäare, 3-Pentanoldisüiire-3-Methylsäure CgHgOj + H.,0 = CO,H.
CH,.C(0H)(C02H).CH,.C0.,H + H^O. V. Sehr verbreitet in Früchten, Wurzeln, Blättern.

Frei und neben wenig oder gar keiner Aepfelsäure: in den Flüchten von Citrus inedica,

Citrus Aurantium, Vaccinium vitis idaea (Pi-eilselbecren), Vaccinium oxycoecos (Moosbeere)

(Scheele, [1784|); in Drosera intermedia (G. Stein, B. 12, 1603). Die Moosbeeren (Vac-

cinium inacrocarpum, Nordamerika) halten l,47o Citronensäure ohne Beimengung von

Aepfel- oder Weinsäure (Ferdinand, Jahresb. der Agrikulturcliemie, 1880, 98). Die
Beeren von Oxycoecos palustris (Russland) enthalten 2— 2,87o Citronensäure, frei von
anderen Säuren (Kossowicz, M. 19, 273). Neben Aepfelsäure: in den Früchten von Ribes

grossularia (Stachelbeere), Ribes rubrum (rothe Johannisbeere), Vaccinium Myrtillus

(Heidelbeere oder Blaubeere), Rubus idaeus (Himbeere), Rubus chamaemorus, im Kraute

von Chelidonium majus (in ansehnlicher Menge) (Haitinger, M. 2, 485); neben Aepfel-

säure und Weinsäure: im Marke der Tamarinden (Vauquelin), in den Vogelbeeren

(Liebig, A. 5, 141). An Kali und Kalk gebunden im Tabak, im Milchsaft von Lactuca

sativa u. s. w. Citronensäure findet sich ferner in der Krappwurzel (Rochleder, A. 80,

322), in den Blättern von Rubia tinctorum (Willigk. A. 82, 343), in einigen Pilzen

iDessaignes, A. 89, 120), in den Runkelrüben (Michaelis, J. 1851, 394) an Kalk ge-

bunden (Schradee, A. 121, 370), in den Eicheln (Braconnot, J. 1849, 486), in den

unreifen Früchten von Solanum Lycopersicon (Bertagnini, J. 1855, 478; Plummer, J.

1860, 562; Lancaster {J. 1860, 562) will daneben Aepfelsäure gefunden haben); im Früh-

lingssaft des Weinstocks, neben Weinsäure u. s. w. (Wittstein, J. 1857. 520). 1 1 Kuli-

niilch enthält 0,9 — 1,0 g Citronensäure, an Kalk gebunden (Henkel, /. Th. 1888, 94; 1891,

129; Scheibe, /. Tli. 1891, 130). — B. Das Nitnl (CH2.CN).,.C(0H).C0.,H entsteht beim
Kochen von s-dichlorxyisobuttersaurem Natrium mit KCN (Grimaux, Adam, Bl. 36, 21).

lCH,Cl).,.C(OH).CO,Na + 2KCN = (CH,.CN)2.C(0H).C0.Na + 2 KCl. Durch Erhitzen

mit Salzsäure whd dieses Nitril in Citronensäure übergeführt. Acetondicarbonsäureester

CO(CH,.COo.C.>Hj)., verbindet sich mit HCN zu einem Nitril, das durch Erhitzen mit konc.

HCl in Citronensäure übeigeführt wird (Dünschmann, A. 261, 162). Man verseift j'-Cyan-

acetessigsäureester CH,(CN).C0.CH,.C0.,.C,H5 durch HCl, verbindet das Produkt mit

HCN u. s. w. (Haller, Held, A. eh. [6] 23, 175). — D. Man lässt Citronensaft gähreu,

sättigt mit Kalk, erhitzt die Lösung zum Kochen, filtrirt kochendheifs und zerlegt den

gefällten citronensaureu Kalk mit Schwefelsäure. Nach Perret {BL 5, 42) soll der ge-

gohrene Citronensaft mit Magnesia neutralisirt und die Lösung durch Aufkochen gefällt

werden. 100 Thle. Citronen geben 5\''., Thle. Citronensäure. — Rothe Johannisbeeren

geben etwa l''^ Citronensäure (Tilloy, Bcr\. Juliresb. 8, 245); Preilselbeeren geben

l_1^2 7n Säure (Graeger, J. 1873, 590); in 1 1 Saft von unreifen Maulbeeren sind 26,85 g
Citronensäure enthalten (Wright, Peterson, B. 11, 152).

Rhombische Prismen (Heussek, P. 88, 122; Ch. Clo£z, BL 86, 648). Spec. Gew. =
1,542 (Schiff, A. 113, 190), = 1,553 (Büignet, J. 1861, 15). Molekularbrechungsvermögen
= 67,11 (Kanonnikow, /. pr. [2] 31, 356). Molek. Verbrennungswärme der wasserfreien

Säure = 474,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 352), der wasserhaltigen

Säure = 472,6 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 204). Lösuugs- und Neutralisationswärme:

Massol, BL [3J 7, 387; Gal, Werner, /. 1886, 220. Elektrische Leitfähigkeit: Walden,

Ph. Ch. 10, 568; Walker, Soe. 61, 708. Löslich in 7^ Thln. kaltem Wasser (Vauquelin);

100 Thle. Weingeist von 80 7o lösen bei 15" 87 Thle. krystallisirte Citronensäure (Schlff).

Bei 15" lösen 100 Thle. Alkohol (907«) 52,85 Thle., 100 Thle absoluter Alkohol 75,90 Thle.;

100 Thle. Aether 2,26 Thle. wasserfreier Citronensäure (Bourgoin, BL 29. 24 i). 100 Thle.

wasserfreier Aether lösen 9,1 Thle. krystallisirte Säure (Lippmann, B. 12, 1650).

Spec. Gew. der wässerigen Citronensäurelösungen.

Procent-
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Ausdehnung und Siedepvmkt der wässerigen Citrouensäurelösungen: Gerlach, J.

1859, 48; Fr. 26, 467.

Citronensäure krystallisirt gewöhnlich (aus Wasser) mit lH.,0. Die bei 130" ent-

wässerte Säure schmilzt bei 153°. Die wasserfreie Säure krystallisirt, aus kaltem Wasser,

wasserfrei. Das aus wasserfreier Säure dargestellte Bleisalz liefert, bei der Zersetzung

durch HgS, wieder die wasserfreie Säure (Büchner, Witter, B. 25, 1160J. Erhitzt man
Citronensäure auf 175°, so geht sie, unter Wasserverlust, in Akonitsäure über; bei der

trocknen Destillation zerfällt sie in CO2, Aceton, Itakonsäure und Citrakonsäure. Das
Natriumsalz liefert, bei der Destillation mit Kalk, Propionaldehyd. Bei der Destillation

von citroneusaurem Natrium mit (2 Thln.) Kalk wird Aceton gebildet (Freydl, J/. 4, 151).

Beim Erhitzen mit Wasser oder rascher mit verdünnter Schwefelsäure auf 160° zerfällt die

Citronensäure in CO^, Wasser und Itakonsäure (Makkownikow , Purgold, Z. 1867, 265 1.

Erhitzt man 20 Thle. Citronensäure mit 20 Thln. Wasser und 1 Thl. koncentrirter

Schwefelsäure auf 170°, so entstehen Akonitsäure und Itakonsäure (Pawolleck, A. 178,

152). Bei mehrtägigem Kochen mit Salzsäure geht Citronensäure theilweise in Akonit-

säure über (Dessaignes, J. 1856, 463). Beim Erhitzen mit 3—4 A^'ol. koncentrirter Salz-

säure, im Eohr, auf 140—150", entsteht Akonitsäure, bei 190—200° Dikonsäure CgHjoO,,,

neben einem Gasgemisch aus 1 Vol. CO und 2 Vol. CO, bestehend (Hergt, J. pr. [21

8, 373). Beim Kochen von Citronensäure mit Bromwasserstoftsäure (Siedep. : 126°) wird

etwas Akonitsäure gebildet (Meecadante, J. pr. [2] 3, 356). Beim Erhitzen mit Jod-

wassers toftsäure werden CO^, Akonitsäure und Citrakonsäure erzeugt (Kämmerer, A. 139,

269; vgl. Mercadante, J. pr. [2| 3, 357). Erwärmt man 1 Thl. getrocknete Citronensäure

mit 2 Thln. koncentrirter Schwefelsäure im Wasserbade, so erfolgt zunächst Spaltung in

Ameisensäure und Acetondicarbonsäure C^HgOg, dann entweicht ein Gasgemenge, aus

5 Vol. CO2 und 3 Vol. CO bestehend, es tritt wenig Aceton auf, und in Lösung geht
eine Säure CgH^SOg. Neutralisirt man die saure Flüssigkeit mit PbCOg, entfernt das

gelöste Blei durch H,S und stellt aus der freien Säure ein saures Baryumsalz dar, so

erhält man Kry stalle (C5H-S05l.,Ba bei (60—70°). Dieses Salz reagirt sauer, löst sich

sehr leicht in Wasser, weniger in Weingeist. Bei 100° färbt es sich dunkler. Mit Baryt-

wasser gekocht, scheidet es BaCO,, ab, und aus der Lösung lässt sich ein in feinen Nadeln
krystallisirendes Baryumsalz Ba(C3H5S04)o (Acetonsulfonsäure?) gewinnen. Beim Erhitzen

von Citronensäure mit syrupdicker Phosphorsäure entweicht eine Gasgemenge, bestehend
aus 1 Vol. CO und 2 Vol. CO, (Vangel, B. 13, 357). Beim Behandeln eines Gemenges
von Citronensäure und Resorcin mit Vitriolöl entsteht das Anhydrid der Methylumbellsäun'

CjoHjoO^. Die Citronensäure verhält sich hierbei ähnlich wie die Aepfelsäure (S. 741 1.

Von koncentrirter Salpetersäure wird Citronensäure zu Oxalsäure oxydirt. Mit Salpeter-

schwefelsäure entsteht Nitrocitronensäure. Angesäuerte Chamäleonlösung oxydirt zu CO,
und Aceton (P^an, J. 1858, 585). Neutrale Chamäleonlösung giebt kein Aceton, aber Oxal-
säure (Phipsoh, J. 1862, 312) und andere Körper (Fleischer, B. 5, 353). Chlor, in eine wäs-
serige Citronensäurelösung geleitet, an der Sonne, erzeugt Perchloracetou C^ClgO. Lässt man
Chlor auf eine koncentrirte wässerige Lösung von Natriumeitrat einwirken, so entstehen
Perchloracetou, CHCI3 und CO,. Brom wirkt selbst im direkten Sonnenlichte und bei
100° nicht auf Citronensäure ein (Cloez, /. 1861, 370). Brom, in wässeriges Kaliumeitrat
eingetragen, liefert Pentabromaceton. Aus PCI, und Citronensäure entsteht zunächst das
Chlorid CgHgOy.Cl, (s. Citronensäurechlorid). POCI3 und Citronensäure: Schiff, A. 172,

360. Das Gemenge von Braunstein und Schwefelsäure oxydirt Citronensäure zu CO, und
Aceton (Pean). Beim Schmelzen von Citronensäure mit Aetzkali werden auf 1 Mol.
Oxalsäure 2 Mol. Essigsäure gebildet (Liebig, A. 26, 158). Natrium ist auf eine alko-

holische Lösung von Citronensäure ohne Wirkung (Claus, B. 8, 155, 863; vgl. Kämmerer,
Z. 1866, 709; B. 8, 732). Bei der Destillation von Citronensäure mit P'.S» entweicht
Thiophten CgH^S.^.

Bei der Gährung von Natriumeitrat mit faulem Fleisch werden CO, und Buttersäure
gebildet (Phipson, J. 1862, 312). Bei der Gährung von Calciumnitrat mit faulem Käse
treten CO3, Wasserstoff und Essigsäure auf (How, J. 1852, 469). Auch bei der Gährung
von citronensauren Alkalien mit Mandelkleienauszug erhält man CO, und Essigsäure
(Büchner, J. 1851, 376). Calciumcitrat, mit Bierhefe in Berührung, erzeugt CO.^, Wasser-
stoff, Essigsäure und Buttersäure (Personne, J. 1853, 414). Calciumcitrat, mit Heuwasch-
wasser und CaCOg in Berührung, liefert Weingeist, viel reine Essigsäure und wenig Bern-
steinsäure (Fitz, B. 11, 1896.)

Reaktionen der Citronensäure. Die Citronensäure unterscheidet sich von der
Weinsäure dadurch, dass sie optisch inaktiv ist, ihre sauren Kaliumsalze in Wasser leicht

löslich sind, und dass sie beim Erhitzen stechend riechende Dämpfe ausgiebt. — Kalk-
wasser bringt in wässeriger Citronensäurelösung, erst beim Kochen, einen Niederschlag
hervor. Das Calciumcitrat ist unlöslich in Kali -— oder Natronlauge, aber löslich in
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Salmiak. Erhitzt mau die Lüsuug in Salmiak zum Kochen, so fällt das Calciumcitrat
aus und ist nuu unlöslich in Salmiak. — Bleizucker giebt einen weilsen Niederschlag,
der (nach dem Auswaschen) in Ammoniak löslich ist. — Das Silbersalz ist ein flockiger

Niederschlag, der sich in kochendem Wasser ohne Schwärzung löst. — Charakteristisch

für Citronensäure ist das Baryumsalz (s. d.). — Erhitzt man 1 Thl. Citronensäure mit
6 Thln. Ammoniak sechs Stunden lang, im Rohr, auf 110— 120" und gielst dann den
Röhreninhalt in flache Schalen, so färbt sich die Flüssigkeit (bei Lichtzutritt) nach einigen
Stunden blau und nach mehreren Tagen grün. Die Reaktion gelingt noch mit 10 mg
Citronensäure, aber nicht mit 5 mg (Sabanin, Laskowsky, Fr. 17, 74; vgl. Mann, Fr.

24, 202).

Quantitative Bestimmun<j der Citronensäure. Mau versetzt die Lösung,
welche nur citronensäure Alkalien enthalten darf, mit Baryumacetat und dann mit dem
doppelten Volumen Alkohol (von 95"/,,). Der Niedei'schlag von Baryumcitrat wird nach
24 Stunden filtrirt, mit Weingeist (von 63 "/J gewaschen und als BaS04 gewogen (Creuse,

J. 1873, 970).

Trennioif/ der Ct tronensäure von der Weinsäure (Fleischer, Fr. 18, 328).

Die (nüthigenfalls durch Essigsäure angesäuerte) Lösung wird mit Kaliumacetat und dann
mit dem doppelten Volumen Alkohol (von 95"/o) versetzt. Nach einer Stunde filtrirt man
den gefällten Weinstein ab und wäscht ihn mit einem Gremenge von 1 Vol. Wasser und
2 Vol. Alkohol. Das Filtrat fällt man mit Bleizucker, wäscht den Niederschlag mit
Weingeist (von etwa 50"/q) und zerlegt ihn mit Schwefelwasserstoff". Die in Freiheit ge-

setzte Citronensäure titrirt man mit '/, Normal- Ammoniak.
Citronensäure Salze: Heldt, ä. 47, 157; Kämmerer, ä. 148, 294; 170, 176;

Landrin, A. [5] 25, 245. Krystallform der Citrate: Heusser, J. 1853, 412.

Einfluss der citronensauren Salze auf die Fällung von Metalloxydeu: Spiller, /. 1857,

569; Lebaigue, J. 1864, 689.

NH^.C^jHjOj. Trikline Krystalle (Heusser). — (NKJ^-CgH^Oj. Rhombische und
monokline Krystalle (Heldt; Heusser). Spec. Gew. = 1,468—1,486 bei 20— 22,5"'4"

(Clarke, B. 12, 1399). — (NHJ3 .CgHsO, -f H,0. Sehr zerfliefsliche , monokline (?)

Krystalle (Sestini, J. 1879, 664). — (NH3)3.(CßH80j,. Trikline Krystalle (Heusser). —
Na-CßH-Oj + HoO. Spiefse (Heldt). — Na^.CsHgOj + H,,0. Nadeln (Heldt). — Na,.

CoHjO. -\- 5Y,HoO. Rhombische Krystalle (Heldt; Heusser; Schabus, J. 1854, 402).

Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Krystallisii't oberhalb 60" mit 2H.,0
in monoklinen Krvstallen (Heusser). Spec. Gew. = 1,857 bei 23,5" (Clabke). Elektrisches

Leituugsvermögen: Ostwald. Ph. Ch. 1, 108. — K.C.HjO, + 2H2O (Heldt). — K^.GJl^Q,
(Heldt). Monokline Krystalle (Heusser). — Kg.CgH^iO; -f H.,0 (Heldt). — K.^.CgH50-

+ (NHJ^.C.HgO, (Heldt). — K,.C«HäO, + Na,.CBH,07 + 6V2H.3O (Heldt). Die Dar-
stellung eines Salzes K.jNa.CgHsOj oder KNa., .CßHjOj gelang nicht (Kämmerer). —
( K.CeHfiO,)2.TeO. B. Aus Citronensäure und KjTeOg (Klein, A. Gh. [6] 10, 119). —
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser.

Mg3(C,jH507),, + 14H20. B. Beim Auflösen von Magnesia in Citronensäure und
Verdunsten der Lösung in der Kälte (Heldt). Beim Fällen eines Gemisches von Citronen-

säure und Magnesiumacetat mit Alkohol (KIüimerer). — Hält bei 150" noch iHoO zurück;

wird bei 210" wasserfi-ei (Heldt). Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Cli. 1, 539.

Sehr leicht löslich in Wasser. (Abführungsmittel.) — Erhitzt man die Lösung zum Kochen,
so fällt ein krystallinischer Niederschlag Mg,iH,(C,iH40;)e -j- I3H2O aus (Kämmerer).
— Das dreibasische Magnesiumsalz löst sich in NH,; die Lösung giebt, beim Einkochen,

zunächst das Salz Mg3(CyH,Oj)3 + 9H,0 und dann MgsH,(CeH^Ö/)3 + 3H,0 (Kämmerer,
.4. 170, 171). Andere Magnesiumsalze: Kämmerer, A. 148, 312. — Mg(NHV)4(CeH50,)., +
2H.,0 (Landrin). — Ca.CgH.O, -h H,0 (Heldt). — CA.,{C^Yi.ß,_\ -^r^B-^O. B. Beim
Versetzen von citronensaurem Alkali mit genügend Chlorcalcium. Der entstehende

Niederschlag wird beim Kochen krystallinisch. Freie Citronensäure wird durch über-

schüssiges Kalkwasser erst beim Kochen gefällt; der Niederschlag löst sich beim Erkalten

zum Theil wieder auf. — Aus einer Lösung von 1 Thl. Calciumacetat in 300 Thln. Wasser
wird durch citonensaures Natrium, erst nach einigen Tagen, ein Niederschlag Ca.i(CrH50/)o

+ 7H,0 gefällt (Kämmerer). — Sr.C.H.O^ + H.,0 (Heldt); — Sr3(C„H50,J5 + 5H.,Ö

(Heldt; Kämjierer) — andere Stiontiansalze: Kämmerer, A. 148, 301. — 2Ba.CuHgOj -|-

Ba3(CcH.O,), 4- 7H,0 (H.). — BajCgH^Oj), + 7H,,0. Fällt als amorpher Niederschlag

aus beim Vermischen von citronensaurem Alkali mit einem Baryumsalze (H.). Aus sehr

verdünnten Lösungen fällt das Salz mit 5H.>0 aus(K.). Erhitzt man das Salz ]3a3(CgH507)o

-f 7H,0 mehrere Stunden lang mit Baryumacetat auf dem Wasserbade, so geht es in

das Salz Ba3(C^H507)., -|- 372H.,0 über, dessen charakteristische Krystalli'orm unter dem
Mikroskope erkannt werden "kann (Kämmerer, Fr. 8, 298). Das siebenfach und das fünf-

fach gewässerte Baryumsalz gehen beim Digeriren mit Ammoniak, auf dem W^asserbade,
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in das S'/gfach gewässerte Salz über (K., A. 170, 178). — 2Zn.C,;Hg07 + ZnglC^HjOjj.,

+ 2H,0 (H.)- — ZnglCgH^O^),, -f 2HjO. Scheidet sich aus der wässerigen Lösung, beim
Kochen, körnig-krystallinisch aus. Das einmal ausgeschiedene Salz ist schwer löslich in

Wasser. — Zn.(NH4)j(C(;H50j), (L.), — CdgiC^U^O.;)^. Das aus kalten Lösungen ausge-

schiedene Salz ist amorph, wird bei einigem Stehen krystallinisch und hält IOH.,0. Aus
heifsen Lösungen wird ein amorpher Niederschlag mit 5H.,0 erhalten, der beim Kochen
unter Wasser schmilzt und nach mehrstündigem Erhitzen krystallinisch wird (K., Ä. 178,

309). Aus der ammoniakalischen Lösung des Salzes scheidet sich, beim Abdampfen, zu-

nächst das Salz CdgHjlCeH^O.)^ + ISHjO in Nadeln ab und dann das mikrokrystallinische

Salz CdgH.,(C«H,0-)5 + 27H.,0 (K., Ä. 170, 184). — Hg.(NHj.CCeH.O, ), (L.).

AliOHXNH.l.CCeHäO.)., (L.). — La.CeHjO. + sy^HoO (Gzudnowicz, J. 1860, 128). —
Tlg.CßHsO, (Kuhlmann, 'J. 1862, 189). — Ce.CeHjO. -f 3V.,HoO (Gzudnowicz, J. 1861,

190). — Sm.CgH-Oj + 6H.,0. Amorpher Niederschlag. Verliert bei 100" öH^O (Cläve,
Bl. 43, 172). — Pb.CeHßÖ, -f H.O. Kleine Krystalle, leicht löslich in Wasser und
Ammoniak. — Pb3(C,;H50- 1.^. ß. Beim Vermischen alkoholischer Lösungen von Citronen-

säure und Bleizucker. Der Niederschlag ist amorph und hält 1 H,0 (H.). Fällt man
dreibasisches Natriumeitrat mit Bleinitrat und digerirt den Niederschlag längere Zeit mit
viel überschüssigem Bleinitrat, so wird er krystallinisch und hält dann 3H,0 (K.). —
Pbo.CgH^Oj. B. Beim Kochen von Ammoniumeitrat mit Bleiessig (Otto, ä. 127, 179);
beim Kochen des Salzes Pb.5(CgHr07)., mit Ammoniak (Kämmerer, ä. 170, 189). Amorph.
Hält 2H2O (K.), bei 100° rH.,0 (0.).'— Pb3(C6H50/)., + 2PbO + 3H.,0 (bei 100») (Otto).
— Pb3(C,;H50,)2.4PbO (Krug,'A 127, 180).

Sb.CgHgO, + Kg.CßHgO, + 2V,H.,0 (Thaulow, ä. 27, 334). — Bi.CßHsO,. Krystalli-

Tiischer Niederschlag, erhalten durch Kochen von 10 Thln. basisch-salpetersaurem Wis-
muth mit 7 Thln. Citronensäure und 30—40 Thln. Wasser (Rother, J. 1876, 564). Aus
der Lösung des Salzes in warmem Ammoniak krystallisirt: Bi.C(;H507.3NH3 + 3H,0.
Bartlett {Z. 1865, 350) erhielt, beim Eintrocknen der ammoniakalischen Lösung, das Salz

Bi.CgH5Oj.NHg -|- 3H.,0. Nach Cavazzi(G. 14, 289) fällt, beim Erwärmen einer ammonia-
kalischen Lösung von Wismutheitrat, ein gelatinöser Niederschlag Bi.CßH507.4Bi(0H)3
aus. Kocht man die ammoniakalische Lösung, so resultiren, je nach der JDauer des
Kochens, die Salze (NHjjBiOl.C.HsOj und NH,(BiO).C6HgOj (C). — Mn.CgHgO. + H,0
(H.). Hält nur VoH,0 (K/). — Mn3(CgH5O0., + 9H.,0. B. Beim Erhitzen von Mangan-
acetat mit Citronensäure (K.). — Mn5H,(CßH;;0.)3 + 'l5H,0; — Mn,H.,(CgH40-)4 + ISH^O
(K.). — Mn.(NHJjCgH50j), (Landrin). '— Fe.CgHgOj + H^O. Farbloses Krystallpulver.
unlöslich in Wasser, Essigsäure, Citronensäure (K., A. 170, 185). Beim Lösen von Eiseu-
oxydhydrat in Citronensäure erhält man das in der Medicin verwendete Salz Fe.CgHjO;
-\- lyÖHoO (RiECKHER. J. 1873, 594). Nach Schiff (ä. 125, 147) entsteht zunächst das
Salz (FeÖ).CeH,0. + 2H.,0, das bei 150° in Fe.C^HsOj übergeht. Letzteres Salz ist in

Wasser löslich und hält unveränderte Citronensäure. — Fe-CgH^Oj -|- (NH4)g.C6H50;.
Grünes Salz, wird in der Medicin verwendet. — Fe-CgH^Oj + (NH,).,.CgHg0-; — Fe.CgHsÖ-
+ NHj.CgRO- (Rother, J. 1876, 565; vgl. Rieckher, J. 1873, 595).'— (Fed).j(NHJ.CgH50J
-j- 4H.,0 (Schiff, ä. 125, 148). — Beim Verdunsten einer Lösung von Eisenoxydulcitrat
in Ammoniak, an der Luft, erhielt Mehü (J. 1878, 570) das Salz Fe.,(NH4),(CeH407), -f
SH^O. - Fe(OH)(NHj4(CgH5 0,)., + 2H,0 (Landrin). - Co3(CgH-Öj)2 +'l4H.,0 (H.).

Hält bei 100° noch 10H,O. — Co(NH,),(CgH507)., + 4H2O (Landrin). — Ni3(CeH-0,), -|-

14H,0. Hält bei 100» 3H,0 (H.). - Ni.(NHj",(CgH50j), + 4H.,0 (L.). - Cu.,.CgH,0,
2'/, H^O. B. Beim Kochen einer Lösung von Kupferacetat mit Citronensäure (H.); beim
Erhitzen von Trinatriumcitrat mit (2 Mol.) Kupfersulfat; auch aus Citronensäure und
Kupfersulfat in sehr verdünnter Lösung (K.). — Grünes Krystallpulver. Verliert bei 100»

2H2O und wird blau; bei 150» ist es wasserfrei (H.). — Cu.H.2(CgH40.)3 + 15H,0 (K.,

Ä. 170, 187). - Cu(NH4)4(CgH,0j), + 2H.,0 (L.). - Ag^.CgHgO, (Rönn'efahrt, J. 1876,
562). — Aga.CgHgO-. Pulveriger Niederschlag (Liebig, ä. 26, 118). Zersetzt sich beim
Kochen mit Ammoniak, oder mit wenig Wasser, unter Abscheidung von Silber. Das
trockene Salz absorbirt 4— 5 Mol. NHg; von wässerigem Ammoniak braucht das Salz
6 Mol. NH3 zur Lösung (Reychler, B. 17, 2263). — Ag3.CeHj07+ NHg + lVoH.,0
(Wöhler, ä. 97, 18). Das Salz Agg.CgHsO- zerfällt, beim Erhitzen "im Wasserstoffstrome
auf 100», in Citronensäure und citronensaures Silberoxydul Agg.CgH^Oj (Wöhler,
A. 97, 18). Letzteres löst sich langsam in Wasser mit weinrother Farbe. — Ag.jiCa.CgH^O-
(Chodnew, A. 53, 286).

Borcitronensäure (Scheibe, J. 1879, 664). 2 Mol. Citronensäure vermögen 1 Mol.
Borsäure in Lösung zu halten. Beim Verdunsten hinterbleibt Bordicitronensäure
C,2H,5(BO)0,4 + H.,0 (bei 80»), eine strahlig-krystallinische Masse. Sie ist zerfliefslich,

inaktiv, bräunt Curcumapaijier; wird durch Kochen mit Kalkwasser gefällt. — Durch
Versetzen der Lösung citronensaurer Alkalien mit Borsäure erhält mau die Salze:
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K.C,H,(BO)0- +H,0; — K,.CeH/BO).,0- + 2H.,0; — Iv,.C,H50..3HBO., (unlöslich in

Alkohol). — Das Salz K.C,.H,.,{BO)-^0,j -H 2H.,0 kiystallisirt rhombisch. — MglCgH^O,).,.
2HBO2, — Mg,(C,H,0,),.4HBÖ., und Mg3(C,;H50, 1, + 6HB0., sind gla.sige Massen (Sch.).

Monomethylester (Methylcitronensäure) C-H,oO; = CeHjOj.CHg. B. Entsteht

neben dem Dimethyle.ster und unterscheidet sich von diesem dadurch, dass sein Calcium-
salz in Wasser sehr löslich und in Alkohol unlöslich ist. Dimethylcitronensaures Calcium
ist in Alkohol leicht löslich (Demondesir, A. 80, 302).

Dimethylester (Dirntthylcitronensäure) CgHi^O, = CeH^O^CCHg),. B. Entsteht

als Nebenprodukt bei der Darstellung von Citronensäuretrimethylester (St. Evre, A. 60,

325; Demondesir, A. 80, 302).

Trimethylester CgHj,^©^ = CgHgOjCCHg).,. B. Beim Sättigen einer Lösung von
Citronensäure in Holzgeist mit Salzsäuregas (St. Evre, A. 60, 325). — Trikline Krystalle.

Schmelzp. : 78,5— 79°; siedet bei 283— 287". dabei theilweise in Wasser und Akonitsäure-

ester zerfallend (Hunaeus, B. 9, 1750). Siedep.: 176° bei 16 mm (Anschütz, Klingemann,
B. 18, 1953). Molek. Verbrennungswärme = 983,5 Cal. (Stohmann u. A. , J. pr. [2] 40,

351). Zersetzt sich nicht beim Aufkochen mit Wasser (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2683).

Giebt mit PCI5 Chlortricarballylsäuremethylester C6H4C10g(CH3)3.

Monoäthylester (Aethylcitronensäure) CgHj^Oj = CgHjOj.C.jH,. B. und D. Siehe

den Diäthylester (Claus). Entsteht auch beim Kochen von Citronensäure mit Essigäther

(Kreitmair, B. 8, 737). — Kleine nadeiförmige Säulen (Claus). Petriew und Eghis
[M. 7, 159) beschreiben den Monoäthylester als ein dickes, nicht flüchtiges Oel. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Nag.CgHjoO. (bei 100°). Prismen. Schwer lös-

lich in Alkohol. Zerfliefst an der Luft (K.). — Das Baryum- und Bleisalz sind

krystallinisch und in Wasser sehr leicht löslich. — Ag.,.CgH,(,0~. Wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem, daraus in rhombischen Täfelchen krystallisirend (Claus). Ist

nach Petriew und Eghis amorph und in Wasser unlöslich.

Diäthylester (Diäthyleitronensäure) C.oHigO; = C6H60j(C.,Hj3. B. Entsteht,

neben dem Monoäthylester, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Citronensäure-

triäthylester, in Gegenwart von wenig Wasser (Claus, B. 8, 867). Man übergiefst das

Produkt mit Aether und schüttelt es hierauf mit Wasser. Die wässerige Lösung wird
auf dem Wasserbade verdunstet und der Rückstand mit starkem Alkohol ausgezogen.
Hierbei bleiben Natriumeitrat und ein Theil des äthylcitronensauren Salzes ungelöst.

(Durch Lösen dieses Rückstandes in Wasser und Fällen mit Bleinitrat kann die Citronen-

säure daraus entfernt werden.) Aus der alkoholischen Lösung krystallisirt, beim Ver-
dunsten, zunächst äthylcitronensaures Natrium, während das in Alkohol bedeutend lös-

lichere diäthyleitronensäure Salz gelöst bleibt.

Die freie Säure scheint nicht zu krystallisiren. — Na.CiyHjjO^ (bei 100"). Zerfliefst

an der Luft. In absolutem Alkohol sehr leicht löslich. — Das Baryum- und Bleisalz
sind syrupartige, in Wasser sehr leicht lösliche Massen.

Triäthylester C^.^.^^ß- = C,jH50.(C,H5).;. B. Beim Erwärmen von Citronensäure
mit Alkohol und Schwefelsäure (Thenard, Gm. 5, 849; Malaguti, A. 21, 267); beim
Sättigen einer alkoholischen Lösung von Citronensäure mit HCl (Heldt, A. 47, 195;
Pebal, A. 98, 67). — D. Conen {B. 12, 1653; vgl. Claus, B. 8, 867) nimmt gleiche Theile

Citronensäure und absoluten Alkohol, lässt, nach dem Sättigen mit HCl, 24 Stunden
stehen und leitet dann Luft durch die Flüssigkeit; dann destillirt er aus dem Wasser-
bade, unter vermindertem Drucke, und versetzt den Rückstand mit Wasser. Der gefällte

Citronensäureester wird sofort im Vakuum destillirt. Die Wasch wasser enthalten viel

Citronenester, den man durch Schütteln mit Aether auszieht. — Gelbliches Oel. Siedep.:

294°; 218° bei 75 mm (Skinner, Ruhemann, Soc. 55, 237). Siedep.: 212—213° bei 30 bis

35mm; 230—233° bei 100 mm; 253—255° bei 200mm (Conen). Siedep.: 185° bei 17mm
(Anschütz, Klingemann, B. 18, 1953). Spec. Gew. = 1,1369 bei 20°/4" (Conen). Molek.
Verbrennungswärme = 973,500 Cal. (Lüginin, A. eh. [6] 8, 139). Geht, beim Behandeln mit
Natriumamalgam und wenig Wasser, in äthyl- und diäthylcitronensaures Salz über. Bei
der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine Lösung des Esters in starkem Alkohol
entstehen Aethylcitronensäure und eine zweibasische Säure CgHjgOg (?) (Petriew, Eghis, jK.

7, 157). Geht beim Erhitzen mit PCI3, im Rohr, auf 100° in Akonitsäureester (?) über.

Teträthylester Cj^H^^O; = CgH^0j(C.,H5).,. B. Durch Versetzen einer ätherischen
Lösung des Triäthylesters mit Natrium und dann mit Aethyljodid (Conen, B. 12, 1654).
— Flüssig. Siedet unter starker Zersetzung bei 290°; siedet unzersetzt bei 237— 238° bei

145—150 mm; spec. Gew. = 1,1022 bei 20"/4°. Kaum löslich in Wasser. Zerfällt durch
alkoholisches Kali in Citronensäure und Alkohol.

Tripropylester CjgHogOy = C6H507(C3Hj)3. Siedep.: 198° bei 13 mm (Anschijtz,

Klingemann, B. 18, 1953).
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Isoamylester (Isoamylcitronensäure) CnHigO- = CeH^O-.CgH,,. B. Bei längerem

Digeriren (gleicher Moleküle) von Citronensäure mit Isoamylalkohol bei 120" (Breunlin,

A. 91, 318). — Warzen. In jedem Verhältniss löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

(NHJ.,.C„HigOj. Nadeln, leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol.

— Na.C;,Hj-0-. — K.a,H,-0.. Nadeln. — Ca(CjiH,,0,), + xH.,0. Blätter. -
Pb3(C„H,,0,),. '

Aethylisoamylester (Aethylisoamylcitronensäure) CjgHgoO^ = CeHgO^iCjHj,

C5H,,). B. Beim Sättigen einer Lösung von Isoamylcitronensäure in absolutem Alkohol

mit Salzsäuregas CBreunun, J.. 91, 322). — Dicke "Flüssigkeit von bitterem Geschmack.

Citronensaures Glyeerin. Bei 20 stündigem Erhitzen gleicher Moleküle Citronen-

säure und Glyeerin auf 160" entsteht Citromonoglycerin CgHjoO; — C6H5(C3Hs)0.,

eine in Wasser unlösliche, glasige Masse, die, bei der Behandlung mit Alkalien oder Blei-

oxyd, in Glyeerin und Citronensäure zerfällt (Bemmelen, J. 1856, 603). — Erhitzt mau
Citronensäure mit überschüssigem Glyeerin auf 160—170", so entsteht gelbbraunes Citro-

diglycerin Cj,H,sOio = (C3H5)203.C6HgO,. — Bei niederer Temperatur wird Glycerin-

citronensäure gebildet (Bemmelen, J. 1858, 434). — Loueenco {A. eh. [3] 67, 313) erhielt

beim Erhitzen gleicher Moleküle Glyeerin und Citronensäure auf 160° eine fadenziehende

Masse CgHi^Og, die sich sehr wenig in Wasser und Weingeist und gar nicht in Aether

löste. Beim Erhitzen des Gemenges von Citronensäure und Glyeerin auf 215" entstand

der Körper CgHi^Oj. Derselbe ist fest und löst sich nicht in Wasser, Alkohol und
Aether.

Mannitaneitrat (Citromannitan) CjoHi^Og. B. Beim Erhitzen (gleicher Moleküle)

von Mannit mit Citronensäure auf 130—140" (Bemmelen, J. 1858, 435). — Amorph, un-

löslich in Wasser, Alkohol und Aether.
Mannitandieitrat (Dicitromannitan) CisH,gOj5. B. Aus 1 Mol. Mannit und 2 Mol.

Citronensäure bei 140—150" (Bemmelen). — Fest, indifferent. — Wirkt Citronensäure

bei niederer Temperatur auf Mannit ein, so entsteht in Wasser lösliche Mannit-
citronensäure.

Glykosecitronensäure CiH^gO^,. B. Aus Glykose und Citronensäure bei 120"

(Berthelot, A. eh. [3] 54, 81). — CjjH.oO.jg.Ca^ + H^O.

Salpetersaure Citronensäure CgH^NOg = (NO^, C0oH).C(CH,.C0oH),. B. Beim
Eintragen von entwässerter Citronensäure in ein Gemenge von 1 Thl. rauchender Salpeter-

säure und 2 Thln. koncentrirter Schwefelsäure. Man verdünnt das Gemenge vorsichtig

mit Wasser, entfernt die gelöste Schwefelsäure durch BaCO^, neutralisirt die Flüssigkeit

mit K2CO3 und fällt die Salpetercitronensäure durch Bleiessig (Champion, Pellet, BL 24,

448). — Unlöslich in Aether, in jedem Verhältniss in Alkohol löslich. Giebt mit über-

schüssigem Barytwasser einen unlöslichen Niederschlag. — Ba.^(CgH^N09)o. — PbalCgH^NOgj.,.

Citronentellurigsäure. Das Salz K,(CgH50j)./reH.jO -|- H,0 entsteht aus tellurig-

saurem Kali und Citronensäure (Klein, J. 1886, 1352). Es bildet kleine Blättchen, die

in Wasser sehr leicht löslich sind.

Aeetylcitronensäure C^Yi.Jd^ = C0,H.CH.,.C(C,H302, C02H).CH2.CO.,H. B. Beim
Auflösen von Acctyloitronensäure-Anhydrid (s. u.) in Wasser (Easterfield, Sell, Sog. 61,

1005). — Krystalle. Schmelzp.: 138— 140". Sehr leicht löslich in Wasser. Die Ester

der Aeetylcitronensäure zerfallen beim Erhitzen auf 250— 280" in Essigsäure und Akonit-

säureester.

Trimethylester CnH^^Og = C2H302.CgH4(C02.CH3)3. B. Aus Citroneusäuretrimethyl-

ester und Acetylchlorid (Hunaeus, B. 9, 1750). — Flüssig. Siedep.: 280—282"; 171" bei

15 mm (Anschütz, Klingemann, B. 18, 1954j.

Triäthylester Cj,H.,,Og = (C.,H30,,C02.C,HJ.C(CH2.CO,.C.,H5).,. B. Aus Citi-onen-

öäuretriäthylester und Acetylchlorid (Wislicenus, A. 129, 192j. — Flüssig. Siedep.: 288"

(kor.); 197" bei 15 mm (Anschütz, Klingemann, B. 18, 1954). Siedep.: 214" bei 40 mm;
228—229" bei 100 mm; spec. Gew. = 1,1459 bei 15" (Euhemann, B. 20, 802). Wird bei
— 20" nicht fest; unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert

mit konc. wässerigem NH., Citrazinamid CgUgNoOg.
Tripropylester C^HjgOg = CsH,08(C3Hj)3' Siedep.: 205" bei 13 mm (A., Kl., B.

18, 1954).

CH2.C0\q
Aeetylcitronensäureanhydrid CgHj^Oj = CHg.COj.C . CO/ ' B. Aus (1 Mol.)

CHo.COjH
Citronensäure (bei 100" getrocknet) und (4,5 Mul.) Acetylchlorid (Klingemann, B. 22, 984;
Easterfield, Sell, Sog. 61, 1003). — Trimetrische (Tutton, B. 22, 985) Prismen (aus

CHCI.5 + Aceton). Schmelzp.: 121"; 115" (E., S.). Sehr leicht löslich in Aether, schwer
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in Benzol. Zerfällt, bei der Destillation, im Vakuum, in COg, Essigsäure und Itakonsäure-

anhydrid. Bei der Destillation an der Luft entsteht Citrakonsäureanhydrid. • Löst sich

in warmem Wasser unter Bildung von Acetylcitronensäure. Beim Kochen mit alkoho-

lischem Kali entsteht Akonitsäure. Beim Erhitzen mit konc. NHg auf 125° wird Citrazin-

säure gebildet. Beim Eintröpfeln von Aether in die Lösung von Acetylcitronensäureanhy-

drid in absol. Aether fällt ein amorpher Niederschlag CooHjgN.jO, (im Vakuum, über

H0SO4 getrocknet) aus, der, beim Kochen mit Aether und Anilin, Citrodianilsäure erzeugt.

Citronensäurechlorid. PCI- wirkt auf entwässerte Citronensäure zunächst nach
der Gleichung ein: CßHgO, + PCI5 = C^H.Oe.CL, + POCI3. [Skinner und Ruhemann (Soc.

55, 236) geben dem Chloride die Formel CeHgCLjOg.] Das Chlorid CeHgOgCL, bildet

feine Nadeln. Es zerfällt an feuchter Luft unter Bildung von HCl und Citronen-

säure. Erhitzt man es auf 100°, so zersetzt es sich in Salzsäure und Akonitsäure (Pebal,

Ä. 98, 71). Nach Skjnner und Ruhemann zerfällt es unter Bildung von Akonitsäure-

chlorid. Nach Klimenko und Buchstab (^. 22, 99) entsteht aus Citronensäure und PCI5

das Chlorid C,.,Hj04.Cl3, das mit Alkohol Citronensäureester liefert. In der Wärme zer-

setzt sich das Chlorid unter Bildung von etwas Akonitsäurechlorid.

Chlorcitronensäure CgH^ClO^. B. Bei der Anlagerung von unterchloriger Säure

an Akonitsäure (Pawolleck, ä. 178, 155). — D. Man neutralisirt die Lösung von 174 g
Akonitsäure in 1 1 Wasser nahezu mit Soda und giebt, unter guter Kühlung, all-

mählich 55 g unterchloi'iger Säure (mit Quecksilberoxyd und Chlor bereitet), gelöst in 1 1

Wasser, hinzu. Nach einigen Stunden fällt man das gelöste Quecksilber durch HjS aus,

säuert mit Salzsäure an und schüttelt mit Aether. — Aeufserst unbeständiger Syrup.

Die Salze zerfallen, bei gelindem Erwärmen, unter Abscheidung von Chlormetallen. Die

Säure zersetzt sich, schon beim Kochen mit Wasser, theilweise in Salzsäure und Oxy-
citronensäure. Vollständig erfolgt diese Umwandlung beim Kochen mit Kalkmilch oder

Aetzbaryt. Beim Behandeln mit Natriumamalgam scheint eine Säure von der Zusammen-
setzung der Citronensäure zu entstehen.

2. Isocifronensäure, 2-Pentanoldisäure- 3 -Methylsäure OH.CH^CO.jKi.CH
(CO.,H).CH.,.COoH. B. Bei VoStündigem Stehen von Trichlormethylparakonsäure mit Baryt

"

"

CO
(Miller, A. 255, 48). CC1,.CH.CH(C0.,H)CH.3 + 3H,0 = CeHgO, + 3 HCl. Man trägt

40 g krystallisirtes , reines Baryumhydroxyd in eine siedende wässerige Lösung von 10 g
Trichlormethylparakonsäure aus, kocht einige Zeit und filtrirt siedend heifs. Das ab-

filtrirte Salz wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, dann in kochender verd. Essigsäure

gelöst und durch verd. H^SO^ genau zerlegt. — Die fi-eie Säure geht bei 100° völlig in

das Anhydrid C,;HßOe über. Diese Umwandlung erfolgt theilweise bereits beim Stehen im
Vakuum über H^,S04. — C'A.^(CJirSy^), + HjO. Das in der Kälte bereitete Salz wandelt

sich, bei längerem Kochen mit Wasser, in ein amorphes, fast unlösliches Pulver um. —
Bag.Ä, -}~ HoO. Gleichtdem Calciumsalz, ist aber (heifs gefällt) noch viel schwerer lös-

lich in Wasser. — Ag^.Ä. Hellbrauner, amorpher Niederschlag.

Anhydrid (^j'-Butyrolaktondiearbonsäure) CcH^-Og = CO,H.CH.CH(CO,H).CH.,,
B. Siehe die Säure (Miller, A. 255, 51). — Unlöslich in Aether, CHCl.,, Benzol und
Ligroin, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Man erhält die Salze durch Neutrali-

siren des Anhydrids mit Carbonaten, in der Kälte. — Ca.CgH^Og + 3H,0. Nadeln.

Schwer löslich in Wasser. — Ba.A. Gummiaitig. Das getrocknete Salz löst sich schwer

in "VN'asser. — Ag.,A. Amorpher Niederschlag.

3. Oxycarballylsüure. Methylätliersäure C^H^O, =CH,0.C.,H4(C0.,H)3- B. Beim
Erwärmen von 1 Thl. Methoxydiallylessigsäure CH30.C(C3H5)2.C02H mit l'Thl. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,15) (Schatzky, jK. 17, 85). Man erwärmt das Gemisch auf dem
Wasserbade, bis alle Oeltropfen verschwunden, verdünnt dann mit Wasser und schüttelt

mit Aether aus. — Syrup. — K3.C7H7O- (über H^SO^ getrocknet). Nadeln (aus Alkohol).

Schwer löslich in Alkohol. — Ca(C-HyO-), -\- VjHjO. Wird, durch Sättigen der Säure

mit CaCO., und Fällen der Lösung mit Alkohol, in Flocken erhalten. — Ba(C\Hg07)2 +
2H2O. Gleicht dem Calciumsalz.

3. Säuren c,H,oO,.

\. 2- Uexanoldisäure -3- 3Iethylsätire CO,H.CH(OH).CH(CO,H).CH.,.CH,.CO.,H.
B. Siehe das Anhydrid CjHyO,; (Perlmutter, M. 13, 842). — Die freie Säure scheint

nicht zu existiren. Beim Ansäuern der Salze erhält man das Anhydrid CjHgOg. —
Ba3(C7HjOe)2 (bei 200°). Wird durch Erhitzen des Anhydrids mit Barytwasser erhalten.

— Mikroskopische Nadeln, die einmal ausgeschieden, sich sehr schwer in Wasser lösen.
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Anhydrid («r(3-Butenyl-(5(-Oxytricarbonsäure-(5i-Ijakton) C^HgO^ =

t\ nr\ /-i"tt
^CH^. ß. Man trac't >*atnumauialgam in eine heilse Losung von

U . L-U . LH,/
30 g Chinoliusäure' in 500 ccm Wasser und 200 g KOH (Perlmuttee, M. 13, 842). —
Hygroskopisches Gummi. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Wird von HJ (spec. Gew.
= 1,96 bei 180'') zu Hexandisäure-3-Methylsäure COoH.CH.3.CH(CO,H).C.3H,.C02H reducirt.

— Ba.CjHgOg (bei 220% Pulver. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Diäthylester CnHigOj = C^li^O,[C,U-X. D. Aus dem Anhydrid mit Alkohol und
HjSO^ (Perlmüttkr). — Nicht destillirbares Öel.

2. Sf-Dicarboxy-v- ValerolaktonsÜHre, 2, 2-Methylpentanoldisüure-3-M€-
thylsäure CHg.CCOH, C0,H).CH(C0,H).CH,.C03H. B. Man übergiefst 32,5 g mit H,0
angefeuchtetes reines KCN mit der ätherischen Lösung von 21,6 g Acetbernsteinsäure-

äthylester und lässt langsam (1 Mol.) konc. Salzsäure zutröpfeln. In der ätherischen

Lösung befindet sich das ölige, unbeständige Hydrocyanid CH^.C^OH, CN).CH(C0.2.C5H5).
CHj.COg.CH-. Man giefst die abgehobene, ätherische Lösung in das dreifache Vol. konc.

HCl, lässt einen Tag stehen, giefst dann die ätherische Lösung ab, schüttelt die saure

Flüssigkeit wiederholt mit Aetlier aus, verdunstet alle ätherischen Auszüge und erhitzt

den Rückstand zwei Stunden lang mit Kali auf dem Wasserbade. Dann wird mit Essig-

säure neutralisirt, die Lösung mit Bleizucker gefällt und der (in HjO suspendirte) Nieder-

schlag durch HgS zerlegt. Beim Verdunsten der wässerigen Lösung hinterbleibt das

Anhydrid CjHgOg (Räch, A. 234, 37). — Die fi-eie Säure scheint nicht zu existiren: beim
Zerlegen der Salze durch Säuren erhält man sofort das Anhydrid. Die Salze entstehen

durch längeres Stehen des Anhydrids mit überschüssigen Basen. — Ca3(C7Hj07)o. Amorph.
Ist, nach dem Trocknen, schwer löslich in Wasser. — Ba3(C7HjOj)o. Amorpher, pul-

veriger Niederschlag.

, ,

Anhydrid aH.Oß = CH3.C(CO,H).CH(CO,H).CH2.CO. B. Nädelchen oder Prismen
(Räch, A. 234, 38). Leicht löslich in Wasser, schwer in Aether. Erweicht oberhalb IfiO"

und ist bei 168" flüssig. Zerfällt oberhalb 180° glatt in CO.,, H,,0 und Dimethylfumar-
säureanhydrid CgHi-Og. — Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 569. Liefert,

beim Kochen mit überschüssigen Basen, Salze der Säure C-Hj^O;. — Ca.C^HgOg. Amorphes
Pulver, leicht löslich in Wasser. — Ba.C^HgOg. Glasige Masse.

3

.

« ßf-Butenyl- Ö-Oxi/tricarbonsäure, 2-Methylolpentandisäure-3-Methyl-
säure C0,H.CH(CH,.0H).CH(C0.H).CH.,.C02H. — Ca3(C,H,0-), (bei 190«). Gummi, er-

halten durch längeres Kochen von Cinchonsäure mit Aetzkalk (Weiüel, Hoff, M. 13, 587).

— B&..^{C,Ii.^O.^\ -\- 3H,0. Mikroskopische Nadeln.

Anhydrid (Cinchonsäure) C-HgOg = CO.,H.Ch/^JJ'^^J^^"^|^-. B. Beim Be-

handeln von Cinchomeronsäure CsH3N(CO.,H)2 oder «-Pyridintricarbonsäure C5H5,N(CO.,H)3
mit Natriumamalgam (Weidel, A. 173, 104; Weidel, Schmidt, B. 12, 1150). C7H5NO4 + H.j

4- 2H.,0 = CjHgOg + NH3. — D. In eine siedende Lösung von 50 g Cinchomeronsäure
und 32 g Na-jCOg in 1,5 1 Wasser wird Natriumamalgam (mit 47o Na) eingetragen bis die

Ammoniakentwickelung beendet ist. Dann wird mit verd. H^SO^ genau neutralisirt und
eingedampft. Sobald Na^SO^ sich ausscheidet, giefst man 28 g H^SO^ hinzu, verdunstet
auf dem Wasserbade zur Trockne und zieht den Rückstand wiederholt mit Alkohol (von
96

"/o) aus. Der alkoholische Auszug wird verdunstet, der Rückstand mit Aetheralkohol
ausgezogen, die Lösung verdunstet, der Rückstand im Vakuum bei 100" getrocknet und
dann (1 Thl. des Rückstandes) mit 1 Thl. absol. Alkohol und 2 Thln. Vitriolöl 1^/., Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Man giefst das erkaltete Gemisch auf 400 g Eis und schüt-

telt mit Aether aus. Der in den Aether übergegangene Ester wird in 3 1 Wasser ein-

getragen und durch Erhitzen mit Baryt (bis zur bleibenden alkalischen Reaktion) verseift.

Man sättigt mit CO.,, koncentrirt, zerlegt das ausgefällte Baryumsalz durch verd. H.,SO^.

entfernt die fi-eie Schwefelsäure durch PbCO^ und das gelöste Blei durch H^S (Weidel,
Hoff, M. 13, 582; vgl. M. 3, 604). — Monokline (Hockauf, M. 13, 584), glänzende Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 168—169°. Unlöslich in Benzol. Leicht löslich in heifsem
Wasser und Alkohol, schwerer in Aether. Zerfällt, bei der Destillation, in CO., und
Dimethylbernsteinsäureanhydrid. Sehr beständig gegen HNO.,. Beim Erwärmen mit
Chlorsäurelösung entstehen Oxalsäure und Glutarsäure. Beim Erhitzen mit Natriumäthylat
auf 200° entsteht (3'-0xyäthylbernsteinsäure. Beim Erhitzen mit konc. HJ aiif 180° ent-

stehen zwei isomere Säuren C-H,„Og.

Salze: Weidel. — Ca.CjHgOg 4- 2HjO. Glasglänzende Nadeln (Weidel, Hoff). —
Ba.CjHgOg + 3H.^0. Feine, seideglänzende Nadeln (W., H.). Schwer löslich in Wasser.
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— Cu.CjHgOy. Hellblaue ^''locken; äulserst löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. —
Agg.C^HßOu. Niederschlag. — Das Baryumsalz giebt mit Bleiessig einen in über-

schüssigem Bleiessig löslichen Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser pflaster-

artig wird.

Diäthylester C,,H,yOg = CyKj-OgCC.,!!,-).,. Nicht unzersetzt destillirendes Oel (AVeidei..

Hoff). Liefert mit PCI5 das Chlorid (CÖ.,.C.,H5),.C4H6C1.C0C1.

4. Hydromekonsäure. B. Beim Behandeln von Mekonsäure C.H^O; mit Natrium-

amalgam (KoRFF, A. 138, 191). — Syrup. Zersetzt sich völlig beim Erhitzen. Leicht

löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether. Giebt mit Eisenchlorid

keine Färbung (Unterschied von INIekonsäure). Wird von Brom und Salpetersäure nicht

angegriffen. Auch HJ ist ohne Wirkung. Die Salze sind amorph. — Ba.C^HgOj -\- 2H2O.
Pulver, unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser. — Fb.C^HgO-.PbO -f 1V.,H.,0. l>.

Durch Fällen einer neutralen Lösung der Säure mit basischem Bleiacetat. — Schwer lös-

lich in Wasser, leicht in Alkaliacetatcn. — Ag.j.C^HgOj -(- VoH,0. Körniger Niederschlag,

löslich in viel Wasser, unlöslich in Alkohol. Scheidet, beim Kochen mit NH3, metallisches

Silber ab.

4. Säure CgHj^O, = 0H.C,H,.C(C0.JI),.CH.,.C0.,H. B. Das Anhydrid dieser Säure

entsteht beim Verdunsten einer Lösung von Allyläthenyltricarbonsäure C.^H^.CCCO.^H).,.

CHj.COgH in rauchender Bromwasserstoffsäure über Kali (Hjelt, B. 16, 1258).

^„^ C.,H„.C(CO.,H).CH,.CO.,H.
Anhydrid (Dicarbocaprolaktonsaure) CsHjoüg =" A pr\ "

Trikline Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 152—153°. Zerfällt beim Schmelzen in CO.,

und das Anhydrid der Säure C^HjoOg. Schwer löslich in Aether, leichter in Wasser.

Wird von Alkalien nur allmählich in die Säure CgHjjOy übergeführt. — Ba.CgHsOg.
Amorphes Pulver, leicht löslich in Wasser. — Ag^.A. Pulveriger Niederschlag.

5. Säuren CgH^o,.

Oocycamphoronsäuren C9H,3(OH)06. B. Beim Erhitzen von (25 g) Camphorou-
säure mit (20 g) Brom auf 160—165" entstehen zunächst 2 isomere Anhydrooxycamphoron-
säuren C.iHigOß, die, durch Behandeln mit Wasser, in die entsprechenden Oxycamphoron-
säuren übergehen (Kächler, Spitzer, M. 9, 709). Man trennt die beiden Säuren durch

annäherndes Neutralisiren mit Barytwasser und Zusatz von NHg bis zur alkalischen Ee-

aktion. Beim Schütteln fällt nur das Barytsalz der ct-Oxycamphoronsäure heraus.

a. u-Säure. Glasglänzende, monokline (Zepharovich, J/. 9, 711) Tafeln oder Prismen

(aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 216,5° (kor.). Elektrisches Leitungsver-

mögen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 403. Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwerer

in Aether. Geht durch Stehen über K.SO^, rascher bei 100°, in Anhydro-a-Oxycamphoi'on-

säure C^HigOg über. In höherer Temperatur entsteht das zweite Anhydrid CgHi^Oj.

Liefert, mit Alkohol und Salzsäuregas, den Ester CgHuOgC^Hä.
Salze: Kachler, Spitzer, J1/._9, 714. — K.CgH'.gO,. Dicke Nadeln. — K.j.CgHjaO-

+

^.jH,0. Kleine Blättchen. — Ca.A + 4 H.J). Lange dünne Nadeln. — Ba.A. Glänzende

Blättchen. Unlöslich in Wasser. — Pb.Ä. Pulveriger Niederschlag; feine Nadeln (aus

Wasser). — Cu.A. Himmelblaue Krystallmasse. — Ag,.A + HjO, Krystalldrusen.

Scheidet sich, aus heifser Lösung, in wasserfreien Blättchen aus. Schwer löslich in Wasser.

Anhydrid (Anhydro-wOxycamphoron säure) CgHi.jOg. B. Aus «-Oxycamphoron-
säure, bei 100° oder beim Stehen über H.jSO^ (Kachler, Spitzer, M. 9, 712). Beim Er-

hitzen von «-Oxycamphoronsäure mit Acetylchlorid (K., Sp.). — Liefert beim Erhitzen

das Anhydrid CgHjoO^. Beim Lösen in Wasser wird ce-Oxycamphoronsäure restituirt.

Die Salze entstehen durch Erhitzen der entsprechenden oxycamphoronsauren Salze. —
K^.CgHioOß. — Ca.A. — Pb.Ä. - Cu.Ä. — Ag.,.Ä.

Aethylester CijHjgOe = CHHuOe-C^Hg, B. Man sättigt eine alkoholische Lösung
von «-Oxycamphoronsäure mit Salzsäuregas und lässt 2— 3 Tage stehen (K., Sp. ,

M. 9,

718). — Rhombische (Zepharovich, M. 9, 718) Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.:

158" (kor.). — CuHjgOß -f- NH3. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine ätherische

Lösung des Esters (K.,' Sp.). — Krystallinisch. Schmilzt bei 168—170° unter Zersetzung.

Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. Säuren spalten in NH,, und den Ester.

Anhydrid CgHmOs. B. Bei der Destillation von «-Oxycamphoronsäure oder Anhydro-

«-Oxycamphoronsäure (Kachler, Spitzer, M. 9, 712). Entsteht leichter durch Kochen von

«-Oxycamphoronsäure mit viel Acetylchlorid (K., Sp.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

137". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aether. Geht durch Wasser
in «-Oxycamphoronsäure über.
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b. ß-Oxycamphoronsüure Cg}1^^0-. B. Siehe die «-Säure (Kachleh, Spitzer, .V.

9, 720). — Tafeln (aus Wasser). Sublimirt bei 140—150" in langen Nadeln, die bei 183

bis 186° schmelzen und sich leicht in Wasser lösen. Die aus der wässerigen Lösung aus-

krystallisirte Säure schmilzt aber bei 250,9° (kor.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. Gh. 3, 404. In Wasser schwerer löslieh als die «-Säure. Verliert über HjSO^
kein Wasser. Geht bei 100" in Anhydro-(^-Oxycamphoronsäure über. Ebenso durch

Acetylchlorid. Mit Alkohol + HCl entsteht der Ester CgHijOg.C.Hs.
Salze: Kachler, Spitzer, M. 9, 722. — K.j.C.jHioO; + '/oH^O (?). — Ba.CglligO; -r

4H2O. Nadeln. — BagfCgHjjOjj. Pulveriger Niederschlag, erhalten durch Kochen der

Säure mit überschüssigem Barytwasser. — PbglCyHuO-),. Unlöslicher Niederschlag. —
Agg.CVjHi.jOy -|- H.jO. Undeutlich krystallinisch.

Anhydrid (Anhyd.i'o-/9-Oxycamphoronsäiire) CgHijOg. B. Beim Erhitzen von
f?-Oxycamphoronsäure für sich oder mit Acetylchlorid (Kachler, Spitzer, M. 9, 720).

— Schmelzp. : 250,9" (kor.). Geht, mit Wasser, wieder in /S-Oxycamphoronsäure über.

Aethylester CuHjROg = GgR^fi^^-CJi.^. B. Beim Behandeln der /?-Oxycamphoron-

säure mit Alkohol -f HCl (Kachler. Spitzer, M. 9, 724). — Spieisige Nadeln. Schmelzp.:

158,5—159,5" (kor.). Unlöslich in kaltem Wasser. Löslich in Alkohol und Aether. —
C,,H,eOß -J- NHg. Krystallinisch. Schmilzt unter Schäumen gegen 165" (K., Sp.). Leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether.

6. Oxyisobutyryltriacetsäure (Oxyisopropylformyltriacetsäure, S-Dimetho-

methylolpentandisäure-3-Aethylsäure) CioH.^o, = (CH3)2.C(OH).C(CH.,.co,H)3. b.

Siehe den üiäthylester (s. u.) (Willgerodt, Schiff, J. pr. [2] 41, 523) — Oel. — K.,.Ci(,Hi.,0;

.

Diäthylester Cj^H.j^O^ = C,oHj^O-(CoH5).,. B. Entsteht, neben Chloroxyisopropyl-

glutarsäuremonoäthylester CgHi.jClO^.C.jHs (s. d.), bei 2 tägigem Erwärmen einer mit (8,5 g)
festem Acetonchloroform und (44,5 g) Acetessigester versetzten Lösung von (4 g) Natrium
in absol. Alkohol ( VVillgerodt , Schiff, J. p7\ [2] 41, 521). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
62". Unlöslich in Wasser.

7. DiterpOXylsäure C^^Yi.,ß,. B. Bei Gstüodigem Erwärmen von (20 g) trocknem
Terpenylsäureäthvlester mit (4 g) Natrium entstehen die beiden Anhydride CjgHooOg
(Fittig, Lew, A. 256, 113). 2C8Hj^O,.C.,H5 + 2Xa = C,^B.,_oO^ -f 2NaOC,H5 und G,JA]\0^
-}- = CjjHj.jOs + COg. Man zerschlägt das Produkt, entfernt das beigemengte Natrium
mechanisch und durch Stehen an der Luft, löst dann in Wasser, säuert die Lösung mit

verd. HCl an und bringt das abgeschiedene Oel, durch mehrstündiges Kochen mit Wasser, in

Lösung. Das beim Erkalten sich ausscheidende Gemenge der beiden Anhydride kocht man
mit Barytwasser; beim Erkalten scheidet sich nur das Baryumsalz der «-Diterpoxylsäure aus.

a. a-Säure. Geht, aus ihren Salzen abgeschieden, anftings in das erste Anhydrid,
dann in das zweite Anhydrid über. — Ca.C,5H240- -f- 6H,0. Feine Nädelchen. — Ba.A
+ 6H.,0. Monokline (Liweh, A. 256, 115) Prismen. Schwer löslich in Wasser. — Ag,.A.
Käsiger Niederschlag.

Erstes Anhydrid («-Diterpolaktonsäure) C,5H.jjOh. B. Man versetzt die auf 0"

abgekühlte Lösung ^on a-diterpoxylsaurem Baryum mit der berechneten Menge Salzsäure

und extrahirt sofort mit Aether (Fittig, Levy). — Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.:
158—160". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl,,. Löslich in Soda.

Zweites Anhydrid (a-Diterpodilakton) Gi^ü^^Or,. B. Bei kurzem Kochen von
a-diterpoxylsaurem Baryum mit überschüssiger Salzsäure (Fittig, Levy, A. 256, 118). Aus
«-Diterpylsäure CjeH^jO; beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt oder beim Kochen mit

sehr verd. Salzsäure (F , L.). — Glänzende lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153

bis 154". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, unlöslich in CHCi., CS.,

und Benzol. Unlöslich in Soda.

b. ß-Säure. Geht, aus ihren Salzen abgeschieden, in da« erste Anbydrid über. —
Ca.C15H.j4O7 (bei 130"). Krystallinische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A
+ S^/^H.^O. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag^.A (bei 100"). Flockiger
Niederschlag.

Erstes Anhydrid i/9-Diterpolaktonsäure) CigH^jOg. B. Beim Versetzen von
|?-diterpoxylsaurem Baryum mit verdünnter Salzsäure (Fittig, Lew). — Glänzende tri-

metrische (Liweh, A. 256, 120) Prismen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 186— 187".

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.
Zweites Anhydrid (/?-Diterpodilakton) CigH^jO.,. B. Beim Erhitzen von /9-Di-

terpolaktousäure über ihren Schmelzpunkt (Fittig, Lew). Beim Kochen von /9-diterpoxyl-

sauren Salzen oder von Diterpolaktonsäure mit verd. HCl (F., L.). — Grofse Nadeln.
Schmelzp.: 134— 135". Unlöslich in Soda.
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D. Säuren CnH^n.eO,.

1. Säuren c^O;.
1. Derivat des l'yrogallola. B. Bei mehrwöchentlichem Duichleiten von Ozon

durch eine Lösung von (1 Mol.) Pja-ogallol und (3 Mol.) Aetzkali in Wasser (Boeke, B.
6. 486). Die Lösung wird mit Essigsäure angesäuert und mit Bleizucker gefällt. Den
Niederschlag zerlegt man durch H.,S und giebt zur freien Säure Barythydrat, aber nicht

bis zur vollständigen Sättigung. Man filtrirt von einem amorphen Niederschlage ab und
fällt den gelösten Baryt durch Schwefelsäure. — Bräunlicher, stark saurer Syrup, in dem
kleine Krystalle vorkommen. Neutralisirt man die Säure nahezu mit Baryt und erwärmt
die Lösung, so scheidet sich das Salz Ba.CgH.Oy ab.

rirv OW r'O H
2. Oxalbernsteinsäure, 2-Pentanondisäure-3-Methylsäure a,^ ü/^tr Viri'u

L'U,rlL'rl.,.OUo.H.

Triäthylester CijHjgO^ = CgH.j07(C2H5)3. B. Die Natriumverbindung entsteht aus Di-

äthyloxalat mit Bernsteinsäurediäthylester und Natriumäthylat (Wislicenus, B. 22, 885).

aO.CaHä), + C,H,0,(C,HJ, + CoH^ONa = Na.Ci,H,,0, + 2C.,HeO. - D. Mau über-

giefst alkoholfreies Natriumäthylat (aus 15 g Natrium bereitet) mit absol. Aether, fügt

allmählich (100 g) Diäthyloxalat hinzu und dann, nach einigen Stunden, (119 g) Bernstein-

säurediäthylester. Man lässt einige Tage stehen, schüttelt dann, unter Kühlen, mit

Wasser, hebt die Aetherschicht ab und versetzt die wässerige Lösung mit verd. Säure.

Man schüttelt mit Aether aus, fügt zur ätherischen Lösung wenig K^COg, filtrirt und
lässt das Filtrat mit festem K^COg stehen. Die gebildete Kaliumverbindung wird durch

Säure zersetzt und das abgeschiedene Gel im Vakvium destillirt. — Oel. Siedep.: 155 bis

156° bei 16— 18 mm. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol u. s. w. Leicht löslich

in Alkalien. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg tiefroth gefärbt. Zerfällt, beim
Erwärmen mit alkoholischem Kali, in Alkohol, Oxalsäure und Berusteinsäure.

2. Säuren CgH,()0.. l. aAcettricarhallylsüure, 5-Hexanonsäure-S,4-Di-
methylsäure CH3.'CO.CH(CO,,H).CH(CO.jH).CH2.C02H.

Triäthylester Cj^HojO; = CgH.07(C.jHs)g. B. Beim Versetzen einer Lösung von

(3,55 g) Natrium in (50 g) absol. Alkohol erst mit (20 g) Acetessigoster und dann mit (82 g)

Monochlorbernsteinsäurediäthylester (Emery, B. 23, 3757). — Dickes Oel. Siedep.: 175"

bei 9 mm; spec. {^c^\•. = 1,1258 bei 2074". Phenylhydrazin erzeugt l-Phenyl-3-Methyl-

pyrazolon-4-Bernsteinsäurediäthylester CigHgoN.jOj.

2. ß-Acettricarballylsäure, 3-Aethanoylpentandisäure-3-3Iethylsäure CHg.
C0.C(CH2.C0.,H).^.C0.,H. B. Der Triäthylester dieser Säure entsteht beim Versetzen

von Natriumacetbernsteinsäui eester mit Chloressigester (Miehle, ä. 190, 323). CH3.CO.
CNa(CH,.CO,.CoH5)CO,.C2H, + Cl.CHo.COo.C.^Hg = NaCl + CH,.CO.C(CH2.CO.,.C.,H5),.

COo.C.jHj. Der Triäthylester entsteht auch aus Natriumacetessigestcr mit Bromessigsäure-

äthylester (Emery, B. 23, 3755).
" Triäthylester Cj^H^jO- = C8Hj07(C.2H5)3. Flüssig; siedet unter starker Zersetzung

bei 280—800°. Siedet unzersetzt bei 190"* bei 16 mm; spec. Gew. bei 2074" = 1,1214

(Emery). Beim Kochen mit koncentrirter alkoholischer Kalilauge oder mit Barvtwasser

zerfällt der Ester in Alkohol, Essigsäure und Tricarballylsäurc. CsH;07(C.>H5)3 -|- 4KH0
= 3 C,H,.OH + aHgOJv + CeH.Og.K^.

3. u-Carhoxyl- ß -Acetylglutarsüure, S-Aethanoylpentandisäure-2-Metliyl-
sätire (CO.,H).,.CH.CH(C,H,0).CH.,.COjH. B. Der Triäthylester entsteht aus Natrium-

malonsäurediäthylester und Bromlävulinsäureäthylester (Conrad, Guthzeit, B. 17, 2286)

oder Chlorlävuhnsäureäthylester (C, G., B. 19, 43). CHNa(C02.C.,H5)2 + CgHeClOg.C^H-
= CgH-OTiCoHj,)^ -f- NaCl. Zur Gewinnung der Säure kocht man 11 g des Triäthylesters

mit 25 g Barythydrat und 400 ccm Wasser. — Syrup, der, bei längerem Stehen im Exsi-

ccator, krystallinisch erstarrt. Erweicht bei etwa 100" und schmilzt bei 121— 124". Zer-

fällt bei 160" in CO., und /?-Acetylglutarsäure CjH,o05.
Triäthylester Ci.H^.O, = C8H-0,(C,H- lg. Flussig. Siedep.: 280—285"; spec. Gew.

= 1,097 bei 15" (Conrad, "Guthzeit).'

3. Säuren CgHi^Oj.

1. Säure aus Cainpher. B. Bei der Oxydation von Campher mit Salpetersäure

(Kachler, A. 191, 153). — D. Siehe Hydrooxycamphoronsäure S. 815. — Die freie Säure

liinterbleibt, nach dem Eindampfen, als ein sehr saurer Syrup, der sich zuletzt mit feder-

artigen Krystallen erfüllt. — Ba(CgH,iO;)2 -j- eH^O. Krystallpulver, in Wasser leicht

löslich. Die wässerige Lösuns,- üiebt mit Bleizucker einen Niederschlag, fällt aber nicht
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Silberlösimg. Auf Zusatz von Kupferacetat bleibt die Lösung klar: beim Kochen erfolgt

eine blaugrüne Ausscheidung von CulCgH^O^lj.ßCuO, die beim Erkalten vollkommen ver-

schwindet.

2. Säure aus Cifrakonsäure. Triäthylester C,5H240- = CgU,jO.,{C.;,U^\. B. Beim
Verdampfen einer alkoholischen Lösung von Citrakonsäurediäthylester mit Natriumacet-

essigester (Michael, J. pr. [2] 35, 354). G-ß.^O^(G^VL^)^ -j- C.H^NaOg.CaHg + CjHg.OH =
C^jHg^O; -\- C.jH-O.Na. Man übergiefst den Rückstand mit Wasser, säuert an und schüttelt

mit Aether aus. — Flüssig. Siedep.: 173— 174" bei 26 mm.

4. Aeskuletinsäure CgHj^O,. B. Beim Kochen von Aeskuletin CnHgO^ mit Barvt
(Rochleder, J. 1856, 678|. — Ba(C,,H,,0- ),. — {(\Yl,ß^)^.b'PhO.

E. Säure c„h,„_80j

Acetondioxalsäure, 2,4, 6-Heptantriondisäure (Xanthochelidonsäure, Cheli-

hydronsäUre) ClHgO; = C0(CH,.C0.C0,HJ,. B. rhelidonsäure geht, mit überschüssigem
Alkali in Berührung, in Xanthochelidonsäure über, deren Salze gelb sind (Häitingeu.

Lieben, M. 5, 348). Dieselbe Umwandlung erfolgt auch durch Soda, durch alkalische

Erden und durch Kochen mit Bleioxydhydrat (Lerch, M. 5, 376). Die freie Xanthocheli-
donsäure gewinnt man durch Versetzen des Kalisalzes mit Schwefelsäure und Ausschütteln
mit alkoholhaltigem Aether. In den ersten Ausschüttelungen findet sich etwas Chelidon-
säure, die späteren hinterlassen, beim Verdampfen, Xanthochelidonsäure (Lerch). Siehe

den Diäthylester. — Amorphe, spröde Masse. Leiiht löslich in Wasser und Alkohol,
schwerer in Aether. Aeufserst unbeständig; geht schon beim Stehen der sauren Auflösung
in Chelidonsäure über. Natriumamalgam erzeugt aus Xanthochelidonsäure eine Säure
CjHjjOj (?), welche von HJ zu Pimelinsäure C7Hj204 reducirt wird. Eine neutralisirte

Lösung von Xanthochelidonsäure giebt mit Bleizucker einen gelben Niederschlag und mit
Eisenchlorid eine braune, flockige Fällung, die aber, bei Gegenwart von etwas Alkali oder
sehr wenig Säure, in eine braune bis braunrothe Färbung übei'geht. Die Salze zersetzen

sich theilweise, beim Aufbewahren, unter Bildung von Oxalsäure. — K.C-HgOj (über

H2SO4 getrocknet). D. Man säuert eine mit Kalilauge versetzte Chelidonsäurelösung, nach
2— 3 stündigem Stehen, mit HNO3 an. — Krystallinischer Niederschlag. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in verdünnten Mineralsäuren (H., L.). —
(Ca.OH)o.C7Hj06 + 8H.,0 (Lietzenmayer, M. 5, 341). — Caj.CjILO,. Scheidet sich aus cheU-
donsaurem Kalk auf Zusatz von Kalkwasser ab, wird aljer leichter rein erhalten durch
Neulralisiren einer Lösung des Kalikalksalzes mit Essigsäure (Lerch). Citronengelbes,

amorphes Pulver. Schwer löslich in Wasser. — Ca3.K2(C7H2 07)., + 4H,0 (bei 120"), D.
Man löst chelidonsauren Kalk in Kalilauge, neutralisirt mit Essigsäure und fällt mit
Alkohol (Lekch). Blassgelbes Pulver. — Ca.Ba.CjHjOß (bei 140"). Wird durch Fällen
des Kalikalksalzes mit ßaCl als citronengelber Niederschlag erhalten. Hält b^j^^^O (Vi

(Lietzenmayer). — Vh.^.C^^O-, -\- HjO, Gelber Niederschlag, erhalten durch Fällen einer

Lösung des mit Essigsäure angesäuerten Kaliumsalzes mit Bleizucker (Haitinger, Lieben).

Sehr wenig löslich in Wasser. — Cag.PbjCjHäOj)^ + 12H.,0 (bei 120"). Citronengelber
Niederschlag, aus dem Kalikalksalz und Bleizucker (Lerchj. — Agg.C.H.^O; -f- 4^1.^0 (bei

100"). Beim Versetzen der mit NH^ neutralisirten Lösung der Xanthochelidonsäure mit
AgNOg fällt ein gelber Niederschlag aus. Kocht man die Lösung, so wird der Nieder-

schlag chokoladebraun und besteht nun aus Ag^.C^HgOj, während aus der filtvirtcn Lö-
sung das Salz Ag;,.C-H30j sich krystallinisch und gelblich gefärbt ausscheidet. Aus der

Lösung des Kalikalksalzes wird durch AgNOg das gelbe Salz Ca.Ag4(CjH.,0j)., + 4H.2O
(bei 100") gefällt, das beim Kochen in das chokoladebraune Salz Ca.AgglCjHjO/lj (bei

100") übergeht (Lerch).

Diäthylester CuHj^O, = C.H407(C.,Hj)2. B. Beim Vermischen einer heifscn Lösung
von (5 g) Natriumacetonoxalsäurediäthylester in (8 g) Oxalsäurediäthylester mit einer

Lösung von (2 g) Natriumäthylat in (lO'ccm) Alkohol (Claisen, i?, 24, 111). CH3.C0,CH,.
CO,CO,,C,H, + aO,(OC,H5), = C,H5,0H -f C.np.iC^^j.^. - Feine Prismen (aus Alko-
hol), Schmelzp.: 103—104". Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol und Benzol. Die
Lösungen in siedendem Wasser und in verd. Natron sind intensiv gelb. Rauchende Salz-

säure spaltet in Chelidonsäure und C0H5.OH. Beim Einleiten von HCl-Gas in die heifse

alkoholische Lösung entsteht Chelidonsäurediäthylester.

Anhydrid (Chelidonsäure, Jervasäure, 2,6-Pyrondiearbonsäure| C^H^Og —
H,0 = C0/^}J:^|^Q-2)^0 + H,0. V. Findet sich in kleiner Menge, neben viel Aepfel-
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säure und einer anderen Säure, in allen Theilen von Chelidonium majus (Pkobst, ä. 29, 116),

namentlich zur Zeit der Blüthe (Lerch, A. 57, 274). Im Wurzelstock von Veratrum albuvn

(Weppen, J. 1873, 856; E. Schmidt, Privatmitth.). — B. Bei wiederholtem Abdampfen
von Acetondioxalsäurediäthylester mit rauchender Salzsäure (Claisen, B. 24, 118). Der
Diäthylester entsteht beim Einleiten von HCl-Gas in eine alkoholische Lösung von Aceton-
dioxalsäurediäthylester (Gl.). Beim Erhitzen von Pyrontetracarbonsäureester mit schwefel-

säurehaltigem Wasser auf 120" (Peratoner, Strazzeri, G. 21, 305). — D. Der aus dem
Kraute ausgepresste Saft wird durch Erhitzen coagulirt, filtrirt, das Filtrat mit NHGg
(6—8 g Säure vom spec. Gew. = 1,3 auf 1 kg Saft) angesäuert und durch Bleinitrat ge-

fällt. ( Aepfelsäure wird aus der sauren Lösung nicht gefällt). Bei zu viel freier Salpeter-

säure wird die Chelidonsäure unvollständig gefällt. Man zerlegt den mit 10 Thln. Wasser
angerührten Bleiniederschlag durch Ca(HS)2, säuert die filtrirte Lösung an und dampft
ein. Das ausgeschiedene Kalksalz wird aus salzsäurehaltigem Wasser umkrystallisirt, dann
in siedendem, salpetersäurehaltigem Wasser gelöst und mit der theoretischen Menge AgNO.,
versetzt. Das ausgeschiedene Silbersalz zerlegt man durch HCl (Lietzenmayer, M. 5, 34 Ij.

Lerch {M. 5, 370) zerlegt das Bleisalz durch HgS, bindet die freie Säure an Kalk und
zerlegt das Kalksalz durch Salzsäure. — Ziemlich lange, seideglänzende Nadeln; krystal-

lisirt aus siedenden Lösungen in feinen, kleinen Nadeln mit iHgO. Schmilzt bei 262"

unter Zersetzung (Gl.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ck. 3, 400. 1 Thl.

(wasserfreie) Säure löst sich in 166 Thln. Wasser von 8"; in 26 Thln. siedenden Wassers;
in 709 Thln. Alkohol (von 757«) bei 22" (P.). 100 Thle. der wässerigen Lösung halten

bei 13" 0,98 Thle. wasserfreier Säure (Sch.). Entwickelt beim Erhitzen (über 240") 2 CO,
und hinterlässt Pyron CgH^O.,. Daneben entsteht Komansäure CgH^^O.,. Zerfällt, beim
Kochen mit Kalkmilch, in Aceton und Oxalsäure. G-H^Og + 3H,0 = C.,Hf.O -[- 2G,H20^.
Wird von Zn -\- Essigsäure zu Hydrochelidonsäure CjHjoOg reducirt, während mit HJ
Pimelinsäure entsteht. Verbindet sich mit NHg zu Ammonchelidonsäure GjHjNOß. Ver-

bindet sich nicht mit Hydroxylamin (V. Meyer, B. 17, 1061). Mit Methylamin entsteht

Methylammonchelidonsäure und mit Anilin die analoge Phenylammonchelidonsäure, wäh-
rend Dimethylamin wie Alkali wirkt und eine Zerlegung in Oxalsäure, Aceton und Ameisen-
säure erzeugt. Nimmt nicht direkt Brom auf. Beim Erwärmen von Chelidonsäure mit

Wasser und Brom entstehen Pentabromaceton, Bromoform und Oxalsäure (W.). Geht,

mit überschüssigem Alkali in Berührung, in Acetondioxalsäure C^HßO- über, deren Salze

gelb sind.

Salze: Lerch. — (NH4)3.GjH.,0(; -\- 2H2O. Glänzende, prismatische Nadeln. — Na.

C,H30c + 2H.,0 (bei 100"). Feine Nadeln. — Na.C,H,0« + C-H^O^ + 2V,H.,0. — Na,.

G,H,0„ 4- 3V2"H.,0. Feine Nadeln. — K^.C.H.Oe + H,0 (Weppen). - Ca3(G,H0«)., +
6H2Ö (bei lOÖ"). Amorphes, gelbes Pulver; schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alko-

hol. — Ga.CjH.,Oe -|- 3H,0. Findet sich im Kraute von Chelidonium majus. — Glänzende
Nadeln, Wenig löslich in kaltem AVasser, unlöslich in Alkohol. — Ca(C7H30e)., +
2C,H,Ob + 4H,0. — Sr.C,H,06 + V.,H,0 (W.). — Ba.C;H,Oe + H,0. Krystallpulver,

sehr schwer löslich in Wasser." — Ba^C/HgOe)., + SC.H.Oß + 5H,0. — Ba3(C,H0j., +
6H.jO. D. Durch Fällen des mit NH3 versetzten zweibasischen Calciumsalzes mit BaCl.,.

— Citronengelbes Pulver, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; zieht keine

Kohlensäure an. — Pb.C;H.,Oe.2PbO. — PhglC^HO,.)., + SH^O. Wird aus dem zwei-

basischen Calciumsalz mit Bleiessig, in der Kälte, als gelblich weifser, flockiger Nieder-

schlag erhalten. Beim Fällen in der Siedehitze ist der Niederschlag gelb, amorph und
wasserfrei. — Pb.CjH^Os + H.3O. D. Durch Fällen von G2i.G^Yi..,0^ mit Bleinitrat. —
Glänzende Schuppen oder Nadeln. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in stark ver-

dünnter Salpetersäure, leicht in Bleisalzen. — Fe.C,H06. Schmutziggelber Niederschlag;

unlöslich in Wasser, lösUch in Eisenchlorid. — Ag.CjHgOfi + H,0. Nadeln (aus ver-

dünnter Salpetersäre) (Wilde). — Ag.j.CjH.2 06. Lange Nadeln. Löslich in Wasser,

nicht in Alkohol. — Agj.C.HOß. Durch Fällen von Ca.C,H.,0, mit NH3 und AgNO«. —
Citronengelber Niederschlag; verfärbt sich schon in der Kälte. — Ag^.CaiC^HOß)., + HgO.

Durch Vermischen der koncentrirten Lösungen von AgN03, Ca-C^H^O,., und NHg. — Hell-

gelber beständiger Niederschlag.

Monoäthylester CgHgOg = C^B..fi,,.CJi^. B. Entsteht, neben dem Diäthylester,

beim Behandeln der Säure mit Alkohol und HCl (Lieben, Haitinger, M. 5, 343), oder mit

Alkohol und H,S04 (Lerch, M. 5, 371). Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt zu-

nächst der Monoäthylester aus. Entsteht auch bei längerem Kochen des Diäthylesters

mit Wasser. — Krystallkörner. Schmelzp.: 223-224" (L., H.); 182-184" (Lerch). Sehr

schwer löslich in Wasser und Aether, etwas leichter in Alkohol. Reagirt sauer. Zerfällt

bei 225" in COj und Komansäureester GJÄß^.GJi^. — Ag.CgHjOfi. Schiefrhombische

Prismen, erhalten aus dem Monäthylester und AgNO,,. Löslich in Wasser.
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Diäthylester CiiH,.,Oc = C^R^OJC.^U^X. B. Siehe die Säure (Claisen) imd den
Monoäthjdester (Lieben, Haitjnger; Lerch). Die Mutterlaugen von der Darstellung des

Monoäthylesters werden verdunstet, der Rückstand mit Wasser geschüttelt und das aus-

geschiedene Oel aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. — Grofse, trikline (Zepharo-

viCH, 31. 6, 284; Arzrüni, B. 24, 119) Prismen (aus Alkohol). Schraelzp.: 62,7° (kor.).

Leicht löslich in heiisem Alkohol und Aether. Unlöslich in Wasser (L., H.); leicht löslich

in Wasser (Lei!(.h).

F. Säuren OnH.,u_ioO,.

1. Ketacetsäure CgH^Oj. Diäthylester C,,ll,fi, = CsUß^C^ll^),. B. Bei vierzehn-

tägigeni Stehen von Aethoxylehloracetessigsäureäthylester mit Wasser (und etwas Natrium-

acetat) (Erlenuach, ä. 269, 32; Fittig, Erlenbach, B. 21, 2139). 2C,H,3C104 + H^O =
CjjHi.O, + 2C.,H5.0H + 2 HCl. — Feine hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 140,5". 'Leicht löslich in warmem Alkohol, CHCI3, CS., und Benzol, schwer in

Aether und Ligroin. Leicht löslich in Natronlauge und daraus durch CO., fällbar. Beim
Erwärmen mit Wasser entsteht eine intensiv blauviolette Färbung. Konc. HNO.^ erzeugt

einen Körper Ci.,H,8NOio. — NX-Ci-^Hi^O,. Pulver. — Ca.C,.,Hi20, + H^O. Niederschlag.

— Ba.Ci2H,.^0-. ' Niederschlag. — Cu/.CuHijO-. Niederschlag, aus feinen gelben Nädel-

chen bestehend.

Diacetylketacetsäurediäthylester CmHjgOg = Ci2H,207(C2H30).2. Gelbe Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 107" (Erlenbach, A. 269, 39). Leicht löslich in warmem Alko-

hol, Aether, Eisessig, CS.^ und Benzol.

Verbindung Ci,H,,5NO,o -|- 2H.,0. B. Man trägt Ketacetsäurediäthylester bei 0"

in konc. Salpetersäure ein und giel'st die Lösung in Eiswasser (Erlenbach, A. 269, 44).

— Grolse Pyramiden (aus feuchtem Aether -f- Ligroin). Schmelzp.: 95". Die wasser-

freie Substanz schmilzt bei 40—45". Leicht löslich, unter Zersetzung, in warmem Wasser.

Bromketaeetsäurediäthylester CjoHjgBrO-. B. Aus (4 g) Ketacetsäurediäthylester,

vertheilt in CS.^ und (1,2 g) Brom, gelöst in CS., (Erlenbäch, A. 269, 43). — Prismen (aus

CHCI3 -j- Ligroin). Schmelzp.: 125— 130". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwer in kaltem CS^ und Ligroin. Die Lösung in Alkohol ist unbeständig.

Anilin und Ketacetsäurediäthylester. Verbindung CjgHigNOg. B. Aus
ll,8g) Anilin und (2,5 g) Ketacetsäurediäthylester bei 100° (Erlenbach, A. 269, 42). —
Goldgelbe Nadeln (aus aljsol. Alkohol). Schmelzp.: 137—138". Leicht löi^lich in Alkohol
und Aether.

Ketacetsäurediäthylester und Phenylhydrazin. Verbindung C24H.,gN.,05

= Ci.2Hi40ji(N2H.C6H5)j. Eothe amorphe Masse. Leicht löslich in Alkohol, Aether, "CHCI3

und Benzol, unlöslich in Ligroin (Erlenbach, A. 269, 42 1.

2. cr-Diterpylsäure Ci6H,.,0,. B. Beim Erwärmen von (20g) Terpeuylsäureäthylester

mit (4 g) Natrium und absoL Aether (Fittig, Levy, A. 256, 123). 2CgH,204 = CigH^.jOj

-|- H.jO. Man verfährt wie bei der Darstellung von Diterpoxylsäure CjjHjgO;, säuert aber
das iieaktionsprodukt, in der Kälte, mit verd. HCl an und extrahirt sofort mit Aether
die Diterpylsäure. — Grolse, glänzende Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei

216", unter Zerfall iu CO., und a-Diterpodilakton CijH.,.,0-. Diese Zersetzung erfolgt auch
beim Kochen mit Salzsäure. Ziemlich schwer löslich iu Aether. Fast unlöslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in heifsem Alkohol.

XY. Säuren mit acht Atomen Sauerstoff.

A. Säuren c^H.,„o,.

I. TriglykolsäUre C6Hj.20^, B. Lässt man unterchlorige Säure auf ein Gemenge von
Essigsäurcanhydrid und Jod einwirken, ohne dabei zu kühlen, so tritt eine lebhafte Re-
aktion ein, und es entsteht eine jodhaltige Säure, welche beim Kochen mit CaCO., zunächst
Krystalle des Salzes (CeH30g).^Cag liefert (Schützenberger, J. 1868, 507). — Die freie

Säure ist halbflüssig, in Wasser und Aether löslich. Bei 140" verliert sie Wasser und
verwandelt sich in eine feste, krystallinische Säure C,;HgOg. — Ca3(CyHq08).,. Feine Nadeln.
— Ba3(CgH.,0s,\, -|- 2H.,0. Prismen, in Wasser ziemlich löslich.
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2. Säuren c.Hi.Og.

1. Lävulosecarbonsäure (Carboläculonsäure, 2-Meth!/lol-2, 3, 4, 5, 6-
Hencanpentolsäure) CH2(OH).C(OH,C02Hj(CH.OH)3.CH,.OH. B. Bei mehrstündigem
Stehen von 1 Tbl. Lävulosecyanhydrin CgHi^Oe-CNH mit 2 Thln. rauch. HCl (Kiliaki,

B. 18, 3070; 19, 223; 23, 451). — Die Säure zersetzt sich nicht beim Kochen mit Baryt-

wasser. Ihre Salze sind gummiartig und leicht löslich in Wasser. — NH^.C-HjgOg. Prismen
(DöLL, B. 24, 348). — Ca.C,H,308)2 (bei 95«).

Anhydrid CjHj^Oj. D. Man übergiefst je 5 g Lävulosecyanhydrin (in einem ver-

stöpselten Gefäfse) mit 2 Thln. rauchender Salzsäure, giebt nach 2 Stunden Wasser hinzu,

dann BaCOg bis zu neutraler Reaktion- und dann noch 2,5 g Barythydrat, gelöst in heifsem

Wasser. Man entfernt, durch (wiederholtes) Verdampfen auf dem Wasserbade alles NHg.
fällt, aus dem Rückstande, allen Baryt genau durch H2SO4 und das Chlor durch AggÖ.
Man verdampft nun, bei gelinder Wärme, auf dem Wasserbade bis zum Syrup, den man
in den Exsiccator stellt. Die nach 1— 2 Tagen ausgeschiedenen Krystalle lässt man 3 bis

4 Wochen lang an der Luft stehen und wäscht sie dann mit Alkohol von 92*'/(, (K., B.

19, 1914). — Tafeln oder Prismen. Erweicht bei 126" und ist bei 130° völlig geschmolzen.

Rechtsdrehend. Aeufserst leicht löslich in Wasser. Liefert mit HJ erst das Anhydrid
CjHjjOg einer Säure CjHj^Og und dann Methylbutylessigsäure C^Hj^Oj. Verdünnte Sal-

petersäure oxydirt zu Tetrahydroxybutantricarbonsäure C^HioOjq und Oxalsäure.

2. (x-Glyhoheptonsäiire (Dextrosecarbonsäure, 2,3,4:,5,6,7-Heptanhexol-
H H OHH OH

säure) OH.CH^.C . C . C . C . C . CO^H. B. Das Nitril entsteht aus Glykose und HCN
ÖHÖHH ÖHH

(KiLiANi, B. 19, 770; vgl. Schützenberger, Bl. 36, 144). Beim Kochen von Maltoseearbon-

säui'e oder Laktosecarbonsäure mit verd. H2SO4 (Reinbrecht, A. 272, 199). — D. Ein Ge-
misch aus 5 kg wasserfreier Glykose, 25 1 wässeriger Blausäure (von 37o) und 10 ccm NH3
bleibt 6 Tage bei 25° stehen. Dann erhitzt man zum Sieden und kocht mit der Lösung von

6,7 kg krystallisirtem Barythydrat in 20 1 heifsem Wasser, bis zum Verschwinden des NHg.
Die heifse Flüssigkeit wird mit H2SO4 bis zur stark sauren Reaktion versetzt, die Blausäure

weggekocht, der Baryt hierauf durch H^SO^ genau ausgefällt und die Lösung, in gelinder

Wärme, zum dicken Syrup verdunstet. Nach einigen Wochen krystallisirt das Anhydrid
der «-Glykoheptonsäure aus. Man reibt die Masse mit Alkohol (von 80°/o) an und saugt

die Krystalle ab. Aus dem Filtrat lässt sich, durch Einengen, noch etwas Anhydrid
gewinnen. Gelöst bleibt das Anhydrid der (9-Glykoheptonsäure (E. Fischer, A. 270, 71).

Das rohe Anhydrid wird in der gleichen Menge warmen Wassers gelöst, dann mit dem
gleichen Vol. Alkohol versetzt und abgekühlt, wobei es auskrystallisirt. — Die freie Säure

scheint nicht zu existiren, sondern leicht in H^O und das Anhydrid zu zerfallen. Salze

der Säure entstehen durch Kochen des Anhydrids mit Basen oder Carbonaten. —
Ca(C7HjgOg^2 (im Vakuum getrocknet). Amorph.

Anhydrid C7H,20-. Stark glänzende, trimetrische (Haushofer, B. 19, 770) Krystalle. Er-

weicht bei 145—148°. Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, unlöslich in Aethcr.

Molek. -Verbrennungswärme: Fogh, Bl. [3] 7, 394. Für p = 0,4721 und bei t° = 17,5° ist

[«]i, t= 55,3° (K.). Beim Erhitzen mit konc. HJ entstehen Normalheptylsäiire und das An-
hydrid einer Säure CjHj.Og. Wird von verd. HNOg zu Pentoxypimelinsäure C^HioO, oxydirt.

H H OHH OH
3. ß-Glykoheptonsäure OH. CK, . C . C . C . C . C . CO2H. B. Entsteht, neben «-Gly-

ÖHÖHH ÖHH
koheptonsäure (s. d.), aus Glykose und HCN u. s. w. (E. Fischer, A. 270, 84).

_
1 Tbl. der

syrupförmigen Mutterlauge von der Darstellung des a-Glykoheptonsäureanhydrids wird mit

1 Tbl. Brucin und 15 Thln, heifsen Wassers vermischt und zum Syrup verdampft. Das
auskrystallisirte Brucinsalz wird aus heifsem Alkohol (von 90%) um krystallisirt und dann

durch Baryt zerlegt. Man fällt die Lösung genau durch HjSO^ aus und dampft ein, wobei

das Anhydrid der (9-Säure auskrystallisirt.

Anhydrid C^Hj^O,. Feine Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 151—152"

(Fischer). Aeufserst löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. [a\v = —67,7°. Wird
von Natriumamalgam in j^-Glykoheptose C-H14O, übergeführt. Wird durch Erhitzen mit

Pyridin (-f- Wasser) auf 140° in das isomere Anhydrid der «-Säure umgewandelt. Beim
Erhitzen mit verd. HNO3 entsteht Pentoxypimelinsäure.

4. Galahfosecarbonsäure OH.CH2.[CH.OH]5.C02H. B. 30g Galaktose werden

mit 6 ccm Wasser, (1 Mol.) Blausäurelösung (von 50°/o) und einem Tropfen NHg versetzt

und in einer festverschlossenen Flasche 12 Stunden lang stehen gelassen (Kiliani, B. 21,

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. .5. 54
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916; Maquenne, B. 21 [2] 1139). Man zersetzt das Produkt durch Kalkliydrat, verjagt

das Ammoniak und fällt mit Oxalsäure, in der Kälte. Das Filtrat vom Calciumoxalat

kocht man anhaltend mit PbCOg, filtrirt, koncentrirt das Filtrat und rührt eine kleine

Menge reinen galaktosecarbonsauren Bleies ein. Das nach 1—2 Tagen ausgeschiedene Blei-

salz krystallisirt man aus Wasser um, zersetzt es durch H,S und verdunstet die Lösung
der freien Säure im Vakuum über H.,S04 (Kiliani, B. 22, 521). — Nädelchen. Schmilzt

bei 145" unter Bildung von Anhydrid. Liefert, bei der Reduktion mit HJ und rothem

Phosphor, das Anhydrid der normalen ;'-Oxyheptylsäure und wenig Oenanthsäure. Bei

der Oxydation durch verd. Salpetersäure entstehen Carboxygalaktonsäure C^HijOg und das

Anhydrid der Aldehydgalaktonsäure CjüigOg. — K.C^HigOg + VoH,0. Prismen oder

Nadeln. — Pb.Ä.^ + H^O. Sehr feine Nadeln.

Anhydrid CjHj^O,. B. Beim Erhitzen der Galaktosecarbonsäure auf 145" oder

beim Kochen ihrer wässerigen Lösung (Kiliani, B. 21, 917). — Amorph.

H H OH.OH
5. d-Mannoheptonsüure (Mannosecarbonsäut'e) OH.CH,.C . C . C . C . CH(OH).

ÖHÖHH H
COjH. B. Das Ammoniumsalz und das Amid entstehen bei dreitägigem Stehen einer

Lösung von (50 g) d-Mannose CgHijOg in (250 g) Wasser mit (18 ccm) wasserfreier Blau-

säure und etwas Ammoniak (E. Fischer, Hikschbergee, B. 22, 370). — f). Man erwärmt
(10 kg) Stcinnussspähne mit (20 1) Salzsäure (von 6%) 8 Stunden lang, kolirt dann und
neutralisirt die saure Lösung durch PbCOg. Das überschüssige Blei entfernt man durch
Soda, filtrirt, dampft das Filtrat zum Syrup ein und löst diesen in der 4 fachen Menge
Wasser. Die Lösung theilt man in 8 Portionen und versetzt jede derselben mit der

berechneten Menge Blausäure und etwas Ammoniak, lässt sie 3 Tage stehen und erwärmt
sie 4 Stunden lang auf 50", verdampft dann die Blausäure und verdunstet den Rückstand
mit einer Lösung von (80 g) krystallisirtem Barythydrat in Wasser. Das reine Baryum-
salz löst man in 10 Thln. Wasser, versetzt die Lösung mit der berechneten Menge
Schwefelsäure, filtrirt und dampft das Filtrat ein. Den Rückstand löst man in wenig
warmem Wasser. Beim Stehen krystallisirt die Mannoheptonsäure aus, die man wieder-

holt aus Wasser umkrystallisirt (E. Fischer, Passmoee, B. 23, 2226). — Schmilzt, unter
Anhydridbildung, bei 175". Löst sich bei 30" in 25 Thln. Wasser; die Lösung ist

schwach linksdrehend. Geht, beim Kochen der wässerigen oder alkoholischen Lösung,
theilweise in das Anhydrid über. Liefert, bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure,

Pentoxypimelinsäure. Wird von HJ (und Phosphor) zu norm. Heptj^lsäure reducirt. —
Na.CjHjgOg. Lange Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 220—225" (F., P., B. 23,

2227). — Ca(CjH,308)., (über HgSO^, im Vakuum). Feine Nadeln. Löst sich in etwa
30 Thln. heifsen Wassers (Hartmann, ä. 2172, 191). — Sr(C.Hi30g)3 (über H^SOJ. Un-
deutlich krystallinisch. — Ba(CjHj308)2 (im Vakuum getrocknet). Schwer löslich in

kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cd(C7Hj308)o (über H^SO^). Nadeln. Löst sich

in etwa 100 Thln. kochenden Wassers.

Anhydrid C7H,.,07 (im Vakuum getrocknet). B. Beim Verdunsten der wässerigen
Lösung der Säure (Fischer, Hirschberger, B. 22, 372). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol
-+- Aether). Schmelzp.: 148—150". [kJd = —74,23" bei 23" (Fischer, Passmore, B. 23,

228). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Wird
von Natriumamalgam zu Mannoheptose reducirt. Schmeckt süfs.

6. l-3Iafinoheiitonsäure. B. Aus 1-Mannose, wie bei d-Mannoheptonsäure (Smith,

A. 272, 183). — Ba(C7H,308)2 (im Vakuum getrocknet). Schwer löslich in heifsem Wasser,
unlöslich in Alkohol.

Anhydrid CjHjjOj. Schmelzp.: 153— 155" (Smith), Für eine 5,3 procentige wässerige
Lösung ist bei 20" [«Jd = +'?5)lö". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alko-
hol, unlöslich in Aether.

7. i-Mannoheptonsüure. B. Das Calciumsalz entsteht beim Kochen einer wässe-
rigen Lösung des Anhydrid.s (s. u.) mit CaC03 (Smith. A. 272, 185). — CalCjHjgOg)., +
HoO. Mikroskopische Prismen.

Anhydrid C^Hi.jO;. B. Beim Eindampfen einer wässerigen Lösung von gleichen
Theilen der Anhydride der d- und 1-Mannoheptonsäure (Smith, A. 272, 185). — Kleine
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 85". Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser,
ziemlieh schwer in heifsem absol. Alkohol. Schmeckt suis.

3. Rhamnoheptonsäure CgH^eOs = CH3[CH.0HJ,.C0.,H. B. Das Amid entsteht bei
2 tägigem Stehen einer, mit (6 g) HCN versetzten, Lösung von (30 g) Rhamnohexose in
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(120 g) Wasser (E. Fischer, Piloty, B. 23, 3106). — Geht, beim Eindampfen der wässe-

rigen Lösung, fast vollständig in das Anhydrid über.

Anhydrid CgHj^Oj. B. Beim Eindampfen der wässerigen Lösung von Khamno-
heptonsäure (E. Fischer, Piloty, B. 23, 3106). — Nädelchen (aus absolutem Alkohol).

Schmelzp. : 160". [«Jd^" = +55,6°. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Holz

-

geist und Alkohol, unlöslich in Aether. Wird von Natriumamalgam zu Rhamnoheptose

CgHjgO, reducirt.

4. Säuren CigHggOg = Ci8H3o(OH)602. l. Linusinsäure. B. Entsteht, neben Sativin-

säure CjgHgyOe, beim Eintröpfeln der Lösung von 30 g KMnO^ in IV2 1 Wasser in eine

Lösung von 30 g Leinölsäure in 1 1 Wasser und 36 ccm Kalilauge (spec. Gew. = 1,27)

Hazura, Friedreich, M. 8, 159). Man fällt die filtrirte Lösung durch verd. H2SO4 und
kiystallisirt den Niederschlag wiederholt aus Alkohol aus. Entsteht auch bei der Oxy-

dation von Linolensäure CjgHgoOj durch alkalische Chamäleonlösung (Hazura, 31. 8, 267).

— Rhombische Tafeln oder Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 203°.

Hexacetylderivat C3oH480i4 = Ci8H3o02(C2H302)6- B. Durch Kochen von Linusin-

säure mit Essigsäureanhydrid (Hazura, Friedreich, M. 8, 161). — Dickflüssig.

2. Isolinusinsäure. B. Entsteht, neben Linusinsäure, Sativinsäure und etwas Di-

oxystearinsäure , bei der Oxydation von Leinölsäure durch KMnO^ (Hazura, M. 9, 181).

— D. Siehe Linusinsäure. Man neutralisirt, nach dem Fällen mit Schwefelsäure, das

Filtrat mit Kali, dampft je 4 1 auf 300 ccm ein, säuert mit verd. H.,S04 an, filtrirt den

flockigen Niederschlag ab, trocknet ihn, zieht ihn kalt mit Aether aus und kiystallisirt

den in Aether unlöslichen Antheil mehrmals aus Wasser um. — Kleine Nadeln. Schmelzp.:

173— 175°. Leicht löslich in heifsem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich

in Aether, CHCI3, CS.^ und Benzol. Liefert ein Hexaacetylderivat.

B. Säuren C^H2„_208.

1. Dioxyweinsäure (Carboxytartronsäure, Butantetroldisäure) C^HeOg = (OH)^.

C.,(C02H)2. B. Beim Einleiten von N.,03 in eine kalt gehaltene ätherische Lösung von
Protokatechusäure (Gruber, B. 12, 514). Entsteht auch beim Einleiten von NjOg in eine

ätherische Lösung von Brenzkatechin (Barth, M. 1, 869). Bei der Zersetzung einer äthe-

rischen Lösung von Nitroweinsäure, in Gegenwart von etwas xlethylnitrit (Kekule, A.

221, 247). — D. Man löst Nitroweinsäure in gleich viel Aether, giebt etwas rohes Aethyl-

nitrit (Lösung von HNO, in Alkohol) hinzu, lässt einige Tage stehen, schüttelt dann mit

Wasser und fällt die wässerige Lösung mit Soda, Die abgegossene ätherische Lösung
lässt man wieder einige Tage stehen, schüttelt abermals mit Wasser und fällt mit

Soda u. s. w. (Kekul^). — Die freie Säure erhält man durch Zersetzen des, unter absol.

Aether befindlichem, Natriumsalzes mit nicht überschüssigem, trockenem Salzsäuregas

(Miller, B. 22, 2016). — Krystallmasse (aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 98°.

Sehr leicht löslich in Wasser. Aeulserst beständig. Versetzt man das Natriumsalz mit

konc. HCl, so tritt Zersetzung, unter Entwickelung von CO,, ein. Das Natriumsalz zersetzt

sich bei 100° oder beim Erhitzen mit Wasser in CO, und Natriumtartronat. Nao.C^H^Og
=. CO. -j- Na^-CaHgOä -f H,0. Zerfällt, beim Erhit'zen mit NaHSOg-Lösung, in Glxoxal

und COo. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Diisonitrosobernsteinsäure. Beim Er-

wärmen von dioxyweinsaurem Natrium mit Harnstoff und HCl entsteht Hydantoiu.

Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Alkohol + HCl resultirt Dioxobernsteinsäureester

C406(C.,H5)2. Liefert, beim Behandeln mit Zink und Salzsäure, Traubensäure, inaktive

Weinsäure und kleine Mengen Tartronsäure (K.).

Na2.C4H40s + 2H,0. Krystallpulver, in Wasser beinahe unlöslich (Gruber). Ver-

liert bei 80— 90° langsam 2H2O (Barth). Hält 2V,H20 (?) (Kekule). Verliert beim

Trocknen zunächst Wasser und dann CO,, unter Bildung von tartronsaurem Natrium,

Soda und einem Tartronsäureanbydrid (?) '(K.). — Ba,(C4H,08), + H^O. D. Man löst

das Natriumsalz bei 0° in verdünnter Salzsäure und fällt die Lösung mit Barytwasser

(B.). — Voluminöser, undeutlich krystallinischer Niederschlag. Verliert bei 215—220°

3H2O.

2. Säuren CgH^oO,.

1. d-Zuckersüure C4H4(0H)4(C02H)2. B. Bei der Oxydation von Rohrzucker,

Glykose (Trommsdorff , Ä. 8, 36; Guerin, A. 8, 24), Milchzucker (Liebig, A. 113, 4)

oder Stärke, Raffinose (Gans, Tollens, A. 249, 224) mit Salpetersäure (vgl. Hess, Ben.
54*
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Jahresb. 18, 277; Thäulow, A. 27, 113; Heintz, J. 1858, 251). — D. 100g Stärke, mit

100 ccm Wasser zerrieben, werden mit 500 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,15) in einer Schale
auf dem Wasserbade erhitzt, bis eine starke Entwickelung von N^O^ beginnt, und dann
bei 60—70" zum Syrup eingedampft. Man verdünnt den Rückstand mit dem gleichen

Volum Wasser, neutralisirt in der Wärme mit K^CO., und fügt konc. Essigsäure hinzu.

Alan saugt das gefällte Salz nach 24 Stunden ab, neutralisirt es genau mit Ammon, fällt mit
AgNOg und zerlegt das Silbersalz genau durch Salzsäure (Sohst, Tollens, A. 245, 13 1..

— Erstarrt im Vakuum, über Schwefelsäure, zu einer spröden Masse, die an der Luft
sofort Wasser anzieht und klebrig wird (Heintz, A. 51, 185). Elektrisches Leituugsver-

mögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 342. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

Geht beim Abdampfen und Stehen in das Anhydrid CgHgO. über. Liefert, mit konc.

Salzsäure auf 150" erhitzt, Dehydroschleimsäure, CgH^Og und etwas Diphenylenoxyd (S., T.).

Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure, Weinsäure und Traubensäure oxydirt (Hornemänx,
./. 1863, 381). Giebt, beim Destilliren mit Braunstein und Schwefelsäure, Ameisensäure.
Reducirt ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung. Reducirt nicht FEHLixG'sche

Lösung (KiLiANi, B. 14, 2529). Bei anhaltendem Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure
im Wasserbade entsteht eine Säure C^H^Og (?) (Heintz, J. 1860, 260). Beim Schmelzen
mit Aetzkali werden Essigsäure und Oxalsäure gebildet. Beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsäure und Phosphor auf 140— 150° wird wenig Adipinsäure gebildet (de la
Motte, B. 12, 1572|. Beim Behandeln des Anhydrids mit Natriumamalgam (in saurer
Lösung) entsteht Glykuronsäure CßHjgO^. Das saure Kaliumsalz, mit (6 Mol.) I'Clg er-

wärmt, liefert Dichlormukonsäurechlorid CeH.jClgOo.Clj (de la Motte; Bell, B. 12, 1272).

Zuckersaures Ammoniak zerfällt bei 160" glatt in CO^.NHg und Pyrrol (Bell, Lapper,
B. 10, 1962). C6H808(NHJ2 = C4HgN + 2C02 -f NHg + 4H2O. Ebenso zerfällt das
Aethylaminsalz in COg und Aethylpyrrol C^H^(C2H5)N. Zuckersaures Kali wird durch
Casein nicht in Gährung gebracht (Dessaignes, J. 1854, 405). — Die neutralen Alkalisalze

sind zerfliefslich, die sauren Alkalisalze sind wenig löslich und krystallisirea gut.

Salze: Thaulow; Hess: Heintz, A. 51, 187; Liebig; Sohst, Tollens, A. 245, 13.

NH^.CßHgO;, (Hess; Heintz). Kleine Nadeln (S., T.). 100 Thle. Wasser von 15»

lösen 1,22 Thle. und bei 100" 24,35 Thle. Salz (Guerin). Für die Lösung von 1,015 g
in 50 ccm HgO ist [«Jd = +5,84 (S., T.). — Ein saures Natronsalz konnte nicht

krystallisirt erhalten werden (Heintz). — K.CyHgOg. Rhombische Krystalle (Schabus,
J. 1854, 404). Löslich in 88—90 Thln. Wasser von 7" (Heintz, Berx. Jahresb. 25, 473).

— Kg.CgHgOg. Sehr leicht löslich, krystallisirt schwer (Heintz). — Mg.CgHgOg -j- SH^O.
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Heintz). — Ca.CgHgOg -\- U^O. Mikroskopische
Krystalle. Das einmal ausgeschiedene Salz löst sich kaum in kochendem Wasser. —
Sr.CgHgOg -\- IV9H2O (Liebig). — Ba.CgHgOg. Schwer löslich in Wasser (Heintz). —
Ba.C6Hg08 -I- 2V4 (?) H,0. Niederschlag (S., T.). Unlöslich in Wasser. Schmilzt beim
Kochen mit H^O und geht dabei in das wasserfreie krystallinische Salz über. — Zu.

CgHgOg -f~ HjÖ (Th.; Heintz). Unlöslich in kaltem Wasser. — Cd.CgHgOg (Heintz).
— Pb.CgHgOg (bei 80"). B. Beim Fällen einer Lösung des sauren Ammoniaksalzes in

starker Essigsäure mit einer essigsauren Bleizuckerlösung (Heintz, J. 1860, 261). — Pb.;.

CgH^Og. B. Beim Kochen des neutralen Salzes mit Bleiessig oder eines neutralen
Alkalisalzes mit Bleiessig (Liebig, Heintz; vgl. Hess). — Pb.CgHgOg -\- PbCl, (Heintz,
J. 1859, 291). — BL^-CgH^Og + 2H,0 (Heintz). — Ag,.CgHgOg.

Diäthylester Cj^HigOg = CgngOg(C,H5),. D. Man löst die Verbindung mit CaCL,
(s. u.) in wenig Wasser und fällt mit Na2S04 und Alkohol. Das Filtrat wird im Vakuum

' verdunstet und der Rückstand mit Aetheralkohol ausgezogen (Heintz, J. 1858, 252). —
Bitter schmeckende Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer
in Aether.

2CeHgOg(C2H.)2 -|- CaCl.j. D. Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von zucker-
saurem Kalk in absolutem Alkohol (Heintz, J. 1858, 252). — Rhombische Säulen. Un-
löslich in Aether. Wird von heiisem Wasser in Alkohol, CaCl, und Zuckersäure zerlegt.

Anhydrid (Zuckerlaktonsäure) CgHgO; . B. Siehe Zuckersäure (Sohst, Tollens,
A. 245, 6). — Nadeln. Schmelzp.: 130—132". Für eine frisch bereitete Lösung (5,11g
gelöst in 50 ccm HgO) ist [a]D = +37,7"; das Drehungsvermögen vermindert sich beim
Stehen der Lösung. Reducirt FEHLiNG'sche Lösung erst nach längerem Erhitzen auf
98— 100", ammoniakalische Silberlösung leicht in der Wärme.

Diacetylzuckersäureanhydrid C,oH,oOg = CJ1J_C,B^0.,),0{C0)^0. B. Beim Er-
wärmen von Zuckersäure oder Zuckersäureester mit Acetylchlovid (Baltzer, A. 149, 238).

CeH.oOg + 4C,H30C1 = C,oH,„Og + 4HC1+ 2C.,H40.,. Beim Kochen von Zuckersäure mit
Essigsäureanhydrid oder besser durch Eintröpfeln von Vitriolöl in ein Gemisch von (2 Thln.)
Essigsäureanhydrid und (1 Thl.) Monokaliunisaecharat (Maquenne, Bl. 48, 720). — Feine
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Nadeln. Rhombische (Haushofer, B. 22, 525) Täfelchen (B.). Schmilzt unter Verflüch-
tigung bei 188" (kor.) (M.). Sehr leicht zersetzbar. Unlöslich in Wasser und kaltem Al-
kohol, löslich in kochendem Alkohol; wenig löslich in Aethcr.

Tetracetylzuckersäurediäthylester C,sH.j,,0,2 = C4H/C.jH30j)4.(CO,.C.3H5),. J).

Aus der Chlorcalciumverbinduiig des Zuckersäurediäthylesters untl Acetylchlorid in der
Kälte iBaltzer, ä. 149, 2411. — Monokline Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 61". Un-
löslich in Wasser, sehr leicht hislich in heifsem Alkohol.

2. l- Zuckersäure. B. Durch Oxydation von 1 - Glykonsäure mit Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,15) (E. Fischer, B. 23, 2621). Bei eintägigem Erhitzen auf 50" von (20 g)
1-Grulonsäureanhydrid mit (30 g) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) (E. Fischer, Stahel, B.

24, 534). — K.CgHgOg (bei 100"). Kleine Nadeln oder Prismen, 1 Thl. löst sich bei 15"

in 68 Thln. Wasser (F., St.). — Ca.CgHgOs + 4H.,0. Sehr schwer löslich in heifsem
Wasser (F., St.). — Ag.Ä (über H.,S04). Flockiger Niederschlag.

Das Diphenylhydrazid schmilzt bei 218—214" unter Zersetzung (E. Fischer).

3. i- Ztickersäure. B. Durch Oxydation von i - Glykonsäure mit Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,15) oder beim Vermischen der wässerigen Lösungen von d- und l-zucker-

saurem Kalium (E. Fischer, B. 23, 2622). — K.CgHgOg. Aeufserst feine Nadeln. Ziem-
lich schwer löslich in kaltem Wasser.

Das Diphenylhydrazid schmilzt, unter Zersetzung, bei 209— 210" (E. Fischer).

4. Isozuckersäure. B. Beim Verdunsten einer Lösung von salzsaurem Glykos-
amin C,iH,.5N0s.HCl in verd. Salpetersäure (Tiemann, B. 17, 246). — I). Man er-

hitzt 30 g salzsaures Glykosamin mit 100 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) in einer

Schale auf dem Wassei'bade und verdampft die Lösung, sobald die Reaktion vorüber ist.

Sind ^/g der Flüssigkeit verdampft, so muss foi-twährend umgerührt, auch zuweilen die

Schale vom Wasserbade entfernt werden, damit sich keine festen Massen am Rande der

Schale absetzen. Man löst den Rückstand in '/^ I Wasser, neutralisirt mit CaCO.,, kocht

auf und filtrirt, verdünnt das Filti-at mit Vj 1 Wasser, kocht 20—30 Minuten laug mit

Thierkohle und verdampft zur Krystallisation. Je 25 g des ausgeschiedenen Calciumsalzes

löst man in 5 1 Wasser, fällt siedendheifs mit (etwas über 1 Mol.) Oxalsäure und dampft
die filtrirte Lösung auf '/lo des Volumens ein. Man lässt erkalten, filtrirt, verdampft das

Filtrat zum Syrup und lässt stehen. Die ausgeschiedene Isozuckersäure wird abgesogen,
mit einem Gemisch aus gleichen Theilen absol. Alkohol und wasserfreiem Aether rasch

zerrieben und auf dem Saugfilter mit wenig Aetheralkohol gewaschen (Tiemann, Haar-
mann, B. 19, 1258). — Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 185". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, schwierig in Aether. Die wässerige Lösung ist rechtsdrehend; für p = 4,266

und bei t = 20" ist [«Jd = 46,12". Wird von HJ zu Adipinsäure reducirt. Zerfällt bei

der Destillation im Kohlensäurestrome in COg, Wasser und Brenzschleimsäure CjH^Og.
Beim Erhitzen im Salzsäurestrome erfolgt Spaltung in Wasser und Dehydroschleimsäure
CgH^Oj. Mit PCI5 entsteht das Chlorid der Hydrochlorfurfurandicarbonsäure CJI^GIO^.

Salze: Tiemann, Haarmann, B. 19, 1260. — (NHJ.j.CeHgOg. Nadeln. — K.CgHgOg -f
V3H2O. Prismen, leicht löslich in Wasser. — Ca.CßHgOg. Krystalle. — Sr.CgHgOg. Kry-
stallpulver. — Ba.CgHgOg. Krystallkrusten. — Pb.CßHgOg + 2HjO. Nadeln. — Cu.C^HgOg.
Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als hellgrüner, krystalliniseher Nieder-

schlag gefällt. — Agg.CßHgOg. Krystalliniseher Niederschlag. Scheidet, beim Erwärmen
mit etwas NH^, einen Silberspiegel ab.

Diäthylester CioH,gOg = CeHgOg(C2H.).3. D. Aus dem Calciumsalz (20 g) mit (500 ccm)

absol. Alkohol und HCl (Tiemann). Man neutralisirt mit CaCOg, giebt die fünffache

Menge H.,0 hinzu und schüttelt mit CHCI3 aus (Tiemann, Haarmann, B. 19, 1263). —
Krystalle (aus CHCIJ. Schmelzp.: 73". Destillirt fast unzersetzt bei 250" im Kohlen-

säurestrome. [«Id = 35,5". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCl^ und Benzol.

Tetracetylisozuekersäure C,4H,s0,., = {C.;,}l.fio\-GJl^{C02ii.\- B. Aus Isozucker-

säure und Acetylchlorid (Tiemann, Haarmann, B. id, 1270). — Krystalle. Wurde auch
(aus Wasser) mit 1 Mol. H.,0 in Nadeln erhalten. Schmelzp.: 101". Wird durch Erhitzen

mit Wasser verseift.

Diäthylester CigH^ßOia = (C.,H302.CH)^(C02.C2H5)2. B. Aus Isozuckersäurediäthyl-

ester und Acetylchlorid (T., H.). — Nadeln, Schmelzp.: 47°. Leicht löslich in Wasser,

Alkohol, Aether und CHCI3.

5. Parazuckersäure. B. Entsteht, neben Glycyrrhetin, beim Kochen von Glycyr-

rhizin (s. d.) mit verdünnter Schwefelsäure (Habermann, J. 1880, 1029). Die filtrirte,

saure Flüssigkeit wird mit BaCOg neutralisirt, die Lösung des Baryumsalzes koncentrirt

und durch Alkohol gefällt. Man reinigt es durch wiederholtes Lösen in Wasser und
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Fällen mit Alkohol. — Sehr hygroskopisches, braunes Gummi. Zersetzt sich bei 100".

Löslich in Wasser und Alkohol; reducirt FEHUNo'sche Lösung. — Das saure Kalium-,
das saure Calcium- und Cadmiumsalz sind amorph. — BaCCeHgOg).^. Schwach gelb-

liches, amorphes Pulver. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.CgHgOg.

Amorph.

6. d-Mannozuckersäure. B. Aus (1 Thl.) d-Mannonsäureanhydrid und (iVa Thln.)

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) bei 50° (E. Fischer, B. 24, 539). — D. Man digerirt

(1 Thl.) Steinnussspähne 24 Stunden lang mit (2V2 Thln.) 3 procentiger Salzsäure und er-

hitzt je 1 kg der gewaschenen Spähne mit 2 kg 3 procentiger Salzsäure 10 Stunden lang

auf 100°. Man kolirt, laugt den Rückstand aus und dampft die mit PbCO^ neutralisirten

Filtrate auf 1 1 ein. Man filtrirt, verdampft das Filtrat zum Syrup, fügt so viel konc.

Salpetersäure (und Wasser) hinzu, dass auf 1 Thl. der erhaltenen Mannose 2V2 Thle. Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,2) kommen, erwärmt 2 Tage lang auf 50° und dampft die

Lösung im Vakuum bei 50° bis zur beginnenden Bräunung ein. Man fügt wenig Wasser
hinzu und filtrirt rasch. Man lässt das Filtrat einige Zeit bei 0° stehen (E. F.). Beim
Erwärmen von 1 Thl. Mannit mit 6 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) (Easteefield,

Soc. 59, 309). — Die freie Säure ist nicht existenzfähig. — Ca-CeHgOg (über H^SOj.
Krystallpulver. — Sr.A. Krystallpulver. — Ba.Ä. Mikroskopische Tafeln. — Cd.A.
Mikroskopische Tafeln. Sehr schwor löslich in Wasser. — Ag^.A -f- H^O.

Anhydrid CeHgOe -[- 2I£,0. B. Siehe die Säure (E. Fischer, B. 24, 539). —
Lange Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 180—190° unter Gas-
entwickelung. Für eine 3,932 procentige wässerige Lösung ist bei 1 = 2 d und t = 23°

[a]D = +201,8°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Wird von Natriumamalgam (und
HgSOj) zu d-Mannonsäure reducirt.

7. I-Mannozuckersäure (3Ietazuckersüure). B. Bei 24 stündigem Erwärmen
auf 50° von 1 Thl. Arabinosecarbonsäureanhydrid CßHipOo mit 1^, Thln. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,2) (Kiliani, B. 20, 341). Man verdampft die Lösung auf dem Wasser-
bade, löst den Rückstand in Wasser, fällt die vorhandene Oxalsäure, durch Kalk, genau
aus und verdampft zur Krystallisation , wobei das Anhydrid sich ausscheidet, das man
absaugt. — Das saure Kaliumsalz ist amorph. — Ca.CgHgOg -1- H^O. Mikroskopische
Kügelchen. Schwer löslich in Wasser.

Anhydrid CgHeOe -|- 2H,0. B. Siehe Metazuckersäure (Kiliani). — Lange Nadeln.
Schmelzp. : 68°. Verliert bei 100° oder im Vakuum über H^SÖ^ das Krystallwasser und
erweicht dann allmählich gegen 180° unter völliger Zersetzung. Löslich in 8 Thln. kalten

Wassers, sehr leicht in heifsem, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Reagirt
neutral. Reducirt sehr leicht FEHLiNo'sche Lösung. Liefert bei der Reduktion durch HJ
und dann durch Natriumamalgam etwas Adipinsäure. Geht, beim Kochen mit Wasser
und Alkalien oder Erden, in Metazuckersäure über. Verbindet sieh mit NH3 zu Meta-
zuckersäureamid C8H,.,N.,0g. Mit Phenylhydrazin entstehen die Derivate CjjHj^NoOg und
CjgHgjN^Oe. Beim Behandeln mit Natriumamalgam, in stets sauer gehaltener Lösung,
entsteht 1-Mannit (K., B. 20, 2715).

Diaeetylderivat C\(,Hi„08 = C6H40e(C2H30).,. B. Durch Vermischen von 2 g des
Anhydrides mit 3 g Essigsäureanhydrid und 3 Tropfen reiner, konc. Schwefelsäure (Kiliani,

B. 22, 524). Man fällt nach einigen Minuten mit Wasser. — Rhombische oder monokline
(Häüshofer, B. 22, 525), hemimorphe Prismen (aus heifsem Eisessig). Schmelzp.: 155°.

Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heifsem Eisessig.

8. i-3Iannozuckersän7'e. B. Das Anhydrid entsteht durch Oxydation von i-Mannon-
säureauhydrid mit verd. Salpetersäure (E. Fischer, B. 24, 544). Aus gleichen Theilen
d- und 1-Mannozuckersäureanhydrid (Fischer). — Die freie Säure ist nicht existenzfähig.

Das Monophenylhydrazid schmilzt bei 190—195° unter Zersetzung.

Anhydrid CgHeOg. B. Siehe die Säure (E. Fischer, B. 24, 544). — Lange Prismen
(aus warmem Wasser). Schmilzt, unter völliger Zersetzung, gegen 190°. Ziemlich schwer
löslich in Alkohol.

9. Schleimsäure C^H^(0H)^.(C02H)2. B. Bei der Oxydation von Milchzucker (Scheele),

Pflanzenschleim und Gummiarten (Foürcroy, Vauquelin), Dulcit (Laurent, ä. 76, 359),

Melitose (Berthelot), Galaktose (Pasteur) und Quercit (^Kiliani, Scheibler, B. 22, 518)
mit Salpetersäure. — D. Man erwärmt gelinde 1 Thl. Milchzucker mit 2 Thln. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,4) und 2 Thln. Wasser, entfernt das Feuer, sobald die stürmische
Gasentwickelung beginnt, und dampft dann ein. Während des Eindampfens setzt man
noch allmählich 7-2 Thl. Salpetersäure hinzu (Klinkhardt , J. pr. [2] 25, 44). Die beim
Erkalten sich ausscheidende Schleimsäure wird abfiltrirt, mit viel Wasser gewaschen und
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bei 100'^ getrocknet. — Man erwärmt 100 g grobgepulverten Milchzucker mit 1200 ccm
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade, bis zu
einem Volumen von 150—200 ccm, lässt dann erkalten, giebt 200 ccm Wasser hinzu und
filtrirt nach einigen Tagen die Schleimsäure ab. Dieselbe wird mit 500 Thln. Wasser
gewaschen. Ausbeute: 38— 40 g Schleimsäure (Kent, Tollens, A. 227, 224). Das Filtrat

liefert beim Eindampfen noch etwas Schleimsäure, zuletzt bleiben Oxalsäure und Wein-
säure in der Mutterlauge (Schwanert, A. 116, 265). Galaktose liefert mit Salpetersäui-e

77,47o Schleimsäure (Kent, Tollens, A. 227, 227). — Krystallpulver. Schmelzp.: 213";

schmilzt bei sehr langsamem Erhitzen bei 206" (Kent, Tollens, A. ITl^ 230). Verbren-
nungswärme: 483,9 Cal. (Stohmänn, Ph. Gh. 10, 448; vgl. Fooh, Bl. [3] 7, 395. Elektrisches
Leitungsvermögen: Ostwald, J.pr. [2] 32, 342. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Unter-
schied von Zuckersäure). Unlöslich in Alkohol. 1 Thl. Säure löst sich bei 14" in 800 Thln.
Wasser (K., T.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180" entstehen Brenzschleimsäure u. a.

Körper (Kent, Tollens). Beim Eindampfen der wässerigen Lösung entsteht das Anhydrid.
Geht, beim Erhitzen mit P}Tidin und Wasser auf 140", zum Theil in AUosehleimsäure
über. Zerfällt bei der trocknen Destillation in CO,, Pyroschleimsäure, Dehydroschleim-
säure C^H^Og und etwas Diphenylenoxyd (s. Phenole CjoH^gO.^). Schleimsaures Ammoniak
liefert bei der trockenen Destillation Pyrrol, Carbopyrrolamid, CO2 und NHg. Bei der
Destillation des Methylaminsalzes erhält man Methylpyrrol und Dimethylcarbopyrrolamid,
und bei der Destillation des Aethylaminsalzes: Aethylpyrrol, Diäthylcarbopyrrolamid und
Triäthyldicarbopyrrolamid. Das Diäthylamin-, Triäthylamin- und Diisoamylaminsalz geben
aber beim Erhitzen die freien Basen (Diäthylamin u. s. w.) ab (Bell, B. 10, 1866). Ver-
halten des schleimsauren Anilins und Toluidins: siehe Anilin, resp. Toluidin. Sehleim-
saures o-Toluidin, Benzidin und Naphtylamin werden bei der trockenen Destillation völlig

zerstört. Bei der Destillation von schleimsaurem Kalium mit Diphenylamin entsteht ein

Körper CjgHjgN,; mit Methyldiphenylamin und Dimethylanilin entsteht, unter diesen
Verhältnissen, keine Reaktion (Lichtenstein, B. 14, 2097). Schleimsäure wird von Sal-

petersäure zu Oxalsäure und Traubensäui-e (ohne Beimengung von Weinsäure?) oxydirt

(Hornemann, J. 1863, 381). Liefert, beim Schmelzen mit Aetzkali, Oxalsäure (Gay-Lussac,
P. 17, 171). Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung (Kiliani, B. 14, 2529). Beim Erhitzen
mit JodwasserstofFsäure und Phosphor auf 140" wird etwas Adipinsäure gebildet (Crdm-
Brown, A. 125, 19), und daneben wenig Diphenylenoxyd (Heinzelmann, A. 193, 186; Klink-
HARDT). Bei der Reduktion des Anhydrids oder des Diäthylesters entsteht i-Galakton-
säure CgHj.jOj. Mit PCI5 entsteht bei 100" das Chlorid der Phosphodichloi-mukonsäure, bei
120" aber die Chloride CbH2C120._,.C12 der «- und (9-Dichlormukousäure. Beim Erhitzen
von Schleimsäure mit Ba^S auf 200— 210" entsteht j?-thiophencarbonsaures Baryum. Geht,
beim Erhitzen mit höchst koncentrirter Chlor- oder Bromwasserstoffsäure auf 100— 150",

in Dehydroschleimsäure über. Das saure Kaliumsalz zersetzt sich bei 150— 180" in

COg und brenzsclilcimsaures Salz (C. Schmitt, Cobenzl, B. 17, 600). K.Cr.HgOg = COg -{-

K.C5H3O3 -j- 3H.,0. Das neutrale Kaliumsalz verliert bei 250" nur Wasser, so dass

oifenbar Dehydroschieimsäuresalz zurückbleibt (Sch. , C). Kg.CgHgOg = K2.C,;H.,06 -|-

3HjO. — Schleimsaurer Kalk, mit Fleisch in Berührung, gährt und erzeugt dabei CO.^,

Wasserstoff, Essigsäure und wenig Buttersäure (Rigaült, J. 1860, 263).

Salze: Hagen, A. 64, 349; Johnson, A. 94, 225. — NH^.CgHgOg -f H,,0 (J.). Nadeln.
In Wasser viel löslicher als das neutrale Salz. — (NH^).^.CßHg08 (Malaguti, A. eh. [2]

63, 91). — CßH,oOg.2 NH,,0. Krystalle (Schröter, M. 9, 445). — Na.C^HgOg + SVaH^O
(J.). — Naj-C^HgOg + 4'/,H.jO (H.). Grofse trikline Krystalle (Haüshofer, J. 1878, 727).

Verliert bei 100° 4H,0. Bei raschem Abdampfen krystallisirt das Salz mit Va^oO. —
K.CjiHgOg -|- HoO (H.). Leichter in Wasser löslich als das neutrale Salz. — Kg.CgHgOg.
Krystallkörner'(H.). Hält 2H,0 (Schmitt, Cobenzl, B. 17, 601). — Mg.CsHgOg + 2H2O
(bei 100"). Niederschlag (H.). — Ca.CgH.Og + l'/aH^O (bei 100"). Niederschlag, löslich

in Essigsäure (H.). — Ba.CgHgOg + iV-^HoO (H.). — Pb.CgHgOg + H^O (bei 100"). Kör-
niges, in Wasser unlösliches Pulver. Wird bei 150" ziTimtbraun und wasserfrei. — Pbj.

CßH^Og. B. Beim Kochen von Schleimsäure mit Bleiessig (Krug, J. 1861, 368; vgl.

Malaguti; Hagen). — (SbO)Na.CeHg07 (bei 100"). Amorph. Das wasserfreie Salz verliert

bei 180" 1V,H20 (Klein, J. 1883, 1096). — (SbO).K.C6Hg07 (Klein). — Fe.CßHgOg +
2H2O (bei 100") (H.). — Cu.CgHgOg (bei 100"). Bläulichweifses Pulver (H.). — Ag^.CgHgOg
(bei 100"). Weilser Niederschlag.

Dimethylester CgH^Og = CeH808(CHj,. D. Wie der Diäthylester (Malaguti).—
Krystalle. Fängt bei 165" an sich zu zersetzen, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich

in kochendem Wasser.

Monoäthylester (Aethylschleimsäure) CgHj^Og == CgHgOg.CsHj. B. Wurde von
Malaguti {Berx. Jaliresb. 27, 512) als Nebenprodukt der Bereitung des Diäthylesters er-
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halten. Limpricht (A. 165, 255) erhielt den Körper durch Kochen des neutralen Esters

mit Alkohol. — Krystalle. Hält, bei 50" getrocknet, 3H,0 (L.). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol (L.V, schwer in Alkohol |M.). Schmilzt unter 100" (L.).

NHg.CgHj.O,. Giebt mit Salzen von Ba, Sr, Pb, Cu und Ag Niederschläge (M.).

Diäthylester C^oH.gOg = CeHgO.fCoHs),. I). Man erwärmt gelinde 1 Thl. Schleim-

säure mit 4 Thln. Vitriolöl, bis das Gemenge schwarz geworden ist, lässt erkalten und
giebt 4 Thle. Alkohol (spec. Gew. = 0,814) hinzu. Die ausgeschiedenen Krystalle werden
wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt (Malaguti, ä. eh. [2] 63, 86). — Kann nicht durch

Behandeln von Schleimsäure mit Alkohol und HCl dargestellt werden (Limpricht, ä. 165,

254). — Vierseitige Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 158". Löslich in 44 Thln.

Wasser von 20" und in 156 Thln. Weingeist (spec. Gew. = 0,814) bei 15,5". Zerfällt

beim Erhitzen in CO.,, H,0, Alkohol und Brenzschleimsäure.

Monoisoamylester (Isoamylschleimsäure) CnHj^Og = CfiHgOg.CsH,,. B. Beim
Erwärmen einer Mischung von Isoaraylalkohol und Schleimsäureöl mit rauchender Salz-

säure (Johnson, ./. 1855, 470). — Nadeln oder undeutliche Krystalle. Löslich in Wasser,

wenig löslich in kaltem Alkohol.

Schleimsäureanhydrid CgHgOj. B. Man kocht (30 g) Schleimsäure oder Allo-

schleimsäure mit 2 1 Wasser 20—30 Minuten lang und dampft die Lösung auf 300 ccm
ein. Man filtrirt, verdunstet das Filtrat im Vakuum zum dünnen Syrup und behandelt

denselben mit Aceton, welches nur das Anhydrid löst (E. Fischer, B. 24, 2141; vgl.

Malaguti, ä. 15, 179). - - Syrup. Geht beim Erwärmen mit Wasser, schneller beim Er-

wärmen mit Mineralsäuren, oder durch Alkalien, in Schleimsäure über.

Tetraeetylschleimsäure Ci^Hi^O,, + 2H,0 = C^H,.(O.CO.CH3),.(CO.,H)2 + 2H,0.
B. Beim Kochen von (1 Thl.) Schleimsäure mit (2 Thln.) Essigsäureanhydrid, bei Gegen-
wart von etwas ZnClj (Maquenne, Bl. 48, 720). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
266" (kor.). Verliert bei 110" das Krystallwasser. Schwer löslich in Wasser, leicht in

warmem Alkohol. Reagirt stark sauer, bildet aber keine Salze. Wird durch Alkalien

sofort verseift.

Diäthylester CigH^gOi^ = CgH4(C,H30.j)^0,(C2H5)2. B. Aus Schleimsäurediäthyl-

ester und Acetylchlorid bei 100" (Werigo, A. 129, 195). — Nadeln. Schmelzp.: 177".

Wenig löslich in Aether, leicht in kochendem Alkohol. Löslich in 244 Thln. Alkohol
(von 95"/o) bei 17". Etwas löslich in kochendem Wasser. Destillirt unter theilweiser

Zersetzung. Alkoholisches NHg erzeugt Schleimsäureamid (Ruhemann, B. 20, 3367).

10. Alloschleinisäure. B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 140" von (100 g) Schleim-

säure mit (200 g) käuflichem Pyridin und (1 1) Wasser (E. Fischer, B. 24, 2137). — Mikro-
skopische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 166— 171". Löst sich in

10— 12 Thln. siedenden Wassers (Unterschied von Schleimsäure). Sehr schwer löslich in

Alkohol. Geht, beim Kochen mit Wasser oder beim Abdampfen der wässerigen Lösung,
in Schleimsäureanhydrid über. Geht, beim Erhitzen mit Wasser und Pyridin auf 140",

zum Theil in Schleimsäure über. Beim Erhitzen mit konc. HCl -\- rauchender HBr ent-

steht Dehydrosehleimsäure. — Ca.CgHgOg -\- iVaH^O (bei 100").

11. Taloschleimsäure. B. Man dampft (1 Thl.) rohe Talonsäure CgHjjOj mit (5 Thln.)

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) möglichst rasch zum Syrup ein (E. Fischer, B. 24,

3626). — Mikroskopische Blättchen (aus Aceton). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 158".

Rechtsdrehend. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und in heifsem Alkohol, recht schwer
in warmem Aceton. Beim Erhitzen mit Pyridin (und Wasser) auf 140" entsteht Schleim-
säure; beim Erhitzen mit konc. HCl -|- konc. HBr auf 150" entsteht Dehydrosehleimsäure.
— Ca.CgHgOg (bei 105"). Schwer löslich in heifsem Wasser.

3. Aldehydgalaktonsäure, 2,3,4,5,6-Heptanpentolal(7)-Säure C^Hi^Og = CHO.
I

,

[CH.0H]5.C0,H. Anhydrid C,Hj„0, = CHO.[CH(OH)],.CH.[CH.OH],.CO. B. Ent-
steht, neben Carboxylgalaktonsäure, bei der Oxydation von Galaktosecarbonsäure CiH^^Og
durch verd. HNO^ (Kiliani, B. 22, 1385). Bleibt die Flüssigkeit einige Tage über CaO
stehen, so scheidet sich das Anhydrid ab. — Grofse Prismen oder Tafeln. Schmilzt
unter Zersetzung bei 205— 206". Reducirt FEHLiNo'sche Lösung und verbindet sich mit
Phenylhydrazin. Wird von Bromwasser glatt zu Carboxygalaktonsäure CjHjjOg oxydirt.

4. Tetraoxydipropylmalonsäure CgHi^Og = [0h.ch,.ch(0H).ch,],.C(C02H),. b.
Entsteht wahrscheinlich beim Behandeln des Anhydrids CgHjgBi-jO^ der Säure CgHj^BraOg
(S. 806) mit Baryt, zerfällt aber, beim Erwärmen mit Baryt, sofort in CO, und Tetraoxy-
dipropylessigsäure CgHigOg (Hjelt, A. 216, 67).
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C. Säuren Gji,^_fi^.

1. Desoxalsäure, 2,3-Butandioldisäure-Methylsäure CßHeOg = aLqjj- qq ^
B. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalsäurediäthylester entstehen flüs-

siger und krystallisirter Desoxalsäuretriäthylester (Löwig, J. 1861, 599). — D. Man über-
giefst 27,— Sprocentiges Natriumamalgam mit dem gleichen Volumen Oxaläther, schüttelt

wiederholt und kühlt das (in Cjliudern befindliche) Gemenge mit Wasser ab. Dann
schüttelt man die Masse wiederholt mit Aether aus, gielst den Aether ab und schüttelt

ihn so oft mit kleinen Mengen Wasser, als noch schmierige Massen abgeschieden werden.
Die ätherische Schicht wird destillirt und der Rückstand stehen gelassen. Es krystallisirt

Desoxalsäureester (Löwig). — Zur Darstellung der freien Säure versetzt man den Aethyl-
ester mit koncentrirter Kalilauge, übersättigt die Lösung schwach mit HNO3, fällt mit
Bleinitrat und zerlegt den Bleiniederschlag mit H^S. Die Lösung der freien Säure wird
über H.3SO4 verdunstet. — Zerfliefsliche, krystallinische Masse. Hält, über H2SO4 ge-

trocknet, iHjO (Klein, J. pr. [2] 20, 153). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser über 45" in CO, und Traubensäure (vgl. Klein, /. pr.

[2] 20, 157).

Na.,.C5H308. Zersetzt sich bei 130". — Ko.CsH^Og. Krusten. Löslich in 19,4 Thln.
Wasser von 16". — Kg.CgH^Og. Grummiartig^ wird bei längerem Stehen über H2SO4
krystallinisch. — 03^(0511308)2 + 3H2O. Pulveriger Niederschlag. — Ba3(05H308)2 (bei

110"). Amorphes Pulver, unlöslich in Wasser (Klein). — Pb3(05H308)2 + H^Ö (bei "l 00").

— Pb,(05H,08),.4PbO. — Ags.OsHgOg Niederschlag.

Triäthylester OnHjgOg = 05H308(0.,H5)3. Trikline Krystalle (Schuhmacher, J. 1884,

1140). Schmelzp.: 85" (LöwiG, J. 1861, 6Ö5). Löslich in 10 Thln. Wasser von 16". Zer-

fällt, bei längerem Erhitzen mit wässeriger Salz- oder Schwefelsäure auf 100", in Alkohol,

00, und Traubensäure.
Bei der Darstellung von Desoxalester wird, aufser der kiystallinischen Modifikation

desselben, auch noch eine ölige Modifikation erbalten. Beim Kochen derselben mit
koncentrirter Salzsäure soll eine syrupartige Traubensäure entstehen, welche mit

Kali kein schwer lösliches saures Salz bildet. — Bei längerem Stehen des öligen Esters

unter einer Glasglocke schied sich etwas Tartronsäure OgH^Og aus (Brunner, B. 12, 547).

Triisoamylester OjoHggOg = C5Hg08(05Hjj)3. B. Aus Oxalsäurediisoamylester und
Natriumamalgam (Gerdemann, Z. 1865, 50). — Oelig.

Diacetyldesoxalsäuretriäthylester OjgHjjOio = 05H(0,H30)208(02H5)3. B. Aus
Desoxalester und Acetylchlorid (Brunner, B. 12, 543) oder Essigsäureanhydrid (Klein).
— Oelig.

Beim Behandeln von Desoxalsäuretriäthylester mit alkoholischem Ammoniak entsteht

ein rothbraunes, amorphes Pulver CgHj2N405 -j- HjO (bei 100"), das in Wasser sehr leicht

löslich ist (Brunner).

Nach Bkunner {B. 3, 974) kommt dem krystallisirten Desoxalsäureäthylester die

Formel 06H50;,(02H5)3 zu, und spaltet sich die freie Desoxalsäure sofort in Traubensäure
und Glyoxylsäure. CeHgOg -\- HgO = C4Hg06 (Traubensäure) + O2H4O4 (Glyoxylsäure).

Stellt man desoxalsaures Kalium dar und verdampft dieses mit Essigsäure, so soll die

Desoxalsäure in die Löwio'sche Säure CgHgOg und in Essigsäure (?) zerfallen. 2CeH809
= 2 05HgOg + O2H4O2. Klein (J. pr. [2J 20, 146) fand alle Angaben Löwig's bestätigt

und erhielt bei der Zerlegung von Desoxalsäure keine Glyoxylsäure.

2. Säuren CgHgO^.

1. Dioxypropenyltricarbonsänre (OH)2.C3H3(00,H)3. B. Entsteht, neben Oxal-

säure und Glykolsäure, beim Erwärmen von 1 Thl. Isosaccharin CeHj^Oj mit 3 Thln.

koncentrirter Salpetersäure auf 35" (Kiliani, B. 18, 638). Sobald die Gasentwickelung
aufgehört hat (nach 24 Stunden), sättigt man die Lösung mit CaCOg. Die abfiltrirte

Lösung wird mit Ca(0H)2 neutralisirt und auf dem Wasserbade koncentrirt, wobei die

Lösung durch Zusatz von Ca(0H)2 stets neutral zu halten ist. Das sich ausscheidende

Salz zerlegt man durch Oxalsäure. — Syrup. Verliert schon bei 100" CO2. Zerfällt, beim
Kochen mit JodwasserstofFsäure und Phosphor, in CO2 und a f-Dioxyglutarsäure C5H80g.
— Das neutrale Calciumsalz ist amorph, schwer löslich in Wasser. Zerlegt man 1 Mol.

Ca3(CgH508)2 mit 1 Mol. Oxalsäure, so erhält man das Salz Ca(CgH7 08)2 in kleinen, stark

glänzenden Prismen. — Das neutrale Sr- , Ba- und Pb-Salz sind fast unlöslich und
krystallisiren kaum.
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2. Oocycifronensäure (OH).,.C3H3(C02H)3. F. Im Runkelrübensaft (Lippmanx
,
B.

16, 1078). — B. Beim Kochen von Chlorcitronensäure C^HjClO, mit Basen (Kalk)

(Pawolleck, A. 178, 157). — Syrup, der sehr langsam zu Nadeln erstarrt. Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Die Kalisalze krystallisiren nicht.

Salze: Pawolleck.- CagCC^HgOg)., + 9 H^O. Mikroskopische Krystalle. Sehr schwer

löslich in Wasser, leicht in verdünnter Essigsäure. Verliert erst bei 210° alles Wasser.

Hält lOH^O (L.). — BayCCeHsOg)., + öHjO. Amorphes Pulver, in Wasser noch schwerer

löslich als das Galciumsalz (P.). "Körner; unlöslich in Wasser und Alkohol (L.). •— Cd,.

CgH^Og + SH^O. Mikroskopische Tafeln; sehr wenig löslich in Wasser.

D. Säuren CnH2a_60s.

1. s-Aethantetracarbonsäure (Acetylentetracarbonsäure, Butandisäure-2,3-

Dimethylsäure) C^H^Og =
I^^hIco'hI

" ^' ^^^^^^ *^^" Teträthylester: Buchner, Des-

sauer, B. 25, 1154, 1157. — Kleine Nadeln (aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 167— 169'^. C4eht bei 180° allmählich in Bernsteinsäure über.

Tetramethylester CioHj^Og = C6H208(CH3)4. Kryställchen (aus Aether). Schmelzp.:

138° (Buchner, Dessaüer). Schwer lösUch in Aether. Molek. -Verbrennungswärme
= 1045 Cal. iStohmann, P/i. Ch. 10, 420).

Diäthylester CoH.^Og + V.H.O = co^RÖRCa.G.H' + '''^'^- ^^ ^^° '''''^''*

die Lösung von 28 g Acetylentetracarbonsäureteträthylester in 600 ccm Alkohol (von 99%)
mit einer Lösung von 36 g KOH in 120 ccm Alkohol, lässt das Gemisch, durch Eis ge-

kühlt, 24 Stunden lang stehen und filtrirt dann das ausgeschiedene Salz ab. Dasselbe

wird mit Alkohol gewaschen, durch HCl angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt (Guth-

ZEiT, Ä. 214, 72). — Schiefwinkelige Blättchen. Schmilzt unter Abspaltung von CO.^ bei

132—185° und zerfällt, bei stärkerem Erhitzen, in CO., und Bernsteinsäurediäthylester.

C,;H,08(C2H5)2 = 2CO2 + C,H^O,(C,HJ,. Zerflielst an der Luft; leicht löslich in Alkohol

und Aether, schwer in CHCI3 und CS.,.

Teträthylester Ci^H.^.jÖg = CßHoOgfC^Hsl^. B. Bei der Einwirkung von Chlor-

malonsäurediäthylester auf Natriummalonsäurediäthylester (Conrad, Bischoff, ä. 214, 68).

CHCI(C0.,.C.,H5), 4- CHXa(C0.,.C.,H5)., = C.,H.,(C02.C.,H5)^ + NaCl. Entsteht auch bei der

Einwirkung von Chlormalonsäureester auf Dinatriummalonsäureester (Bischoff, Eäch, B.

17, 2785). Beim Eingiefsen einer ätherischen Lösung von 12,7 g Jod in ein Gemisch aus

2,3g Natrium, gelöst in absolutem Alkohol, und 16 g Malonsäurediäthylester (Bischoff,

B. 16, 1046; Bischoff, Kach, B. 17, 2781). Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung
von Dicai-bintetracarbonsäureester C608(C.,H5)^ mit Zinkstaub und Salzsäure, in der Kälte

(Conrad, Guthzeit, B. 16, 2632). Der Teträthylester entsteht beim Kochen von Natrium-

malonsäurediäthylester mit trans-o-Dinitrostilbenbromid C6Hj(N0.>).CHBr.CHBr.C6H^(N0.,)
(Bischoff, B. 21, 2076). — Sehr lange Nadeln. Schmelzp.: 76°. Siedet unter Zersetzung

bei 305°. Molek. -Verbrennungswärme = 1661,9 Cal. (Stohmann, Ph. Ch 10, 421). Zer-

fällt, beim Erhitzen mit Kalilauge oder Salzsäure, in COg, Aethenyltricarbonsäure CjHgOg
(und Alkohol). Chlor erzeugt Dicai-bintetracarbonsäureester CgOg(C.,H5)^ (Bischoff, B. 24,

2024). Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung des Esters mit (2 Mol.) Natrium-

äthylat und Aether wird das Salz Na.,.C„0g(C.,H6)^ gefällt (Baeyer, Perkin, B. 17, 449).

Dasselbe liefert mit o-Xylyleubromid CeH^(CH.,.Br)., Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure-

ester C,oHg(C02.C.,Hs)4. Beim Versetzen des Teträthylesters mit (1 Mol.) Natriumäthylat

und dann mit einer ätherischen Jodlösung entsteht Dicarbintetracarbpnsäureester. — Na.,.

Cj^H.joO^. D. Man fällt eine alkoholische Lösung des Esters mit (2 Mol.) CHjO.Na und
Aether (Perkin, Soc. 53, 10).

2. Säuren c.HgOg

1. Isoallylentetracarbonsäm-e, Penta nclisäure-3, 3-LHtHethylsüure (CO.,H.

CH2)2.C(CO.,H).,. B. Der Teträthylester entsteht bei der Einwirkung von Chloressigester

auf Natriumäthenyltricarbonsäureester (Bischoff, A. 214, 61). (C.,H5.0.C0.CH.,).CNa(C0o.

C.,H5)., + C1CH.,.C0.,.C.,H5 = (CH2.C02.C,H.).,.C(CO.,.C.,H5)., + NäCl. — Die freie Säure
bildet langgestreckte Prismen. Schmilzt und zerfällt bei 151° in CO.j und Tricarballyl-

säure C^HgOg. Leicht jöslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Das Baryumsalz ist

schwer löslich. — K3.A -f- 2V.jH.jO (bei 100°). Warzen, unlöslich in Alkohol. — Zn.,.

CjH^Og -|- 3H.,0 (bei 100°). Syrup, der zu einer glasig-krystallinischen Masse erstarrt. —
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Pba.C-HjOg -[- HjO. Niederschlag, erhalten durch Fällen der freien Säure mit Bleizucker.

Verliert bei 170° V2H.,0. — Ag^.C.H^Og. Niederschlag, unlöslich in heifsem Wasser.
Teträthylester CjjH.j^Og = C.Hfi^iC^U^)^. Flüssig; siedet unzersetzt bei 199—201"

bei 20 mm unter geringer Zersetzung bei 295°. Spec. Gew. = 1,102 bei 15" (Bischofp).

Die Dinatriuni Verbindung des Teträthylesters liefert mit o-Nitrobenzoylchlorid Dicavbin-

tetracarbonsäureester CgOglCjHsJ^. Beim Einleiten von Chlor in Acetylentetracarbou-

säureester entsteht Dichloräthenvltricarbonsäureester (CO., .C.Hgl.CCl., .CH(CO.,.

2. DicarhoxyIglutarsäure (Methylendinialonsäure, Pentandisäure-2,4-
Dimethylsänre) (C0,,H),.CH.CH3.CHtC0.,H).,. B. Beim Behandeln einer alkalischen

Lösung von Dicarboxylglutakonsäureteträthylester CjH20y(C.,H5)^ mit Natriumamalgam
(Conrad, Guthzeit, A. 222, 257). Bei der Einwirkung von Monochlormethyläther auf
Natriummalonsäureäthylester (Kleber, A. 246, 106). (S. Dimethoxyldimethylmalonsäure
(CHgO^j.CgHgOj. Das ausgeschiedene Natriumsalz wird in H.,0 gelöst, die Lösung
mit Salzsäure neutralisirt, dann mit Aether ausgeschüttelt. Man fällt die wässerige

Lösung durch BaClj und zerlegt das Baryumsalz durch die theoretische Menge H^SÜ^.
Der Teträthylester entsteht aus Malonsäurediäthylester, Trioxymethylen und Essig-

säureanhydrid (Perkin, B. 19, 1054). Aus Natriummalonsäureester und CH.,J.j (Guthzeit,

Dressel, B. 21, 2234; A. 256, 175). — D. Man fügt 17 g CH.,C1., zu einem' Gemisch aus

64 g Malonsäurediäthylester und 9,2 g Natrium (gelöst in absol. Alkohol) und erhitzt im
verstöpseltcn Gefäfs zwei Stunden lang auf 100". Man verjagt den Alkohol, löst den
Rückstand in Wasser und schüttelt die Lösung dreimal mit Aether aus. Die filtrirte

ätherische Lösung wird über CaCl^ entwässert, dann verdunstet und der Rückstand im
Vakuum fraktionnirt (Perkin, Prentice, Sog. 59, 992). — Krystalle. Schmilzt unter Ent-

wickelung von CO.^ bei 167", dabei in Glutarsäure C5H8O4 übergehend. Aeufserst leicht

löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Aether (Kl.). — Caj.CjH^Og + 2H.,0
(bei _110") (Kl.). Niederschlag. — Ba.,.A -f 2H.,0 (bei 110") (Kl.). Niederschlag. —
Pbg.A + 2H2O (bei 110") (Kl.). Voluminöser Niederschlag.

Tetramethylester C,iHißOg = C;H^08(CH3l,. Prismen." Schrnelzp.: 48—48,5". Molek.

Verbrennuugswärme = 1202,2 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 476).

Teträthylester CjgH^^Og = C^Yi.^0^iC2Y{^\. B. Bei zweitägiger Einwirkung von
Salz.sänre auf das mit absol. Alkohol übergossene Baryumsalz (Kleber, A. 246, 109). —
Oeh Siedet nicht unzersetzt bei 300—310"; Siedep.: 192" bei 12 mm; 210" bei 20 mm
(Dkessel). Siedep.: 200—203" bei 15 mm; spec. Gew. = 1,116 bei 15" (G., Dr.). Siedep.:

234—236" bei 80 mm (Perkin, Prentice). Liefert mit Natriumäthylat und C2H.,J einen

Ester Ci^HggOg. Beim Erhitzen mit Vitriolöl entsteht Glutarsäure. — Naj.CigHjjOg Pul-

verig (Dressel).

Triäthylpropylester CigH^eOg = C7H50g(C.,H5)3(C,H7). B. Beim Behandeln des

entsprechenden Esters der Dicarboxylglutakonsäure mit Zinkstaub und Eisessig (Guthzeit,

Dressel, B. 22, 1423). — P'lüssig. Siedep.: 195—202" bei 15 mm.

3. Propantetracarhonsüure , FentandLsäure- 2,3 - Diniethyltiäiire (CC.Hj.^.

CH.CH(CO.,H).CH,.CO,H. Tetraäthylester C^gH^^Og - C,H,Og(C.,H,),. B. Aus (1,45 g)
Natrium, gelöst in Alkohol, (10 g) Malonsäurediäthylester und ( 13 g) Chlorbernsteinsäure-

diäthylester (Emerv, B. 23, 3759). — Dickes Oel. Siedep.: 203—204" bei 18 mm; spec.

Gew. = 1,11841 bei 20"/4". Siedep.: 203—204" bei 18 mm. Alkoholisches Kali erzeugt

Tricarballylsäure.

4. Tetracarbonsütire CaHjCOjH),. Tetraäthylester CjgH.j^Og = C^B.S>JS^,RX.
B. Beim Stehen von Malonsäurediäthylester mit Natriummalonsäurediäthylester (und

Alkohol) (Michaelis, Schulthess, J. pr. [2] 45, 50). — Siedep.: 202—203" bei 16-17 mm.
Beim Erhitzen der freien Säure auf 130" entsteht Tricarballylsäure.

3. Säuren CgH.oOg.

1. Aethylendimalonsäure (Butan lo.fo.^-Tetracarbonsäure, Hexandisäure-
CT-T C]-fiCO TT^

2,5-Di7nethylsäure) Att' Vitt r>i/~i%T • ^- Der Tetraäthylester dieser Säure entsteht,
CH., . CH(CUjH jj

neben Aethylenmalonsäure, beim Behandeln von Natriummalonsäurediäthylester mit Aethy-
lenbromid (Perkin, Soc. 51, 19). Man behandelt das Rohprodukt mit Aether, verdunstet

die ätherische Lösung und destillirt den Rückstand mit Wasserdampf. Der nicht flüch-

tige Butantetracarbonsäureester wird dem Rückstande durch Aether entzogen, durch

Fraktionniren im Vakuum gereinigt und durch alkoholisches Kali verseift. Man fällt das

gebildete Kaliumsalz durch Bleizucker und zerlegt das Bleisalz durch H,S. — Allmäh-
lich krystallinisch erstarrender Syrup. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.
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Zerfällt bei 200" in CO, und Adipinsäure. Aus der Natriumverbindung des Tetraätbyl-

esters und Brom entstebt'Tetramethylentetracarbonsäureester CgH^OgCCgHg)^. — Ag^.CgHeOg.

Niederschlag.

Tetraäthylester CieH^gOg = CgH^OgCC^Hg)^. Dickflüssig. Erstarrt niclit bei 0».

Siedep.: 248—252" bei lOÖ mm; 275 — 280" bei 225 mm (Perkin). — Na, .C^gH^^Og.

Flockiger Niederschlag, erhalten durch Fällen einer ätherischen Lösung des Esters mit

Natriumäthylat.

2. Aethylidendimalonsäure, 3-Methylpentandisäure-2,4-Dimethylsäur€
CH,.CH[CH(CO,H)o].,. Teträthylester CjeH^eOg = CgHeOgCCoHp,. B. Bei anhaltendem

Kochen von Aethyli'denmalonsäureester mit Malonsäureester (Komnenos, A. 218, 158).

CH,.CH:CfCO..G,H5).2 + CYi^[GO.,.CJi^\ = CgHsOgCC^Hs),. Entsteht daher auch als Neben-

produkt bei der Darstellung von " Aethylidenmalonsäureester (aus Malonsäureester und

Aldehyd). — Dickflüssiges, fast geruchloses, unter gewöhnlichem Druck nicht destillir-

bares Oel. Siedep.: 209—212" bei 20 mm. Wird durch wässerig-alkoholische Kalilauge

leicht verseift, wahrscheinlich unter Bildung von äthylidendimalonsaurem Kalium. Unter-

wirft man die aus dem Salze abgeschiedene Säure der Destillation, so geht Aethylidendi-

essigsäure CeHj^O^ über.

3. Dimethylacetylentetracarbonsäure , 2,3- Bimethylbutandisätire - 2, 3-

LUmethylsäure (CO,H),.C(CH,).CfCH3).(C02H)2. B. Der Teträthylester dieser Säure

entsteht: 1. Durch Erhitzen der DinatriumVerbindung des Acetylentetracarbonsäuretetr-

äthylesters mit CH.,J auf 180" (Bischöfe, Räch, A. 234, 63, 70). 2. Durch Behandeln von

Natriummethylmalonsäurediäthylester mit Jod (Bischoff, Räch) 2(CH.,)CNa(C02.C.,H5)2 -f-

J, = CgHgO/CjHJ^ -{- 2NaJ. 3. Durch Behandeln von Natriummethylmalonsäureester mit

Chlorniethylmalonsäureester (Bischoff, Räch). CH,.CNa(C02.C.,H5). + CH3.CCl(C0,,.aHJ,
= NaCl + CgU^O^{C,U^\. — Die freie Säure zerfällt in der Hitze in CO, und s-Dimethyl-

bernsteinsäure.

Teträthylester C^eH^eOg = C8H60g(C2H5),. Flüssig. Siedep.: 310-315"; 245-254"

bei 170 mm; spee. Gew. = 1,114 bei 15" (B., R.).

4. Aethylacetylentetracarhonsüure (C02H).,.CH.C(C,H5)(C02H),. Teträthylester

C.ßHjeOg = CsH608(C,H5).. B. Aus Aethylmalonsäureester, Natriumäthylat und Chlor-

malonsäureester (Bischoff, Räch, B. 17, 2785). CH(C.,H5XCO.,.C,H5)., + CHCKCO^.C^HJ.,

+ C^HsO.Na = C,„H,,08 + NaCl + C.Hj.OH. - Flüssig. Siedep.: 200" bei 150 mm.
Chloräthylaeetylentetracarbonsäureteträthylester Cj^HogClOg = (CO, . GjHs)^.

CCl.C(C2Hj)(C02.C,H5).^. B. Beim Einleiten von Chlor in Aethylacetylentetracarbonsäure-

ester (Bischoff, Räch, B. 17, 2786). — Flüssig. Niclit destillirbar.
"^

Spec. Gew. = 1,076

bei 20"/ 15".

5. Butantetracarbousäure , Hexandisätire -3,4- Ditnethylsüure CO^H.CI!,.

CH(C0,,H).CH(C02H).CH2.C02H. B. Man erwärmt Akonitsäuretriäthylester mit Natrium-

malonsäurediäthylester und Alkohol und verseift das Produkt durch alkoholischen Kali

(AüWERS, B. 24, 312). Auch aus Fumarsäurediäthylester mit Natriumäthenyltricarbon-

säuretriäthylester und Behandeln des Produkts mit alkoholischem Kali (Auwers). —
Schmelzp.: 189". Elektrische Leitfähigkeit: Wälden, Pk. Ch. 10, 579.

6. Tetracarbonsäure C4Hg(C02H)j. B. Siehe den Tetraäthylester (Michaelis,

ScHüLTHESS, /. pr. [2] 45, 58). — Krystallwarzen (aus Essigäther). Schmilzt bei 120— 130"

unter Abspaltung von CO,. — Ba2.C8H608 + 2H.,0 (bei 100"). Krystallinischer Nieder-

schlag.

Teträthylester CieHj^Og = CgHe08(C,H5)^. B. Beim Stehen von Mesakon- oder

Citrakonsäurediäthylester mit Natriummalonsäurediäthylester und Alkohol (Michaelis,

ScHüLTHESs, J. pr. [2] 45, 57). — Flüssig. Siedet, unter partieller Zersetzung, oberhalb

300". Siedet unzersetzt bei 201" bei 17 mm. Schmeckt äufserst bitter.

7. Tetracarbonsäure C4Hg(C02H)^. B. Siehe den Tetraäthylester (Michaelis,

ScHULTHESS, J. pr. [2] 45, 59). — Baj.CgHgOs (getrocknet). Sehr schwer löslich in Wasser.

Teträthylester CieHjgOg = C8Hg08(C2Hg)4. B. Beim Stehen von Itakonsäure-

diäthylester oder Itachlorbrenzweinsäurediäthylester mit Natriummalonsäureester (Micha-

elis, ScHULTHESS, J. pr. [2] 45, 59). — Flüssig. Siedep.: 211—212,5" bei 17 mm.

4. Säuren C9H12O8.

1. Pentan-l, 1, 5, 5-Tetracarbonsäure, Heptandisäure-2, 6-Diniethylsäure
(C02H)2.CH.CH2.CH2.CH2.CH(C02H)2. B. Siehe den Tetraäthylester (Perkin, Prentice,

^oc. 59, 824> Man kocht 9 Thle. des Diäthylesters zwei Stunden lang mit der Lösung



22. 1. 93.] FETTREIHE. — D. SÄUREN C„H,^_gOg. 861

von 10 Thln. KOH in Holzgeist, verjagt allen Methylalkohol, übersättigt den Rückstand
mit verd. H2SO4 und schüttelt 20-mal mit alkoholfreiem Aether aus. — Krystallinisch.

Beginnt bei 125—130° sich zu zersetzen. Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol, leicht

in Aelher, unlöslich in Benzol und Ligroin.

Teträthylester Cj^H^gOg = CoHgOgCCjHj)^. B. Man versetzt die Lösung von 46 g
Natrium in 525 g absol. Alkohol, allmählich und unter Abkühlen, mit einem Gemisch aus
320 g Malonsäurediäthylester und 210 g Trimethylenbromid bei höchstens 30° (Perkin,

Soc. 51, 241; 59, 823). Man versetzt das Produkt mit Wasser und einigen Tropfen H,SO^
und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand
im Dampfstrom destillirt, wobei CgHg.Br^ u. s. w. übergehen und der Ester C9HgOg(C2H5\
zurückbleibt. Diesen zieht man durch Aether aus, wäscht die Aetherlösung mit Soda,

entwässert über CaClg und destillirt den Aether ab. Der Rückstand wird im Vakuum
umfraktionnirt. — Bleibt bei 0° dickflüssig. Siedet fast unzersetzt an der Luft. Siedep.:

259—262° bei 100 mm; 230—235° bei 30 mm. Wird durch 6-stüudiges Kochen mit
alkoholischem Kali verseift. Die freie Säure zerfällt, in der Hitze, in COg und «-Pimelin-

säure C7H,204. — Naj.CgHßOgfCoHs^. Amoi-pher Niederschlag, erhalten durch Versetzen

einer ätherischen Lösung des Teträthylesters mit Natriumäthylat. S'hr leicht löslich in

Wasser. Liefert mit Brom Pentamethylentetracarbonsäureester CgH608(C,H5)4.

Dibrompentantetracarbonsäureteträthylester C,7H,gBr,0g = (C02.C2H5)2.CBr
[CH2]3.CBr.(C02.C.,H.)2. B. Beim Eintröpfeln von 32 g Brom in die Lösung von 36 g
Pentantetracarbonsäureester in 100 g CHCI3 (Perkin, Prentice, Soc. 59, .827). — Krystalli-

nisch. Schmelzp.: 38—40°. Mäfsig löslich in Ligroin.

2. Pentan-1, 3, 3, a-Tetracarhonsäure, IIeptandisäure-4, 4-JJimethylsäure
C02.CH,.CH2.C(C02H)2.CH2.CH2.C02H. Teträthylester C.^HjgOg = C,H808(C2H5V B.

Siehe Carboxylglutarsäuretriäthylester CgH^OgfCgH^lg (Emery, B. 24, 283). — Flüssig.

Siedep.: 215° bei 13 mm; spec. Gew. = 1,1084 'bei 20°/4°. Beim Kochen mit alkoho-

lischem Kali entsteht Pentan-l,3,5-Tricarbonsäure.

3. Dimethyldicarboxylgltitarsäure, 2, 4-T)iniethylpentandisäure-2, 4-Di-
niethylsmtre CH.,|C(CH3XC02H)2l,. B. Der Tetraäthylester entsteht beim Versetzen

einer Lösung von (2,3 g) Natrium in (46 g) absol. Alkohol mit (16,6 g) Dicarboxylgiutar-

säuretetraäthylester und dann mit (16 g) CH3J (Dressel, ä. 256, 182). — Krystallmasse.

Schmilzt bei 164°, unter Zerfall in Dimethylglutarsäure (Schmelzp.: 90°) und CO2. Die-

selbe Zersetzung findet allmählich statt beim Kochen mit Wasser. Leicht löslich in

Wasser; schwieriger in Aether.

Teträthylester C,;H280g = CgHgOglCl^Hs)^. B. Siehe die Säure (Dressel). — Oel.

Siedep.: 191° bei 12 mm.

4. Aethyfdicarbojcylgliitarsäure, Mexandisäure- 2, 4, 4 - Trirnethylsäure
CH3.CH2.C(C02H)2.CH2.CH(C02H)2. Teträthylester Cj^H.gOg = C9H80g(C2H5),. B. Aus
(35 g) Aethyldicarboxylglutakonsäuretetraäthylester C9HgOg(C2H5)4 mit (900 g) Eisessig

ixnd (80g) Zinkstaub (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3184). —Oel". Siedep.: 195—197° bei

10- 11 mm.

5. Säuren c,,Hj,Og.

1. Diäthylacetylentetracarbonsäure, 3-Methylnonandisäure - 2, 8 - Ditiie-

thylsäure (CO.,H)2C(C2H5).C(C2H,)(C02H),. Teträthylester C,gH3„0g = C,oH,pOg(C2H5),.

B. Bei 40- stündigem Kochen von 110 g Aethylmalonsäurediäthylester mit Natriumäthylat

(13,4 g Na enthaltend) und 130 g Aethylchlormalonsäurediäthylester (Bischoff, ß. 21, 2085).

— Oel. Siedep.: 198—200° bei 11,3 mm: spec. Gew. = 1,043 bei 19°/15°. Liefert, bei

anhaltendem Kochen mit Salzsäure, s-Diäthyl- bernsteinsäure.

2. Methyläthylisoallyletitetracarbonsänre , 2 - Methylhexansäure -3,3,4-

Trimethylsänre
c^h cH(C0'h)^^*^^^^2^^^-

Teträthylester C.gHaoOg = CioH.oOg

(CgHj)^. B. Entsteht, neben Aethyläther-«-Oxypropionsäureäthylester, bei 12-stündigem
Kochen einer Lösung von (314 g) Butenyltricarbonsäuretriäthylester, (288 g) a-Brompro-
pionsäureäthylester und (26,5 g) Natrium, gelöst in absol. Alkohol (Bischopf, Kuiilberg,

B. 23, 668). — Siedet gegen 300°.

3. Methyläthyldicarboxylglutarsäure , 2 - Methylhexansäure -2,4,4- Tri-
niethylsäure (C0.2H)2.C(C2H5).CH2.C(CH3)(C02H)2. Teträthylester C.gH^oOg = C.oH.oOg
(CjHs)^. D. Man reducirt Aethyldicarboxylglutakonsäuretetraäthylester C2H5.C3H(CO.,.
CjHg)^ [dargestellt aus Na.C3H(C02.C,H5)4 und C0H5J] und behandelt des Produkt mit



862 FETTREIHE. — XY. SÄUREN MIT ACHT ATOMEN SAUERSTOFF. [22. 1. 93.

CHgJ (und Alkohol) (Bischoff, B. 24, 1055). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum.
— Siedep.: 293—295° bei 76 mm.

6. Säuren G,,}i,ß^.

1. LHathyldicarboxylglutarsüme, Heptan-3,3,5,5-Tetvamethylsäure CH^
[C{Q^'H.^){QO^nW. B. Der Teträthylester entsteht bei kurzem Erhitzen von Dicarboxyl-

glutarsäuretetraäthylester mit alkoholischem Natriumäthylat und C2H5J (Dkessel, A. 256,

185). — Strahlig-krystallinische Masse (aus Aether). Zerfällt gegen 163" in Diäthylglutar-

säure und COo. Leicht löslich in Aether.

Teträthylester Cj^H^^Og = C,iH, 208(035)4- B. Siehe die Säure (Dressel). —
Grofse Säulen oder Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 61". Siedep.: 195" bei 12 mm.
Aeufserst leicht löslich in Alkohol u. s. w.

2. Tetram ethylisoallylentetracarbonsäure, 2, 2, 4, 4-Tetramethylpentandi-

säure-3,3-Dimethylsätire JcHi'cfc&H)^^^^^^^^-
Teträthylester CigHgjOg =

CiiHi^OJCaHg),. B. Bei 40-stündigem Kochen einer Lösung von (161 g) Isobutenyltri-

carbonsäuretriäthylester mit (114 g) a-Bromisobuttersäureäthylester und (13,5 g) Natrium,

gelöst in absol. Alkohol (Bischoff, Kuhlberg, B. 23, 666). — Dickes Oel. Siedep.:

315—384". Beim Erhitzen mit konc. Salzsäure entstehen zwei Tetramethyltricarballyl-

säui-en CioHigOg.

3. Dimethylpentantetracarbonsäure, 2,6- Dimethylpentandisäure - 2, (i-

Dimethißlsäure (C02H)3.C(CH3)(CHJ3.C[CH3](C02H),,. B. Der Teträthylester entsteht

beim Eintragen von 36 g Pentantetracarbonsäureteträthylester in die Lösung von 4,6 g
Natrium in 50 g absol. Alkohol und Hinzufügen von 35 g CH3J (Perkin, Prentice, Soc.

59, 829). — Zerfällt gegen 200" in COj und Dimethylpimelinsäure. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol. Elektrische Leitfähigkeit:

Walker, Soc. 61, 704.

Teträthylester C,9H3.,0g = C„H,208(C.,H5),. Dickflüssig. Siedep.: 238—240" bei

30 mm (P., P.). Mischbar nüt Alkohol und Aether.

7. Isoheptantetracarbonsäure, 3-IVIethylnonandisäure-2, 6-Dimethylsäure
CjoHjgOs = (CO.,H).,.CH.CH(CH3).[CHJ,.CH(C02H).,. Teträthylester C^oHg.Og = C.pHi.Og

(C2HJ4. B. Entsteht, neben Methylhexamethylendicarbonsäureester C9Hj.,0^(C2H5)2 , bei

der Einwirkung von 1,5-Dibromhexan CH3.CHBr.(CH.,)3.CH2Br auf Natriummalonsäure-

ester (Freer, Perkin, Soc. 53, 201). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Dick-

flüssig. Siedep.: 273—276" bei 60 mm. — Die freie Säure CijHjgOg zerfällt, in der

Hitze, in CC^ und Methylazelainsäure C^oHigO^.

8. Säuren CjgHjoOg.

1. Dipropyldicarhoxylgliitarsäure, Nonan-4,4, 6, 6-Tetraniethylsäure
CH2[C(C3Hj)(C02H).j2. B. Der Teträthylester entsteht beim Erwärmen von Dicarboxyi-

glutarsäureteträthylester mit alkoholischem Nati-iumäthylat und Propyljodid (Dressel, ä.

256, 189). — Krj^stallmasse. Schmilzt bei 167" unter Zerfall in Dipropylglutarsäure

und CO.,.

Teträthylester CäiHggOg = Ci3Hjg08(C2H5)2. B. Siehe die Säure (Dressel). —
Grofse Krystalle. Schmelzp. : 42"; Siedep.: 207—208" bei 12 mm. Leicht löslich in

Alkohol u. s. w.

2. Diäthylpentanfefracarbonsäure, Nonan-3, 3, 7, 7 -Tefratnetliylsäiire
(C02H).,.C(C2H5).[CH2]g.C(C2H5)(C02H)2. B. Der Teträthylester entsteht aus 36 g Pentan-

tetracarbonsäureester!^ 4,6 g Natrium (gelöst in 55 g absol. Alkohol) und 40 g C.jHsJ (Per-

kin, Prentice, Soc. 59, 833). — Krystallinisch. Zerfällt bei 192—195" in CÖj und Di-

äthylpimelinsäure. Sehr leichtlöslich in Wasser und Alkohol. Elektrische Leitfähigkeit:

Walker, Soc. 61, 704. — Ag^.Ä. Niederschlag.

Teträthylester CoiHggOs = Ci3H,g08(C2H5).,. Flüssig. Siedep.: 247" bei 30 mm(P., P.).

9. Säuren Ci^H^^Os.

l. 1, 5 -Dipropylpentan- 1,1, 0,0 -Tetracarbonsäure, Undekan-4,4:,S,S-
Tetrainethylsäiire CH.,1CH2.C(C,H,)(C02H)2]2. Teträthylester C^jH^nOg = C,5H2o08
(CaHs)^. B. Aus 1,1,5,5-Pentantetracarbonsäureester, CoHjONa und Propyljodid (Perkin,

Prentice, Soc. 59, 836). — Schmelzp.: 52—54". Siedep.: 253—256" bei 30 mm. Leicht

löslich in Alkohol.
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2. l,3-Diisopropylp€ntan-l,l, o,5-Tetracarbonsäure, 2f8-Dimetfii/lnonan-
3, S, 7, 7-Tetramethylsäure CH,[CH.2.C(C3H,)(CO.,HX,],,. Teträthylester C^jH^^Og =
C,5H2o08(C2H5)4. B. Aus 1,1,5, 5-Pentantetracarbonsäureester, C^H^ONa und Jsopropyl-
jodid (Peekin, Prentice, Sog. 59, 839). — Bleibt bei 0" flüssig. Siedep.: 250—252*' bei 30 mm.

10. I, 5-Diisobutylpentan- 1, 1, 5, 5-Tetracarbonsäure, 2,iO-Dimethylundekan-
4,4,8,8-Tetramethylsäure c^Ho^o, = CH2[CH2.C([CH,.CH(CH3)2]xcoji),i,. Tetra-
äthylester C^sH^^Og = Cj^Hg^OgCCjHä)^. B. Aus Isobutylmalonsäureestei-, CjHgONa und
CH2(CH,Br)2 (Perkin, Prentice, Soc. 59, 841). — Siedep.: 257—268° bei 30 mm.

E. Säuren cji,^_fi^.

i. Dicarbintetracarbonsäure, Butendisäure-2, 3-Dimethylsäure c^H.Og =
(CO.jHjg.CiCiCOjH).,. B. Der Tetraäthylester entsteht beim Erhitzen von Natrium-
chlormälonsäureester (Conrad, Güthzeit, A. 214, 76). 2CCl(Na)(C02.C2Hg)2 = C^iCO.,.

CgHä)^ -|- 2 NaCl. Beim Behandehi von Natriumchlormalonsäureester mit einer ätherischen

Jodlösung (BiscHOFF, Each, B. 17, 2787). Entsteht, neben wenig Acetylentetracarbonsäure-

ester, beim Eingielsen einer ätherischen Lösung von 24 g Jod in ein Gemisch aus 4,6 g
Natrium, gelöst in absolutem Alkohol und 16 g Malonsäureester (Darstellung von Di-
carbintetracarbonsäureester) (Bischoff, Räch, B. 17, 2781). 2CNa.2(C02.C2H5)., -]- 4j =
C608(CoH5)4 + •^NaJ. Beim Behandeln von Dinatriumacetylentetracarbonsäureester Nag-

^eßs^^'>^h)i D^it 0-Nitrobeuzoylchlorid (Bischoff, Räch, B. 17, 2798) oder mit Jod (Bischoff,

Hausdörfer, A. 239, 130). Entsteht, neben Acetat-Tartronsäurediäthylester aus Brommalon-
säurediäthylester mit Kaliumacetat und absol. Alkohol (Conrad, Brückner, B. 24, 2997).

Aus Dibrommalonsäurediäthylester, gelöst in Benzol, mit Natrium (C, Br.). — Die freie

Säure ist höchst unbeständig. Versetzt mau den Teträthylester mit einer koncentrirten

wässerigen Lösung von (6 Mol.) Kali, so wird der Ester verseift, und, nach dem Ansäuern
mit Essigsäure und Fällen mit Weingeist, erhält man das Salz Kj.CgHgOg, das aus heifsera

Wasser in glänzenden, monoklinen Pi'ismen krystallisirt (C, Gr.). — Ca^.CgOg -\- 7H2O.
Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen des sauren Kaliumsalzes mit CaCl.,

und NH.^ (C, G.). — Ag^.CeHg. Niederschlag.
Teträthylester C,4H2o08 = C2(C02.CoH5)4. D. Man trägt die theoretische Menge

Natrium in ein Gemisch aus 19,4 g Chlormalousäurediäthylester und 250 ccm absolutem
Aether ein, destillirt nach 20 Stunden den Aether ab, versetzt den Rückstand mit
Wasser und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um (Conrad, Güthzeit, B. 16, 2631).
— Monokline Prismen. Schmeizp.: 56— 58°. Siedet unter theilweiser Zersetzung bei

325—328°. Mol.-Verbrennungswärme = 1628,8 Cal. (Stohmann, Ph. Cli. 10, 421). Sehr
leicht löslich in Aether und in kochendem Weingeist, schwerer in kaltem Weingeist. Wird
von Alkalien leicht verseift, schwer durch HCl. Zerfällt, beim Erliitzen mit Alkohol und
rauchender Salzsäure auf 150— 190°, in COo, C^HjCl und Fumarsäure. Geht beim Be-
handeln, in alkoholischer Lösung, mit Zinlistaub und HCl in Acetylentetracarbonsäure-

ester C6H208(C2H5)4 über. Verbindet sich nicht direkt mit Brom.

2. Säuren c^HgOg.

1. JJlcarboxylglutakonsäure, 2-Fentendisäure-2,4:-DiiHfiethylsäure (C02H)2.

CH.CH:C(C02H)2. B. Die Natrium Verbindung des Teträthylesters entsteht, wenn man
32 g Malonsäureester mit einer Lösung von 9,2 g Natrium in 200 ccm absoluten Alkohols
und hierauf mit 12 g CHCl, versetzt (Conrad, Güthzeit, A. 222, 250). 4C3HNaO,(C,H5),

+ CHCl, = 3NaCl + C,HNaOg(C2Hj^ + 2 C^H^0,(035)2. Man erwärmt auf dem Wasser-
bade und filtrirt die warme Lösung vom gefällten Kochsalze ab. Beim Erkalten kry-

stallisirt das Natriumsalz. Man krystallisirt dasselbe aus absol. Alkohol um und trägt

das getrocknete Salz in ein Gemisch aus Aether und Salzsäure (1 Vol. rauch. Salzsäure,

1 Vol. H2O) ein. Die Aetherschicht wird abgehoben, mit HgO gewaschen und an der

Luft verdunstet (Güthzeit, Dressel, B. 22, 1414). Die Ester entstehen bei eintägigem

Stehen von Aethoxylpyrondicarbonsäureester CjgHjgO; (s. S. 864) mit Alkoholen (Güthzeit,

Dressel, B. 22, 1421).

Teträthylester Q^J^-^^O^ = C^B.S)^{G^'H.^\. Flüssig. Siedet unter theilweiser Zer-

setzung bei 270—280°. Spec. Gew. = 1,131 bei 15°. Siedet selbst im Vakuum nicht un-

zersetzt. Zerfällt, bei längerem Kochen, in Alkohol und Aethoxylpyrondicarbonsäureester

C7H90,(C2H5)3 (s. S. 864). Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid kornblumenblau
gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter HCl, in COj, Weingeist, Glutakonsäure
CjHgO^ und Carboxylglutakonsäureester C6H308(C2H5)3. Glutakonsäure entsteht auch beim



864 FETTREIHE. — XV. SÄUREN MIT ACHT ATOMEN SAUERSTOFF. [22. 1. 93.

Kochen des Esters mit Natronlauge. Mit Natriumamalgam entsteht Dicarboxylglutarsäure

CjHgOs. Konc. wässeriges NHg erzeugt Malonsäureamid, Amidoäthylendicarbonsäureester
und wenig Dioxydinicotinsäureamid C^HjN.tO^. Beim Erwärmen mit NHg entstehen das
Ammoniaksalz des 5-PyrazoIoncarbonsäureester und Malonsäureester. Phenylhydrazin er-

zeugt bei 100° l-Phenyl-5-Pyrazoloncarbonsäureester, neben Malonsäureester. Beim
Schütteln einer alkoholischen Lösung des Esters mit verdünnter Natronlauge scheidet sich

die Natriumverbindung Na.CjgHjjOg aus. Durch Behandeln dieser Natriumverbindung
mit Alkylhaloiden (Methyljodid, Benzylchlorid) kann das Natrium gegen Alkohol-
radikale ausgetauscht werden. — Na.CisHjjOg. Glänzende Prismen. Wenig löslich in

kaltem Wasser und Weingeist, unlöslich in Aether. Schmilzt oberhalb 260°. Die wäs-
serige Lösung wird durch BaCI,, ZnSO^, CuSO^ und Bleiacetat gefällt. Mit Eisenchlorid

entsteht eine violette Färbung. Silbernitrat bewirkt keinen Niederschlag, aber beim
Erhitzen wird Silber reducirt. — Ca(Ci5H.2i08)2. Krystallinischer, in Wasser sehr schwer
löslicher Niederschlag, erhalten durch Fällen des Natriumsalzes mit CaClj.

Triäthylpropylester C^elL.Og = (C0.,.C,H5),.CH.CH:C/^Q^-^2g^ ß. Bei ein-

tägigem Stehen von Aethoxylpyrondicarbonsäurediäthylester mit Propylalkohol (Guthzeit,

Dressel, B. 22, 1422). — Flüssig. Zerfällt, beim Sieden, in Propylalkohol und Aethoxyl-
pyrondicarbonsäurediäthylester. Wird von Eisessig und Zinkstaub in den Dicarboxyl-
glutarsäureester CjH40g(C2H5).5(C3H7) umgewandelt.

Triäthylbutylester C,,H.,eÖg = (CO.,.CM;)^.GR.GlL:G{GO^.G^Yi^){CO^.Q^Yi^). B. Wie
der Triäthylpropylester (G., Dr.). — Flüssig.

6-Aethoxyl-a-Pyron-3,5-Dicarbonsäurediäthylester CigHjgO; =
C2H5O.CO.C : C . oaH,

yCH yO . B. Bei 30—40 Min. langem, mäisigem Sieden von je 20 bis

C^H.O.CO.C . CO
30 g Dicarboxylglutakonsäureester, bei 15 mm (Guthzeit, Dressel, B. 22, 1415). C^H^Og
(CjHs)^ = C^sHjßO, -)- CgHg.OH. Man wäscht das zerkleinerte Rohprodukt mit wenig Aether
und krystallisirt es aus heilsem Ligroin um. — Feine, seideglänzende Nädelchen. Schmelzp.

:

94°. Leicht löslich in CHClg, CS.,, Aceton und Benzol, schwer in kaltem Aether, leicht

in kochendem, fast gar nicht in kaltem Ligroin. Unlöslich in Wasser; bei längerem
Stehen mit Wasser erfolgt Spaltung in CO., und Isakonitsäui-eester CgHgOs(C2H5)g. Diese
Zersetzung erfolgt sehr rasch durch verd. Natronlauge, in der Kälte. Beim Kochen mit
Kalilauge oder mit HCl tritt Zersetzung in CO.,, Alkohol und Glutakonsäure CgH^O^ ein.

Unlöslich in absol. Alkohol; beim eintägigen Stehen damit wird Dicarboxylglutakonsäure-

ester gebildet. Löst sich in verd. NH3 unter Bildung von Aethoxyloxydinikotinsäure C^H^.

CsHN(0H)(C02H).,.
CO.>H H H

2. rcis-l,2,3-trans-l-Triniethylentetriicarbonsäure yi .-. . B.

CO.,H C CO.H
CO.,H

Der Teträthylester dieser Säui'e entsteht durch allmähliches Vermischen von 14 g Malon-
säurediäthylester mit der Lösung von 4,5 g Natrium in 50 g absolutem Alkohol und dann
mit der alkoholischen Lösung von 35 g Dibrombernsteinsäurediäthylester (Perkin, Soc. 47.

823). CNaoCCO^.C.Hs^ + (CO,.C,,H,).CHBr.CHBr.CO,.C,H, = C,H.,0g(C.,H5), + 2NaBr.
Man verseift den Ester durch mehrstündiges Kochen mit ziemlich koncentrirter Natronlauge,
säuert mit HgSO^ an und schüttelt sehr oft mit Aether aus. — Krystallinische Masse.
Schmilzt bei 95—100° unter Entwickelung von CO.j. Zerfällt bei 190—200° in CO.^ und
Trimethylentricarbonsäure CgHgOg. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Aceton,

schwer in Ligroin und Benzol. — Caj.C^H.jOg -\- H.jO. Mikroskopische Nadeln. In kaltem
Wasser viel leichter löslich als in heifsem. — Ag^.C^H^Og. Amorpher Niederschlag.

Teträthylester CisH^gOg = C^H^08(035)4- Flüssig. Siedep.: 245—247° bei 85 mm
(Perkin, B. 17, 1652).

3. rcis-1, 2-trans -1, 3- Trimethylentetraearbotisäure (Propargylentetra-
CO,H H CO.,H

\ 1 / '

C '^'' c
carhonsäure) C-HgOg + 2H2O — /\y^ ^' Der Teträthylester entsteht

COjH C H
CO,H
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beim Vermischen von (86,5 g) Malonsäurediäthylester mit der Lösung von (12,5 g) Nati-ium

in absolutem Alkohol und dann mit 136 g Brommalei'nsäurediäthylester (Schacherl, ä. 229,

91). CHNa(CO,.C2H5), + C,HBr(C0,,.aH5), = C3H,(C0,.C,H,), + NaBr. Zur Darstellung
der Säure werden 46 g des Teträthylesters mit dem halben Volumen Alkohol und 26 g
reinem NaOH, gelöst in wenig Wasser, vermischt und die Lösung hierauf mit HCl bis

zur deutlich sauren Reaktion versetzt. Die ausgeschiedene Säure löst man in Wasser,
fällt mit NHg und BaClj und zerlegt den Niederschlag durch die theoretische Menge
H2SO4. — Grofse Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in abso-

lutem Aether. Verliert das Krystallwasser bei 100°, nicht aber im Exsiccator über H„S04.
Die entwässerte Säure schmilzt bei 191— 192" (Sch.), bei 196— 198" (Buchnek, Witter, B.
23, 2584), unter Zerfall in CO^, und s-Z"cis-trans 1,2,3-Trimethylentricarbonsäure CgHgOß.
Elektrisches Leitungsvermögen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 2, 903.

Salze: Sohacherl. — Na3.C7H308 + 8H.jO. Kleine Prismen. Ziemlich schwer lös-

lich in Wasser. — Ca^.C.l:^.^^^ -\- 372 HjO. Niederschlag, der beim Kochen krystallinisch

wird. — Ba2.C7H.3O8 + IV2H2O. Amorpher Niederschlag.

Tetramethylester CnHj^Og = C7H2 08(CH3)4. Krystalle (aus Aether). Schmelzp.:
85"; Siedep.: 205—215" bei 50 mm (Buchner, Witter, B. 23, 2584).

Teträthylester C,,-H.,.,Os = C7H,Og(C.,H5)4. Flüssig. Siedep.: 220—230" bei 40 nmi
Schacherl, A. 229, 91).

CO,tl H CO2H

ö— c"^

4. Trimethylen-l,l,2,2-Tetracarbonsüure y^ y. . B. Der Tetra-

CO.,H C CO,H
H

äthylester entsteht beim Versetzen der Xatriumverbindung des Propan-Wj-Wj-Tetracarbon-
säureesters mit Brom (Perkin, B. 19, 1056; Dressel, ä. 256, 194). — Glasglänzende Kry-
stalle (aus Wasser). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 200" unter Zersetzung. Zerfällt

bei 200—230" in CO., und 7"cis-l,2-Trimethylendicarbonsäureanhydrid. Mol.-Verbrennungs-
wärme = 484,5 Cal. (Stohmaiw, Kleber, /. pr. [2] 45, 483).

Tetramethylester C^Hj^Og = C7H208(CH3)4. Prismen (aus Benzol -|- Ligroin).

Schmelzp.: 71,5— 72°; Mol.-Verbrennungswärme = 1170,6 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr.

[2] 45, 484).

Teträthylester C15H22O8 = C7H208(C2H6)4. Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:
43°; Siedep.: 187" bei 12 mm (Dressel). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

3. Säuren CsHgOg.

,,,.,,,, , .. .. C02H.C.CH„.C0,H „ . T^- 1 1 1 •• • u
1. Uiglykolylnialeinsauve ^' -A^ ^ - ^-^^. B. Aus Dimalonylmaleinsaure, benn

C02H.CCH2.C02xi
Erhitzen auf 150— 160", oder besser beim Abdampfen mit Salzsäure (Püm, 21. 9, 456),

S^'tI'S'S??'S2'!?^' = C'HgOg + 2 CO,. — Säulen (aus Wasser). Schmelzp.: 176". Leicht
C02H.CCH.(C02H)2
löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

pTT pipo fr")

2. l,lf2,2-Tetraniethylentetracarborisätire x^„-'^^^^ ''. B. Der Teträthylester

entsteht, wenn man 21 g Aethylendimalonsäureteträthylester in 100 g absol. Aether löst, die

Lösung von 3 g Natrium in möglichst wenig Alkohol (und etwas Aether) hinzufügt und

nach 5 Minuten 10 a" Brom hinzutröpfelt (Perkin, Soc. 51, 21). a, '^^, ,r^r^'r^Tx^\ +
2Br = C^B.S>^{CJi^)^ -\- 2 NaBr. Man lässt 1 Stunde lang stehen, giebt dann H^Ö hinzu,

verdunstet die abgehobene, ätherische Lösung (nach dem Waschen und Trocknen über
CaClj) und kocht den Rückstand mit 16 g KOH, gelöst in wenig Alkohol, 8 Stunden
lang. Dann verdunstet man den Alkohol, neutralisirt den Rückstand mit Essigsäure, fällt

mit Bleizucker und zerlegt das Bleisalz durch H.,S. — Krystalliiiische Masse. Schmilzt

bei 145— 150", dabei in CO.^ vind 1, 2-Tetramethylendicarbonsäure C^HgO^ zerfallend. Sehr
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer in Benzol und Ligroin.

3. 1,1,3,3-Tetratnethylentetracarbonsüure ^^2\Anc)\i\' yCH,.

Teträthylester CjgHj^Og = CgH40g(C,H.)4. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf
dem Wasserbade von Diuatriumdicarboxylglutarsäuretetraäthylester mit CH,,J., (Dressel,

Ä. 256, 199). — Dickes Oel. Siedet, nicht unzersetzt, bei 220—250" bei 15 "mm.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. d. 55
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PO H CITv
4. «

-

Trimethylen -1,2,3- Tricarbon -1- Essigsäure pq^tt pxTyC V pyr pQ tt-

Tetramethylester Cl2H^g08 = CgH^OgfCHg)^. B. Beim Destilliren von Pyrazolintri-

carbonessigsäure-Tetramethylester (Buchner, Dissertation., S. 117). CH30.CO.CH...C3H,N2
(COa.CHglg = CigHigOg + N„. — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 67". Schwerlöslich
in Ligroin, leicht in Alkohol vi. s. w.

4. Aethyldicarboxylglutakonsäure, 2-Pentensäure-2, 4, 4-Trimethylsäure
CgHioOs = CH3.CH,.C(C0.,H),.CH:C(C0.,Hj,. Teträthylester C^H^gOg = CgH.O.CaHJ,.
JB. Bei 3— 4 stündigem Erhitzen auf 170— 180° von (12 g) der festen Natriuraverbindung
des Dicarboxylglutakonsäurediäthylesters mit überschüssigem C.3H5J (Güthzeit, Dressel,
B. 23, 3181). — Oeh Siedep.: 195— 202<> bei 11mm. Alkoholisches Kah spaltet in

Aethylglutakonsäure CjH,„Oj und CO.,.

5. 1, 1, 3, 3-Hexamethylentetracarbonsäure c,oHi,03=(Com.c<^g2!;c(cb.,H),

CHj. B. Der Teträthylester entsteht, wenn 36 g Pentantetracarbonsäureteträthylester mit
der kalten Lösung von 4,6 g Natrium in 50 g absol. Alkohol und dann mit 28 g CH,J,
versetzt und dann erwärmt werden (Perkin, Soe. 59, 803). Man verseift den Ester durch

(6 Mol.) KOH, gelöst in Holzgeist. Der Teträthylester entsteht auch aus Dinatrium-
w, oj^-Propantetracarbousäureteträthylester und Trimethylenbromid (Perkin, Prentice, Soe.

59, 994). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Zerfällt bei 218—220° in CO, und 2 iso-

mere 1, 3-Hexamethylendicarbonsäuren. Mälsig löslich in kaltem Wasser, reichlich in

heifsem Alkohol, sehr wenig in Aether. Elektr. Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 706. —
Ag^.A. Gelatinöser Niederschlag.

Teträthylester CjgH^gOg = CioHs08(C.,H^),. Flüssig. Siedep.: 248— 245° bei

50 mm (P.).

6. CamphoglykuronSäure C^Ha^Og. B. Findet sich, neben üramidoglykuronsäure,
im Hundeharn, nach der Fütterung mit Campher (Schmiedeberg, Meter, H. 3, 422). — £>.

Der zum Syrup verdampfte Harn wird mit feuchtem Barythydrat erwärmt und dann mit
Alkohol versetzt. Den abfiltrirten Niederschlag rührt man mit viel Wasser an, filtrirt,

setzt zum Filtrat Baryt und verdunstet im Wassei'bade. Das ausgeschiedene Baryumsalz
zerlegt man mit H,S04, neutralisirt die fi'eien Säuren mit AgoO und erhält, beim Ver-
dunsten, zunächst das Silbersalz der «-Camphoglykuronsäure, dann jenes der j?-Säure und
schliefslich das der üramidoglykuronsäure.

1. OL Camphoglykuronsäure CjgHj^Og -|- H,0. Kleine, dünne Täfelchen. Löslich

in 16— 20 Thln. kalten Wassers, sehr leicht in Alkohol und in warmem Wasser, unlöslich

in Aether. Verliert das Krystallwasser oberhalb 100° und schmilzt dann bei 128— 130°.

[a]D = —32,85°. — Ba.CißH^gOs. D. Dm-ch Neutralisiren der Säure mit BaCOg. —
Glasige Masse. Durch längeres Stehen einer Lösung wurden einmal warzige Krystalle

erhalten, mit 2H2O, die sich leicht in Wasser und ziemlich leicht in Alkohol lösten. —
Durch Erwärmen der Säure mit Aetzbaryt entsteht ein schwer lösliches, basisches
Salz. — Ag.CjgHjjOg + xHgO. Feine Nadeln. Verliert das Krystallwasser über Schwe-
felsäure.

2. ß-Caniphoglykuronsäure ist die amorphe Modifikation der «Säure. Bei längerem
Erwärmen mit Baryt geht die «-Säure in die ^-Säure über. Syrup; erstarrt nach mehr-
wöchentlichem Stehen im Exsiccator zu einer spröden Masse, die bei 100° schmilzt. —
Ag.C^gHjgOg -\- SH.O. Krystalle; in Wasser etwas leichter löslich als das Salz der «-Säure.

Gegen Reagenzien verhalten sich beide Modifikationen gleich. Beim Kochen mit
verdünnter Mineralsäure zerfallen sie in Campherol und Glykuronsäure. CjgH.j^Og -|-

HjO = CjijHjgOj (Campherol) -j- C^Hj^Oj. Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder
Chromsäure liefern sie COg, Ameisensäure, Camphersäure, Campherol und etwas Gly-
kuronsäure.

Campherol Cj(,H,gO.,. D. Man kocht IV-,—2 Stunden lang Camphoglykuronsäure
mit fünfprocentiger Salzsäure und zieht das Campherol durch Schütteln mit Aether aus

(Schmiedeberg, Meyer). — Krystallisirt, beim langsamen Verdunsten der wässerigen Lö-
sung, in unregelmäfsigen, dünnen Tafeln. Schmelzp. : 197— 198°. Sublimirt vor dem
Schmelzen. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Ziemlich löslich in Wasser; wird der wässe-
rigen Lösung durch Aether entzogen. Verbindet sich mit Säuren, aber nicht mit Basen.
Liefert bei der Oxydation Camphersäure.
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Uramidocamphoglykuronsäure ("?j. B. und D. Siehe Camphoglykuronsäure
(ÖCHMiEDEBEEG, Meyee), — Das ncutrale Baryunisalz ist amorph, in Wassei' in allen

Verhältnissen löslich und auch in heii'sem, wässerigem Alkohol ziemlieh löslich. Erhitzt

man es mit Baryt, so entsteht ein schwer lösliches, basisches Salz. Beim Kochen mit
Baryt werden NH3 und CO., abgeschieden. — Das Silbersalz ist amorph.

F. Säure c„H,^_,oO,.

Diallyldicarboxylglutarsäure , I, 8-Nonandien- 4, 4, 6, 6 -Tetramethylsäure
<^',3H.e08 = CH,[C(CH,.CH:CH„XCO,H),],.

Tetraäthy'lester C^iHg^Og = CiaU.JOglCjHs)^. B. Beim Erhitzen von Dicarboxyl-
glutarsäuretetraäthylester mit Natriumäthylat und AUyljodid (Dressel, A. 256, 191). —
Schmelzp.: 30-31"; Siedep.: 213—215" bei 20 mm.

XVI. Säuren mit ueiiu Atomen Sauerstoff.

A. Säuren CuH,,^

1. 2,3,4,5,6,7,8-Oktanheptolsäuren CgH^^Og.

1. a-Glykooktonsäure OH.CH,.[CH.OHJg.CO.,H. B. Entsteht, neben der f^-Glyko-
oktonsäure, bei 4 tägigem Stehen bei 25*^ von 50 g Glykoheptose mit 350 g HgO und
14 ccm HCN (wasserfrei) (E. Fischer, A. 270, 92). Man kocht dann mit der heil'sen Lö-
sung von 50 g krystallisirtem Barythydrat, bis alles NHg entwichen ist, verdünnt bis auf

1^2 1 ii"*-' sättigt, bei Siedehitze, mit C0.>. Beim Eindampfen scheidet sich zvmächst das
Baryunisalz der a-Säure aus. — Geht, schon beim Verdampfen der wässerigen Lösung,
in das Anhydrid über. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Pyridin {-\- PI.,0) auf 140°, theil-

weise in tue /9-Säure um. — BalCgHjgOj.^. Feine Nadeln. Wenig löslich in kaltem
Wasser.

Anhydrid CgHj^Og. Schmelzp.: 145— 147" (Fischer). Sehr leicht löslich in Wasser,
schwer in absol. Alkohol. [«]d = -|-45,9''. Liefert ein gegen 215" schmelzendes Phenyl-
hydrazinderivat. Molek.-Verbreunungswärme: Fogh, BL [3] 7, 395.

2. ß-GlykookiOHsäure 0H.CH.,.[CH.0H],.C02H. B. Siehe die «-Säure. Entsteht in

gröfserer Menge wenn das Gemisch aus Glykoheptose, H.^O und HCN 4 Tage lang bei
40" gehalten wird (E. Fischer, A. 270, 100). — Geht, beim Abdampfen der Lösung, in

das Anhydrid über. — Das Baryunisalz ist gummiartig.

Anhydrid C^Hj^O^. Feine Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 186— 188" (Fischer).

Sehr leicht löslich in warmem Wasser, ziemlich schwer in heifsem Alkohol. [a]D = -\- 23,0".

— Liefert ein bei 170— 172" schmelzendes Phenylhydrazinderivat.

3. d-3Ianiiooktonsäure.
Anhydrid C^Hj^Og. B. Mau lässt eine Lösung von (1 Mol.) Mannoheptose C-Hi^O-

in (5 Thln.) Wasser 6 Tage mit (1 Mol.) Blausäure und etwas Ammoniak stehen und
kocht sie dann mit überschüssigem Baryt bis zur vollständigen Entfernung des Ammoniaks.
Man fällt den Baryt durch Schwefelsäure, genau aus, kocht die Lösung mit Thierkohle,

filtrirt und dampft das Filtrat zum Syrup ein. Zur Reinigung stellt man das Plienyl-

hydrazid dar, kocht dieses y.j Stunde lang mit (1 Thl.) Barytwasser (3 Thle. Barythydrat,
30 Thle. H.^O), entfernt das Phenylhydrazin durch Aether und den Baryt durch Schwefel-
säure. Das p-iltrat vom BaSO^ dampft man zum Syrup ein und übergiefst diesen mit
Alkohol (Fischer, Passmore, B. 23, 2233). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 167 bis

170'\ Für die Lösung von 1,5 g in 13,7 g Wasser ist bei 20" [«]d = — 43,58". Sehr leicht

löslich in Wasser, ziemlich leicht in heifsem Alkohol. Wird von Natriumamalgam zu
Mannoktose reducirt. Schmeckt süfs.

2. RhamnOOktonsäure CgHjgOg = CH3.(CH.0H),.C0,H. B. Man erwärmt eine Lö-
sung von (6 gj Rhamnoheptose in (24 g) Wasser mit (0,73 g) wasserfreier Blausäure auf
40" (E. Fischer, Piloty, B. 23, 3109). Das entstandene Ainid verwandelt man in das
Baryumsalz. — Geht, beim Abdampfen der wässerigen Lösung, in das Anhydrid über.
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Anhydrid CgHjgO^. B. Beim Abdampfen der wässerigen Lösung von llhamno-
oktonsäure (E. Fischer, Piloty, B. 23,3109). — Nadeln. Schmelzp.: 171—172". [m]d-" =
— 50,8". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Aceton.

B. Säuren C„H.,u_.,09.

I. Leukonsäure CgHsO^. B. Bei der Einwirkung von Chlor oder Salpetersäure auf
eine Lösung von krokonsaurem Alkali (Will, A. 118, 183). C5H2O3 (Krokonsäure) + O
4- 3H2O = CjHgOy. — Dicker Syrup, der gummiartig eintrocknet. Krystallisirt aus Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,36) mit iHoO in kleineu Nadeln, die bei 100" wasserfrei werden
(NiETZKi, Benckiser, B. 19, 301). Schmeckt süfs. Aeufserst löslich in Wasser, schwer in

Alkohol, fast gar nicht in Aether. Die wässerige Lösung wird auf Zusatz von Soda oder
K2CO3 purpurroth und dann farblos, hält aber jetzt keine Krokonsäure. Bleibt bei

100" unverändert; geht, in höherer Temperatur, in Krokonsäure über. Wird von Reduk-
tionsmitteln zu Krokonsäure reducirt: mit (NHJ.,S entsteht krokonsaures Ammoniak,
aber mit H^S Thiokrokonsäure C5H2SO4. Liefert mit Zink Hydrokrokonsäure C^H^Oj
(Lerch, A. 124, 40). Liefert mit 3, 4-Toluylendiamin Leukonditoluylenchinoxalin

C,,Hi2N40. Liefert mit NH^O ein Tetr- und ein Pentoxim. — K.CjH^Og. Amorph,
schwer löslich in Wasser (W.). — Ba,^(C5H509)2 (im Vakuum über HgSO^j). Flockiger,

gelblichweil'ser Niederschlag (W.). — PbJC-H-O,,).,. Blassgelber Niederschlag. — Aü„.
C,H,0,.

. . .

. ^

Tetroxim C5H4N4O-. B. Entsteht, neben dem Pentoxim, aus Krokonsäure und
Hydroxylamin (Nietzki, Rosemann, B. 22, 916). — D. Man trägt 30 g krokonsaures Kalium,
allmählich und unter Abkühlen, in Salpetersäure (45 g Säure vom spec. Gew. = 1,39 und
das gleiche Volumen Wasser) ein, verdünnt die Lösung auf V2 1, giebt 180 g NH.^O.HCl
hinzu und erwärmt einige Stunden lang auf 40— 50" und dann ^'^ Tag auf dem Wasser-
bade. Man löst den gebildeten Niederschlag in kalter verd. Sodalösung und leitet in die

tilfcrirte Lösung CO.,. Hierdurch wird nur das Pentoxim gefällt. Das Filtrat davon wird
durch HCl gefällt. — Gleicht dem Pentoxim. Verpuft't gegen 160". Wird von SnCl,
(und HCl) zu Tetramidooxypentol C^H^gN^O reducirt. — Nao.CgHjN^Oj. Gelbe Nadeln,
erhalten durch Fällen einer Lösung des Tetroxims in Soda mit NaCl.

Tetracetylderivat CisHi^NäO,, + H,0 = C5HN506(C.,H,0)4 + H,0. B. Aus dem
Tetroxim und Essigsäureanhydrid bei 40— 50° (Nietzki, Rosemann, B. 22, 918). — Nadeln
laus CHCI3). Zersetzt sich bei 100". Schwer löslich in heilsem Chloroform und Benzol.

<CfNH VC NTT

rrNH^vr IMH "^' ^^^™ allmählichen

Eintragen des Tetroxims in ein Gemenge aus 1 Thl. SnCl, und 2 Thln. konc. HCl (Nietzki,

Rosemann, B. 22, 919). — C,HioN,0.3HCl. Kleine Oktae'der. - C5Hi„N40.2H,SO,+ H,0.
Schwer lösliche Nadeln.

Pentoxim C-H-N-0-. B. Bei mehrtägigem Stehen einer wässerigen Leukonsäui-e-

lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (Nietzki, Benckiser, 5, 19, 304). Entsteht auch aus
Krokonsäure und salzsaurem Hydroxylamin (N., B.). — D. Siehe das Tetroxim. — Hell-

gelbe, kugelige Krystallaggregate. Zersetzt sich bei 172", ohne zu schmelzen, unter
schwachem Verpufien. Unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln; löslich in Alkalien.

Zerfällt, beim Kochen mit konc. Kalilauge,, unter Bildung von NH^ und KCN. Wird von
salzsaurem Ziunchlorür zu Pentamidopentol C^H^Ng reducirt. — Rj-C-HaNjO^. AVird
durch Lösen des Pentoxiras in Kalilauge und Fällen mit Alkohol in braungelben, äufserst

explosiven Flocken erhalten.

2. 2,3,4,5,6-Heptanpentoldisäuren C,h,,A-

H H OHH H
1. a-fentaovcypinnelinsüure CCH . C . C . C . C . C! . CO^H. B. Bei 24 stün-

ÖH ÖH H ÖH ÖH
digem Erwärmen auf 40" von je 10 g des Anhydrides der a-Glykoheptonsäure ÜH.CH,.
(CH.0H)5.C02H mit 10 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2 (Kiliani, B. 19, 1917). Man
vermischt das Produkt mit Vo 1 heifsen Wassers, fügt CaCOg hinzu, kocht V4 Stunde lang
und filtrirt kochend heifs. Das auskrystallisirte Calciumsalz zerlegt man durch Oxalsäure.
— Die freie Säure ist sehr unbeständig und geht, schon beim Verdunsten der wässerigen
Lösung, in das Anhydrid über. — Ca.CjHioOc, -j- 4H.,0. Krusten, aus mikroskopischen
Kügelchen bestehend. — Ba.CjHjoOcj + 3H,0.
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Anhydrid CjHinOg. Feine Nadeln oder schmale Prismen. Schmelzp.: 143" (Kiliani).

Aeufserst löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, unlöslich in Aether. Liefert mit Basen

Salze der Pentoxypimelinsäure. Inaktiv.

H H OHH OH
2. ßPentaoxypimellnsüure COoH . C . Ö . C . C . C . CO^H. B. Bei mehrstün-

ÜH ÖH H ÖH H
digem Erwärmen von 1 Thl. des Anhydrides der ("^-rxlykoheptonsäure mit 1 Thl. HNOg
(spec. G-ew. = 1,2) (E. Fischer, A. 270, 89), — Geht, schon beim Verdunsten der wässe-

rigen Lösung, in das Anhydrid über,

Anhydrid CjHioOg. Lange Nadeln oder Prismen (aus Essigäther). Schmilzt gegen

177", unter Gasentwickelung (Fischer). Sehr leicht löslich in Wasser. [«]d = +68,5",

S. Penfaoxijpiinelinsäure. B. Man erwärmt 100 g rohe d-Mannoheptonsäure einen

Tag lang, am Kühler, mit 1.5 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) auf 45—50" (HartiMann,

A. 272, 194). Man verjagt, auf dem Wasserbade, die HNO.,, bindet den Rückstand an

Kalk und zerlegt das Kalksalz durch Oxalsäure. — Syrup. — Ca.C-HjoOg -\- 4HjO, Kry-

stallpulver. Schwer löslich in heifsem Wasser,

Diäthylester Ci,H,„0<, = C^Ki^O^iCJl^^. Nadeln (aus Alkohol), Schmelzp,: 166"

(Hartmanx), Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether. Löst sich in etwa 20 Thln.

heil'sen Alkohols.

3. CarbOXygalaktonsäure CjH.oO, = C0,H.(CH.0H)5.C0.,H. B. Bei der Oxydation

von d Thl.) ( ralaktosecarbonsäure C-Hi^Og mit (iVo Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2)

bei 50" (KiLiANi, B. 22, 522), Nach 24 Stunden verdunstet man die Lösung auf dem
Wasserbade, giebt zum Rückstande Wasser und verdunstet wieder. Dann löst man in

Wasser, fällt die gebildete Oxalsäure durch kohlensauren Kalk genau aus, neutralisirt das

Filtrat mit Kalilauge, dampft zum Syrup ein und übersättigt diesen stark mit Essigsäure,

Das gebildete saure Kalisalz wird nach 12—24 Stunden abfiltrirt, umkrystallisirt, mit Kali

neutralisirt und mit Cd(N03)3 gefällt. Den Niederschlag zerlegt man durch H^S. Entsteht

auch bei der Oxydation des Anhydrides der Aldehydgalaktonsäure C^Hi^Og durch Brom-
wasser (KiLiANi, B. 22, 1385), — Mikroskopische Prismen, Schmilzt unter Zersetzung bei

171", Schwer löslich in kaltem Wasser. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. —
K.C-HiiOg + 1V2H.,0. Seideglänzende Nadeln. — Ba.C,Hi„0, + 3H,0. Feine Prismen

oder Nadeln, — Cd,C,H,oO,o + 2H3O, Feine Nadeln.

C. Säuren C„H,^_,09.

1. Dioxyisocitronensäure c^HgOg - co.,h.ch(OH).ch(OH).C(OH)(CO,hj„. b. Beim
Behandeln von Mannit mit einer alkalischen Chamäleonlösung (Päbst, J. 1880, 611). —
Das Ammoniaksalz ist löslich in Wasser und fast unlöslich in kaltem Alkohol.

Identisch mit Eiythritsäure C^HgOs (?),

2. DeSOXalsäUre CeHgOg (von Brunxeu) s. S. 857.

D. Säuren C^H,„_,oO,,.

1. Akonitoxalsäure, 2,5-Hexenondisäure-3,4-Dimethylsäure CgH^o, = co.,h.

CH:C(C02H).CH(C02H).C0,C02H. Triäthylester C^H.gOg = (^^^^O^iG^YL^)^. B. Beim
Stehen von (37 g) Oxalessigsäurediäthylester mit einer Lösung von (20 g) Kaliumacetat

in (20 ccm) Wasser (Claisen, B. 24, 124). 2C,H,05(C,H3).3 = CgH309(C2H5)3 + C,H,.OH.
— Oel, Die alkoholische Lösung wird durch FeClg tief dunkelroth gefärbt. Alkoholisches

Kali erzeugt Akonitsäure, Essigsäure und Oxalsäure. — Ba(C,^Hj7 09)2 + 2H2O. Feine

Nädelchen. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, — Pb,A2. Niederschlag, Nädel-

chen (aus verd, Alkohol), Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, sehr schwer in

Wasser.

2. Säure CioHioO^,

Anhydrid, Citracumalsäure CjoHgOg = C03H.CHj,C <^q.qq xTvQi'rjfT nr\ Hl/^*
B. Bei 2— 3 wöchentlichem Stehen von Acetondicarbonsäure mit Vitriolöl (Nieme, Pech-

V
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MANN. Ä. 261, 199). Man vermischt (500 g) bei 150" entwässerter und pulverisirter

Citronensäure mit (500 g) Vifriolöl und (500 g) rauchender Schwefelsäure (mit 12''/o SO,)
und erwärmt, nach V4 Stunde, auf dem Wasserbade, solange noch CO entweicht. Dann
lässt man erkalten, giefst (125 g) Vitriolöl hinzu und lässt 2—3 Wochen stehen, bis eine

I'robe des Gemisches durch Wasser gefällt wird. Dann giefst man in 800—900 ccm
Wasser und saugt, nach 24 Stunden, die gefällte Säure ab. — Krystallpulver. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 185". Leicht löslich in heilsem Wasser und Alkohol, schwer in

Aether und Eisessig, unlöslich in CHCl., und Benzol. Wird durch heifses Wasser partiell

zersetzt. Zerfällt bei 205° in Isodehydracetsäure und CO,. Beim Abdampfen mit NH^
entsteht Lutidondicarbonsäure.

XYII. Säuren mit zehn Atomen Sauerstoff.

1. Glykonononsäure CgH.gO.o- B. Bei U täglgem stehen bei 10—17» von 30 g «-Gly-

kooktose, gelöst in 150 g H.,0, mit 4,8 ccm wasserfreier Blausäure u. s. w. (E. Fischek,

J. 270, 102). — Ba(CgHj-0,o).2- Feine Nadeln. Ziemlich löslieh in heifsem AYasser.

2. Tetrahydroxy-Norm.-Butantricarbonsäure, 2,3,4, 5-Hexantetroldlsäure-

2-Methylsäure C^H.oO,« = C0.,H.CH(0H).CH(0H).CH(0Hj.Ct0H)(C02H),. B. Ent-

.'^teht, neben Oxalsäure, bei eintägigem Erwärmen von (10 g) Lävulosecarbonsäure mit

(20 g) Salpetersäure (1 Thl. konc. HNO3, 2 Thle. Wasser) auf 40" (Düi.l, B. 24, 348).

Man reinigt die Säure durch Darstelluns; des Calciumsalzes. — Kleine Tafeln. Schmelzp.:
146—147°. — K2.C;HgOjo + l'/jH^O. Mikroskopische, schiefe Prismen. — Ca^iaU.Ojo)-,
-j- 6H2O. Prismen!

3. Säuren CsHgOjo.

1 . Propargt/lpenfacarbonsäure (Fropinylpentacarhonsätireyl'entandisÜMre-
2,3,3-TrimethylsäHre) (CO.,H).,.CH.C(CO.,H).,.CHj.COjH. JB. Der Pentäthylester

dieser Säure entsteht beim allmählichen Eintragen von Chloräthenyltricarbonsäureester

0,1120106(02115)3 in ein Gemisch von Malonsäurediäthylester und Natriumäthylat (Bischoff,

Emmeet, B. 15, 1108). — Strahlige Masse (aus Aether). Schmilzt bei 149— 151° (Bischoff,

B. 21, 2115) unter Abspaltung von COj. — Kg.CgHgO.n + 4H.,0. — Ba^.A^ + 4H2O.
Niederschlag.

Pentäthylester OjgH.,80io = OgHgOj 0(02115)5. Siedet bei 275—280° bei 188 mm
(B., E.). Spec. Gew. = 1,121 bei 15°: Molek. Brechungsvermögen = 156,87 (Bischoff.

B. 21, 2114).

Chlorpropinylpentaearbonsäure OgHj010,o.
Pentäthylester OigHjjOlOjo = OgH2010,o(02H5)5. B. Beim Einleiten von Ohlor bei

70° in Propinylpentacarbonsäureäthylester (Bischoff, B. 21, 2115). — Liefert mit Natrium-
propinylpentacarbonsäurepentäthylester: Hexaindekacarbonsäuredekaäthylester OjeH^Oj,,

(CaHEljo.

2. PropanpentacarbonsänrefPentandisänre-2,S,4-Trin\€thylsütire{Q,0.2Yi\.
0H.0H(002H).0H(002H),.

Pentäthylester OjgHjgOjn -= OgH, 0,0(021^5)5. B. Entsteht neben dem Ester C5H0ß
(C.jHg)^, aus Malonsäureester, Natriumäthylat und Dichloressigsäureester (BisHor, Perkin,

R"25''[2] 746.) — Oel. Siedep.: 265° be'i 80mm.

4. d-Mannonononsäure OgH^gO,«. B. Bei 3-tägiger Einwirkung von Blausäure und
etwas Ammoniak auf Mannooktose CgHjgOg (E. Fischer, Passmore, B. 23, 2236). — Geht
beim Eindampfen der wässerigen Lösung in das Anhydrid über.

Anhydrid OgHjgOg. B. Siehe die Säure (Fischer, Passmore, B. 23, 2236). — Sehr
feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175—177°. Für die Lösung von (2,5 g) in (22,5 g)
Wasser ist bei 20° [a]D = — 41,0°. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in heilsem

Alkohol. Wird von Natriumamalgam zu Mannononose reducirt. Schmeckt süfs.

5. Dioxybutantetracarbonsäure. 3,4-Hexandioldisäure-2,5-Dimethylsäure
OgH,oO,o = (002H)20H.OH(OH).OH(OH).OH(002H)2.

Teträthylester OjeHjgOjf, = OgHeO,o(02H5)4. B. Bei 4— 5-tägigem Stehen von 10 g
Glyoxal mit 55 g Malonsäurediäthylester und 10 g einer konc. Ohlorzinklösung (Polonowsky,
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Ä. 246, 3). Man verdünnt mit Wasser, zieht mit Aether aus und verdunstet, die mit verd.

Salzsäure gewaschene, ätherische Lösung im Vakuum. Der Rückstand wird mit über-

hitztem Wasserdampf destillirt und der Rückstand mit Aether aufgenommen. — Gelblicher

Syrup. Verliert, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, CO,.

6. Butanpentacarbonsäure, Hexandisäure-3,3,4-Trimethylsäure C<,h,oO,o =
CO.,H.CH.,.C(COoH),.CH(CO,n).CH.3.C05H.

' Pentathylester CisHaoO,^ = CsH-OiolCgHsJs. B. Aus (22 g) Chlorbernsteinsäure-

diäthylester mit (25 g) Aeithenyltricarbonsäuretriäthylester und einer Lösung von (2,4 g)

Natrium in Alkohol (Emery, B. 23, 3760). — Dickes Oel. Siedep.: 216—218" bei 16 mm;
spec. Gew. = 1,1409 bei 2074".

7. HydrOCarbOXylsäUre CioHgO,o oder Ci^n^O^,. B. Wurde zufällig erhalten bei

einer Darstellung von Tetraoxychinon CgH^Og aus zum Theil schon verändertem Kohlen
oxydkalium (CO.K)^ (Lerch, ä. 124, 31). — Rothbraune bis schwarzbraune Nadeln. Lös-

lich in Alkohol. Wird von Wasser augenblicklich zersetzt in Tetraoxychinon und Rhodi-

zonsäure C^-HJ)^.

XVIIL Säuren mit elf Atomen Sauerstoff.

1. SaCCharumsäure Cj4Hj80„. B. Entsteht, neben Glycinsäure, beim Kochen von

Glykose mit Barytwasser (Reichardt, J. 1870, 843). Hierbei schlägt sich saccharumsaures

Baryum nieder, während die Glycinsäure gelöst bleibt. — Gelbbraunes Pulver, leicht

löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Aether. Die Lösungen färben sich an der Luft

dunkler. - Ba.C„Hj,0,i = Ba.C^.HioO^ + 2H2O (?). — Ba.C.HßOä -f 3H,0. - Pb.,.

CiA^Oio + H,0. - Pb3.C,,Hj,0„. - Cu.C.HgOj + 2H,0.

2. ApOglUCinsäure C,8H2.,Oii (oder CigH^oO^o ?). B. Glucinsäm-e zerfällt, beim Kochen
mit Wasser oder verdünnten Säuren, in Apoglucinsäure (Mulder, ä. 36, 260), Ameisen-

säure und Essigsäure (Reichardt, J. 1870, 845). — Braun, amorjjh; leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Formel: CjgHo^Oji (bei 100") (R.);

CigH^oOio (bei 120") (M.); CigHigOg (bei 140") (R.). — Wird von Salpetersäure zu Oxal-

säure oxydirt.

Salze: Mulder. — Ca.CjgHigOio (bei 130"). Braun, amorph. Löslich in Wasser. —
Pb.C.gHi.O, (bei 140"). - Ag,.CigH,80,o.

XIX. Säuren mit zwölf Atomen Sauerstoff.

I. Säuren Ci,h.,o,o.

1. Glycinsäure. B. Beim Behandeln von Glykose mit Kalk (Peligot, ä. 30, 75).

Beim Kochen von Rohrzucker mit verdünnter Schwefelsäure (Mulder, ä. 36, 259). Ent-

steht, neben Saccharumsäure, beim Kochen von Glykose mit Barytwasser (Reichardt, J.

1870, 844). Beim Kochen von Gerbsäure mit Baryt (Kawalier, J. 1858, 257). — Honig-

artige Masse. Ist über H,SO, getrocknet: Cj^H.^O,^ + H,0 (R.); C.eH^.Oj^ (M.); G^^U^^O,,

(K.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser oder

verdünnten Säuren, in Ameisensäure, Essigsäure und Apoglycinsäure. Geht, beim Kochen

mit starken Säuren, in Huminsäure über.

Salze: Reichardt. - Na,.C24H3,02o+ 4H,0. - Mg,.Ci5Hi60„+ 3H,0. — Ca.C.Hg^Oi^

-f5H„0. - Ca,.C„H3oO,8 + H..0 (M.). - Ba3.C.,,H3,0.,, + 6H,0. - Pb^.Cj.H.gO,, (bei

150"); - Pb3.C,XoO,8-3PbO (M.). - A1,.C,,H3,0,, 4-3H,0. - Fe3.C,,H3,0,, + 6H,0.

2. Laktobionsäiire. B. Bei der Oxydation von Milchzucker durch Brom (E. Fischer,

Meter, B. 22, 361). — D. Man lässt eine Lösung von (1 Thl.) Milchzucker in (7 Thln.)

Wasser 3—4 Tage mit (1 Thl.) Brom stehen. Dann verjagt man das freie Brom durch

Einleiten eines starken Luftstromes in die lauwarme Lösung, leitet noch H,S hindurch

und fällt den Bromwasserstoff durch Bleicarbonat und Silberoxyd genau aus. Das Filtrat

vom PbBro und AgBr behandelt man mit HjS, dampft ein und verreibt den erhaltenen

Syrup mit ziemlich viel kaltem Eisessig. Die ungelöst bleibende Laktobionsäure löst man
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in Wasser und fällt mit Bleiessig [dargestellt aus 2 Thln. Bleizucker, 1 Thl. Pb(OHj, und
3 Thln. H-jO] (F., M.). — Syrup. Aeufserst löslich in Wasser; schwer in Alkohol und
kaltem Eisessig, unlöslich in Aether. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Zerfällt, beim
Kochen mit verd. Schwefelsäure, in Glykonsäure und Galaktose. Die Salze sind syrup-

förmig, in H.,0 sehr leicht löslich, unlöslich in absol. Alkohol. — Ca(Ci,H,iOj,), ibei

105"). — Ba.Ä., (bei 105").

3. 3Ialfobionsäure. B. Durch Oxydation von Maltose mit Brom (E. Fischer, Meyer,
B. 22, 1941j. — B. Man versetzt eine Lösung von (1 Thl.) Maltose in (7 Thln.) Wasser
mit (1 Thl.) Brom. Nach 1—2 Tagen verjagt man das überschüssige Brom durch einen

Luftstrom, fügt Ag2C03 hinzu und fällt das überschüssige Silber mit H,S. Man dampft
die abfiltrirte Lösung auf Vs ein, fügt Bleiessig hinzu und zersetzt das gefällte Bleisalz

durch HjS. Das Filtrat vom PbS dampft man zum Syrup ein und reinigt ihn durch
wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Aether (F., M.). — Syrup. Aeufserst

löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Reducirt nicht Feh-
LiNGSche Lösung. Zerfällt, beim Erhitzen mit Schwefelsäure (von 57o)> in Dextrose und
Glykonsäure CßHj.,07- — Die Salze sind alle leicht löslich und krystallisiren schlecht.

2. Butonhexacarbonsäure, Hexandisäure-3,3,4,4-Tetramethylsäure c,„h,„Oi,
= C02H.CH.,.C(CO,H),.C(C03H),.CH,.C0.3H.

Hexäthylester C^^tl-^fi^^ = Gy^Yi.j3.y^{CJi-J^. B. Beim Behandeln der Natrium-
verbindung des Aethenyltricarbonsäureesters mit Jod (Bischoff, B. 16, 1046). 2(00,.
C2H5).CH,.CNa(C0,.C.,H,), + 2J = ajH,^Oi, + 2NaJ. Aus der Natriumverbiudung des

Aethenyltricarbonsäureesters und Chloräthenvltricarbonsäureester (Bischoff, Räch, B. IT.

2786). (CO.,.C.,H5).CH,.CNa(CO.,.C,H5), + (CO,.C,H5).CH,.CCl(CO,.C,H5), = a.Hg.O,., +
NaCl. — Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 56,5".

3. Dimalonylmaleinsäure, 3-Hexendisäure-2,3,4,5-Tetramethylsäure CioHsOi,

~ rif\ TT ri niT^rr^rC Ts\ • -^- ^^^ Hexaäthylester entsteht beim Eintröpfeln von 52 g Di-
LU,H.U.LH(CU2ri)2

brommalei'nsäurediäthylester in ein Gemisch von 52 g Malonsäurediäthylester und Natrium-
äthylat (7,5 g Na, 90 g absol. Alkohol) (Püm, M. 9, 451). Man erwärmt zuletzt gelinde,

leitet CO, ein, verjagt den Alkohol und fügt dann Wasser hinzu. Das ausgeschiedene Oel
wird in Aether gelöst, die entwässerte ätherische Lösung verdampft und der Rückstand
im Vakuum destillirt. Der erhaltene Diäthylester wird abgepresst und durch alkoho-

lisches Natron verseift. — Kleine Tafeln (aus Aether). Schmilzt bei 148" unter Ent-

wickelung von COg, Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Abdampfen mit Salzcäure oder beim Erhitzen auf 150— 160", in COg und Diglykolyl-

maleinsäure CgHgOg. — Nag-CjoHgO,, + lOH^O. Tafeln, ziemlich leicht löslich in Wasser.
— Agg.A. Krystallinischer Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen.

Hexamethylester CißHjgOj, = CjoH,0,,(CH3)g. Dünne Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 128— 130" (Püm).

Hexaäthylester C.j^Hg.jOj^ = CioH20i,(C2H5)g. Lange Nadeln (aus Alkohol. Schmelzp.:
175"; Siedep.: 210—212" bei 15 mm (Püm). Ziemlich schwer löslich in kaltem verd. Al-

kohol, sehr leicht in absol. Alkohol, in Aether und CHClg.

4. Atripasäure CgHeO,, -|- 6H,0. f. in der Zuckerrübe (Savary, ./. 1884, 1442j. —
Monokline Krystalle. Wird von Natriumamalgam in Oxycitrouensäure CgHgOg umge-
wandelt.

XX. Säuren mit dreizehn Atomen Sauerstoff.

Säuren CigHä^Ou = c^,H230ii.co,h.

1. Laktosecarbonsäure. B. Bei eintägigem Stehen einer mit 6 ccm absol. HCN
und einigen Tropfen NH.^ versetzten Lösung von 50 g Milchzucker in 150 g Wasser (Rein-

brecht, Ä. 272, 198). Man verjagt überschüssigen HCN, kocht den Rückstand mit über-

schüssigem Baryt und fällt den Baryt durch HjSO^ genau aus. Das Filtrat vom BaSO^
dampft man ein und stellt zur Reinigung das Bleisalz dar: dieses zerlegt man durch
HgS. — Glasartig erstarrender Syrup. Sehr leicht löslich in Wasser, recht schwer in

Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit verd. H^SO^. in Glykohep-
tonsäure und Galaktose. — Ca(Ci3H280i3), (bei 108"). Glasartig.
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2. Malfosecarbonsäure. B. Aus Maltose und HC IST, wie bei Laktosecarbonsäure
(Reinbrecht, A. 272, 200). — Zerfällt, beim Erwärmen mit verd. HgSO^, in Traubenzucker
und Glykoheptonsäure. — Ca(C,„H.,30,3),, (bei 105"). Amorph.

XXI. Säuren mit yierzelm Atomen Sauerstoff.

I. Butonylheptacarbonsäure c^,u^^o^,.

Heptaäthylester C^rJ^^gO^^ = CijHgOj^lCoHs),. B. Aus Natriumpropinylpentacar-
bonsäurpentaäthylester und Monochlormalonsäurester (Bischoff, B. 21, 2116). — Siedet
nicht unzersetzt bei 280— 285° bei 130 mm.

Chlorbutonylheptacarbonsäure Cj,Hj,C10j4.

Heptaäthylester aBH.^ClO^ = CjiH,C10,4(C.,HrJv B. Aus Butonylheptaoarbon-
säureheptaäthylester und Chlor (Bischoff, B. 21, 2116). — Oel. Spec. Gew. = 1,169 bei 15".

XXII. Säure mit seclizelin Atomen Sauerstoff.

Säure c,,h,,o,c = G[Cii{CO^B.ui.

Oktaäthylester C^gH^^Oie = CigH^OigfCoHsIg. B. Beim Kochen von 32 g Malon-
säureester, vermischt mit der Lösung von 4,6 g Na in 78 g absol. Alkohol, mit 3,9 g CCI4
(Chabri^, Bl. [3] 7, 19). — Dickflüssig. — Kg.CigH^Oie. Amorph.

XXIII. Säure mit zwanzig Atomen Sauerstoff.

Hexaindekacarbonsäure CieHj^o^o-

Dekaäthylester CggHgj^Ojo = CjbH^O.,o(C„H5),o. B. Aus Chlorpropinylpentacarbon-
säurepentaäthylester und Natriumpropinj^lpentacarbonsäurepentaäthylester (Bischoff, B.
21, 2115). — Oel.

XXIV. Säure mit achtundzwanzig* Atomen Sauerstoff.

Oktointesserakaidekacarbonsäure CH.gO.g = co,H.CH...[C(CO,H)JeCH.,.co„H.
B. Aus C,H,Na(CO,.C,H-;), und CfiX)\{GÖ,.G,H^\ (Bischoff, B. 21, 2116). - Oelig."

XXV. Schwefelderivate der Säuren.

Es existiren Säurederivate mit zwei- und sechswerthigem Schwefel. Zwei-
werthig ist der Schwefel in den Thiosäuren C]jH,-„.CO.SH, welche durch Austausch von
SH gegen OH in der Carboxylgruppe gebildet werden. Wahrscheinlich wird es möglich
.sein, auch das zweite Sauerstoffatom des Carboxyls gegen Schwefel auszuwechseln: R.CS.SH
(s. CClSo.C.jHg S. 874); wenigstens existiren analoge Körper in der aromatischen Reihe.
— In den Sulfosäuren (S08H).CnHo^.CO.,H ist sechswerthiger Schwefel enthalten.

Sulfinsäuren von der Formel SO.jH.CHj.COaH sind bis jetzt nicht dargestellt.

A. Thiosäuren.

I. Thioderivate der Säuren c^Hj^o,.

Der Sauerstoff kann in den Säuren theilweise oder ganz durch Schwefel vertreten
werden. Säuren von der Form R.CO.SH heifsen Thiol säuren, Säuren R.CS.OH —
Thionsäuren und Säuren R.CS^H — Thionthiolsäuren. Beim Behandeln der Säuren
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C„H2„0o mit P.Ss wird der Sauerstoff der HO-Gruppe gegen Schwefel ausgetauscht

(Kekuli^, ä. 90, 309). Leichter erhält man diese Thiolsäuren bei der Einwirkung von
Säurechloriden auf KHS. CH3.COCI + KHS = CH^.CO.SH + KCl. Wendet man Mer-
kaptane oder Mercaptansalze an, so entstehen die Ester der Thiolsäuren. Thiolsäuren

wei-den auch gebildet beim Zerlegen der Ester der Phenole mit alkoholischem KHS
(Keküle, Z. 1867, 196). aH^.O.OCcH, -f KHS = CJl.O.SK + C.Hj.OH. Wahrschein-
lich giebt die Zersetzung der Älkylisothiacetanilide durch die theoretische Menge (titrirter

)

Salzsäure ein allgemeines Mittel ab zur Darstellung von Thiolsäureestern. CH^.CfS.

CoHJNfCeH,) + HC1-|-H.,0 = CHg.CO.SG.H, + C„H,.NH,.HC1 (Wallach, Bleibtreu.

B. 12, 1062).

Ester von Thiolsäuren entstehen ganz allgemein beim Zusammenreiben der Phenyl-

ester der Stammsäuren mit Natriummerkaptiden (und Aether) (Seifert, J. pr. [2] 31, 468).

C.,H,0.0C«H5 + C,H,.SNa = aH^O.S.C^Hs + CßH.O.Na.
Die Thiolsäuren CnHj,jOS sind unangenehm riechende Flüssigkeiten von niedrigerem

Siedepunkte als die entsprechenden Säuren CnH^^O,. Ihre Salze der schweren Metalloxyde

zerfallen leicht unter Bildung von Schwefelmetallen. Die Ester werden durch koncentrirte

Kalilauge in Merkaptane und Fettsäuren zerlegt (Michler, A. 176, 184). CH^.CO.S.CHs
+ KOH = CHg.COjK + C,H,.SH. Der Sauerstoff der Thiolsäuren kann durch' den Im'id-

rest NH ersetzt werden. Von den so gebildeten Thioimid säuren z. B. CHg.C(NH).SH
sind aber nur die Ester [z. B. CHg.C(NH).SCoH5] existenzfähig (s. Thiacetanilid).

1. Thioameisensäure, Methanthiolsäure ch^os = h.co.sh (?)•

B. Beim Erhitzen von Bleiformiat im Schwefelwasserstoffstrome bei 200— 800"

(WöHLER, A. 91, 125). Entsteht nicht aus Ameisensäui-e und P^Sg (Hurst, A. 126, 68).

— Feine Nadeln, unlöslich in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol. Schmilzt bei 120*

und sublimirt. Salzsäure und Alkalien sind ohne Wirkung (Limpricht, A. 97, 361). Die
Analysen entsprechen nicht der Formel CHgSO; sie ergeben einen bedeutenden Ueber-
schuss an Kohlenstoff und Wasserstoff.

Chlorthioaraeisensäure CHCISO. Aethylester C.5H5CIOS.

1. Chlormethanthiolsüureäthylester Cl.CO.S.C^Hg. B. Aus CO Cl^ und Mer-
kaptan (Salomon, J. pr. |2] 7, 252). — Schwach, nach Merkaptan riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 136"; spec. Gew. = 1,84 bei 16". Zerfällt mit Kaliumalkoholat in KCl und
C^HsO.CO.SC.Hr, und mit Ammoniakgas in Salmiak und NHg.CO.SCjH^.

2. Chlorniethanthionsäureüthylester, Aethylthiokohlensüurechlorid Cl.CS.

OCoHj. B. Aus CSCU und Alkohol (Klason, B. 20, 2384). — Flüssig. Siedep.: 136°.

Eiecht ei-stickend und zu Thränen reizend. Giebt mit NH,, Xanthogenamid.
Isoamylester C^H,,C1S0 = Cl.COS.CsH,,. Siedep.: i93"; spec. Gew. = 1,078 bei

17,5" (H. Schöne, J. pr. [2] 30, 416; 32, 243). Giebt mit NH, den Ester NH.,.C0.S.C5Hi,
und mit Harnstoff die Verbindung CO.N^Hg.CO.S.CsH,,.

Perehlorthioameisensäuremethylester, Chlormethanthionthiolsäure-Triclilor-
methylester CsSXl^ = Cl.CSj.CCls. B. Beim Stehen am Lichte von CSCl, (Rathke,
A. 167, 205; B. 21, 2539). — Grolse, farblose Krystalle von beifsendem Geruch. Schmelzp.:
116" (Rathke). Schmelzp.: 114— 115" (James, -S'oe. 51, 271). Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Alkohol, leicht in Aether, sehr leicht in CSg. Verbindet sich mit Chlor zu
CSCI4. Hält sich an der Luft unverändert. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Geht beim Er-
hitzen, im Eohr, auf 180" in CSCl., über. Mit konc. wässerigem NH, entstehen NH^SCN
und NH.Cl. Zerfällt, beim Erhitzen mit AlCl.,. im Eohr, in CS^ und CCl,. Beim
Kochen mit Alkohol entstehen CO,, H,S und COS. Alkohohsches Kali erzeugt K,S,
KCl und KjCOg. Liefert mit 3 Mol. Anilin einen Körper C2S2C]j(N.C6H5), mit 6 Mol.
Anilin: Phenylsenföl und Triphenylguanidin.

Chlordithioameisensäureäthylester CgHjClS.j = Cl.CSa.CaH^. B. Aus CSClg und
C2H5.SH (gelöst in CSj) (Klason, B. 20, 2384). — Gelbes Oel. Siedet im Vakuum bei
100". Zersetzt sich bei der Destillation an der Luft. Spec. Gew. = 1,1408 bei 16".

Eiecht erstickend und lauchartig.

2. Thioessigsäure (Thiacetsäure, Aethanthiolsäure) c.H.os = CHg.co.SH.
B. Aus Essigsäure und Schwefelphosphor (Kekule, A. 90, 311). Aus Acetylchlorid

und KHS (Jaquemin, Vosselmann, J. 1859, 354). Beim Erhitzen von Bleiacetat mit ent-

wässertem NagSjOg (Fröhde, Z. 1866, 543). — I). 300 g P^S., und 108 g Eisessig werden
in eine Eetorte gebracht und erhitzt, bis die Ecaktion eintritt. Man entfernt dann das

Feuer, Aveil alle Thioessigsäure durch die frei werdende Wärme von selbst überdestillirt

(Kekul£, Linnemann, A. 123. 278). — Stechend nach Essigsäure und H^S riechende
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Flüssigkeit. Wird bei —17'' nicht fest. Siedep.: 98"; spcc. Gew. = 1,074 bei 10".

Elektrisches Leitungsvennögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 182. Löst sicli in Wasser, be-
sonders in warmem, leicliter in Alkohoh Koncentrirte Salpetersäure wirkt explosions-

artig ein, unter Bildung von H^SO^. Zersetzt .sich beim Kochen mit P^Sg. Beim Ei-hitzen,

im Rohr, auf 180—200", werden Schwefel und HgS abgeschieden. PCI. wirkt nach der
Gleichung: C.,H,O.SH + PCI, = C^H^O.Cl -\- HCl + PSCl,. Wird von ZnCl., in Aetlienyl-

trisulfid (s. u.) C^HgS.^, HgS und Essigsäure zerlegt. Verbindet sich, in Gegenwart von
Salzsäuregas, mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsäuren (Bonoärtz, B. 19, 1984). Mit
Aldehyden R.CHO entstehen Verbindungen R.CH.lS.CO.CHg).,. — Starke Säure.

Salze: Ulrich, ä. 109, 275. — Na.CHgOS + VjH^O. '— K.Ä. Leicht in Wasser
und Alkohol lösliche Krystalle. — Ca.A„ -f 2H2O. — Sr.Äj, + 2H,0. Rhombische
Krystalle. — Ba.Ä, -f- 3H.jO. Orthorhombische Krystalle (?). Löslich "in Alkohol. —
Pb.Aj. Schwer lösliche Nadeln. Scheidet sehr bald PbS aus. — Das Quecksilber-
oxydsalz ist ein weifser Niederschlag, der sehr bald schwarz wird, durch Bildung
von HgS.

Methylester CgHgOS = CHgOS.CH,. B. Aus Acetylbromid und Methylsulfid bei
100" (Cahours, Bl 25, 5G2; Obermeyer, B. 20, 2921). C2H3O.Br + 2(CH3).,S = C.HgOS.
CH3 -V S(CHg)3Br. — Siedei^.: 95—96" (Wallach, Bleibtreu, B. 12, 1062).'

Aethylester C.HgOS = C^HgO-S-C^H^. B. Aus C^HjOCl und C.Hä.SH, aber nicht
aus Essigäther nnd P^Sg (Michler, A. 176, 182). — Unangenehm riechende Flüssigkeit;

Siedep.: 116,0— 116,2"" bei 749,8 mm (Beckwann, J.pr.[2] 17, 461). Liefert, bei der Oxy-
dation mit verdünnter Salpetersäure, Aethansulfonsäure (Lukaschewicz, Z. 1868, 642).

Uebermangansaurcs Silber oxydirt zu Essigsäure und Aethansulfonsäure (Beckmann).
Normalpropylester CgHjoOS = C.HgOS.CgH,. Siedep.: 135—137" (Wallach,

Bleibtreu).

Isopropylester CgH^oOS = CHsOS.CgH.. Siedep.: 124—127" (W., B.).

Isobutylester C^Hj^OS = C^HgOS-C^Hc,. Siedep.: 148-150" (W., B.).

Anhydrid CJ^,;02S = (CHg.COj.jS. B. Aus Essigsäureanhydrid und P^S^ (Kekule,
A. 90, 212). Aus CHgO.Cl und K^S (Jaquemin, Vosselmann). Bei der Destillation von
thioessigsaurem Blei (Kekul^;, Linnemann) — Flüssig. Siedet, unter geringer Zersetzung,

bei 157" (Davies, B. 24, 3551). Unlöslich in Wasser. Zerfällt mit kaltem Wasser langsam
in Essigsäure und Thioessigsäure. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu (Essigsäure und)
Sclnvefelsäure.

Acetyldisulfid C^H^CjS, = CHg.CO.S.S.CO.CHg. B. Aus thioessigsaurem Salz und
Jod (Kekul]&, Linnemann, A. 123, 278). Bei der Elektrolyse der Thioessigsäure (Bunge,
B. 3, 297). Aus Thiacetsäurcanhydrid (in ätherischer Lösung) und BaO.^ (Beckmann,
J.pr. [2] 17, 465). — Krystalle, Schmelzp.: 20". Unlöslich in HjO, leicht löslich in Alkohol
oder CSg. Zerfällt mit kaltem Wasser langsam, rasch beim Kochen, oder durch Alkalien
in Schwefel und Thioessigsäure. Zersetzt sich bei der Destillation unter Abgabe von
Thioessigsäure.

Chlorthiaeet£äureäthylester C.H.CIOS ^ CH.Cl.CO.SCjH,. B. Durch Erhitzen
von Chlorcssigsäurcäthylester mit P^S^ auf 120—140" (P. Meyer, B. 14, 1508).— Dunkel-
gelbes, riechendes Oel. Siedep.: 166—167".

Diehlorthiacetsäureäthylester C.H.CljOS = CHCl^.CO.SC.Hj. B. Aus Dichlor-
essigsäureäthylester und P^S^ bei ICO— 180" (P. Meyer). — Gelbes Oel. Siede]).: 177 bis

178". Riecht schwach nach Aethylsulfid und Dichloressigäther. Schwerer als Wasser;
zersetzt sich, bei längerer Berührung mit Wasser, unter Entwickelung von H^S.

S

Aethenyltrisulfid CJi.Sg = CHg.C—S— C.CHg (?). B. Bei 12-slündigem Stehen

S
von Thiacctsäure mit ZnCl, (Bongartz, B. 19, 2182). 4C2H,SO = C.HgSg + H,S -f 2CH3.
COjH. Man wäscht das Produkt mit salzsäurehaltigcm Wasser, dann mit kochender
koncentrirter Kalilauge und krystallisirt es hierauf aus Alkohol um. — Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp. : 224— 225". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aethcr und CHClg,
schwerer in heifscm Alkohol. Wird durch alkoholisches Kali bei 150" nicht verändert.

Alkoholisches KHS wirkt bei 200" kaum ein. Mit KM11O4 entsteht ein Sulfon.

3. /?-Thlopropionsäure, Propanthionsäure CgH.os = c,h,.cs.oh.
B. Beim Kochen von Propionitril CjHg.CN mit alkoholischem KHS, im Schwefcl-

wasserstoffstrome, entsteht (^-tliiopropionsaurcs Natrium CoHj.CS.ONa -)- H^O.
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Dieses Salz kiystallisirt, entwickelt mit POCIg das Chlorid C-jHj.CS.Cl und giebt mit Blei-

zucker einen ziemlich löslichen Niederschlag, der in der Kälte beständig ist (Unterschied

von «-thiopropionsaurem Blei (Dupre, Bl. 29, 804).

Propanthiolsäure-Methylester C^HgSO — C.jH^O.SCHg. B. Aus Propionylchlorid

und PbfSCHg), (Obermeyer, B. 20, 2922). — Widerlich riechendes Oel. Siedep.: 119— 120".

4. Säuren c^HgOS.

1. Thiobuttersäure, ßutafithiolsäure CHg.CHj.CHj.CO.SH. B. Aus Buttersäure

und P2S5 (Ulrich, A. 109, 280). — Unerträglich riechende Flüssigkeit. Siedep.: 130".

In H.,0 wenig, leichter in Alkohol löslich. — Pb(C4H70S).,. Voluminöser Niederschlag,

löslich in viel siedendem Wasser und auch in Alkohol, daraus beim Erkalten krvstal-

lisirend.

2. Thioisobuttersäure, Methylpropanthiolsäure (CH.jjj.CH.CO.SH. Methyl-
ester CjH.oOS = C^H.O.SCHg. B. Aus Isobutyrylchlorid und Pb(SCH3), (Obermeyer,
B. 20, 2922). — Widerlich riechendes Oel. Siedep.: 140— 144».

5. Thetinkörper CuH,„^,so, = (OH)S(CiiH_,„+j),.c„h,„.co,h.
Die Bromessigsäui-e verbindet sich direkt mit Alkylsulfiden (CnH2„^.,).,S und zwar

mit den niederen Sulfiden [(CHJ.jSl weit leichter als mit höheren Sulfiden [(C5Hn),S'.

(CH3),S + CH,,Br.CO,H = Br.S(CH3).,.CH,.C0,H. Die Verbindungen sind nicht als ein-

fache Additionsprodukte zu betrachten, weil in ihnen das Brom gegen andere Gruppen
(HO, Säurereste) ausgetauscht werden kann. Die Thetine sind den Sulfinen S(CH3)3.0H
analoge Körper, nur sind sie weit weniger basisch (sie verbinden sich nicht mit CO, oder

HCN), da sie einen Säurerest enthalten. Von starker Salpetersäure werden sie in Sulfon-

säuren C^Ho^^j.SOsH übergeführt (Letts, J. 1878, 683). — Eine analoge Anlagerung von
Alkylsulfiden an Jodessigsäure findet nicht statt.

Dimethylthetin C^Hj^SO., = OH.S(CH,),.CH,. CO.,H. B. Aus dem Bromid Br.

S(CH3),.CH,.C02H (s. u.) mit Silberoxyd (Brown. Letts, 'J. 1878, 682). — Grofse, zerfliels-

liche Krystalle. Weniger in Alkohol löslich als in Wasser. Geht bei achttägigem Stehen
im Vakuum, über Schwefelsäure, in das Anhydrid C4H8SO., übei*. Zerfällt beim Er-

hitzen in CO, und Trimethylsulfincarbonat. 2C4H,oS03 = [S(CH3),1,C03 + CO^ + H^O.
Wird durch starke Salpetersäure in Methansulfonsäure CH3.SO3H und Methylsulfon

(CHgl^SO, übergeführt. Mit KMnO^ entsteht nur Methylsulfon (Letts, Eichärdson, J.

1878, 684). — Schwache Base. Die Salze sind wenig löslich in Alkohol (Browx, Letts,

J. 1878, 681).

Chlorid C.HgSO.j.Cl. B. Aus dem Sulfat (C,H8S0,).,.H.,S04 (s. u.) mit BaCl,. —
Krystallinisch, zerflielslich. — (C^HgSO.Cl^j.PtCl^. Orangefarbene Nadeln. — Bromid
C^HgSOj.Br. Grofse rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). Zerfliefslich. Unlöslich in

Aether. Wird durch Zinkstaub oder Zink und Salzsäure in HBr, Essigsäure und Methyl-
sulfid gespalten. Zerfällt beim Erhitzen in Thiodiglykolsäure, Methylbromid und Trimethyl-
sulfinbromid. 2C4H9S0,Br = S(CH,.CO,H), + 2CH3Br + (CHgl^S (Letts, J. 1878, 684).

Löst Bleioxydhydrat, dabei das in Blättchen krystallisii-ende Salz C4H8SO,.2PbBr, liefernd.

— (C4H9S0.,Br),.PtBr4. — (C4H8SO,),.HJ. Scheidet sich beim langsamen Verdunsten
einer, mit HJ versetzten, Dimethylthetinlüsung in krystallinischen Krusten ab. — Bleibt

die Base längere Zeit mit verdünnter Jodwasserstottsäure in Berührung, so scheidet sich

das SuperJodid C4HgS0.,J.J, in, dem Kaliumpermanganat ähnlichen, Krystallen aus. —
Beim Erwärmen von Dimethylthetin mit HJ wird Jod frei. — C4H8SO,.HN03. Grofse
Krystalle. — (C4H8S0,),.H,S04. I). Aus dem Bromid mit Ag,S04. — Krystallinisch,

nicht zerfliefslich. Zerfällt bei der Destillation in CO, und Trimethylsulfinsulfat. "(C4HgS0,),.

H,S04 = [S(CH3)3],S04 + 2C0,.

Aethylester. Das Bromid des Dimethylthetinäthylesters Br.S(CH3)2.CH,.C0,.C,Hs
entsteht aus Bromessigsäureäthylester und Methylsulfid (Letts, Collie, J. 1878," 685). Es
bildet äufserst hygroskopische, in Alkohol sehr leicht lösliche Blättchen. Beim Behandeln
mit Silberoxyd scheint sofort freies Dimethylthetin 0H.S(CH3),.CH,.C0,H zu entstehen.
— [Br.S(CH3),.CH,.C02.C,H5],.PtCl4. Krystallinischer Niederschlag; kryställisirt aus sieden-

dem Wasser in hellorangefarbenen Blättchen.

Diäthylthetinbromid CgH^gSO-j Br = Br . S(C2H5), . CH, . CO.3H. B. Aus Bromessig-
säure und Aethylsulfid (Letts, J. 1878, 683). — Grofse Prismen (aus Alkohol). Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, nicht in Aether. Giebt, beim Kochen mit Bleioxydhydrat.
Krystalle von CeH,2SO,.2PbBr2. Das Bromid liefert, bei der Oxydation durch Salpeter-

säure, Aethansulfonsäure. — (C6Hi3S0.2Cl).>.PtCl4.
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Dipropylthetinbromid C^Hj^SO^Br = BrStCgH^X.CHj.COaH. Liefert, mit Pb(OH).,
oder PbCOg gekocht, zwei in Nadeln krystallisirende Verbin dunsren CgHjgS02.2PbBr,
und CgHjgSOj.SPbBr, (Letts, J. 1878, 683).

Diisobutylthetinbromid, Cj(,H.,,S02Br. Liefert mit PblOH)^ zwei Verbindungen
C,„H2oS0.3.3PbBr,, und C,oH,oSO,.5PbBr, (Letts, J. 1878, 684).

Diisoamylthetinbromid Cj^HggSO^Br giebt mit PbfOH)., keine feste Verbindung
(Letts. /. 1878, 684).

DimethylthetindiearbonsäureCBH80yS=(CH2.C02H)2S^^jj yCO. B. Das Natrium-

salz entsteht durch Erhitzen von thiodiessigsaurem Natrium mit chloressigsaurem Natrium
(Delisle, B. 25, 2450J. S(CH2.C0.,.Na)., + CH.Cl.CO,, Na = CeHeO^S.Na.^ + NaCl. — D.
Man neutralisirt 100 g Chloressigsäure, gelöst in 200 ccm Wasser, mit Soda, giebt (^o Mol.)

Na^S (frisch bereitet) hinzu, fügt, nach dem Ei-kalten, die durch Soda neutralisirte konc.
wässerige Lösung von 50 g Chloressigsäure hinzu und erwärmt hierauf 6— 8 Stunden
lang auf dem Wasserbade. Man säuert mit HCl an und fügt etwas Aether hinzu (D.).

— Sehr glänzende Kryställchen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung, bei 157— 158".

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol u. s. w. Löst sich in konc.

HCl. Bei der Destillation entstehen Dimethylsulfid, Methylthioessigsäuremethvlester
CH.S.CH^.CO.^.CHg und Thiodiessigsäuremethylester SCCHj.CO.j.CHg).^. Beim Einleiten

von Salzsäuregas in die, mit absol. Alkohol angerührte, Säure erfolgt Spaltung in die

Ester der Chloressigsäure und Thioessigsäure. — Na^.CgHySOg + 3H.,0. Glänzende
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä. Lange, seidenglänzende Nadeln. —
Agj.Ä. Nadeln oder Blättchen.

2. Thioderivate der Säuren C^Hj^o,.

Man erhält Thioderivate der Säuren C^Ho^Og durch Behandeln der Haloi'dderivate

der Säuren C^HjaCj mit KHS. CH^.Cl.CO^Na -|- KHS - SH.CH^.CO.^Na + KCl. In
den erhaltenen Säuren können natürlich zwei Atome Wasserstoff durch Metalle oder
Radikale vertreten werden. Gegen Oxydationsmittel (Eisenchlorid, Jod und Kali) ver-

halten sich die Thiosäuren ganz wie Merkaptane, d. h. es entstehen Disulfide.

2SH.CH.,.C0,H + J., -f 4NaH0 = ?'^2''!^^''S^ + 2NaJ + 4H,Ü.
b.L/rl.i.UU.^.-iNa

Die gebildeten Thiosäuren CuHjjj^.SaO^ werden durch Zn -\- HCl wieder in die Thio-
säuren CnH^^OoS zurückverwandelt." (S.CH.^.CO^H), -|- H, = 2SH.CH.,.C02H.

Aus den Haloidderivaten der Säuren CjjHjuOj und Natrium sulfid Na.,S entstehen

Thiosäuren CnH^^^^SO^. 2CH2Cl.CO.2Na + Na2S = S(CH2.C02.Na)2 + 2NaCl. Diese
Säuren sind nicht flüchtig; löslich in Aether. Von KMnO^ werden sie zu Sulfonsäuren

C„H5„_2S06 oxydirt. S(CH2.C02H)2 + 02 = S02(CH2.C02H),. Diese Sulfonsäuren sind

zweibasisch; allein durch Behandeln (der Ester dieser Säuren) mit Natriumalkoholat
können beide Wasserstoffatome (eines nach dem andern) durch Natrium und durch Alkyle
vertreten werden.

S02(CH2.CO,.C.2H5)., + 2C.H5.ONa = S02(CHNa.C02.C2H5), + 2 CHs-OH
SO.,(CHNä.C02.C;2H-)., + 2CH,J = S02[CH(CHj.CO.,.CoH5]2 + 2NaJ

S0.,[CH(CH3).C02.C2HJ2 + 2C.,H..0Na = SO2LCNa(CH;).C0.,.C2H5]., + 2C2H5.OH
'S02[CNa(CH3).C02.C2H5]2 -f 2CH3J = S02[C(CH3)2.C02.C2H,]2 + NaJ.

Alkylderivate der Thiosäuren von der Form CjHgS.CHa.COjH nehmen, bei der Oxy-
dation durch KMnO^, ebenfalls zwei Atome Sauerstoff auf. CHjS.CH^.COgH -]- =
C2H5.SO2.CH2.CO2H.

I. Derivate der Kohlensäure CH2O3.
Noineniclatur der Thioderivate der Kohlensäure: Beenthsen, A. 211, 85.

KohlenoxySulfid COS. V. In einigen Schwefelquellen (Than, A. Spl. 5, 245). —
B. Beim Durchleiten eines Gemenges von Kohlenoxyd und Schwefeldampf durch eine

schwach glühende Röhre (Than). Beim Zerlegen von RhodanWasserstoff mit mäfsig ver-

dünnter Schwefelsäure (Than). CNSH + H.,0 + HjSO, = COS + NH,.HSO,. Bei der
Einwirkung von CO., aufsiedenden Schwefel (Cossa, J. 1868, 161). 2C0o + 3S = 2C0S
+ SO2. Beim Ueberleiten von COClj über CdS bei 260—280" (Nüeicsän', B. 24, 2971).

Beim Erhitzen von CS., mit SO3HCI auf 100" (Dewar, Ceanston, Z. 1869, 734). CSj +
SO3HCI = COS + HCr+ SO, + S. Aus SO3 und CS., bei 100" (Armstrong, B. 2, 712).
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CS., + SO3 = COS
-f

SOj + S. Beim Durclüeiteu von Alkoholdämpfen und CS., über
rotiiglühendes Kupfer entstehen COS, Aetliylen und Acetylen (Cabnelley, /. 1875, 258).

Beim Erhitzen von CS, mit Harnstoff auf 110", mit Oxamid auf 200° oder mit Acetamid
auf 210» (Ladenbueg, B. 1, 273; 2, 271). CO(NH.,), + CS., = COS + NH,.CNS. Beim
Ueberleiten von Uß über Alkylcarbonimide (Ladenburö, B. 2, 30). 2 CO.NC.jHj + H.,S =
COS + C0(NH.C.jH3)j. Beim Schütteln von Senföleu mit koncentrirter Schwefelsäure
(HoFMANx, B. 1, 182).

'
CS.N(C.,H.)-|- H.,0 = COS + NH.,(C.,H5). Beim Erhitzen von Thi-

acetsäure CH3.CO.SH auf 300" entsteht COS, neben viel H,S (Ladenbubg, B. 2, 53). — D.

Man versetzt ein erkaltetes Gemisch von 290 com Vitriolöl und 400 ccm Wasser mit 50 ccm
einer kaltgesättigten Lösung von (34,5 g) K.SCN oder NH^.SCN und hält das Gemisch
erst bei 25" und zuletzt bei 30". Das entweichende Gas leitet man durch koncentrirte

wässerige Kalilauge. Man leitet das Gas über eine Schicht durchgeglühter Holzkohle
(Ilosvay, Bl. 37, 295). Um es absolut rein zu haben, leitet man es noch durch (unver-

dünntes) Triäthylphosphin und dann durch koncentrirte reine Schwefelsäure (Klason,
./. pr. [2] 36, 69). — Darstellung durch Ueberleiten von CS., über glühenden Kaolin:

Gaütiee, J. 1888, 535. — Man leitet CO durch eine schwach glühende Verbrennungsröhre,
in deren hinterem Ende sich Schwefelstücke befinden. Das Gas wird durch eine mit

Baumwolle gefüllte Vorlage geleitet und dann in alkoholische Kalilauge. Hier scheidet

sich das Salz CSO.,(C.2H5)K aus, das man abfiltrirt und mit HCl zerlegt (Salomon, /. pr.

[2] 5, 479). — Geruchloses Gas. Spec. Gew. = 2,1040. Molek. Verbrennungswärme bei
18" = 131,010 Cal. (THOM.SEN, Thermochem. Unt. 4, 199; vgl. Berthelot, J. 1878, 99).

Aeulserst leicht entzündlich; brennt mit blauer, schwach leuchtender Flamme. Wird bei
0" unter einem Druck von 12'/., Atmosphären flüssig; bei 17" unter 21,5 Atmosphären;
das flüssige Kohlenoxysulfid wird beim Ausgielsen fest, flockig. Es löst Schwefel, mischt

sich mit Alkohol und Aether, aber nicht mit Wasser oder Glycerin (Ilosvay). Bildet,

mit l'/o Vol. Sauerstoff gemengt, ein explosives Gas. Zerfällt bei Rothgluth in CO und
Schwefel. Leicht löslich in absolutem Alkohol (Berthelot, ./. 1872, 221). Wasser löst

das gleiche Volumen ; die Lösung schmeckt süfs, hält aber nach einigen Stunden nur noch
CO., und H.,S. Rascher erfolgt die Zerlegung durch Alkalien oder Erden; in gesättigtem

Barytwasser erzeugt COS nach ^j, Minute einen Niederschlag von BaCO.^. Wird von
wässeriger Kalilauge sehr langsam absorbirt, sehr rasch aber von alkoholischer (gleiche

Volume Alkohol und die Lösung von 1 Thl. KOH in 2 Thln. H.^O) unter Bildung von
C0.2S(C.,H5)K (Trennung des COS von CO.,) (Klason). Wird von einer mit H^SO^
stark angesäuerten Lösung von CuSO^ nicht zersetzt (Trennung des COS vom H^S). Be-
wirkt in einer Bleizuckerlösung erst nach ^|^ Stunde eine Trübung; auch eine wässei'ige

Lösung von Jodstärke wird erst nach 8 Minuten langem Durchleiteu entfärbt (Kl.). CÖS
kann unzersetzt über Vitriolöl (oder Schwefelsäure von 50"/,,) aufgefangen werden. Gas-
förmiges oder alkoholisches Ammoniak absorbiren rasch COS und bilden das entsprechende
Salz C0S.2 NH., (Unterschied des Kohlenoxysulfids vom Schwefelkohlenstotf , der sich nur
langsam mit NH^ verbindet). Beim Abdampfen mit wässerigem Ammoniak entstehen
Harnstoff und Thioharnstoff (Berthelot, /. 1882, 383). Chlor und rauchende Salpetersäure

sind bei gewöhnlicher Temperatur ohne Wirkung. Bei Glühhitze erzeugt Chlor aus COS
Chlorschwefel und Phosgengas. Leichter wii-kt SbClj ein; schon bei Siedehitze entsteht

damit Phosgen (Ejimerling, Lengyel, B. 2, 546). — 1 Vol. Triäthylphosphin absorbirt

etwa 1 Vol. COS (Hofmann, B. 2, 74), ohne sich aber damit zu verbinden (Unterschied
des Kohlenoxysulfids vom Schwefelkohlenstoff). — COS bildet mit Stickoxyd kein ex-

plosives Gemenge.

Schwefelkohlenstoff CS.j. B. Beim Glühen von Kohle in Schwefeldampf. Bei
Rothgluth entsteht viel mehr CS.^ als bei Dunkel- oder Hellrothgluth (Sidot, Bl. 13, 323).

Aus Chlorkohleustoif und Schwefelphosphor bei 200" (Rathke, A. 152, 200). 3CC1^ -f
2P2S5 = 3CS., + 4PSCI3. —Reinigung. Der rohe Schwefelkohlenstoff wird destilHrt

und das noch stark riechende Destillat mir Quecksilber geschüttelt (Sidot). — Man schüttelt

den Schwefelkohlenstoff mit Ya % f^"^ gepulvertem Sublimat, lässt 24 Stunden stehen,

giefst ab und destillirt, nach dem Zusatz von 2"/^ geruchlosem Fett (Cloez, J. 1869, 243).

Man destillirt zunächst über Palmöl, lässt dann 24 Stunden mit rauchender Salpetersäure
stehen, giefst ab, wäscht mit Wasser und destillirt bei 50— 60". Das Destillat wird
Aviederholt gewaschen und nochmals destillirt (Friedburg, B. 8, 1617; vgl. Märquart, B.

9, 127). — Man übergiefst den Schwefelkohlenstoff mit einer Schicht Wasser und lässt,

unter heftigem Schütteln, Chamäleonlösung zutropfen, bis bleibende Violettfärbung eintritt

(Allary, BL 35, 491; vgl. dagegen: Obach, /. pr. \2] 26, 282). — Man destillirt den
Schwefelkohlenstoflf zunächst über einige Stückchen CaO, schüttelt das Destillat mit grob-
gepulvertem Kaliumpermanganat (5 g pro Liter), giefst es dann auf Wenig Quecksilber,
schüttelt gut durch

,
giefst wieder ab und schüttelt endlich mit Quecksilbersulfat (25 g

pro Liter) (Obach). — Man lässt je 1 1 CS^ 3— 4 Stunden lang mit Y> ccm Brom stehen.

I
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entfernt dann das überschüssige Brom durch etwas Kalihiuge oder Kupferspäne und
destillirt (Chenevier, Fr. 31, 68).

Aetherisch riechende, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Erstarrt bei — 116" und wird
bei — 110° flüssig (S. Wroblewsky, Olszewsky, M. 4, 338). Siedep.: 46,2° (Regnault);
47° (Kopp, A. 96, 305). Spec. Gew. = 1,2905 bei 0° (Kopp); = 1,2661 bei 20° (Haagen,
Z. 1868, 100); 1,2234 bei 46,574° (R. Schiff, B. 19, 568). Siedep.: 46,04° (kor.); spec.

Gew. = 1,29215 bei 0°/4°; Ausdehnungskoefficient: Thorpe, Soc. 37, 364; desgl. bei hohem
Druck: Amagat, Ph. Gli. 2, 246. Siedep.: 47° bei 768,5 mm; spec. Gew. = 1,2233 bei 47°/4°

(R. Schiff, B. 14, 2767). Siedep.: 47,5° bei 764 mm; spec. Gew. = 1,2634 bei 20°/4°;

Molekularbrechungsvermögen : Nasini, B. 15, 2883; = 34,47 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31,

361). Molek. Verbrennungswärme = 396,4 Cal. (Berthelot, Matignan, Bl. [3] 4, 252; vgl.

Berthelot, A. eh. [5] 23, 209; Thomsen, Thennockem. Unters. 4, 199). Nach Page
{J. 1880, 279) lösen 100 Thle. Wasser bei 12— 13" 0,203 Thle. und bei 30—33° 0,145 Thle.

CS^. 1 1 Wasser löst bei 3,4° — 2 g CS.,; bei 15,8°— 1,81 g: bei 30,1° — 1,53 g; bei 41°

— 1,05 g (CuANCEL, Parmentiek, Bl. 43, e'lO). 1 1 Wasser löst 2—3 g CS, (Ckiandi, Bl. 43,

562); 3,5—4,52 g CS, (Peligot, BL 43, 563). In jedem Verhältniss mischbar mit Benzol,
absolutem Alkohol, wasserfreiem Aether. Zersetzt sich bei mehrmonatlichem Stehen au
der Sonne unter Abscheidung eines braunen Körpers (SC?). Zerfällt bei Rothgluth in

Schwefel und Kohle: Bildungs- und Zersetzungstemperatur fallen beim Schwefelkohlen-
stoff nahe zusammen (Berthelot, Bl. 11, 450). Bei Gegenwart von Kohle ist die Zer-
setzung eine sehr geringe, und deshalb sind bei Darstellung von CS., die Apparate stets

ganz mit Kohle gefüllt zu halten (Stein, J. pr. 106, 316). — Sehr brennbar. Entzündet
sich bei 149° (Fuankland, J. 1862, 691) und brennt mit blauer Flamme. Löscht man eine
hellglühende Holzkohle in Aether ab und bringt sie, sobald sie nicht mehr glüht, in CS.,,

so wird dieser entzündet (Berthelot, J. 1857, 120). Ein Gemisch von CS., und Stickoxyd
verbrennt mit blendend weifsem Lichte, das reich an chemisch wirksamen Strahlen ist

(Anwendung dieses Lichtes zur Photographie bei Nacht und im Dunkeln). — Viele Metall-
o.xyde werden durch Glühen in CS., in Schwefelmetalle verwandelt. — l'rocknes Chlor
erzeugt bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam Chlorschwefel: werden Chlorgas und
CS.^ durch ein glühendes Rohr geleitet, so entstehen Chlorschwefel und CCl^ (Kolbe, A.
45, 41). Feuchtes Chlor wirkt in der Kälte schneller wie trocknes und bildet Tri-

chlormethylsulfonchlorid CCl3.SO.jCl, neben CSCI, und CCl^S, SbCL, wirkt lebhaft ein

und erzeugt CCl^, Schwefel und SbCl,, (Hofmann, A. 115, 264) (Darstellung von CCI4). —
Unlerchlorigsäureanhydrid erzeugt Phosgen und Thionylchlorid (Schützenberger, B. 2, 219).

CS., + 3C1.,0 = COCl., + 2SOCI2. PCis ist in der Kälte ohne Wirkung auf CS^; beim
Erhitzen beider Körper im Rohr entstehen Chlorkohlenstoff' und Schwefelphosphorchlorid
(Rathke, Z. 1870, 57). CS., + 2PCI5 = CCl^ -4- 2PSC1,. JCl, wirkt lebhaft auf CS., ein

und erzeugt CCl^, Chlorschwefel und rotlie Krystalle SCl4.JCi., (Weber, J. 1866, 138).

Chlor, in jodhaltigen Schwefelkohlenstoff geleitet, bildet CCl^ und CCl^S (Rathke, A. 167,

198). Bei mehrtägigem Stehen von CS., mit trocknem Brom entsteht ein Oel CS.iBr^, das bei

der Einwirkung von Feuchtigkeit Krystalle von (CBr3),S3 abscheidet. 2CS.,Brj = C.,BryS^ -|-

Br,S. Setzt man dem Gemenge von CS., und Brom Wasser oder organische Säuren zu, so
entsteht zwar auch das Oel CS.,Br4, aber daneben werden CO,, HjSO^ und, wie es scheint,

eine Sulfonsäure CBr.j.SO^H (?) gebildet (Hell, Urech, B. 15, 990). Schneller wie durch
Wasser erfolgt das Zerfallen des Oeles CSjBr^ in Bromschwefel und C.jBreS^, wenn man
eine ätherische Lösung des Oeles mit Alkohol versetzt. Giebt man aber zu dem Oele
direkt überschüssigen Alkohol, so entstehen Aethylbromid und eine schwefelreiche, zähe
Masse (H., U., B. 16, 1148). Beim Erhitzen von CS., mit Brom und Jod im Rohr auf
150° wird CBr^ gebildet. Salpetersäure oxydirt, bei gewöhnlicher Temperatur, den
Schwefelkohlenstoff nicht. Von Vitriolöl wird CS., in Schwefel und Kohle gespalten; mit
Schwefelsäureanhydrid entstehen Kohlenoxysulfid, SO, und Schwefel. Natriumamalgam
scheint aus CS, Kohlensulfide zu bilden. Beim Behandeln mit Zink und Salzsäure wird
CSo zu Thioformaldehyd (CHjS)^ reducirt.

Gasförmiges Ammoniak wirkt langsam auf CS^ ein. Mit wässerigem und noch
schneller mit alkoholischem Ammoniak entstehen Rhodanammonium und Schwefelammo-
nium. Wahrscheinlich entsteht in dieser Reaktion zunächst dithiocarbaminsaures Salz, das
sich aber in hoher Temperatur leicht weiter zersetzt (Hof-mann, J. 1858, 334). CS„ -f-

2NH3 = NH,.CS.,.NH, = CNS.NH, + H,S. — CS,, über erhitztes Natriumamid geleitet,

erzeugt Rhodannatrium (Beilstein, Geuther, A. 108, 95). CS, -f NaNH, =^ CNSNa -|-

H.,S. In den wässerigen Alkalien löst sich CS, langsam unter Bildung von kohlensaurem
und dithiokohlensaurem Salz (Berzelius). 3 CS, + 6KH0 = KjCOg + 2K2CS3 + 3H2O.
Mit alkoholischem Kali entsteht xanthogensaures Salz. CS, -\- KOH -|- C2H5(OH)'=
(C.,H50).CS2K -|- HoO. Magnesia geht beim Glühen in CS,, auch ohne Zusatz von Kohle,
in Schwefeimagnesium über (Fr^my, J. 1852, 341). Lässt man CS, und Kalkmilch einige
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Tage kalt stehen, so scheiden sich orangefarbene Nadeln CaCS3.2Ca(OH)., -\- 6H,0 aus,

die sich etwas in Wasser, aber gar nicht in Alkohol und CS., lösen (Walker, J. 1874,

235). Erwärmt man das Gemenge auf 50", so erhält man Krystalle CaCSg.SCafOH).,

+ 7H,0 (Sestini, J. 1871, 262). Barytwasser wirkt, in der Kälte, langsam auf CS., ein;

bei 100° erfolgt aber glatt Einwirkung nach der Gleichung: CS, + 2Ba(0H)., = BaCO, -j-

Ba(SH).j -|- H.jO (Chancel, Parmentier, Bl. 43, 610). Erden geben, beim Glühen in

Schwefelkohlenstoif, Sulfide und Carbonate (Berzelius). CS, + 3BaO = 2BaS + BaCO,.
Die Carbonate werden von CS.,, bei Eothgluth, nur dann angegriffen, wenn dem Schwefel-

kohlenstoff Wasserstoff, CO.^ öder H.,0 beigemengt ist (Schöne, J. 1861, 122). — CS.^

über ein Gemenge von Kohle und SiO.,, BgOj oder Al.jOg geleitet, erzeugt Schwefelsilicium,

resp. B.2S3, AI2S3. Beim Erhitzen von CS., mit Wasser auf 150" entstehen CO., und H.,S

(Schlagdenhauffen, J. 1856, 293). CS.^, mit H.^S über glühendes Kupfer geleitet, erzeugt

Aethylen und Methau; ähnlich wirken Mischungen von CS.^ und H,0 oder PH3 (Bee-

thelot, J. 1858, 217). Jodwasserstoff ist ohne Wirkung auf CS.,; erhitzt man aber 1 Thl.

CS., mit 3 Thln. PH^J auf 150", so entsteht Trimethylphosphinjodid, neben rothen

Krystallen PJS (?) (Drechsel, /. pr. [2] 10, 180). 3CS., -f 4PH,J = P(CH3)3.HJ + 3H,S
-|- 3 PJS. — Die primären Alkoholbaseu verbinden sich mit CS., zu Salzen der substituirten

Dithiocarbaminsäuren: CS^ + 2C2H5.NH., = NH(C.,H5).CS.SNH3(C.,H5). Anilin und seine

Homologen verbinden sich leicht mit CS,, zu substituirten Thioharnstoffen: 2 CßH5(NHj)

+

CS2 = CS(NH.C6H5)., +H2S. Beim Erhitzen von CS., mit Harnstoff auf 110» entstehen

COS und Rhodanammonium. Schwefelkohlenstoff' verbindet sich direkt mit Trimethyl-
amin, Triäthylphosphin (Nachweis von CS., im Leuchtgase), aber nicht mit Stibäthyl oder
As(C.,H5)g (HoFMANN, A. SpL 1, 36). CS., verbindet sich mit Zinkäthyl zu einer Amylen-
verbindung (S. 366): CS., + Zn(C.^H.)., =' CjHjoS.ZnS.

Verhalten des Schwefelkohlenstoffes gegen verschiedene Körper: Schlagdenhauffex,
J. 1856, 293; 1858, 87. Verhalten gegen "Metalle bei hoher Temperatur: Cavazzi, G. 17.

577. — Schwefelkohlenstoff ist giftig: Luft mit 5 Volumproc. CS.^ wirkt tödtlich auf
Vögel, Säugethiere und Reptilien (Cloez, /. 1866, 120). CS^, namentlich in der nicht

flüchtigen Form von K.jCSg, wird daher mit Erfolg zur Vernichtung von Insekten
(Phylloxeral benutzt. Der Schwefelkohlenstoff ist auch ein kräftiges Konservirungs- und
Desinfektionsmittel (Zöller, B. 9, 707; Schiff, B. 9, 828). — Schwefelkohlenstoff löst

mit Leichtigkeit Oele, Fette und Paraffin und wird auch im Grofsen zur Oelextraktiou
verwendet.

Nachiveis von CS.,: 1. Man leitet das zu untersuchende Gas durch eine ätherische

Lösung von Triäthylphosphin und beobachtet die Ausscheidung rother Krystalle P(C.,H5 lg.

CS.2. Durch Trocknen der Krystalle (im Vakuum) und Wägen lässt sich die Menge des
Schwefelkohlenstoffes quantitativ bestimmen (Hofmaxn, B. 13, 1735). — 2. Man lässt

das Gas (oder die zu untersuchende abdestillirte Flüssigkeit) 24 Stunden lang mit alko-

holischem Ammoniak stehen und verdunstet dann das NHg. Es bleibt im Rückstande
Rhodanammonium. — 3. Man leitet das Gas in eine Lösung von Aetzkali in absolutem
Alkohol und erhält, bei Gegenwart von CS,, einen Niederschlag von Kaliumxanthogenat.
Die Bildung dieses Salzes kann auch zur quantitativen Bestimmung von CS, be-
nutzt werden. Man fängt den Schwefelkohlenstoff* in alkoholischem Kali auf, neutralisirt

das überschüssige Alkali durch Weinstein und giebt nun so lange Yj^-Normalkupferlösung
(24,936 g Kupfervitriol, 200— 250 g Seignettesalz und so viel Soda, dass die Lösung gerade
tief blau wird, das Ganze auf 1 1 verdünnt) hinzu, bis keine Trübung mehr entsteht.

1 ccm der Kupferlösung entspricht 0,0152 g CS, (Grete, A. 190, 211). Oder man neutra-

lisirt das freie Alkali mit Essigsäure und setzt Normalkupferlösung zu bis (durch Tüpfel-
versuche mit gelbem Blutlaugensalz) ein Ueberschuss an Kupfer in der Lösung nach-
weisbar ist. Auch kann mau mit beliebiger Kupferlösung fällen und den Niederschlag
als CuO wägen (Macagno, Fr. 21, 133). — 4. Man lässt den auf CS., zu prüfenden Körper
1—1", Stunden mit Phenylhydrazin stehen. Es scheidet sich die bei 97" schmelzende
Verbindung C,H5.N2H,.CS.3.C6H,(N,H^) aus.

Bestimmung von CS^ in den Sttlfocarhonaten: Müntz, Fr. 23, 270; Falieres,
A. eh. [6] 2, 134.

K,CSg. D. Man sättigt die Lösung von 100 g KOH in 100 g H.,0 völlig mit H^S,
fügt dann 100g KHO hinzu, schüttelt das Gemisch bei 40" mit 130g' CS., und fügt V, 1

Alkohol (von 95 "/g) hinzu (Püzibram, Glücksmann, M. 13, 625).

Additiunsprodukt des Schwefelkohlenstoffes. Hydrat 2CS., -4- KjO. B.
Bei raschem Verdunsten von CS^ an feuchter Luft (Berthelot, J. 1856, 293). — Leitet

man mit Hilfe des Gebläses einen starken Luftstrom auf, in einer Flasche befindlichen,

Schwefelkohlenstoff, so kann die Temperatur bis auf — 20" sinken. Die ausgeschiedenen
Krystalle des Hydrates zerfallen bei —3" (Düclaux, Z. 1867, 476); bei —14 bis —17"
je nach dem Feuchtigkeitsgehalte der Luft (Venable, Am. 5, 19). Aus diesem Hydrat
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bestehen auch die beim Filtriren von CS, stets beobachteten Krystalle. — Treibt man Luft
durch ein Gemisch von Wasser und CS,, so wird das Wasser sehr rasch zum Erstarren

gebracht (Warthä, B. 3, 80).

Kohlensulfid CS (V). Schwefelkohlenstoflf setzt, beim Aufbewahren an der Sonne,
einen braunen Körper ab und hält Schwefel gelöst (Low, Z. 1868, 622; Sidot, B. 8, 981).
— Braunroth. Spec. Gew. = 1,66. Unlöslich in Alkohol, Benzol und Terpentinöl. Sehr
wenig löslich in siedendem CS, oder Aether. Zerfällt beim Ei-hitzen in Kohle und
Schwefel. Geht, beim Erhitzen mit Schwefel, in CS.^ über. Löst sich unzersetzt mit schwarz-

brauner Farbe, in kochender, koncentrirter Kalilauge. Salzsäure und Schwefelsäure
scheinen nicht einzuwirken; rauchende Salpetersäure entzündet den Körper.

CSo und Natrium. Beim Schütteln von halbflüssigem Natriumamalgam mit über-

schüssigem Schwefelkohlenstoff und Behandeln des Produktes mit Alkohol erhält man
eine fast schwarze, amorphe, in Wasser und Alkohol mit tiefbrauner Farbe lösliche Masse
CgSgNa,. Bleibt die alkoholische Lösung einige Wochen verschlossen stehen, so scheidet

sich eine schwarze, in Wasser mit tief indigoblauer Farbe lösliche Masse CgSäNa^ ab,

während ein Körper CioSgNaj gelöst bleibt (Löwig, J. 1860, 397). — Giefst man das
Einwirkungsprodukt von halbflüssigem Natriumamalgam auf CSa in Wasser, fällt das
gelöste Quecksilber durch H,S und giei'st dann die Lösung in verdünnte Salzsäure, so fällt

ein rother, flockiger Niederschlag CjHgSg aus (Low, Z. 1865, 723). Der Körper
bildet, nach dem Trocknen, ein glänzendes, violettes Pulver, das bei 100° schmilzt und sich

wenig in Alkohol und Aether, aber leicht in CSg und Alkalisulfiden löst. Bei längerem
Kochen mit Baryt liefert es das schwarze, in Wasser und Alkohol leicht lösliche Salz
BaCjSg. (Andere Salze: Low, Z. 1866, 174). — Digerirt man den frischgefällten Körper
C.jHoSg mit koncentrirtem Ammoniak und leitet in die Lösung Chlor ein, so wird Kohlen-
sesquisulfid. CgSg gefällt. Dasselbe bildet ein braunes, amorphes Pulver, das sich nicht

in HjO und Na^SOg und nur wenig in CS^ löst. Ueber 210" zerfällt es in Kohle und
Schwefel. Von NH3 wird es kaum angegriffen; beim Kochen mit Kalilauge liefert es

oxalsaures Salz und Schwefelkalium (Low, Z. 1866, 173).

Verbindung PtjCS,. B. Beim Ueberleiten (im Stickstoftstrome) von CS, über, auf
400—450" erhitzten. Platinschwamm (Sohützenberger, Bl. [3] 5, 672). — Schwarzes Pulver.

Wird von Königswasser kaum angegriffen.

Pentakohlensultid C5S,. Beim Eintragen von Natrium in CSj scheidet sich ein

schwarzer Körper ab, der sich leicht mit rother Farbe in Wasser oder Alkohol löst. In

die wässerige Lösung dieses Körpers leitet man Chlor ein und säuert dann mit HCl an
(Raab, Z. 1870, 666). — Rothbraun, amorph. Schmelzp.: 135". Unlöslich in CSg, Alkohol
und Aether. Löst sich unzersetzt und mit rother Farbe in Alkalien, NH3 und Erden.
Löslich in KCN und Na^SOj.

Ein Kohlensulfid C^S wird als Nebenprodukt der Darstellung von Thiacetsäure er-

halten, wenn man Essigsäure mit P2S5 auf 140" erhitzt. Es hinterbleibt, nach dem Ab-
destilliren der Thiacetsäure, ein zäher, rother Rückstand, den man mit Wasser und Natron
wäscht und dann mit CS, auf 120" erhitzt. Hierbei geht das Sesquisulfid CjSg in Lösung,
während C^S zurückbleibt (Low, Z. 1867, 20). — Der Körper zerfällt beim Erhitzen in

Schwefel und Kohlenstoff. Er löst sich in koncentrirter Schwefelsäure mit rother Farbe.
— Aehnliche Körper entstehen auch bei der Einwirkung von P,S5 auf Chloressigsäure

vmd Oxaläther.

Verbindung CsHgSjPgOj^ (V). B. Beim Erhitzen von 1 Vol. trocknem PH^J
mit 3—4 Vol. CS, auf 120—140" entstehen rothe Nadeln, welche mit Wasser in HJ,
H,S, H3PO3 und den Körper CgHeSyPgOja zerfallen. Derselbe ist farblos und sehr

leicht zersetzbar. Beim Behandeln mit Wasser im Rohr liefert er HjS, CO,, Phosphor
und phosphorige Säure (Jahn, B. 13, 132). CsHgSjPßOi^ + 10H,O = 5C0,'-j- 7H2S +
4H3PO3 + 2P.

Monothiokohlensäure CHjSO,. Von der Monothiokohlensäure leiten sich zwei
Reihen von isomeren Estern ab:

CS(0R)2 RO.CO.SR
Thiocarbonsäurester Carbonylthiosäureester.

1. Thiocarbonsäure (Thionkohlensüure) CS(OH),.
Diäthylester CgH^^SOg = CS(0C,H5),. B. Entsteht, neben xanthogensaurem Ester,

bei der Destillation von Aethyldioxysulfocarbonat (Debüs, ä. 75, 136). 2(C,H50.CS2)2 =
CS(0C,H5), + C^HgO.CSj.CjHs -}- CO + CS., + S3. Aus CSCl, und Kaliumäthylat
(Salomon, J. pr. [2j 6, 441). Aus CSCI3 und Natriumäthylat (verdünnt mit Aether) ent-

steht das Salz CjHgO.CS.ONa (Klasox, B. 20, 2384). — Angenehm ätherartig riechende

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aurt. 3. 56
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Flüssigkeit. Siedep.: 161— 162*; spec. Gew. = 1,032 bei 1" (D.). Unlöslich im "Wasser,

sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak, in der

Kälte, in Ehodanammonium und Alkohol iSalomon). CSiOCaH^)., + 2NH., = NH^.SCX
-\-2C,lleO. Mit alkoholischem Kali entstehen Weingeist und thiolkohlensaures Salz (D.i.

CSfOC.Hs), + H,0 = COS + 2C.,H5(OH) und COS + aH.fOH) + KOH = (C,H50).C0.
SK-(-H,Ö. Alkoholisches Kaliumsulfhvdrat wirkt nach der Gleichung: CSCOCjHg).,

+

KHS = CHäCSH) + (C,H,0).CO.SK.
ChloVide C.H^O.CSCl s. S. 874.

2. Carhonylthiosäure (Thiolkohlensäure) HO.CO.SH. Die Ester dieser Säure

entstehen bei der Einwirkung von Chlorameisenester auf Natriummercaptide. ClCO.j.CoHj

+ C^HjSNa = CjHjO.CO.SCoHä + NaCl. Sie zerfallen, bei der Einwirkung von alkoho-

lischem Ammoniak, in Mercaptane und Carbaminsäureester. CHjO.CO.SCH^ -j- NHj =
CHjCSH) + CH.O.CO.NH,. Von alkoholischem Kali werden sie in Mercaptane, Alkohol

und CO. gespalten: C^H^O . CO . SCHj + H,0 = C.HgCOH) + C,H.(SH) + CO,. Es

existiren auch Salze der alkylirten Thiolcarbonsäuren RO.CO.SMe. Dieselben

entstehen durch Einleiten von COS in Gemische von Alkoholen und Aetzkali. COS +
KOH + C,H,(OH) = C.Hg.O.COSK + HoO. Sie entstehen ebenfalls bei der Einwirkung

von Kaliumalkoholaten "auf xanthogensaure Ester (s. S. 883). Die freien Monoalkylester

RO.CO.SH existiren nicht. Beim Versetzen der Salze mit einer Mineralsäure wird sofort

Kohlenoxysulfid gebildet. C.,H,O.CO.SH = COS + C.Hj.OH. Aehnlich wie aus den

Salzen der Xanthogensaure (oder unterschwefligen Säure) entstehen auch bei der Einwir-

kung von Jod auf die Salze der Carbonvithiosäure Kondensationsprodukte. 2C.,H-0.

CO.SK -f J, = 2KJ -f (c.,ao.cos\,.

Aethylcarbonylthiosäure (Aethylthiolkohlensäure) CgHgSO, = C^HjO.CO.SH.
B. Das Kaliumsalz entsteht beim Vermischen von xanthogensaurem Aethylester oder

von Thionkohlensäureester CSfOCoHjX mit alkoholischem Kali (Debus, A. 75, 130). Beim
Einleiten von CO, in Kaliummercaptid (Chancel, /. 1851, 513). Beim Einleiten von

COS in alkoholische Kalilauge (Bender," A. 148, 187). — D. Man leitet COS in sehr

kalt gehaltene, koncentrirte, alkoholische Kalilösung und krystallisirt das gefällte Salz

aus 50—60" warmem Alkoliol um (Bender). — Lange, dünne Nadeln oder Prismen.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, nicht in Aether. Das trockne Salz zerfällt bei

170» nach der Gleichung: 2C,H5.CO.j.SK = (C,H5),S + COS + K^CO,,. Beim Kochen des

Salzes mit Wasser tritt völlige Zerlegung in Alkohol, HjS u. s. w. ein: 2C,H5.CO, .SK
+ 2HjO = H.,S + K.,CO, + 2C,H5.0H + COS. Auch beim Kochen des' Salzes" mit

Alkohol tritt COS auf (Bender).

(C.,H50.C0S),Zn. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol (Debus). — (C.,H,0.

COS),.Pb. Krystallinischer, pulveriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Alkohol (D.). — Kupfervitriol erzeugt in der Lösung des Kaliumsalzes anfangs einen

weifsen (milchigen) Niederschlag, der bald gelb und harzig wird. Aether entzieht dem
gelben Niederschlage ein Oel ([CjHäO.COS],?) und hinterlässt das Salz 3(C2H5.C02S).,Cu

+ Ca^S als gelbes, unkrystallinisches Pulver. Das Salz ist unlöslich in Wasser, aber

ziemlich leicht löslich in Alkohol (Debus). — C,H..CO,.SAg. Pflasterähnliche Masse, un-

löslich in Wasser, sehr leicht zersetzbar (Debus). — Verhalten des Kaliumsalzes gegen
HgCl^: Salomon, J.pr.{2) 5, 477.

Aethylester CsHjoSO, = C.jHg.CO.j.SC.jHj. B. Aus Chlorameisensäureäthylester und
Natriummercaptid; aus dem Kaliumsalz C.HjO.COSK mit Aethylbromid und Alkohol

(Salomon, J. pr. [2] 6, 438). — Eigenthümlich riechende Flüssigkeit. Siedep.: 156°;

spec. Gew. = 1,0285 bei 18". Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr auf 160", in

Mercaptan, CO, und Alkohol. Beim Erhitzen mit wässeriger Kalilauge, im Rohr, ent-

stehen CO,, CHj.OH, CHg.SH und Aethylsulfid (Otto, Rössing. B. 19, 1232).

IsobutylesterCjH.^'SO, = CjHsO.COS.C^Hg. Siedep.: 190-193"; spec. Gew. = 0,9938

bei 10" (Mylius, B. 6, 313). Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Isobutylmercaptan

und Urethan CHgO.CO.NH,. Zerfällt mit alkoholischem Kali oder mit alkoholischem Ka-
liumsulfhydrat' in Isobutylmercaptan, CO.^ und Alkohol. CHgO.CO.SC^Hg + 2KHS

+

2H,0 - C.Hg.SH + C,H,.OH + K^CO, + 2H,S.
Aethylenester CsH^S.^O^ = (C.,HjO.COS).,.C2H4. B. Beim Erwärmen des Salzes

CjHjO.COSlv mit Aethylenb'romid und absolute'm Alkohol (Welde, /. pr. [2] 15, 52). —
Dickes, hellgelbes Oel von unangenehmem Gerüche. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak, in der Kälte,

in C,H,(SH), und CH.O.CONH,. Alkoholisches Kali erzeugt, in der Kälte, äthylkohlen-

saures Salz und Dithioglykol. (C;H50.C0S),.C,H, + 2 KOH = 2C.,H50.CO,K -f C2H^(SHi,.

Aethylearbonsulfid CgHioS.O^ = C.jHjO.CO.S.S.CO.OCjHä. B. Beim Eintragen

von Jod in eine alkoholische Lösung des Salzes C.jH^O.COSK (Debus, ^4. 75, 142).
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— Farblose Flüssigkeit, schwerer als Wasser und darin unlöslich. Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether. Nicht destillirbar. Zerfällt mit alkoholischem Kali in C.jHjO.COSK.
Schwet'elkalium und Schwefel. Leitet man NH., in die ätherische Lösung des Körpers,
so scheidet sich Schwefel aus, und beim Eindampfen der ätherischen Lösung krystallisirt

Allophansäureester, o-elöst bleibt Aethylsulfid (Debus, ä. 82, 255). 2rC,H50.COS).,

+

4NH, = 2C,H3N,03.C.,H, + (C.,H-\S + 2H,0 + H,S + S.,.

Isobutylcarbonylthiosäure (Isobutylthiolkohlensäure) CsKjoSO., = (CHaJg.CH.
CH^O.CO.SH. Der Aethylester C^HgO.CO.SC.Hg dieser Säure entsteht aus Chlor-
ameisensäureisobutylester und Natriummercaptid (Myliüs, B. 6, 312j. — Flüssig. Riecht
nach Mercaptan und Kohlensäureester. Siedep.: 190— 195"; spec. Gew. = 0,9939 bei 10".

Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Mercaijtan und Isobutylurethan C^HgO.CO.NH.,.
Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali werden CoHä.SH, CO., und Isobutylalkohol gebildet.

Thioisamylcarbonylchlorid ( Chlorearbonylsulfamyl) CgHuClSO = (CH./)., .CH.
CHj.CHjS.COCl. ß. Man sättigt Isoamj^lmercaptan mit COCl.j, lässt einige Tage stehen

und fraktionnirt das Produkt (H. Schöne, J. pr. [2] 32, 243). — Unangenehm riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 193"; spec. Gew. = 1,078 bei 17,5". Wird von Ammoniakgas in

NH^Cl und den Ester NH...CO.S.C5H,, zerlegt. Mit Natriumalkoholat entsteht CH-O.CO.
S.C.H,.

Dicarbothionsäure S(CO,H).,. Aethylester C^HioSO^ = S(C0,,.aH5J,. B. Aus
Chlorameisenester ClCO.j.CjHg und alkoholischem Schwefelnatrium (V. Meyer, B. 2, 298).
— Eigenthümlich riechendes Oel. Siedet nicht ganz unzersetzt bei ISO". Zerfällt durch
Barytwasser oder alkoholische Kalilösung in Aethylsulfid und kohlensaures Salz. SfCO.,.

C^HsJa = (CoH5\S + 2C0.3. — Eine analoge Sauerstoffverbindung 0(,C02.C2H,:).,

existirt nicht. Wenigstens entsteht eine solche nicht bei der Wechselwirkung von Silber-

oxyd und Chlorameisenester. Aethylkohlensaures Natrium und Chlorameisenester reagiren

nach der Gleichung: ClCO,.C.,Hs + CH^O.CO.Na = COgiCH,)., + NaCl + CO, (Wyss,
B. 9, 847).

Dithiokohlensäure CH.,S,0. Es sind weder Metallsalze dieser Säure, noch die freie

Säure selbst bekannt. Dafür existiren aber Ester R^CSjO und Estersäuren ß.CSj.OH.
Die Ester R^CSjO sind in zwei isomeren Formen bekannt, je nachdem ein oder beide
Schwefelatome an Alkyle gebunden sind. Ester der ersteren Art heil'sen Dithiocarbon-
säureester (Thionthiolkohlensäureester), Ester der zweiten Ai-t Carbonyldithiosäure-
e s 1 6 r (D i th i 1 k h 1 e n s ä u r e e s t e r).

_
CjHsS.CS.OC.Hg COfSC.H-).,

Dithiocarbonsäureester. Carbonyldithiosäureester.

Von den Estersäuren kennt man nur die den Dithiocai'bonsäuren entsprechende Form

:

C,H.O.CS.SH
Xanthogensäure.

3. Dithiocarbonsä ure-Monoalkylester (Xanthogensäuren, Thionthiolkohleu -

sätireester) RO.CS.SH. Die xanthogensauren Salze entstehen leicht durch Addition
von CS, an Metallalkoholate. Schon bei Anwendung alkoholischer Kalilauge tritt Addition
von CS., ein, und man erhält das Kaliumsalz C.jHgO.CS.SK. Wegen der Eigenschaft
dieses Salzes, in Kupfei'lösungen einen gelben Niederschlag hervorzurufen, hat die Säure
ihren Namen erhalten. Aus den Salzen scheiden Mineralsäuren die freien Xanthogen-
sauren aus, die, obwohl unbeständig, doch im freien Zustande existiren.

Durch Behandeln der Xanthogenate mit Alkyljodiden erhält man die Dialkylester

•der Dithiocarbonsäure. Diese Ester sind unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten, welche durch
Ammoniak in Mercaptan und Thiocarbaminsäureester (Xanthoa;enamide) gespalten werden
(Salomon, J. pr. [2| 8, 120). RO.CS.SRj + NH, = RO.CS.NH^ + R^.SH. Alkalialkoholate

erzeugen aus Xanthogensäureestern Carbonylthiosäureester. neben Mercaptan. und zwar
entsteht dabei jedesmal ein Derivat desjenigen Alkohols, der in der Form von Alkali und
Alkoholat benutzt wurde (Salomon, J. pr. [2J 8, 121).

C2H50.CS.,.C2H, + CH3O.K -f H.,0 = CH3O.CO.SK+ C2H3.OH + C.Hj.SH.

Die Reaktion erklärt sich in der Weise, dass zunächst eine Spaltung des Xanthogen-
esters in Alkohol, Mercaptan und COS eintritt, und dass hierauf das Kohlenoxysulfid mit
dem Alkalialkoholat in Verbindung tritt (Salomon, B. 8, 1507):

L C2H60.CS.,.C,H5 + H^O = COS + CoH^.OH + CH^.SH.
IL COS + CH3.ÖK = CH3O.CO.SK.

Wallach {B. 13, 530) erklärt den Vorgang in anderer AVeise:

56*
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C,H,O.CS,.C,H, + CH3.OK = C,H^\> ^^OCR,
^^^^^^

^'^KS^C<(sC,H + H^O = CH3O.CO.SK + C.HgO + aHßS.

Methylxanthogensäure CjH^S.O = CH3O.CS2H. Das Kaliumsalz CHgO.CSaK
entsteht durch Zusammenbringen von CSj mit einer Lösung von Aetzkali in Holzgeist

(Claeke, B. 11, 1505). — Spec. Gew. = 1,6878 bei 15,2".

Methylester CgHßS^O = CHgO.CS^.CHg. B. Aus dem Kaliumsalz CH<,O.CS,K und
Methyljodid (Salomox. J. j)r. [2] 8, 117). — Siedep.: 167 — 168'^; spec. Gew. = 1,176
bei 18°.

Methyldioxyaulfocarbonat CjM^S^O., = rirr^n nV ' • ^- ^^^^^ methylxanthogen-

saurem Kalium und Jod (Desains, J. 1847/48, 674). — Oel.

Methylxanthogensäureäthylester C4H8S.,0 = CHgO.CSo.CoHj. B. Aus dem Salz

CHjO.CSoK und Aethyljodid (Sälomon, J. i^r. [2] 8, 115). — Siedep.: 184": spec. Gew.
= 1,12 bei 18". Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in CHgO.CS.NH., und C.Hg.SH.

Aethylxanthogensäui'e CgH^SoO = CoH^O.CSjH. Die freie Säure wird durch
Zerlegen des Kaliumsalzes mit verdünnter HgSO^, bei 0", gewonnen (Zeise, Berx. Jakresh.

3, 83; 16, 302). Sie bildet ein farbloses, durchsichtiges Oel. Schwerer als Wasser und
darin kaum löslich. Zerfällt schon bei 24" in Alkohol und CS.,.

Salze: Zeise; Couerbe, Betw. Jahresb. 17, 332; Hlasiwetz, A. 122, 87; Phipson, /.

1877, 675. — Trockne Destillation der Xanthogenate : Fleischer, Hankö, B. 10, 1293.

NH4.C3H5S2O. Krystallisirt, beim freiwilligen Verdunsten der wässerigen Lösung, in

harnstoffähnlichen Krystallen (Debus, A. 72, 9). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— NaA. D. Aus Natriumalkoholat und überschüssigem Schwefelkohlenstoif (Hlasiwetz).
— K.Ä. D. Man versetzt eine gesättigte Lösung von Aetzkali in absolutem Alkohol
mit überschüssigem CS.,, filtrirt die ausgeschiedenen Krystalle ab, wäscht sie mit Aether,
presst ab und trocknet sie über Schwefelsäure (Sacc, A. 51, 346). — Farblose oder gelb-

liche, seideglänzende Nadeln. Spec. Gew. = 1,5576 bei 21,5" (Clabke, B. 11, I505j. Sehr
leicht löslich in Wasser: löslich in 5— 6 Thln. absolutem Alkohol, kaum löslich in Aether.
Das trockne Salz entwickelt bei der Destillation COS, CS.,, (C^Hä^jS und (C.jHsl.S.^. Das
wasserhaltige Salz liefert hierbei CS.,, Alkohol, Mercaptan, (0.35)28, (CgH5).2S.,. CO., und
PLS. Die wässerige Lösung des Salzes entwickelt, beim Kochen, CSj, HjS, Alkohol.

Ba.A., 4-_2H.,0. D. Aus BaO. Alkohol und CS,,. — Krystalle. Sehr unbeständig
(Z.). — Zn.A.,. Körniger Niederschlag. Wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol
(Z.); leicht löslich in NH,, (Ph.). — Hg.A.,. Wird, in Gegenwart von CS.,, als schuppig-
krystallinischer Niederschlag erhalten (H.). — Sn.A.,. Kleine gelbe, ti-ikline Krystalle (H.).

— Ein Zinnoxydsalz existirt nicht (H.). — Pb.A.,. Gelbe Nadeln. Unlöslich in kaltem
Wasser, Alkohol oder Aether. Ziemlich löslich in heifsem Alkohol (Z.; Couerbe; Liebig,

Peloüze, A. 19, 260; Debüs, .4. 72, 2). Giebt bei der trockenen Destillation: COS, CS.,,

(C2HJ2S und (C.,Hs).jS., (F., H.)._— As(C3H5S.,0)3. B. Aus AsClg, Natriumxanthogenät
und viel CS, (Hlasiwetz). — Dicke, monokline Tafeln. Sehr leicht löslich in CS,. —
Sb(C3H6S20)3". Citronengelbe, trikline Krystalle (H.). — Bi(C3H5S.,0)3. Goldgelbe Blättchen
und Tafeln (H.). — Cr.Äg. Dunkelblaue Krystalle Jaus CS.,) (H.). — Fe.Ag. Braun-
schwarze, monokline Krystalle (aus CSg) (H.). — Co.Ä,. Schwarze Krystalle (H.). Un-
löslich in NH3 (Phipson). — Ni.Ä.,. Schwarze, monokline Krystalle (aus CS.,). Löslich
in Aether. Die Lösung in CS, ist intensiv grüngelb gefärbt (H.). Löslich in NHg
(Phipson). — Cu2(C3HjS20).,. Xauthogensaure Alkalien geben mit Kupferoxydlösung einen
schwarzbraunen Niederschlag (von Oxydsalz V), der rasch in den gelben flockigen Nieder-
schlag des Oxydulsalzes übergeht (Z.). — Unlöslich in W^asser und in NH3, löslich in CS.>

(Phipson).

Methylester C^^SjO = C.,H50.CS.,.CH3. B. Aus xauthogensaurem Kalium und
Methyljodid (Salomon, J. pr. [2] 8, 116) oder methylschwefelsaurem Kalium (Chancel, J.

1850, 470; 1851, 513). — Siedet ganz wie der isomere Ester CH3O.CS2.C0H. bei 184";

spec. Gew. = 1,129 bei 18" (S.). Spec. Gew. = 1,11892 bei 25"/4"; Molek. Brechungs-
vermöffen = 65,67 (Nasini, Scala, G. 17, 76). Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak
in C.,H,O.CS.NH„ und CH3.SH. Mit Kaliumalkoholat entstehen Methylmercantan und
C2H5O.COSK.

Aethylester C^Hj^SjO = C2H5O.CS2.C2H3. B. Bei der Destillation von Aethyl-
dioxysulfocarbonat (0,1150.08.8)2 (Zeise). Aus xanthogensaurem Alkali und Aethylchlorid
(Debus, A. 75, 125) oder besser Aethylbromid (Salomon. J. pr. [2] 6, 445). — Siedep.:
200": spec. Gew. = 1,085 bei 19" (8.). Spec. Gew. = 1,07400 bei 26,8" 4"; Molek. Brechungs-
vermögen = 71.96 (Nasini, Scala, G. 17, 76). Eiecht nach Knoblauch. Zerfällt mit
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alkoholischem Ammoniak in CjHgO.CS.NH, und Mercaptan. Beim Erhitzen mit
wässerigem Ammoniak auf 120—140° entstehen Alkohol, Mercaptan und Rhodan-
ammonium (Salomox). Alkoholisches Kali bewirkt Zerlegung in Mercaptan und das Salz
CjHgO.CO.SK. Mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat werden Mercaptan und xanthogen-
saures Salz gebildet (DebttsI. aH.O.CSa.CjHj + KHS = C5H5O.CS.Jv + C,H,.SH. Beim
Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 160" entstehen CO.,, H.,S, Alkohol und Mercaptan
(Schmitt, Glutz, B. 1, 168).

Aethylenester CgHj^S^O., = (C3H50.CS.,)2.C.2H^. B. Aus xanthogensaurem Kalium,
Aethylenbromid und Alkohol (Welde, J. pr. [2] 15, 55). — Lange Nadeln oder rhom-
bische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 42". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und
Aether. Zerfällt mit alkoholischem Kali in G,H,0.CS.NH,, und C.,H,(SH).j. Wird von
alkoholischem Kali in Xanthogensäure und Aethylenoxyd (?) gespalten. (C,H.O.CS.,)o.C.,H,

+ 2KOH = 2C.,H,O.CS.,KH-C,H,.0 + H,0. -
o

.
.

Xanthogenessigsä'urediäthylester C-Hi^S.^Oa = C.H50.CS2.CH,,.CO.,.C,H5. B. Aus
Kaliumxanthogenat und Chloressigsäureäthylester (Cech, Steiner, B. 8, 902). — Gelbliches,
übelriechendes Oel. Siedet nur im luftverdünnten JRaume unzersetzt. Schwerer als Wasser.

Disulfodicai-bothionsäureäthylester CgHi^SgO., = S(CS.OC9H-)2. B. Mau über-
giefst (3 Thle.) in absol. Alkohol vertheiltes Kaliumxanthogenat allmählich mit (2 Thln.)
Chlorameisensäureäthvlester (Welde, -/. pr. [2] 15, 45). 3(CoH-0.CS.,K) + 2C1C02.C,H-
= 2S(CS.0C,3H5)., + 2KCl-l-C.,H50.C0.av. — Goldgelbe Nadeln oder hexagonale Krystalle
(aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 55". Unlöslich in Wasser, löslich in Aether, sehr
leicht löslich in absolutem Alkohol. Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in Xanthogen-
amid und Schwefelammonium. S(CS.OC.,H,), -f 4NH3 = 2C2H-,0.CS.NH, + (NHJ.,S. Beim
Behandeln mit alkoholischem Kali entstehen das Salz CH^O.COSK und Kaliumxanthogenat.
S(C,H50.CS).> + 2K0H = CJlgO.CS^K + CH^O-COSK + H,0.

C M O C^ S
Aethyldioxysulfocarbonat CJi^ß^O^ -= J''' ' .,^.,''-\. B. Bei der Einwirkung von

C^il^O.Cb'.kS

Jod auf xanthogensaures Kalium (Desains, /. 1847/48, 690) oder auf xanthogensaures
Blei (Debus, ä. 72, 4). — Tafelförmige Prismen. Schmelzp.: 28" (D.). Spec. Gew. =
1,26043 bei 24,8"/4"; Molekular - Brechungsvermögen = 118,28 (Nasini, Scala, G. 17,

76). Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol und Aether, nicht in Wasser. Zerfällt

bei der Destillation in Xanthogensäureester, Thiokohlensäureester, CO, CS., und freien

Schwefel. 2(C,H50.CS2)., - CjH.O.CS.^.C.^Hj + CS(OC.,H,)., + CO + CS, + S3. Verbindet
sich direkt mit Kalium oder Natrium zu Xanthogenat (Urechsel, Z. 1865, 583). Mit al-

koholischem Ammoniak entstehen xanthogensaures Ammoniak und Xanthogenamid. (CjH-O.
CS,), + 2NH3 = CHj.O.CS^.NH^ + !^+ CH-O.CS.XH,. Alkoholisches Kali ei^eügt
xanthogensaures Salz, CO, und Schwefel (Debus, J. 75,' 122). 2(C,H-0.CS.J., + 3K0H
= 3C,H50.CS.,K + C2H5.ÖH + CO., + S2 + H.,0. Mit alkoholischem "Kaliumsulfhydrat
entweicht H,S, es fällt Schwefel nieder, und gelöst bleibt Kaliumxanthogenat (Debus).
(C,H,O.CS.,)," 4- 2 KHS = 2C.,H,0.CS,K + H.,S + S. Anilin erzeugt Phenylthiourethan
und Thiocarbanilid (Hofmann, B. 3, 773). (C^HsO.CS,)., + SCgH-.NH, = NH(C6H,).CS.
OC.Hj + CS(NH.CgH.), + C.3H..OH + H.,S + S.

Propylxanthogensäure C^HgS^O = CgH^.O.CS.SH. B. Aus Propylalkohol , CS.,

und KOH (Scala, (i. 17, 79). — Oel. Unlöslich in Wasser. — Das Kalium salz bildet

seideglänzende Nadeln, die sich sehr leicht in Wasser, aber schwer in Alkohol und
Aether lösen.

Methylester C5H,oS.,0 = CjHjO.CS^.CHg. Unangenehm, knoblauchartig riechendes
Oel. Siedep.: 202,1—203,6" (i. D.) bei 74"8,93 mm (von 0") (Scala). Spec. Gew. = 1,08409
bei 24,8"/4"; Molek.-Brechungsvermögen = 73,34 (Nasini, Scala, G. 17, 76).

Aethylester CgH,.,S,0 = CgH^O.CSo.C^Hs. Knoblauchartig riechendes Oel. Siedep.:
215,6—217,6" (i. D.) bei 748,93 mm (von'O") (Scala). Spec. Gew. = 1,05054 bei 26,l"/4";

Molek.-Brechungsvermögen = 81,39 (Nasini, Scala).
C TT O CS S

Propyldioxysulfocarbonat CgHi^S^O., = n^tr^r^V^c! ö- ^- -^^^^ propylxanthogen-
C3rijU.Cb>.ö

saurem Kalium und Jod (Scala, G. 17, 80). — Flüssig. Zersetzt sich gegen 150°. Spec.
Gew. = 1,19661 bei 26,2"/4"; Molek.-Brechungsvermögen = 133,81 (Nasini, Scala).

Isobutylxanthogensäure C5H,„S.,0 = (CH3),.CH.CH2.0.CS.,H (Mylius, B. 5, 974).— Na.(C4H90.CS.,). Gelblichweifse Nadeln. Aufserordentlich löslich in Wasser, Alkohol
und Aetheralkohol. — K.CgHgS^O. Gelblichweifse Nadeln (aus Alkohol). Spec. Gew. =
1,3713 bei 15" (Clarke, B. 11, 1505).

Aethylester C^Hj^S.jO = Cj^H90.CS.2.C.,H5. D. Aus Isobutylxanthogensaurem Kalium
und Aethyljodid (Mylius. B. 5, 975). — Unangenehm riechendes, gelbes Oel. Siedep.:
227—228"; spec. Gew. = 1.003 bei 17".
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Isobutylester CgHigS^O = CJIgO.CS.^.C^Hg. Siedep.: 247—250"; spec. Gew. = 1.00^

bei 12» (Mylius, B. 5, 975).

Isoamylester CjoH^oS^O = C^HgO.CS^.C.H,!. Siedet nicht unzersetzt bei 265—270°
(Mylius, 5. 5, 975j.

Isobutyldioxysulfocarbonat CioHjgS^O, = (C^HgO.CSgJs- S. Beim Einleiten von
Chlor in eine wässerige Lösung von Kaliumisobutylxanthogenat (Mylius, B. 5, 976). —
Schweres, gelbes Oel. Erstarrt nicht bei — 10". Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak
in C4HgO.CS.NH2, isobutjlxanthogensaures Ammoniak und Schwefel.

Isoamylxanthogensäure CcH,,S,0 = (CH8)2.CH.CH.,.CH.jO.CS,H. I>. Man erhält

das Kalium salz C(iH,,S.,O.K aus Fuselöl, Aetzkali und CS., (Balard, ..4. 52, 313). —
Es bildet blassgelbe Krystalle und scheidet, auf Zusatz von verdünnter Salzsäure, die

freie Isoamylxanthogensäure als farblose, übelriechende Flüssigkeit ab (Eedmann, ä.

52, 318). — Das Ammoniaksalz krystallisirt in farblosen Prismen. — Bleisalz (CgHjjO.

CS.2)2Pb bildet glänzende Blättchen (Johnson, A. 84, 840). — Das Kaliumsalz giebt mit
Kupfersalzen einen citronengelben, flockigen Niederschlag.

Der Methylester CsH.iO.CS^.CHg und der Aethylester CJI^iO.CS.j.CjHä werden
durch Destillation des Kaliumsalzes mit CHg.SO^K (resp. CoH^SO^K) erhalten (Johnson): der
Isoamylester durch Destillation von Isoamyldioxysulfocarbonat.

Isoarayldioxysulfocarbonat Cj-JL^S^O, = (C-H^CCSj).,. B. Bei der Einwirkung
von Jod auf Kaliumisoamylxanthogenat (Desains, ä. 64, 327; Johnson, A. 84, 336). —
Gelbes Oel. Giebt bei der Destillation Cf,H,jO.CS,.C-Hj, (D.). Zerfällt mit alkoholischem
Ammoniak in Isoamylxaathogeuamid und isoamylxanthogensaures Ammoniak.

Cetylxanthogensaures Kalium C,uH,30.CS.,K. B. Aus Cetylalkohol, Kali und
CSg (Prevostaye, Desains, A. 44, 319). — Krystalle, wenig löslich in kaltem Alkohol.

Auf Zusatz von Salzsäure wird sofort Cetylalkohol abgeschieden.

Glyeerinxanthogensäure C^HgS.^O^ = (OH).,.C3HßO.CS.SH. B. Das Natrium.salz

Na.C4HjS.20^ entsteht beim Erhitzen von getrocknetem Xatriumglyceiinat (OH).2.C.jH5.0Na

mit CS.2 auf 60", unter Druck (Löbisch, Loos, M. 2, 372). Es kann nicht durch Behandeln
von Glyceriu mit CS, und NaOH erhalten werden.

(OH),.C3H50.CS2Na. Orangegelbes, glänzendes Harz. Schmilzt unter CS., bei 30",

bläht sich, im trocknen Zustande, bei 60" auf. Unlöslich in Aether, CHCI3, Benzol;
spurenweise löslich in CS,. Löslich in Wasser, die Lösung trübt sich bald. Absoluter
Alkohol entfärbt das Salz und scheidet dann einen ijulverigen Niederschlag ab. Die
Lösung des Salzes in verdünnten Alkalien hält sich einige Tage; verdünnte Essigsäure,

rascher verdünnte Mineralsäureu , scheiden Schwefel und Schwefelwasserstoff ab. Beim
Verdunsten einer wässerigen Lösung des Salzes über CaCl., hinterbleibt ein gelber, kaut-
schukartiger, schweielhaltiger Körper, der sich nicht in Wasser, Alkohol, Aether. CS, und
verdünnten Säuren, wohl aber in verdünnten Alkalien löst. Gleichzeitig wird Soda ge-

bildet. — Die wässerige Lösung des Salzes Na.C^H-SjO., giebt mit Bleizucker einen pur-

purrothen, mit HgCl, einen lichtgelben Niederschlag u. s. w. Alle diese Niederschläge
zersetzen sich nach einiger Zeit.

Verbindung mit Alkohol Na.C4H-S.,0,, + CgH^O. B. Aus der Alkoholverbindung
des Natriumglycerinates und CSj (L., L.). — Hellgelbe, zähflüssige Masse. Sehr leicht

löslich in Wasser; viel leichter zersetzbar als die alkoholfreie Verbindung.
Cu2(C4H7S203)2. I). Durch Fällen einer wässerigen Lösung des Salzes Na.C4H7S203

mit überschüssigem Kupfervitriol. — Braunes, glänzendes Pulver. Unlöslich in Wasser,
Alkohol, verdünnten Säuren und Alkalien. Zersetzt sich bei längerem Waschen mit Al-
kohol. Wird von Vitriolöl, schon in der Kälte, von koncentrirter Salz- oder Salpeter-

säure erst in der AVärme angegiüfien.

4. Carbonyldithiosäureester , IJithiolkohlensäureester CO(SR).,. Diese Ester
entstehen beim Erwärmen der Alkylrhodanide mit koncentrirter H.,S04 (Schmitt, Glutz,
B. 1, 166). 2CN.SC2H5 + 3H2O = CO(SC2H5)2 + CO, + 2NH3. "Bei der Einwirkung
von Chlorkohlenoxyd" auf Natriummercaptide (Salomon, J. pr. [2] 7, 255). COClg +
2C2H5SNa = C0(SC2H5)2 + 2NaCl. Der Diäthylester entsteht beim Zusammenreiben
von Diphenylcarbonat mit Natriummercaptid. C03(C6H5)2 + 2C.,H5.SNa = C0(SC.>H5)., +
2C6HBONa. Die Dithiolkohlensäureester sind unzersetzt siedende, knoblauchartig riechende
Flüssigkeiten, unlöslich in Wasser. Von den isomeren Xanthogensäureestern unterscheiden
sie sich durch ihr Verhalten gegen alkoholisches Ammoniak, wobei sie in Mercaptane und
Harnstoff' zerfallen. C0(SC2H5)., -f- 2NH3 = 2C2H..SH 4 CO(NH,),. Von alkoholischer
Kalilauge werden sie in CO2 und Mercaptane zerlegt: C0(SC2Hs)2 + HjO = CO, +
2C2H5.SH. Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160" werden CO, und Mercaptane,.
aber kein Schwefelwasserstoff" gebildet.
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Dimethylester CgHgS^O = COlSCH^),. Siedep.: 169'' (Schmitt, Glutz).

Diäthylester CjHjqSoO = COfSCjHs),. B. Siehe obeu. Beim Zerreiben von Di-
phenylcarbonat mit CoHjS.Na (Seifert, J.'pr. [2] 31, 464). — Siedep.: 196— 197"; spec.

(;ew." = 1,084 bei 23''"iSch., G.).

Methylisoamylester C,H,,S.,0 = SCH3.CO.S.C5H,,. B. Aus dem Chlorid CsH^S.
('OCl mit Natriummercaptid (H. Schöne, J. pr. [2] 32, 244 1. — Unangenehm riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 140". Wird von alkoholischem Kali in CO.,, CH3.SH und CjHji.SH
zerlegt. Alkoln»lisches Ammoniak erzeugt Harnstoff, CHg.SH und C^H^.SH.

Diisoamylester Cj,H,.,S„0 = C0(SC5Hii).,. Siedep.': 281" (Schm., G.j.

Aethylenester i Ketomethenäthendisulfid) CgH^S^O = /,„"-, 7CO. B. Entsteht
Cjl.,.b/

bei der Einwirkung mäfsig starker Salpetersäure auf Perthiokohlensäureäthylenester CS3.

CjH^, in der Kälte (Husemann, A. 126, 269). — Zolllange, sehr dünne, orthorhombische

Tafeln. Schmelzp.: 31". Kann im Wasserstoffstrome destillirt werden. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3. Wird von konceutrirter Salpetersäure

in 1, 2-Aethandisulfonsäure C,H^(S0.5Hj2 übergeführt. Bei der Einwirkung von NHg ent-

steht Diäthylentetrasulfid (CjH^.S.,), "(Miolati, A. 262, 79).

Trithiokohlensäure CH.jS.^ = CS(SHl.,. Schwefelkohlenstoff löst sich bei 30" leicht

in Alkalisulfiden (nicht in Sulfhydraten). KjS -[- CS., = K.jCS.,. Aus der (gelben) Lösung
dieser Salze wird, durch verdünnte Salzsäui'e, die freie Trithiokohlensäure gefällt.

Dieselbe bildet ein rothbraunes, schweres Oel, das sich in überschüssiger Salz- oder
Schwefelsäure löst und Alkalicarbonate zerlegt, unter Bildung von trithiokohlensauen Salzen

(Bekzeliüs). — Die Alkalisalze Me.jCSg halten sich in koncentrirter wässcinger Lösung.
Die verdünnten Lösungen absorbiren an der Luft rasch Sauerstoff und scheiden Schwefel
ab. KjCS.^ + 03 = K.jCOg -\- Sg. In den Lösungen schwerer Metalle bilden die Alkali-

salze Niederschläge, welche meist gelb sind.

Das Natriumsalz NaoCSj wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als rothes

Oel gefällt, das erst bei starkem Koncentriren fest wird und dann braungelbc Krystalle

bildet. Das wasserfreie Salz zerfällt beim Glühen, ohne Luftzutritt, in Natriumtrisulfid

und Kohle. NajCSg = Na.^S^ + C. — Das Salz löst sich leicht in Wasser und Alkohol.

Die wässerige Lösung entwickelt, beim Kochen, Schwefelwasserstoff (Berzeliös; vgl. Huse-
mann, A. 123, 67). Na^CSg + 3H,0 == Na^COa -[- 3H,S. — Das Kalium salz K,CS., ist

gelb, sehr zerfliefslich. Es löst .sich sehr leicht in Wasser, sehr wenig in Alkohol (Ber-

zELius). Darstellung des Salzes im Grofsen und spec. (Jewicht seiner wässerigen Lösungen:
Vincent, A. eh. [5] 22, 544. — CaCS^ + 3Ca(0H), + 7H.,0. B. Aus CS., und Kalk-
milch an der Sonne oder bei 50" (Se.stini, J. 1871, 262).

—
' Krystalle. — CaCSj -|- 2 Ca

(OKla + eHoO. B. Aus CS,, und Kalkmilch in der Kälte (Walker, J. 1874, 235). —
Orangefarbene Nadeln. Etwas löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und CS.^. — Trocknes
Calciumsulfid verbindet sich, selbst bei 60", nicht mit CS.^. In Gegenwart von Wasser
entstehen rothe, äufserst zerfliefsliche Prismen CaCS^ -f Ca(OH)., -\- 7H2O. Leitet man
mit CSj beladenen Wasserstoff" in eine Lösung von Ca(SH)5, so scheiden sich gelbe
Krystalle CaCS., + 2Ca(0H)., + 10H,0 aus (Veley, Soc. 47, 487J. Ca(SH)., + H^O =
Ca(OH)(SH) -f H',S und 2Ca(0H)(SH)'H- CS, = CaCS., + Ca(OH)., + H.^S. Beide Arten

von Krystallen werden durch CO., rasch zersetzt, unter Bildung von CaCOg.

Eine andere Reihe von Thiocarbonaten (Orthothiocarbonate) entspricht der

Formel Me^CS^. Diese Salze entstehen bei der Einwirkung von CS., auf höhere Sulfide

iG&is, B. 8, 1351). CS, H- Na„S., = Na.,CS,; — CS.^ + Na^S« = NXCS^ + S. Darstellung

des Na- und Mg-Salzes:' Taylor, /. 1882, 254. — Na,CS4. B. CS, verbindet sich unter

starker Wärmeentwickelung mit NaäS.,. Dasselbe Salz entsteht auch durch Auflösen von
Schwefel in Na.,CS3. — Es löst sich in Wasser und Alkohol.

Trithiokohlensäureester CSgR^. Dieselben entstehen beim Kochen von Alkyl-

jodiden mit einer alkoholischen Lösung der Alkalisalze (K^CSg), sowie bei der Einwirkung
von CSCl, auf Natriummercaptide. Es sind destillirbare, unangenehm riechende Flüssig-

keiten, die sich nicht in Wasser lösen. Sie verbinden sich direkt mit Brom. Durch
Salpetersäure werden sie zu Sulfonsäuren R.SO3H oxydirt (Husemann, A. 126, 297). Mit

alkoholischem Ammoniak zerfallen sie bei 100", im Rohr, in Mercaptane und Rhodan-
ammonium (Husemann, A. 123, 68). R^CS., -f 2NH3 = 2R.SH + CNS.NH,. Beim Kochen
mit Alkohol und Anilin entsteht Thiocarbanilid (Husemann). RjCSg -\- 2CfYi^.^'R^ = CS
(NH.CßH.), -f 2R.SH. Aufser den Estern R^CSg sind auch noch Aether R^CS^, ReC,Se
und R^CjS^ bekannt.

Dimethylester CgHgSg = CS3(CH3)^. B. Durch Destillation koncentrirter Lösungen
von KjCSg und (Q\lo^O^).2G2i (Cahours, Beix. Jahresh. 27, 548). — Durchdringend riechen-
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des, gelbes Oel. Siedep.: 204—205°; spec. Gew. = 1,159 bei 18". In allen Verhältnissen

mit Alkohol und Aether mischbar.
Bromid CS^fCH^l.jBr,. GroL'se orangerothe Krystalle (aus Broml (Beeend, ä. 128,

333). Verhält sich ganz wie die homologe Aethylverbiudung.

Monoäthylester (Aethyltrithiokohlensäure). B. Das Kaliumsalz C2H5.CS3K
entsteht beim Zusammenbringen von CS., mit Kaliummercaptid C0H5.SK (Chancel, ./.

1851, 513). — Das Salz ist farblos, löslich in Wasser und Alkohol. Es zersetzt sich bei

lOO** unter Bildung von Mehrfachschwefelkalium. Silber-, Quecksilber- und Bleisalze geben
mit dem Kaliumsalze gelbe Niederschläge, Kupfersalze einen carmoisinrothen Niederschlag

von Oxydulsalz.
Chlorid C^HjS.CS.Cl s. S. 874.

Diäthylester CsHioS.^ = CSafCaHs),. B. Siehe oben. Aus CSCl, und C^Hä-SNa
(Klason, B. 20, 2385). Entsteht auch aus einem Gemisch von CS.,, C2H5J, Natrium-
amalgam (Löwig, Scholz, J. 1860, 397), in Gegenwart von Wasser (Nasini, Scala,

G. 17, 238). — Unangenehm riechendes Gel, das bei 240", unter Zersetzung, siedet (Debus,

Ä. 75, 147; Hu.semäkn, ä. 123, 67; vgl. Schweizer, J. pr. 32, 254). Spec. Gew. = 1,012

bei 15". Mischt sich mit Alkohol und Aether. Zerfällt, bei langsamem Erhitzen, theil-

weise in CS2 und Aethylsulfid. Giebt mit alkoholischer Sublimatlösung einen Nieder-
schlag CjHioSy.eHgCl, (L., ScH.). Alkoholisches Kali zerlegt den JEster in Mercaptan
und Thiosalz (Salomox, J. pr. [2] 6, 446). CS3(C,H6)o + 2K0H = CHj-SH + (C.,Hsl

CO.,SKH-KHS.
Bromid CS3(C.,H5).,.Br.^. Eothe, sechsseitige Prismen. Zerfällt an der Luft und ent-

wickelt HBr. Löslich in Aether, CS.^ und Benzol. Krystallisirt am besten aus Brom.
AVasser zersetzt die Krystalle unter Entbindung von HBr. Koncentrirte Kalilauge scheidet

das Brom ab und hinterlässt (C.,H5).jCS3 (Bebend, ä. 128, 333).

Orthothiokohlensäureäthyläther CgHo^S^ = C(SC.2Hg)4. B. Man versetzt Natrium-
alkoholat erst mit Mercaptan und dann mit einer alkoholischen Lösung von CCI4 (Claessox,

/. pr. [2] 15, 212). — Uebelriechendes Oel. Nicht unzersetzt destillirbar, lässt sich aber
mit Wasserdämpfen verflüchtigen. Spec. Gew. = 1,01. Bei der Destillation wird Aethyl-
disulfid gebildet. Wird von Salpetei-säure zu Aethansulfonsäure oxydirt.

Dikohlenhexamereaptid C,4H3oS6 = C,(SC2H5)g. B. Aus Natriumäthylat, Mer-
captan und C.,Clg (Claesson). — Uebelriechendes Oel. Schwerer als Wasser.

Dikohlentetramercaptid CjoH^^S^ = C^ißGJir,}^. B. Durch Erhitzen von Natrium-
äthylat mit Mercaptan und Perchloräthylen CgCl^, im Rohr, auf 100° (Claesson). —
Rhomboeder (aus Aether). Schmelzp.: 54". Schwach riechend.

Trithiokohlensäure - Monoisobutylester I Isobutyltrithiokohlensäure) CgHioSg
= (CH3).,.CH.CH.,.S.CS.SH. Das Natriumsalz CsHgSgNa wird aus C^H^.SNa und CS.,

erhalten (Mylius, B. 6, 316). Es ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich und
krystallisirt in gelben Nadeln.

Diisobutylester CglijgSg = CS3(C4Hg).,. Orangerothes Oel von schwachem Geruch.
Siedep.: 285—289" (Mylius, B. 6, 315). Giebt mit alkoholischem Ammoniak Rhodan-
ammonium und Isobutylmcrcaptan.

Diisoamylester CuHggSg = CS3(C5Hjj)3. Gelbliche Flüssigkeit, von unangenehmem
Gerüche. Siedep.: 245—248"; spec. Gew. = 0,877 (Husemann, A. 126, 297).

Diallylester C-Hi^Sg = CS3(CHo:CH.CH2)2. Gelbe, höchst widerlich riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 170—175"; spec." Gew. = 0,943 (Husemann, ä. 126, 297).

Methylenester CaHjSg = CSg.CHj. B. Aus CHjJ, und NajCSg, in alkoholischer

Lösung (Husemann, A. 126, 291). — Gelblichweifses , amorphes, geinichloses Pulver. Un-
löslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, Aether, CS^. Zerfallt mit NH3 in Rhodau-
ammonium und (CHo.S)3. Bei der Einwirkung von Salpetersäure entsteht sofort CH2(S03H)2.

Aethylenester C3H4S3 = CSg.C.^H^. B. Aethylenbromid und CSgNa wirken, bei

Gegenwart von absolutem Alkohol, lebhaft auf einander ein. Man fällt das Produkt mit
Wasser, trocknet das abgeschiedene Oel über CaCl., und löst es in Aether-Alkohol. Die
Lösung scheidet, beim Stehen an einem kühlen Orte, Krystalle des Aethylenesters ab
(Husemann, A. 123, 83). — Grofse goldgelbe, rhombische Prismen. Schmelzp.: 39,5".

Spec. Gew. = 1,4768. Löst sich träge in Alkohol, leicht in Aether, ungemein leicht in

CS.^, CHCI3, Benzol. Zerfällt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, im Rohr, auf
15Ö" in Rhodanammonium und C2H4(HS), (?). Kaliumsulfhvdrat; wirkt nach der Gleichung:
C2H4.CS3 + 2KHS = K2CS3 + C,H4(HS)2. Verdünnte Salpetersäure erzeugt den Oxythio-
ester CS.,0.C2H4, während rauchende Salpetersäure Oxydation zu 1. 2-Aethandisulfonsäure
bewirkt. Beim Erwärmen mit Hvdroxylamin entsteht Oximidomethenüthendisulfid CjHj.
S.,:C:N.OH.
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Propylenester CjUgSg = CSg.CgHg. B. Aus Propylenbroniid und Na.,CS., (Hu.semann,

A. 126, 295). — Dicke, bräunlichgelbe, widerlich riechende Flüssigkeit. Kann nur im
Wasserstoffstrome unzersetzt destillirt werden. Spec. Gew. = 1,31 bei 20°. Leicht löslich

in Alkohol, Aether. Wird von Salpetersäure erst in den Ester CSjO.CgHg und dann in

die Säure C3Hg(S0.,H)ä übergeführt.

• Butylenester CriHgS.^ = CS3.C4Hg. Dunkel-bräunlichgelbes Oel. Spec. Gew. = 1,26

bei 20° (HusEMANN, Ä. 126, 296).

Amylenester CgHjoSg = CSa.C.HjQ. Dunkel-braungelbes Oel. Spec. Gew. = 1,073
(HusEMANx, A. 126, 297).

Chlorschwefelkohlenstoff (Thiocarbonylehlorid, Thiophosgen) CSCl^. B. Ent-
steht in sehr kleiner Menge beim Durchleiten eines Gemenges von CCl^ und HgS durch
eine glühende Röhre (KoltBe, A. 45, 43). Durch Eintragen von staubförmigem Silber in

Perchlormethylmercaptan (Rathke, A. 167, 204). CCl^S -j- Ag, = QClß + 2AgCl. Beim
Einleiten von Chlor in Methyh-hodanid (James, Soc. 51, 270). Man destillirt CCI4S mit
Zinn und konc. HCl (Klason, B. 20, 2380). — D. Man erwärmt 20 Thle. CCl^S mit 27 Thln.
Zinnsalz, 10 Thln. starker HCl und 7 Thln. HjO, im geschlossenen Gefäfs, 12 Stunden
lang auf 30—35° (Kerp, Sandoz, J. 1887, 2545). — Eothe, erstickend riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 73,5° (Kl.). Siedep.: 72,8° bei 730 mm; spec. Gew. = 1,5085 bei 15°

(Billeter, Steohl, B. 21, 102). Raucht an der Luft. Geht, beim Stehen am Lichte, in

das polymere Perchlorthiomethylformid C2CI4S2 über. Wird durch kaltes Wasser sehr
langsam zerlegt in CO,, HCl und H^S. Thiophosgen zersetzt sich, beim Erhitzen auf 200°,

nur sehr wenig, beim Erhitzen mit trocknem NH4CI auf 200° erfolgt aber Spaltung in

CS.> und CCI4 (Bergreen, B. 21, 339). Zerfällt mit wässeriger Kalilauge in Chlorid, Car-
bonat und Sulfid. Dieselbe Zersetzung erfolgt mit NHg, nur entsteht daneben noch Rhodan-
ammonium. Neutrales Kaliumsulfit wirkt heftig ein: CSCU + 2K2SO., -j- KHSO, =
C(S03K)3(;SH) -f 2lvCl. Absorbirt Chlor unter Bildung von CCl^S. 'Zersetzt sich

'

bei

mehrstündigem Erhitzen auf 200° nur wenig unter Bildung von CS., und CCI4. Verbindet
sich mit Schwefel bei 140° zu CCljS,. Mit Alkohol entsteht COS, neben etwas CSCLOC^H,.
Natriumäthylat erzeugt CHjO.CS.ONa (Kl.); nach Bergreen entstehen hierbei CSCl.
OC2H5 und CSfOCgHg)^. Mit Mercaptan erhält man CjHgS.CS.Cl, während Natrium-
mercaptan die Verbindung CS(SC2H5), erzeugt. — Chlorschwefelkohlenstoff ist überhaupt
sehr reaktionsfähig. Mit allen primären Alkoholbasen erzeugt er Senföle: CSCl, -\- NH,R
= CS.NR -f 2 HCl.

Thioearbonyltetrachlorid CSCI4 s. S. 348.

Chlorthioearbonyl-Sehwefelehlorid CC1,S, = CCIS.SCI. B. Aus CSCl, und
Schwefel bei 130—150° (Klason, B. 20, 2381).

—
' Gelbes Oel. Siedet im Vakuum bei

140°. Chlor wirkt schon in der Kälte ein und erzeugt CCI4S. Beim Erhitzen mit Schwefel
auf 160° entstehen CS.^ und SCI.

Perehlormethyltrisulfid CsClßSg = S (C<^g^'j . B. Bei der Destillation von

Perchlormethylmercaptan CCI4S (Rathke, A. 167, 209) oder beim Erhitzen dieses Körpers
mit Schwefel auf 170° (IsaAsoN, B. 20, 2380). — D. Man verfährt wie bei der Darstel-
lung von Perchlormethylmercaptan (S. 348). Aus dem Rohprodukt wird das Mercaptan
durch Destillation abgeschieden. Sowie der Siedepunkt auf 175° gestiegen ist, unterbricht
man die Destillation und schüttelt den Rückstand mit Kaliumsulfit (um beigemengtes
CCI4S zu zerstören). Man bringt nun die Flüssigkeit im Kältegemisch zum Erstarren,

saugt die flüssigen Antheile ab und krystallisirt den festen Körper aus Alkohol um. —
Glasglänzende, platte Prismen. Schmelzp.: 57,4°. Siedet im Vakuum fast unzersetzt bei
190° (Kl.). Beim Kochen an der Luft entstehen CSCl.j, ClS, CS.,, CCI4 und CCI4S. Sehr
leicht löslich in Aether, CS2 und in warmem Alkohol. Wird von KjSOg, in der Kälte,
nicht angegriffen.

Chlorsulfoform C,Cl2S3 = (CC1)2S.;. B. Beim Behandeln eines (.4emisches von
C,Clg, C2CI4 und wenig C2CI, mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat. Bei Abwesenheit von
CjClj entsteht der Körper nicht (Hartley, Z. 1867, 127). — Krystallisirt und sublimirt
in feinen Nadeln. Schmilzt nicht unter 250° und sublimirt vor dem Schmelzen. Schwer
löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCI3, CS2, CCl^. Beim Erhitzen mit mäfsig
starker Salpetersäure, im Rohr auf 120— 130°, entstehen Schwefelsäure und Krystall-
schuppen (C2CI2SO, ?).

2. Derivate der Glykolsäure c,H403.

Thioglykolsäure, Aethanthiolsäure C2H4SO, = SH.CH,.C0,H. B. Aus Sulfochlor-

essigsäurechlorid S0,CLCHC1.C0C1 mit Zinn und Salzsäure (Siemens, B. 6, 659). Beim Ein-
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tragen von Chloressigsäure in eine koncentrirte Lösung- von (2 Mol.) KHS (Claessox, ä. 187,

113); gleichzeitig entsteht viel thiodiglykolsaures Salz, weil das Thioglykolat mit dem Chlor-

acetat in Wirkung tritt. CH,C1.CÖ,H + 2KHS = CH.,(SH).CO,K + H,S + KCl und
CH^iSHj.COJv + CH^Cl.COoK = ScCHä.COJv), + HCl. Trägt man daher umgekehrt
KHS in Chloressigsäure ein,' so wird natürlich noch mehr Thiodiglykolat gebildet. Man
koncentrirt die Lösung stark im Wasserbade, filtrirt das KCl ab und fällt die Bei-,

mengungen mit viel starkem Alkohol. Thioglykolsäure entsteht ferner, neben Thiodigly-

kolsäure, beim Behandeln von Glyoxylsäure mit H,S, in Gegenwart von Ag.,0 (Böttingek,

A. 198, 215). Beim Kochen von Thiohydantoin mit Barytwasser (Andreasch, B. 12, 1385).

NH:Cs/^§2\co + H.,0 = SH.CH^.COoH + CN.NH,. Beim Kochen von Rhodanin-

säure mit Barytlösung (Ginsburg, Bondzynski, B. 19, 117). CgHjNSgO -|- H.,0 = CH^SO,
+ CNSH.

Die freie Säure ist ein mit Wassei-, Alkohol und Aether mischbares Oel, das sich bei

raschem Erhitzen zersetzt. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 182. Versetzt

man die Lösung der Säure (oder die angesäuerte Lösung eines Salzes) mit einem Tropfen
Eisenchlorid (0,l7o Eisen enthaltend) und dann mit NHg, bis zu alkalischer Reaktion, so ent-

steht eine dunkelrothe, ins Violette ziehende Färbung, die, beim Schütteln mit Luft, unter

SauerstofFabsorption noch intensiver wird (Reaktion auf Thioglykolsäure; sehr empfindliche

Reaktion auf Eisen). Thiodiglykolsäure zeigt diese Reaktion nicht (Andreasch). Oxydirt sich

leicht, schon beim Stehen an der Luft, zu Dithioglykolsäure C^H^S^Oj. Thioglykolsäure
verbindet sich direkt mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsäuren (Bongartz, B. 19, 1931;
21, 478). Die Vereinigung erfolgt durch den Zusatz von ZnCl., oder Einleiten von Salz-

säuregas. Mit Aldehyden R.CHO entstehen Verbindungen R.CH(S,CH.j.C02Hj,. Von
einer sehr verdünnten Lösung von KMn04 werden diese Verbindungen in Sulfone R.CH
(SO2.CH3)., übergeführt. Mit Ketonen entstehen Verbindungen R^.C(S.CHj.COoH).,. Mit
Bi-enztraubensäure verbindet sich die Thioglykolsäure direkt zu C.jHjOa.CjHjOjS, während
in Gegenwart von Salzsäuregas die Verbindung CH3.C(CO.,H)(S.CH2.CO.,Hj., resultirt.

Chinon und Thioglykolsäure wirken aufeinander unter Bildung von Hydrochinon und Di-

thioglykolsäure. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine, mit Rhodankalium versetzte.

Lösung von Thioglykolsäure in absol. Alkohol entsteht Rhodaninsäure CgHgN.SjO. Zwei-
basische Säure. Die sauren Salze der Alkalien oder Ei-den enthalten das Metall in der

COoH-Gruppe, jene der schweren Metalle im SH-Rest.
"Salze: Claesson, A. 187, 116. — CH,(SH).C02K -|- H,0. Kleine Nadeln, krystal-

lisii-t aus Alkohol wasserfrei. — (C.,H.)SO.,).,Ba. Gummiähnlich, in Alkohol unlöslich. —
CjH.jSOg.Ba 4- 3H2O (charakteristisch). 1). Aus dem Kaliumsalz mit NH., und BaCl.,

;

aus der Säure und Ba(0H)2. — In kaltem Wasser fast unlöslich. Wird durch CO2 in

BaCOg und BafCjHgSO.j), zerlegt. — Cd.CjH.,SO.,. Amorph oder undeutlich krystallinisch.

— Hg(S.CH2.CO.jH)2. D. Aus dem Kaliumsalz und HgCl.,. Lange Nadeln, fast unlös-

lich in kaltem Wasser, leicht löslich in siedendem Wasser oder Alkohol (Cl. ; A.). Ver-
bindet sich direkt mit Basen, aufser mit Alkalien. — Hg(S.CH,.CO.,)o.Ba -|- Hg(S.CH.,.
COjH).^. Mikroskopische Krystalle. Entsteht aus dem Quecksilbersalz und BaClo. —
Ebenso Hg3(S.CH2.CO.,)sH3.Al; Hg.,(S.CH,.C02),.H,Mn; Hg(S.CH2.C02)2.Pb. - HgtSlCH,.
CO,),.Hg. Amorph oder undeutlich krystallinisch. — Pb.CoH.^SO^. Amorpher Nieder-
schlag, der nach einiger Zeit krystallinisch wird. Unlöslich in verdünnter Essigsäure
(vgl. Liebermann, Lange, B. 14, 1265). — Bi(S.CH„.C0.,H)3. Gelber Niederschlag.
Schmilzt bei 30—35°. — Cu./S.CHg.CO.jH).,. Weifser Niederschlag, löslich in Säuren und
Alkalien. Aus der alkalischen Lösung fällt BaCl., ein graues, amorphes Salz Cu2(C.,HoS02).jBa.
— AgS.CHg.CO-j.Ag. Entsteht als weifser, amorpher Niederschlag aus Thioglykolsäure
oder ihrem Kaliumsalz und AgNOg. — Ag.SCH.j.COg.NH^ -|- AgNO^. B. Beim Erwärmen
von Senfölessigsäure mit überschüssigem AgNOg. — Lange, feine Nadeln, im Wasser und
verdünnten Säuren unlöslich (Claesson, B. 10, 1354). — Hg(SCH,.C02Ag),. D. Durch
Fällen von Hg(SCH2.COoH)., mit AgNOg. Weifs, amorph.

Aethylester C^HgSÖ, = SH.CH2.CO2.C2H5. B. Beim Kochen von Thioglykolsäure
mit absolutem Alkohol und einigen Tropfen HjSO^ (Claesson, A. 187, 116). — Höchst
widerlich riechendes Oel, in Wasser nicht unbeträchtlich löslich. Nicht unzersezt flüchtig.

Zerfällt, bei anhaltendem Kochen, in H^S und Thiodiglykolsäurecster SiCHj.COj.CaHJ,.
Giebt mit Natriumäthylat einen amorphen Niederschlag CH2(SNa).C02.C2H5(?), welcher
durch C2H5J in Aethylthioglykolsäureester übergeht. — Eine alkoholische Lösung des
Esters giebt mit (alkoholischem) Sublimat einen Niederschlag ClHgS.CH2.CO2.C2H3,
der sich schwer in kochendem Alkohol löst und daraus in plqitten Nadeln krystallisirt.

Der Niederschlag

Säureester und
kochendem Alk<:
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Nach Heintz (.4. 136. 241) entsteht Tliioglykolsäui-eester beim Destilliren von Rhodan-
essigsäureester mit PjO^. Derselbe riecht ätherisch, siedet bei 156—158", löst sich etwas
in Wasser und zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Alkohol und thioglvkolsaures Baryum
BafCaHgSO,),.

Methylthioglykolsäureäthylester CgHinSO. -= CHgS.CHo.COj.CjHs. Entsteht bei
der Einwirkung von Methylsulfid auf Jodessigsäureäthylester (Letts, Collie, /. 1878, 685).
(CH,;uS + J.CH.,.CO,.C.,H, = CH3S.CHj.CO,.C.,H5 + CH^J.

Aethylthioglykolsäure C.HgSOa = CoHsS.CH^.CO^H. B. Beim Vermischen der
alkoholischen Lösungen von Chloressigester und Natriunxmercaptid entsteht der Ester der
Aethylthioglykolsäure. Derselbe wird durch Baryt, im zugeschmolzenen Rohr, verseift

iClaesson, Bl. 13. 444). — Die freie Säure ist ölig, leicht löslich in Alkohol und Aethei*,

ziemlich löslich in Wasser. Lässt sich nur mit Wasserdämijfen unzersetzt A^erflüchtigen.

Die Salze lösen sich sehr leicht in Wasser luid Alkohol._ — K.C4HJSO0. _Zerfliersliche

Krystallkrusten. — Mg.Äo -)- 3H,0. Krystallinisck — Ca.Ä,. Nadeln. — Ba.A.,. Nadeln;
sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Zn.A,+ 2H.>Ö. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — Cd.Ä.,+ H,0. Prismen: Schmelzp.: 85". — "Co.Ä, + 2H2O. Kleine violette

Prismen; Schmelzp.: 90". — Ni.A, -|- 2H2O. — Cu.A, + 2H,Ö. Kleine rhombische Ta-
feln. Schmelzp. : 90°. — Ag.A + H.jO. Krystallinischer Niederschlag.

Aethylester CeHj^SO., = C2H5S.CH..C0,.C.,H5. Oel. Siedep.: 187— 189°; spec. Gew.
= 1,0469 bei 4" (Claesson, Bl. 23, 445). Beim Erhitzen mit C^U.J auf 120° erhält man
das krystallisirte Jodid J.S(C,Hj)2.CH.,.C0, .C.,H-. Es giebt' mit AgjO ein alkalisch

reagirendes Produkt.

Isoamylthioglykolsäure C^Hi^SO., = CbH^S.CHo.CO^H (Claesson, Bl. 23, 446). Oel.
Aethylester CgHjgSOj = C.,HnS.CH2.CO.,.C2H5. Öelig. Siedet bei 230°; spec. Gew.

= 0,9797 bei 4° (Claesson).

Nitrosothioglykolsäure CH^NOgS = HS.CH(NO).CO,H oder HS.CfN.0H).C02H (?).

<NH.CH(NO)

-f H^O = SH.CH(NO).CO,H + CN.NH, (Maly, Andreasch, B. 13, 601). — D. Man
kocht zehn bis fünfzehn Minuten lang 1 Thl. Nitrosothiohydantoin mit 6 Thln. krystalli-

sirtem Barythydrat und 40—80 Thln. W^asser. Der hierbei entstehende Niederschlag von
basisch-nitrosothioglykolsaui"em Baryum ist in Wasser sehr schwer löslich, in Barytwasser
unlöslich. Er wird bei 0° in salzsäui-ehaltigem Wasser gelöst und die filtrirte Lösung
mit NH3 nicht völlig neutralisirt. Es scheidet sich dann das Salz Ba.C.jHNOsS aus. —
Die freie Säure bildet undeutliche Krystalle. Sie löst sich äufserst leicht in Aether und
verpufft beim Erhitzen. Eisenchlorid erzeugt in einer Lösung der freien Säure eine blaue
Färbung, in Lösungen der Salze eine dunkelviolette Färbung (empfindliche Reaktion).

Nitrosothioglykolsäure ist sehr unbeständig: sie sersetzt sich in wässeriger Lösung, nach
24 stündigem Stehen, völlig in CO., und Rhodanwasserstoff. CoHgNOgS = CO, + CNHS
-)- HjO. Die gleiche Zerlegung erleidet das Baryumsalz bei 120—140°. Giebt mit Phenol
und H2SO4 nicht die Reaktion der Nitrosokörper (Andreasch, j\I. 6, 824). Wird von HJ
zu Glycin reducirt (Andrasch). — Ba.CjHNOgS -|- H^O. Krystallpulver. Schwer löslich in

kaltem Wasser, etwas leichter in heifsem, unlöslich in Alkohol. — Das Bleisalz ist ein

voluminöser, gelblichweifser Niederschlag, unlöslich in Essigsäure und in kochendem
Wasser.

Aethylsulfonessigsäure C^H^SO^ = CoH^.SOo.CH^.COjH. B. Aus äthylthioglykol-

saurem Baryum und KMnO^ (Claesson, Bl. 23, 447). Man versetzt die Lösung mit

ZuSO^, verdampft zur Trockne und zieht, aus dem Rückstande, das Zinksalz mit Aether
aus. Durch Behandeln mit HgS erhält man daraus die freie Säure als dicken Syrup.

Spaltet sich, beim Erhitzen auf 180—190", in CO., und Methyläthylsulfon CHs-SC.CH.,
(R. Otto, W. Otto, B. 21, 993), Liefert mit (2 Mol.) Brom CO., und Dibrommethyläthyl-
sulfon (R. 0., W. 0.). Wird durch Zn und HCl zu Aethylmercaptan reducirt. Die Salze

lösen sich leicht in Wasser. — Na.C4H-S0.j. Perlmutterglänzende Blättchen (aus siedendem
Alkohol) (R. 0., W.O.). Sehr leicht löslich in_Wasser, wenig in absol. Alkohol. —
K.C,H,SO,. Kleine Tafeln (aus Alkohol). — Ba.A,. Warzen. — Cu.Ä, -]- 2H2O. Breite,

bläuliche Tafeln.

Der Aethylester CeH,,S04 = C2H5.SO._,.CH2.CO,.C2H6 entsteht aus Chloressigester

und äthylsulfinsaurem Natrium (Claesson, J. pr. [2] 15, 223). — Nicht unzersetzt flüch-

tiges Oel.

Ko)idensatio)i-prodtikte der Th i g ly I: ol s (Ä ur e.

Brenztrauben-Thioglykolsäui^e (Thiobrenztraubenessigsäure) CäHgSOg = CH3.
CfCOjH, OH).S.CH.,.CO„H. B. Durch Vermischen von Brenztraubensäure mit Thioglykol-
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.säure (BoNGARTz, B. 19, 1933; 21, 485). — Krystalle (aus absol. Aether). Schmelzp.: 109

bis 110". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Wird durch Erwärmen mit W^asser in

Thioglykolsäure und Brenztraubensäure zerlegt. Geht, durch Einleiten von Salzsäuregas,

in Dithiobrenztraubenessigsäure über.

Brenztraubendithioglykolsäure (Dithiobrenztraubenessigsäure) C;HjnS.jOg =
CH3.C(CO,H)(S.CH,.C02H)2. B. Durch Einleiten von Salzsäuregas in ein Geraisch aus

Brenztraubensäure und Thioglykolsäure (Bongartz, B. 19, 1934; 21, 484). — Kleine Kry-
stalle (aus Aether). Schmelzp.: 161— 162°. Verliert beim Schmelzen CO., und CH^SH.
Leicht löslich in Wasser.

Aeetessigester-DitliioglykolsäureCioH,eS.,06= C.,H50.CO.CH2.C(CH3)(SCH,.CO,H).,.
B. Beim Durchleiten von troeknem Salzsäuregas durch ein Gemisch aus Acetessigester

und Thioglykolsäure (BoxGARTz, Ä 21, 485). — Krystallpulver. Schmelzp.: 95—96°. Leicht

löslich in Alkohol und in warmem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. Wird durch Er-

wärmen mit Natronlauge total zerlegt.

Lävulinsäurethioglykolsäure CgHj.S.jO« - COoH.CH,.CH.3.C(CH3)(S.CH.,.CO.,H).,.
B. Beim Einleiten von Salzsäuregas durch ein Gemisch aus Lävulinsäure und Thioglykol-

säure (Bongartz, B. 21, 485). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153—154°. Beständig

gegen Alkalien.
OriTT p/-v TT

Dithioglykolsäure (Disulfidglykolsäure) C^HgS20, = ^^,^,„"'' ^"tj. B. Beim Ver-
büJbi.,. UU.jtl

setzen einer Lösung von thioglykolsaurem Kalium mit Jod; beim Durchleiten von Luft

durch eine, mit etwas Eisenchlorid versetzte, Lösung von thioglykolsaurem Kalium
(Claesson, B. 14, 410). Beim Kochen von Rhodaninsäure SH.CHg.CO.S.CN mit Kalilauge

(Ginsbürg, Bondzynski, B. 19, 114). — Blättchen und Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:

iOO*. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 188. Sehr leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether, schwer in Benzol. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.
Wird von KMn04 glatt zu Sulfoessigsäure oxydirt. Wird von Zn und H„S04 zu Thio-

glykolsäure reducirt. Die Salze sind meist leicht löslich und ki-ystallisiren schwer; das

Blei- und Silbersalz sind Niederschläge. — K.C^H-S.^Oj -f- H.,0. Nadeln (aus Alkohol). —
Ko.C.H.SjO^+ 1^', H,0 (über H^SO^ getrocknet). Krystallinisch, in H,0 leicht löslich (G., B. ).

— Ba.C4H4S204 -}- 4H.,0. Wird aus der wässerigen Lösung, durch wenig Alkohol, amorph
niedergeschlagen, wird aber bald krystallinisch (Gl.). — Ag.C4H5S.,04. Niederschlag, er-

halten aus der freien Säure mit AgNOg (G., B.).

Der Aethylester, aus der Säure mit Alkohol und HCl bereitet, ist dickflüssig, von
unangenehmem Gerüche und siedet bei etwa 280° unter theilweiser Zersetzung (Claessox,

B. 14, 411). Mit alkoholischem Ammoniak liefert er ein krystallisirtes, bei 155° schmelzen-
des Amid.

Thiodiglykolsäure C^HgSO^ = S(CHj.C02H).2. B. Beim Versetzen einer Lösung
von chloressigsaurem Ammoniak in dem doppelten Volumen absoluten Alkohols mit einer

alkoholischen Lösung von (NH4)2S (Schulze, Z. 1865, 73). Beim Kochen von (2 g) Acet-
essigestersulfid CuHjgSOg mit einer konc. wässerigen Lösung von (3 g) KOH (Schönbrodt,
A. 253, 200). — D. Man kocht chloressigsaures Calcium acht Stunden lang mit über-

schüssigem Ca(SH), (durch Sättigen von Kalkmilch mit HjS bereitet), unter Einleiten

eines schwachen HjS-Stromes. Man fällt mit CO^ und reinigt das Calciumsalz dui-ch

Auflösen in heifsem, starkem Alkohol (Schreiber, J. pr. [2] 13, 472). Um die Säure zu
gewinnen, fällt man das rohe Ammoniaksalz mit Bleizucker und zerlegt den Niederschlag
durch HgS. — Man versetzt eine möglichst koncentrirte wässei'ige Lösung von chloressig-

saurem Natrium mit der entsprechenden Menge frisch bereiteten Natriumsulfids, gelöst in

der kleinsten Menge Wasser, säuert dann mit H^SO^ an und schüttelt wiederholt mit
Aether aus. Wendet man das erste Mal nur wenig Aether an, so können zunächst die

Verunreinigungen entfernt werden (Loven, B. 17, 2818; vgl. Andreasch, B. 12. 1390). —
Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 129°. Elektrisches Leitungsvermögen : Ostwäld, Ph. Ch.

8, 187. Löslich in 2,37 Thln. Wasser bei 18°. Leicht löslich in Alkohol. Salpetersäure
oxydirt zu Schwefelsäure und Oxalsäure. Bei der Oxydation durch KMnO^ entsteht Sulfo-

diessigsäure C4HßS06, neben etwas Oxalsäure. Wird von HJ, im Rohr, zu Essigsäure
reducirt (Schulze, Z. 1866. 184).

Salze: Schulze, Z. 1865, 77. — Das saure Ammoniaksalz bildet oktaedrische
Krystalle. — Das neutrale Ammoniaksalz bildet zerfliefsliche Prismen, die aus wässe-
riger Lösung, durch Alkohol, gefällt werden. — K.C4H5SO4. In Wasser viel schwerer
löslich, als das neutrale Salz. — K,.C4H4S04 + H.,0. Zerfliefsliche Prismen, unlöslich in

Alkohol. — Ca.C4H4S04. Krystalle, löslich in 48,6 Thln. Wasser bei 21° (Schreiber).
— Ba.C4H4S04. Krusten, ziemlich schwer löslich. — Ba.C4H4S04 -\- 5 H.,0 (Schulze.
Z. 11866, 184). — Zn.C4H4S04 4- H„0. Rhombische Tafeln, schwer löslich in Wasser.
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— Pb.C^H^SO^. Krystallinischer Niederschlag, krystallisirt aus siedendem Wasser iß

Blättchen. — Pb.C.H^SO, + PbO. Krystallinisch. — Cu.C.H^SO^ + H,0. Krystalli-

nischer Niederschlag («., Z. 1866, 184). — Agj.C^H^SO^. Flockiger, fein krystallinischer

Niederschlag.
Dimethylester CgHjoSO^ = C^H^SO^lCHaJj. B. Aus dem Chlorid und Holzgeist

(Anschütz, Biernaux, ^.273, 69). — Stark lichtbrechendes Oel. Siedep.: 135" bei 11mm.
Diäthylester CsHj^SO^ = C^H^SO/CjHj).,. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl

(Schulze). Aus Chloressigester und alkoholischem KHS (Wislicenüs, A. 146, 153). —
Siedep.: 267— 268" (kor.). Es gelang Heistz [A. 140, 226) nicht, in dem Ester den

Schwefel gegen Sauerstoff auszutauschen.

Anhydrid C^H^SOs ^ ^<fCH CO/^' ^' ^^^™ Kochen der Säure mit über-

schüssigem Acetylchlorid (A., B. , 1. 273, 68). — Nadeln (aus CHClg). Schmelzp.: 102".

Siedep,: 158" bei 10 mm. Schwer löslich in warmem Aether und kaltem CHCL, leicht

in warmem CHCI.5.

Chlorid C.H^Cl^SO.j = S(CH,.C0.C1),. B. Aus der Säure und (2 Mol.) PCI5 (A.,

B., A. 278, 69). — Flüssig.

Sulfondiessigsäure C^HßSOe = (CO.OH.CHgij.SO.,. B. Bei der Oxydation von Thio-

diglykolsäure durch KMnO^ (Loven, B. 17, 2819)'. — D. Man neutralisirt Va der Thio-

diglykolsäure mit Natron und versetzt diesen Theil abwechselnd mit KMnO^ und dem
Rest der Thiodiglykolsäure, so dass die Eeaktion stets möglichst neutral bleibt. Dann
filtrirt man, koncentrirt die Lösung, fällt durch CaCl., die gebildete Oxalsäure aus und
dann durch BaCl^ die Sulfondiessigsäure. Das Baryumsalz wird durch verdünnte H^SO^
zerlegt. — Ehombische Tafeln. Schmelzp. : 182". Sehr leicht löslich in Wasser und

Alkohol, weniger in Aether und in verdünnter H^SO^. Zerfällt bei 200" glatt in CO^
und Dimethylsulfon. Beim Versetzen der Säure (oder ihres Aethylesters) mit Natrium-

nitrit entstehen CO^, HCN und Schwefelsäure (Lov^n, B. 18, 3241). (C02H.CHj),.S02 +
2HN0, = [CO.,H.C.(N.OH)],SO,+ 2H20 = 2CO, + 2CHN+H,SO,+ 2H20. - Ba.C^H.SO^
4- 5H2O. Feine Nadeln; wenig löslich in Wasser. Wandelt sich bald, besonders beim

Erwärmen, in das Salz Ba.C^H^SOe + H^O um, das Krystallkrusten bildet und in Wasser
sehr wenig löslich ist. Zerfällt von 150° au in COg, BaCOg und Dimethylsulfon.

Diäthylester CsH.^SOg = C^H^SOefC^Hs).,. B. Durch Kochen der Säure mit Alkohol

und Vitriolöl (Loven, B. 17, 2821). — Dickes' Oel. Destillirt nicht unzersetzt. Die alko-

holische Lösung giebt mit Natriumäthyl at und Aether einen amorphen Niederschlag des

Salzes CgH.oSOg.Naj.

3. Derivate der Säuren C3H6O3.

\. a-Thiomilchsmwe, '^-Proimnthiolsäure C^HeSO, = CH3.CH(SH).C02H. B.

Aus «-chlorpropionsaurem Natrium und KHS bei 100" (Schacht, A. 129, 1). Bei längerem

Stehen einer mit H,S übersättigten Lösung von brenztraubensaurem Silber (Böttinger,

A. 188, 320). CHg.CO.CO.H -f 2H„S = H,0 + S + CH3.CH(SH).C0,H. Das Additions-

produkt der Thiobrenztraubensäure CsH^SOj.CaH^O« zerfällt, beim Kochen mit HJ, in

Brenztraubensäure und Thiomilchsäure (Bötti'nger). Verhalten der Milchsäure gegen P2S5L

BöTTiNGER, B. 11, 1353. Wurde zuerst von Loven (/. pr. [2] 29, 367) rein dargestellt. —

-

D. Man sättigt wässerige Brenztraubensäure, in gelinder Wärme, mit H.,S, setzt konc.

HCl hinzu und dann Zink. Sobald die Flüssigkeit sich, beim Abkühlen, nicht mehr
trübt, wird sie mit Aether ausgeschüttelt (Loven). — Man giefst überschüssiges Ammo-
niumsulfhydrat in eine Röhre, stellt eine mit Brenztraubensäure gefüllte Röhre hinein,

schmilzt zu und erhitzt zwei Stunden lang auf 110" (Böttinger, B. 18, 486). — Un-
angenehm riechendes Oel. Lässt sich im Vakuum destilliren. Mit Wasser, Alkohol und

Aether mischbar. Färbt sich durch Eisenchlorid vorübergehend blau. Wird durch mehr
Eisenchlorid oder durch Jod zu Dithiodilaktylsäure CgHioSaO^ oxydirt. Diese Oxydation

erfolgt auch an der Luft, besonders in Gegenwart einer Spur eines Eisen- oder Kupfer-

salzes. Giebt mit überschüssigem Kupfervitriol eine tief violette Lösung.

Salze: Lov^n. — Ba(C3H50,S), (bei 130"). Gummiartig. Leicht löslich in Wasser,

unlöslich in Alkohol. — (C02H.C2H4.S).,Hg. Wird durch Sättigen der Säure mit HgO
dargestellt. — Kleine, glänzende Tafeln. 'Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.

Reagirt sauer. Giebt mit FeClg oder CuSO^ keine Färbungen. — (C02K.C2H4.S)2Hg +
xH.,0. Feine, verfilzte Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C02.C2H4.S).,Hg

+

2';oH.,0. Kleine, schwer lösliche Krystalle. — CgH^O.S.Pb. Voluminöser, gelber, dann

gräuweifs werdender Niederschlag, erhalten durch Fällen der Säure mit Bleizucker. —
(C0.,H.C.,H,.S)3Bi. Niederschlag. — (C02H.C2H^.S)2.Cu,. Kupfersalze (CuSOj geben

mit 'überschüssiger Thiomilchsäure eine farblose Lösung, die Dithiodilaktylsäure enthält.
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und aus welcher das Salz (CgHjOoSl.jCu., sicli als ein gelber, krystallinischer Niederschlag

absetzt. Das Salz ist unlöslich in Wasser und verdünnter HoSO^. löst sich aber, unter

Zersetzung, in verdünnter HCl. Löslich in Alkalien. — CO,H.C,H^.SAg. Die freie Säure
giebt mit AgNOg einen gelben, weichen Niederschlag, der beim Auswaschen hart wird.

Unlöslich in Wasser und verdünnter HNO.^. Löst sich in Alkalien und kohlensauren

Alkalien, unter Bildung von gelben, amorphen, leicht löslichen Doppelsalzen, aus welchen
verdünnte HNOg wieder das Salz CaHsO.S.Ag ausfällt. — (CO.,H.aH,.S).,Pt. Grünlich-

gelber Niederschlag, erhalten durch Fällen der Säure mit PtCl^. Unlöslich in Wasser
und verdünnten Säuren, löslich in Natron und Soda.

Aethylester C,H,oO.,S = SH.CH^.COg.aHs. D. Durch Erwärmen der Säure mit

Alkohol und wenig H,SO_,' iLoven, j. pr. [2] 29, 372). — Widerlich riechende Flüssigkeit.

Wenig löslich in Wasser. — iS.CgH^.COo.CjHgXCu.j. Gelbliches Pulver, erhalten durch

Schütteln des Esters mit KupfervitrioUösüng". Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien;

leicht löslich in heifsem Alkohol.

«-Dithiodilaktylsäure C' H,„O.S, = .^'.-'^ttV.tt V,r."TT B. Bei der Oxydation von

«-Thiomilchsäure durch Jod. Eisenchlorid oder Kupferoxydsalze (Loven, J. pr. [2] 29, 372).

Wurde von Schacht und Böttinger bei der Darstellung von «-Thiomilchsäure erhalten

und für diese Säure gehalten (s. «-Thiomilchsäure). — D. Man kocht 1 Thl. a-Chlor-

propionsäureäthylester zwei Tage laug mit 2 Thlu. KHS am Kühler, neutralisirt mit Salz-

säure, schüttelt die Lösung mit Aether aus und fällt dann mit Bleizucker und NH3. Der
Niederschlag wird durch H,S zerlegt, die freie Säure in Aether aufgenommen und aber-

mals in das Bleisalz übergeführt (Böttinger, ä. 196, 103; vgl. Schacht). — Nadeln.

Schmelzp.: 141— 142". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Wird von Salpetersäure zu Sulfopropionsäure oxydirt] (Sch.); bei der Oxydation mit

Chromsäuregemisch entstehen Schwefel (resp. H.jSO^), CO.^ und Essigsäure (B.). Wird
durch Zn -|- HCl oder durch Natriumamalgam glatt in a-Thiomilchsäure übergeführt.

Zerfällt, beim Kochen mit ammoniakalischer Silberlösung, in CO.,, H^S und Essigsäure

(Böttinger, B. 16, 1047).

Salze: Böttinger, ä. 196, 105. — (NHJ3.CeHgS.,04. Rhomboedrische Krystalle

(Loven). — K^.CgHgSoO^ -|- 2H.jO. Vierseitige, verwachsene Krystalle. — Ba.A (bei 125°).

Krystallisirt schwer. Sehr leicht löslich in Wasser: unlöslich in Alkohol (S.l. — Zn.Ä
(bei 115°). Aeufserst leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pb.CgHgS.jO^.

PbO (?). Amorpher Niederschlag. — Ag.j.CgHgS.jO^. Amorpher Niederschlag (S.).

CH3.CH.CaH
«-Thiodilaktylsäure CgH^pO^S = S . B. Entsteht, neben «-Thiomilch-

CHg.CH.COoH
säure, beim Kochen von «chlorpropionsauren Alkalien mit KHS (Schacht, ä. 129, 4; Böt-

tinger, Ä. 196, 106). Bei längerem Einleiten von HoS in eine Lösung von brenztrauben-
saurem Kalium (Böttinger, B. 12, 142 5). Bei der Einwirkung von a-chlorpropionsaurem
Kalium auf basisch-a-thiomilchsaures Kalium (Loven, J. pr. [2] 29, 373). — D. Man be-

handelt eine mit Kali nentralisirte Lösung von «-Chlorpropionsäure mit KHS, fällt mit

BaCI, und zerlegt den Niederschlag durch H.,S04 (L.). — Grol'se, monokline Prismen.
Schmelzp.: 125° (L.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird durch
nascirenden Wasserstoff nicht verändert. Wird von verdünnter Salpetersäure in a-Sulfo-

dipropionsäure CgHigSOg übergeführt. Beim andauernden Behandeln des Blei- oder Silber-

salzes ndt Schwefelwasserstoff entsteht «-Thiomilchsäure (Böttinger).

K.CgHgO^S. Krystallisirt schwer. Zerfliefslich iS.). Thiomilchsaures Kalium ist nicht

zerfliefslich (Böttinger). — Ba(CgH904S)^,. Amorjih, in Wasser leicht löslich (S.). Wird
aus der Lösung, durch Alkohol, amorph gefällt. Erhält man die Lösung einige Zeit im
Sieden, so fällt das Salz als ein körnig- krystallinisches Pulver nieder und löst sich dann
erst in 1000 Thln. Wasser (L.) — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag, etwas löslich in Wasser.
Verwandelt sich bald in glänzende Krystalle, die in kaltem Wasser ganz unlöslich sind

(L.). — Das Bleisalz ist in Wasser unlöslich (B.).

«-Aethylsulfonpropionsäure CjHjoSO^ = C.jH5.S0j.CH(CH3).C0,H. B. Der Aethyl-

ester entsteht beim Erhitzen von a-Chlorprojjionsäureäthylester mit äthylsulfinsaurem
Natrium und Alkohol iR. Otto, W. Otto, B. 21, 994). — Dickes Oel. Mischbar mit
Wasser und Alkohol. Zersetzt sich bei 200° in CO., und Diäthylsulfon SO,(C.,H-).,.

Aethylester C.Hj^SO^ = C4H9SO.,.CO.,.C2H5. Erstarrt nicht bei — 10° (R."0." W. 0.).

Mischbar mit Aether und Alkohol, unlöslich in W'asser.

a-Sulfondipropionsäure CgHi^SOg = S0.j[CH(CH3).C02H\. B. Bei der Oxydation
von «-Thiodilaktylsäure mit KMnO^ (Loven. B. 17, 28221. Der Diäthylester entsteht aus
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dem Diäthylester der Sulfodiessigsäure mit Natriumäthylat und Methyljodid (Lov^n, B.
17, 2822). — Vierseitige Tafeln. Schmelzp.: 155—156°. Aeulserst leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Liefert, bei der trocknen Destillation, Diäthylsulfon. — Das Baryum-
salz ist amorph und leicht löslich in Wasser.

Diäthylester CjoH^gSOe = CßHgSO.CC^Hs).,. Flüssig fLovEx).

Cystin CsHj.N^S.O, = [S.C(CH3)(NH,).C0.H],. V. Als Harnstein oder Harnsedi-
meut (Harngries) (Wollaston, A. eh. [1] 76, 22). Bei einer Nierenentzündung fand sich
Cystin dauernd im Harn, meist aufgelöst und beim Stehen als Bodensatz sich abscheidend
(TöL, A. 96, 247). In der Kindsniere (Cloütta, A. 99, 299). In typhöser Leber (Scherer,
J. 1857, 561). — D. Man löst Cystinharnsteine in Ammoniak (Unterschied von Harn-
säure-Harnsteinen) und verdunstet an der Luft, oder man löst in Kalilauge und fällt die
Lösung mit Essigsäure (Lassaigne, A. eh. [2] 23, 328). — Abscheidung und Bestimmung
desCystins: Niemann, A. 187, 101. Um gelöstes Cystin abzuscheiden, fällt man es (durch
Benzoylchlorid und Natronlauge) als BenzoyJderivat (Baümann, H. 12, 254; B. 21, 2750).— Sechsseitige Blättchen oder rhombische Krystalle. Unlöslich in Wasser und Alkohol.
Löslich in starken Mineralsäuren. Leicht löslich in Alkalien, daraus durch organische
Säuren, aber nicht durch Mineralsäuren fällbar. Stark linksdrehend (Külz, B. 15, 1401).
Für die Lösung in HCl von 11,27(, ist [«Jd = —205,9" (Mauthner, H. 7, 225). Entwickelt,
beim Kochen mit Baryt, nur Ammoniak (Hoppe, H. 5, 330). Zerfällt, bei längerem Kochen
mit Barytwasser, in NH.^, H,S und Brenztraubensäure (resp. CO.,, Oxalsäure und Uvitin-
säure) (Bäumann, B. 15,' 1734). CeH,,N,S,0, + 2H,0 = 2C3H;0, + 2NH3 + H.,S + S.

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Brenztraubensäure (Dewae, GtAmgee,
//. 5, 329). Auch beim Behandeln mit ammoniakalischer Silberlösung entsteht Brenz-
traubensäure (?). Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Schwefelsäure. Mit Zinn
und Salzsäure entsteht Cystein C^H.NSO,. Liefert, beim Erhitzen mit Wasser auf 140 bis
150", NH3, CO,, H,S und eine stickstoflFhaltige Säure (Mauthner, B. 17, 293; 18, 451).
Wird von konc. HJ erst bei 135° theilweise angegriffen, unter Bildung von Cystein; ober-
halb 140° wird aller Stickstoff als NHg abgeschieden (Baumanx, H. 8, 305). Beim Erhitzen
mit Natron bildet sich Schwefelnatrium (Dewar, Gamgee, J. 1870, 814). Liefert mit
KCNO das Harnstoffderivat CgH^N^SoO^. — Cystin bildet mit Mineralsäuren und Basen
krystallisirte Verbindungen.

Cystein C^H^NSO., = CH,.C(NH2)(SHj.C0,H. B. Beim Eintragen von Zinn in eine
salzsaure Lösung von Cystin (Baumann, H. S, 300). Die durch H^S entzinnte Lösung wird
verdunstet, der Rückstand in Alkohol gelöst und mit NHg gefällt. — Krystallpulver. Ziem-
lich leicht löslich in Wasser, Ammoniak vmd Essigsäure. Die wässerige Lösung oxydirt
sich, schon an der Luft, zu Cystin. Dieselbe wird durch Eisenchlorid indigoblau gefärbt:
diese Färbung verschwindet aber rasch, indem das Cystein in Cystiu übergeht. Viel
schwächer linksdrehend als Cystin. — Das Hydrochlorid krystallisirt und löst sich sehr
leicht in Wasser und Alkohol. — 2CgH-NS0., -\- 3HgCl.j. Krystallinischer Niederschlag,
erhalten aus salzsaurem Cystein und HgClj (Brenzinger, H. 16. 557).

Aethylcystein CsH^NSO^ = CgHeNOä.S.CjHj. B. Aus dem Quecksilberchloridsalze
des Cysteins mit C2H5J (und Alkohol) (Brenzinger, H. 16, 563). — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 226—228°. Leicht löslich in Wasser. [u\i> — —28° 18'.

Verbindet sich mit HCl. Beim Kochen mit Natronlauge entweichen NH« und Aethyl-
merkaptan.

2. ß Thiomilchsäiire, 3-rropanthiolsäure C3HgO.,S = HS.CHj.CHg.COoH. B. Aus
f?-Jodpropionsäure und KHS. Wird leichter rein erhalten durch Behandeln von ,^-Dithio-

dilaktylsäure mit Zn -j- HCl (Loven, J. jar. [2] 29, 376). Beim Kochen von Imidocarbamin-
pf-Thiomilchsäure mit Barytwasser (Andreasch, M. 6, 835). NH:C(NH2)S.CH.,.CHä.C02H =
CgHßSO. + CN.NH^. Aus dem Chlorid der (?-Sulfochlorpropionsäure SO.Cl.CoHgCl.COCl
mit Sn -\- HCl (Rosenthal, A. 233, 32). — Unangenehm (aber anders als a-Thiomilch-
säure) riechende Flüssigkeit. Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether. Oxydirt sich

an der Luft, in Gegenwart von Kupferoxydsalzen, viel leichter zu Dithiodilaktylsäure
als «-Thiomilchsäure. Wird durch Eisenchlorid gebläut. Mit viel CuSO^ entsteht ein

lichtvioletter Niederschlag, der bald schmutzig grün wird. — (CO.jH.CgH^.Sj.jHg. Glän-
zende Schujjpen. Schwer löslich in heifsem Wasser. — (CÖ,H.C3H4.S).3.Cu„. Kupfer-
vitriol und freie pf- Thiomilchsäure (im Uebei'schuss) geben einen gelben, amorphen
Niederschlag, der beim Erwärmen weifs und krystallinisch wird. L^nlöslich in Wasser,
löslich in Natron und Soda.

;;-Aethylsulfonpropionsäure CäH,oSO, = C,H5.S0,.CH2.CH2.C03H. B. Beim Er-
hitzen der alkoholischen Lösungen von ;^-Jodpropionsäure und äthylsulfinsaurem Natrium
(R. Otto, W. Otto, B. 21, 995). Nach dreistündigem Erhitzen wird der Alkohol verjagt,
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der Eückstand mit HCl übersättigt viud mit Aether ausgeschüttelt. — Griasglänzende
Blättchen (aus heilsem Wasser). Schmelzp.: 112". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

;S-Dithiodilaktylsäure CgHjoO^S, + £< r<n' nu nnvi ' ^- Durch Oxydation von
ö.üxXo.üxij.L'L'oxl

/?-Thiomilchsäure mit Eisenchlorid (Loven, J. pr. [2] 29, 377). — Dünne, silberglänzende

Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 154—155" (Andreasch, M. 6, 836). Fast unlöslich in

kaltem Wasser.

4. Derivate der Säuren c^HgO,.

1. u-TMooxybuttersäure, 2-Butanthiolsäure GJlJd-2^ = CH3.CH2.CH(SH).C05H.
B. Aus a-Brombuttersäure und alkoholischem KHS (Duvillier, BI. 30, 507). — Widerlich
riechende, zähe Masse. In jedem Verhältniss in Wasser, Alkohol und Aether löslich.

Die Salze der Erden sind in Wasser wenig löslich und unlöslich in Alkohol.

«-Thiodibuttersäure CgHi^SO^ = S[CH(G,H5).COjH]2. B. Der Diäthylester ent-

steht beim Eintragen von «-Brombuttersäureäthylester in eine alkoholische Lösung von
1 Mol. K,S und 1 Mol. KHS (Loven, /. pr. \2\ 33, 102). Man verseift den Ester durch
alkoholisches Kali, verjagt den Alkohol, fällt mit BaCl., und zerlegt das Baryumsalz
durch H2SO4. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 105". Ziemlich leicht löslich in

kaltem Wasser, weniger in schwefelsäurehaltigem Wasser. Wird von KMnO_t zu Sulfo-

dibuttersäure CgHj^SOg oxydirt. — Ba.CgHi2S04. Fast unlösliche Krystallkörner.

Sulfondibuttersäure CgHi^SOg = SO.,[CH(aH5).C02H].2. B. Der Diäthylester ent-

steht aus dem Diäthylester der Sulfondiessigsäure [(C02.CoH5).CH,]S02, Natriumäthylat
und Aethyljodid bei 120—130" (Lovex, B. 17, 2824). Man verseift den Diäthylester durch
Barytwasser, übersättigt mit HjSO^ und schüttelt mit Aether aus. Entsteht auch bei der

Oxydation einer alkalischen Lösung von Thiodibuttersäure C8HjgS04 mit KMnO^ (Loven,

J.pr. [2] 33, 104). — Oktaeder. Schmelzp.: 152".

2. 4-Butanthiolsäure C^H^O^S = HS.CH,.CH2.CH..C0.,H.

4-(7-)Tliiodibuttersäure CgH^^SO^ = S(CH.,.CH2.CH2.c6,H).,. B. Beim Kochen des

entsprechenden Nitrils S(C3Hg.CN)2 mit rauchender Salzsäure ((xabriel, B. 23, 2493). —
Flache Krystalle (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 99".

7-Dithiodibuttersäure C8H,,S,04 = [— S.CH,,.CHj.CH,.C02H!,. B. Beim Kochen
des Amids [—S.CgHß.CO.NHJ, mit" konc. Salzsäure (Gabriel, B. 23, 2490). — Flache
Blättchen (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 108— 109".

4-Sulfoiidibuttersäure CgHi^SOg = S02(CH.,.CH2.CH,.CO.,H),. B. Beim Versetzen

von 4-thiodibuttersaurem Natrium mit einer fünfpi-ocentigen Chamäleonlösung (Blank, B.

25, 3041). — Grofse, atlasglänzende Blätter aus verd. HCl). — Agv.CgH^oSOg. Gallerte;

wird beim Kochen krystallinisch.

3. Thiooxyisohuttersäure , Methyl- 2-Propanthiolsüure C4HgO,S = (CH3).,.

C(SH).CO,H. B. Der Aethylester dieser Säure entsteht, neben dem Ester der Thiodiiso-

buttersäure, aus Bromisobuttersäureäthylester und alkoholischem Schwefelkalium (Loven.

/. pr. [2] 33, 109). Man verseift das Produkt mit alkoholischem Kali, verjagt den Alkohol,

versetzt den Eückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Hierbei geht der Ester

der Thiooxyisohuttersäure in Lösung, während die Thiodiisobuttersäure, als Kaliumsalz, in

der wässerigen Lösung verbleibt. — Unangenehm riechendes Oel. Die wässerige Lösung
wird durch wenig (säurefreies) Eisenchlorid tief purpurroth gefärbt und wird dann nach
einiger Zeit farblos. Setzt man nun Alkali hinzu, so wird die Lösung allmählich roth.

Aethylester C^Hi^OoS = C^ROoS-C^Hg. — (C6H,i02S),Cu2. Blassgelber, krystal-

linischer Niederschlag, erhalten durch Schütteln einer ätherischen Lösung des Aethylesters

mit wässeriger Kupfervitriollösung (Lovj^n). Unlöslich in Wasser, Alkalien und Säuren;

fast unlöslich in Alkohol, Aether und CS.,.

Thiodiisobuttersäure CgHj^O^S -\- H3O = S[C(CH3),.CO,H]2 -f H.3O. B. Siehe Thio-

oxyisohuttersäure. Die Lösung des Kaliumsalzes wird angesäuert und mit Aether ausge-

schüttelt, die in den Aether übergegangene Säure an Baryt gebunden und das auskrystal-

lisirte Baryumsalz durch H.jSO^ zerlegt (Loven, J. pr. [2] 33, 106). — Ziemlich grofse

Tafeln oder dicke Prismen (aus Wasser). Nicht besonders leicht löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in heifsem, unlöslich in Schwefelsäure von 20"/,,. Wird von KMnO^ zu Sulfo-

diisobuttersäure oxydirt. — Ba.C8H4.jO4S -\- 2H,0. Gypsähnliche Nadeln. Ist, einmal

ausgeschieden, fast unlöslich in Wasser.

Dithiodiisobuttersäure C8Hi4S,04 = S2[C(CH3),.C02H]2. B. Der Aethylester ent-

steht beim Schütteln einer ätherischen Lösung von Thiooxyisobuttei'säureäthylester mit
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einer wässerigen Lösung- von Kupfervitriol (LoviiN, J. pr. [2] 33, 110). 4SH.C(CH3),.
CO,, .0^5 + 2 CuSO, = [S . CCCHg), . CO, , C^HsJ^Cu, + CsHi.S^O^CC.H^), + 2 H,SO,. Man
verdunstet die ätherische Lösung, verseift den Rückstand durch alkoholisches Kali, ver-

jagt den Alkohol und säuert die Lösung an. — Silberglänzende, dünne Tafeln. Fast
unlöslich in kaltem Wasser. Wird durch Natriumamalgam zu Thiooxyisobuttersäure
reducirt.

«-Sulfondiisobuttersäure CgHj^SOe = S02[C(CHs),.C02H]2. B. Der Diäthylester
entsteht beim Erhitzen von a-Sulfondipropionsäureester SÖ2[CH(CHg).C02.C2H5] mit Natrium-
äthylat und Methyljodid (Loven, B. 17, 2824). Bei der Oxydation einer alkalischen

Lösung von Thiodiisobuttersäure CgHj^SO^ mit KMnO^ (Lovän, J. pr. [2] 33, 108). —
Glänzende Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 182—186". — CgHigSOg.Ba + 3H,0.
Feine, glasglänzende Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser.

5. Derivate der Säuren c^n.^o.,.

a-Thiooxyisovaleriansäure, 2-Methyl-3-Butantliiolsäure (4) CgHjoSOg = (CHgj^.

CH.CH(SH).CO,H. B. Aus « Bromisovaleriansäure und alkoholischem ELHS (Düvillier,

Bl. 30, 507). — Gleicht ganz der «-Thiooxybuttersäure CH3.CH2.CH(SH).C02H.

Thiodiisovaleriansäure C.oHigSO, = S[CH(C0,H).CH(CH3),]2. B. Beim Behandeln
von «-Bromisovaleriansäureäthylester mit alkoholischem Schwefelkalium (Lov^n, J. pr. [2]

33, 113). — Glänzende Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schmilzt in

heifsem. Fast unlöslich in schwefelsäurehaltigem Wasser.

Sulfondiisovaleriansäure CmHigSOe = S02[CH(CO.,H).CH(CH3)2l.,. B. Bei der Oxy-
dation einer alkalischen Lösung von Thiodiisovaleriansäure mit KMnO^ (Loven, J. pr. [2]

33, 114). Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von (2 Mol.) Natriumäthylat mit

(1 Mol.) Sulfondiessigester SOgidL.COo.CjHg), und sofort mit (2 Mol.) Isopropyljodid und
Erhitzen des Gemenges auf 120" entsteht der Diäthylester der Sulfondiisovaleriansäure

(Loven). — Flüssig. — Ba.CjoHigSOg -j- 7H2O. Seideglänzende Nadeln, schwer löslich in

kaltem Wasser.

3. Thioderivate der Säuren c„H2a_203.

1. ThiobrenztraubenSäure C3H4O2S.C3H4O3. B. Beim Einleiten von H2S in Brenz-

traubensäure fällt ein Pulver CgHgOgS heraus (Böttinger, A. 188, 3^5). — Schmilzt unter

Zersetzung bei 87". Aeulserst leicht löslich in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
unter Bildung von H2S und Brenztraubensäure. Beim Kochen mit HJ wird Thiomilch-

säure CgHgOoS gebildet.

2. Säure c.HgSO,.
p TT ö p CTT

Aethylderivate CgHmSO,. a. 8-Thioäthylcrotonsäure * K^ r< r^r^T^- ^- Beim

Kochen des Natriumsalzes der /9-Chlorcrotonsäure (Schmelzp. : 94,5°) mit C2HgSNa und absol.

Alkohol (Autenrieth, A. 254, 235). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 112—113".

Zerfällt bei stärkerem Erhitzen in CO2 und CgHg.S.CjH.. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit Kalilauge oder mit konc. HCl wird Merkaptan
abgespalten. — Ba.A^ -f H^O. Dünne, glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser,

sehr schwer in Alkohol. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich nicht
beim Kochen mit Wasser.

CTT C S C TT
b. Thioäthylisocrotonsäure TTV1•V.*/^\T°• -^- B^"^ Kochen des Natriumsalzes

der (9-Chlorisocrotonsäure mit CoH^.SNa und absol. Alkohol (Autenrieth, A. 254, 234). —
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 91—92", dabei in CO2 und C2H5.S.C3H5 zerfallend.

Unlöslich in Wasser, löslich in 5 Thln. Alkohol u. s. w. _ Beim Kochen mit Kalilauge

oder mit konc. HCl wird Merkaptan abgespalten. — Ba.Aj + HjO. Dünne, glänzende

Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Das Silber salz ist in Wasser leicht lös-

lich und scheidet, beim Kochen mit Wasser, AgjS ab.

CTT C SO C H
l?-Aethylsulfonisoerotonsäure CgHjoSO^ = HCCO^H^

^' ^' -'^"^(IM^^I') I^-Diäthyl-

sulfonbuttersäureäthylester mit (2^0—3 Mol.) konc. Natronlauge, in der Kälte (Autenrieth,

A. 259, 352). (C,H5.S02)2.C(CH3).CH2.C02.C2H5 4- 2K0H = CeHgSO^.K -f H^O -f C2H,.

SOj.K -\- C2H5.OH. Aus /9-chlorisocrotonsaurem und äthylsulfinsaurem Natrium, gelöst in

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aiifl. 3. 57
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Wasser, bei 140—150" (A.). — Grofse, glänzende Kiystalle (aus Wasser). Blättchen (aus

Benzol). Schmelzp. : 98". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHClg. Bei
längerem Erhitzen mit Natron wird Aethylsulfinsäure abgespalten. Vereinigt sich nicht
mit Brom. - Ag.CgHgSO^. Grofse Tafeln.

Aethylester CgHi^SO^ = CgH9S04.C2H5. B. Beim Abdampfen einer Lösung von
/S-Diäthylsulfonbuttersäureäthylester mit einem geringen Ueberschuss von alkoholischem
NHg (Auteneieth). — Oel. Destillirt nicht unzersetzt.

4. Thioderivat der Säuren c„H,^o,.

1. ThioglyOXylsäUre C^H^OsS. B. Eine koncentrirte Lösung von Calciumglyoxjlat
wird mit H^S gesättigt und nach einigem Stehen mit Alkohol gefällt. Der Niederschlag
ist Ca.C4H20gS -\- 3H,0. Er ist amoi-ph, in Wasser reichlich löslich und zersetzt sich

beim Kochen damit (Debus, A. 126, 143). — HjS in Glyoxylsäui-e geleitet, scheidet, nach
längerem Stehen, den Körper C^H^OgS in Nadeln aus. Derselbe schmilzt bei 78—82"

und löst sich äuiserst leicht in kaltem Wasser (Böttinger, A. 198, 212). Leitet man H^S,
bei Gegenwart von Silberoxyd, in Glyoxylsäure , so scheidet sich beim Verdampfen der,

mit Wasser erschöpften und vom Schwefelsilber filtrirten, Flüssigkeit ein gelbes Oel ab,

das allmählich harzig erstarrt. Der in NHg unlösliche Theil dieses Harzes entspricht

der Formel (C2H3S,0)x (?); er ist unlöslich in CS,, Aether, Benzol. In dem wässerigen
Filtrat vom gelben Oel befinden sich hauptsächlich Thioglykolsäure CoH^SO., und daneben
Thiodiglykolsäure C^HgSO^ (Böttinger, A. 198, 211).

2. Diäthylthiopropionsäure C-Hi^S-jO., = ch3.C(S.CjH5)2.C02H. b. Bei '/^ stündigem
Einleiten von Salzsäuregas in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Mol. Brenztraubensäure und
2 Mol. Merkaptan (Brenzinger, H. 16, 585). — Uebelriechendes Oel. Wird durch Kochen
mit Natronlauge nicht verändert. Ammoniakalische Silberlösung scheidet aber, beim Er-
wärmen, Merkaptan ab.

3. Säure c.H.oS^o., = ch3.C(SH)2.ch(CH3).co.2H.

«-Methyl-(?-Diäthylsulfonbuttersäureäthylester CnHjoS.jOg = {CJlßO^)^.G{(yR,,)
CH(CH3).C02.CoH5. B. Durch Oxydation von Dithioäthylbuttersäureäthylester (dargestellt

aus Methylacetessigester und CjHj.SH) mit angesäuertem KMn04 (Autenrieth, A. 259, 370).
— Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 79". Schwer löslich in kaltem Wasser. Natron
wirkt in der Kälte nicht ein.

4. Säure CeHj^S^O., = CH3.C(SH).,.CH(aHj.C02H.

«-Aethyl-^-Diäthylsulfonbuttersäureäthylester CioH.,4S206 = CH3.C(C2H5.S02),.
CH(C,HJ.C0o.C2H5. B. Bei der Oxydation von «-Aethyl-j^-Dithioäthylbuttersäureäthyi-
ester (dargestellt aus Aethylacetessigester und Aethylmerkaptan) mit angesäuertem KMnO^
(Autenrieth, A. 259, 368). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 87—88".
Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird von
kalter konc. Kalilauge nicht verändert.

5. Thioderivate der Säuren G^Yi.,^_,o^ und C„h„^_,o,.

1. Thiooxalsäure c^h^sOj.

Diäthylester CgHjoSOg = GJi.ß.G^Oo^.OG^'R^. B. Beim Vermischen äquivalenter
Mengen Aethyloxalsäurechlorid und Merkaptan bei 0" (Morley, Saint, Soe. 43, 400). Man
erhitzt das Gemenge am Kühler und fraktionnirt hierauf. — Flüssig. Siedep.: 217" (kor.).

Spec. Gew. = 1,1446 bei 0". Wird von kaltem W^asser langsam zerlegt in Oxalsäure,
Alkohol und Merkaptan. Mit 1 Mol. alkoholischen Kalis entstehen Merkaptan und
Oxalsäuremonoäthylester. Trockenes Ammoniak bewirkt Spaltung in Merkaptan und
Oxaminsäureester.

2. Derivate der Säuren c^hA-
1. Dithiobernsteinsäure C^HgSjO, = C,H4(CO.SH)2. B. Das Kaliumsalz entsteht

beim Kochen von Bernsteinsäurediphenylester mit einer Lösung von krystallisirtem Kalium-
sulfhydrat in absolutem Alkohol (Weselsky, B. 2, 520). — Das Kalium salz K.,.C H 0,S,
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bildet mikroskopische Krystallnadeln. Es löst sich leicht in Wasser, Alkohol, Aether.

Die wässerige Lösung zersetzt sich beim Stehen. Die freie Thiobernsteinsäure existirt

nicht. Versetzt man das Kaliumsalz mit HCl, so entweicht H^S, und die Flüssigkeit ent-

CH .C0\
hält Thiobernsteinsäureanhydrid (Sulfosuccinyl) C.H.O.^S = a,t/Vi/-\ /^i ^^^ durch

LHj.LU/
Aether ausgezogen werden kann. Sulfosuccinyl wird leichter erhalten durch Destillation

eines innigen Gemisches von 1 Thl. Bernsteinsäure mit 1 Thl. PjSg (Auger, A. eh. [6]

22, 333). Man fraktionnirt das (filtrirte) Destillat im Vakuum. — Sulfosuccinyl bildet

grofsblätterige Krystalle; löst sich leicht in Wasser, Alkohol, Aether. Schmelzp. :
81'^'.

Siedep.: 130° bei 20 mm. Griebt mit Kupfervitriol sofort einen Niederschlag von CuS.
Wird von Natriumamalgam zu CHS.CjH^.COjH (?) reducirt. Liefert mit Anilin Succin-

anilid C4H^O,(NH.CeH5)o (Zanetti, Q. 19, 118). Mit Phenylhydrazin entstehen die Derivate

C.oH.^NjSO/und CioHioNjO^.
Diäthylester 0^1114820, = C^H^SgO./C^Hgla. B. Beim Zusammenreiben von 42 g

Diphenylsuccinat ^^^OJ^S^^-^-^, mit 30 g CgHg.SNa und absolutem Aether (Seifert, J. fr.

[2] 81, 469). Man versetzt mit Wasser, hebt die Aetherschicht ab, wäscht dieselbe mit
Wasser, trocknet und destillirt sie. — Lauchartig riechendes Oel. Siedet unter geringer

Zersetzung bei 269—271°.

2. Säure HS.CHo.CO.CH^.CO^H. Thiacetsäure-Aeetessigester CgHi^SO, = CH3.CO.
S.CHj.CO.CHg.COj.CjHg. B. Beim Erwärmen von Thiacetamidacetessigsäureäthylester-

Hydrobromid (dargestellt aus f-Bromacetessigsäureester und Thiacetamid) mit (6 Thln.)

Wasser (Steude, A. 261, 42). — Hellgelbes Oel. Siedep.: 155° bei 15 mm. Vitriolöl

spaltet in Essigsäure und einen Körper CgHgSOa (s. u.).

Körper CeHsSOj oder CioHjgSgO^. B. Bei tropfenweisem Versetzen von Thiacct-

säureacetessigsäureäthylester (s. o.) mit dem gleichen Vol. Vitriolöl (Steude, A. 261, 43).

C8HJ2SO4 = CHg.COoH -|- CgHgSO^. Man presst den, nach einiger Zeit gebildeten, Nieder-

schlag auf Thon ab, krystallisirt ihn aus Alkohol um und löst ihn in Aether. Die äthe-

rische Lösung schüttelt man mit Natron aus und verdunstet sie dann. Entsteht auch aus

Bromacetessigester und einer wässerigen Lösung von NaHS (St.). — Sehr feine Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 168". Unlöslich in Wasser, mäfsig löslich in Alkohol und
Aether.

Acetessigestersulfid (Thiacetessigester) Ci^HigSOe = ^(^^«(^^q ^ |j
\ = S[O.C

(CHg):CH.C02.C2H5]2. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) SCI in ein Gemisch aus (2 Mol.)

trockenem Natriumacetessigster und Benzol (Buchka, B. 18, 2092). 2CH3.CO.CHNa.COo.
CHg + 2C1S = C^HigSOe + NaCl + S. Entsteht auch aus (2 Mol.) Acetessigsäureäthyi-

ester (vermischt mit demselben Volumen CHCI3) und (1 Mol.) C1,S (Delisle, B. 22, 306).

Beim Kochen von (25 g) Kupferacetessigester mit (2,5 g) Schwefel und Benzol (Schön-

BRODT, A. 253, 197). Aus Acetessigester und Thionylchlorid (Michaelis, Philips, B. 23,

559). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, bei vorsichtigem Erhitzen, bei

75— 78° (Sprague, Sog. 59, 331). Sehr leicht löslich in CHCI3 und Benzol, schwerer in

Alkohol, Aether, CS, und Ligroi'n. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Thiodiglykol-

säure COgH.CHo.S.CH^.COjH. Liefert mit Phenylhydrazin Thiomethylphenylpyrazolon,
Bisphenylmethylpyrazolon, einen Körper CjoHgNjSO und Methylphenylpyrazolonketo-

<r\r\ p'.'M' TT PI TT

N -n PTT*
^ ^ • ~ Naj.CijHjeSOe. Pulver, erhalten durch Ein-

tragen von Natrium in eine ätherische Lösung von Acetessigestersulfid (B., Spr.).

3. Thiocarbacetessigsäureäthylester c^H^sOg = C2H30.C(CS).C02.c.,H5. b. Beim
Erhitzen von Acetessigester mit CS, und Bleioxyd (oder Zinkoxyd) auf 100° und Aus-

kochen des Produktes mit Alkohol (Norton, Oppenheim, B. 10, 703). CeH.oOg + CS.^ +
PbO = C^HgSOg -\- PbS -\- H,0. Aus Natriumacetessigsäureester und CSCl, (gelöst in

Aether) (Bergreen, B. 21, 347). — Kleine, strohgelbe Nadeln. Wird bei 152° weich und
schmilzt bei 156— 162°. Schwer löslich in Alkohol, Aether, CS, und Ligroi'n. Liefert

mit NH3O und Phenylhydrazin keine Derivate.

6. Thioderivate der Säuren mit 5 Atomen Sauerstoff.

I. ThiOäpfelsäure C^HgSO^. B. Aus Brombernsteinsäure und (2 Mol.) KHS, in ziemlich

koncentrirter Lösung, bei 110° (Carius, A. 129, 6). — Undeutlich-krystallinische Masse.

Zerfliefslich, bräunt sich bei 100°. Wird von verdünnter Salpetersäure zu Sulfobernstein-

57*
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säure oxydirt. — Ba.C^H^SO^ (bei 80°). Flockiger Niederschlag. — Das Blei salz wird

aus neutralen Lösungen gefällt. Es löst sich in Essigsäure. Schmilzt nicht unter Wasser.
— Agj.C^H^SO^. Voluminöser Niederschlag. Schwärzt sich leicht.

2. ThiOCarbonylmalonsäUre C^H^SO^ = CS-CCCO^H^. B. Der Dläthylester entsteht

aus Natriummalonsäureester und CSCl, (gelöst in Aether) (Bergreen, B. 21, 349). Man
verseift den Ester durch Erwärmen mit alkoholischem Kali, auf dem Wasserbade. —
Krystallinisch. Zersetzt sich, beim Lösen in Wasser, unter Abspaltung von H,S. — Ag,.

C4SO4. Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen.

Diäthylester CgHjoO^S = C^SO^fCoHs),. Kleine, fleischfarbige Nadeln laus Alkohol).

Schmelzp.: 177— 178" (Bergreen).

3. Thiohydrokrokonsäure C^H^SO^. B. Beim Behandeln von Krokonsäure CgH^Og mit

Schwefelwasserstoff (Lerch, A. 124,' 39). — D. Man leitet anhaltend HjS in eine ziemlich

koncentrirte, mit 2 Mol. HCl versetzte Lösung von krokonsaurem Kalium, filtrirt, über-

sättigt das Filtrat mit Kali und fällt mit Alkohol (Nietzki, Benokiser, B. 19, 299). —
Rothgelbes Gummi, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Die Salze sind roth und
zersetzen sich schon beim Umkrystallisiren. Das Silbersalz scheidet bald Schwefelsilber

ab. In Gegenwart von Alkalien entsteht schnell Krokonsäure. — K^.CgSOj. Lange,

granatrothe Nadeln, mit grünlichem Reflex (N., B.). — Ba(C5SH0J„. Orangefarbener Nieder-

schlag (L.). — Ba.C5S04 + 2H2O (bei 100"). Braungelbe Flocken, die sich allmählich in

rothbraune, violett schimmernde Krystalle umwandeln (N., B.). — Pb.CjSOj. Rother,

unlöslicher Niederschlag.

7. Thioderivate der Säuren mit 7 Atomen Sauerstoff.

1. Trithiocitronensäure CeHgSgO, = sh.co.ch,.C(OH, cosh).ch,.co.sh.
Triäthylester Ci2H,oS304 = G6H5S30^(C2H5)3. B. Durch Zusammenreiben von

Triphenylcitrat C6H-07(C6H5)3 mit 3 Mol. CaHg.SNa und absolutem Aether (Seifert, J.

pr. [2] 31, 470). — Merkaptanartig riechendes Oel. Zersetzt sich beim Destilliren, selbst

im Vakuum.

GS H
2. Thiorufinsäure G^^B.^ß^O^^Gn^.CO.C^G^.OC.'B..^. B. Man erhält das Natrium-

\G0,.G,H5
salz GioHigNaSgO^ beim Uebergiefsen von rohem (natriumäthylathaltigem) Natriumacet-
essigester mit Schwefelkohlenstoff und Waschen des Niederschlages mit kaltem Wasser
(Norton, Oppenheim, B. 10, 701). G.,H30.GHNa.GO,.C2H5 + CS, = G^H^O-GHlG-SNa).
COjCaHg, und dieses verbindet sich mit xanthogensaurem Natrium zu Thiorufinsäuresalz.

C,H30.GH(CS,Na).C02.C2H, -f C^H^O.CS.Na = C,oH,3S30,.Na+ NaHS. - Die freie

Säure (aus dem Natriumsalz mit HCl gefällt) bildet dunkelorangerothe Schuppen. In
Wasser kaum löslich, sehr leicht in Alkohol oder Essigsäure. Letztere Lösungen zersetzen

lieh beim Kochen. — Na.CioHj3S304. Ziegelfarbene Nadeln; beim Kochen mit Natron
entweicht Alkohol, und man erhält das Natriumsalz einer orangerothen , in Wasser sehr

leicht löslichen Säui'e.

B. Sulfonsäuren.

Schwefelsäureanhydrid verbindet sich direkt mit organischen Säuren zu zweibasischen
Sulfonsäuren. die sehr beständig sind, und deren Salze sich gröfstentheils sehr leicht in

Wasser lösen. Das Schwefelsäureanhydrid lagert sich dabei meist an das mit dem Garboxyl
verbundene Kohlenstoffatom an (Hemilian, A. 176, 1), wirkt also dem Chlor oder Brom
analog. Statt Schwefelsäureanhydrid kann man bequemer das erste Chlorid der Schwefel-
säure SOgHCl anwenden, oder man erwärmt Säureanhydride mit Vitriolöl (Franchimont,
R. 7, 26). (C,H,0),0 + H,SO, = C^H^SOg + C,H,0,. Die Sulfonsäuren entstehen ferner

bei der Oxydation der Thiosäuren mit Sa.lpetersäure (Carius, A. 124, 43): CH2(SH).C02H
-j- O3 = (S02.0H).CH2.C0,H und beim Kochen der substituirten Säuren mit Alkalisulfit

(Strecker, ^.148,90). GHjCl.CO^H + K^SOg =- CH2(S03K).C02H + KCl. Beim Be-
handeln der Sulfonsäuren mit überschüssigem Schwefelsäureanhydrid wird CO^ abge-
schieden und eine zweibasische Sulfonsäure gebildet (Bückton, Hofmann, A. 100, 144).

(S03H).GHj.C02H -f SO3 = SO3H.CH2.SO3H + CO3.
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I. Sulfoderivate der Säuren 0^11,^0.,.

Das erste Glied der Reihe — Sulf'oameisensäure (SOgHj.COgH — ist nicht bekannt.

I. Sulfoessigsäure aH,s05 + ]VoH50 = s03H.CH2.co,H + iV2H20.
B. Aus Eisessig und SO3 (Melsens, A. 52, 276). Aus Acetylclilorid und AgjSO^ bei

120° (Kämmerer, Carius, A. 131, 165). Bei der Oxydation von Isäthionsäure SOgH.CHj.
CHj.OH mit CrOg (Carl, B. 14, 64). Durch Vermischen von (2 Mol.) Essigsäureanhydri'd
mit 1 Mol. Vitriolöl (Pranchimont, J. 1881, 859; vgl. dagegen Baumstark, A. 140, 83).
— D. Eisessig wird mit S0.^HC1 auf 140° erhitzt (Baumstark, A. 140, 81). — Chloressig-
säure wird mit Kaliumsulfitlösung am Kühler gekocht, die Lösung eingedampft und mit
Alkohol das rohe Sulfosalz ausgezogen. Es wird mit Alkohol und H^SO^ zerlegt (Coll-
mann, A. 148, 109). Zweckmäfsiger wendet man Ammoniumsulfit an und entfernt den
gebildeten Salmiak durch Kochen mit Bleioxyd (Hemilian, A. 168, 145). — Krystallisirt,

beim langsamen Verdunsten in der Kälte, in zerfliefslichen Krystallen CoH^SOg + IV2H2O;
bleibt aber auch oft lange syrupartig. Hält IH^O (Fr.). Schmelzp.: 68—72° (Carl).
Schmilzt gegen 75° (Franchimont, R. 7, 28); bei 230° entweichen CO^ und Essigsäure.
Bei der Einwirkung von PCI5 auf das Natriumsalz entsteht das Chlorid der gechlorten
Sulfoessigsäure (Siemens, B. 6, 659). C2H,Na,S05 + 3PCI5 = CHCliSO^CD.CO.Cl -f PCI«
+ 2POCI3 + 2NaCl + HCl (?). Beim Erhitzen des Baryumsalzes mit (1 Mol.) Brom und
etwas HjO auf 120° entsteht Dibrommethansulfonsäure.

Salze: Melsens. — K.CgH^SOg. Dicke, sechsseitige Tafeln. Sehr leicht löslich in

kaltem Wasser (Andreasch, ä'13, 1425). — K2.C,,HoS05 + H,0. Nadeln und kurze
Prismen. — Ca.Ä -|- H,0 (bei 240°). Krystallisirt schwer (Franchimont). — Ba.A -|- H,,0.

Monokline BlättchenJHAusHOFER, J. 1881, 859). 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 0,2668 Thle.
Salz (Carl). — Pb.Ä. Krystallwarzen. — Agj.Ä -|- HoO. Dünne Tafeln, oder Prismen.
— 2Ag.C2H3S05 -f C^H^SOg + H^O (Franchimont).

Monoäthylester C.HgSOg = (S03H).CH,.C02.C.,H5. B. Beim Einleiten von HCl
durch das, in absolutem Alkohol suspendirte, Silbersalz der Sulfoessigsäure (Melsens). —
Syrup. Löslich in Wasser. — Das Silber salz C,,H.,0.>(C2H5)S03.Ag krystallisirt in Blätt-

chen, ist zerfliefslich, schmilzt bei 100° und löst sich in absolutem Alkohol.
Diäthylester CgHjjSOs = C,H2S05(C2H5)2. B. Aus dem wasserfreien Silbersalz und

CjHgJ (Franchimont, i?.' 7, 31; Manzelius,' J5. 21, 1550). — Flüssig. Destillirt nicht un-
zersetzt.

Sulfoehloressigsäure C.HaClSO^ = SO^RCHCLCO^H. B. Beim Kochen von Tri-

chloressigsäure mit Kaliumsulfit erhält man das Kaliumsalz dieser Säure (Rathke, A. 161,

166). Beim Erwärmen von Chloressigsäure mit etwas über 1 Mol. SO3HCI auf 140— 150°

(Andreasch, M. 7, 159). Bei der Oxydation von Thiohydantoin mit KCIO3 und HCl
(Andreasch). — Nadeln. Wird von NHg bei 100° nicht angegriff"en; bei 140—150° ent-

stehen NH^Cl und sulfoessigsaures Ammoniak. Wird von Natriumamalgam in Sulfoessig-

säure umgewandelt. Beim Erhitzen des Baryumsalzes mit (1 Mol.) Brom und etwas Wasser
auf 120° entsteht Chlorbrommethansulfonsäure.

Salze: Andreasch. — (NH4)o.C2HClSOs. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. —
Kg-C.iHClSOs -|- iV-jHjO (Rathke). Quadratoktaeder, in Wasser aufserordentlich löslich;

zersetzt sich nicht beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge. — Ba.A -\- H.,0. Krystall-

pulver. 1 Thl. Salz löst sich bei 17,5° in 40,97 Thln. und bei 100° in' 19,704 Thln.
H2O. Unlöslich in Wasser. Zersetzt sich nicht bei 240°. — Agj.A + ^Iz^iO. Kleine
Prismen.

Chlorid der Sulfoehloressigsäure C.2HCI3SO3 = (S02.C1).CHC1.C0.CI. B. Aus
PCI5 und sulfoessigsaurem Natrium (Siemens, B. 6, 659). — Flüssig, Siedep.: 130—135"
bei 150 mm. Wird durch Zinn und Salzsäure zu Thioglykolsäure reducirt. Zerfällt mit
Wasser in Sulfoessigsäure, CO,, HCl und CCl^.SOjCl. Diese auffallende Reaktion kann
zwar durch die Gleichung 3C.2HCI3SO3 + öH^Ö = 2C.3H,S05 + CCl.SO, + CO., + 5HC1
veranschaulicht werden, es ist aber wahrscheinlicher, dass das sogenannte Chlorid der

Sulfoehloressigsäure ein Gemenge verschiedener Körper ist.

Disulfoessigsäure C^H^S-jOg = (S03H)2.CH.C02H. Giefst man in eine 80° warme,
koncentrirte Lösung von Kaliumsulfit allmählich eine koncentrirte Lösung von Chloral-

hydrat, so krystallisirt beim Erkalten ein Doppelsalz von Disulfoessigsäurealdehj^d.
und aus dem Filtrat erhält man, beim weiteren Abdampfen, ein Doppelsalz der Mono-
und Disulfochloressigsäurealdehyde (Rathke, A. 161, 154).

a. Doppelsalz des Disulfoessigsäurealdehyds (S03K),.CH.C0H -f HKSO3 -\-

H^O. Krystallisirt in schwerlöslichen, sehr kleinen Krystallwarzen oder mit 2H2O in
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rhombischen Tafeln. Seine Bildung ergiebt sich aus der Gleichung: C^HClgO + 4X380.^ +
H,0 = [(S03K),,.CH.CH0 + KHSO3] + 3 KCl + K^SO^. Zerfällt, beim Kochen mit K^COg,
in methandisulfonsaures Salz, Formiat und Sulfit: (S03K)2.CH.CHO.KHS03 + K^COg =
CHjCSOgK), + K.CHO2 + K0SO3 + CO,. Beim Behandeln mit Brom oder durch Kochen
mit Salzsäure wird das Kaliumsulfit zerstört, und man erhält das freie Salz: (SOgK)^.

CH.CHO + H,0, kleine Prismen, in Wasser schwer löslich. — (SjOgBa^CH-CHO + 2H,0.
Aus dem sulfitfreien Kaliumsalz und BaClo. — Feine Nadeln.

b. Doppelsalz des Mono- und Disulfochloressigaldehyds CeH^gClgK^SjOg,
= [(S03K)2.CC1.C0H + KHSO3] + 2[(S03K).CHC1.CH0 + KHSO3] + 7H,0. — Grofse
trikline Krystalle.

Kaliumsalz des Disulfobromessigaldehyds (S02K)2.CBr.COH. B. Aus dem
Salze a. (s. oben) und Brom, in der Wärme (Rathke). — Nadeln. Geht, beim Aufkochen
mit Kaliumsulfit, wieder in das Salz a. über Zerfällt, beim Kochen mit K0CO3, in Formiat
und CHBrlSOgK)^.

Aeetunterschweflige Säure CaH^S^Og = COjH.CHa.S.SOgH. B. Das Natriumsalz
entsteht beim Kochen einer wässerigen Lösung von Na2S203 mit der (durch NagCOg neu-
tralisirten) Lösung von 1 Mol. Chloressigsäure (Puegotti, G. 22 [1] 422). Man engt ein

und fällt durch BaCl, das Baryumsalz. — K2.C2H2S205. Nädelchen. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ba.A. Krusten. Wenig löslich in kaltem AVasser. Wird durch Kochen
mit Wasser nur_ langsam zersetzt. Wird von HCl leicht in H2SO4 und Thioglykolsäure

Aethylester. Das Salz clH50.CO.CH2.S.S03Na entsteht durch Kochen von Chlor-
essigester (gelöst in Alkohol) und NagSgOg (gelöst in Wasser) (Puegotti). — Monokline
(BoEEis, G. 22 [1] 426) Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Zer-

fällt, bei der trockenen Destillation, in SOg, Na^SO^ und (S.CH2.C02.C2H5)2.

2. Sulfopropionsäuren CgH^SOs. l. a-Säure CH3.CH(S03H).C02H. B. Aus Propion-
säure und ÖO3HCI oder aus «-Chlorpropionsäure und (NHJ2SO3 (Kuebatow, ä. 173, 5).

Beim Erwärmen von 2 Thln. Propionsäureanhydrid mit 1 Thl. Vitriolöl (Feanchimont, F. 7,

27). — Syrup. — (NH^),.C3H^S0, + H.,0. Spiefsige Prismen (aus verd. Alkohol) (Rosenthal,
^.'233, 27J. — Kj.CgH.SÖä + U^O. Kleine Körner. — Ca.C3H,S05 + 2H2O wird aus der
wässerigen Lösung, durch Alkohol, in Flocken gefällt. — Ba.CgH^SOg -{- 2H2'Ü. Glänzende
Schuppen. 100 Thle. H,0 lösen bei 18" 7,45 Thle. wasserfreies Salz. In Alkohol
schwer löslich. — Cd.CgH^SOg + 2H.,0. Körner (Rosenthal). — Ago.CgH^SOj. Kleine
Nadeln (R.).

2. ß-Säure S03H.CH,.CK,.C02H. B. Beim Eintragen von (1 Mol.) KCIO3 in eine
50—60" warme Lösung von Imidocarbamin-jS-Thiomilchsäure in starker Salzsäure (An-
deeasch, J/. 6, 837). NH:C|NH2).S.CH2.CH2.C02H + Cl« + 4H2O = CgH^SO^ + COlNH^Jo
-|-6HC1. Man neutralisirt 30 g /5-Jodproi)ionsäure mit Ammoniumcarbonat, fügt 25 g
(NH^IjSOs hinzu und erwärmt (Rosenthal, ä. 233, 16). Aus akrylsaurem Ammoniak
und (NH4)HS03 (Rosenthal, A. 233, 34). Bei der Oxydation von Akroleinuatriumdi-
sulfit C3H^0.2NaHS03 durch ammoniakalische Silberlösung (Rosenthal). — Syrup, der
allmählich, über H2SO4, krystallinisch erstarrt. Schmelzp. : 68—69° (R.). Zerfliefslich.

Aeufserst löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, kaum löslich in Aether, unlöslich

in CS, und CHCI3. Beim Behandeln des Natriumsalzes mit PCI5 entsteht das Chlorid
C1S0,.CH2.CHC1.CÖC1.

Salze: Rosenthal. — NH4.C3H5SO5. Kleine Prismen. Sehr leicht löslich. — (NH4)2.

CgH4S05-f4H,0. Strahlig-krystallinisch. — Naj.CgH^SO« -f H2O. Undeutlich krystalli-

nisch. — K.C3HgS04 -)- H,0. Seideglänzende Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser. —
K2.C3H4SO5 + H,0. Kleine Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Mg.CgH^SOs -^
4H2O. Kleine Prismen. — Ca.A + H,0. Kleine Krystalle. Krystallisirt auch mit 2'/, H,0.
— Sr.Ä + 5H,0. Prismen. — Ba(C^H5S05), -]- 3 H,0. Prismen (A., 31. 7, 169). -"Ba.A
-j- öHjO. Blättchen; trimetrische Tafeln (Lüdeoke, A. 233, 18). 1 Thl. des wasserfi-eien

Salzes löst sich bei 17° in 154,3 Thln. Wasser und in 12 Thln. siedenden Wassers (R.);

1 Thl. desselben löst sich bei 16° in 140,88 Thln. und bei 100° in 11,979 Thln. Wasser
(Andeeäsch). Unlöslich in Alkohol. — Zn.Ä -|- 4H,,0. Krystallinisch. Aeufserst lös-

lich_ in Wasser. — Cd.A -j- HgO. Kleine Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. —
Pb.Ä. Körner. Kaum löslich in kaltem Wasser. — Mn.Ä -\- 4H2O. — Cu.Ä. Kleine,
grüne Nadeln. Ist, einmal ausgeschieden, unlöslich in Wasser. — Ag.C3H5S05 -|-

\'o_li,0. Leicht löslich in Wasser. — Agg.CgH^SOs -f '/aHjO. Tafeln. Leicht löslich in

Diäthylester C^Hj^SOä = C3H4S05(C,H5),. D. Aus dem Silbersalz und GJi.J
(Rosenthal, A. 233, 31). — Flüssig. Nicht destillirbar.
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Sulfochlorpropionsäure CgH^ClSOs = S03H.CH,.CHC1.C02H (Pj. B. Das Chlorid

dieser Säure ClSOoCl.CgHgCl.COCl entsteht aus /S-Sulfopropionsäure und PCI5 (Rosenthal,

Ä. 233, 28). — Beim Behandeln des Chlorids mit Sn und HCl entsteht (9-Thiomilchsäure

CgHeSO,.
Diäthylester CjHjgClSOs = CgHgClSOsCC^Hs).,. B. Aus dem Chlorid und Alkohol

I Rosenthal). — Flüssig. Destillirt nicht unzersetzt.

3. Sulfobuttersäuren c^h^sOs.

1. u-Sulfobuftersüure CH3.CH.,.CH(S03H).CO,H. B Aus Buttersäure und SO3HCI
(.der aus «-Brombuttersäure und (NHJ^SO., (Hemilian, ä. 176, 1). Beim Erwärmen von

Buttersäureanhydrid mit Vitriolöl (Feanchimont , E. 7, 27). — Die freie Säure ist ein

Syrup. Beim Behandeln des Ba-Salzes mit PCI5 entsteht das Chlorid der «-Chlorbutter-

säure. — Ca.C4H6S05 + 2H2O wird aus der gesättigten Lösung in öOprocentigem

Alkohol, durch Aether, in langen, feinen Nadeln gefällt (charakteristisch). Unlöslich in

absolutem Alkohol. — Ba.A -j- 2 H^O. Rhombische Blättchen. Unlöslich in absolutem

Alkohol. 100 Thle. Wasser lösen bei 16° 7,11 Thle. wasserfreies Salz. — Zn.A + öH.jO.

Vierseitige Prismen. — Pb.A + 2H,0. Amorph. — Cu.A + 4H,0. Amorpher blau-

grüner Firniss. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt. — Agg.A.

Grofse quadratische Prismen. Unlöslich in Alkohol. Die wässerigen Lösungen zersetzen

sich bei gewöhnlicher Temperatur.
Dieselbe Sulfobuttersäure (?) entsteht beim Erhitzen von Crotonsäure mit KHSOj,

oder NH^.HSOg auf 130" (Beilstein, Wiegand, B. 18, 483). — Ba.A^ + 2H5O. Krystalli-

nisch. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, gefällt. — Pb.Ä,. Unlöslich in

Alkohol.

2. ß-Sulfobutter^ätire CIl^.C}l{&0.,B.).CR^.CO^B.. B. Aus y9-Chlorbuttersäureester

und (NH4)oS03 (Hemilian). Bei mehrtägigem Einleiten von Chlor in eine 40—50'^ warme
wässerige Lösung von butanoldisulfonsaurem Baryum CH3.CH(S03Ba).CH2.CH(OH).S03Bai
(Haübner, M. 12, 546). —

- Durchsichtige, zerfliefsliche Gallerte. Das Baryumsalz liefert,

beim Schmelzen mit KOH, Essigsäure und H^SO^. — Ba.C^HgSOs -\- Kfi. Firniss. Wird,

durch Alkohol, aus der wässerigen Lösung pulverig gefällt. — Auch die Ca-, Pb- und

Zn-Salze sind leicht lösliche Firnisse.

3. n-Sulfoisobuftersäure (CH3)2.C(S03H).CO,H. B. Aus Isobuttersäure und SO3HCI
bei 100° (Andreasch, M. 8, 413). Beim Behandeln von Imidocarbamin-Thioisobuttersäure-

anhydrid NH:C/|jj ^[^^^-'^ mit KCIO3 + HCl (Andkeasch). - Na^-C^SOs + V^H^O.

Kleine, seidenglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä + 4H2O. Haar-

feine Nadeln. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich bei 16° in 22,3 Thln. Wasser. Unlöslich

in Alkohol.

Durch Behandeln von «-Bromisobuttersäure mit (NHJ.SOg entsteht eine Isomere
Sulfoisobiittersäure {At^dreasch, M. 8, 414). — Ba.C4HBSÖ5 -f 2H2O. Breite, glänzende

Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

4. Säuren C5H10SO5.

1. Siilfoisovaleriansäure. B. Aus Isovaleriansäure und SO3HCI bei 100—150°

(Varda, 0. 18, 91). — Zerfliefsliche, krystallinische Masse. — Ba.CjHgSOä + H^O. Kleine

'i afein.' Zersetzt sich nicht bei 350°. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und

Aether. — Pb.Ä + 2H,0. Kleine Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen 0,54 Thle. wasser-

freien Salzes. Unlöslich in Alkohol.

2. 2-Suffo- 2-Methylbutansäure C.,H5C(CH3, S03H).C02H. B. Man leitet in

ein Gemisch von (5 g) Tiglinaldehyd und (50 ccm) Wasser bei 0° SO2 bis zur Sättigung

ein, neutralisirt, nachdem völlige Lösung eingetreten ist, mit Baryumcarbonat und fügt

Brom im Ueberschuss zu (Hayman, M. 9, 1064). — Ba.C^HgSO- -\- öH^O. Rhombische

Tafeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ag,.Ä. Prismen. Schwer löslich in kaltem

Wasser.

5. Sulfomethylpropylessigsäure (2-Sulfo-2-IVIethylpentansäure) CeHj^so^
= C„H..C(CH3, S03H).C02H. B. Bei der Oxydation von Hexanoldisulfonsäure C3H7.

C(CH3,'SO,H).CH(ÖH).S03H oder von Methylpropylacetaldehydsulfonsäure C3H,.C(CH3,

SO,H).CHÖ durch Brom (Ludwig, M. 9, 667). — Sehr unbeständig. — Ca.CßHioSOj +
iVjH.O (bei 100°). Schuppen. — Ba.Ä (bei 100°). Hexagonale Tafeln. Mäfsig löslich

in Wässer, unlöslich in Alkohol. — Ag^.A. Blättchen.
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2. Derivat der Säuren CaH,,A

c^- Stearinschwefelsäure (Sulfooxystearinsäure) Ci^HgeSOe = oh.c^sH^o.ch,.
CH(S03H).C0,H. B. Beim Schütteln von (1 Mol.) reiner Oelsäure mit (1 Mol.) Vitriolöl

(Sabanejew, äC. 18, 90; vgl. Benedikt, Ulzer, M. 8, 212; Geitel, J. pr. [2] 37, 74). —
Man schüttelt das Produkt mit eiskalter gesättigter Glaubersalzlösung, um H2SO4 zu ent-

fernen, löst dann in Aether und schüttelt mit Wasser aus. Die wässerige Lösung wird

mit so viel Natron versetzt, dass alle Stearinschwefelsäure, aber nur ein kleiner Theil der

Oelsäure (deren Gesammtmenge man durch Bestimmen der Jodzahl ermittelt) neutralisirt

wird. Man schüttelt mit Aether aus, fällt dann die wässerige Lösung durch genügend
NaCl, übersättigt das Filtrat mit H2SO4 und schüttelt mit Aether aus (Geitel). — Flüssig.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Unlöslich in verd. Säuren und Salz-

lösungen. Beim Schmelzen mit KHO entsteht KgSO^, aber nicht K^SO^. — Nimmt
direkt kein Jod auf. Zersetzt sich sehr langsam beim Erwärmen mit Wasser, schneller

beim Erhitzen mit Salzsäure, in H.jSO^, «-Oxystearinsäure und deren Anhydrid. — Naj.A.

Seife, die langsam feine Nädelchen abscheidet (Geitel). — K^.A. Schmierige Seife, lös-

lich in Wasst-r, Alkohol und Aether. — Ba(Ci8H35S06).2. Zähe Masse, erhalten durch

Kochen des neutralen Salzes mit verd. Essigsäure (G.). Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Aether, schwerer in Alkohol. — Ba.CigHj^SOg. Pulveriger Niederschlag, unlöslich

in Wasser, löslich in Alkohol und Aether (G.). — Cu.A. Grüner, wasserhaltiger Syrup,

erhalten durch Fällen des neutralen Kaliumsalzes mit CUSO4 (G.). — 2Cu.C,gH34SOg -|-

Cu(0H)2 -j- 3H,0. Hellblauer Niederschlag, erhalten durch Fällen des Baryumsalzes mit

Kupferacetat. Schmelzp.: 100". Unlöslich in Alkohol und Aether (Sabanejew).

C,5H3,.CH:CH.COO \
Glycerinester CgjH.ogSO.i = Ci5H3i.CH.j.CH(S04H).COO ^CgHs. B. In (l Mol.)

C,5H3i.CH,.CH(OH).COO /
auf 5" gekühltes Olivenöl werden (3 Mol.) H^SO^ (spec. Gew. = 1,836), unter Kühlen, lang-

sam eingetragen und das Gemisch, nach einigen Tagen, mit Wasser versetzt (Geitel, /. pr.

[2] 37, 86). Die Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt und dann mit Na^SO^ gefällt. —
Gelbliches Oel. Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Reagirt stark sauer. Zerfällt,

durch Kochen mit Kalilauge, in Glycerin, Oelsäure, «-Oxystearinsäure und «-Stearin-

schwefelsaure. — Ba(C57H,(,.SOn)2. Sehr zähes Oel, erhalten durch Fällung. Unlöslich

in Alkohol. — OH.Cu.Cs.Hn^SOi,. Grünes Oel.

3. Sulfoderivate der Säuren CnH,„_,o,.

CH PO VT

I. Suifobernsteinsäure CÄSO. =
^jjg^ ^jj"'^^ Jj

. B. Aus Bernsteinsäure und

SO3 (Fehling, A. 38, 285). Aus schwefelsaurem Silber und Succinylchlorid (Carius,

Kämmerer, A. 131, 167). Bei der Oxydation von Thioäpfelsäure C^HgSO^ mit Salpeter-

säure (Carius, A. 129, 9). Beim Kochen von Fumarsäure (Credner, Z. 1870, 77) oder

Maleinsäure (Messel, A. 157, 15) mit einer Lösung von Kaliumsulfit. — D. Man leitet

SO3 über abgekühlte Bernsteinsäure lässt einige Stunden bei 40—50" stehen, verdünnt
mit Wasser und setzt so lange BaCOg zu, bis keine Schwefelsäure mehr in Lösung ist.

Dann fällt man mit Bleizucker. Bernsteinsaures Blei bleibt gelöst, das Bleisalz der

Sulfonsäure fällt aus (Fehling). — Man kocht einige Stunden lang 23,2 g Maleinsäure mit

110 ccm einer Kaliumsulfitlösung (mit 100 g K0CO3 und 400 ccm H^O bereitet). Beim
Verdunsten krystallisirt K2.C4H4SOJ (Messel). — Die freie Sulfobernsteinsäure ist ein

Syrup, der im Exsiccator allmählich zu undeutlichen, zerfliefslichen Krystallen erstarrt.

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in SO,
und Fumarsäure. Bei langem Kochen mit sehr koncentrirtem Aetzkali entstehen SO,,

Oxalsäui'e, Essigsäure und Sulfoessigsäure.

Salze: Fehling; Messel. — (NHJ3.C4H3SO7 + H^O (F.). — K.C4H5SO, (F.). —
Ko.C^H^SO. + 2H.3O. — K3.C4H3SOJ + H,0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, un-

löslich in Alkohol (M.). Hält 2V2H3O (F.). — Ba3(C4H3S07).>. Wenig löslich in kaltem
Wasser. — Pb3(C4HgS07)2 -f- 2H2O. Niederschlag, wenig löslich in Wasser, leicht in

Essigsäure. — Pb3(C4HgS07)2 -|- PbO. Wird durch Fällen des sauren Ammoniaksalzes
mit Bleizucker erhalten (F.). — Pb3(C4H3S07)2 -j- 2 PbO. Entsteht durch Fällen des neu-

tralen NHg-Salzes mit Bleizucker (Gr.). — Unlöslich. — Agg.C4H3S07. Weifser Nieder-

schlag, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Salpetersäure und daraus durch Ammo-
niak nicht fällbar (M.).
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2. SulfobrenZWeinsäUre CgHgSO, = SOgH.CsHslCO^Hj^. B. Ita-, Cltra- und Mesakou-
säure verbinden sich, bei mehrstündigem Kochen, direkt mit neutralem Kaliumsulfit und
liefern, wie es scheint, eine und dieselbe Sulfobrenzweinsäure (Wieland, ä. 157, 34).
— Die freie Säure krystallisirt schwer und löst sich sehr leicht in Wasser. Giebt,
beim Schmelzen mit überschüssigem Aetzkali, eine Säure CjHgOj (Itamalsäure?). —
Ca3(C6H5S07)2 -|- THgO. Krystallinisch, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem, unlöslich in Alkohol. Hält bei 160" 1 Mol. H.,0 zurück, das bei 180" entweicht.

3. SulfopimelinsäUre (?) C-H^^SO,. B. Aus Sulfocamphersäure CgH.eSOe und Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,25) (Kachler, A. 169, 181). — Krystalle, sehr löslich in kaltem
Wasser. — BagCCjHgSO.J, (bei 130"). Amorph, gummiartig.

4. Sulfoderivate;;der Säure c„H2„_^o,.

1. SulTOfumarsäure C4H^S0j. B. Beim Erwärmen einer wässerigen Lösung des
Baryumsalzes der (!>-Brenzschleim-/9-Sulfonsäure oder Dibromfuransulfonsäure mit über-

schüssigem Brom (Hill, Palmer, Am. 10, 414). — Amorph. Aeufserst löslich in Wasser.
— Ba3(C4HS07)2 + 7HjO. Niederschlag. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser.
Hält bei 130" 3H,0 und bei 200" 1H,0 zurück. — Agg.Ä + 2H,0. Niederschlag.

2. Sulfocamphylsäure (Sulfocamphersäure) c<,H,6SOe + 2H20. b. Beim Erhitzen
von Camphersäure mit koncentrirter Schwefelsäure (Walter, A. eh. [3] 9, 177). CjoHjgO^
-\- H2SO4 = CgHjgSOg -\- CO -|- HjO. — D. Man löst Camphersäureanhydrid in über-
schüssiger koncentrirter Schwefelsäure, erwärmt auf 65" und verdünnt mit Wasser, sobald
die Entwickelung von CO nachgelassen hat. Die saure (filtrirte) Flüssigkeit schüttelt mau
mit Aether aus, wodurch Camphersäure und Mesocamphersäure entfernt werden. Dann
wird durch Blei die Schwefelsäure ausgefällt, die Lösung durch HgS entbleit und das
Filtrat im Vakuum verdunstet (Kachler, A. 169, 179). — Sechsseitige, trikline (Zepharo-
viCH, J. 1877, 642) Prismen. Schmelzp.: 160—165". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether. Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,25) zu C^Hj-^SO^ (Sulfopimelinsäure?)
oxydirt. Beim Destilliren des Ammoniaksalzes mit NH^Cl entstehen ein Kohlenwasser-
stoff und ein bei 195° siedendes Keton C^Hj^O (?). Beim Schmelzen des Kaliumsalzes
mit KOH entsteh eine Verbindung CgHigOj (s. u.). — Verhalten: Kachler, 1. c.

(NHJ^.CgHi^SOß + H,0. — K^.CgHi^SOß. — Ca.CgH,,SOg. — Ba.CgH^SOg. Gummi,
sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. — Pb(C9Hj5S06)2 4- 4H2O. Rhombische
(Zepharovich) Prismen (K.), löslich in Wasser. — Pb.CgHj^SOg. Amorph, leicht löslich

in Wasser. — Cu.C^Hj^SOg + Ba.CgHj^SOg. — Ag,.CgHi4S06. Krystallkrusten. Löslich
in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol.

Verbindung CgHjjOj. B. Beim Schmelzen von sulfocamphersaurem Kalium mit
(2 Thln.) Aetzkali (Kachler, A. 169, 183). CgHigSOg = Ccß.,,0^ + SO., + 2B.^0. Man
säuert die Schmelze mit H^SO^ an, schüttelt mit Aether aus und destillirt den ätherischen
Auszug. — Monokline (Zepharovich, J. 1877, 641) Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
148". Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem. Leicht löslich in Alkalien,
daraus durch Säuren fällbar. Reducirt alkalische Silber- und Kupferlösung. Reagirt
nicht mit Acetylchlorid. Verbindet sich direkt mit Brom (?).

5. Sulfoderivat der Säuren c„h,„_60,3.

HamathionsäUre C,,H,8S0i6. B. Entsteht, neben Euxanthon, beim Auflösen von
Euxanthinsäure in kaltem Vitriolöl (Erdmann, A. 60, 240). — Syrup. Zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser. — Die Alkalisalze sind gummiartig. — Pbg.CijHjjSOig. Wird
durch Fällen des Baryumsalzes mit Bleiessig als gelber Niederschlag erhalten.

XXVI. Selenderivate der Säuren.

I. SelenkohlenstofT CSCj. Seien verbindet sich nicht direkt mit Kohlenstoff. Auch
beim Ueberleiten von SeOg über glühende Kohlen wird kein Selenkohlenstoff gebildet.

Sehr geringe Mengen dieses Körpers entstehen, wenn ein Gemenge von CCI4 und HjSe
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durch eine rothglüheude Röhre geleitet wird (Rathke, ä. 152, 199). — Aeul'serst stechend
und unangenehm riechende Flüssigkeit von hellgrünlich-gelber Farbe.

Selenxanthogensaures Kalium CgH-Se^O.K = CoH^O-CSeoK wird beim Vermischen
des rohen Selenkohlenstoifes mit einer Lösung von Aetzkali in absolutem Alkohol er-

halten. Es krystallisirt in gelben Nädelchen und löst sich sehr leicht in Wasser und
Alkohol. Sehr leicht zersetzbar (Rathke).

2. Selendiglykolsäure C^H^SeO^ = SelCHa.CO^H).,. B. Das Ammoniaksalz entsteht

aus chloressigsaurem Ammoniak und (NH^)oSe, in alkoholischer Lösung (Schulze, Ulrich,
B. 8, 773). — Die freie Säure krystallisirt in grofsen, monoklinen Tafeln (Arzruni, J.

1877, 694). Ihr Ammoniaksalz ist in Alkohol unlöslich; das Kupfersalz ist ein

blaugrüner, krystallinischer Niederschlag.

Das Amid wird aus Chloracetamid und alkoholischem (NH^ljSe erhalten. — Glänzende
Prismen, in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich (Sch., U.).

XXVII. Aldehyde.

Alle primären Alkohole verlieren, bei der Oxydation, zunächst zwei Atome Wasser-
stoff und gehen in Aldehyde (afcohol dehi/dv'ogensitnm) über. CH.^.CHg.OH + = CH3.
CHO -f H.jO. Ein Ueberschuss des Oxydationsmittels erzeugt Säuren. CH3.CHO -j-

= CHg.COjH. Die Aldehyde sind Uebergangsprodukte zwischen Alkoholeu und Säuren.
Sie entstehen durch Oxydation der Alkohole und werden durch Natriumamalgam (bei

Gegenwart von Wasser) wieder zu Alkoholen reducirt (Würtz, ä. 123, 140). (Die Reduk-
tion der Aldehyde zu Alkoholen erfolgt ausgiebiger durch Behandeln derselben mit Zink-
staub und Eisessig (siehe S. 214). Die Aldehyde enthalten demnach den Rest CHO. Sie

oxydiren sich sehr leicht, schon au der Luft, zu Säuren und reduciren daher die Lösungen
der edlen Metalle und auch FEHLiNGsche Lösung. Besonders charakteristisch ist das Ver-
halten der Aldehyde zu ammoniakalischer Silberlösung: beim Erwärmen wird das Silber

unter Spiegelbildung reducirt. Die Reduktion gelingt besonders leicht in Gegenwart von
etwas fixem Alkali (Tollens, B. 14, 1950). Man verwendet am besten ein Gemisch von
3 g AgNOg gelöst in 30 g Ammoniak (spec. Gew. = 0,923) und 3 g NaOH gelöst in

30 ccm Wasser und operirt in der Kälte (Tollens, B. 15, 1635).

Die Bildung der Aldehyde aus den primären Alkoholen kann in der Weise erklärt

werden, dafs zunächst ein Glykol entsteht, der aber, weil er zwei Hydroxylgruppen an
ein Kohlenstoffatom gebunden enthält, sehr unbeständig ist. CHg.CH^.OH -j- = CH3.
CH(OH)., = CH3.CHO + HoO. Auch ungesättigte Alkohole, welche das Hydroxyl an einem
doppelt gebundenen Kohlenstoffatom enthalten, wandeln sich, im Moment der Bildung, in

isomere Aldehyde um (vgl. übrigens Alkohole C„H,nO, S. 249). CHjrCH.OH = CH3.CHO.
Daher entstehen auch bei der Einwirkung von Wasser auf manche Haloidderi vate
von Kohlenwasserstoffen (z.B. Bromäthylen) Aldehvde. CH.,:CHBr + H.,0 = CH.,:

CH.OH + HBr = CH3.CHO + HBr.
Die Darstellung der Aldehyde erfolgt am besten durch Oxydation primärer Alko-

hole mit einer wäi^serigen Lösung von Chromsäureanhydrid (Pfeiffer, B. 5, 699). Das
Gemisch von K^CrjO, und H^SO^ wirkt zu heftig ein und bildet Säuren, sowie Säureester,
Darstellung der Aldehyde aus Säuren (s. u.).

Die Säuren lassen sich zu Aldehyden reduciren, indem man ihre Kalksalze mit
Calciumformiat (Limpricht, A. 97, 368; Piria, ä. 100, 104) oder mit einem Gemenge von
Calciumoxalat und Kalkhydrat (Bogüsch, ÄC 7, 47) glüht. CalCH.^O,)., + Ca(CH02)2 =
2C,H^0 + 2CaC03. - Ca(C2H30,), + 2CaC,0^ + Ca(HO), = 20.^1fi'^ 4CaC03. Hier-
bei wird gleichzeitig der korrespondirende Alkohol gebildet. (CH3.C02)2Ca -|- 3(HC02)2Ca
= 2C.,H5.0H + 4CaC03-t-2CO (Pägliani, B. 10, 2055). Für die Darstellung" von
Aldehyden aus Säuren ist es zweckmäfsiger, ein inniges Gemisch des Baryumsalzes der
Säure und Baryumformiat bei 8— 15 mm Druck und behutsam gesteigerter Erhitzung zu
destilliren (Krafft, B. 16, 1717).

Aldehyde entstehen auch bei der Einwirkung von trockener Oxalsäure und Natrium-
amalgam auf Säurechloride (Baeyer, B. 2, 98).

a-Oxysäuren Ci,H.,q03 zerfallen, beim Erhitzen mit verdünnter H^SO^ auf 130°, in

Ameisensäure und Aldehyde. CH3.CH(0H).C02H = CH^O, -f CH3.CHO. Ebenso ver-

halten sich die Alkalisalze der ,9-halogenirten «-Oxysäuren, beim Kochen mit Wasser.
CH3.CHCl.CH(0H).C0,Na = CHg.CHj.CHO + NaCl + CO,.
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Die Aldehyde zeichnen sich durch eine ungemeine Beweglichkeit des Moleküls aus.
Keine Reihe organischer Körper ist mehr geeignet, in die verschiedenartigsten Reaktionen,
einzugehen. Die Mehrzahl dieser Reaktionen erklärt sich aus dem Bestreben des Sauer-
stoflPes, in der Aldehjdgruppe R.CHO, aus der doppelten Bindung in die einfache über-
zugehen.

Man kann die Aldehyde betrachten als Anhydride zweiatomiger Alkohole CaH,^^.^.
CH(OH)., , die im freien Zustande nicht existiren. 1. Diese Alkohole wären isomer mit
den Glykolen, und ihre Anhydride, d. h. die Aldehyde sind isomer mit den Alkohol-

en \
Oxyden, z. B. Aethylenoxyd a,tt' ^0— Aldehyd CH3.CHO. Und wirklich verbinden sich

die Aldehyde mit zwei Molekülen eines Alkohols oder einer Säure zu Verbindungen, die
natürlich isomer sind mit den analogen Derivaten der Glykole, sich aber von diesen
Derivaten durch einen niedrigeren Siedepunkt unterscheiden und, beim Behandeln mit
Säuren oder Alkalien, wieder Aldehyd abscheiden. (Beim Anfangsgliede — Ameisensäure-
aldehyd — fallen beide isomere Reihen von Derivaten zusammen.)

Das Chloral (Triebloracetaldehyd) bildet ein beständiges Hydrat C^HClaO.HjO =
CClg.CHfOH),; ebenso Bromal C.HBrgO.H^O und Butyrchloral C.HsCIgO.H^O. 'Dies
wären also die Glykole, deren Anhydride die Aldehyde sind. Es sind aber zunächst
nur Substitutionsprodukte der Aldehyde, welche dergleichen Hydrate leicht bilden.
Unter Annahme von solchen (höchst unbeständigen) Hydraten auch bei den nicht sub-
stituirten Aldehyden erklären sich die Additionsprodukte (mit NHg, HCN u. s. w.) und
ebenfalls die Kondensationsprodukte der Aldehyde sehr leicht. So z. B. die Bildung von
Aldol C^HgO., und Crotonaldehyd C^H^O aus Acetaldehyd C,H^O (Böttinger, ä. 208, 123).

CH3.CHO + H,0 = CH, CH(ÖH), und CHg.CHiOH), -f HCH,.CHO = CH,.CH(OH).CH,.
CHO + H^O. Ferner: CHg.CHfOH), + H^CH.CHO = CH3.CH:CH.CH0 + 2H,,0.

Die Aldehyde sind sehr geeignet, Kondensationen einzugehen. Schon unter dem Ein-
flüsse geringfügiger Ursachen (Gegenwart von K^COg, kleiner Mengen von ZnClg) poly-
merisiren sie sich. Wasserentziehende Mittel (ZnCl., oder sogar eine wässerige Lösung
von Natriumacetat) erzeugen aus den Aldehyden C,/H2^0 Aldehyde CaH,Q„20. 2C,H40
= C^HijO (Crotonaldehyd) -f- H2O. Beim Erhitzen von Aldehyden mit Natriumacetat (und
Essigsäureanhydrid) enstehen Säuren CnH2^_202 (s. d.). Beim Erhitzen der Aldehyde mit
bernsteinsaurem (oder brenzweinsaurem) Natrium (und Essigsäureanhydrid) resultireu

Säuren CnHjn_205. CßHi^.CHO -f C0.,Na.CH,.CH.,.C02Na = C6H,3.CH(OH).CH(C02Na).
CHj.CO.jNa.

Chlor und Brom wirken auf Aldehyd substituirend. PCI5 tauscht den Sauerstoff
in den Aldehyden gegen Chlor aus. CH,.CHO + PCI5 = CH3.CHCI, + POCI3.

Phosphortrichlorid verbindet sich mit Aldehyden direkt. Üebergiefst man das
Produkt mit Wasser, so entweicht heftig Salzsäuregas, und es resultireu Phosphin-
säuren CnH.^^gPO, = C^H.^O -j- H3PO3 (s. Phosphine).

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Haloidsäuren verbinden sich die Aldehyde mit
Phosphorwasserstoff, z. B. (CoH^0)^.PH3.HCl. Die Verbindungen sind kaum löslich

in Aether und werden von Wasser zersetzt.

Die Aldehyde verbinden sich sehr lebhaft mit PhosphoniumJodid PH^J, wobei
sie aber zugleich vorher eine Polymerisation erleiden. Meist lagern sich 4 Mol. Aldehyd
(auch 8?) an (1 Mol.) PH^J an. (Mit Chloral und Butyrchloral entstehen hierbei nur
Verbindungen von PH3 mit 2 Mol. des Aldehyds). Die Verbindungen krystallisiren, zer-

setzen sich beim Aufbewahren und gehen, durch (1 Mol.) koncentrirte Kalilauge, in die

entsprechende Oxydhydrate (CnH.^O^.P.OH und Phosphine (CuH,mO)3.P(CiiH.,„^_jO)
über, wobei aber auch zuweilen 1 Mol. Aldehyd abgespalten wird. Die Phosphine redu-

ciren ammouiakalische Silberlösung und entwickeln mit Kali Wasserstoff und die freien

Aldehyde, unter Bildung von unterphosphoriger Säure (A. Girard, A. eh. !6] 2, 1).

Die Aldehyde verbinden sich mit V2 und mit 1 Mol. unterphosphoriger Säure
(s. Phosphorverbindungen).

Alkoholisches Kali wirkt auf Aldehyde reducirend ein und erzeugt Säuren
C^HgnO,, und zweiatomige Alkohole. So entsteht aus Isobutyraldehyd (CHgXCH.CHO
Diisopröpyläthylenglykol (CH3)2.CH.CH(OH).CH(OH).CH(CH3)2, neben Isobuttersäure.

Wendet man Gemenge von Aldehyden an, so entstehen entsprechende Glykole. Aus
einem Gemisch von Acetaldehyd und Isobutyraldehyd erhält man Methylisopropyläthylen-
glykol CH3.CH(OH).CH(OH).CH(CH3).,. Das alkoholische Kali kann bei diesen Reaktionen
durch Natriumamalgam ersetzt werden.

Die Aldehyde verbinden sich mit Alkalidisulfiten zu Additionsprodukten (Ber-

TAGNiNi, Ä. 85, 179 u. 268), die, beim Erhitzen mit Säuren oder Alkalicarbonaten, wieder
in ihre Bestandtheile zerlegt werden. In gleicher Weise verbinden sich die Aldehyde mit
den Disulfiten von primären organischen Basen und von Amidosäuren.
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Die Aldehyde verbinden sich direkt mit 2 Mol. Alkoholeu, unter Wasseraustritt,

zu Acetalen. Diese Körper entstehen als Nebenprodukte bei der Darstellung von Alde-
hyden (durch Oxydation von Alkoholen), indem diese sich, im Momente des Freiwerdens,
mit den Alkoholen vereinigen. C^H^O + 2C2H5.OH = CHg.CHfOaHJ^ + H^O. — Die
Verbindung der Aldehyde mit Alkoholen wird sehr beschleunigt, wenn man dem Gemisch
Eisessig hinzufügt (Gedther, ä. 126, 65). Acetale entstehen auch aus Aldehydäthylchlorid
("H3.CHCI.OC2H5 und Natriumalkoholaten.

Gemischte Acetale, d. h. Verbindungen von Aldehyden mit zwei verschiedenen
Alkoholen sind nicht mit Sicherheit bekannt (s. Aethylidenmethyläthyläther). Die von
Bachmann beschriebenen, gemischten Acetale, sind nach Rübencamp (A. 225, 271) nur
Gemische, der Aethylidenmethylisoamyläther C,H4rOCH3)(OC2H5), also ein Gemisch von
C,H,(0CH3), und C,H,(0C5H„)2 u. s. w.

Die Acetale sind flüchtige, aromatisch riechende Flüssigkeiten von grol'ser Bestän-
digkeit. Sie lösen sich schwer in Wasser und werden daraus durch CaClj abgeschieden.
Sie wei-den von wässerigen Alkalien, selbst bei Siedehitze, nicht angegriffen. Beim Er-
hitzen mit Essigsäure im zugeschmolzenen Rohre zerfallen sie in Aldehyde (Beilstein, A.

112, 239) und Essigester (Würtz, A. 100, 116). Acetale: Würtz, A. eh. [3] 48, 370.

Erhitzt man die Acetale mit Alkoholen auf 120°, so erfolgt eine Umsetzung der

Alkoholradikale. Dabei verdrängt aber das kohlenstoffärmere Alkyl das kohlenstoff-

reichere mit Leichtigkeit, während die umgekehrte Einwirkung in ganz geringer Menge
erfolgt. Erhitzt man z. B. Diäthylacetal mit Propylalkohol , so entstehen nur ganz ge-
ringe Mengen Aethylpropylacetal (?) und Dipropylacetal. CH,.CH(OC2H5)2 + C3H7.OH
= CH3.CH(OC.3H5).OC3H, + C,HeO und CHg.CHlOaHg), + 2G,H,.0H = GHIGR{ÖC,U,),
+ 2C2HgO. Erhitzt man aber Diäthylacetal mit Holzgeist, so verläuft die Reaktion fast

vollständig nach der Gleichung: CH3.CH(0C,H5l? + 2CH3.OH = CH3.CH(OCH3)2 +
2C2HeO.

PCI5 (1 Mol.) zerlegt die Acetale in Alkylchloride und gechlorte Aether (C^H,^ ,)0.

C„H,„C1 (Bachmann, A. 218, 39). CHg.CHtOCH-), + PCI5 = CHg.CHCl.OCHs + C,H,CI
+ PCI3O.

Die Acetale entstehen durch Vereinigung der Aldehyde mit zwei Molekülen Alkohul.
Es existiren aber auch Verbindungen aus gleichen Molekülen Aldehyd und Alkohol.
Trichloraldehyd (Chloral) verbindet sich überhaupt nur mit einem Molekül Alkohol,
Merkaptan u. s. w. Die diesen Verbindungen entsprechenden Anhydride CuH^n+aOg er-

hält man, neben Acetalen, bei der Einwirkung von Aethylidenoxychlorid auf eine Lösung
von Natrium in überschüssigem Alkohol (Laatsch, A. 218, 25). (CH3.CHC1)20 -{- 2CH3.

ONa = pTT^pTT!;/-vpTT^^ "^^O -|- 2NaCl. Die gebildeten Anhydride sind unzersetzt siedende

Flüssigkeiten, wenig löslich in Wasser, die, schon in der Kälte, langsam aber vollständig

in Aldehyd und Acetale zerfallen. [CH3,CH(0CH3)],0 = CH3.CHO + CH3.CH(OCH3).,.
Lässt man die Anhydride einige Wochen lang mit Alkoholen (und Eisessig) kalt stehen,

so werden zwei Moleküle Acetale gebildet (Laatsch). [CH3.CH(0CH3)].,0 + 2C,Hjj.0H
= CH3.CH(OCH3), + CH3,CH(0C6H, Jj + H^O.

Die Aldehyde verbinden sich, unter Wasseraustritt, mit bi-primären Glykolen.

CH3.CHO + OH.CH,.CH,. OH = CH3

.

Ch/^'^2'- + H^O. Primär- tertiäre Glykole OH.

CRj.CHj.OH und bi-tertiäre Glykole (Pinakone) OH.CRj.CRo.OH verbinden sich nicht
mit Aldehyden (Löchert, A. eh. [6] 16, 77). Aldehyd verbindet sich mit Glycerin, aber
nicht mit Erythrit oder Mannit (Löchert).

Schwefelwasserstoff, in die wässerige Lösung eines Aldehyds geleitet, bewirkt
einen Austausch von gegen S, unter gleichzeitiger Addition von Schwefelwasserstoff

(Baumann, B. 23, 60, 1869). CH,0 + 2H2S = CH,(SH)2 + H,0. — CH3.CHO+H2S =
CH3.CH(0H).SH. Die erhaltenen Produkte sind sehr unbeständig, verlieren leicht H^O
oder H^S, namentlich in Gegenwart von HCl, und liefern Trithioderivate, z. B. (CH3.

CHS)3. Diese Trithioderivate existiren in zwei Modifikationen, von denen die «-Form
niedriger schmilzt und löslicher ist als die (?-Form. Beide Modifikationen krystallisiren.

Durch Jod, Aethyljodid u. s. w. wird die a-Modifikation ia die /^-Modifikation umgewandelt.
Trithioformaldehyd (H.CHS)3 existirt nur in einer Form (Baumann, Fromm, B. 24,

1419). Durch Oxydation (mit KMn04) nehmen die Thioderivate 2 Atome Sauerstoff für

jedes Atom Schwefel auf. Aus (C2H4S)3 entstehen die Sulfone C6HJ2S3O., , CgHjjSjO^,

CgHjjSgOg. Das Trisulfon (CH3.CHS02)g verhält sich wie eine Säure; die Lösung in

(alkoholischem) Natron giebt mit CH3J das Ketonderivat (CH3.C[CH3]S02)3.
Die Aldehyde verbinden sich mit Merkaptanen, unter Wasseraustritt, zu ge-

schwefelten Acetalen (M er kaptale). Man erhält diese Verbindungen durch Einleiten von
trockenem Chlorwasserstoff' in ein Gemenge aus 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol. Merkaptan
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(Baumann, B. 18, 884). Die Merkaptale sind nicht flüchtig, unlöslich in Wasser und sehr

beständig gegen Alkalien und Säuren.

Die Aldehyde verbinden sich sehr leicht mit 2 Mol. Thioglykolsäure, unter

Wasserausstritt (s. S. 890).

Die Aldehyde verbinden sich mit Alkylchloriden zu gechlorten Aethern. Man er-

hält diese Verbindungen durch Einleiten von Salzsäuregas in ein abgekühltes Gremenge
von Aldehyd und Alkohol. CH3 .CHO + CoHj . OH + HCl = CHg.CHCl.OC^H^ + H,0.
Diese gechlorten Aether liefern mit Natriumalkoholat Acetale. CHg.CHCl.OCHs +
CpHgONa = CH^.CHCOC^H.), + NaCl.

In gleicher Weise verbinden sich die Aldehyde mit Säurechloriden zu «-gechlorten

Estern. CH3.CHO+ CH3.COCI = CH3.CHCI.O.CO.CH3. Aus diesen Körpern lassen sich,

durch Behandeln mit Salzen, gemischte Ester darstellen.

CH3.CHCI.O.C2H3O + Ag.C.HjO^ = CH3.CH(OC,H,0)(OC,H30) + AgCl.

Die Substitutionsprodukte der Aldehyde (Chi oral, Bromal) verbinden sich weit

leichter mit Alkoholen (1 Mol.), Merkaptanen, Säuren, Säurechloriden u. s. w. als die

Stammsubstanzen. Hier lassen sich auch Verbindungen mit Estern darstellen. So liefert

z. B. Chloral-Alkoholat mit Acetylchlorid Chloralessigester.

CCl3.CH(OH).OC2H5 + C.HgO.Cl = CClj.CHCOC.HjOCOC^Hg) + HCl.

Mit Chlorwasserstoff verbindet sich Acetaldehyd CH3.CHO zu Dichloräther

(CH3.CHC1),0.
Die Verbindungen der Aldehyde mit organischen (einbasischen) Säuren erhält man

durch Erhitzen der Komponenten oder leichter durch Erhitzen mit den Anhydriden der

Säuren. Die gebildeten Ester sieden niedriger als die isomeren Glykolester.

CH3.CH(OCH30)2 Siedep.: 169». — CH,(OC,H30).CH,(OCjH30) Siedep.: 187°.

Ammoniak lagert sich, bei niederer Temperatur, dii'ekt an die Aldehyde an und
entweicht aus diesen Verbindungen nur beim Erwärmen mit Säuren oder Alkalien.

CH3.CHO -|- NH., = CH3.CH(NH,).0H. Man hat es also nicht mit einfachen Additions-

produkten (Ammoniaksalzen) zu thun, sondern mit «-Amidoalkoholen. Wirkt Ammo-
niak bei höherer Temperatur auf Aldehyde ein, so tritt Wasser aus, und es entstehen

Basen. Die Ammoniakverbindungen der Aldehyde verbinden sich mit HgS, CS,, CNH.
Aldehyde verbinden sich mit 1 und Vo Mol. Hydrazin. 1. R.CHO + N^H^ = R.CH:

N.NH, + H,0. - n. 2R.CH0 -\- N^H^ = R.CH:N.N:CH.R -f 2H2O.
Hydroxylamin verbindet sich mit Aldehyden zu Aldoximen. CgHjg.CHO -\- NH3O

= C6H,3.CH:N.OH -\- HjO. Essigsäurcanhydrid führt die Aldoxime meist in Säurenitrile

über. CßHig.CHrN.OH - CgH,3.CN + H^O.
Primäre und sekundäre Alkoholbasen wirken, selbst in der Kälte, unter Wasser-

abscheidung auf Aldehyde ein. Aus der Menge des gebildeten Wassers lässt sich ein

Schluss auf die Konstitution der Basen ziehen. Man erhält bei dieser Reaktion indifferente

Körper, welche, beim Erwärmen mit Mineralsäure, wieder in Aldehyd und Alkoholbasen
zerfallen. Erwärmt man Aldehyde mit primären Basen der aromatischen Reihe
und konc. HCl, so entstehen Chinaldinbasen C„H2a_iiN (s. d.). Aldehyde verbinden sich

mit p-Amidodimethylanilin nach der Gleichung: R.CHO -|- NH2-C6H4.N(CH3)2 =
R.CH:N.C,H^.N(CH3)2 + H20 (Calm, B. 17, 2939).

Die Aldehyde verbinden sich direkt mit Phenylhydrazin zu Kondensations-

produkten (E. Fischer, B. 17, 574). CeHg.NoHg -f CnH^^O = CgH-.N^H.CuH^u + H^O.
Dieses Verhalten kann zur quantitativen Bestimmung der Aldehyde dienen, indem
man dieselben mit einer gewogenen Menge salzsauren Phenylhydrazins -f- Natriumacetat
erwärmt und dann das überschüssige Phenylhydrazin, durch Erwärmen mit FEHLiNo'scher

Lösung, zerstört und den hierbei entweichenden Stickstoff misst (Strache, M. 12, 528;

13, 301).

Verhalten der Aldehyde gegen Acetessigsäureester (und NH3) s. S. 593.

Die Säureamide verbinden sich ebenfalls, unter Wasseraustritt, mit Aldehyden
zu indifferenten Körpern, welche durch Säuren oder Alkalien wieder gespalten werden
können.

Die Aldehyde verbinden sich mit 1 Mol. Blausäure zu Nitrilen von Oxysäuren.
CH3.CHO -f HCN = CH3.CH(0H).CN. Man erhitzt, zu diesem Zweck, die Aldehyde mit
genau 1 Mol. Blausäure, in 20— 30procentiger, wässeriger Löung. Die gebildeten Nitrile

nehmen sehr leicht Ammoniak auf und wandeln sich in Nitrile von Amidosäuren um.
CH3.CH(0H).CN + NH3 = CH3.CH(NH2).CN + H,0. Man wendet zweckmäfsig alkoho-

lisches Ammoniak an, und zwar wiederum — um Nebenreaktionen zu vermeiden — genau
ein Molekül (Tiemann, B. 14, 1965). Die Aldehyde CuH^nO verbinden sich lebhaft mit

Cyanammonium (auch mit M'asserfreiem). Wendet man etwa dreiprocentige Lösung
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von NH4.CN an, lässt V4— V2 Stunde stehen und kocht dann mit Salzsäure, so werden
guten Ausbeute an Amidosäuren CnH^n^iNO., erhalten (Liübawin, jK. 13, 506).

Die Aldehyde verbinden sich mit Cy an säure. Sie verbinden sich mit Zink-
alkylen zu Verbindungen, welche auf Zusatz von Wasser sekundäre Alkohole abscheiden

(s. S. 214).

Die Aldehyde verbinden sich, unter Wasseraustritt, mit Phenolen und aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen.

Reaktionen auf Aldehyde. 1. Verhalten gegen ammoniakalische Silberlösung

(s oben). — 2. Verhalten gegen Alkalidisulfite. — 3. Eine für Aldehyde charakteristische

Reaktion besteht darin, dass eine durch überschüssige SO, entfärbte Fuchsinlösung beim
Schütteln mit Aldehyden, in der Kälte, sich rothviolett färbt (Schiff, Z. 1867, 175; Caro,

B. 13, 2342). Manche Ketone (Aceton, Acetophenon) rufen ebenfalls Farbenerscheinungen,

wenn auch etwas träge, hervor. Andererseits wirken manche Aldehyde (besonders aro-

matische Oxyaldehyde) ebenso langsam ein wie Ketone (Tiemann, B. 14, 791; vgl.

G. Schmidt, B. 14, 1848). — 4. Eine noch empfindlichere Eeaktion auf Aldehyde ist die

mit p-Diazobenzolsulfonsäure. Man bereitet sich jedesmal eine frische Lösung von 1 Tbl.

p-Diazobenzolsulfonsäure in 60 Thln. kaltem Wasser und wenig Natronlauge. Zu dieser

Lösung fügt man die, mit verdünntem Alkali vermischte, Substanz und einige Körnchen
Natriumamalgam hinzu. Nach 10—20 Minuten nimmt die Lösung eine rothviolette Fär-

bung an. Die Reaktion gelingt mit allen Aldehyden, welche in alkalischer Lösung be-

ständig sind, daher z. B. nicht mit Chloral (Penzoldt, E. Fischer, B. 16, 657). — 5. Man
giefst eine kleine Menge Aldehyd in die Lösung von 1 Tbl. Resorcin in 2 Thln. absol.

Alkohol, fügt einige Tropfen konc. Salzsäure hinzu, lässt einige Stunden stehen und giefst

dann in Wasser. Hierdurch entsteht ein amorpher oder krystallinischer Niederschlag

(Unterschied der Aldehyde von den Ketonen) (Michael, Ryder, Arn. 9, 134). — 6. Nach-

weis von Aldehyden durch alkalische Nitroprussidnatriumlösung: Bitts, A. 267, 372.

Quantitative Bestimmung der Aldehyde (mit Phenylhydrazin) s. S. 909.

Nomenklatur der Aldehyde. Die Aldehyde erhalten den Namen des ihnen ent-

sprechenden Kohlenwasserstoflfes, unter Zufügung der Endsilbe „al". Man fängt von
demjenigen KohlenstoflPatome zu zählen an, welches das nächste an einer Seitenkette ist,

sonst vom CHO an.

CH3.CH,.CH3 CH3.CH,.CH0 CH3.CH.CH,.CH,.CH0
Propan 3 2 1 1

|
2 3 4 5

Propanal CHg
2-Methylpentaual (5)

Der Rest — CHO heifst (in der Seitenkeite) : Methylal. ebenso CHg.CHO — Aethylal u. s. w.

CH3.CH,.CH.CH,.CHj.CH3 CH3.CH.CH.CH2.CH,.CH31213456 1|2|3456
CHO OH CIL.CHO

Hexan-3-Methylal 2-Hexanoi-3-Aethylal.

Die Verbindungen der Aldehyde mit Alkoholen (Acetale) werden wie die

Aether benannt.

CH3.CH(OC,H5), pTT pxr/O.CH, (3')\ prr , „,.

Aethan-1-Bisoxyäthan
^H3-CH<^()

(.j^^ (1')/^"^ ' ^ ^

Aethan-l-Dioxy-1', S'-Propan.

A. Aldehyde C^H^^O = C„H,„+,.CHO.

I. Ameisensäurealdehyd (Formaldehyd, Methanal) ch,o = h.coh. b. Ein mit

Holzgeist beladener Luftstrom wird über eine glühende Platinspirale geleitet (Hofmakx,

A. 145, 357; B. 2, 152). Bei der unvollständigen Verbrennung von Aethylnitrat (Pratesi,

6^. 14, 221). Ameisensaurer Kalk giebt, beim Glühen, Holzgeist (Lieben, Pateeno, A. 167,

293; Friedel, Silva, /. 1873, 526) und Formaldehyd (Mulder, Z. 1868, 265; A. 159, 366).

Beim Erhitzen von überschüssigem Aethylen mit Sauerstoff auf 400° (Schützenberger, Bl.

31, 482). Bei Vj bis 1-stündigem Erhitzen von (110 g) Chlormethylacetat C^HgOj.CH^Cl
mit (55 g) Wasser auf 100°, im Rohr (Michael, Am. 1, 419). (Darstellung von Ameisen-
säurealdehyd.) Entsteht, nebea viel Ameisensäure, bei der Einwirkung von Ozon auf

Leuchtgas oder bei der Einwirkung des elektrischen Stromes auf ein Gemenge vou
Sumpfgas und Sauerstott (Maquenne, Bl. 37, 298). — D. Man leitet Luft durch, auf 40

bis 50° erwärmten, Holzgeist und (nach Low, J. pr. [2] 33, 324) über einen 5 cm langen,
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aus grobem Kupferdrahtnetz hergestellten und mälsig erhitzten Cylinder. Man fängt das
Produkt in einem Kolben auf, der im Wasserbade erhitzt wird und mit einem anderen
Kolben verbunden ist, der durch Schnee gekühlt wird (Kablukow, 2R'. 14, 194; vgl. Hof-
mann, B. 11, 1686; ToLLENS, B. 15, 1629; 19, 2135). Von dem erhaltenen Rohprodukt
destillirt man etwa ^/g ab und verdunstet den Rückstand bei möglichst niedriger Tem-
peratur (ToLLENS, B. 16, 917; 19, 2135). — Man übergiefst 1 Vol. Methylal, unter Ab-
kühlen, mit 2 Vol. Vitriolöl und giebt zu dem Gemische allmählich 2 Vol. Wasser (Wohl,
B. 19, 1841). — D.: Tischtschenko, 3C. 19, 486.

Quantitative Bestimmung des Formaldehyds (durch Titriren mit NHg s. u.):

Legler, B. 16, 1333; Lösekann, B. 22, 1565; Eschweiler, B. 22, 1929; Ä. 258, 97.

Siedep.: —21"; spec. Gew. = 0,8153 bei —20", 0,9172 bei —80" (Kekule, B. 25, 2435).

Der flüssige Formaldehyd geht bei —20" rasch in eine feste Modifikation über. Die wässerige

Lösung des Formaldehydes riecht stechend, reducirt ammoniakalische Silberlösung unter

Spiegel bildung und scheidet, beim Einleiten von HjS, Krystalle des Körpers (CHgS)^ ab.

Von mäfsig verdünnter Natronlauge wird Formaldehyd, beim Erwärmen, in Ameisensäure
und Holzgeist zerlegt. Mit konc. Natronlauge und etwas Cu,0 entsteht, unter heftiger

Wasserstoffentwickelung, Ameisensäure (Low, B. 20, 145). Verbindet sich leicht, schon

mit verdünntem Ammoniak, zu Hexamethylentetramin. Die Reaktion verläuft glatt nach
der Gleichung, 6CH2O + 4NH3 = N4(CHj)ß + 6H2O, und es kann daher Formaldehyd
durch Normallösungen von NH, und H^SO^ titrimetrisch bestimmt werden (Legler, B.
16, 1333; Low, J. pr. [2] 33, 326). Beim Erwärmen einer wässerigen Lösung von Form-
aldehyd mit schwefelsaurem Ammoniak entweicht CO^, und die Lösung hält Trimethyl-
aminsulfat, neben wenig Formodimethylaminsulfat (Plöchl, B. 21, 2117). Verhalten von
Formaldehyd gegen HCl (Bildung von Chlormethylalkohol): Lösekann, B. 24 [2] 196.

Beim Schütteln einer verd. wässerigen Lösung von Formaldehyd und Kalkhydrat entsteht

Formose (CH20)g (s. Zuckerarten); bei anhaltendem Kochen einer solchen Lösung mit

Zinn wird Isoformose gebildet. Mit Kalkwasser entsteht a-Akrose CgHj^Ofi. Konden-
sationsprodukte des Formaldehyds durch verschiedene Körper: Low, B. 21, 270.

CHoO + NaHSOg -|- HgO. B. Beim Versetzen von Trioxymethylen oder einer wäs-

serigen Lösung von Formaldehyd mit NaHSOg und Weingeist (Kraul, A. 258, 105). —
Monokline (Büchrucker, A. 258, 108), dünne Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Holz-

geist, sehr schwer in Weingeist. Krystallisirt auch mit V9H0O in langen Nadeln. —
CH2O + KHSO3. Monokline (B., A. 258, 107), dünne Tafeln.

Die frisch bereitete, konc, wässerige Lösung von Formaldehyd enthält Diform-
aldehyd (CH20)2, der in Wasser leicht löslich ist, und der sich, beim Stehen seiner

Lösungen, rasch in gewöhnlichen Formaldehyd umwandelt (Tollens, Mayer, I?. 21, 3506).

Beim Stehen seiner Lösung geht der Ameisenaldehyd in polymeres Trioxy-
methylen (CH20)3 über, das, einmal aus der Lösung abgeschieden, in Wasser, Alkohol
und Aether unlöslich ist. Trioxymethylen entsteht auch bei der Einwirkung von oxal-

saurem Silber oder Silberoxyd auf CHgJj ; beim Erhitzen von Methylenacetat mit Wasser
auf 100" (Bdtlerow, A. 111, 242); bei der Elektrolyse von, mit verdünnter Schwefelsäure

angesäuertem, Glykol, Glycerin, Mannit und Glykose (Renard, A. eh. [5] 17, 303). Am
zweckmäfsigsten gewinnt man es durch Erhitzen von wasserfreiem Calciumglykolat

mit 6—8 Thln. Schwefelsäure auf 170—180" (Heintz, A. 138, 43). 3C2H4O3 = (CH20)3

-H SHjO-f- 3 CO. Auch beim Erhitzen der freien Glykolsäure auf 200—240" bildet sich

wenig Trioxymethylen (Heintz, /. 1861, 444). Beim Behandeln von Chlormethyläther

CHjO.CHoCl (Friedel, J. 1877, 518) oder Dichlormethyläther (CHCl2)20 (Butlerow,
Z. 1865, 619) mit Wasser.

Trioxymethylen ist eine undeutlich krystallinische Masse, die bei 152" schmilzt,

aber schon unter 100" sublimirt. Das sublimirte Trioxymethylen schmilzt bei 171— 172"

(Tollens, B. 16, 919). Wandelt sich, beim Erhitzen mit einer Spur H2SO4, in das isomere

«-Trioxymethylen um. Es hat (in der Wärme) einen scharfen, reizenden Geruch. Mit

Wasser auf 100" erhitzt, löst es sich vollständig. Leicht löslich in kalter Natronlauge

oder Barytwasser; unlöslich in Alkohol und Aether. Die Dampfdichte des Trioxymethylens

(= 1,06 Hofmann) zeigt, dass dieser Körper beim Vergasen in die einfache Form CH^O
übergeht. Liefert, beim Kochen mit Alkohol und etwas H,S04, Methylendiäthyläther CH,
(OC2H5).,. PJ2 wirkt auf Trioxymethylen unter Bildung von CH2J2. Mit Kalkmilch ent-

stehen, in der Kälte, Ameisensäure und Formose CgHijOg. Zerfällt, beim Erhitzen mit

MgO und Wasser auf 130—220", in Holzgeist und Ameisensäure. Silberoxyd oxydirt es,

unter Spiegelbildung, zu Ameisensäure (Heintz, A. 138, 322). Trioxymethylen absorbirt

langsam trockenen Chlorwasserstoff und bildet s-Dichlormethyläther (CHoCl)^©; ebenso,

und zwar viel leichter, erfolgt die Verbindung mit HBr und HJ. Trockenes Chlor be-

wirkt, an der Sonne, Zerlegung in COClo und HCl (Tischtschenko, iK". 19, 479). Mit
trockenem Brom entstehen bei 100", im Rohr: COj, HBr, neben wenig CO, CH3.Br,
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(CH2ßr)20 und Ameisensäure. Jod erzeugt bei 120—125°: CO, HJ, CHjJ und Ameisen-
säure (TiscHTSCHENKo). Trioxymethjlen zerfällt beim Erhitzen mit konc. HCl, im Rohr,
auf 100° in Methylchlorid und Ameisensäure fTischtschenko , M. 15, 321). 2C3Hg03
-f- 3HC1 == 3CH3CH- SCHjOo. Ebenso entstehen mit HBr, resp. HJ, Methylbromid,
resp. Methyljodid. Liefert mit Aethylamin die Verbindung (CH^^j.NaCCjHg^, mit Di-
äthylamin die Verbindung (CH2)N2(C2H5)^ und mit Anilin die Verbindung (CH^jg-

N2(CeH5)2. Verbindet sich nicht mit Triäthylamin.
Leitet man trockenes Ammoniakgas über erwärmtes Trioxymethyien, so entsteht die

einsäurige Base Hexamethylentetramin CßH,,N4.
«-Trioxymethyien CgHgOg. B. Beim Erhitzen von trockenem Trioxymethyien mit

einer Spur Schwefelsäure, im Eohr, auf 115° (Pratesi, O. 14, 140). — D. Man erhitzt

nur denjenigen Theil der Röhre, in welchem sich das Trioxymethyien befindet. Hierbei
sublimirt das a-Trioxymethylen und wird durch Umsublimiren bei 45° (in Röhren von
15—20 cm Länge) gereinigt. — Nadeln. Schmelzp. : 60— 61°. Sublimirt leicht schon bei

gewöhnlicher Temperatur. Riecht wie Trioxymethyien. Löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Reducirt ammoniakalische Silberlösung, in Gegenwart von etwas Kali.

Polymerea Trioxymethyien (CäHgOa)^. B. Bei der Elektrolyse von, mit ver-

dünnter Schwefelsäure (10 Thle. H^O, 1 Thl. H^SO^), angesäuertem Glycerin (3 Vol.

Glycerin, 2 Vol. verd. H2SO4), neben Trioxymethyien u. s. w. (Renard, A. eh. [5] 17, 311).

— Gelbbrauner Syrup. Schwärzt sich bei 80— 100° und verbreitet Caramelgerueh. Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol. Reducirt Silbernitrat und FEHLiNo'sche Lösung.
Wird nicht durch Bleiessig, wohl aber durch ammoniakalische Bleizuckerlösung gefällt.

Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt. Identisch mit Methylenitan (?). —
4CgHj203.3BaO. B. Beim Fällen einer alkoholischen Lösung von CgHjqOg mit Baryt.

Methylendimethyläther (Methylal) CgHgOg = CH,(OCH3)2 (Malägdti, A. 32, 55).

— D. 2 The. Braunstein und 2 Thle. Holzgeist werden mit einem Gemisch von 3 Thln.
HjSO^ und 3 Thln. H,0 destillirt (Kane, A. 19, 175). Man rektificirt das Destillat und
behandelt das unter 60° Siedende mit Aetzkali. — Man leitet den Strom von vier

BüNSEN'schen Elementen durch ein Gemisch von 100 Thln. Holzgeist und 5 Thln. ver-

dünnter Schwefelsäure (4 Thle. H,0, 1 Thl. HjSOJ (Renard, A. eh. [5] 17, 291. Aus
CHClg und (holzgeistfreiem) CHgO.Na (Arnhold,'^. 240, 198). — Siedep.: 42°; spec. Gew.
= 0,8551 bei 17°; = 0,8604 bei 20°/4° (Brühl, A. 203, 12). Kritische Temperatur: 223,6°

(Pawlewski, B. 16, 2633). Verbrennungswärme (für 1 Mol.) bei konstantem Druck und
in gasförmigem Zustande = 440,7 Cal. (Berthelot, Ogier, A eh. [5] 23, 201). Löslich in

3 Vol. Wasser.
Methylendiäthyläther CgHi^O, = CH2(OCoH5).,. B. Beim Erhitzen von Methylen-

chlorid mit Natriumäthylat (Greene, J. 1879, 491). Bei der Destillation von Trioxy-
methyien mit überschüssigem Alkohol und etwas Vitriolöl (Pratesi, G. 13, 314). Das
Destillat wird mit Wasser gefällt, der gebildete Aether durch CaClo abgeschieden und
mit Kalilauge, im Rohr, auf 100° erhitzt. — Flüssig. Siedep.: 87—88°; spec. Gew. =
0,8404 bei 0° (P.). Siedep.: 89° (kor.); spec. Gew. = 0,851 bei 0° (G.). 1 Vol. löst sich

bei 18° in 11 Vol. und bei 30° in 15 Vol. Wasser (P.).

Methylendipropyläther C^Hj^O., = CH.,(0C3Hj).,. a. NornialpropyldeiHvat.
B. Aus CH,C1., und (alkoholfreiem) CgH^O.Na ('Arnhold', A. 240, 199). — Flüssig. Siedep.:

137,2° (kor.); spec. Gew. = 0,8345 bei 20°.

b. Isopropylderivat. Siedep.: 118,5° (kor.); spec. Gew. = 0,831 bei 20" (ArnholdI.
Methylendiisobutyläther C9H20O, = CH2(0C4H9).,. Flüssig. Siedep.: 164,3° (kor.);

spec. Gew. = 0,825 bei 20° (Arnhold, A. 240, 199). W^ird durch Erwärmen mit Schwefel-
säure leicht zersetzt (Gorbow, Kessler, M. 19, 455).

Methylendiisoamyläther CuHg^O, = CH2(0C5Hi,),. Siedep.: 207,3° (kor.); spec.

Gew. = 0,835 bei 20° (Arnhold, A. 240,' 200).

Methylendioktyläther C^HggOj = CH,(0C8Hjj).,. Flüssig. Siedet unzersetzt ober-

halb 360°; spec. Gew. = 0,846 bei 20° (Arnhold).

Essigsaurer Ameisensäurealdehyd (Methylendiaeetat) CgHgG^ = CHj(C2H302l.,.

B. Aus CHjJo und Silberacetat (Butlerow, A. 107, 111). Aus Essigsäurechlormethyl-

ester G^'H.^O.^.CYLßX und Kaliumacetat (Henry, B. 6, 739). — Flüssig. Siedep.: 170°.

Zerfällt, mit Wasser bei 100°, in Essigsäure und Trioxymethyien (Butlerow, A. 111, 245).

Formaldehydmethylacetat C4H8O3 = CHgO.CIL.O.CHgO. B. Aus gechlortem
Methyläther CHg.OCHjCI und K.C^HgO, (Friedel, ä'iO, 492). — Siedep.: 117—118°.
Zerfällt mit Alkalien oder Wasser in Holzgeist, Essigsäure und Trioxymethyien.

Dithiotrioxymethylen (C3HgS20)2.H20. B. Beim Einleiten von HgS in eine Lö-
sung von rohem Trioxymethyien (erhalten durch Elektrolyse von, mit verdünnter HgSO^
angesäuertem, Glycerin) (Renard, A. eh. [5] 17, 307). — Amorph, hart, wachsartig.

Schmelzp.: 80— 82°; Siedep.: 180— 185°. Löslich in warmem Wasser, wenig in kaltem.
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unlöslich in Alkohol und Aether. — Schwefelwasserstoff, in eine Lösung von Formaldehyd
oder Trioxymethylen geleitet, giebt einen Niederschlag des Körpers C4HgS30 = CgHgSg

-f CHoO (?) (Baumann, B. 23, 65). Dieser Körper schmilzt bei 80—103"; verliert, in der
Hitze, Formaldehyd und zerfällt, beim Destilliren mit Wasserdampf, in H^S und Form-
aldehyd. Er löst sich in Alkalien und scheidet, beim Kochen mit konc. HCl, Tri-
methylensulfid (Trithioformaldehyd) (CH2S)3 aus (Hofmann, A. 145, 360). Derselbe
Körper entsteht beim Behandeln von Schwefelkohlenstoff (Girard, A. 100, 306; Z. 1870,
314), Rhodankalium oder Allylsenföl (Hofmann, B. 1, 176) mit Zink und Salzsäure und
aus CHjJ, und KgS (Husemann, A. 126, 294; vgl. Mansfeld, B. 19, 698). Zur Dar-
stellung von Trithioformaldehyd sättigt man ein Gemisch von 1 Vol. wässeriger Form-
aldehydlösung (mit 40% CHjO) und 2— 3 Vol. konc. Salzsäure mit HjS, unter gelindem
Erwärmen und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Benzol um (Baumänn, B. 23, 67).

— Trimethylensulfid krystallisirt aus Benzol (CS^ oder CHClg) in geruchlosen quadratischen
Prismen. Schmelzp.: 216**. Sublimirt unzersetzt. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig
löslich in Alkohol und Aether, löslicher in CHCI3 und CSj, am löslichsten in Benzol. Die
alkoholische Lösung scheidet, auf Zusatz von Salzen, Verbindungen aus. Beim Erhitzen
von CgHeSg mit Silbersulfat auf 170" entsteht Trioxymethylen (Girard, /. 1870, 591).

Beim Erhitzen mit Quecksilberacetamid entsteht Methylendiacetamid CH2(NH.C,H30),.
Bei der Oxydation durch KMnOj entstehen das Sulfon CgHgSgOg und Trimethylendisulfon-
sulfid CsHgSgO^. — CgHgSg.HgCla. In Wasser unlösliche Nadeln. — 3C3H6S3.2PtCl2
(Girard, Z. 1870, 314; Hofmann, B. 2, 152; 3, 584). — 2C3H6S3.PtCl4. Goldgelbe Nadeln.
— CgHgSg.AgNOg -f- HoO. Krystallisirt aus Wasser in rhomboidalen Blättern. — CgHgSg.
2AgN0g. Nadeln.

Thio-m-Formaldehyd (CH2S)x. B. Bei 10 stündigem Einleiten von H^S in eine
siedende, mit NHg übersättigte Lösung von Hexamethylenamin (Wohl, B. 19, 2345).

Der gebildete Niederschlag wird nacheinander mit Wasser und HCl gewaschen, mit Eis-

essig und Alkohol ausgekocht. — Eigenthümlich riechendes Pulver. Schmelzp.: 175 —176".

Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Nicht unzersetzt flüchtig. Verbindet sich

nicht mit HgCl^ oder PbCl,.
r*Y\ S CH

Trimethylendisulfonsulfid CgHgSgO4 = ön^nxj cr^'- ^- Siehe Trimethylentri-

sulfon (s. u.) (Camps, B. 25, 248). — Feine Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schmilzt
nicht bei 340". Löslich in heifsem Wasser, schwer löslich in heifsem Eisessig, Alkohol
und Benzol. Leicht löslich in Alkalien; beim Kochen mit Alkalien werden SO^ und
SOg abgespalten. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entweicht SO., und wird Schwefel
gefällt.

Dibromti'imethylendisulfonsulfid CgH^Br^SgO^. B. Aus Trimethylendisulfonsulfid,

gelöst in heifser Essigsäure (von 90"/o), und Brom (Camps, B. 25. 256). — Glasglänzende
Prismen. Schmilzt nicht büi 330". Schwer löslich in Aether und Benzol, leichter in

heifsem Eisessig.

Hexabromtrimethylendisulfonsulfid C3BrgS304. B. Aus einer bei 30—40" ge-

sättigten wässerigen Lösung von Trimethylendisulfonsulfid und überschüssigem Brom
(Camps, B. 25, 257). — Perlmutterglänzende, gelbliche Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.

:

i32". Leicht löslich in Benzol. Bei längerem Kochen mit Eisessig entsteht Dibrom-
trimethylendisulfonsulfid.

pTT er) fcr
Trimethylentrisulfon CgHgSgOg = örk^ ncr" er»"* ^- Entsteht, neben Trimethylen-

disulfonsulfid, beim Schütteln von, mit Schwefelsäure von S"/^ angeriebenem, Trithioform-
aldehyd mit überschüssiger Chamäleonlösung (von 5%) (Bäumann, Camps, B. 23, 70; B.
25, 234). Man operirt zuletzt in der Wärme. Das überschüssige Chamäleon zerstört man
durch SO2, übersättigt die Lösung mit verd. Natronlauge, erwärmt und filtrirt heifs. Das
Filtrat säuert man an, lost den gebildeten Niederschlag in heifser Kalilauge (von 10"/^)

und filtrirt. Beim Stehen krystallisirt nur das Kaliumsalz des Trimethylentrisulfons aus.

— Krystallpulver. Nadeln (aus Vitriolöl). Schmilzt nicht bei 340". Sublimirt zum Theil
unzersetzt. Unlöslich in Alkohol, Aether, CHCIg, Eisessig und verd. Säuren. Löslich in

Alkalien und Soda. Wird, beim Kochen, von konc. Salpetersäure nicht angegriffen.

Durch Kochen mit Natron -j- CH3J können 2, 3 und alle 6 Wasserstoffatome durch CH3
vertreten werden. — Li.C3H5S306 -|- 4H2O. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser. —
Na.CgH5S30g + H2O. Tafeln. — K.CgHgSgOg. Kleine Prismen. Schwer löslich in Wasser.
— Ba(C3H5S306)2 + 4H2O. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ag.CgHgSgOg.
Nädelchen (aus Wasser); sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

Hexachlortrimethylentrisulfon CgClgSgOg = C3Clg(S02)3. B. Beim Durchleiten
von Chlor durch, in Wasser vertheiltes, Trimethylentrisulfon im direkten Sonnenlicht

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 58
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(Camps, B. 25. 247). — Glänzende Prismen (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 252«.

Hexabromtrimethylentrisulfon CgBreSgOg = C3Br6(S02)3. B. Wie bei Hexachlor-
trimethylentrisulfon (Camps, B. 25, 246). — Prismen (aus Essigsäure). Glasglänzende
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 146°. Leicht löslich in Aether, CHClg, Eisessig, Aceton
und Benzol.

S<CH, . S
Trimethylentetrasulfid CoHgS^ = CH^ • . B. Man sättigt eine neutrale Lö-

S<CH., . S
sung von Formaldehyd mit H,S, fügt zur klaren Lösung das gleiche Vol. Salzsäure (von

57o HCl) hinzu und versetzt den gewaschenen Niederschlag mit einer alkoholischen Jod-

lö&ung, solange dieselbe noch entfärbt wird (Baumann, B. 23, 1870). Man krystallisirt

das Produkt wiederholt aus warmem Alkohol um. — Nadeln. SchmelziJ.: 83—84°. Ziem-
lich leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in CHCl.^ und Benzol.

Diäthyldimethylentrisulfon CgHi^SgOg (?) = SOj(CH,.S0.2.C2H5X ("?)• B. Man be-

handelt das beim Sättigen von Formaldehyd mit H^S erhaltene Produkt mit Natronlauge
und C,H.J und oxydirt das Eeaktionsprodukt mit KMnO^, wie bei der Darstellung des

Dimethyidimethylentrisulfons (Baumann, B. 23, 1875). — Blättchen (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 149°. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Methylthioformaldin C^HgNS, = (CH2)3S„.N(CH3). B. Man sättigt 100 ccm einer

10 procentigen, wässerigen Formaldehydlösung mit H^S, giebt 200 ccm 11,0 hinzu, filtrirt

und versetzt das Filtrat mit 20 ccm einer wässerigen Methylaminlösung (von 30%) (Wohl,
B. 19, 2346). Man lässt 24 Stunden stehen, leitet dann wieder H,S ein, wäscht den ge-

bildeten Niederschlag mit Wasser und krystallisirt ihn aus Aether um. — Unangenehm
riechende Nadeln. Schmelzp.: 65°. Siedet bei 185°, dabei gröfstentheils in eine bei 130

bis 140° schmelzende Substanz übergebend. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Unlöslich in Wasser, löslich in verd. Mineralsäuren, in Alkohol und Eisessig; sehr leicht

löslich iu Aether. Die alkoholische Lösung wird gefällt durch HgClj und AgNOg.
C4H9NS.,.HC1. Nadeln, erhalten durch Fällen einer alkoholisch-ätherischen Lösung

von Methylthioformaldin mit konc. HCl. Schmilzt bei 188° unter Zersetzung. Leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether.

Jodmethylat C^HgNSj.CHgJ. B. Bei 2—3 tägigem Stehen von Methylthioformaldin,

gelöst in Aether, mit etwas über 1 Mol. CHgJ (Wohl, B. 19, 2346). — Feine, glänzende
Nadeln. Schmilzt bei 161—163° zu einer rothen Flüssigkeit. Leicht löslich in Wasser,
schwer in Alkohol, tinlöslich in Aether. Wird durch Kochen mit Kalilauge sehr langsam
zersetzt. — (C,H9NS,.CH3Cl),.PtCl, (bei 100°). Hellgelbe Krystalle. Unlöslich in Wasser
und Alkohol.

Hexaoxymethylensuperoxyd CßHj.jOg + 3H,0 = (CH^OjeOg + SH^O. B. Bei
der Oxydation von Aetherdampf (mit Luft) durch ein glühendes Platinblech (Legler, ä.

217, 382; B. 18, 3343). — Rhombische Prismen. Schmelzp.: 51°. Löst sich in Wasser,
Alkohol, Aether und CHCI3. Scheidet aus angesäuerter Jodkaliumlösung Jod ab. MnOg
und PbO, entwickeln Sauerstoff und erzeugen Ameisensäure. Aus ammoniakalischer Blei-

lösung wird durch CgHjqOg Bleisuperoxyd gefällt. Mit Natronlauge entstehen Ameisen-
säure und Wasserstoff. CgHjjOg -j- 3H2O = 6CH,0j + 6H. Verpufft im Ammoniakgase;
mit wässerigem Ammoniak entstehen Hexamethylenamin (CH2)bN4, Ameisensäure, Sauer-
stoff und der Körper (CHjOjeN.^. Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure werden Form-
aldehyd und Ameisensäure gebildet.

Hexaoxymethylendiamin CgHigOgNj = (CH20)eN.j. B. Aus Hexaoxymethylen-
superoxyd und verd. wässerigem Ammoniak, in der Kälte (Leglek, B. 18, 3344). Man
wäscht das Rohprodukt mit Wasser und Alkohol. — Prismen oder Würfel. Schwer lös-

lich in Wasser, Alkohol Aether und Alkalien. Verpufft beim Erhitzen unter Abspaltung
von Blausäure. Auch mit HNO., entsteht Blausäure. Verd. Säuren bewirken Spaltung
in NH3 und Hexaoxymethylensuperoxyd.

2. Acetaldehyd (Essigsäurealdehyd, Aethanal) c^H^o = CH3.CH0. v. im Run-
kelrübenbranntwein (PiEERE, PucHOT, Ä. 163, 253). Im „Vorlauf" des rektificirten (über
Kohle filh-irten) Spiritus (Krämer, Pinner, B. 2, 403: 4, 787; Kekule, B. 4, 718). Ent-
steht, in kleiner Menge, bei der Alkoholgährung des Zuckers bei Luftabschluss (Schützen-
berger, Destrem, J. 1879, 1007; Linoisier, Roux, BL [3] 4, 704). Im rohen Holzgeist
(Krämer, Grodzki, B. 9, 1921; Mabert, Am. 5, 258). — B. Bei der Oxydation von
Weingeist durch Platinmohr, durch Braunstein und verdünnte H^SO^ oder durch Chrom-
säure (Döbereiner, Gm. 4, 556, 585, 611; Liebig, ä. 14, 133). Durch Glühen von essig-

saurem mit ameisensaurem Calcium (Ritter, ä. 97, 369). Bei der Einwirkung von ZnCl.,
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auf Glykol (Würtz, ä. 108, 86), und von Weingeist auf stark erhitztes Chlorzink

(Greene, BL 29, 457). Aus Aethylenbromid und Wasser bei 150—160" (Carius, ä.

131, 172). Aus CoHgBr und Quecksilberacetat (Säytzew, Z. 1867, 675; Linnemann, A.

143, 347), wobei, neben freiem Aldehyd, eine Verbindung CjH^O.HggBr, entsteht. Beim
Erhitzen eines Gemenges von Aethylen und CO, auf 400"

( Schützenberger , BL 31, 482).

Bei der Oxydation von Albuminaten (Gückelberger, ä. 64, 46, 86; Keller, ä. 72, 31).

Bei der Destillation von Kupferlaktat (Engelhardt, ä. 70, 243) und bei der Elektrolyse

von milchsaurem Kali (Kolbe, ä. 113, 244). Bei der trockenen Destillation des Zuckers
(Völckel, ä. 87, 303). Bei der Absorption von Acetylen durch Schwefelsäure (spec. Gew.
= 1,35) und Destillation des Produktes mit Wasser (Lagermärk, Eltekow, B. 10, 637).

CHiCH-f-HoO = CH3.CHO; beim Erwärmen von Acetylen mit Wasser und HgBr,
(KuTSCHEROW, B. 14, 1540). Die «-dialkylirten-j?-Oxysäuren CaH^^Oa spalten, bei der

trockenen Destillation, Aldehyd ab. CH3.CH(OH).C(C2H5),.CO,H = CH3.CHO + CHCC^Hs)^.
COjH. — D. Durch Destillation des rektificirten Spiritus, daher käuflich. — Man destil-

lirt ein Gemenge von 4 Thln. Weingeist (80%), 6 Thln. Braunstein, 6 Thln. Schwefel-

säure und 4 Thln. Wasser (Liebig, ä. 14, 133) oder 100 Thln. Alkohol, 150 Thln. K^Cr,0.
und 200 Thln. Schwefelsäure, welche vorher mit dem dreifachen Volumen Wasser ver-

dünnt wurde (Städeler, J. 1859, 329). Vom gut gekühlten Destillat wird ein Theil ab-

destillirt, dieser mit CaClg vermischt und dann am Eückflusskühler bis zum Kochen er-

hitzt. Die Dämpfe leitet man in trockenen Aether, der nachher mit Ammoniakgas
gesättigt wird. Zwei Theile des hierbei entstehenden Niederschlages fAldehydammoniak)
werden in 3 Thln. H.^O gelöst und mit einem Gemenge von 3 Thln. H2SO4 und 5 Thln.

HoO destillirt. Die Aldehyddämpfe leitet man durch ein auf 22" erwärmtes Chlor-

calciumrohr.
Volume irische Bestimmttng des Aldehyds (mit CrOa): Boürcart, Fr. 29, 609.

Aetherartig, erstickend riechende Flüssigkeit. Siedep. : 20,8"; spec. Gew. = 0,80092

bei 0" (Kopp, ä. 64, 214). Spec. Gew. = 0,79509 bei 10"; = 0,79138 bei 13"; = 0,78761

bei 16" (Perkin, Soc. 45, 475); = 0,81312 bei — 5"/4"; 0,80561 bei 0"/4"; 0,80058 bei 4";

0,78826 bei 13"/4" (Pekkin, Soc. 51, 816). Molekularbrechungsvermögen = 18,83 (Kanon-
NiKOW, J. pr. [2] 31, 361). Verbrennungswärme (für 1 Mol.) bei konstantem Druck =
275,5 Cal. (Berthelot, Ogier, A. eh. [b] 23, 199). Spec. Zähigkeit: P^ibram, Handl, M.
2, 574. Mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar; wird aus der wässerigen Lösung
durch Chlorcalcium abgeschieden. Beim Kochen von Aldehyd mit Aetzkali entsteht gelb-

braunes Aldehydharz (Weidenbusch, A. 66, 153). Versetzt man Aldehyd, mehrere Tage
hindurch und unter Abkühlen mit kleinen Mengen alkoholischen Kalis, so entstehen Met-
aldehyd, Paraldehyd und wenig Crotonaldehyd (Perkin, Soc. 43, 88). Beim Behandeln
mit wässeriger Salpetersäure, in der Kälte, geht Aldehyd in Paraldehyd über und liefert

dann viel Glyoxal (Liubawin, M. 13, 496).

Natriumamalgam führt wässerigen Aldehyd in Weingeist über. Gleichzeitig ent-

steht wenig Butylenglykol C4H,o02. Chlor wirkt auf trockenen Aldehyd im Sonnenlichte

ein und bildet Acetylchlorid und Aldehydacetylchlorid (Würtz, A. 102, 93; Z. 1871, 362).

Leitet man Chlor in wässerigen Aldehyd, so erhält man Chloral, Butyrchloral (Pinner,

A. 179, 21) und Dichloraldehyd (Würtz, Vogt, BL 17, 402). Chlor erzeugt aus Paraldehyd
dieselben Produkte. Durch Chloriren von alkoholhaltigem Aldehyd erhielt Pinner {A. 179,

35), neben Butyrchloral und anderen Körpern, ein bei 215—220" siedendes Oel CgH^ClgO,
das sich nicht in Wasser löste und, beim Behandeln mit Natronlauge, eine bei 146— 148"

siedende Flüssigkeit CgHgClj lieferte. Diese verbindet sich mit Brom zu öligem CgHgCLjBrg,

Siedep.: 230— 240". In Essigäther gelöster Paraldehyd (oder Aldehyd) wird durch Brom
in Dibromaldehyd und Bromal übergeführt (Pinner, A. 179, 67). Phosphorsuper-
chlorid erzeugt mit Aldehyd Aethylidenchlorid CH3.CHCI, (Geüther, A. 105, 321;

Beilstein, A. 113, 110). Ebenso liefert PClgBr^ Aethylidenbromid (Paterno, Pisati, B. 5,

289). PBrg bildet einen unbeständigen bei 135—145" siedenden Körper C^H.BrOj, der,

beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in Acetal übergeht und mit Wasser auf 180" erhitzt

Aethylenbromid abscheidet (Tawildarow, ^. 7, 129; A. 176, 17). Aldehyd verbindet sich

mit Ammoniakgas zu Aldehydammoniak CoH^O.NHg und mit alkoholischem Ammoniak
zu Hydracetamid CgHjoN,. Mit Hydroxylamin liefert Aldehyd Aldoxim CgHgNO.

Aldehvd oder Paraldehyd liefert mit COClg Aethylidenchlorid (Eckenroth, B. 18,

518). C^H^O + COCI2 = C,Uß\, + CO,. — Cyansäuredampf in Aldehyd geleitet, bildet

CO.j und Trigensäure (Aethylidenbiuret). — Zinkäthyl und Aldehyd bilden sekundären

Butylalkohol.
Aldehyd verbindet sich mit zwei Molekülen Essigsäure u. s. w. Es existiren aber

auch Anhydride der Verbindungen von Aldehyd mit einem Molekül Säure. Solche Ester

entstehen auch, bei der Einwirkung von « Dichloräther auf Salze, in der Kälte. (CHg.

CHC1)20 + 2C2H302.Na = [CHs.CH(OC2H30)iO + 2NaCl. Die entstehenden Verbin-

58*
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düngen sind meist unzersetzt siedende Flüssigkeiten, welche von Wasser langsam zerlegt

werden in Aldehyd und Säure. Die Darstellung gemischter, zweisäuriger Ester aus

diesen Anhydriden gelingt nicht. Erhitzt man den Essigester mit Buttersäureanhydrid,

so wird blos die Essigsäure verdrängt (Geüthek, A. 226, 223). [CH3.CH(OC2H30)]20 +
(C,H,0),0 = [CH3.CH(0C,H,0)],0 + (C^-R-fiXO.

Durch eine ganze Reihe von Reagenzien geht der Aldehyd Kondensationen ein,

unter Bildung neuer Aldehyde. Lässt man auf den Aldehyd wässerige Salzsäure, in

der Kälte, einwirken, so entsteht zunächst (?-Oxybutyraldehyd C^HgO, = 2C2H^O. Dieser

Körper entsteht auch beim Erhitzen von Aldehyd mit Wasser und etwas ZnCl, , sowie

beim Erhitzen von Aldehyd mit wässerigen Lösungen alkalisch reagirender Salze (Kalium-

formiat, Kaliumacetat, Seiguettesalz K2HPO4, Natriumacetat, trockene Potasche, aber

nicht mit Natriumformiat, trockener Soda oder neutralreagirenden Salzen wie KCl,
K^SO^). Wendet man hierbei koncentrirtere Lösungen an oder erhitzt stärker, so

wandelt sich der j?-Oxybutyraldehyd gleich weiter in Crotonaldehyd um. C4H8O2 =
C^HeO + H,0.

Beim Einleiten von HCl in kalt gehaltenen Aldehyd entsteht znnächst salzsaurer
Aldehyd C0H5CIO = CH^.CHCl.OH, eine bei 25—30*' bei 10 mm siedende Flüssigkeit,

welche, schon beim Stehen, in Wasser und Aethylidenoxychlorid zerfällt (Hanriot, A. eh.

[5] 25, 220). Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Aethylidenoxychlorid wird der

Aldehyd CgH^gCUO erhalten, eine bei 100—105" (bei 40 mm) siedende Flüssigkeit,

schwerer als Wasser, die von Wasser langsam, aber rasch von Kali zersetzt wird und
sich beim Aufbewahren sehr bald schwärzt, unter Abscheidung von Wasser (Hanriot).

Bleibt mit HCl gesättigter Aldehyd einige Tage stehen, so bilden sich Crotonaldehyd,

Chlorbutyraldehyd und ein Körper CjoHjgClgOa. Bei der Destillation im Dampfstrorae
bleibt Chlorbutyraldehyd zurück, während Crotonaldehyd und später der Körper
CjoHjgCUOg übergehen. Letzterer bildet rhombische Blättchen oder Tafeln, schmilzt bei

98", löst sich nicht in Wasser (Kekule, A. 162, 102). Bleibt ein Gemisch von Aldehyd
und wässeriger Salzsäure einige Tage stehen, so bildet sich ^-Oxybutyraldehyd
C^HgOj und später das Anhydrid desselben (C^H^O^^O (Würtz). — Salzsäuregas in

ein Gemisch von Aldehyd und Alkohol geleitet, erzeugt Monochloräther CHg.
CHCLO.CjHg.

Erhitzt man Aldehyd mit Zinkspänen auf 100", so bildet sich Crotonaldehyd, Aldol

und eine bei 220" destillirende Flüssigkeit CgH,oO., , die sich mit Alkalidisulfiten ver-

bindet (RiBAN, J. 1872, 433). Aldehyd, auf stark erhitztes Chlorzink getropft, zersetzt

sich unter Bildung von Paraldehyd, Crotonaldehvd , Aethylen, CgHg u. s. w. (Greene,

Am. 2, 25).

Bei mehrtägigem Stehen eines Gemisches aus 2 Thln. Aldehyd, 25 Thln. Wasser und
1 Tbl. krystallisirtem Aetzbaryt entsteht das Baryumsalz des Aldehydgummis CioHjgO^
(ToLLENs, B. 17, 660). 5C2H4O = CjoH,g04 -|- HjO. Das aus dem Baryumsalz, durch
H2SO4, in Freiheit gesetzte Aldehydgummi bildet einen dicken Syrup, der sich in Wasser
und Alkohol löst. Das aus diesem Gummi dargestellte Calciumsalz Ca(CioH,j04)2 ist ein

Syrup, welcher aus der Lösung in absolutem Alkohol, durch Äther, in Flocken gefällt

wird. Bei monatelangem Stehen einer wässerigen Lösung von Acetaldehyd und Form-
aldehyd mit Kalk entsteht Pentaerythrit CgHg(0H)4.

Nachweis von Aldehyd. 1. Verhalten gegen Kalilauge: Bildung von Aldehydharz.
— 2. Man stellt Aldehydammoniak dar und erwärmt dieses mit AgNOg (Spiegelbildung).
— Nachweis im Spiritus (mit m-Phenylendiamin): Windisch, Fr. 27, 514.

Polymere Modifikationen. Spuren fremder Beimengungen (COCI2, ZuClj, HCl . . .)

bewirken eine Polymerisation des Aldehydes. Bei niederer Temperatur entsteht meist

Metaldehyd, bei mittlerer und höherer Paraldehyd (Keküle, Zincke, A. 162, 12.5).

Beide Formen werden durch Aetzkali nicht gebräunt und geben mit PCI5 Aethyliden-

chlorid (Geuther, Z. 1865, 32; Kekule, Zincke). Auch gegen Salzsäure verhalten sie sich

wie normaler Acetalaldehyd. Durch Erhitzen für sich geht der Aldehyd nicht in poly-

mere Modifikationen über (Geuther, Cartmell).

Dialdehyd. (C2H40)2. B. Bei vier- bis fünfstündigem Erhitzen von Aldol C4H8O2
oder besser von Paraldol auf 170" (Würtz, J. 1883, 953). Man destillirt das Produkt
und schüttelt das bei 260—270" Uebergehende mit Wasser. Die wässerige Lösung wird
durch Ausschütteln mit Aether gereinigt, dann im Vakuum verdunstet und schliefslich

destillirt. — Flüssig. Siedep.: 170—175" bei 10 mm; spec. Gew. = 1,0941—1,0953 bei 0".

Die Dampfdichte entspricht der Formel C4Hg02. Wird durch Reduktionsmittel in /9-ButyIen-

glykol umgewandelt.
Paraldehyd (Elaldehyd) (C2H40)3. Versetzt man Aldehyd mit wenig HCl, COClj,

SOj, ZnClj, so tritt Erhitzung des Aldehyds und eine fast völlige Umwandlung in Par-

aldehyd ein. Dasselbe erfolgt unter explosionsartigem Aufkochen auf Zusatz eines
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Tropfens koncentrirter Schwefelsäure. Das Rohprodukt wird unter 0" abgekühlt, abfiltrirt,

gepresst und destillirt. Paraldehjd entsteht, wenn mit SO., (Geüther, Cartmell, ä. 112,

16) oder mit Cyan (Lieben, ä. Spl. 1, 114) gesättigter Aldehyd einige Tage in der Kälte
stehen bleibt; ferner beim Erhitzen von Aldehyd mit Aethyljodid auf 100° (Lieben). —
Paraldehyd erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei 10° (Geuther, Cartmell),
10,5° (Kekule, Zincke), 12° (Lieben). Siedep.: 124° (i. D.); spec. Gew. = 0,998 bei 15°

(Kekule, Zincke). Siedep.: 123,2—123,5° bei 744 mm; spec. Gew. = 0,9943 bei 20°/4°

(Brühl, ä. 203, 26). Siedep.: 124,3—124,4° bei 751,9 mm; spec. Gew. = 0,8738 bei
124,3"/4° (R. Schiff, ä. 220, 104). Spec. Gew. = 0,99925 bei 15°; = 0,99003 bei 25°

(Perkin, Soc. 45, 479). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a'^ = 3,530 (R. Schiff,
A. 223, 73). Molek.-Verbrennungswärme (flüssig) = 813,173 Cal. (Luginin, J. 18S5, 192).

100 Vol. Wasser lösen 12 Vol. Paraldehyd bei 13°; bei 30° trübt sich die Lösung, und
bei 100" scheidet sich etwa die Hälfte des gelösten Paraldehyds ab (K., Z.). Bei der
Destillation geht Paraldehyd zum Theil in gewöhnlichen Aldehyd über; destillirt man
mit wenig Schwefelsäure, so ist diese Umwandlung eine totale (Weidenbusch, ä. 66, 152).

Reiner Paraldehyd bleibt beim Kochen mit Natrium oder koncentrirter Kalilauge un-
verändert. Beim Erhitzen mit HgBr., auf 90° wandelt er sich völlig in Aldehyd um
(Franchimont, B. 1, 240). Dieselbe Umwandlung erfolgt durch Acetylchlorid schon in
der Kälte. Auch bei jahrelangem Aufbewahren erfolgt theilweise Umwandlung in Acet-
aldehyd (Tröger, B. 25, 3316). Beim Erhitzen von Paraldehyd mit Essigsäureanhydrid
auf 160° entsteht dieselbe Verbindung wie aus gewöhnlichem Aldehyd (Geuther, Z. 1865,
32). Nach Komnenos (A. 218, 148) erfolgt die Bildung von Aethylidendiacetat erst bei
mehrtägigem Erhitzen auf 200—210°. Wässeriges Ammoniak wirkt bei 100° nicht auf
Paraldehyd ein. Mit verdünnter Salpetersäure wird viel Glyoxal (CHO)., gebildet. Wirkt
schlafbringend.

Kekule und Zincke iB. 3, 468) ertheilen dem Paraldehyd die Kon.stitution:

^ \ CHfCH^^O / CH.CHg. Daraus berechnet Brühl (A. 203, 44) die theoretische Mole-

kularrefraktion Ma = 52,77, welche mit der gefundenen = 52,48 sehr nahe übereinstimmt.
Metaldehyd (C,H^O).,. D. Man leitet durch Aldehyd einige Blasen HCl oder SO.,

und kühlt sofort durch ein Kältegemisch, filtrirt nach ein bis zwei Stunden den gefällten

Metaldehyd ab und destillirt das Filtrat mit etwas Schwefelsäure. Hierdurch wird der
Paraldehyd wieder in Aldehyd übergeführt, und beim Stehen im Kältegemisch entsteht

eine neue Menge Metaldehyd u. s. f. (K., Z.). Metaldehyd entsteht auch beim Stehen von
reinem Aldehyd mit Stücken Chlorcalcium. — Nadeln oder tetragonale Prismen (Haus-
hofer, J. 1882, 362), die bei 112— 115°, ohne zu schmelzen, sublimiren. Molek.-Ver-
brennungswärine = 805 Cal. (Luginin, P/i. Ch. 3, 612). Unlöslich in Wasser, wenig löslich

in kaltem Alkohol und Aether. 100 ccm CHCl, lösen bei 26° 1,034 g und bei Siedehitze

4,235 g; 100 ccm Benzol lösen bei 23° 0,12 g und bei Siedehitze 0,181 g Metaldehyd (Han-
RioT, Oeconomides, A. eh. [5] 25, 227). Dissociirt sich langsam in der Wärme, besonders
langsam unter Druck. Beim Erhitzen in zugeschmolzenen Röhren auf 120° geht Met-
aldehyd völlig in Alehyd über. Ebenso beim Destilliren mit verdünnter Schwefelsäure.
Geht, bei jahrelangem Aufbewahren, theilweise in Paraldehyd über (Tröger, B. 25, 3316).

Sehr beständig. Wird durch Alkalien nicht gebräunt. FEHLiNG'sche Lösung, KMn04 und
Chromsäuregemisch sind ohne Wirkung. Chlor, in eine Lösung von Metaldehyd in

CHCI3 eingeleitet, erzeugt Chloral. Beim Erhitzen von Metaldehyd im Ammoniakstrome
entsteht Aldehydammoniak (H., Oe.).

Aldehyd und Alkalidisulfite : Verbindung C.,H40(NH,.HS03). B. SO^ wird
in eine alkoholische Lösung von Aldehydammoniak geleitet (Redtenbacher, A. 65, 40).

— Kleine Nadeln, die sich bei 100° zersetzen und sich auch nicht ohne Zersetzung um-
krystallisiren lassen. Sie lösen sich in weniger als 1,5 Thln. Wasser von 16°. Verdunstet
man eine mit Ammoniumdisulfit versetzte Aldehydlösung über Schwefelsäure, so hinter-

bleiben kleine Nadeln einer wasserärmeren Verbindung C.jH^O + NHg.SOg (Bunte, A. 170,

311). Petersen {A. 102, 324) erhielt denselben Körper beim Behandeln von zerflossenem

Aldehydammoniak mit SO^. Derselbe zersetzt sich nicht bei 100°, lässt sich umkrystal-

lisiren und löst sich erst in etwas mehr als 6 Thln. Wasser von 16°. Beim Erwärmen
mit Säuren zerfallen beide Verbindungen in Aldehyd, NHg und SOj. Bei der Destil-

lation von CgH^O + NH4.HSO3 für sich, oder mit Kalk, entsteht Dimethylamin. — CjH^O.
NaHSOg + VjHjO. Nadeln (Bunte). - C^H^O.KHSO^. Undeutliche Krystalle (Bunte).
— 2C.jH40.(HS03).,Ba. Schuppen, in Wasser leicht löslich.

Aldehydammoniak CjH^O.NHg = CH3.CH(OH).NH2. D. Trockenes Ammoniakgas
wird in eine ätherische Lösung von Aldehyd geleitet (Liebig, A. 14, 133). — Grofse

Rhomboeder, in Wasser leicht löslich, sehr wenig in Aether. Schmelzp. : 70—80°, destillirt

unzersetzt bei 100°. Bräunt sich bei Gegenwart von Aldehyd; daher schon an der Luft,
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indem die Kohlensäure der Luft Aldehyd frei macht (Liubäwin, iß". 7, 282; B. 8, 1684).

Entwickelt mit Kalilauge, in der Kälte, kein Ammoniak, wohl aber beim Erhitzen. Wird
beim Erwärmen mit verdünnten Säuren in seine Komponenten zerlegt. Aldehydammoniak
zerfällt beim Erhitzen in Oxytetraldin und Oxypeutaldin. Es verbindet sich mit H^S zu
Thialdin, mit CS^ zu Carbothialdin und liefert mit HCN Hydrocyanaldin, Setzt sich mit

Chlorameisenester, in der Kälte, um in HCl und Aethylidenurethan CH3.CH(NH.C02.
CoHg).,; erwärmt man das Gemenge, so spaltet der Chlorwasserstoff das Aethylidenurethan
in Aldehyd und Urethan (W. Schmidt, J. pr. [2] 24, 124; vgl. Wilm, Wischin, A. 147,

154). Beim Eintragen von Aldehydammoniak in eine alkoholische Lösung von Natrium-
acetessigester scheiden sich Nadeln CgH^^NÜg.Na aus (Michael, J. pr. [2] 35, 457).

Aethylidenimidsilbernitrat (CoH^.NIDj.AgNO., + VjHoO. B. Man mischt 1 Vol.

Aldehyd mit 3 Vol. Alkohol und ^i^Yoi. Ammoniak, unter Abkühlung, und fällt mit

Silberlösung und Alkohol (Liebermann, GoLDscHmDT, B. 10, 2179-, 11, 1198). — D.:

Retchlek, B. 17, 41. — Monokline Krystalle (aus wässerigem Ammoniak). Krystallisirt

(wasserfrei) triklin (Mester, J. 1877, 432). Giebt, beim Kochen mit Wasser, einen Silber-

spiegel. Hält sich im trockenen Zustande fast unverändert am Licht. Wenig löslich in

Wasser und noch weniger in Alkohol. Unlöslich in Aether.

C,H^0.NH2Ag. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol
(Reychlee, B. 16, 993). — Beim Versetzen einer koncentrirten wässerigen Lösung von
(4 Mol.) Aldehydammoniak mit (1 Mol.) Ag^SO^ krystallisiren die Verbindungen:
Ag,S04(C,H,.NH)3 + 3H2O (Tafeln); Ag^SO/C.H^.NH)^ + öH^O (Prismen) und Ag^SO^
(C2H^.NH)3.NH, + 3H,0 (Mixter, J. 1879, 402).

Hydraeetamid CeHjoNj = (CH3.CH)3N2. B. Bleibt Aldehyd, in überschüssigem

alkoholischen Ammoniak gelöst, fünf bis sechs Monate bei gewöhnlicher Temperatur
stehen, so hinterbleibt, beim Verdunsten an der Luft, amorphes Hydraeetamid (Schiff, A.

Spl. 6, 1; Strecker, A. Spl. 6, 255). 3C,H,0 + 2NH3 = CgHj,N2 -\- 311^0. — Graugelbes
Pulver, in Wasser und Alkohol leicht löslich. Reagirt neutral, verbindet sich aber mit

Säuren. Hydraeetamid, mit Wasser oder Säuren gekocht, zerfällt in Ammoniak und Oxy-
trialdin. — C6Hi,N2.2HCl.

CH3.CO
Oxytrialdin CeHi^NO = g^3.CH\j^

^^^^^. (CH,:CH)2N.(CH3.CH.OH) (?). B. Beim

Kochen von Hydraeetamid mit Wasser oder Säuren (Schiff, A. Spl. 6, 5). CgHjgNg +
HjO = CgHjjNO + NHg. — Oxytrialdin ist ein amorphes, braunes Pulver, leicht löslich

in Wasser. - CgHjiNO.HCl. — (C6H,,N0)2.H2S0,.

Oxytetraldin CgH^sNO = (CH.,:CH)4.N.0H (?). B. Beim Erhitzen von Aldehyd-
ammoniak auf 90— 100'''(Babo, J. 1857, 387; Heintz, W^islicenüs, J. 1858, 347). 4C2H^O.
NH3 = C8Hi3NO + 3NH3 + 3H20. Hierbei entsteht zugleich Collidin CgHi^N. — D.

Aldehydammoniak wird mit Weingeist auf 110— 120'* erhitzt (Schiff, A. Sj^l. 6, 10). —
Gelbbraunes Pulver, in Wasser wenig löslich, gar nicht in Aether. Einsäurige Base,

amorphe Salze bildend.

Oxypentaldin CioHjjNO. B. Beim Erhitzen von Aldehydammoniak über 100",

neben Oxytetraldin (Babo, J. 1857, 388; Schiff, A. 5?j/. 6, 14). 5C2H4O.NH3 = CioHigNO
-}- 4H2O+ 4NH3. — Dunkelbraun, amorph, in Wasser kaum löslich. Einsäurige Base.

Die Oxyaldine liefern, beim Glühen mit Natronkalk, Trimethylamin , Pyridin und
wahrscheinlich Pikolin (Schiff, A. Spl. 6, 19).

Paraldimin (Imidoparaldehyd) CgHi3N02 = CbHii02.CH:NH. B. Siehe das Nitroso-

derivat dieses Körpers (s. u.) (Cürtius, Jay, B. 23, 747). Man zerlegt dieses durch Ein-

leiten von feuchtem Salzsäuregas in seine ätherische Lösung. Das in absol. Aether ver-

theilte Hydrochlorid zerlegt man durch trockenes Silberoxyd. — Leicht bewegliche
Flüssigkeit. Siedet, fast unzersetzt, gegen 140"; Siedep.: 73° bei 57 mm; 88° bei 140 mm.
Schwer löslich in Wasser. Riecht nach Paraldehyd. Geht beim Aufbewahren in eine

glasartige Masse über. Wasser oder verd. Alkohol bewirken rasch Spaltung in Paraldehvd
und NH3. — C6Hi3N02.HCl. Kleine Nadeln. Unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Wasser und verd. Alkohol spalten sofort in Paraldehyd und NHg.
Nitrosoparaldimin CgHi^NjOg = C6H12O2N.NO. B. Man löst (300 g) Aldehydammo-

niak in wenig Eiswasser, fügt einen geringen Ueberschuss von Schwefelsäure (1 Thl. H2SO4,
5 Thle. HjO) und dann eine eiskalte konc. Lösung von (70 g) NaN02 hinzu (Cürtius,

Jay, B. 23, 744). Die saure Lösung schüttelt man mit Aether aus und behandelt sie

dann wieder mit NaNO, und H2SO4. Die ätherischen Auszüge werden mit Soda ge-

waschen, der Aether, nach einigem Stehen, verjagt und der Rückstand im Dampfstrom
destillirt. — Citronengelbe Flüssigkeit. Siedet, unter Zersetzung, bei 170°; siedet un-
zersetzt bei 95° bei 35 mm. Mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser.
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Mischbar mit Alkohol, Aether u. s. w. Die blutrothe Lösung in Vitriolöl wird, nach dem
Verdünnen und Versetzen mit Kali, tiefblau. Zinkstaub (und Eisessig) reducirt zu Amido-
paraldimin. Wird von Salzsäuregas in Paraldimin und HNO, zerlegt. Zerfällt, beim
Kochen mit Säuren, in Paraldehyd und NH4.NO.J.

Amidoparaldimin (Paraldylhydrazin) CeHi^NgO^ = C5H„02.CH:N.NH,. B. Durch
allmähliches Eintragen von Zinkstaub in eine Lösung von (8 g) Nitrosoparaldimin in (50 g)
Aether und (30 g) Eisessig (Cüetiüs, Jay, B. 23, 750). — Öel. Riecht intensiv. Destillirt

auch im Vakuum nicht unzersetzt. Wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

Paraldehvd und Hydrazin gespalten. — CpHj^NoOo.HCl. Aeufserst hygroskopische Nadeln.

Carbothialdin (dithiocarbaminsaures Diäthyliden) CgHjpNjSj = NHg.CS.SN.
(CH.CHg),. B. Eine alkoholische Lösung von Aldehydammoniak scheidet, auf Zusatz
von CSj, Krystalle von Carbothialdin aus, die in Wasser und Aether so gut wie unlös-

lich sind, sieh aber in Säuren, nach Art einer Base, lösen (Liebig, Redtenbacher, A. 65, 43).

2C3H4O.NH3 + CS2 = CgHioNoS., + 2H,0. CarbotMaldin entsteht auch bei der Ein-
wirkung von Aldehyd auf thiocarbaminsaures Ammoniak (Mulder, A. 165, 235). Zerfällt,

beim Kochen mit HCl, in Aldehyd, NHg und CSg. Kaliumpermanganat oxydirt zu HjSO^,
CO,, HCN und Essigsäure. Mit Eisenchlorid entsteht Eisenrhodanid ; eine mit HCl ver-

setzte Eisenchloridlösung erzeugt aber NH^Cl, Aldehvd und NH2.CS.S,.CS.NH, (Gtüareschi,

B. 11, 1383).

CHg.CH.Sx

Thialdin CgHigNSj = NH NcH.CHg. D. Durch eine Lösung von 1 Thl.

CHg.CH.s/
Aldehydammoniak in 12—16 Thln. H,0, welche man mit 10— 15 Tropfen Ammoniak auf
je 30 g Lösung versetzt hat, leitet man vier bis fünf Stunden lang HgS hindurch (Wöhler,
Liebig, A. 61, 2). Die gefällten Krystalle werden mit Wasser gewaschen, abgepresst, in

Aether gelöst und diese Lösung, nach dem Zusatz von Ys Vol. Alkohol, an der Luft ver-

dunstet. 3 C^H.O. NH, + 3 H,S = CßH^gNSg -f (NHj,S + 3 H^O. «-Trithioaldehyd (CgH^S)^

verbindet sich mit NH3 sofort zu Thialdin (Marckwald, B. 19, 1831). — Monokhne
Krystalle (Rammelsberg, J. 1856, 518), die bei 43" schmelzen und im Dampfstrome un-

zersetzt destilliren, für sich erhitzt aber zersetzt werden. In Wasser sehr wenig löslich,

leicht in Alkohol und noch leichter in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Silbernitrat-

lösung, in Aldehyd, Ag,S und NH^.NOg. Kaliumpermanganatlösung erzeugt H,S04, Essig-

säure und 1,1-äthandisulfonsaures Kalium C,H4(S03K)2 (Gtüareschi, B. 11, 1384, 1692).

Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter H2SO4, im Rohr, auf 100", in NHg, «-Thioaldehyd
(C2H4S)3 und einen leicht flüchtigen Körper C(,Hj2S20 (?), der sich leicht in Alkohol,

Aether, CHCI3, CS, u. s. w. löst (Eriksson, Bl. 38, 129). Aus einer salzsauren Thialdin-

lösung wird, durch Jod, Diäthylidentetrasulfid [CHg.CH.SgJj gefällt. Thialdin reaglrt

neutral, bildet aber mit Säuren krystallisirte Salze.

Salze: Beüsewitz, Cathander, /. pr. 98, 315. — CgHjgNSj.HCl. Lange Säulen, in

Wasser viel leichter löslich als in Alkohol (L., W.). — CeHigNSj-HBr. Gerade, rhom-
bische Prismen. — CgHjsNS^.HJ. Prismen oder Blätter. — CpHigNS^-HNOg. Feine Nadeln
(L., W.). — CgHjgNS.j.HjSO^. Rhombische Krystalle (Rammelsberg). Löslich in Wasser,
Alkohol und Aether (B.,'C.). — C^HigNSj.HgPO^ -f H,0. Feine, leicht lösliche Nadeln.
— Rhodanid CgHjgNS.^.CNSH. B. Man versetzt eine Lösung von Thialdin in (1 Mol.)

Salzsäure (von 37o) oiit überschüssiger, konc. Rhodankaliumlösung (Marckwald, B. 19,

1826). — Lange Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 132". Fast gar nicht löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol und Aether. Zersetzt sich, beim Kochen
mit Wasser, unter Abscheidung von a-Trithioaldehyd (C2H4S)3 und Dithioaldehydisorhodan-

wasserstofi" C5H9NS3 (s. u.).

Thialdin mit einer Lösung von Methyljodid in Aether versetzt, liefert Methyl-

thialdin, gleichzeitig scheinen aber Thialdinhydrojodid und das Jodmethylat des Methyl-

thialdins zu entstehen (Marckwald, B. 19, 2381; vgl. Hofmann, A. 103, 93).

CHg.CH.S \

Methylthialdin C7H15NS2 = N(CH3) NcH.CHg. B. Beim Versetzen von rohem

CH3.CH.S /
Thioacetaldehyd mit einer Lösung von Methylamin (Marckwald, B. 19, 2378). Entsteht

auch, wenn man eine 10-procentige, wässerige Aldehydlösung, unter Abkühlung, mit einem

kleinen Ueberschuss koncentrirter Methylaminlösung versetzt und langsam H,S einleitet

(Marckwald). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 79". Nicht unzersetzt flüchtig.

Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether, —
Die Salze sind sehr leicht löslich "in Wasser. Beim Kochen des rhodanwasserstofFsauren

Salzes erfolgt Zersetzung unter Abspaltung von y-Trithioacetaldehyd und Dithioaldehyd-

isorhodanjvasserstoflP. — C^HjjNSj.HCl. Mikroskopische Nadeln. Zerfliefst an der Luft;
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sehr leicht löslich in Alkohol. — C-Hj^NSj.CNSH. Lange Säulen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 120".

Jodmethylat C^HjgNSg.CHgJ. B. Bei zweitägigem Stehen von Methylthialdin mit
CHgJ und Aether (Marckwald, B. 19, 2381). — Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser.
Beim Erwärmen mit Barytlösung wird Methylthialdin abgespalten. Silberoxyd bewirkt
totale Zersetzung, unter Abscheidung von AgoS.

DithioaldehydisorhodanWasserstoff CJHgNSg = 2 (C2H4S).CNSH =

CH^ CH^S^^ :NH (?). B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei Vo-stündigem

Kochen einer wässerigen Lösung von rhodanwasserstoffsaurem Thialdin (Marckwald, B.

19, 1829). Man vertreibt die flüchtigen Beimengungen durch Destilliren mit Wasser und
krystallisirt den Rückstand aus Wasser um. — Nadeln. Schmelzp.: 138°. Fast geruchlos.

Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, sehr leicht löslich in heifsem Alkohol,
ziemlich löslich in Aether. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Unlöslich in Säuren,
leicht löslich in heifsem NHg. HgCl, erzeugt einen amorphen Niederschlag. — C5H9NS3.
AgNOg. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser ; die Lösung scheidet, beim
Kochen, Ag^S ab. — Platinchlorid erzeugt, in der alkoholischen Lösung von C-H9NS3,
einen krystallinischen Niederschlag 2C5H3NS3.PtCl4.

Selenaldin CgHigNSeg. A Wie Thialdin (Liebig, Wöhler, A. 61, 11). — Kleine
Krystalle, deren Lösungen sich an der Luft bald zersetzen.

Aldehyd und Blausäure. Wasserfreie Blausäure verbindet sich langsam mit
Aldehyd zu Milchsäurenitril CH3.CH(0H).CN (s. d.). Versetzt man ein Gemisch
gleicher Moleküle Aldehydammoniak und Blausäure (in 30-procentiger Lösung) mit ver-

dünnter Schwefelsäure (oder Salzsäure) bis zur sauren Reaktion, so scheidet sich, nach
einigem Stehen, öliges m- Amidopropionitril CH3.CH(NHj).CN, aus. Dieses zerfällt

bald in NHg und nadeiförmiges «-Imidopropionitril CgHgNg, welches das Haupt-
produkt bildet. Nach vier- bis fünfwöchentlichem Stehen ist dem Imidopropionitril

Hydrocyanaldin CgHi^Nj beigemengt, und Letzteres geht endlich zum Theil in Para-
hydrocyanaldin über. Wird dem Gemisch von Aldehydammoniak und Blausäure mehr
Salzsäure zugesetzt, so entsteht vorzugsweise Hydrocyanaldin (Eklenmeyer, Passavant, A.
200, 120). Wird ein Gemenge von Aldehydammoniak, Blausäure und Salzsäure gekocht,
so entstehen Salmiak und Alanin CH3.CH(NH,).C02H.

/ /PH \

Hydrocyanaldin CgHi^N^ = N(CH<' ^^^^ j
. B. Aus Aldehydammoniak, Blausäure

und verdünnter Salzsäure (Strecker, A. 91, 349). SCjH^O.NHg -j- 3CNH -|- 2HC1 =
CgHjjN^ -|- 2NH^C1 -J- 3H2O. Hydrocyanaldin bildet sich unstreitig erst aus «-Amido-
propionitril (Erlenmeyer, Passavant). SCgHgN., = CgHjjN^ -)- 2NH3.

Kurze Krystalle. Scheidet sich, aus einer ätherischen Lösung von Imidopropionitril,

in grofsen, monoklinen Prismen ab. Schmelzp.: 115" (E., P.). Sublimirt, beim langsamen
Erhitzen, unzersetzt. 100 Thle. Wasser von 20° lösen 0,18 Thle.; 100 Thle. absoluter

Alkohol lösen bei 18° 1,27 Thle. Hydrocyanaldin. Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer
in Aether, fast gar nicht in CS, (E., P.). Silbernitrat erzeugt, erst beim Kochen, einen
Niederschlag von AgCN, zugleich treten NHg und Aldehyd auf. Auch Kalilauge scheidet,

erst beim Erwärmen, Aldehyd und NHg ab.

Parahydrocyanaldin CgHjgN^. B. Bei mehrmonatlichem Stehen eines, mit HCl
bis zur sauren Reaktion vei'setzten, Gemenges von Aldehydammoniak und Blausäure.
Rascher bildet sich der Körper, wenn man ein Gemenge gleicher Moleküle a-Amidopropio-
nitril, Imidopropionitril und Salzsäure auf dem Wasserbade erhitzt (Erlenmeyer, Passa-
vant, A. 200, 135). CgHeN, + CeHgNg -f HCl = CgH^^N^ + NH.Cl. — Rhombische
Krystalle (aus Aceton). Schmelzp.: 230— 232°. Sublimirt, beim langsamen Erhitzen, ohne
Zersetzung. 100 Thle. Wasser von 20° lösen 0,01 Thl.; 100 Thle. absoluter Alkohol
lösen bei 18° 0,04 Thle. Unlöslich in Aether, sehr leicht löslich in Aceton. Verhält
sich gegen Kali wie Hydrocyanaldin. Beim Erhitzen mit Silberlösung entsteht — weit
schwieriger als bei Hydrocyanaldin — ein Niederschlag von Cyansilber.

Aldehydharz. D. Man vermischt gleiche Volume reinen absoluten Aldehyd und
Alkohol, kühlt im Kältegemisch ab und fügt überschüssiges koncentrirtes alkoholisches
Kali hinzu. Nach 24-stündigem Stehen erhitzt man einige Zeit am Kühler, bis aller

Geruch verschwunden ist (Ciamician, M. 1, 199). — Verhält sich ganz wie die natürlichen
Terpenharze und giebt bei allen Reaktionen nur Produkte aus der aromatischen Reihe.
Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen: Aethylbenzol, m- und p-Aethyltoluol und Methyl-
naphtalin; mit koncentrirter Salpetersäure wird Isophtalsäure erhalten und beim Schmelzen
mit Kali: «-Oxyisophtalsäure CgHgOs (Schmelzp.: 283°), m-Homosalicylsäure (Schmelzp.:
173°) und wenig m-Xylenol (CH3),.C6H3.0H.
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Bleibt Aldehydharz längere Zeit an trockener Luft liegen, so entspricht es erst der

Formel C^gHp^Oio und dann C^gHgP,^ (Puchot, A. eh. [6] 9, 423). Wird Aldehydharz
auf 120'' erhitzt, so entspricht es der Formel CjgHg^Ojo, bei 320" der Formel C48H5^0j und
bei SbO° der Formel C^gHjgO (Puchot).

Tetrahydrooxäthylidenphosphoniumehlorid CsHaoPO^Cl = (G^H^O^.FB^Cl B.

Beim gleichzeitigen Einleiten von PHg und Salzsäuregas in eine ätherische Aldehydlösung
(Messingee, Engels, B. 21, 329). — Prismen. Schmelzp.: 112". Unlöslich in Aether, CS^
und in kaltem CHCI3. Leicht löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zerlegt. Verhält

sich gegen Kalilauge wie das Jodid C8H.2(,P04J (s. u.).

Bromid CgH^oPO^Br = (aH40),.PH,Br. B. Wie beim Chloride CgH^oPO^Cl (Mes-

singer, Engels). — Quadratische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 88".

Verbindung gC.H^O + 3HBr + PH3. B. Entsteht, neben CgH.nPO^Br, aus Acet-

aldehyd, PH.^ und HBr (Messinger, Engels). — Flüssig. Unlöslich in Aether, leicht lös-

lich in Alkohol.
Jodid C3H,oP04J = (C,H40).4PH,.J = (CH3.CH.OH)4.PJ. B. Durch Zusammen-

bringen von Aldehyd oder besser von (52 g) Paraldehyd mit (49 g) PH^J (A. Girard,

Ä. eil. [6] 2, 11). Nach zweistündigem Stehen schüttelt man das Produkt mit Aether aus,

lässt das in Aether Unlösliche in der Kälte stehen und presst die, nach einigen Tagen,
ausgeschiedenen Krystalle ab. Dieselben werden mit etwas kaltem Chloroform gewaschen
und aus heifsem Chloroform umkrystallisirt. — Kleine Prismen. Schmilzt bei 64—^65",

erstarrt aber wieder nur sehr langsam. Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abgabe
von HJ. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, CSj und in

kaltem Chloroform, etwas löslich in kochendem Chloroform. Reducirt ammoniakalische
Silberlösung in der Wärme. Versetzt man das Jodid mit (1 Mol.) Kali, so resultirt ein

öliges Gemenge der beiden Verbindungen {C^B^O\.V.On und {C^YL^O\.V[Q{OYl).GYi.^].

Durch Erhitzen auf 150" lässt sich die letztere Verbindung verflüchtigen, und es hinter-

bleibt die erstere Verbindung als eine glasige Masse.
Tetrahydroxyäthylidenphosphin CgH, gPO^ = (CH^ .CH . 0H)3 . P[C(OH) . CH3]. B.

Scheidet sich bei längerem Stehen des öligen Gemenges von CgH.jjPOg und CgHjgPO^,

über HjSO^, krystallinisch aus (Girard). — Mikroskopische, rhomboedrische Tafeln. Sehr
leicht löslich in Wasser uAd Alkohol, wenig löslich in Aether und CHCI3, unlöslich in

CSg. Die wässerige Lösung reagirt stark sauer und reducirt ammoniakalische Silberlösung

mit Spiegelbildung. Destillirt unter starker Zersetzung und EntWickelung von PH3. Kon-
centrirte Kalilauge bewirkt Zersetzung unter Abscheidung von Aldehyd, Wasserstoff, PHg
und H3PO2. Mit feuchtem Silberoxyd entstehen Essigsäure und H3PO4.

Verbindungen von Aldehyd mit Alkoholen.
Aethylidenoxymethylalkoholat CgHj^Og = [CH3.CH(0CH3)],0. D. Man tröpfelt

20 g Aethylidenoxychlorid in eine Lösung von 7 g Natrium in 98 g Holzgeist und destillirt,

nach beendeter Reaktion, ab. Das Destillat wird rektificirt und das über 90" Siedende

mit koncentrirter Chlorcalciumlösung gewaschen, über CaClj entwässert und destillirt

(Laatsch, A. 218, 28). Dem abgeschiedenen Chlornatrium ist eine kleine Menge eines

Salzes beigemengt, wahrscheinlich der Tetrakylsäure C4HgOo. — Aromatisch riechende

Flüssigkeit Siedep.: 126—127"; spec. Gew. = 0,953 bei 12,5"]

Aethylidendimethyläther (Dimethylaeetal) C^Hj^O, = CH3.CH(OCH8),. V. Im
rohen Holzgeist (5—10 g im Liter) (Dancer, A. 132, 240). — B. Bei der Oxydation eines

Gemisches von Holzgeist und Weingeist mit MnO.j und H.SO^ (Würtz). Beim Einleiten

von Salzsäuregas bei 0" in ein Gemisch aus 1 Vol. Aldehyd und 2 Vol. Methylalkohol

(Claus, Trainer, B. 19, 3004). — D. l Vol. Aldehyd, 2 Vol. Holgeist und 7^ Vol. Eis-

essig werden auf 100" erhitzt (Alsberg, J. 1864, 485). — Siedep.: 64,4"; spec. Gew. =
0,8787 bei 0° = 0,8590 bei 14", = 0,8476 bei 25" (Dancer); =0,8655 bei 22" (Bachmann,

A. 218, 44). Siedep.: 62,7— 63,3" bei 751,6 mm; spec. Gew. = 0,8013 bei 62,7"/4"

(R. Schiff, A. 220, 104). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt: a' = 4,092 (R. Schiff,

A. 223 74).

Trichloräthylidendimethyläther C4HJCI3O., = CCl3.CH(OCH3)2. B. Aus Methyl-

tetrachloräthyläther CCI3.CHCI.OCH3 und Holzgeist bei 110" (Magnanimi, O. 16, 332). —
Flüssig. Siedep.: 183,2" (kor.); spec. Gew. = 1,40 bei 0"; 1,28 bei 100".

Aethylidenmethyläthyläther CgHjjO, = CH3.CH(OCH3).OC,H5. Existirt nicht

nach Rübencamp {A. 225, 267). Der Aethylidenmethyläthyläther (Siedep.: 85"), welchen
WtJRTz (J. 1856, 597) durch Destillation eines Gemenges von Holzgeist und Weingeist
mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure erhielt, und Bachmann {A. 218, 52)

aus Chloräther CH3.CHCI.OC2H5 und Natriummethylat bereitete, lässt sich durch Frak-
tionniren völlig in Aethylidendimethyläther (Siedep.: 64") und Acetal (Siedep.: 104")

zerlegen.
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Trichloräthylidenmethyläthyläther C5H9CI3O, = CCl3.CH(OCH8).OCoH5. B. Aus
Tetrachloräther CCl^-CHCLOCaHf, und Holzgeist bei 110° (Magnanimi, G. 16, 331). —
Flüssig. Siedep.: 193,4" (kor.); spec. Gew. = 1,32 bei 24".

Aethylidenoxyäthyläther C,H,oO, = CH3.CH(OH).OC,H5. B. Bei der Elektrolyse

eines Gemenges von Alkohol mit b\ Verdünnter H^SO^, neben Aldehyd, Essigäther,

Aethylformiat und Acetal (Renard, B. 8, 132). — Siedep.: 80—90". Wird durch Chrom-
säure zu (2 Mol.) Essigsäure oxydirt.

Jacobsen {B. 4, 215) erhielt einen gleich zusammengesetzten, aber schon unter 50"

siedenden, Körper bei der Einwirkung von Wasser auf Monochloräther.

Aethylidenoxyäthylalkoholat CgH.gOg = [CH3.CH(OaH.)]20. D. Wie die homo-
loge Methylverbindung; man verwendet 20 g C^HgCLO, die man in die auf 0" abgekühlte

Lösung von 7 g Na in 84 g Alkohol eintröpfeln lässt (Laatsch, ä. 218, 25). — Ai-omatisch

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 153"; spec. Gew. = 0,891 bei 14". Zerfällt, bei vier-

wöchentlichem Aufbewahren, fast völlig in Aldehyd und Diäthylacetal.

Aethylidendiäthyläther fAcetal) CgHj.O^ = CHg.CHCOC.Hgj.j. V. Im, durch

Kohle filtrirten, Eohspiritus (Geüther, A. 126, 63). — B. Bei der Oxydation des Alkohols

(Döbereiner, Om. 4, 805; Liebig, A. 5, 25; 14, 156; Stas, A. eh. [3] 19, 146). Aus
Monochloräther C^HgClO und Natriumäthylat (Würtz, Frapolli, A. eh. [3] 56, 139). —
D. Man destillirt 2 Thle. Weingeist mit 3 Thln. Braunstein, 3 Thln. H^SÖ, und 2 Thln.

HgO, bis 3 Thle. Flüssigkeit übergegangen sind. Das Destillat wird rektificirt, mit CaClg

behandelt und wieder destillirt, bis der gröfsere Theil übergegangen ist. Man scheidet

aus dem Destillat das Acetal durch CaCl, ab und erhitzt es mit koncentrirter Natronlauge

im zugeschmolzenen Rohre auf 100", um Aldehyd und Essigäther zu zerstören (WtJRTz).

— 1 Vol. Aldehyd, 3 Vol. Alkohol und V2 ^ol. Eisessig werden auf 100" erhitzt (Geüther).

Eine gröfsere Ausbeute wird erzielt, wenn man einige Tage lang nicht selbstentzündlichen

Phosphorwasserstoff durch ein, auf —21" abgekühltes, Gemisch gleicher Volume Aldehyd
und absoluten Alkohols leitet (Engel, Girard, J. 1880, 694). — Flüssig. Siedep.: 104";

spec. Gew. = 0.821 bei 22,4" (Stas, A. 64, 322). Siedep.: 103,7—104,3" bei 744,4 mm;
spec. Gew. = 0,8314 bei 20"/4" (Brühl, A. 203, 26). Siedep.: 103,2" bei 751,9 mm; spec.

Gew. = 0,7364 bei 103,2"/4" (R. Schiff, A. 220, 104). Siedep.: 21" bei 21,79 mm; 28,8»

bei 38,66 mm; 29,6" bei 41,02 mm; 37,1" bei 62 mm; 42,6" bei 82,28 mm; 46,2" bei 98 mm;
50,5" bei 120,82 mm; 102,2" bei 760 mm (Kahlbautvi, Siedetemp. «. Druck, 90). Kritische

Temperatur: 254,4" (Pawlewski, B. 16, 2633). Kapillaritätskpnstante beim Siedepunkt:

a^ = 3,656 (R. Schiff, A. 223, 74). Mol.-Verbrennungswärme = 918,584 Cal. (Lüginin, J.

1885, 191). Löslich in 18 Vol. Wasser bei 25". In allen Verhältnissen mit Alkohol mischbar.

Chlorcalcium scheidet es aus der alkoholischen Lösung, erst auf Zusatz von Wasser, ab.

Reducirt nicht Silberlösung. CrOg oxydirt zu Essigsäure. Liefert mit PCI5 Aethylchlorid

und Monochloräther. Chlor bildet sofort Dichloracetal. — Acetal giebt mit Kalilauge und
Jodlösung kein Jodoform; schüttelt man aber das Acetal mit einigen Tropfen Salzsäure,

so tritt Spaltung in Aldehyd und Alkohol ein, und die Flüssigkeit liefert nun mit Normal-
natronlauge und Normaljodlösung Jodoform (Reaktion auf Acetal) (Grodzki, B. 16, 512).

Monochloraeetale CßHigClO,. a. Chloracetal C^^C\.QYL{OG^'R-X- B. Beim Ein-

leiten von Chlor in kaltgehaltenen 80-procentigen Alkohol (Lieben, A. 104, 114). Aus
Dichloräther dLCLCHCLOCgHs und Natriumäthylat (Lieben, A. 146, 193) oder durch

anhaltendes Kochen von Dichloräther mit dem doppelten Volumen absoluten Alkohols

(Paternö, Mazzara, B. 6, 1202). Aus (symmetrischem?) Dichloräthylen CjHgCLj und
alkoholischem Natriumäthylat bei 40—50" (Klien, /. 1876, 336). Beim Erwärmen von
Chloracetaldehyd mit Alkohol (Natterer, M. 5, 497). — D. Aus Dichloräther und
Natriumäthylat (Natterer, M. 3, 444). — Flüssig. Siedep.: 156,8"; spec. Gew. = 1,0418

bei 0", = 1,026 bei 15" (Klien). Zersetzt sich beim Kochen mit Zinkpulver in C2H5CI
und Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 140—150", in Aethylglykol-

acetal C.,Hg (00,115)3 über. Natrium erzeugt Vinyläthyläther, wahrscheinlich neben Aethyl-

glykolacetal (Wislicenus, A. 192, 106). Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnter Schwefel-

säure (1 Vol. HjSO^, 4—5 Vol. HjO), in HCl, Chloraldehyd und das Kondensationa-

produkt CsH.gCÜOg (S. 295) des Dichloräthers (Frank, A. 206, 342). Mit Chlorkalk

entstehen Di- und Trichloracetal , CHCI3 und gechlorter Acetaldehyd (Goldberg, J. pr.

[2] 24, 107). Beim Erhitzen mit Essigsäure oder Oxalsäure entstehen Chloraldehyd und
Essigsäure-, resp. Oxalsäureester. Liefert, beim Erwärmen mit HCl, Dichloräther CgHgCl,.

OCHg. Mit konc. NH3 entstehen bei 130" Amidoacetal NH2.CH,.CH(OC2H-)2 und Imidö-

acetal NH[CH.3.CH(OC2H5)2],. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 130" entsteht G'ly-

oxaldihydrazon C2H.,(N,H.C6H5)j

.

b. Isochloracetdl C,H50.CH(CHg).O.CHCl.CH3. B. Aus Aethylidenoxychlorid

(CHg.CHCOjO und trockenem NaWumäthylat (Hanriot, A. eh. [5] 25, 223). — Flüssig.

Siedep.: 146". Unlöslich in Wasser. Wird durch kochendes Wasser nicht zersetzt.
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Diehloracetal CeHi^ClO^ = CHCl^.CHrOCjHs),. B. Bei der Einwirkung von Chlor
auf 80-procentigen Alkohol (Lieben, ä. 104, 114) oder auf Acetal (Pinner, B. 5, 148).
Aus Trichloräther CHCU.CHCl.OC.H, und Natriumäthylat CJacobsen, B. 4, 217). — D.
Man mischt 2 Thle. absoluten Alkohol mit 2 Thln. H^O, 3 Thln. H,SO^ und 3 Thln.
Braunstein, destillirt Vs ab und leitet unter guter Kühlung, zuletzt im Sonnenlichte, Chlor
in das Destillat ein, bis zur beginnenden Trübung. Man fällt mit 3—4 Vol. HjO und
fraktionnirt. Daneben entstehen Mono- und Trichloracetal (Krey, J. 1876, 474).

Siedep.: 183—184" (Pinner, ä. 179, 33); spec. Gew. = 1,1383 bei I4». PCI5 erzeugt
Trichloräther CHCU.CHCl.OCgHj). Zinkäthyl wirkt auf Diehloracetal nach der Grleichung:
2CHC1,.CH(0C2H5), + SZnfC.HJ, = 4C3He + 2(C2H5)20 + 2C2H5CI + ZnCl^ -f 2ZnO
(Paterno, A. 150, 134). Natriumäthylat erzeugt Glyoxalacetal CH(OC2H5)2.CH(OC2H5)2
(Pinner, B. 5, 151). Giebt, beim Destilliren mit 4—6 Vol. konc. H2SO4, Dichloraldehyd
(Paternö, ä. 149, 372; Jacobsen), ebenso beim Erhitzen mit iVg Vol. HCl (spec. Gew.
= 1,19) auf 150" (Krey). Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure entsteht ein

schön krystallisirter Körper CeHgClgOg, der bei 129" schmilzt (Grabowsky, B. 6, 1071).

Nach Pinner (ä. 179, 34) wird Diehloracetal durch konc. HgSO^ total zerstört und
giebt mit konc. Salpetersäure nur Essigsäure, nicht Dichloressigsäure. Dies würde
auf eine ganz andere Konstitution hinweisen. Wahrscheinlich liegt hier ein Isomerie-
fall vor.

Trichloracetale CeH^.ClgOj. a. Verbindung CHCl^.CCKOCaHs)^ (?). B. Bei der
Einwirkung von Chlor auf 80-procentigen Alkohol (Lieben, A. 104, 114). — Krystallisirt

aus Alkohol oder Aether in kaffeinähnlichen, monoklinen Nadeln. Schmilzt bei 83°

(Krey, /. 1876, 475) und siedet nicht unzersetzt bei 230". Lässt sich nur mit Wasser-
dämpfen unzersetzt destilliren (Paternö, A. 150, 255). Giebt, mit Schwefelsäure erhitzt,

Chloral (?).

b. Verbindung CCl3.CH(OC2H6)2. B. Beim Einleiten von Chlor in Alkohol (von
75 7o); l>eim Behandeln von Chloralalkoholat CoHClaCC^HeO mit Chlor bei 80" (Byasson,
Bl. S2, 304). — Flüssig. Siedep.: 197"; spec. Gew. = 1,288. 1 1 Wasser löst kaum 5 g.
In jedem Verhältnisse löslich in Alkohol, Aether, Glycerin . . . Beim Erhitzen für sich

oder mit koncenCrirter Schwefelsäure wird wasserfreies Chloral gebildet. Alkalien wirken
kaum ein.

Offenbar ist mit diesem Körper identisch das Trichloracetal, welches Würtz und
Frapoili (/. 1872, 438) bei anhaltendem Kochen von Tetrachloräther CCI3 . CHCl . OC^Hg
mit Alkohol erhielten. Für den auf diese Weise dargestellten flüssigen Körper beob-
achteten Paternö, Pisati (J. 1872, 303) den Siedep,: 204,8" bei 758 mm und das spec.

Gew. == 1,2813 bei 0", = 1,2655 bei 15,2", = 1,1617 bei 99,9". Wird selbst bei 150" nicht

von gasförmiger Sahsäure angegriffen (Jacobsen, Neumeister, B. 15, 602).

Pentachloracetal C^H^CljO., = CCl3.CH(OC2H5).OC2H3Cl2 hat Friedel (B. 8, 642)
in den Rückständen der Chloralbereitung aufgefunden. Es ist eine bei 186— 189" siedende
Flüssigkeit, welche, mit festem Kali erhitzt, in HCl und ein Oel CgHgCl^Oa = CClj:

C(OC2H5).OC2H3Cl2 (Siedep.: 153—159") zerfällt. Schwefelsäure scheidet aus Pentachlor-
acetal Chloral ab.

Monobromacetal CßHi^BrO^ = CH2Br.CH(OC2H5)2. B. Aus Acetal und Brom
(Pinner, B. 5, 149). Aus Dibromäther CHoBr.CHBr.OC^Hg und Natriumäthylat (Wis-
iicENus, A. 192, 112). — D. Man tröpfelt 136 g Brom zu einem gekühlten Gemenge aus
100 g Acetal und 42 g CaCOg (E. Fischer, Landsteiner, B. 25, 2551). — Nicht unzersetzt

bei 170" siedende Flüssigkeit; Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 160— 180°

entsteht Glykolacetal CH.,(OH).CH(OC2Hg)2, und mit koncentrirter Natriumäthylatlösung
bei 160" Aethylglykolacetal Cll,{OC.fil)-GR{OG,I[^),.

Amidoacetal s. Amidoacetaldehyd.
Dithioacetal (Aethylmerkaptal , Aethylidendithioäthyl) CeH^^Sg = CH3.CH(S.

C2H5)2. B. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in ein Gemenge aus 1 Mol.

Aldehyd und 2 Mol. Merkaptan (Baumänn, B. 18, 885). Entsteht leichter aus Aldehyd,
Merkaptan und ZnClg (Fromm, A. 253, 139). — Unangenehm riechendes Oel. Siedet unter
geringer Zersetzung bei 185—187" (Fr.). Unlöslich in Wasser. Wird von KMn04 in

das Sulfon CH3.CH(S02.C.,H5),, übergeführt. Sehr beständig gegen Säuren und Alkalien.

Aethylidenoxypropylalkoholat CioH2,03 = [CH3.CH(OC3H,)]2 0. D. Aus Aethyliden-

oxychlorid, Natrium und Propylalkohol (Laätsch, A. 218, 29). — Flüssig. Siedep.: 184";

spec. Gew. = 0,895 bei 14". Zerfällt schon nach drei Tagen völlig in Aldehyd und Di-

propylacetal.

Aethylidenmethylpropyläther CgHi^O., = CH3.CH(0CH3).0C3H7. B. Entsteht
in kleiner Menge beim Erhitzen von Aethylidenmethyläthyläther oder von Aethyliden-
dimethvläther mit Propylalkohol auf 120" (Bachmann, A. 218, 46). — Flüssig. Siedep.:

103—105".
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Aethylidenäthylpropyläther C^HigO, = CH3.CH(OC2H5).OC3H,. B. Entsteht in

kleiner Menge beim Erhitzen von Aethylidenmethyläthyläther oder von Aeetal mit Pro-

pylalkohol (Bachmann). — Siedep.: 124—126".
Aethylidendipropyläther CgH.gO, = CH^.CHfOCgH,)^. D. Man leitet anhaltend

PH3 durch ein abgekühltes Gemisch aus 1 Vol. Aldehyd und 2 Vol. Propylalkohol

(GiEARD, J. 1880, 695). — Flüssig. Siedep.: 146—148«-, spec. Gew. = 0,825 bei 22"'. Un-

löslich in Wasser. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Wird von siedenden, kau-

stischen Alkalien nicht verändert. Löslich in koncentrirter Salzsäure.

Aethylidenoxyisobutylalkoholat CiaH^gOg = [CHa.CHCOC.Hgll.jO. D. Aus Aethy-

lidenoxychlorid, Isobutylalkohol und Natrium (Laatsch, A. 218, 30). — Flüssig. Siedep.:

174—176"; spec. Gew. = 0,879 bei 11°.

Aethylidenmethylisobutyläther aH.eO^ = CH^.CHCOCHgl.OC^Hg. B. Entsteht

in kleiner Menge beim Erhitzen von Aethylidendimethyläther mit Isobutylalkohol auf 120"

(Bachmann, A. 218, 47). Entsteht leichter, wenn man in ein Gemisch aus 1 Mol. Aldehyd

und 1 Mol. Holzgeist Salzsäuregas einleitet und die gebildete (obere) ätherische Schicht

mit Natriumisobutylat behandelt (Claus, Trainer, B. 19, 3005). — Siedep.: 125-127".

Aethylidenäthylisobutyläther CgH^gO., - CH3.CH(OC2H5).OC^H9. Siedep.: 155"

(Claus, Trainer, B. 19, 3007).

Aethylidendiisobutyläther CioHo^O, = CH3.CH(OC,H9)o. D. Aus Aldehyd, Iso-

butylalkohol und PH3 (Girard). Aus Aldehyd, Isobutylalkohol und Salzsäuregas (Claus,

Trainer). — Siedep.: 168—170"; spec. Gew.''= 0,816 bei 22".

Aethylidenoxyisoamylalkoholat C,4H3o03 = [CH3.CH(OC3Hi,)],0. D. Aus Aethy-

lidenoxychlorid, Isoamylalkohol und Natrium (Laatsch, A. 218, 30). — Flüssig. Siedep.:

226—227"; spec. Gew. = 0,874 bei 11".

Aethylidenmethylisoamyläther CgHigO., = CH3.CH(OCH3).OC5H,i. B. Entsteht

in kleiner Menge beim Erhitzen von Aethylidendimethyläther mit Isoamylalkohol auf 120"

(Bachmann, A. 218, 47). — Siedep.: 141—144".

Aethylidenäthylisoamyläther CgH^ßO, = CH3.CH(OC2H5).OC5Hii. B. Entsteht in

sehr geringer Menge beim Erhitzen von Aeetal mit Isoamylalkohol (Bachmann). Man
sättigt ein Gemisch aus (1 Mol.) Aldehyd, (1 Mol.) Isoamylalkohol mit Salzsäuregas und

behandelt das Produkt mit CH^ONa (Claus, Trainer). — Siedep.: 165—167".

Aethylidendiisoamylester Ci^H^ßO^ = CH3.CH(OC6Hii)2. B. 1 Vol. Aldehyd und

5 Vol. Isoamylalkohol werden mit SO2 gesättigt und dann mit 1 Vol. Eisessig auf 80"

erwärmt (Alsberg, J. 1864, 485). Aus Aldehyd, 2 Mol. Isoamylalkohol und Salzsäuregas

(Claus, Trainer). — Siedep.: 210,8" (kor.); spec. Gew. = 0,8347 bei 15".

<0 CTT
a,„-. B. Aus Aldehyd und über-

schüssigem Glykol bei 100" (Würtz, A. 120, 328). - Flüssig. Siedep.: 82,5" bei 765,8 mm;
spec. Gew. = 1,002 bei 0". Löslich in Vj^_ Vol. Wasser, daraus durch CaCl, abscheidbar.

Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 140" oder mit wässeriger Kalilauge auf 100" in

Glykol und Aldehyd zerlegt (Löchert, A. eh. [6] 16, 37). Ebenso wirkt Salzsäure (spec.

Gew. = 1,2). PCI5 erzeugt Aldehyd und Aethylenchlorid. Giebt mit Essigsäure Glykol-

diacetat. Absorbirt, in der Kälte, lebhaft 1 Mol. Brom; Wasser zerlegt das Additions-

produkt in HBr und einen Körper C^H^BrOj (Löchert, A. eh. [6] 16, 67). Der Körper
C^HyBrOg siedet unter Zersetzung bei 145—150". Er riecht stechend und reizt heftig die

Augen. Beim Schütteln mit Schwefelsäure (von 50"/^) wird daraus Bromaldehyd ab-

gespalten.
/O CTT CIT

Aether CgHioO,. a. Aethylidenpi^opylenäther GB.g.CR<^^' a,^' ^. B. Aus

Aldehyd und Propylenglykol bei 160" (Gramont, Bl. 41, 361). — Flüssig. Siedep.: 93".

b. Aethylidentrimethylenäther (M^.GR<(9^^\G¥i.. B. Bei 6tägigem Er-

hitzen auf 100" von (1 Mol.) Acetaldehyd mit (2 Mol.) Trimethylenglykol (Löchert,

A.ch. [6] 16, 48). — Flüssig. Siedep.: 110—112". Spec. Gew. = 0,9911 bei 0". Löslich

in IV2 Vol. Wasser. PCI5 spaltet in Aldehyd und Trimethylenchlorid CgHe-Cl,.

Acetoglyeeral CsH^oOg = C3H5(OH)02.C,H^. B. Aldehyd und Glycerin werden
30 Stunden lang auf 170—180" erhitzt (Harnitzky, Menschutkin, A. 136, 126). — Siedep.:

184—188"; spec. Gew. = 1,081 bei 0". Wenig löslich in Wasser.

Triäthylidenmannit G^^'R^fi^ = (OHj3.CA03(CH.CH3)3. B. Man giefst 132 g
Paraldehyd in eine Lösung von 182 g Mannit in 364 g Salzsäure (von 22" B.) und wäscht

die bald ausfallenden Krystalle mit Wasser (Meunier, A. eh. [6] 22, 415). — Feine Nadeln.

Schmilzt, rasch erhitzt, bei 174". Sublimirt schon von 90" an. Siedet nicht unzersetzt bei
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285". Destillirt iinzersetzt im Vakuum. Unlöslich in kaltem Wasser; 100 Thle. Wasser
lösen bei 95° 1 Thl. Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Verbindungen von Aldehyd mit Säuren.
Aethylidenoxychlorid (s-Diehloräther) C^HgCl^O = (CHg-CHCllgO B. Beim

Einleiten von Salzsäuregas in Aldehyd (Lieben, A. 106, 336; 178, 43). 2C2H^O + 2 HCl
= C4HgCl,0 -\- HgO. — D. Man leitet in gut gekühlten, reinen Aldehyd trockenes Salz-
säuregas bis zur Sättigung, hebt die gebildete leichtere Oelschicht sofort ab, erwärmt sie

einige Zeit, um den gelösten Chlorwasserstoff zu entfernen, trocknet sie dann über CaCl,
und destillirt (Laatsch, A. 218, 16). — Flüssig. Siedep.: 116—117"; spec. Gew. = 1,1376
bei 12" (Lieben). Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in HCl und Aldehyd. Hält sich,

bei völliger Abwesenheit von HgO und HCl, einige Monate lang unzersetzt. Liefert mit
Alkohol sofort Monochloräther CoHgO.C^H^Cl. Mit trockenem Natriuinäthylat werden
Acetal und Isochloracetal CgH^Cl.O.CjH^.OCoHs (s. S. 922) gebildet. Wendet man ein
Natriumalkoholat mit überschüssigem Alkohol an, so erhält man, neben dem Acetal, eine
Allhydridverbindung des Acetals (S. 922). L 2(CH3.CHC1).,0 + 4CH3.0Na = 2CH3.CH
(OCH3), + 4NaCl + 2CH3.CHO. - IL (CH3.CHC1),Ö + 2CH3.0Na = [CH3.CH(OCH3)],0
+ 2NaCl. Liefert bei der Einwirkung von Salzen sehr leicht Ester, z. B. mit Natriuin-
acetat den Ester (CH3.CH.OC.,H30)20 u. s. w. Zinkäthyl und Aethylidenoxychlorid bilden
sekundären Butyläther (C^HJ^O- Mit Brom entstehen bei 100—200" Tetrabrom- C^HeBr^O
und Oktobromäther C^HjBrgO, neben krystallisirtem CoHgEr^ und Perbromäther C4Br,oO (?).

Aehnlich wirkt Jod.

Aldehydsalpeteräther (Acetoäthylnitrat) C,H40.2(C2H5.N03). B. Durch trockene
Destillation von Salpeter mit äthylschwefelsaurem Kalium (Nadler, A. 116, 173). — Ge-
würzhaft riechende, süfs schmeckende Flüssigkeit. Siedep.: 84—86"; spec. Gew. = 1,0451
bei 19". Ueber den Siedepunkt erhitzt, explodirt es heftig. Mit Wasser nicht mischbar.
Zerfällt, beim Erwärmen mit Aetzkali, in Aldehyd und Salpeter.

Aethylidenoxyformiat CeHj^Og = [CH3.CH(0.CH0)],0. B. Aus Aethylidenoxy-
chlorid und Bleiformiat (Geuther, A. 226, 226). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei
175-185"; spec. Gew. = 1,134 bei 21". Zerfällt beim Erhitzen auf 158" allmählich in

CO, Ameisensäure und Aldehyd.

Aethylidenoxyacetat CgHj^Os = [CH3.CH(O.C2H30)]20. B. Aus Aethylidenoxy-
chlorid und wasserfreiem Natriumacetat (Geuther, A. 226, 223). Man lässt acht Tage in

der Kälte stehen und zieht dann mit absolutem Aether aus. — Flüssig. Siedep.: 191 bis

193"; spec. Gew. = 1,071 bei 16"; 1,067 bei 20". Wird von kaltem Wasser langsam,
von heifsem rasch zerlegt in Aldehyd und Essigsäure. Setzt sich, beim Erhitzen mit Butter-
säureanhydrid auf 180", um in Aethylid(moxybutyrat und Essigsäureanhydrid. Liefert mit
Ammoniak: Acetamid, Ammoniumacetat, Aldehyd und die Base CgHj3N0 (Geuther, A.
245, 102).

Aethylidendiaeetat C^Hj^O^ = CH3.CH(O.C2H30),. B. Man erhitzt Aldehyd mit
Essigsäureanhydrid auf 180" (Geuther, A. 106, 249). Entsteht auch aus Aldehydacetyl-
chlorid und Kaliumacetat in alkoholischer Lösung (Schiff, B. 9, 304; vgl. Rübencamp, A.
225, 275). Beim Erhitzen von Aldehyd mit Acetylchlorid auf 100" (Franchimont, R. 1,

248). — Flüssig, siedet bei 168,8" (kor.); spec. Gew. = 1,061 bei 12". Zerfällt mit Aetz-
kali in Aldehyd und Essigsäure. Wasser wirkt nur langsam ein.

/?-Dichloräthylidendiaeetat CeHgCIjO^ = CHCl2.CH(C2H30.,l,. Wurde einmal er-

halten bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Dichloraldehydhydrat (Delacre, Bl. 48,

715). — Krystalle. Schmelzp.: 52"; Siedep.: 220—222".

Aldehydaeetylehlorid (« Chloräthylaeetat) CaH^O-C^HgOCl = C^HgOo.CHCl.CHg.
Aldehyd verbindet sich bei 100" mit Acetylchlorid (Simpson, A. 109, 156); daneben ent-

steht etwas Aethylidendiaeetat. Dieselbe Verbindung erhielt Wijrtz {A. 102, 94) bei der
Einwirkung von Chlor auf Aldehyd. — Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 121,5°

bei 746 mm; spec. Gew. = 1,114 bei 15° (Franchimont, R. 1, 246). Zersetzt sich beim
Waschen mit Wasser. Wird durch Kali in Aldehyd, HCl und Essigsäure zersetzt. Chlor
wirkt, bei Gegenwart von Jod, bei 120" ein und erzeugt Essigsäuretriehloräthylester
C.jHgOa.CHCl.CHClj , eine nicht unzersetzt bei 2ö0— 280° siedende Flüssigkeit, die, beim
Kochen mit Wasser, Essigsäure abscheidet (Kessel, B. 10, 1999). Brom in, auf 100— 103°

erhitztes, Aldehydaeetylehlorid getröpfelt, bildet Bromessigsäure-Bromäthylester.

Aldehydaeetylbromid (« - Bromäthylacetat) C^H^BrO^ = CHg.CHBr.O.C^HgO.
Sehr unbeständige Flüssigkeit, die bei 135—145" nicht ohne Zersetzung siedet (Tawil-
DARow, A. 176, 21).

Bromäthylbromacetat C^HgBr^Oa = CH^Br.COa.CHBr.CHg. B. Beim Eintröpfeln

von Brom in, auf 100—103" erhitztes, Aldehydaeetylehlorid (Kessel, B. 10, 1999). —
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Siedep.: 130— 135° bei 350—370 mm. Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhn-
lichem Druck. Spec. Gew. = 1,962 bei 17°. Unlöslich in Wasser. Zerftlllt, beim Kochen
mit überschüssigem absoluten Alkohol, in Bromessigester, Aethvlbromid, Acetal und Cro-
tonaldehvd (Kessel, 5. 11, 1916).

Dibromäthylbromacetat C.HsBrgOj = CHaBr.COj.CHBr.CHjBr (?). B. Aus Brom-
äthylbromaeetat und 1 Mol. Brom bei 120" (Ivessel, B. 11, 1920). — Stark rauchendes
Oel. Nicht unzersetzt destillirbar. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser oder Alkohol,
unter Abscheidung eines Aldehyds.

Tribromäthylbromacetat C^H^Br^O., = CHoBr.CO^.CHBr.CHBr^ (?). B. Aus Brom-
äthylbromacetat und 2 Mol. Brom bei 160° (Kessel). — Eigenschaften und Verhalten wie
beim Dibromäthylbromacetat.

, Tetrabromäthylbromacetat C.HgBrsOa = CH^Br.CO.j.CBr^.CHBr^ (?). B. Aus
Tribromäthylbromacetat und Brom, im Rohr, bei 170° (Kessel). — Siedet fast unzer-

setzt bei 175— 177°. Wird von Wasser rasch zersetzt. Ebenso durch absoluten Alkohol,
wobei C^HgBr, Bromessigsäureester und Dibromessigsäureester, aber kein aldehydartiger
Körper auftreten.

Pentabromäthylbromaeetat C^HgBrgOa = CHoBr.COj.CBrg.CBrg. B. Aus Tetra-

bromäthylbromacetat und 1 Mol. Brom (Kessel). — Siedet fast unzersetzt bei 195— 198°.

Aethylidenoxypropionat C^^'R^^O^ = [CH3.CH(O.C3H60)loO. B. Aus Aethyliden-
oxychlorid und Natriumpropionat (Geüther, ä. 226, 225). — Flüssig. Siedep.: 210—215°;

spec. Gew. = 1,027 bei 26°.

«Chloräthylpropionat (Aethylidenpropioehlorhydrin) C5H9CIO, = C^HgO.
OCHCI.CH3. B. Aus Aldehyd und Propionylchlorid bei 120° (Rübencamp, ä. 225,' 276).
— An der Luft rauchende Flüssigkeit. Siedep.: 135°; spec. Gew. = 1,071 bei 15°.

Aethylidendipropionat CgHj^O^ = CH3.CH(O.C3H50)2. B. Aus «-Chloräthylpro-
pionat und Silberpropionat (Rübenoamp, ä. 225,. 277). — Aromatisch riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 192,2° (kor.); spec. Gew. = 1,020 bei 15°. Brechungsexponent = 1,407.

Aethylidenacetopropionat C^Hj^O^ = CH3.CH(OC,H30).OC3H50. B. Aus «-Chlor-
äthylacetat und Silberpropionat oder aus «-Chloräthylpropionat und Silberacetat (Rüben-
camp, Ä. 225, 281). — Flüssig. Siedep.: 178,7°; spec. Gew. = 1,046 bei 15°. Brechungs-
exponent = 1,402.

«-Chloräthylbutyrat CeHjiClO^ = C^HjO^.CHCl.CHg. B. Aus Aldehyd und Butyryl-
chlorid (Rübencamp, A. 225, 278). — An der Luft rauchende Flüssigkeit. Siedep.: 149°;

spec. Gew. = 1,038 bei 15°.

Aethylidenoxybutyrat G^,B,oO.^ = [CH3.CH(0.C,H,0)].,0. B. Aus Aethylidenoxy-
chlorid und Natriumbutyrat (Geüther, ä. 226, 225). — Flüssig. Siedep.: 235—240°; spec.

Gew. = 0,994 bei 20°. Wird durch kaltes Wasser nicht zersetzt. Wird durch Essigsäure-
anhydrid bei 180° nicht verändert.

Aethylidendibutyrat 0,^11,^0^ = CH3.CH(0C4H;0),. B. Aus «-Chloräthylbutyrat
und Silberbutyrat (Rübencamp, ä. 225, 279). — Flüssig'. Siedep.: 215,5° (kor.); spec.

Gew. = 0,9855 bei 15°. Brechungsexponent = 1,411.

Aethylidenacetobutyrat CgH^O, = CH3.CH(OC2H30).OC4H,0. B. Aus «-Chlor-
äthylacetat und Silberbutyrat oder aus «-Chloräthylbutyrat und Silberacetat (Rübencamp,
Ä. 225, 284). — Flüssig. Siedep.: 192,6° (kor.); spec. Gew. = 1,0145 bei 15°. Brechungs-
exponent = 1,4065.

a-Chloräthylisovalerianat C,H,3C10, = C5H9O2.CHCI.CH3. B. Aus Aldehyd
und Isovalerylchlorid (Rübencamp, ä. 225, 279). — Flüssig. Siedep.: 162°; spec. Gew.
= 0,997 bei 15°.

Aethylidendiisovalerianat Ci5H2,04 = CH3.CH(OC61^90)2. B. Aus «-Chloräthyl-
isovalerianat und Silberisovalerianat (Rübencamp, ä. 225, 280). — Flüssig. Siedep.: 225°

(kor.); spec. Gew. = 0,947 bei 15°. Brechungsexponent = 1,414.

Aethylidenaeetoisovalerianat CgHjßO^ = CH3.CH(OC.2H30).OC6H<,0. B. Aus
a-Chloräthylacetat und isovaleriansaurem Silber oder aus «-Chloräthylisovalerianat und
Silberacetat (Rübencamp, A. 225, 285). — Flüssig. Siedep.: 194—199°; Spec. Gew.
= 0,991 bei 15°. Brechungsexponent = 1,408. Zerfällt bei anhaltendem Kochen und
vollständig beim Erhitzen, im Rohr, auf 220° in Aethylidendiacetat und Aethylidendiiso-
valerianat.

1

Milchsäureäthylidenester C^HgOg = CH3.CH.CO2.CJI.CH3. B. Bei 10 stündigem
Erhitzen von 1 Tbl. Acetaldehyd mit 1,5 Thln., vorher auf 150° erhitzter, Milchsäure auf
160° (Leipen, M. 9, 45). Das Produkt wird fraktionnirt und der zwischen 50 und 200°

übergehende Antheil durch KgCOg abgeschieden, mit geglühtem KoCOy entwässert und
wiederholt destillirt. — Flüssig. Siedep.: 151—151,5°. Schwerer als Wasser. Schwer
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löslich in Wasser. Wird durch kaltes Wasser langsam, durch heilses schnell in Milch-

säure und Aldehyd zerlegt.
riTT OTT CO Cl-T

Aethylidenoxysuecinat CgHjoOj — PH^ pw -^ ^ro rTT
* ^' ^^^ Aethylidenoxy-

chlorid und Natriumsuccinat (Geuther, ä. 226, 228). — Zähflüssig. Wenig löslich in

Wasser, reichlich in Soda.

St(bstifutionsprodiikte des Aldehyds.
Chloracetaldehyd C^H^CIO + V^H^O = CH,C1.CH0 + y^B^O. B. Aus Dichlor-

äther CH,C1.CHC1.0C,,H5 und koncentrirter Schwefelsäure (Jäcobsen, B. 4, 216). Chlor-

äthylen CjägCl wird unter heftigem" Schütteln in ein abgekühltes Gemisch von HCIO und

HgO geleitet (^Glinskt, Z. 1867, 678). Beim Stehen in der Kälte scheiden sich Krystall-

krusten der Verbindung C2H3CIO + Hg^Cl, aus, die bei 96° schmelzen (Glinsky, Z.

1868, 617). Durch HjS oder Destillation mit HCl gewinnt man daraus den freien Alde-

hyd (Glinsky, Z. 1870, 647). Beim Erhitzen von Chloracetal mit Essigsäure, Oxalsäure

oder verdünnter H2SO4 (Nätterer, M. 3, 446). Beim Kochen von dichlormilchsaurem

Natrium mit Wasser (Keisse, ä. 257, 335). CHCl^.CHfOHj.COaNa = C.H^CiO + CO^ +
NaCl. — D. Man erhitzt im Paraffinbade, in einem mit CO^ gefüllten Kolben, ein Ge-

menge von 1000 g Chloracetal und 590 g entwässerter (roher) Oxalsäure. Die entweichen-

den Gase lässt man durch einen aufrechtstehenden, stets mit kochendem Wasser gefüllten

Kühler streichen und dann durch einen abwärts gekehrten, kalt gehaltenen Kühler. Das
Gemisch wird zwei Stunden lang auf 100° und zuletzt bis auf 150" erhitzt. Das Destillat

rektificirt man zweimal, kühlt das bei 87—91° Ueberdestillirte durch Kochsalz und Schnee

ab und setzt amählich das halbe Volum HjSO^ zu. Die nach einigen Stunden ausge-

schiedenen Krystalle des Polychloraldehydes werden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, aus

Alkohol umkrystallisirt und für sich destillirt. Es destillirt wasserfreier Chloraldehyd

über, der sich rasch polymerisirt, was man auf einige Tage hinaus verhindern kann, wenn
man die Dämpfe des Chloraldehydes über entwässerten und auf 90° erwärmten Kupfer-

vitriol leitet. Oder: man schüttelt das Destillat (Siedep.: 87—91°) mit einer Natriura-

disulfitlösung (spec. Gew. = 1,37), saugt die nach einiger Zeit gefällte Doppelverbindung

ab und erhitzt 40 g des durch 24stündiges Stehen im Vakuum entwässerten Doppelsalzes

mit 42 g K.jSgOy (Natterer).

Das Hydrat des Chloraldehyds krystallisirt (aus Wasser) in monoklinen (Lang, M. 3,

450) Tafeln. Verflüssigt sich zwischen 43° und 50°. Siedet konstant bei 85,5° (kor.), doch

besteht der Dampf (Dichte = 1,98) aus Chloraldehyd und Wasser. Löslich in Wasser, Alko-

hol und Aether. Riecht schwach obstartig; die Dämpfe greifen die Schleimhäute heftig an.

Die wässerige Lösung erzeugt auf der Haut gelbe Flecke; sie reducirt ammoniakalische

Silberlösung, in der Hitze, unter Spiegelbildung. Oxydirt sich nicht an der Luft, wird

aber von konc. HNO., leicht in Chloressigsäure übergeführt. Liefert mit Acetylchlorid die

Verbindung CHjCl.CHCl.O.CaH^O. Liefert mit K(CN) ein Oel C2H3C10.C.,H3(CN)0, das

durch HCl in Essigsäure und Chlormilchsäure zerfällt (Glinsky, Z. 1870, 513; B. 6, 1256).

Geht, beim Erhitzen für sich oder mit etwas HoSO^, in «j'-Dichlorcrotonaldehyd C^H^Cl.jO

über. Den wasserfreien Chloraldehyd erhält man durch Ueberleiten der Dämpfe des

Hydrates über, auf 100° erhitztes, CaCl,. Er ist eine äufserst scharf riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 85—85,5° (kor.). Verbindet sich mit Wasser, unter starker Erwärmung,
zum Hydrat. Verbindet sich leicht mit Alkohol; leitet man HCl in ein Gemisch aus

Chloraldehyd und Alkohol, so entsteht Dichloräther C^HgCl^O. Wandelt sich schneller

oder langsamer (je nachdem Spuren von HCl vorhanden sind?) in eine polymere,
amorphe Modifikation um, die schwach nach Chloraldehyd riecht und sich nicht

in Wasser, Alkohol, Aether oder CHCI3 löst. Beim Erhitzen verflüchtigt sich dieselbe,

ohne zu schmelzen, und beim Erhitzen auf 200° geht sie wieder in gewöhnlichen Chlor-

aldehyd über.

CoHgClO.NaHSOs + 2H2O. Sechsseitige Tafeln (bei langsamem Verdunsten der wäs-

serigen Lösung). Wird im Vakuum wasserfrei. Krystallisirt aus Alkohol mit VoHjO
als ein Pulver (Natterer; vgl. Glinsky, Z. 1870, 649). Liefert, beim Kochen mit Soda,

keinen Chloraldehyd, sondern ein nicht flüchtiges, in Wasser unlösliches Gummi. —
CHgClO.Hg^Cla s. oben.

Polymer er, krystallisirter Chlor aldehyd (C2H3C10)3 = CH^CL

CH/9-^^'!S&nll/0 (?) (vgl. oben). B. Bei allmählichem Eintragen von V2 Vol. Vi-

triolöl in, durch Eis und Kochsalz gekühlten, rohen Chloraldehyd (Natteker, M. 3, 461).

Die nach mehrstündigem Stehen ausgeschiedenen Krystalle werden mit Eiswasser und
hierauf mit kleinen Mengen kalten Alkohols gewaschen und aus heifsem Alkohol um-
krystallisirt. — Trimetrische (Lang, M. 3, 462) Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 87 bis
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87,5° (kor.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether
und in heifsem Alkohol. Siedep.: 140" bei 10 mm. Geht bei der Destillation in gewöhn-
liclien Chloraldehyd über. Dampfdichte = 8,25 (Nätterer, 31. 6, 521). Sehr beständig.

Wird von Eisen und Essigsäure nicht angegriffen; auch nicht von Silberacetat bei
100" oder von alkoholischem Ammoniak bei 100°. Natriumalkoholat wirkt bei 100"

langsam ein.

Chloraldehydalkoholat C^HgClO^ = CH2Cl.CH(OH).OaH5. B. Durch Erhitzen

von 1,2-Dichloräther mit dem siebenfachen Vol. Wasser auf 115—120° (Abeljänz, ä. 164,

217). — Siedet bei 93—95» (95—96°, Jacobson, B. 4, 216), geht aber durch wiederholte
Destillation in das Kondensationsprodukt CgH^gCUOg (Siedep.: 163— 165°) über,

welches durch Schwefelsäure in Chloraldehyd und Aethylschwefelsäure gespalten wird
(s. S. 295). Durch anhaltendes Erhitzen mit Wasser entstehen aus Chloraldehydalkoholat
Chloraldehyd, resp. Glykolaldehyd und Alkohol.

Gechlortes Methyläthylacetal CjHjiClO^ = CH,Cl.CH(OCH3).OC2H-. B. Aus
(ü«-Dichloräther und Natriummethylat (Lieben, ä. 146, 202). — Flüssig. Siedep.: 137°;

spec. Gew. = 1,056 bei 13,5°.

Chloracetal CH,C1.CH(0C.,H5)2 s. S. 922.

Chloraldehydessigester CßHi.ClOj = CH2Cl.CH(OC2H5)O.C,H30. B. Aus Dichlor-

äther und Silberacetat (Bauer, ä. 134, 176). — Siedep.: 170°.

Diehloräthylacetat CJclgCl^O, = CoHgO^.CHCl.CHjCl. D. Durch Uebergiefsen von
Chloraldehydhydrat mit Acetylchlorid (Natterer, M. 3, 453). — Fruchtartig riechendes

Oel. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 160— 165°. Unlöslich in Wasser.

Chloraldehydaeetylehlorid (Diehloräthylacetat) C4H6CI2O, = C^HgO, . CHCl.
CHjCl (?). B. Durch Reduktion von Chloralacetylchlorid mit Zink und Essigsäure

(Curie, Milliet, B. 9, 1611). — Flüssig. Siedep.: 146—148°. Beim Erhitzen mit Wasser
auf 100° entstehen HCl, Essigsäure und bi-aune Flocken.

Dichloracetaldehyd C^HgCl^O = CHC1,.CH0. B. Bei der Destillation von Di-
chloracetal mit Schwefelsäure (Paternö, Z. 1868, 667; Grimaux, Adam, Bl. 34, 29). Bei
vierstündigem Kochen von 1 Thl. Methyldichlorvinyläther CH30.CH:CClo mit 5 Thln.
verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. H^SO^, "4 Thle. H^O) (Denaro, O. 14, 119). Beim Er-

wärmen einer wässerigen Lösung von trichlormilchsaurem Natrium (Reisse, ä. 257, 331).

CCl3.CH(0H).C0,Na = C^H^CIO + NaCl + CO^. (Darstellung.) — Flüssig. Siedep.:
88—90°. Bei Gegenwart von etwas Salzsäure verwandelt er sich mit der Zeit in eine

feste, amorphe, in Alkohol unlösliche Masse, die, auf 120° erhitzt, wieder in den flüs-

sigen Dichloraldehyd übergeht. Im Gegensatz zu Monochloraldehyd oxydirt sich der
Dichloraldehyd nicht an der Luft, rauchende Salpetersäure führt ihn aber leicht in

Dichloressigsäure über. PCI5 erzeugt Acetylentetrachlorid CHClj.CHClo. Ist der Aldehyd
stark salzsäurehaltig, so erhält man mit PClg den Körper C4H4Clg() — 2C2H.3CI2O +
PCI5 — POCl.^. Derselbe bildet ein bei 250° siedendes Oel, das durch alkoholisches Kali
in die Verbindung C4H2CI4O (Siedep.: 196°) übergeht. Letztere verbindet sich mit
Brom zu krystallisirtem Bromid C4H2Cl4Br40 (Schmelzp.: 60°) (Paternö, Z. 1869, 393).

Dichloraldehyd wird, in ätherischer Lösung, von Zinkäthyl zu « - Dichloräthylalkohol
reducirt Liefert mit Hydroxylamin Glyoxim C0H4N2O2.

Hydrat CjH.jCl.jO + HoO. Wurde als Nebenprodukt erhalten bei der Darstellung
von Butyrchloral, durch Einleiten von Chlor in Paraldehyd (Friedrich, ä. 206, 251). —
Monokline (?) Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 43° (Fr.); 56—57° (Denaro, O. 14,

120). Siedep.: 118—121° (D.). Leicht löslich in Wasser und Aether, löslich in CSj.

Wird von HNO3 zu Dichloressigsäure oxydirt. Mit Vitriolöl entsteht Dichloraldehyd,

der aber sehr bald in eine amorphe, paraffinähnliche Masse übergeht, die nicht bei
200° schmilzt, unlöslich in Wasser ist, sich etwas in Aether und wenig in heifsem
Alkohol löst.

Paradichloraldehyd (CjHjCljO)^ bildet sich, wenn der gewöhnliche Dichloraldehyd
mit koncentrirter Schwefelsäure in Berührung bleibt. Er entsteht daher sofort aus Di-

chloracetal, wenn das Gemenge desselben mit Schwefelsäure, in der Kälte, stehen bleibt.

Man wäscht mit Wasser und krystallisirt aus Alkohol um (Jacobsen, B. 8, 87; vgl. Krey,
J. 1876, 475). — Hexagonale Pyramiden. Schmelzp.: 129—130°; spec. Gew. = 1,69. Subli-

mirt bei 210— 220° unter Bildung von wenig gewöhnlichem Dichloraldehyd. Die totale

Umwandlung in diesen erfolgt beim Erhitzen im Rohr auf 240—245°, oder mit koncen-
trirter H2SO4 auf 120— 130°. Leicht löslich in heifsem Alkohol; spurenweise löslich in

siedendem Wasser.
Dichloräthylidendiacetat C6H8CI2O4 = CHCl,. CH(C2H3 02)2. B. Aus (2 Mol.)

CH3.COCI und (1 Mol.) Dichloracetaldehydhydrat (Delacre, BL 48, 715). — Krystalle.

Schmelzp.: 52°. Siedep.: 220—222°.
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Triehloracetaldehyd (Chloral) CgHClgO = CClg.CHO. B. Beim anlialtendeu

Chloriren von absolutem Alkohol (Liebig, A. 1, 189). Bei der Destillation von Stärke

(oder Zucker) mit Braunstein und Salzsäure (Städeler, A. 61, 101). Beim Cliloriren von
wässerigem Aldehyd, erst in der Kälte und dann beim Erwärmen (Pinner, B. 4, 256;

WüRTz, Vogt, Z. 1871, 679). Durch Erhitzen von Trichloracetal mit Schwefelsäure auf
150" (Paternö, A. 150, 256). Aus Tetrachloräther CClg.CHCl.OC,!!^ durch Destilliren

mit koncentrirter H.JSO4 oder Erhitzen mit Wasser auf 100" im Rohr (Würtz, Vogt).
— D. Man leitet Chlorgas durch absoluten Alkohol, anfangs in der Kälte, dann unter

Erwärmen, zuletzt bis zum Kochen. Das erhaltene Chloralalkoholat C2HCl30.C.,HpO
(Personne, Z. 1870, 172 u. 351) wird mit dem doppelten Volumen Schwefelsäure geschüttelt,

das freie Chloral abgehoben und über CaCOg rektificirt. Durch Zusetzen von Wasser
führt man es in Chloralhydrat über, das aus CS2 (Ligroin, CHCI3, Terpentinöl, Flückiger,

b. 1870, 432) umkrystallisirt wird. — Als Nebenprodukte erhält man bei der Chloral-

.^Tereitung, Chloräthyliden, Aethylenchlorid und gechlortes Aethylenchlorid (Siedep.: 115°)

(Krämer, B. 3, 257), welche sicli in den Vorlagen kondensiren. In Gegenwart von
Eisenchlorid erfolgt die Chlorirung des Alkohols schneller, und ist die Ausbeute an
Chloral gröl'ser als beim Operiren mit Chlor allein (Page, A. 225, 209).

Die Bildung des Chlorals aus Alkohol erklärt sich durch eine zunächst oxydirende
Wirkung des Chlors auf Alkohol. Der entstehende Aldehyd vereinigt sich, im Momente
des Freiwerdens, mit Alkohol zu Acetal, und Letzteres wird dann zu Trichloracetal chlorirt.

Die freie Salzsäure spaltet endlich das Trichloracetal in C^HjCl und Chloralalkoholat

(Lieben, B. 3, 910). — L CH,.CH,.OH + Cl, = CH3.CHO"+ 2HC1. - IL CH3.CHO
+ 2C,H5 . OH = CH3 . CH(OC,H6)2 + H.,0. - III. CH^ . CKiOG^Yl,), + 6C1 = CCl,.

CH(0C.,H6), + 3HCI. - IV. CClg.CmOCjHj^ + HCl = C^H^Cl + CCi;.CH(0H).0C,H5.
— Nach VVüRTz und Vogt bildet der Aldehyd mit Alkohol und HCl zunächst Monochlor-

äther. CH3.CHO + HC1 + C,H,.0H = CH3.CHCl(OC2H5)-i-H20. Dieser geht durch
Chlorii-en in Tetrachloräther CClg.CHCl.OC.^Hj über, welcher durch Alkohol in Trichlor-

acetal übergeführt wird, mit Wasser aber in Chloral und C^HjCl zerfällt. Vgl. Jacobsen,

Neumeister, B. 15, 601.

Nachweis von Chloral. Mau zerlegt dasselbe durch Alkali in Ameisensäure und
Chloroform und prüft dann auf CHCI3.

Quantitative Bestiinimiiig des Chlorals. Etwa 5 g Chloralhydrat werden in

Wasser gelöst, überschüssiges (etwa 35 ccin) Normalnatron (40 g NaOH im Liter) zuge-

gegeben und der Ueberschuss des freien Natrons mit Normalsäure titrirt (165,5 g Chloral-

hydrat neutralisiren 1000 ccm Normalnatron: CgClgHO -f- NaHO = CHNaO.j + CHCI3.
Ist das Chloral salzsäurehaltig, so wird seine Lösung zuvor mit CaCOj geschüttelt

(V. Meyer, Haffter, B. 6, 600).

Das freie Chloral ist eine bei 97,7" (kor.) siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,54175

bei 0" (Passavant, Soc. 39, 55; vgl. Thorpe, Soc. 37, 191); = 1,52813 bei 9,4". Aus-
dehnungskoefficient: Passavant; Thorpe. Spec. Gew. = 1,5121 bei 2074" (Brijhl, A.

203, 11). Siedep.: 97,8—98,1"; spec. Gew. = 1,5292 bei 9"; 1,5197 bei 15"; 1,5060 bei

25°; magnetische Molekularrotation = 6,591 bei 16,3° (Perkin, Soc. 51, 808). Leicht lös-

lich in Wasser.
Koncentrirte wässerige Alkalien spalten das Chloral, schon in der Kälte, in Chloro-

form und ameisensaures Alkali (Darstellung von reinem Chloroform). Geschwindigkeit

der Zersetzung von Chloral durch Alkalien: Reicher, R. 4, 347. Alkoholisches Kali

bildet CHCI3 und Ameisensäureester (Kekule, A. 119, 188). Durch Zink und Salzsäure

wird Chloral in Aldehyd übergeführt (Personne, A. 157, 113). Beim Erwärmen einer

wässerigen Chlorallösung mit fein zertheiltem Zink oder Eisenpulver entsteht Sumpfgas,
neben CH3CI und CHjCl., (Cotton, Bl. 42, 622). Rauchende Salpetersäure oxydirt zu

Trichloressigsäure. Chloral fällt nicht die Silberlösung; beim Erwärmen mit ammoniaka-
lischer Silberlösung wird aber Silber mit Spicgelbildung reducirt (Städeler, A. 106, 253).

Wasserfreies Chloral wird von Chlor, an der Sonne, leicht zerlegt nach der Gleichung:

C2HCI3O + Cl, = CCI4 + COCJ, + HCl (H. Gautier, Bl. 45, 87). Beim Erhitzen mit

Brom auf 150" entstehen CClg.CÖBr, CCl,Br, CO und HBr (Oglialoro, B. 7, 1461). PCl^

erzeugt C^HClj; PC^Br^ bildet CJIClgBr,. F.ß^ erzeugt C2HCI3. Rauchende Schwefel-

säure verbindet sich in der Kälte mit Chloral; beim Erwärmen entsteht Chloralid. Jod-

kalium wirkt auf Chloral, bei Gegenwart von Wasser, unter Bildung von Jod und Chloro-

form ein. Beim Erhitzen von Chloral mit Jodsäure und Wasser auf 100" entstehen CO.,,

CHCl,, JCI3 und Jod (Amato, J. 1875, 473). Chloral verbindet sich direkt mit (1 Mof.l

Zinkmethyl; behandelt man das Produkt mit Wasser, so entsteht Trichlorisopropylalkohol.

Bei Anwendung überschüssigen Zinkmethyls erhält man Dimethylisopropylcarbinol. Er-

wärmt man Chloral mit AlCl.;, und zerlegt man das Produkt mit Wasser, so resultiren

Polychloral und C.Cl,. Aus Chloral, Benzol und AlCf, entstehen CoH-.CCla.CHO, CHCl.^.

Beilstein, Haudbueh. I. 3. Aiitl. 3. 59
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CH(CeHJ,, CHCKCrH^j.CHCCeH^), und CHjiCeHj^.CH^tCeHjj. Aus Chl<.ral, Zinkäthyl
(und Wasser) entsteht Trichloräthylalkohol. Chloral verbindet sich, wie Aldehyd, mit
NH3, HCN, Schwefelsäure, Säureamiden u. s. w.; mit Hydroxylamin entsteht Chlorglyoxim
CjH^ClNgOj; doch verbindet sich Chloral auch direkt mit Hydroxylamin. Chloral liefert

mit Blausäure die Verbindungen C.,HClgO.CNH und SC^HClgO.CNH (s. Milchsäurenitril).

(Jhloralacetylcyanid s. Nitril der Trichlormilchsäure. Verhalten (Verbrennung) des Chlorals
durch HgO, KMnO,, CrÜ^: Cotton, BL 43, 421.

Polychloral. B. Man erhitzt Chloral mit AICI3 auf 60- 70", fällt dann mit Wasser
und destillirt das gefällte Oel (Combes, A. eh. [6] 12, 267). — Flüssig. Siedep.: 239,5
bis 240". Riecht nach Chloral. Wird, durch Erhitzen mit Kalilauge, in Chloroform und
Ameisensäure zerlegt. Geht durch Reduktion in Aethylalkohol und durch Oxydation in

Trichloressigsäure über.

Metachloral. Bei spurenweiser Gegenwart von Beimengungen geht das Chloral
allmählich in amorphes, in Wasser unlösliches Metachloral über. Diese Umwandlung wird
besonders durch Schwefelsäure bewirkt. Entfernt man diese durch Schütteln des Chlorals
mit l7o Barythydrat und destillirt, so bleibt das Chloral jahrelang flüssig (Byasson, J.

1 880, 696). Spuren von Salzsäure bewirken, selbst nach zehn Monaten, nur eine geringe
Trübung. Schneller erfolgt die Umwandlung durch Stehenlassen mit 6 Thln. Vitriolöl.

Dasselbe verhält sich gegen Alkalien und koncentrirte Salpetersäure wie Chloral.

Durch Destillation bei 180" geht es völlig in gewöhnliches Chloral über (Kolbe, A. 54,

183). — Wasserfreies Trimethylamin wirkt lebhaft polymerisirend auf Chloral ein. Es
entstehen offenbar mehrere polymere, feste Chlorale. Durch Behandeln des Reaktions-
produktes mit Aetheralkohol liefert das Produkt gewöhnliches Chloralalkoholat (Mevek,
DiJLK, A. 171, 76).

Verbindung mit Natriumacetat C.jHClsO.NaC.HgO.,. Mikrokrystallinisch (Re-

BUFFAT, (i. 17, 406). Unlöslich in Chloral. Löst sich in Wasser unter Zersetzung.
Alkohol bewirkt Spaltung unter Bildung von Chloralalkoholat. — Aus Chloral, Natrium-
acetat und Essigsäureanhydrid entsteht bei 110— 130" Chloralacetat.

Chloralhydrat C.,HC1,0 -f H.,0 = CCl^.CPKOH).,. Chloral verbindet sich, unter
Wärmeentwickelung, mit Wasser. Das Hydrat bildet nionokline (Gkoth, B. 5, 676)
Tafeln. Schmelzp.: 57" (Meyer, Dulk, A. 171, 75); Siedep.: 97,5" (i. D.); spec. Gew. =
1,5745 bei 6674" (Jungfleisch u. a.; Z. 1870, 352); = 1,901 bei gewöhnlicher Temperatur
(RüDORPF, B. 12, 252); 1,818 (Scheöder, B. 12, 562). Spec. Gew. = 1,6415 bei 49,9";

1,6274 bei 58,4"; 1,6136 bei 66,9"; magnetische Molekularrotation = 7,151 bei 54,6"

(Ferkin, Soc. 51, 809). Die Differenz zwischen der magnetischen Molekularrotation von
Chloralhydrat und Chloral beträgt 7,151—6,591 = 0,56 und beweist, dass das Wasser im
Chloralhydrat chemisch gebunden ist. Dampfdichte = 2,76, entsprechend 4 Vol., d. h. e.s

tritt völlige Spaltung in Chloral und Wasser ein. Schmelz- und Lösungswärme u. s. w.

:

Berthelot, A. eh. [5] 12, 536; 20, 521. Molekularbrechungsvermögen = 49,02 (Kanon-
NiKow, J. pr. [2] 31, 347). Leicht löslich in Wasser und Alkohol; löslich in 45 Thln.
CS. bei 15— 18" und in 4—5 Thln. siedendem CS., (Flückiger). Durch Schütteln mit
koncentrirter H,S04 S^h^ ^^ sofort in wasserfreies Chloral über.

Bei raschem Verdunsten einer Lösung von wasserfreiem Chloral in Eisessig über
Schwefelsäure entsteht ein isomeres Chloralhydrat, das bei 80" schmilzt, sich dem
gewöhnlichen sehr ähnlich verhält und otienbar in Letzteres übei-zugehen vermag. Beim
langsamen Verdunsten der essigsauren Lösung krystallisirt gewöhnliches Chloi'alhydrat aus
(Meyer, Dulk, .4. 171, 74).

Chloralhydrat verhält sich den Reagenzien gegenüber wie wasserfreies Chloral. Beim
Erhitzen mit 5 Thln. koncentrirtem Glycerin destilliren CHCI3, Ameisensäure und Allyl-

formiat (Byasson, J. 1872, 441). Mit Silberoxyd auf 34" erwärmt, entsteht Dichloressig-

säure (MAUMENi;, Z. 1866, 96). CJiCIgO + H,0 = HCl + C^H^CljO.,. Ebenso wirkt
(Jyankaliumlösung. Trockenes Kaliumchlorat wirkt, beim Erwärmen, lebhaft auf Chloral
ein und erzeugt saures trichloressigsaures Kalium, CO^,, Chlor, COCL^ und CHCI3 (Seubekt,
B. 18, 3337). Während wasserfreies Chloral mit Fuchsin und SO.j die Aldehydreaktion
zeigt, bleibt diese beim Chloralhydrat aus; im Chloralhydrat ist daher das Wasser
nicht als Krystallwasser enthalten (Caro, V. Meyer. B. 13, 2343). Beim Schmelzen von
Ciiloralhydrat mit Rhodanammonium entsteht der Körper C^HgClgNS (s. Thioharnstoff).

Verhalten (Nachweis) des Chloralhydrates gegen gelbes Schwefelammonium: Ogston, Fr.

21, 124.

Chloralhydrat, in Dosen von 1,5— 5 g innerlich eingenommen, bewirkt Schlaf und
Anästhesie (Liebreich, B. 2, 269); es tritt hierbei im Harn Urochloralsäure CgHjjClgO;
auf. Ein Theil des Chlorals zersetzt sich im Blute in (.'hloroform und ameisensaures
Alkali, und die anästhesirende Wirkung des (Jhlorals kommt diesem Chloroform zu
(Akloing. J. 1879, 996). — Chloralhydrat besitzt antiseptische Eigenschaften (Jacobsen, </.
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1872, 441), iudeni ('hloralhvdrat mit den Albuminaten niclit faulende Verbindungen ein-

j^-eht (Personne, J. 1874, 507).

Chloralsulfhydrat 2(ljHCl30 + H,,S. B. Beim Einleiten von H.jS in eine äthe-

rische Lifsung von wasserfreiem Chloral (Hagemann, B. 5, 154), oder in eine wässerige

Lösung von Chloralhydrat (Wyss, B. 7, 211). — Merkaptanartig riechende Krystall-

schuppen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether oder Alkohol, schwerer in Chloro-

form, daraus in Rhomboedern krystallisirend. Schmilzt bei 127— 128" unter Zersetzung
(Päterno, Oglialoro, B. 7, 80). PCI5 erzeugt CgHClj. Acetylchlorid wirkt substituirend

:

man erhält das Acetylderi vat CjH,,Clß{C.,H3Ö),S02 , welches (aus Alkohol) in Prismen
krystallisirt und bei 78° schmilzt (Wyss). — Beim Erwärmen einer Lösung von 1 Tbl.

Chloralhydrat in 3— 4 Thln. Wasser mit einer ungenügenden Menge Kaliumsulfhydrat-
lösung wird Schwefel gefällt, und aus dem Filtrat krystallisirt, nach einigem Stehen, der

Körper C.H.Cl^O^S = CCl,.CH(0H).S.CH(0H).CH3. Derselbe krystallisirt aus Alkohol,

worin er leicht löslich ist, in Rhomboedern; Schmelzp.: 96— 97". Löst sich in Wasser
unter Zersetzung (Michael, B. 9, 1267; vgl. dagegen Nicol, J. 1881, 588).

Chloral verbindet sich leicht mit Alkalidisulfiten (Städeler, A. 106, 253). Die in

Blättchen krystallisirende Verbindung CjHClgO.KHSO.^ entsteht sogar bei Anwendung
von neutralem Kaliumsulfit (Rathke, ^4. 161, 154). Erwärmt man aber Chloralhydrat

mit Kaliumsulfitlösung auf 80", so krystallisirt zunächst das Salz CH(S03K)2.CHO -|-

KHSO, + R,0, und aus der Mutterlauge erhält man CgH^^ClgS-OgiK- = [CCKSOgK).,.

CHO + KHSO3J + 2[CHC1(S0,K).C0H + KHSO3I + 7H,0."

Schwefelsäurechloral. Choral vei'bindet sich, in der Kälte, mit rauchender Schwefel-

säure (Grabowski, B. 6, 22.5). Mischt mau 1 Tbl. Chloral mit 4— 6 Thln. rauchender
Schwefelsäure, so bildet sich (Gr., B. 6, 1070) der Körper C8H,^Cli.2S,0,, = C8HßCli,S.30,i.

4H,0 = 4C2HCI3O + H.,S,0, -f 4IL0. Wäscht man das Produkt 'mit kaltem Wasser
und krystallisirt den Rückstand aus Aether um, so erhält man die beständige Verbindung
CjoHgClj^SgOig = öC^HClgO -f Hg S, O7 4" H.,S04. Dieselbe krystallisirt unverändert aus

warmem Alkohol, schmilzt bei 70" unter Zersetzung und entsteht auch aus Chloral und
Schwefelsäureanhydrid. Sie löst sich nicht in Wasser, zieht aber an der Luft Wasser an
und geht in eine weiche Masse über, welche, möglichst kalt mit Acetylchlorid behandelt,

den Körper CgHi^Cli^SgOi, (= 4C2HCI3O + H^S^O, + H,SO, + 2R.,0) in bei 92" schmel-

zenden Nadeln hinterlässt.

Eine Mischung von Chloral mit dem gleichen Volumen stark rauchender Schwefel-

säure erstarrt sogleich zu grofsen Krystallen der Verbindung CgH„Clj2S.jO,, = 4C.2HCI3O
-j-H.jS.jO;. Dieselbe wird von kaltem Wasser nicht verändert; durch Alkohol wird sie

in Schwefelsäure und Chloralalkoholat gespalten. — Wird das Gemenge von Chloral und
rauchender Schwefelsäure erwärmt, so entsteht Chloralid.

Chloralammoniak C,H,Cl3N0 = CCl3.CH(0H).NH.,. B. Aus Chloral und NH,
(Städeler, ä. 106, 253; Personne, A. 157, 114). — D. Ammoniakgas wird in eine Lösung
von wasserfreiem Chloral in Chloroform geleitet (R. Schiff, B. 10, 167). — Kleine Nadeln.

Schmelzp.: 62—64". Fast unlöslich in kaltem Wasser; heilses Wasser zersetzt es in

Chloroform und ameisensaures Anmioniak. Bei 8 Monate langem Stehen von Chloral-

Ammoniak entstehen NH3, NH^Cl und Chloraldiformamid (Behal, Choäy, A. Ch. [6] 27,

320). Zerfällt, beim Erhitzen für sich auf 100", in CHCI3 und Formamid, und daneben
in Chloralimid C3H2CI3N, Isochloralimid, Diformamid und den Körper C^HjCliNjO.,. Beim
Kochen von Chloralhydrat mit Ammoniumacetat entsteht Chloralimid.

Chloralimid C.,H.,C1.,N. a. cis-Derivat (CCl3.CH:NH)3. B. Beim Kochen von
Chloralhydrat mit Ammoniumacetat (Pinner, Füghs, B. 10, 1068). Beim Erhitzen von
festem Chloralammoniak auf 100" (Behal, Choay, A. eh. [6] 26, 7). Entsteht in gröfserer

Menge durch Erwärmen von 5 Thln. Chloralammoniak mit 2 Thln. wasserfreiem Chloral

auf 100". Man wäscht das. Produkt mit Alkohol von 95
"/^ und krystallisirt es dann aus

einem Gemisch aus 1 Thl. Benzol und 1 ThI. absol. Alkohol um. — Orthorhombische

Krystalle oder Nadeln. Schmelzp.: 150—155". Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in

CHCI3 und Benzol. 100 Thle. Alkohol (von 95"/o) lösen 2 Thle. Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Wasser auf 180", in CO.,, HCl, CHCI3, Chloral, NH^Cl, Formamid und Ameisen-

säure. Konc. HCl spaltet rasch in NH^Cl und Chloral. Brom erzeugt a- und (i^-Di-

dehydrochloralimid CßH4Cl9N3. Beim Erwärmen mit Benzoylchlorid entsteht Chloral-

dibeuzamid.
b. Isochloralimid (cis-trans-Deriiat) (C.,H2Cl3N)3 = (CCl3.CH:NH)3. B. Ent-

.steht, neben Chloralimid, beim Vermischen von 200 g wasserfreiem Chloral mit 500 g
Chloralammoniak (Behal, Choay, A. ch. [6| 26, 34). Man kocht mit 1400g Alkohol auf;

beim Erkalten krystallisirt Chloralimid. Man fällt das Filtrat davon mit Wasser und
krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus Alkohol um. — M(moklinc (A. ch. [6] 26, 60)

59*
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Prismen. Schinclzp.: 105—106". Wird von Mineralsäuren sofort in Nllg und Chloral

zerlegt. Brom erzeugt «- und j5-Didchydrochloralimid. Wandelt sieh, beim Erwärmen
mit CH3J, allmählich in Cliloralimid um.

Didehydrochloralimid C.H.CLN, = CCL.C^,̂ '^?^^!^,^K^^N. a. a-(cis)-nerivat.

B. Entsteht, neben dem (^-Derivat, beim Eintragen von 60 g Brom in eine Lösung von
12 g Chloralimid (oder Isochloralimid) in 25 g CHCI^ (Behai,, Choay, A. eh. [6| 26, 40).

Man verdunstet kalt, im Luftstrome, übergiefst den Rückstand mit Wasser, neutralisirt

mit NaHCO.^ und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol (von 95 "/oJ um- — Monokline
{A. eh. [6] 26, 61) Prismen. Schmelzp.: 106— 107''. Zerfällt, beim Erhitzen mit wässe-

riger Salzsäure, in NH3, Chloral und Trichloressigsäure. CeH^CigNg -|- 4H2O = SNH^ -\-

2CCI3.CHO -\- CCIg.CO^.H. Beim Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung
erfolgt Spaltung in Chloral und Oxyditrichloräthylidendiamin C^H^ClgN^O (s. u.).

b. ß-(cis-trans)-JJerivaf, B. Entsteht, neben dem «Derivat, beim Eintragen
von 120 g Brom in eine abgekühlte Lösung von 100 g Chloralimid in 250 g CHCl., (Behal,

Choay, A. eh. [6j 26, 16). Man kocht schliel'slich ^4 Stunde lang, verjagt dann das

CHCI3, im Luftstrome, in einer Schale, wäscht den zerriebenen Rückstand erst mit NaHCOä
und dann mit Wasser und krystallisirt ihn, nach dem Trocknen, erst aus Alkohol (von

95 7o)) dann aus Essigsäure und nochmals aus Alkohol um. — Monokline (A. eh. (6J 26, 62)

Prismen. Schmelzp.: 157". Sehr leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol. Verhält

sich gegen Säuren wie das «-Derivat.

Oxyditrichloräthylidendiamin C^H^ClgN^O = CCI3 . C(0H)/^|]\cH.CCl3. B.

Beim Sättigen einer Lösung von 1 Thl. «- oder ^^-Didehydrochloralimid in 10 Thln. Alko-
hol (von 90 7o) mit Salzsäuregas (Behal, Choay, A. eh. [6] 26, 21). CgH^ClgNg + 2H,0
= C^H^ClgNjO + NH3 -j- CCI3.CHO. Mau verdunstet die tiltrirte Lösung im Vakuum
und krystallisirt den, mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschenen, Rückstand aus Alkohol
um. — Orthorhombische (A. eh. [6| 26, 62) Prismen. Schmelzp.: 151". Schwache Base.
Zerfällt, beim Erhitzen mit Mineralsäuren, in NHg, Chloral und Trichloressigsäure. PÜCI3
bewirkt Spaltung in NHg und einen Körper CgHsClj.jNgOj. Dieser Körper entsteht auch,
neben CH3.NH, , beim Erhitzen mit CHgJ aut 120". Liefert mit Benzoylchlorid ein bei
209—210" schmelzendes Benzoylderivat C.HgClgNjO.CjH^O.

Ditriehloraeetyl-Ditrichloräthylidendiamin CsH5Cli.,N30, = NH[CH(CCl3).NH.
CO.CCIg],. B. Beim Erwärmen von Oxyditrichloräthylidendiamin mit POCI3 (Behal,
Choay, Ä. eh. [6] 26, 25). 2C4H^Cl6N,0 = CgHsClj^NgO, -f NH3. Man zerstört das über-

schüssige POCI3 durch Eiswasser und fällt dann durch NH3. Der Niederschlag wird wieder-

holt aus Alkohol umkrystallisirt. — Schmelzp.: 215— 216". Wenig löslich in kaltem
Benzol; löslich in Alkalien. Zersetzt sich, in der Hitze, unter Abspaltung von Trichlor-

acetamid. Beim Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd (und Alkohol) entstehen Essigsäure,

CO.J, HCN u. s. w.

Nach R. Schiff {G. 19, 491) entstehen, beim Erhitzen von 3 Thln. Chloralhydrat mit
2 Thln. Ammoniumacetat auf 100", Di- und Trichloralimid, nebst einem Körper
CgHgClgN30, der bei 225" unter Zersetzung schmilzt. Wird das Rohprodukt wiederholt
aus verd. Alkohol umkrystallisirt, so scheidet sich zunächst Trichloralimid (CCI3.CH:
NH)3 aus. Dasselbe schmilzt bei 146". Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid liefert es

Diacetylchloralammonium CCl3.CH(O.C.>H30).NH .CoH^O und ein sehr schwer lösliches

Acetylderivat (CCl3.CH:N.C„H30 -|- CgH^O.jlg, das (aus Alkohol) in Nadeln krystallisirt

und bei 235", unter Zersetzung, schmilzt.

In den Mutterlaugen von Trichloralimid findet sich das löslichere. Dichloralimid
(CCl3.CH:NH)., , das bei 97" schmilzt. Je länger anfangs erhitzt wurde, um so weniger
wird Dichloralimid gebildet, weil dieses, durch Erhitzen für sich oder mit Essigsäure-

anhydrid, in Trichloralimid übergeht.

Eine wässerige Chloralhydratlösung mit Schwefelammonium versetzt, lässt, auf
Zusatz von Säure, ein hellbraunes Pulver fallen Ci8H24Si3N40e = 9C2HCl30.H.,0 -\-

16(NHJ.3S + 2H2S — 27NH^C1 — NH3 — öS — 12H,U. Dasselbe löst si'ch sehr wenig
in Wasser, leicht in Alkalien. Spec. (>ew. = 1,62 (Davy, J. 1875, 473).

Chloral vereinigt sich mit wasserfreiem Aethylamin. Die Verbindung zerfällt bei der
Destillation in Chloroform und Aethylformamid. CCI3.CHO + CjHg.NH^ = CCI3H + CHO.
NH.CjHg. Chloral verbindet sich mit Säureamiden (Jacobsen, A. 157, 245). Die Verbin-
dungen werden von verdünnten Säuren nicht angegriffen, aber durch Alkalien leicht zerlegt.

Dihydroxychloralphosphin C^H.ClgPO^ = (CCl3.CHO)2.PH3 = (CCl3.CH.0H),.PH.
B. Durch Eintragen von 8 g PH^J in die Lösung von 16 g Chloralhydrat in 14gAether
erhält man bei 117— 119" schmelzende Krystalle, die Wasser verlieren und die Verbin-
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düng- fCClg.CH.OHi.PII -|- V;H.,0 liefern. Diese ist unlöslich in Wasser, aber löslieh in

Alkohol u. s. w. Mit Aeetykhlorid entsteht daraus das Diaeetylderivat (CCIj.CII.O.
C,H30)2.PH + V,H,0 (GiRARD, BL 46, 338).

Verbindungen uon Chloral mit Alkoholen. Chloral verbindet sich nicht nur
mit Weingeist (Personne), sondern auch mit homologen Alkoholen (Jacobsen, A. 157,

243), mit Glykol und Grlycerin (PIenry, B. 7, 762), aber nicht mit aromatischen
Alkoholen (J.).

Chloralmethylalkoholat CJIgCl^O., = CCl3.CH(OH).OCH3. Schmelzp.: 50«; Siedep.:
106» fJ., A. 157, 244); Siedep.: 98» (Martius, Mendelssohn, B. 3, 445).

Chloraläthylalkoholat C^H^ClgO, = CC1,.CH(0H).0C,H6. B. Aus Chloral und
Aethylalkohol (Personne, J. 1869, 504; Martius, Mendelssohn, B. 3, 444). Beim Ein-
leiten von Chlor in absoluten Alkohol (Lieben, B. 3, 907; Pp:rsonne). — Schmelzp.: 56»

(J.), 46» (Lieben, B. 3, 909). Siedep.: 115»; spee. Gew. = 1,143 bei 40» im flüssigen
Zustande (M., M.); = 1,3286 bei 66»/4» fJuNGPLEiscn, Z. 1870, 352). Dampfdichte = 3,49
(statt 6,68) bei 198», es tritt demnach völliges Zerfallen ein (Lieben). Specifische Wärme,
Schmelz- und Bildungswärme: Berthelot, A. eh. [5] 27, 389. Löst sich leicht aber
langsam in Wasser (Unterschied von Chloralhydrat). Wird aus der wässerigen Lösung
durch CaCl, abgeschieden. Koncentrirte Schwefelsäure spaltet in Chloral und Alkohol.
Beim Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 150» entstehen Essigäther,

Chloraläthylacetat und Chloralacetat (Rebüfpat, G. 17, 408). Beim Erhitzen mit Natrium-
acetat und absolutem Alkohol erfolgt aber Spaltung in CHCl.j und Ameisensäure (R.).

Chloralchloräthylalkoholat (Chloralglykolchlorhydrin) C^H^Cl^O., =- CILCl.
CH,.0.CH(0H).CCl3. B. Aus wasserfreiem Chloral und 2-Chloräthylalkohor(HENRY, .B.

7, 7"63). Giebt mit PCI,, Pentachloräther.
Chloraläthylchlorid CCl^-CHCLOCoH^. Entsteht durch Behandeln von Chloral-

alkoholat mit PCI5 (Henry) und ist identisch mit Tetrachloräther.
Chloralmerkaptan C.HCl^O.CH^S. Krystalle (Martius, Mendelssohn, B. 3, 445),

Chloralisoamylalkohölat CaHClgO.CsHigO. Schmelzp.: 56»; Siedep.: 145—147»
(Jacobsen, A. 157, 244). Spec. Gew. = 1,2340 bei 25° (im flüssigen Zustande, Martius,
Mendelssohn, B. 3, 445).

Chloralcetylalkoholat CHClaO.CigPIg^jO. Mikroskopische Nadeln (Jacubsen, A.
157, 244).

Chloralallylalkoholat CaHClaO.C^HgO. Nadeln. Schmelzp.: 20,5»; Siedep.: 116»

(Oglialoro, B. 7, 14621. Liefert mit Acetylchlorid das Acetat CgETgO^-C^HgCl^O; mit
Benzoylchlorid erfolgt aber Bildung von Allylbenzoat und Chloral (Oliveri, G. 14, 14).

Chloralglykolat CeHgClyO, = Aitt" Vw ViTT^rKTT\^-(/-(i^- ^- -^"^ Glykol und wasser-
L'xl,.U.L'Xi(Uxl).L/Ll3

freiem Chloral (Henry, B. 7, 762). — Krystalle; Schmelzp.: 42»; Bildungswärme = 15,4 Cal.

(Forcrand, BL [3] 2, 256). Scheidet mit koncentrirter Schwefelsäure Chloral ab. Bei der
(^TT O CPfCl Cd

Einwirkung von PCL entsteht r^^r \\ ^^^^r^^ r^rt^^
— ^^^^ nicht flüchtige, zähe Flüssigkeit;

CHj.U.CrlCl.CClg
spec. Gew. = 1,73 bei 17».

Verbindungen von Chloral mit organischen Säuren.
Chloraldiacetat C„H,C1.,0, = CCl3.CH(OC,H30),,. B. Wasserfreies Chloral und

Essigsäureanhydrid werden auf 150» erhitzt (V. Meyer, Dulk, A. 171, 73). — Flüssig, un-
löslich in Wasser. Siedep.: 221—222»; spec. Gew. = 1,422 bei 11». Kalilauge wirkt erst

beim Kochen zersetzend ein. Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkohol, in Chloralalkoholat
und Essigäther (Rebuffat, G. 17, 408).

Chloraläthylacetat CfPIgClsO^ = CCl3.CH(0C,,H,,0).0C,H,. B. Aus Chloralalko-

holat und Acetylchlorid (Meyer, Dulk, A. 171, 69). — Flüssig; Siedep.: 198»; spec. Gew.
= 1,327 bei 11». Verhält sich gegen alkoholisches Kali und Cyankalium wie Chloral
(Busch, ß 11, 447).

Chloralallylaeetat C^B.^C\0., = CCl,.CH(O.C.,H,0).OC3H5. B. Aus Chloralallyl-

alkoholat und Acetylchlorid (Oliveri, G. 14, 13). — Flüssig. Siedep.: 105—107».

Chloralaeetylchlorid (Tetrachloräthylacetat) C^H^Cl^O^ = CCl^.CHCl.OCoHgO.
B. Aus wasserfreiem Chloral oder Chloralhydrat und Acetylchlorid (Meyer, Dulk, A.

171, 67). — Flüssig; Siedep.: 185»; 188—189» (Hübner, Z. 1870, 345); 193» (Delacre, 5/.

48, 716). Spec. Gew. = 1,4761 bei 17». Geht, durch Zink und Essigsäure, in ein Derivat
des Monochloraldehvds CHXhCHCl.OC.HgO über (S. 928).

" '

CTT 0\
Glykolsäuretrichloräthylidenester C4H3CI3O3 = po G /CJH.CCL^. B. Aus Gly-

kolsäure und Chloral bei 120—130» (Wallach, A. 193, 35). — Kleine Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 41—42». Nicht ganz unzersetzt flüchtig.
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CO 0\
Milchsäuretrichloräthylidenester Gr.U.Cl^O., = ,^„ XttVi r^n /-.m • B. Aus Milch-

Lji^.L rl.U.Lll.ljUlg

säure und wasserfreiem Chloral bei 150— 160° (Wallach, Ä. 193, 36). — D. Aeqiiivalente
Mengen Michsäure und Cliloralhydrat werden durch Erwärmen gemischt und ein dem
Chloral gleiches Gewicht an koncentrirter H,S04 zugesetzt. Man fällt, nach beendeter
Reaktion, mit Wasser (Nencki, J. pr. [2] 17, 239). — Krvstalle. Schmelzp.: 45"; Siedep.:
222—224". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.,.

Chloralid ( Trichlormilchsäuretrichloräthylidenester) CgH^CleO,^ = Cd,,

,9
CH.CO.^.CH.CCl.j. B. Bei der Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf Chloral (Stä-

DELER, ^.61, 104). 3C,HC1,0 = C5H,Cl,0:i + CHCl, und CHCl, + H,Ö.,0, = CO + HCl
+ 2S0gHCl (Grabowskv, B. 8, 1433). Beim Erhitzen von Trichlorniilchsäure mit wasser-
freiem Chloral auf 150— 160" (Wallach, A. 193, 1). (Trichlormilchsäure verbindet sich

nicht mit Acet-, Valer- (.der Benzaldehyd). CC1,.CH(0H) CO.,H -j- CCl^.CHO = C,U,C\^0^
-\- H5O. — /''. Chloralhydrat wird mit dem dreifachen Volumen eines auf das spec. Gew.
= 1,84— 1,85 gebrachten Geraenges von englischer und fester rauchender Schwefelsäure
Übergossen und schwach erwärmt, bis das Chloral eben zu destillii-en beginnt. Dann ent-

fernt man die Flamme, schüttelt das Gemenge, und sobald die Temperatur desselben auf
80" gesunken ist, erhitzt man wieder bis gegen 100". Dies wird so oft wiederholt, bis

sich ölige Tropfen (im Kolbenhalse) bemerklich machen. Dann lässt man erkalten, giel'st

in kaltes Wasser und kr3^stallisirt aus Aether um (Wallach; vgl. Kekule, A. 105, 298;
Geabowsky, B. 8, 1433). Otto (A. 239, 262) erwärmt, in einem Kolben mit Kühler,
500 g Chloralhydrat mit 2500 g Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,84—1,85) 2— 27, Stunden
lang auf 85—95", bis sich Krystallbildungen an den kälteren Theilen des Kolbens zeigen.
— Krystallisirt aus absolutem Aether in monoklinen Prismen. Schmelzp. : 114— 115";

Siedep.: 272—273" (Wallach). Siedep.: 147—148" bei 12 mm (Temp. des Bades: 175")

(Anschütz, Haslam, A. 239, 300). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, wenig
in kaltem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in Chloroform und Ameisen-
säure. Beim Erhitzen mit Alkohol auf 140— 150" entstehen Chloralalkoholat und Tri-

chlormilchsäureester. Von Zink und Salzsäure wird es, in alkoholischer Lösung, zu
Dichlorakrylsäure und dann zu Chlorakrylsäure uml Aldehyd reducirt. Beim Erhitzen
auf 270—290" von Chloralid mit PCl^ entsteht Trichlormilchsäuretetrachloräthylidenester

C3HCI3.C2CI4.

Triehlormilchsäuretetrachloräthylidenester C^HCLO^ = CCl.,.CH.CO.,.CCl.CCls.
B. Bei mehrtägigem Erhitzen auf 270—290" von Chloralid mit (etwas über 1 Mol.) PCL,
(Anschütz, Haslam, .4. 239, 299; 253, 122). — Flüssig. Siedep.: 276"; 134—136" bei

12 mm; spec. Gew. = 1,74266 bei 20"/4". Wird von Alkohol lebhaft zersetzt in Trichlor-

essigsäureester und Trichlormilchsäureester; PCl^ wirkt bei 180" nach der Gleichung ein:

CsHCljOg -f PCI5 = 2CCI3.COCI + CO + HCl + PCI,.

Tribrommilchsäuretriehloräthylidenester CsH^Cl^ErgO., = CBrg . CH<^pQ N
CH.CCI3. B. Aus Tribrommilchsäure und Chloral (Wallach, A. 193, 54). — Monokline
Krystalle. Schmelzp.: 132—135". Wird von Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung,
zu |?-Monobi'omakrylsäure und Aldehyd reducirt.

Trichlorvalerolaktinsäurechloralid C^H^ClgO, = C,,U^CI,.C11/9,q \C2HCI3. B.

Aus Trichlorvalerolaktinsäure und Chloral bei 175" (Wallach, A. 193, 37). — Kry-stalle;

Schmelzp.: 87—88"; Siedep.: 295—299".

Aepfelsäurechloralid C6H5CI3O5 = ^ '^^
'^^-'J^^'^^CH.CClg. B. Beim Erhitzen

von Chloral mit Aepfelsäure auf 120— 130" (Wallach, A. 193, 42). — Grofse Nadeln (aus

CHCI3). Schmelzp.: 139— 140". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Wird von heifsem Wasser in seine Komponenten zerlegt. Ebenso — und schon in der

Kälte — durch CaCO^, BaCOg.
Chlorid des Aepfelsäurechloralids CgH^ClgO^.Cl. B. Aus Aepfelsäurechloralid und

PCI- (Wallach, ^4. 193, 44). — Oel, siedet über 200" unter theilweiser Zersetzung.

Regenerirt mit Wasser heftig Aepfelsäurechloralid. Mit Alkoholen entstehen Ester des

Chloralids.

Methylester des Aepfelsäurechloralids C7H-CI3O5 = •*' ^'
' r^r^ NCH.

(JCI3. B. Aus dem Chlorid und Holzgeist (Wallach, A. 193, 45). — Nadeln. Schmelzp.: 85".

Aethylester CyHgClgOj. Schuppen. Schmelzp.: 45—46" (Wallach).
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CO.O^
*\CH.CC1„

Weinsäurechloralid CgH^Cl^Og = h\i C)
^- ß*^'"> Erhitzen von Wein-

^•q^ch.cci,

säure mit wasserfreiem Chloral auf 150" (Wallach, A. 193, 46). — Nadeln (aus CHCl,).
Unlöslich in Wasser, löslich in warmem Alkohol und Aether. Nicht destillirbar.

Uroehloralsäure (Trichloräthylglykuronsäure) CgHuClgO, (oder C^11^^Q\^0. ?).

B. Im Harn, bei täglichem Einnehmen von 4— 5 g Chloral (Musculus, Merino, Bl. 23,

486; Merino, //. 6, 483). Der Harn wird auf dem Wasserbade zum Syrup verdunstet
und dieser wiederholt mit einem Gemisch aus 600 ccm Aethei-, 300 ccm Alkohol (von 90**/(,)

und 30 ccm Schwefelsäure (gleiche Theile Vitriolöl und Wasser) ausgeschüttelt. Man
verdunstet die ätherische Lösung, neutralisirt den Rückstand mit chlorfreiem Baryt und
fällt erst mit Bleizucker und dann mit Bleiessig (E. Külz, Archiv f. Physiol. 28, 509).

Der Bleiessigniederschlag wird durch H^S zerlegt, die freie Säure mit Baryt neutralisirt

und verdunstet. Das auskrystallisirte Baryumsalz zerlegt man durch verdünnte Schwefel-

säure, verdunstet die Lösung in gelinder Wärme zum Syrup und stellt diesen über
Schwefelsäure, bis er erstarrt. Dann kocht man wiederholt mit viel Aether aus (E. Külz,
Archiv f. Physiol. 33,223). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 142° (E. Külz). Nicht
flüchtig mit Wasserdämpfen. 1 g Säure löst sich in 234 ccm wasserfreiem Aether (E. K.).

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Reagirt stai-k sauer. Wird aus den Salzen

nicht durch Essigsäure abgeschieden. Bei längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
entstehen CO,, Ameisensäure und Oxalsäure. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure, in Trichloräthylalkohol und Glykuronsäure CßH^oO,. Liefert, bei der

Destillation mit HCl, Furfurol (Tollens u. A. B. 25, 2569). Reducirt in der Wärme
Silberlösung und alkalische Kupfer- und Wismuthlösungen. — Die Salze sind fast alle

löslich in Wasser und unlöslich in absolutem Alkohol; nur mit Bleiessjg wird ein Nieder-

schlag erhalten. Die Säure und ihre Salze sind linksdrehend. — Na.Ä. Seideglänzende

Nadeln (Mkring). — K.A. Seideglänzende Nadeln (Külz). — Ba.A,. Atlasglänzeude

Blättchen (aus Aetheralkohol) (E. Külz).

Bromacetaldehyd C,HaBrO = CHoBr.CHO. B. Bei der Destillation von Brom-
acetal mit entwässerter Oxalsäure (E. Fischer, Landsteiner, B. 25, 2551). — Heftig

riechendes Oel. Siedep.: 80—105".

Dibromaeetaldehyd CjH.BrjO = CHBi-j.CHO. B. Brom wirkt lebhaft auf Al-

dehyd (Hagemann, B. 3, 758). — D. Man mengt Paraklehyd mit etwas mehr als dem
doppelten Gewicht Essigäther und lässt (2 Mol.) Brom zutröpfeln. Das zwischen 120 bis

150" siedende Rohprodukt wird mit 3— 4 Vol. Schwefelsäure geschüttelt und dann fraktion-

nirt (Pinner, A. 179, 67). — Schweres Oel. Siedep.: 142". In Wasser und Alkohol äufserst

löslich. Ei'zeugt auf der Haut eine Wunde. Geht mit der Zeit in eine feste, krystalli-

sirte, in Wasser unlösliche Modifikation — Paradibromaldehyd — über. Alkalien zer-

legen den Dibromaldehyd leicht. Mit 1 Mol. Wasser erstarrt er zu einem in Nadeln
krystallisirenden Hydrat.

Tribromacetaldehyd (Bromal) C^HBi-gO = CBrg.CHO. B. Aus Alkohol und
Bi-om (Löwig, A. 3, 288). Beim Bromiren einer Lösung von Paraldehyd in Essigäther

(Pinner, A. 179, 68). — D. Bromdampf wird durch absoluten Alkohol geleitet und der

bei 165—180" siedende Antheil des Produktes durch Wasser in Bromalhydrat übergeführt

(ScHÄFFER, B. 4, 366). — Flüssig. Siedep.: 61,6" bei 9,36 mm; 72,6" bei 19,22 mm; 78,0"

bei 25,84 mm; 84,8" bei 34,44 mm; 98" bei 57 mm; 113,6" bei 113,96 mm; 174,0" bei 760 mm
(Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck, S. 96). Spec. Gew. = 3,34 (Löwig). Wird durch Al-

kalien in Ameisensäure und Bromoform zerlegt.

CHBr.^O.NallSO.,. Krystallisirt aus Wasser in kleinen Blättern (Schäffer).

Bromalhydrat C^HBrgO -j- HjO. Breite rhombische Blätter. Schmelzp.: 53,5"

(Schäffer). Zerfällt bei der Destillation in HgO und Bromal.

Bromalammoniak (Schiff, Tassinari, B. 10, 1786). Krystallinisch , unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol, CHClg. Wird schon bei Blutwärme zersetzt.

Bromalalkoholat C.,HBr30.C2HßO. Dicke Nadeln. Schmelzp.: 44" (Schäffer, B.

4, 367). In Wasser schwer löslich, leicht in Alkohol. Zerfällt bei der Destillation in

seine Bestand theile.

Aldehydbromal C^HsBrjO., = C^HBr^O-C^H^O (?). B. Entsteht bei der Zerlegung

der Bromverbindung des Aethers (C2H5),O.Br3 (?) mit Wasser (s. S, 294).

Milehsäuretribromäthylidenester CgHgBrgO., = CH3.CH<^QQ NCH.CBr,. B. Bei

der Einwirkung von Brom auf eine ätherische Lösung von Milchsäure (Klimenko, J. pr.
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[2] 13, 98). Aus Bromal und Milchsäure bei 100" (Kj.imenko. B. 9, 968). — Krystallisirt

aus Alkohol in kleinen Nadeln, aus Aether in rhombischen Säulen. Schmelzp.: 95—97".

Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether. Beim Be-

handeln mit Kalilauge tritt Bromoform auf.

Triehlormilehsäuretribromäthylidenester CgHjBrgClaOg = CC13.CH<^qq ^CH.

CBrg. B. Aus Trichlormilchsäure und Bromal (Wallach, ä. 193, 53). — Monokline

Krystalle. Schmelzp.: 149—150".
Tribrommilehsäuretribromäthylidenester (Bromalid) CäHgBrgOg = CBrg.

CH.COj.CH.CBrg. B. Aus Bromal und rauchender Schwefelsäure ; aus Tribrommilchsäure

und Bromal (Wällach, A. 193, 52). — Monokline Krystalle. Schmelzp.: 158". Unlöslich

in Wasser, wird durch Alkohol rasch zersetzt. Löslich in Aether.

Chlordibromacetaldehyd CaHClBr.O = CClBr..CHO. B. Beim Behandeln von

Chloracetal mit Brom, erst in der Kälte uiid dann bei" 100" (Jacobsen, Neumeister, B. 15,

600). CH.,C1.CH(0C,H5), + Br, = CClBr,.CH(OH)(OC,H,) + aH^Br + HBr. Bei der

Destillation des Produktes zerfällt das gebildete Alkoholat in Alkohol und freien Chlor-

dibromaldehyd. — Flüssig. Siedep.: 148—149"; spec. Gew. = 2,2793 bei 15". Wird durch

H2SÖ4 nicht polymerisirt. Giebt mit Kalilauge Chlordibrommethan.
Hydrat aHClBr,0 + H.,0. Kleine Prismen. Schmelzp.: 51-52" (J., N.).

Alkoholat C^H.ClBroO, = CClBr,.CH(0H)(0aH5). Lange Nadeln. Schmelzp.: 46"

(Jacobsen, Neumeister).

Diehlorbromacetaldehyd C^HCl^BrO = CCl,Br.CHO. B. Beim Eintröpfeln von

Brom in, auf 50—100" erhitztes, D'ichloracetal (Jaco'bsen, Neumeister, B. 15, 600). CHClj.

CH(0C,H5), 4- Br., = CClBr.CH(0C2H5)., + HBr. Das gebildete Alkoholat zerlegt man
durch kaltes Vitriölöl. — Flüssigkeit, von chloralähnlichem, zu Thränen reizendem Geruch.

Siedep.: 126"; spec. Gew. = 1,9176 bei 15". Liefert, mit rauchender Schwefelsäure, Di-

bromchloralid CgHgCl^BroOg. Wandelt sich, in Gegenwart von etwas H^SO^, in amorphen,

porcellanartigen
,
geruchlosen Metadichlorbromaldehyd um, der unlöslich in Wasser,

Alkohol und Aether ist, bei 270" aber wieder in Dichlorbromaldehyd übergeht. Dichlor-

broinaldehyd scheidet mit Kalilauge Dichlorbrommethan aus.

Hydrat C^HCUBrO + H^O. Rhombische Blätter (aus CHCI,). Schmelzp.: 51" (J.,

N.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, weniger in CHCI3.

Alkoholat CHClaBrO+ CoHeO. Feine, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 43" (J..N.).

I--
—

I

Tetrachlorbromalid C5H.,Cl,Br,03 = CCl^Br.CH.COo.CH.CCl^Br. B. Beim Be-

handeln von Dichlorbromaldehyd mit rauchender Schwefelsäure (Jacobsen, Neumeister,

B. 15, 600). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 122".

Jodacetaldehyd CHgJO = CHjJ.CHO. B. Beim Kochen von Chloraldehyd mit

Jodkaliumlösung (Glinsky,"Z. 1868, 618). Bei mehrtägigem Stehen von 30 ccm Aldehyd,

gelöst in 60 ccm Wasser, mit 50 g Jod und 20 g Jodsäure (Chautard, ä. eh. [6] 16, 147).

— Bleibt bei —20" flüssig; spec. Gew. = 2,14 bei 20". Zersetzt sich bei 80". Die

Dämpfe reizen heftig die Augen. Schwer löslich in Wasser. Mischt sich mit Alkohol,

Aether, CHCI3 und CSg. Kalilauge scheidet bald Jodoform ab. Silberacetat erzeugt

Essigäther. Cyansilber erzeugt Cyanaldehyd.

Trijodacetaldehyd (Jodal) CHJgO = CJ3.CHO. B. Beim Einleiten von HJ in

Chloral oder Bromal (Bertrand, J. 1881, 588). Nach Mulder (R. 7, 322) entsteht hierbei

kein Jodal sondern ein Additionsprodukt CoHClgCHJ. — Siedet oberhalb 200".

Amidoaeetaldehyd (Aminoäthanal) CgH^NO = NH.,.CH,.CHO. B. Das Hydro-

chlorid entsteht wenn 3 Thle. Amidoacetal, yertheilt in 1 Thl. Wasser, tropfenweise mit

18 Thln. stark gekühlter Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) versetzt und, nach 4—5stündigem

Stehen, im Vakuum verdunstet wird (E. Fischer, B. 26, 93). — Das freie Aminoäthanal

ist sehr unbeständig und verliert, beim Erwärmen mit Wasser, NH3. — Das Hydro-
chlorid ist gummiartig, zerfliefslich, sehr leicht löslich in absol. Alkohol. Es zersetzt

sich beim Kochen mit Wasser. Von Bromwasser wird es zu Glycin oxydirt. Mit Phenyl-

hydrazin (+ Natriumacetat) liefert es Glyoxaldihydrazon C.,H2(N.,H.C6HJ.^. — (CjHjNO.

HCi).,.PtCi4. Krystallisirt (aus Weingeist) mit 2 Mol. C.,Hg"0 in gelben mikroskopischen

Nadeln, die sich sehr leicht in kaltem Wasser lösen. Löst sich ziemlich leicht in

heifsem Holzgeist und krystallisirt daraus mit 2 Mol. CH^O.
Amidoacetal (Aeetalamin) CßHigNO = NH2.CH.^.CH(OC2H6),. B. Entsteht, neben

Diacetalamin , bei lOstündigem Erhitzen auf 130" von (1 Thl.) Chloracetal mit (20 Thln.)

alkoholischem (Marckwald, B. 25, 2355) Ammoniak (Wolff, B. 21, 1481; Wohl, B. 21,
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017). Man verdunstet die vom NH^Cl abfiltrirte Lösung-, nimmt den Rückstand in Wassor
auf und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung liefert, beim Fraktionnireu,
Diacctalamin. Aus der wässerigen Lösung fällt K^CO^ Amidoacetal. — Flüssig. Siedep.:
163° (Wolff). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHClg. Riecht selir

unangenehm. Zieht CO, an. Kalte konc. HCl spaltet Amidoaldehyd ab. Zersetzt sich
leicht, beim Kochen mit verd. HjSO^, in NH,, Alkohol und eine Base C^H^N^ (?). —
(CBH,gN02.HCl),.PtCl4. Hexagonale Krystalle. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem
Alkohol, unlöslich in Aether. — Das Pikrat bildet gelbe, schwer lösliche Nadeln, die
bei 142—143" schmelzen (Wohl, Märckwald, B. 22, 568).

Diaeetalamin Cj^H^NO, = NH[CH2.CH(O.C.,H5\l2. B. Siehe Acetalamin (Wolff,
B. 21, 1482). — Flüssig. Siedet unter partieller Zersetzung bei 258—260°, unzersetzt bei
173—174» bei 50 mm. Mischbar mit Alkohol, Aether und CHCla. Die Lösung in 6—8
Vol. kalten Wassers scheidet, beim Erwärmen, die Base aus. Reagirt stark alkalisch.

Zersetzt sich beim Kochen mit verd. Schwefelsäure. — fC,2H„N04.HCl].,.PtCl4. Orange-
farbene Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 121°. Zersetzt sich, beim Eindampfen der wässe-
rigen Lösung, unter Abscheidung eines sehr schwer löslichen Salzes, das in zinnoberrothen
Nadeln krystallisirt.

Cyanaeetaldehyd C,H3(CN)0. B. Bei 10 stündigem Kochen von 170 g Jodaldehyd
mit 134 g Cyansilber und' 340 g Alkohol (Chautard, A. eh. [6] 16, 1781 — Bleibt bei
— 20° flüssig. Siedep.: 71,5°; spec. Gew. = 0,881 bei 15°. In allen Verhältnissen misch-
bar mit Alkohol, Aether und CHClg. Wird von HNO., zu Cyanessigsäure oxydirt.

Rhodanaeetaldehyd C^HgNSO = CH.,(SCN).CHO. B. Entsteht (nicht immer) beim
Uebergiefsen von Rhodansilber mit einer Lösung von Jodaldehyd in absol. Aether (Chau-
tard, A. eh. [6] 16, 194). — Flüssig. Spec. Gew. = 1,47 bei 18°. Nicht flüchtig. Un-
löslich in Wasser. Mischt sich mit Alkohol, Aether, CHCI3 und CS.,.

Thioacetaldehyd (Sulfaldehyd). Leitet man HjS in wässerigen Aldehyd (Weiden-
busch, A. 66, 158), so scheidet sich ein Oel („roher Thioaldehyd") aus, das bei — 8° fest

wird und dann bei —2° schmilzt (Pinner, B. 4, 258). Es ist ein Gemenge von CgH^S
und (C.,H40)x.C2H4S (Klinger, B. 9, 1893; 11, 1024) und geht beim Destilliren oder besser

beim Durchleiten von HCl in Trithioaldehyd CgH.^Sg =
^<CcH(Ch') l^^^-^^a "^^''•

Dieser bildet knoblauchartig riechende, rhombische Nadeln (Friedel, Crafts, A. 124, 114),

fängt bei 205° zu destilliren an und zersetzt sich bei 260°, ist aber mit Wasserdämpfen
flüchtig. Schmelzp.: 45—46° (Guareschi, Acad. Tvrin |1883l 18). Dampfdichte = 6,25
(Hofmann, B. 3, 589). ,,Fester Sulfaldehyd" entsteht leicht beim Einleiten von H^S in

eine wässerige Aldehydlösung, die mit Jod versetzt ist (Böttinger, B. 11, 2205). Tri-

thioaldehyd entsteht auch beim Behandeln von Paraldehyd mit H.,S. Versetzt man seine

alkoholische Lösung mit einer alkoholischen Lösung von Silbernitrat, so krystallisirt beim
Erkalten die Verbindung CRH,2S3.2AgN03 in glänzenden Flittern. Trithioaldehyd lie-

fert bei der Oxydation mit KMn04: das Sulfon CrH,.>S303, 1,1-Aethaudisulfonsäure, H.SO^
und Essigsäure. Mit Zinkpermanganat entstelaen die Oxyde CgH,.,S3 02, CgHj2S3 04,
CgH,2S305, sowie H^SO^ und Essigsäure. Aus Trithioaldehyd und Metliyljodid entsteht

bei 100° Trimethylsulfinjodid (Klinger, B. 10, 1879). Beim Erhitzen mit Kupfer zer-

fällt Trithioaldehyd in CuS und 2-Butylen.

a-Trithioacetaldehyd [CJlß\. Leitet man in eine koncentrirte, sehr saure wäs-
serige Lösung von Aldehyd Schwefelwasserstoff" ein, so scheiden sich Krystallnadeln von
C2H4O.C2H4S aus. Das Filtrat von diesen Krystallen giebt, bei weiterem Behandeln mit
HoS, ein bei 70—80° schmelzendes Gemenge, aus welchem, durch Alkohol, der darin
schwerer lösliche «-Thioaldehyd abgeschieden werden kann. Leichter erhält man a-Thio-
aldehyd, wenn man rohen, flüssigen Thioaldehyd in Wasser suspendirt, recht lange mit
HoS behandelt und das erhaltene Oel 8C2H4S.H2S (das durch konc) Salzsäure nicht ver-

ändert wird) mit einigen 'Tropfen Aldehyd versetzt. Trägt man das Oel vorsichtig in

konc. Schwefelsäure ein, so fällt auf Zusatz von Wasser (^-Trithioaldehyd aus (Klinger,
5. 11, 1023). Entsteht, neben wenig (!?-Trithioacetaldehyd, beim Einleiten von H^S in ein

Gemisch gleicher Theile Acetaldehyd, Wasser und starker Salzsäure (Baujiann, Fromm, B.

22, 2602). Zur Reinigung kiystallisirt man das Produkt wiederholt aus Aceton um (B.,

Fr., B. 24, 1464). Entsteht auch bei 72^*"°*^^?^™ Kochen von rhodanwasserstoffsaurem
Thialdin mit Wasser (Märckwald. B. 19', 1827; Baumann, Fromm, B. 24, 1459). — a-Tri-

thioaldehyd krystallisirt aus verdünnten Lösungen (in Eisessig oder Alkohol) in langen
Säulen. Schmelzp.: 101°; Siedep.: 246— 247°. Dampfdichte = 6.0. Geht, durch
Acetylchlorid, in /?-Trithioaldehyd über. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Essigsäure,

COj, Oxalsäure, Schwefelsäure, unter Abscheidung von Aldehyd und Schwefel. Liefert

mit KMn04''ein Trisulfon CgHjjSyOg. „Fester Sulfaldehyd" geht, beim Erhitzen mit Jod-
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wasserstoffsäure (Siedep.: 127") auf 160", in Aethyldisulfid über (Böttinger). — (C5H4S)8.

AgNO.,. Nadeln. — (C2H4Kj,^.3AgN03. Mikroskopische Prismen. Beide Salze scheiden,

beim Erwärmen mit NaCl. wieder a-Trithioaldehyd ab.

ß-Trithioacetaldehyd fC,H4Ö)<,. B. Aus rohem Thioaldehyd und Acetylchlorid

oder konc. Schwefelsäure (vgl. "a-Trithioaldehydj. Bei mehrwöchentlichem Stehen von

von a-Trithioaldehyd mit Aethyljodid (Marckwald, B. 20, 2817). Entsteht, neben wenig
«-Trithioaldehyd, beim Einleiten von HgS in eine Lösung von 1 Vol. Acetaldehyd in

3 Vol. alkoholischer Salzsäure (Baumann, Fromm, B. 22, 2600). — Krystallisirt (au.s Eisessig)

in langen Nadeln. Schmelzp.: 125—126". Siedet bei 245—248" fast unzersetzt. Dampf-
dichte = 6,0 (Klinger, All, 1023). Liefert mit KMnO^ dasselbe Trisulfon CgHjjSgO,;

wie die «-Verbindung. — CeHj.Sj.AgNOg. Nadeln. — C6Hi2S,.3AgN03. Blättchen

(Klinger).

Trithioaldehyddioxyd CeH,,S,0., = SO./J^^rCHis/^^^'^^^' ^' ^"^^^^^^ "^^ß"

den Oxyden CgHjjSgO^ und CgHi^jSsOs, beim Behandeln von 150 g Trithioaldehyd (Schmelzp.:

45—46"), in Portionen von 25— 50 g, mit einer Lösung von 450 g Zinkpermanganat in

6 1 Wasser (Guareschi, A. 222, 305). — D. Die heifs filtrirte Lösung scheidet, beim Er-

kalten, das Oxyd CeHpjSgO. ab. Die Mutterlauge hiervon liefert, beim Eindampfen, das

Di- und Tetroxyd, die man durch Alkohol trennt, in welchem das Tetroxyd schwerer

löslich ist. — Flache Nadeln oder kurze Prismen (aus kochendem Wasser». Schmelzp.:

112— 116". Sublimirt theilweise unzersetzt. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Triäthylidensulfon CeHj^S^Oa = S0/^äQJ[J»j|Q^CH.CH3 (?). B. Entsteht, neben

Aethandisulfonsäure, beim Behandeln von je 5 g Trithioaldehyd (Schmelzp.: 45—46")

mit einer Lösung von 25— 26 g KMnO^ in 400 ccm Wasser (Guareschi, ä. 222, 302).

Beim Eindampfen der filtrirten Lösung scheidet sich das Sulfon zunächst ab. — Glänzende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 216—217". Löslich in Wasser und Alkohol.

TrithioaldehydtetroxydiV) C8Hi,S.30, = SOj/QffiQjJ^-lg^-^CH.CH,. B. Siehe das

Dioxyd (Guareschi, A. 222, 3081. — Kurze Nadeln. Schmelzp.: 228—231". 1 Thl. löst

sich bei 19" in 550—580 Thln. Wasser; viel leichter löslich in heifsem Wasser.

Trithioaldehydpentoxyd CgHj.jS305. B. Siehe das Dioxyd (Guareschi, A. 222,

306). — Krystalle. Bräunt sich bei 235"; zersetzt sich bei 245", ohne zu schmelzen.

100 Thle. Alkohol (von 93,5"/o) lösen bei 15,2" 0,54 Thle. Wenig löslich in kaltem

Wasser, fast unlöslich in Aether; löslich in CHCl^. Wird von C'hamäleonlösung nur in

Gegenwart Aon Alkali oxydirt, wobei 1,1-Aethandisulfonsäure (?) entsteht.

™.,. .,. , . ,„ ^TT-, ,^ CH,.CH —SO, üH.CHo ,, ^ , .-

Trithioaldehydtrisulfon CeHioS.Og =- ' ^^ n,TT/r^TT örw • ^- r^m'ch Oxy-
" ' SU,.Lxi(Lrl3 ).oU.j

dation einer Lösung von n- oder (5-Trithioaldeliyd (in 20 Thln. Benzol) mit angesäuerter

Chamäleonlösung (Baümann, Fromm, B. 22, 2606 1. — Feine Nadeln. Sublimirt leicht

oberhalb 340". In Wasser und in verdünnten Säuren fast unlöslich, sehr schwer löslich

in Aether, CHCl., und Benzol, leichter in heifsem Alkohol und Eisessig. Unverändert
löslich in Vitriolöl und in konc. Salpetersäure. Leicht löslich in Alkalien, daraus durch

CO, fällbar. Mit CHgJ (und alkoholischem Natron) entsteht Triacetontrisulfon CgHjySgO^.

CTT SO CH
Diniethyltrimethylendisulfon C,H,(,S 0« = ^^ '^tt^ o/^ ^-.tt • ^- Man sättigt eine

^lU.^ .üM.j.öU.j .LMg

neutrale Lösung von Formaldehyd mit Schwefelwasserstoff, schüttelt die Lösung mit Aether

und behandelt das in den Aether übergegangene Oel mit CH^J und Natronlauge. Das
ölige Reaktionsprodukt oxydirt man, in saurer Lösung, mit KMnO^ in der Kälte, erwärmt
zuletzt und filtrirt heifs. Beim Erkalten scheidet sich Dimethyldimethylentrisulfon

aus. gelöst bleibt Methylendimethylsulfon (Baumann, B. 23, 1872). — Lange, düime

Prismen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 184—185". Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser, leichter in Eisessig, unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol. Löslich in

Natron.
Tetrabrommethyltrimethylentrisulfon C-^H^Br^SgO^. B. Aus Methyltrimethylen-

trisulfon, gelöst in Wasser, und Bromwasser (Baumann, B. 23, 1873). — Blättchen. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 190". Unlöslich in Wasser.
""

OT-T S CH
Dimethyltrimethylendisulfonsulfid CäHjoSgO^ = ör^'ri,/itr \ Lr\ '^^er

&U2.L(UM3).3.bU.^

CH CH S CH^"

.

'

'. ''. B. Durch Erwärmen von Trimethylcndisulfbn.'<ulfid mit über-
S0.,.ClI(CH3).S0j
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.'ichüs.sigem CH.,J und alkoholischem Natron (Camps, B. 25, 249). — Feine glasglänzende

Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 319". Schwer löslich in heifsem Wasser, leichter in

heil'sem Alkohol, Eisessig und Benzol.

Dimethyltrimethylentrisulfon CgHmSgOe = '
br^ n-a 6r\ "• ^- Entsteht,

neben Trimethyltrimethylentrisulfon, beim Kochen von Natrium trimethylentrisulfon mit

(1 Mol.) CHgJ und verd. Alkohol (Camps, B. 25, 238). Man trennt beide Körper durch

Natronlauge (von 107o), wobei das Natriumsalz des Trimethyltrimethylentrisulfons aus-

krystallisirt. Entsteht auch durch Oxydation von Dimethyltrimethylendisulfonsulfid CgH,(,S.,04

mit KMnO^ (Camps, B. 25, 251). — Nadeln. Sublimirt, bei schnellem Erhitzen, ohne zu

schmelzen. Sehr schwer löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Dimethyltetrabromtrimethylentrisulfon CgHgBr^S.jOg — (CH.J.^.C3Br4(SO.,),,. B.

Aus Dimethyltrimethylentrisulfon, gelöst in siedender verd. Essigsäure, und überschüssigem

Bromwasser (Camps, B. 25, 252). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 231", unter

Verlust von Brom.
CH3.CH.SO., . CH.CH3

Trimethyltrimethylentrisulfon CeHj^SgO,. = • \ . 5. Siehe

SO,.CH(CH,).SO.,
Dimethyltrimethylentrisulfon (Camps, B. 25, 238). — Seideglänzende Nadeln (aus alkohol-

haltigem Wasser). Sublimirt, bei schnellem Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Aethylidendimethylsulfon C.HioS.O.^ = (CRj-SOg-CH-CH^. B. Bei der Oxydation
von CH3.CH(S.CH.,).j (dargestellt aus Aldehyd und CHg.SH) durch KMnOj {Baumann,
Käst, //. 14, 56). — Krystalle. Schmelzp.: 122". Löslich in 140 Thln. kalten Wassers.

Aethylidendithioäthyläther (Dithioacetal) CH,.CH(S.C.,H5)., s. S. 923.

Thioäthylacetal CgH.gSO, = C,H6S.CH.,.CH(OCjH6),,. B. "Beim Kochen einer alko-

holischen Lösung von Natriumäthylmerkaptan und Monochloracetal (Autenuieth, B. 24,

162). — Flüssig. Siedep.: 168—170".
Aethylidendiäthylsulfon C6H,.jS,04 = CH.,.CH(S0,.C,,HJ2. B. Beim Behandeln

von Dithioacetal oder Dithiodiäthylpropionsäure CH.,.C(S.C,,H5).i.C0.,H (dargestellt aus

Brenztraubensäure, Merkaptan und HCl) mit angesäuerter Chamäleonlösung (Baumann,

B. 19, 2814; Fromm, Ä- 253, 140). — Lange Tafeln und Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.:
75". Sublimirt unzersetzt. Siedet gegen 320" unter Verlust von SO,. Ziemlich leicht

löslich in heil'sem Wasser, Aether und Alkohol, schwerer in CS.,, schwer in LigroTn. Be-

ständig gegen Alkalien und Säuren. Liefert ein Natriumsalz.

Chloräthylidendiäthylsulfon C«H,3C1S,0, = CHg.CCKSOj.C^Hg),. B. Bei vierzehn-

tägigem Stehen einer mit Chlor gesättigten, wässerigen Lösung von Aethylidendiäthyl-

sulfon an der Sonne I Fromm, ä. 252, 146). — Nadeln. Schmelzp.: 102—-103".
Bromäthylidendiäthylsulfon CgH^BrS.O^ == CH,.CBr(S0,.C.,H.)2. B. Bei längerem

Stehen von Aethylidendiäthylsulfon mit Bromwasser (Baumann, B. 19, 2814; Fromm, A.

253, 141). — Büschel (aus Wasser). Schmelzp.: 115". Etwas schwer löslich in Alkohol

und Aether, kaum löslich in Ligroin. Unzersetzt löslich in warmem Vitriolöl. Beim Er-

hitzen mit Natronlauge entstehen Aethylidendiäthylsulfon und H.,S0.p

Jodäthylidendiäthylsulfon CeHigJS.O^ = CH.,.CJ(S0.3.C2H5).j. B. Beim Erhitzen

von Aethylidendiäthylsulfon mit Jod (Fromm, A. 253, 147). — Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.": 128—129".

Aethylidenäthylendisulfid GJiß^ = CHg.dK^^gNc^H^. B. Aus Aldehyd und

Dithioglykol C.jH4(SH), (Fasbender, B. 21, 1475). — Flüssig. Siedep.: 172—173". Liefert,

bei der Oxydation, ein Sulfon, das (aus Wasser) in langen Nadeln krystallisirt und bei

198" schmilzt.

Chloraldithioglykol CoHCI.,0 + C,H^(SH)„. Seideglänzende Blättchen (aus Aether).

Schmelzp.: 116"
( Fäsbender/5. 21, 1476").

Aethylidendiglykolsäure C.H^oS.jO, = CHg.CWS.CH^.COoH).,. B. Beim Ver-

mischen von Acetaldehyd mit wasserfreier Thioglykolsäure (Bongartz, B. 21, 479). —
Krystalle (aus CHCl./). Schmelzp.: 107—108". Sehr leicht löslich in Wasser. Wird
durch Kochen mit konc. HCl in Aldehyd untl Thioglykolsäure zerlegt. — Starke zwei-

basische Säure.

Verbindung C.H^O.C.^H^S. B. Beim Einleiten von HgS in eine stark salzsaure

Lösung von Aldehyd (Klinger, B. 11, 1023; Marckwald, B. 19, 1831). — Lange Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 60—61" (M.). Siedep.: 166—168". Ungemein flüchtig,

schon bei gewöhnlicher Temperatur. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol

und Aether. Giebt mit HgClj einen amorphen Niederschlag. Scheidet aus AgNO^ und
PtCl^ sofort Schwefelmetalle ab. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen Aldohydharz
und K.>S.
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Diäthylidentetrasulfid C^HgS^ = CIL.CH<^|'gNcH.CH3. B. Beim Versetzen

einer Salzsäuren Lösung von Thialdin mit einer schwachen Lösung von Jod in KJ (Fas-

BENDER, B. 20, 464). Der erhaltene Niederschlag wird mit CHCl., gelöst, diese Lösung
durch SO., vom Jod befreit und dann durch Aether gefällt. — Harzige Masse.

Aldehyddisulfonsäure (SOgHX-CH.CHO s. S. 901.

Chloraldehydsulfonsäuren s. S. 902.

Bromaldehyddisulfonsäure (S03H)2.CBr.CHO s. S. 902.

3. Propionaldehyd, Propanal C^HgO = G.Hj.CHO. B. Bei der Oxydation von Pro
pylalkohol (Chancel, ä. 151, 301). Beim Erhitzen von 1 Vol. Propylenchlorid mit 20 Vol.

H.,0 auf 220", aaben, Aceton (Linnemann, A. 161, 64). Beim Erwärmen von Citradibrom-

brenzweinsäure (Friedrich, A. 203, 355; Krusemark, A. 206, 4) oder Mesadibrombrenz-

weinsäure (Krusemark) mit Alkalien. C^H.BrjO^ + H.,0 = C^H^O + 2C0„ + 2HBr.
Bei der Destillation von Rohrzucker mit Kalk (E. Fischer, Laycock, B. 22, 1Ö5). — D.

1 Tbl. Propylalkohol wird mit 6,7 Thln. verdünnter Schwefelsäure fl Tbl. H.^SO^, 5 Thle.

H,0) versetzt und dazu die theoretische Menge CrO.^, in 2 Thln. H^O gelöst, allmählich

zugefügt (Przybytek, ^\ 8, 335). Man gielst allmählich in 100 g nahe zum Sieden er-

hitzten Propylalkohols ein Gemisch aus 82 g K.,Cr.jO- und 109 g HjSO^, gelöst in so viel

Wasser, dass Va 1 Lösung entsteht. Der gebildete Aldehyd destillirt zumeist gleich über

und wird durch Rektificiren gereinigt. Der Rückstand wird dann destillirt. Das Destillat

zunächst durch BaCOg von Propionsäure befi-eit und wieder destillirt. Durch Zusatz von
KjCOg kann man den unangegriifenen Prop>lalkohol aus dem Destillat isoliren (Lieben,

Zeisel, M. 4, 14). — Erstickend riechende Flüssigkeit: Siedep,: 48,8" (kor.); spec. Gew.
= 0,8074 (LiNNEMANN, A. 161, 22). Rossi {A. 159, 79) giebt den Siedep.: 49,5" bei

740,5 mm und das spec. Gew. = 0,804 bei 17». Spec. Gew. = 0,832 bei 0"; = 0,7898

bei 32,6» (Pierre, Puchot, A. 155, 362; 163, 273). Spec. Gew. = 0,80648 bei 15°;

= 0,79664 bei 25» (Peekin, Soc. 45, 476): = 0,8066 bei 20» '4» (Brühl, A. 203, 13). Spec.

Gew. = 0,8432 bei 0»; spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 674. Löslich in 5 Vol.

H,0 bei 20». Kali und selbst Potaschelösung zersetzen den Aldehyd beim Erwärmen.
Aus seiner Lösung in Natriumdisulfit kann er nur dui'ch Soda unverändert abge-

schieden werden. Giebt mit NH, unter 0» ein festes Additionsprodukt, das sich aber

schon bei 0» in ein Oel umwandelt. Bleibt das Oel an der Luft stehen, so entsteht dar-

aus, unter Mitwirkung von CO,, eine bei 74» schmelzende Base CjsHggNg. Erhitzt man
das Oel, im Rohr, auf 200», so erhält man u. a. eine bei 193^195» siedende, flüssige

Base CgHjgN. Leitet man H.,S in eine wässerige, mit etwas HCl versetzte Propionaldehyd-

lösung, so scheidet sich eine auf dem Wasser schwimmende Oelschicht CgH^S.CgHgO
ab, die durch weitere Einwirkung von H.,S in eine schwere Flüssigkeit übergeht (W. Ale-
XE.IEW, 5. 10, 1739). Wird durch Erhitzen mit Natriumacetatlösung in Methyläthylakrolein

CH3.CH.,.CH:C(CH3).CHO umgewandelt. Beim Behandeln mit Monochloressigsäure und
Zink und darauf mit Wasser entsteht Parapropionaldehyd.

Nachte eis von Propionaldehyd. Man erwärmt gelinde Propionaldehyd (einige

Tropfen) mit der doppelten Menge Phenylhydrazin, wäscht das Produkt mit stark

verdünnter Essigsäure, filti-irt und erhitzt das zurückbleibende Oel mit der gleichen

Menge ZnCU auf 180». Es entwickelt sieh der Geruch nach Skatol (E. Fischer,

B. 22. 104).
"

JPara-Fropionaldehyd. B. Man leitet einige Blasen Salzsäuregas durch, im Kälte-

gemisch befindlichen, Propionaldehyd, lässt einige Stunden im Kältegemisch stehen,

filtrirt den gebildeten Metapropionaldehyd ab und fraktionnirt das Filtrat (Orndorff, Am.
12, 353). — Flüssig. Erstarrt bei —20» krystallinisch. Siedet bei 169—171», dabei in

gewöhnlichen Propionaldehyd übergehend. Siedep.: 85—86» bei 50 mm. Nicht sehr

leicht löslich in Wasser. Wird von HCl oder H,S04 in Propionaldehyd umgewandelt.^:-]

O.CH.C^Hg

Para-Propionaldehyd (C3H60)3 = CHg.CHc;^ Ö . B. Man lässt ein Ge-

^O.CH.C.,H,
misch von (100 g) Propionaldehyd, (200 g) MonochloressigsäureäthAdester und Zink drei

Monate lang stehen, fügt dann Wasser und wenig H2SO4 hinzu und schüttelt mit Aether

aus. Das in den Aether Uebergegangene verseift man mit überschüssigem alkoholischen

Kali, verjagt den Alkohol, versetzt den Rückstand mit AVasser und fraktionnirt das ab-

geschiedene Oel (S. Reformatsky, /R. 22, 197). — Flüssig. Siedep.: 169— 170»; spec. Gew.
= 0,9568 bei 0»/4», 0,9435 bei 16»/4». Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol

und Aether. Bei der Destillation mit einem Tropfen Vitriolöl entsteht Propionaldehyd.

Vereinigt sich nicht mit Hydroxylamin.
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Meta-Propionaldehyd. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in, auf —20" ab-
gekühlten, Propionaldehyd (Orndorff). — Krystalle. Schmelzp. : 180". Sublimirt, von
160" an, in Nadeln. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol.

Propionaldehydammoniak C,,HgO.NH3. D. Man leitet trockenes Amnioniakgas
in eine, im Kältegemisch befindliche, Lösung von Propionaldehyd in Ligroin (A. Waage,
M. 4, 709). — Flockiger Niederschlag. In Ligroin schwerer löslich als in Alkohol oder
Aether. Zersetzt sich, schon bei gewöhnlicher Temperatur, unter Abspaltung von Wasser.
Es entsteht zugleich ein Oel, aus welchem bei 230" Parvolin CyHjgN und wenig Pikolin
Cgil-N gebildet werden. Bei der Einwirkung von CO^ auf jenes Oel entsteht die Ver-
bindung C^5H„gN3.

Verbindung C^H^^Ng = CgHeiN.CgHe.NH.CgHg.NrCeHio (?). B. Bei der Einwirkung
von CO, auf das ölige Zersetzungsprodukt des Propionaldehydammoniaks (Waagk, M. 4,

712). — J). Man leitet durch das ölige Zersetzungsj^rodukt einige Stunden Luft hindurch
(um NH.^ zu entfernen!, hebt das gebildete Wasser ab und stellt das Oel auf zwei bis

drei Tage über H^SO^. Ist alles NH^ aus dem Oele entfernt, so löst man es in Alkohol,
leitet Co, hindurch und lässt die Lösung an der Luft verdunsten. Die ausgeschiedenen
Krystalle werden abgejjresst und aus Aether umkrystallisirt. — Trikline Krystalle.

Schmelzp. : 74". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether, CHCl^, CS.j und Benzol,
sehr leicht löslich in Aether. Sehr leicht zersetzlich. Mineralsäuren wirken heftig ein

und spalten Propionaldehyd ab. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen:
Propionaldehyd, Methyläthylakrolein CgHjpO, NHg und Parvolin CgHjgN. Letzteres ent-

steht auch beim Erhitzen der Verbindung auf 230".

Tetrahydroxypropylidenphosphoniumchlorid C12H28PO4CI = (CgHgO)^ . PH^Cl
= [C2H5.CH(0H)],PC1. B. Beim Einleiten von PH3 und HCl in die Lösung von 1 Vol.

Propionaldehyd in 4 Vol. Aether (Messinger, Engels, B. 21, 331). — Kleine Krystalle.

Schmelzp.: 128". Unlöslich in Aether, wenig löslich in CS.3 und CHCl^, leicht in Alkohol.
Wird durch Wasser zersetzt, ßiehr sehr unangenehm.

Bromid Cj^H^gPO^Br -= (C3HgO),.PH^Br. B. Wie das Chlorid CijH^sPO.Cl (Mes-
singer, Engels). — Peine Nädelchen. Schmelzp.: 105— 106".

Jodid Cj2H28P04J = (C3HgO)4.PH4J. B. Durch Zusammenbringen, im Kältegemisch,
von (12 g) Propionaldehyd mit (8 g) PH4J (A. Girard, ä. eh. [6| 2, 24). Man wäscht
das Produkt mit etwas Aether und krystallisirt das Ungelöste aus Chloroform um. Im
Cliloroform bleibt die zugleich entstandene, ölige Verbindung {C.^H^^O)^.i*ll^J gelöst. —
Mikroskopische, rhomboedrische Tafeln. Zersetzt sich beim Aufbewahren. Schmelzp.:
95—96". Unlöslich in kaltem Wasser; durch heifses Wasser wird PH., entwickelt. Etwas
löslich in Aether, sehr leicht in Alkohol. Koncentrirte Kalilauge (1 Mol.) zerlegt das Jodid
unter Abspaltung von Propionaldehyd und Bildung von Trihydroxypropylidenphos-
phoniumhydrat C9H.,3P04 = (C^Hg.CH.OHla.PH.OH. Dieser Körper ist syrupförmig,
löslich in Alkohol und Aether. Er löst sich etwas in kaltem Wasser, aber weniger in

heifsem. Die wässerige Lösung reagirt sauer und reducirt ammoniakalische Silberlösung

mit Spiegelbildung. Nicht flüchtig. Koncentrirte Kalilauge bewirkt Spaltung in Propion-
aldehyd, Wasserstoff und H^PO.,.

Propylidendimethyläther CgHj^O.^ = C,H6.CH(0CH3),. Flüssig. Siedep.: 86—88°;
spec. Gew. = 0,8657 bei 0" (Newbury, Barnum, Am. 12, 520).

Propylidendiäthyläther C^HjgO., = C2H5.CH(OC.,H5)2. Flüssig. Siedep.: 122,8"

bei 744 mm; spec. Gew. = 0,8825 bei 0" (Newbury, Barnum).
Propylidendipropyläther Cc,H.,o02 = C.^R^.CR{OC.^}i.j).,. D. Man erhitzt ein Ge-

misch aus 150 g Propionaldehyd, 300 g Propylalkohol und 75 g Essigsäure, im Rohr,
20 Stunden lang auf 100", destillirt vom Rohprodukte alles unter 110" Siedende ab, kocht
den Rückstand mit Kalilauge und fraktionnirt (Schddel, M. 5, 247). — Flüssig. Siedep.:

165,6" (kor.) bei 747 mm; spec. Gew. = 0,8495 bei 0".

/O CH
Propylidenäthylenäther G^R^^O.^ = C^R^.GYK^' -^ . B. Aus Propionaldehyd

und Aethe.nylglykol bei 100" (Löchert, J.. eh. [6] 16, 30). — Flüssig. Siedep.: 106" bei

753,2 mm; spec. Gew. = 0,9797 bei 0". Löslich in 5 Vol. Wasser.

3-(/S-)Chlorpropionaldehyd (salzsaures Akrolein) C3H5CIO = CH2CI.CH.J.CHO.
B. Trocknes Salzsäuregas wird ia wasserfreies Akrolei'n geleitet (Geuther, Cartmell, A.

112, 3). — l). Man leitet Salzsäuregas durch stark abgekühltes Akrolein, filtrirt vom
festen Parachlorpropionaldehyd ab und destillirt das Filtrat im Vakuum. Erst geht bei

40—50" und 10 mm Chlorpropionaldehyd über und dann bei 170" der Parachlorpropion-

aldehyd (Grimaux, Auam, Bl. 36, 23). — Nadeln. Schmelzp.: 34,5— 35,5" (Krestownikow,
TIC 11, 249). Siedet bei 125—130"; bei 40—50" bei 10 mm (Gr., A.). Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol. Wandelt sich, in Gegenwart von etwas Salzsäure, in
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die polymere Modifikation um. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Wird durcli verdünnte

Alkalien nicht angegriffen; beim Erhitzen mit festem Aetzkaii entsteht Metakrolein. Wird
von Salpetersäure (spec. Gew. = 1.4) zu (^-Chlorpropionsäure (ixydirt. Beim Erwärmen
mit PCl^ entsteht das Chlorid CH.Cl.CHj.CHCL,.

Bei vier- bis fünfstündigem Kochen "mit Natriumäthylat (1 Thl. Na auf 9 Thle. abso-

luten Alkohol) wird NaCl abgeschieden. Destillirt man den Alkohol ab, versetzt den
Rückstand mit Wasser, so wird ein Oel gefällt, das aus drei Körpern besteht, während
in der wässerigen Lösung zwei Säuren gelöst bleiben. Bei der Destillation des

Oeles mit Wasser geht erst Metakrolein und dann Akrolei'nalkoholat C,Hj(,Oy über;

zurück bleibt Metakroleinalkoholat C.iH.gO, (= 3C3H5CIO + saH^.ONa — 3NaCl —
2C.,H5.0H). Letzteres ist ein dickflüssiges Oel, unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht

löslich in Alkohol und Aether. Beim Destilliren zerfällt es in Metakrolein und Akrolei'n-

alkoholat C,,H,80, = C.HsO., + C,Hi„0.,. — Akroleinalkoholat C.H,„0., = CH^ :CH.

CH(0H).0C.,H5 (oder = CH.;CH(ÖC.>H,,).CHO — V) siedet nicht ohne Zersetzung bei 130°;

spec. Gew. = 0,436 bei 4". In Wasser, Alkohol und Aether löslich.

Aus der wässerigen Lösung des Einwirkungsproduktes von Natriumäthylat auf

j?-Chlorpropional.lehyd fällt Salzsäure Hexakrolsäure C18H24O,; (siehe Akrolein). Das
Filtrat, mit Soda neutralisirt und zur Trockne verdampft, gießt an Alkohol ein amorphes,

braunes Salz CgHi^NaO^ ab, aus welchem verdünnte Schwefelsäure eine ölige, mit Wasser-
dämpfen nicht flüchtige Säure abscheidet (Taubert, J. 1876, 479j.

Parachlorpropionaldehyd (C3H-C10)x. B. Siehe ^-Chlorpropionaldehyd (Grimaüx,

Adam, BI. 36, 23). — Siedet unzersetzt bei 170— 175** bei 12— 1.5 mm. Wandelt sich, bei

zweimaligem Destilliren an der Luft, in /9-Chlorpropiunaldeliyd um. Reducii-t nicht Feh-

LiNo'sche Lösung. Wird von Wasser und Baryt bei 100", von Silberacetat oder Blei-

acetat bei 120° nicht angegriffen. Zerfallt mit Wasser bei 120° in HCl und Metakrolein.

Dichlorpropionaldehyd C^H^CUO. a. 2,2-Derivat CH3.CCU.CHO. B. Beim
Einleiten von Chlor in Propylalkohol (Spring, Tart, BL [3] 3, 402). — Kleine Nadeln.

Schmelzp. : 111— 112". Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Ligroin. Beim Erhitzen

mit Silberoxyd auf 160° entsteht Essigsäure

b. 2,'^-nerivat CH.jCl.CHCl.CHO. B. Aus Akrolein und Chlor (Aronstein, A. Spl.

3, 190). — Dickes, nicht flüchtiges Oel; geht mit Wasser in Berührung in einen zähen

Körper über. Verbindet sich direkt mit absolutem Alkohol zu C^H^CUO.CoHgO (Siedep.:

1.50—155°).

3-(/9-) Brompropionaldehyd C^H^BrO = CHjBr.CH^.CHO. B. Aus Akrolein und

Bromwasserstoffgas, unter Abkühlen (Lederer, -/. pr. [2J 42, 384). — Dickflüssiges, un-

beständiges Oel.

Dibrompropionaldehyd CgHjBr^O. a. V,^-i>eWi'a^ CH^Br.CHBr.CHO. B. Aus
Akrolein und Brom l Aronstein, ^1. Spl. 3, 185; Henry, B. 7, 1112; Linnemann, Peni,, B.

8, 1097). — Dickes Oel. Siedep.: 79—84° bei 5— 6 mm (Grimaux, Adam, Bl. 36, 136).

Riecht stechend. Reducirt lebhaft FEHLiNo'sche Lösung. Wandelt sich durch H(J1 in eine

krystallisirte Modifikation um, wähi-end durch HBr eine polymere, gummöse Verbindung
entsteht (Gr., A.). Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) oxydirt es zu «j?-Dibrompropion-

säure. Durch mehr Salpetersäure entsteht Tribrompropionsäure. Verdünnte Salpetersäure

erzeugt, in der Kälte, Dibrompropionsäui-e und Dibrommilchsäure (?). Beim Behan-

deln mit Baryt entsteht ein Körper CgH,jO„, der sich gegen Phenylhydrazin ganz wie

Glykose verhält.

Polymerer 2, 3-Dibrompropionaldehyd (CgH^Br.jOx. B. Bei vier- bis fünftägigem

Stehen des mit Salzsäuregas gesättigten Aldehyds C^H^Br^O; aus Metakrolein und Brom
(Grimaux, Adam). — Nadeln (aus CHCI3). Schmilzt bei sehr langsamem Erhitzen bei 70",

bei raschem Erhitzen bei 82—84", dabei in eine amorphe Modifikation übergehend. Ver-

ändert sich rasch, sobald der Körper nicht völlig rein ist, dabei in eine amorphe, iso-

mere (?) Verbindung übergehend. Wird diese mit Natriumäthylat behandelt, so entsteht

polymeres Bromakrolein (CgH^BrOjg.

b. 2,2-Derivat CH.^.CBr.j.CHO (?). B. Entsteht, neben Propylbromid , beim Be-
handeln von Propvlalkohol mit Brom (Etard, B. 25 [2] 501). — Stechend riechendes Oel.

Siedep.: 137°; spec. Gew. = 1,899 bei 15°. — CgH^Br^O.NaHSOg. Schuppen.
Hydrat C3H4Br.,0 + 2H2O. Leicht lösliche Krystalle (Etard).

2,2,3-Tribrompropionaldehyd (Glyeerinbromal) C.^HgBrgO + 2H,0 = CH.,Br.

CBr.j.CHO -f- 2H2O. B. Entsteht, neben Tribrompropionsäure und CjHjBr.^ (?), wenn man
Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,49) in eine auf 125° erwärmte Lösung von (1 Thl.)

Glycerin in (50 Thln.) Vitriolöl einfliefsen lässt (Niemii.owicz, iV. 11, 87j. — Tafeln oder

Nadeln. Schmelzp. : 61,5°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Aether. Mit
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Wasserdämpfen flüchtig. Bei der Destillation entsteht CH,:(JBr2. Kalilauge erzeugt
1,1-Dibromäthylen, Ameisensäure und HBr.

Propylbromal CgH^Br^O. B. Beim Behandeln von Propylalkohol mit Brom ent-

steht Propylbromalpropylalkoholat G,H.,Br.,O.C.,Hj,0, eine schwach gelbliche Flüssig-

keit (Hardv, J. 1874, 305j.

3-(/S-)Jodpropionaldehyd C3H5JO = CHjJ.CHj.CHO. B. Bei achttägigem Stehen
von 18 com Prupionaldehyd mit 50 ccm Alkohol (von 90"/n), 2.5 g Jod und 10 g HJOs
(Chautärd, A. eh. |6] 16, 156). — Heftig riechendes Oel. Spec. Gew. = 2,21 bei 15".

Zer-setzt sich völlig bei 100". Schwer löslich in Wasser. Mischt sich mit Alkohol,
Aether u. s. w. Wird von HNO^ zu />'-Jodpropionsäure oxydirt. Silboracetat erzengt
Propylacetat ; Cyansilber erzeugt Cyanpropionaldehyd.

3-(y9-)Cyanpropionaldehyd C^H^NO = CH,(CN).CH.,.CHO. B. Bei zehnstündigem
Kochen von 92 g (^-Jodpropionaldehyd mit 184 g Alkohol und 67 g Cyansilber (Chautakd,
A. eh. [6| 16, 182). — Bleibt bei —20° flüssig. Siedep.: 77«; spec. Gew. = 0,89 bei 15".

Sehr schwer löslieh in Wasser, mischt sich mit Alkohol u. s. w.

Propylidendimethylsulfon C^Hi^S^O, = (CH^.SO.Io.CH.CoH,. B. Bei der Oxy-
dation von (JjH-.CH(S.CH.,), (dargestellt aus Propionaldehyd und CILpSH) durch KMnO^
(Baümann, Kast, U. 14, 57j. — Grofse Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 97". Löslich in

90 Thln. Wasser von 15".

Propylidendiäthylsulfon CjH„.S,0, = (C.,H5.S02).,.CH.C,H5. B. Analog dem Pro-

pylidendimethylsulfon (Baumann, Kast; Fromm, A. 253, 151). — Lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 77". 1 Thl. löst sich bei 15" in 126 Thln. Wasser.

Propylidenäthylendisulfid C^H^^S, = CH3.CH,.CH/g\o,H,. B. Aus Propion-

aldehyd und Dithioglykol (Fasbender, B. 21, 1476). — Flüssig. Siedep.: 191-192".
Liefert, bei der Oxydation, ein bei 124" schmelzendes Sulfon.

Aethyltrimethylendisulfonsulfid OsH,„S,0^ = CHvCH.SO^.CH,. B. Bei drei-

SO,,.CH,.S

stündigem Erhitzen auf 100" von Trimethylendisulfonsulfid mit viel CoH^J (und otuiis

Alkohol) (Camps, B. 25, 252). — Glänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 280".

Schwer löslich in heilsem Wasser, leichter in siedendem Alkohol, Aether, Eisessig und
Benzol.

Aethylbromtrimethylendisulfonsulfid CgHgBrSgO^ = C^Hj.CaH^Br.SgO^. B. Beim
Erwärmen von Aethyltrimethylendisulfonsulfid mit überschüssigem Bromwasser au der
Sonne (Camps, B. 25, 253). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 240", unter Ab-
spaltung von Brom.

Aethyltrimethylentrisulfon CgHjoSgOe = Ci,H5.CH.SO.j.CH5. B. Aus Aethyl-

S0,.CH.,.S02
trimethylendisulfonsulfid und KMnO (-Lösung (von 57o) und verd. H2S0^ (Camps, B. 25,

254). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 340". Schwer löslich in heifsem

Wasser und Alkohol.
Aethylpentabromtrimethylentrisulfon CgHsBr^SgOe = C.jH5.C3Br5(SO.,)^. B. Aus

Aethyltrimethylentrisulfon mit Broinwusser (und etwas Essigsäure) (Camps, B. 25, 255). —
Feine Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 221", unter Zersetzung.

a-Propionaldehydsulfonsäure CH3.CH(S03H).CHO. Siehe Akrolein,

4. Butyraldehyde c.HgO.

1. Normaler Butyraldehyd, Butanal CH3(CH2)2.CHO. B. Bei der O.xydation

von Albuniinaten mit CrOg, neben Propionaldehyd (Guckelberger, A. 64, 52). — D. Man
mengt (2 Mol.) Calciumformiat mit (1 Mol.) Calciumbutyrat und destillirt je 50 g des Ge-
misches mit 100 g Eisenfeire. Das Destillat wird destillirt, der bei 70 110" siedende

Antheil mit Natriumdisulfitlösung versetzt, die Lösung mit Aether ausgescliüttelt und
dann die wässerige Lösung mit überschüssiger Soda destillirt (Lipp, A. 211, 355; vgl.

Lieben, Rossi, ^.158. 146; Linnemann, A. 161, 186; Kahn, B. 18, 3364). Die Verbin-

dung des Butyraldehyds mit Natriumdisulfit eignet sich nicht zur Abscheidung desselben

(Lieben, Rossi). — Flüssig. Siedep-: 73— 77"; spec. Gew. = 0,8170 bei 20"/4" (Brühl,

A. 203, 18). Siedep.: 73—74" (Lipp). Spec. Gew. = 0,9107 bei 0"; specifische Zähigkeit:

Pkibuam, Handi,, M. 2, 676. Löslich in 27 jThln. Wasser.

C^HgO -f NaHSO^. Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol (Jusi.ix, B. 17,

2,^05; Kahn, B. 18, 3365).

Butyraldehydammoniak C,H„NO + 3VoH,0 = CH,,.CH.,.CH,.CH(NH2).0H +
37., H,0. /•• Man kühlt ein Gemisch von Butyraldehyd und wässerigem Ammoniak
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(spec. Gew. = 0,96) längere Zeit auf 0° ab (Lipp, ä. 211, 357). — Spitze, rhombische
Oktaeder (Guckelberger). Die Krystalle halten sich nur unter 4°; oberhalb 4" zerfliel'sen

sie, sogar im Kalkexsiccator, unter Abgabe des Krystallwassers. Schmilzt bei 30— 31",

dabei in zwei Schichten (Wasser und Butyraldehydammoniak) zerfallend. Beim Abkühlen
verbinden sich die beiden Schichten wieder zu den ursprünglichen Krystallen. Sein-

schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwerer in Aether. Wird von Salzsäure

sofort in NH^Cl und Butyraldehyd gespalten. Wird Butyraldehyd, nach monatelangem
Stehen, mit alkoholischem Ammoniak auf 100" erhitzt, dann Alkohol, überschüssiges NH.,

und freier Butyraldehyd abdestillirt und der Eückstand, nach dem Neutralisiren mit HCl,
durch PtCl^ fraktionnirt gefällt, so erhält man zunächst das Doppelsalz des Tetrabutyr-
aldins (C,«H23NO.HCl).,.PtCl4.(.4C4H«0 -j- NH3 — SH^O = C.gH^gNO). Weder die Base,

noch ihr Hydrochlorid krystallisiren. Das bei 60— 70" koncentrirte Filtrat des Platin-

niederschlages liefert das Chloroplatinat des Dibutyraldins (CgH,jN0.HCl).,.rtCl4. Das-
selbe scheidet sich, aus Alkoliol, als gelbes Krystallpulver ab. (C>^HjjNO = 2C4HgO -j-

NH3 — HjO). Die freie Base zerfällt bei der Destillation in Wasser und P.irakoniin

CgHjijN (s. Koniin) (Schiff, ä. 1.57, 352). — 0^11^,0.NaliSO^. Lange, atlasglänzende Kry-
stalle (JusLiN, B. 17, -2505). Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, un-

löslich in Aether.

3-((?-)Chlorbutyraldehyd C,H,C10 = CHg.CHCi.CHj.COH. B. Entsteht beim Sät-

tigen von Crotonaldehyd CjH,;0 mit Salzsäuregas (Kekule, ä. 162, 100). — Krystallisirt

aus schwachem Alkohol in dicken Nadeln. Schmelzp.: 96— 97". In Wasser unlöslich, in

kaltem Alkohol wenig löslich. Bildet, beim Kochen mit Schwefelsäure, Crotonaldehyd.
Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) in (^-Chlorbuttersäure übergeführt. Giebt mit

Chromsäure: Essigsäure und mit AggO: Oxybuttersäure.

Trichlorbutyraldehyde C4H5CI3O. a. 2,2,S-Trlchlorhutanal, Butyrchloral
CH3.CHCI.CCI., .CHO. B. Bei der Einwirkung von Chlor auf Acetaldehyd (Krämer,
Pinner, B. 3, 383). Aus a-Chlorcrotonaldehyd CH^-CHiCCLCHO und Chlor (Lieben, Zeisel,

M. 4, 533). Daher ist die Bildung von Butyrchloral aus Acetaldehyd wohl so zu erklären,

dass zunächst Chloracetaldehyd entsteht, welcher sich, unter dem P2influsse von HCl, mit

Acetaldehyd zu Chlorcrotonaldehyd verbindet u. s. w. — D. (Pinner, A. 179, 26). Man
leitet Chlor durch gekühlten Paraldehyd (bei Anwendung von gewöhnlichem Aldehyd ist

eine Kältemiscliung erforderlich). Wirkt das Chlor auch bei 100" nicht ein, so verdünnt
man mit Wasser, neutralisirt mit CaCOa und destillirt aus dem Oelbade bei 110", im
Dampfstrome, das Hydrat C4H5CI3O.H2O über. Dasselbe wird aus Wasser umkrystalli-

sirt. Das freie Butyrchloral gewinnt man durch Destillation des Hydrates im Salz-

säurestrome. — Flüssig. Siedep.: 164—165" bei 750 mm; spec. Gew. = 1,3956 bei 20"/4"

(Brühl, A. 203, 20). Zieht mit grofser Begierde Wasser an. Wird von kalter rauchender
Salpetersäure zu 2, 2, 3-Trichlorbuttersäure oxydirt. PCI5 erzeugt ein bei 200" siedendes

Chlorid C4H4CI4. Verbindet sich mit Zinkäthyl; das Produkt liefert, bei der Zersetzung
durch Wasser, Trichlorbutylalkohol.

Butyrchloral liefert mit Säureamiden je zwei isomere Derivate, ist daher ein Ge-
menge zweier isomerer Verbindungen (?) (K. Schiff, B. 25, 1690).

Hydrat C4H5CI3O -|- H.,0. Krystallisirt aus Wasser in trimetrischen Blättchen.

Schmelzp.: 78" (K., P.); 74—75" (L., Z.). Da beim Schmelzen theilweise Dissociation ein-

tritt, so sehwankt der Schmelzpunkt je nach der Dauer des Erhitzens. Spec. Gew. — 1,694

(Schröder, B. 12, 562). In kaltem Wasser schwer, in heifsem ziemlich leicht löslich, sehr

leicht in Alkohol. Zerfällt bei der Destillation in Butyrchloral und Wasser. Auch bei

bei der Destillation mit Chloroform verliert das Hydrat sein Wasser (Engel, Moitessier,

J. 1880, 700). Kalilauge wirkt, schon in der Kälte, zerlegend ein unter Absclieidung des-

selben 1,2-Dichlorpropylens (s. S. 160). C4H5CI3O + H.,0 = C3H4CI, + HCl + CH^Oj
(Ameisensäure). Mit Alkohol und Cyankalium erhält man « - Chlorcrotonsäureester.

Liefert, mit Zink und Salzsäure oder mit Zinkstaub und Wasser, Monochlorcroton-
aldehyd und dann Crotonaldehyd (Sarnow, A. 164, 108). Mit Essigsäure und Eisen-

feile entstehen Butyraldelij'd , Normalbutylalkohol und Crotylalkohol C^H^O (Lieben,

Zeisel, M. 1, 840). Geht, innerlich eingenommen, in den Harn als Urobutyrchloralsäure

CioH.^Cl^O- über.

Butyrchloralammoniak. 1). Man leitet Ammoniak durch eine, mit Eis und Koch-
salz gekühlte, Lösung von 1 Thl. Butyrchloral in l'/^ Tbl. CHCI3 (Schiff, Tassinari, B.
10, 1783). — Feste Masse. Schmelzp.: 62". Unlöslich in kaltem Wasser, wird durch
warmes zersetzt. Löslich in Alkohol, Aether, CHCI3.

Trichlorbutylidenimid C^HjCla.NH. B. Beim Digerii-en von Butyrchloralhydrat
mit überschüssigem, trocknem Ammoniumacetat (Pinner, Klein, B. 11, 1491). — Krystalle.

Schmelzp.: 164— 165" (P., K.); 169- 170" (R. Schiff, B. 11, 2167). Zersetzt sich im

/
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Sonnenlichte. Leicht löslich in Alkohol, Aether, heilsem Wasser und heifsem Benzol;
schwer löslich in kaltem Wasser oder Benzol.

Dihydroxybutyrchloralphosphin CsH.gClePO. = fC.HsClgOX.PHg = (CgH^Clg.CH.
OHj„.PH. B. Aus Butyrchloral und PH^J, wie bei der homologen Verbindung des
Chlorais (S, 932) (A. Girard, A. eh. [6] 2, 52). — Prismen. Schmelzp.: 96". Unlöslich
in Wasser, löslieh in Alkohol, Aether und CHCI3. AVird von koncentrirter Natronlauge
zerlegt in HCl, CgH^CU, HgPO.j, Ameisensäure und Wasserstoff.

Butyrchloral-Alkoholat C^HgClgO.C.jHgO bildet sich sehr leicht, sogar aus dem
Hydrat. Es ist ein Oel, das, beim Destilliren, in seine Bestandtheile zerfällt (Pinner,
Ä. 179, 42).

Butyrchloral-Aeetylchlorid CgHgCl.O, = C2H30,.CHC1.CC1,.CHC1.CH3. Flüssig,
siedet unzersetzt bei 220" (Pinner, A. 179, 41).

Milchsäurebutyrchloralid C,H„C1,0, = CH,.CH<'):^^ ^CH.C,H.CL. B. Aus
/O ^

\C0,,
Milchsäure und Butyrchloral (Wällach, A. 193, 47). — Mit" Wasserdämpfen flüchtige
Flüssigkeit. Siedet unter geringer Zersetzung bei 260—262".

Trichlormilehsäurebutyrchloralid C^HeClgOa = CClg.CH/^^ NcH.CgH^Clg. B.

Aus Trichlormilchsäure und Butyrchloral bei 125—180" (Wallach. A. 193, 47). — Prismen.
Schmelzp.: 106—107».

Triehlorvalerolaktinsäurebutyrchloralid CgH.oClgOg = CgH^Clg.CH/pQ \cH.
CaH^Clg. B. Aus Butyrchloral und Trichlorvalerolaktinsäure C5H7CI3O3 bei 175—180"
(Wallach, A. 193, 48). — Schmelzp.: 84-86"-, Siedep.: 300—310".

Urobutyrchloralsäure (Trichlorbutylglykuronsäure) CjoHjgClgOj. B. Tritt
im Harn auf, nach dem Genüsse von Butyrchloral (Mering, H. 6, 491; Külz, J. Th. 1882,
95). — D. Wie bei Urochloralsäure (S. 935). — Seideglänzende, sternförmige Nadeln.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Linksdrehend. Reducirt
kochende FEHLiNo'sshe Lösung erst nach dem Erhitzen mit verdünnten Säuren. Zerfällt,

beim Kochen mit verdünnten Säuren, in Trichlorbutylalkohol C^HjClgO und Glykuron-
säure C^Hj^Oj. — K.A. Seideglänzende Nadeln (aus Aetheralkohol (K.). — Ag.Ä.
Krystallinisch (M.).

b. 2,2,4-Trichlorbntanal CH^Cl.CHg.CClj.CHO. B. Bei mehrtägigem Stehen
von, mit Salzsäuregas gesättigtem, ot^'-Dichlorcrotonaldehyd CH2C1.CH:CC1.CH0 (Natterer,
M. 4, 551). — Flüssig. Erstarrt bei — 78" glasartig. Schwer löslich in Wasser; liefert

kein Hydrat. Oxydirt sich äufserst langsam an der Luft. Liefert, beim Kochen mit
Wasser und BaCOg, einen amorphen, in Wasser sehr leicht löslichen Körper OH.CH.j.
CH2.CO.CHO (?), der sich vielfach wie ein Kohlehydrat verhält (N., M. 5, 253).

Brombutyraldehyd C^H^BrO. B. Aus Butylalkohol und Brom (Etard, B. 25 [2]

501). — Siedep.: 235".

2,3-Dibrombutyraldehyd C^HgBr^O = CH3.CHBr.CHBr.CHO siehe Crotonaldehyd
C,H,0.

2,2,3-Chlordibrombutyraldehyd C^HsClBr.O = CH3.CHBr.CClBr.CHO. B. Aus
«-Chlorcrotonaldehyd und Brom, in der Kälte (Pinner, B. 8, 1322). — Oel, verbindet sich

langsam mit Wasser zu festem Hydrat C^HjClBr^O -\- H,0.

Chlortribrombutyraldehyd C4H4ClBrgO. B. Aus a-Chlorcrotonaldehyd und Brom
in der Wärme (Pinner, B. 8, 13231. — Oel. Beim Behandeln mit Natron wird ein Oel
(CgHsClBr.-,?) gebildet. Verbindet sich mit Wasser zu C^H^ClBigO + H,,0 — feine

Nadeln; Schmelzp.: 78".

2,4-Diehlor-2,3-Dibrombutyraldehyd C^H^Cl^Br^O = CH3Cl.CHBr.CClBr.COH.
B. Beim Uebergiefsen von abgekühltem «^'-Dichlorcrotonaldehyd CH2C1.CH:CC1.CH0
mit Brom (Natterer, M. 4, 549). — Bleibt bei — 30" flüssig; erstarrt bei — 78" glasartig.

Wird von Soda oder Natron sofort zersetzt unter Bildung von Halogennatrium und
Ameisensäure. — Die Natriumdisulfitverbindung ist schwer löslich in Wasser.

Hydrat C^H^Cl^Br^O + H.,0. Krystalle. Schmilzt unter Wasserverlust bei 72"

(Natterer). Schwer löslich in Wasser.

_,

.

• . . ,11 1 r> /-< TT n /-\ (.^nxl^.Cxl.oOo . L^Xl.L^oH, _, _^
Dipropyltrimethylensulfon CgHjgSgOg = ^^^ „-i 6r\ . -o. Bei eintägigem

öOj.Cld.^.SOj

Erhitzen von Natriumtrimethylentrisulfon mit (1 Mol.) Propyljodid und verd. Alkohol
(Camps, B. 25, 244). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 297". Sublimirbar.

Schwer löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, etwas leichter in heifsem Alkohol.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. qq
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Butyraldehydsulfonsäure C.HgSO, = CHg.CH^SOgHj.CH^.CHO. B. Beim Ein-

leiten von Wasserdampf in eine wässerige Lösung von Butanoldisulfonsäure (Haubner,

M. 12, 546). CH.,.CHfSO,H).CH.2.CH(OH).S03H = C^HgSO^ + SO2 + H,0. - Bei der

Reduktion mit Natriumamalgam (und H,SO;) entsteht Butanol-3-Sulfonsäure CH3.CH
(S03H).CH2.CH,.OH.

2. Isohutyraldehyd, 3Iethylprojmnal (CH^^.CH.CHO. B. Beim Erhitzen von

Isobutylenbromid (GU^),CBv.CU,By mit 20 Vol. H^O auf 160» (Linnemann, Zotta, ä.

162, 36). Bei der Destillation von isobuttersaurem Calcium (Popow, B. 6, 1255; Bar-

BAGLiA, Gucci, B. 13, 1572). Bei der Destillation von Colophonium; findet sich daher in

der ,,Harzessenz" (Tilden, B. 13, 1604). Aus Aethylisocrotyläther (CHg^.C-.CH.OCgHs und

einprocentiger Schwefelsäure bei 140" (Eltekow, B. 10, 1902). Beim Erhitzen von Iso-

crotylchlorid (CH3),:C:CHC1 mit viel Wasser, im Rohr, auf 80-90« (Scheschukow, M.
16, 494). Beim Erwärmen von Isopropenylcarbinol CH2:C(CH3).CH2.0H mit schwefel-

säurehaltigem Wasser (Scheschukow, :K. 16, 502). — D. 100 g Isobutylalkohol worden

mit 750 ccm Wasser gemengt und eine Lösung von 135 g KjCr^O; in 675 ccm HgO und

50 g H^SO^ allmählich zugesetzt. Man destillirt und rektificirt beide Theile des aus zwei

Schichten bestehenden Destillates für .sich. Was unter 98" übergeht, wird vereinigt und

mit NaHSOä geschüttelt. Die ausgeschiedenen Krystalle presst man ab, wäscht sie mit

Aether und destillirt je 50 g derselben mit einer Lösung von 45 g krystallisirter Soda in

50 g Wasser (Lipp, ä. 205, 2; vgl. Pfeiffer, B. 5, 699). — In 200 g auf 90" erwärmten

Isobutylalkohol gieist man tropfenweise ein Gemenge von 135 g K.,Cr.,07, 450 g H^O und

180 g H2SO4, indem gleichzeitig CO., durch das Gefäfs geleitet wird. Der gebildete

Aldehyd destillirt sofort ab (Fossek, ,1/. 2, 614). Apparat hierzu: M. 4, 660. Der rohe

Isobutyraldehyd wird mit 1
"/o

Vitriolöl versetzt und abgekühlt. Hierdurch scheidet sich

Triisobutyraldehyd ab, den man mit Wasser wäscht, abpresst und eine Stunde lang mit

einigen Tropfen ' Vitriolöl auf dem Wasserbade erwärmt (Fossek, M. 4, 661). — Stechend

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 61"; spec. Gew. = 0,8618 bei 0"; =0,7911 bei 27,8"

(Pierre, Puchot, ä. 163, 286; 0,7950 bei 20" (Urech, B. 12, 1744); 0,803 bei 20" (Linne-

mann, ZoTTA, A. 162, 10). Siedep.: 63—64"; spec. Gew. = 0,7938 bei 20"/4" (Brühl, A.

203, 18). Spec. Gew. = 0,8349 bei 0"; spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 677.

Siedep.: 63" bei 741 mm; spec. Gew. = 0,8057 bei 0"; 0,7898 bei 20" (Fossek, M. 4, 662).

Spec. Gew. = 0,79722 bei 15"; = 0,78787 bei 25" (Perkin, Soc. 45, 476). Löslich in

9 Vol. H2O bei 20". Wird aus der Verbindung mit NaHSO., , selbst durch Aetzkali,

unverändert abgeschieden. Giebt mit PCI5 Isobutylidenchlorid C4HgCl., neben etwas

C^HjCl. Beim Erhitzen Aon Isobutyraldehyd mit einer koncentrirteu Natriumacetatlösung

auf 150" entstehen Diisobutyraldehyd und der Aldehyd C^Hj^O (Fossek, JM. 2, 614).

Trockenes Salzsäuregas, in Isobutyraldehyd geleitet, bewirkt zunächst Bildung von Para-

isobutyraldehyd , der allmählich verschwindet, und dann des Aldehydes C^Hi^O. Mit

Kalilange entstehen* aus Isobutyraldehyd: 1. eine Säure CgHjgOg, Schmelzp.: 75—80";

2. Diisopropylglykol C8H,,(0H\; 3. Krystalle CgH.gO.,, Schmelzp.: 90" (Fossek, M. S,

622). Verhalten gegen alkoholisches Kali siehe unten. Liefert mit PH^J bei 0" ein

öliges Gemenge der Verbindungen (C4HyO)4.PH4J und (C^HgOjj.PH^J (A. Girard,

A. eh. [6] 2, 32).

C^HgO.NaHSOg. Blättchen, ziemlich schwer löslich in Wasser (Lippj.

Ko nden s a tio n sp r du kte des Is ohittyr aldehy ds.'^^

Diisobutyraldehyd. (C^HgO),. B. Beim Erhitzen gleicher Volume Isobutyraldehyd

und koncentrirter wässeriger Natriumacetatlösung auf 150" (Fossek, M. 2, 622). — Gel.

Schwer flüchtig mit Wa.sserdämpfen. Siedep.: 136—138" bei 18 mm. Zersetzt sich bei

der Destillation unter gewöhnlichem Druck. Dampfdichte = 5,2 (ber. = 5,0). Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Verändert sich nicht an der Luft.

Nimmt kein Brom auf. Reducirt eine ammoniakalische, mit Alkohol versetzte Silber-

lösung mit Spiegelbildung. Verbindet sich mit NaHSOg. Liefert, bei der Oxydation mit

Chromsäuregemisch, in der Kälte, CO,, und Isobuttersäure.

Beim Einleiten von Chlor oder Bromdampf (Barbaglia, B. 5, 1052; 6, 1064) und
ebenso bei der Einwirkung von Jod (Barbaglia, O. 16, 431), PClg, HCl, H^SO^ (Dem-

tschenko, B. 6, 1176) oder ZnCl., (Fossek, M. 2, 616) auf Isobutyraldehyd entsteht Tri-
isobutyraldehyd (Paraisobutyraldehyd) (C^HgO).,. Diese polymere Form krystal-

lisirt aus Wasser oder Alkohol in Nadeln, schmilzt bei 59—60", siedet bei 195,2" (kor.)

bei 752,3 mm und bleibt bei 200" unverändert. Dampfdichte = 104,8 (gef.; H = 1).

Sublimirt schon bei 70". Verbindet sich weder mit NHg, noch mit NaHSOg. Geht durch
Erhitzen für sich, im Rohr, auf 150" theilweise in gewöhnlichen Isobutyraldehyd über.

Wandelt sich, beim Erwärmen mit einigen Tropfen Vitriolöl auf 100", vollständig in ge-

wöhnlichen Isobutyraldehyd um. Fester Schwefel wirkt bei 180" langsam ein und erzeugt
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Thioisobutyraldehyd uud Isobuttersäure (Barbagua, G. 18, 87). Wird von Oxydations-
mitteln schwer angegriifen : mit Kaliumpermanganatlösung entsteht, im Rohr bei 130",

etwas Oxyisobuttersäure (Urech, B. 12, 1749).

Bleibt Isobutyraldehyd, in der Kälte, mit Kaliumcarbonat stehen, so bildet sich zäh-
flüssiger Polyisobutyraldehyd, spec. G-ew. = 0,969 bei 24" (Urech, B. 12, 1745J.
Wenig löslich in Wasser; zerfällt bei der Destillation, unter Abscheidung von Wasser,
in Kondensationsprodukte und Isobutyraldehyd. — Wird Isobutyraldehyd mit K^COj im
Wasserbade erhitzt, so entsteht wesentlich der Körper Q^Jl.^^0.^.

Alkoholisches Kali spaltet den Isobutyraldehyd fast glatt in Diisopropylglykol und
Isobuttersäure; daneben entsteht nur sehr wenig der Säure CoH.rO., (Fossek, M. 4, 676).
SC^HgO + KHO = CgH.gO, + C,H,0.,.K.

Lässt man eine kleine Menge alkoholischen Kalis auf eine alkoholische Lösung von
Isobutyraldehyd bei höchstens 30" einwirken, so entstehen die Verbindung C^Ji.,^0.2 und
die Kalisalze der Isobuttersäure und einer Säure CiaHj.jOg (?), die bei 245—255" siedet,

bei — 10° flüssig bleibt und ammoniakalische Silberlösung reducirt. Wendet man mehr
Kali an und lässt die Temperatur auf 45" steigen, so bilden sich: die Verbindungen
Ci,,H,,0„ C.eHgoOj (?), C,„H330„ a,H,,0, und G,^B.,^0, (Perkin, Soc. 43, 91).

Verbindung Ci.jH.,.,0.,. B. Beim Erhitzen von Isobutyraldehyd mit Potasche, im
Wasserbade (Urech, B. 12, 191) oder mit Kalilauge (Pfeiffer, B. 5, 700). Bei allmäh-
lichem Zusetzen einer Lösung von 4 g KOH in 40 g Alkohol zu einer Lösung von 50 g
Isobutyraldehyd in 100 g Alkohol, so dass die Temperatur nicht über 30" steigt (Perkin,
Soc. 43, 91.) — Stark ätherisch riechende Flüssigkeit. Bleibt bei — 10" flüssig. Siedet
nicht ganz unzersetzt bei 154— 157". Fast unlöslich in Wasser, löslich in Aether. Ver-
bindet sich langsam mit NaHSOg. Nimmt in der Kälte Brom auf. Reducirt leicht ammo-
niakalische Silberlösung. Liefert, beim Behandeln der Lösung in wässerigem Aether, mit
Natrium einen zweisäurigen Alkohol CjoIL^O,,, der bei — 10" flüssig bleibt, bei 270—275"

nicht ganz unzersetzt siedet und, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 180", in ein
bei 180—190" siedendes Diacetat C,2H.,^(C.^H30.,)., übergeht.

Ist offenbar identisch mit dem Aldehyd CgHJ/O (s. S. 961).

Verbindung CieHgoOg (?). B. Entsteht in kleiner Quantität, neben den Verbin-
dungen CjoH.jgO^ u. s. w. , beim Behandeln einer Lösung von 50 g Isobutyraldehyd in

100 g Alkohol, mit der Lösung von 8 g KHO in 40 g Alkohol bei 45" (Perkin, Soc. 43, 95).
— Flüssig. Siedep.: 190—200".

Verbindung CjoH^gO^. B. Aus Isobutyraldehyd und alkoholischem Kali (s. Ver-
bindung CißHgoOg) (Perkin). — Stark campherartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 223
bis 225". Erstarrt nicht im Kältegemisch. Verbindet sich langsam mit NaHSOg.
Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Liefert, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
auf 180", ein bei 240—242" siedendes, flüssiges Acetat C.,oH37(C.2HgO)0^, welches, beim
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 200—220", in das bei 248—252" siedende, flüssige

Diacetat C2oH3g(C2HgO).304 übergeht. Dieses Diacetat wird von alkoholischem Kali ver-

seift unter Bildung von Essigsäure und einem bei 217—223" siedenden Oel CjoH^^O^.

Verbindung C.j4H4,04. B. Aus Isobutyraldehyd und alkoholischem Kali (s. die

Verbindung CieHg^Og) (Perkin). — Flüssig. Siedep.: 250—255". Verbindet sich nicht

mit NaHSOg.

Verbindung CjgH^gOg. B. Aus Isobutyraldehyd und alkoholischem Kali (s. die

Verbindung Ci^HggOg) (Perkin). — Sehr dickes, gelbliches Oel. Siedet unzersetzt bei

227—229" bei 100 mm.
A nim n iakderiv a te.

Oxyheptaisobutylidenamin C^gH^äNeO = Ne[(CH3).,.CH.CH]7H60. B. Bei all-

mählichem Zusetzen von Isobutyraldehyd zu überschüssigem koncentrirtem, wässerigem
Ammoniak und Verdunsten' der gebildeten Oelschicht bei 7— 10" (Lipp, A. 205, 4). — Ziem-
lich gi'ofse, liexagonale Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 31". Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Ligroi'n. Die wässerige Lösung reagirt alkalisch.

Wird von verdünnten Säuren sofort in Isobutyraldehyd und NHg gespalten. Zerfällt bei

rascher Destillation in NHg, Isobutyraldehyd und Triisobutylidendiamin C,2H24N2; bei

langsamer Destillation bilden sich NHg, Isobutyraldehyd und Isobutenylbutylidenamin.
Triisobutylidendiamin CuH^jNg = C4Hg:N.C4H8.N:C4Hg. B. Findet sich als

nicht flüchtiger Rückstand bei raschem Destilliren von O.xyheptaisobutylidenamin (Lipp,

A. 211, 345). C,8Hg.,N60 = 2Ci.,H.,4N., -\- 2 NHg + C^HgO. — Farbloses Oel. Destillirt

bei raschem Erhitzen fast unzersetzt bei 153— 155". Zerfällt, bei längerem Erhitzen auf
140— 150", in NHg und Isobutenylbutylidenamin CgHigN. Fast unlöslich in Wasser, er-

theilt demselben aber eine schwach alkalische Reaktion. Leicht löslich in Alkohol und
60*
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Aether. Wird von kochenden Alkalien nicht verändert. Mineralsäuren bewirken sofort

quantitative Spaltung in NH3 und Isobutyraldehyd. Verbindet sich mit 2 Mol. Blausäure.

Dihydrocyanid CV,H,,,N,.2HCN = CN.ilCH^^.CH.CHJNH.C.Hs.NH.C.Hg.CN. Ist

im freien Zustande sehr unbeständig. Das salzsaure Salz Ci4HjgN^.2HCl erhält man
durch Einleiten bei 0° ^on Salzsäuregas in eine mit (2 Mol.) absoluter Blausäure versetzte

Lösung von Triisobutylidendiamin in absoluten Aether (Lipp, A. 211, 347). — Das
Salz ist krystallinisch, unlöslich in Aether, leicht löslich in absol. Alkohol. Von kaltem

Wasser wird es sofort zerlegt in Isobutyraldehyd und Amidoisovaleronitril CN.C^Hg.NHg.

Isobutenylbutylidenamin CgHi^N = (CH3),.CH.CH:N.CH:C(CH3),. B. Bei zwei-

bis dreistündigem Erhitzen von Triisobutylidendiamin auf 140" (Lipp, A. 211, 349).

CjjH^.N., = CsHjbN + C,H„N ('?). — Stark lichtbrechendes Oel. Siedep.: 145-147« bei

715 mm. Fast unlösHch in Wasser, ertheilt demselben aber eine schwache alkalische

Reaktion; in jedem Verhältniss mischbar mit Alkohol und Aether. Wird von kochender

Kalilauge nicht verändert. Löst sich sehr leicht in Säuren, zerfällt hierbei aber sofort

in NH3 und Isobutyraldehyd. C^H^N + 2H.,0 = 2C,HgO + NH3.
Bromid CgH.sNBr, = (CH3),.CH.CH:N.CHBr.CBr(CH3)2. D. Durch Eintragen von

Brom bei 0" in eine Lösung von Isobutenylbutylidenamin in CS, (Ltpp, A. 211, 352). —
Aeulserst hygroskopische Prismen. Wird durch AVasser in NH^Br und flüssigen Brom-
isobutyraldehyd (?) zerlegt. Bleibt das Bromid etwa drei Monate lang im Paraffinexsic-

cator stehen, so wird es, durch Wasser, in NH^Br, Isobutyraldehyd und festen Bromiso-

bu.tyraldehyd zerlegt.

Blausäurederivate (Lipp, A. 205, 8).

1. «-Amidoisovaleronitril CjM^nN^ -= (CH3)2CH.CH(NH.,).CN. D. Man versetzt

25 g der Ammoniakverbindung des IsolDutyraldehyds mit 36 g (30 procentiger) Blausäure

unter Abkühlen und schüttelt das Produkt mit 200 g fünfprocentiger Salzsäure. Die
salzsaure Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt, welcher Imidoisoraleronitril und
Hydroxyisovaleronitril aufnimmt; dann übersättigt man den salzsauren Auszug mit

NHg und zieht mit Aether aus. — Gelbliches, stark alkalisch reagirendes Oel. Sehr un-

beständig. Verliert fortwährend NH3 und geht in Imidoisovaleronitril über. Ziemlich

leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Geht, beim Behandeln mit

HCl, zunächst in Amidoisovaleriansäureamid und dann in Amidoisovaleriansäure über. —
CjHioNg.HCl. Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser und absolutem Alkohol,

nicht in Aether. Subliinirt, bei vorsichtigem Erhitzen, ohne zu schmelzen. — (CjHjoNg.

HCl).j.PtCl4. Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwerer in absolutem Alkohol.

2. Imidoisovaleronitril CioH.^Ng = [(CH3)2.CH.CH(CN)], NH. B. Aus der Am-
moniakverbindung CjgH^.jNi.O und Blausäure; bei der freiwilligen Zersetzung von Amido-
isovaleronitril (Lipp). 2C5H10N., = CjoHj^Ng + XHg. — D. Die ätherische Lösung des

Gemenges von Imido- und Hydroxyisovaleronitril (s. Amidoisovaleronitril) wird durch

CaCl.> getrocknet und dann mit trockenem Salzsäuregas gesättigt, wodurch nur salzsaures

Imidoisovaleronitril ausfällt. — Das salzsaurc Salz Cj^Hj^Ng-HCl krystallisirt, aus salz-

säurehaltigem Alkohol, in glänzenden Krystallen. Es ist in Wasser- unlöslich, wird aber

davon in HCl und freies Imidoisovaleronitril zersetzt. Unzersetzt löslich in salzsäure-

haltigem Alkohol. Giebt mit PtCl^ ein unbeständiges Doppelsalz. — Uebersättigt man
das salzsaure Salz mit NH3 und schüttelt mit Aether aus, so hinterbleibt, beim Ver-

dunsten des Aethers, ein Oel, aus dem sich, nach längerem Stehen über HjSOj, monokline
(Haüshofeu, J. 1880, 809) Prismen absetzen. Diese Prismen schmelzen bei 52° und
krystallisiren (aus Aether) in langen Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, Aether, CHCI3. Dem Oele, sowohl wie den Prismen, kommt die Formel
CjoHjjNg zu. Das Oel liefert mit HCl dasselbe salzsaure Imidoisovaleronitril, wie die

Prismen.
3. Hydoxyisovaleronitril C4H8O.CNH ist das Niti-il der «-Oxyisovaleriansäure

C5H10O3 (s. d. Nitril).

Isobutyraldin Cj.jHjgNS, erhält man beim Sätttigen einer wässerigen Lösung der

Ammoniakverbindung des Isobutyraldehyd s mit H^S. Ist schwer in Krystallen zu er-

halten (Pfeiffer, B. 5, 700).

Carboisobutyraldin CgH^sN^So = NH,.CS.S.N(C4H8).,. B. Durch Schütteln von
Isobutyraldehyd mit CSj, unter Zusatz von konc. NH3 (Pfeiffer, B. 5, 701). — Prismen,

unlöslich in H^O, leicht löslich in Alkohol. Schmelzp. : 91".

Isobutylidendiäthyläther CsHigCj = (CH3),.CH.CH(OC2H5)2. D. Durch Sättigen

eines Gemenges von Isobutyraldehyd und Alkohol mit HCl und Behandeln des Produktes
mit Natriumäthylat (Oeconomides, Bl 35, 500). — Siedep.: 134— 136"; spec. Gew. =
0,9957 bei 12.4".
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Verbindung CioH,oO = (CH3),.C:CH.O.CH[CH(.CR,),i.OC,H5 (V). B. Wurde ge-
legentlich der Darstellung von Isobutylidendiäthj^läther erhalten, als ein wasserhaltiges
Natrium<ätliylat angewendet wurde (Oeconomjdes, BI. 36, 210). — Angenehm ätherisch
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 223° bei 756,8 mm; spec. Gew. = 0,9415 bei 0°. Liefert,

beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100", Aethylchlorid und ein Harz,. Nimmt direkt Brom auf.

Isobutylidenäthylenäther CgHi^O. =(CH3),:CH.Ch/^"^JJ^ B. Bei 6tägigem

Erwärmen von 50 g Aethylenglykol mit 29 g Isobutyraldehyd im Wasserbade (Löchert,
.4. eh. [6] 16, 33). — Flüssig. Siedep.: 125° bei 747,3 mm;" spec. Gew. = 0,9641 bei 0".

Löst sich in 6 Vol. Wasser. Mischt sich mit Alkohol und Aether. Wird durch mehr-
tägiges Kochen mit Wasser, rascher durch NaOH, in Isobutyraldehyd und Aethylen-
glykol zerlegt. Ebenso und schon in der Kälte wirkt verd. H^SO^.

Bromderivat CgHjjBrOj. Beim Eintröpfeln von Brom in gekühlten Isobutyliden-
äthylenätlier (Löchert, ä. cli. [6] 16, 68). — Oel. Siedet unter partieller Zersetzung bei
185— 190°.

2-(«-)Chlorisobutyraldehyd, 2-Chlormethylpropanal C^H^CIO = (CH3),.CC1.CH0.
B. Beim Einleiten von (3 At.) Chlor in Isobutylalkohol (Brochet, Bl. [3] 7, 641). —
Flüssig. Siedep.: 90°; spec. Gew. = 1,053 bei 15°/4°.

Poly-«-Chlorisobutyraldheyd (C.HjClO)^. B. Beim Schütteln von 1 Vol. «-Chlor-
isobutyraldehvd mit 1 Vol. konc. H.,S04 (Brochet). — Monokline Prismen (aus Aether).
Schmelzp.: 107°. Sublimirt schon unterhalb 100°.

2-(«-)Bromisobutyraldehyd C^H.BrO = (CH.,),.CBr.CHO. B. Beim Uebergieisen
von frisch bereitetem Isobutenylbiitylidenamiiibromid (S. 948) mit Wasser, scheidet sich ein
bromhaltiges Oel ab, das in Wasser fast unlöslich ist, stechend riecht und, schon in der
Kälte, ammoniakalische Silberlösung reducirt. Es ist wahrscheinlich Bromisobutyraldehyd
(Lipp, ^.211, 352). (CH3),.CH.CH:N.CHBr.CBr(CH3), + 211,0 = NH.Br -f (CH3),.CH.
CHO -f- (CH.J, .CBr.CHO. Wird obiges Bromid , nach dreimonatlichem Aufbewahren
im Paraffinexsiccator, mit Wasser zusammen gebracht, so zerfällt es in NH^Br, Isobutyr-
aldehyd und

Parabromisobutyraldehyd (C^HjBrOlx. Stark glänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 128—129° (Lipp, A. 211, 353). Sublimirt, vorsichtig erhitzt, fast unzersctzt
in langen Nadeln. Zersetzt sich, bei raschem Erhitzen, unter Bildung von HBr und
flüssigem Bromisobutyraldehyd. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, selbst bei
Siedehitze. Sehr leicht löslich in Aether. etwas schwerer in absolutem Alkohol. Die
alkoholische Lösung reducirt nicht ammoniakalische Silberlösung.

Bromisobutyraldehyd CjH,BrO entsteht, neben anderen Körpern, aus Isobutyl-

alkohol und Brom (Etärd, B. 25 |2] 501). — Siedet bei 197° unter Zersetzung.
Isobutyrbromal-Isobutylalkoholat C^HgBriO.C^HjoO entsteht bei der Einwirkung

von Brom auf Isobutylalkohol (Hardy, J. 1874, 305).

Jodisobutyraldehyd C^H^JO. B. Bei dreitägigem Stehen von 22 ccm Isobutyr-

aldehyd mit 25 ccm Alkohol, 25 g Jod und 10 g HJO^ (Chautärd, A. eh. [6] 16, 160).
— Heftig riechendes Oel. Spec. Gew. = 2,29 bei 10°. Zersetzt sich bei 100°, Mit Silber-

acetat entsteht Isobutylacetat.

Cyanisobutyraldehyd CäH.NO = C3H6(CN).CH0. B. Beim Kochen von ' Jodiso-
butyraldehyd mit AgCN und Fuselöl (Chautärd, A. eh. [6] 16, 186). — Flüssig. Siedep.: 92°.

Wird von HNO^ zu Buttersäure oxydirt.

Rhodanisobutyraldehyd C3HjNSO = C3He(SCN).CHO. B. Aus Jodisobutyraldehyd
und Rhodansilber, wie Rhodanacetaldehyd (Chautärd, A. cli. [6] 16, 197). — Flüssig.

Spec. Gew. = 1,63 bei 13°.

Isobutylidendithioäthyläther jCsH.gS, = (CH3)2.CH.CH(S.C,H,)2. B. Aus Iso-

butvraldehyd, Merkaptan und ZnCl, (Fromm, Ä. 253, 152). — Üebelriechendes Oel.

Siedep.: 200-210°.
Isobutylidendiäthylsulfon CgHigSoO^ = (CH3),.CH.CH(S02.C,H5),. B. Analog

dem Sulfonal (Fromm, A. 253, 152). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 94°.

5. Valeraldehyde c^h^o.

1. Noi-tnalvaleraldehyd, Pentanal CH3(CH,)3.CHO. B. Durch Destillation von
normalvaleriansaurem mit ameisensaurem Calcium (Lieben, Rossi, A. 159, 70). — Siedep.:
102° (L., R.). Siedep.: 103,4°; spec. Gew. = 0,8185 bei 11,2» (Zander, A. 224, 81).

5-Aminopentanal C^H^NO = NH3.CH,.CH,.CH3.CH,.CHO. B. Man lässt Pipe-
ridin mit H^Oj-Lösung (entsprechend 1 Atom Ö) einen Tag lang stehen und destillirt dann
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im Dampfstrom (Wolffenstein, B. 25, 2781). Das Destillat dampft man mit HCl ein

und fällt beigemengtes Piperidin durch PtCl4. Man entfernt das überschüssige Platin

durch HjS, dampft ein und behandelt den Rückstand mit K^CO., und Aether. — Blättchen.

Schmelzp.: 39". Sehr leicht flüchtig. Sehr leicht löslich in Wasser u. s. w. Beim Er-

hitzen für sich oder mit Kali entsteht Tetrahydropyridin C5H9N. Reducirt Kupferacetat-

lösung, unter Bildung von aOxypiperidin C5H9NO. — CsH,,NÖ.HCl. Monokline Krystalle

(aus Aceton).

2. Isovaleraldehyd, 2-Methylbutanal(4) (CH3),.CH.CH2.CHO B. Bei der Oxy-
dation von Isoamylalkohol (Dumas, Stas, ä. eh. [2] 73, 145). Bei der trockenen Destillation

von isovaleriansaurem Calcium (Chancel, A. 60, 318; Ebersbach, A. 106, 262; "Würtz, A.

134, 302; Schmidt. B. 5, 600). — D. In das 90" warme Gemisch von 500 Thln. KjCr^Oj,

5 1 Wasser und 650 g H^SO^ werden allmählich 400 g Isoamylalkohol gegossen. Man
destillirt allen Aldehyd ab, schüttelt das Destillat erst mit verdünnter Natronlauge und
dann mit koncentrirtem Natriumdisulfit. Die abfiltrirte und abgepresste Disulfitverbindung

wird mit verdünnter Y{ßO^ destillirt (Kolbe, Guthrie, A. 109, 296). — Siedep.: 92,5";

spec. Gew. = 0,8209 bei 0" (Pierre, Puchot, A. 163, 288), = 0,768 bei 12,5" (Schröder,

B. 4, 400). Siedep.: 91,5—92,5" bei 739,5 mm; spec. Gew. = 0,8222 bei 0"; spec. Zähig-

keit: Pribram, Handl, M. 2, 678. Spec. Gew = 0,80405 bei 15"; = 0,79607 bei 25"

(Perkin, Soc. 45, 477). Verbrennungswärme (für 1 Mol. in Grammen) = 742,1 Cal.

(LuGiNiN, A. eh. [5] 23, 388). — Festes Aetzkali wandelt bei 0" den Isovaleraldehyd in

ein (polymeres) zähes Gel um (Borodin, B. 6, 982), das sich nicht mit Natriumdisulfit

verbindet und bei der Destillation, uuter Wasserabgabe, zerfällt. Man erhält dabei einen

Aldehyd C,(,H,gO und ein öliges Kondensationsprodukt CjoH^gOg, welches bei 260

bis 290" unzersetzt siedet, sich nicht mit NaHSO., verbindet und, beim Erhitzen mit Alkalien,

in Isovaleriansäure, Isoamylalkohol und Isovaleraldehyd zerfällt: spec. Gew. = 0,895 bis

0,900 (Borodin, B. 5, 481). Dieselben Produkte entstehen beim Erhitzen von Isovaler-

aldehyd für sich auf 240" (Borodin, B. 2, 552) oder mit Zinkspänen auf 180" (Riban, Bf.

18, 64). Bleibt der ölige, polymerc Isovaleraldehyd längere Zeit mit Sodalösung stehen,

so scheiden sich oft Krystallnadeln CjoH^oOg = (C, {,115002)2. H^O eines Hydrates ab.

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in vierseitigen Prismen, löst sich nicht in Wasser,

schmilzt bei 70" und verliert bereits bei 100" Wasser, dabei in den öligen polymeren
Aldehyd übergehend; bei der Destillation liefert es Isovaleraldehyd und die beiden Kon-
densationsprodukte C,oHjgO und CjoHggO, (Borodin, B. 6, 983). Den Körper CjoHggO..

beobachtete Greiner (Z. 1866, 465) auch bei der Einwirkung von Natrium auf isovalerian-

sauren Aethylester. Natrium wirkt wie Aetzkali auf Isovaleraldehyd (Borodin, J. 1864,

338; B. 5, 481). Es tritt zunächst Polymerisation des Aldehyds ein, dann Abscheidung
von Wasser und Bildung von Aetznatron. Letzteres, sowie der nascirende Wasserstotl',

bewirken sekundäre Reaktionen. Man erhält öligen Polyisovaleraldehyd, den Aldehyd

C.oH.gO, CoHggOg, den Alkohol C,oH„0 (S. 239), ein bei 250—290" siedendes Öel

(CjoH,gO)u (spec. Gew. = 0,9027 bei 14"; vgl. Greiner, Z. 1866, 465), und daneben Iso-

valeriansäure und Isoamylalkohol (Borodin). Das polymere Oel (C]oH,gO)n (Siedep.: 220

bis 250") entsteht in gröfserer Menge bei der Einwirkung von Zinkäthj'l auf Isovaleral-

dehyd (Beilstein, Rieth, A. 126, 242). Trockene Potasche wirkt bei gewöhnlicher

Temperatur, rascher bei 40—50", wie Aetzkali (Gäss, Hell, B. 8, 369). Es entsteht der

ölige polymere Aldehyd, der bei 180" wieder in gewöhnlichen Isovaleraldehyd übergeht.

Kocht man Isovaleraldehyd anhaltend mit trockener Potasche, so erhält man den Aldehyd

CjoHjgO, einen Körper CjjHjgOj (Siedep.: 235-240") und das Kondensationsprodukt

C^oHggOg (Siedep.: 265—270"), welches bei den Destillationen unter Bildung des Aldehyds

CjoHjgO u. a. Körper zersetzt wird. Bruylants (B. 8, 414) brachte feuchten Isovaler-

aldehyd mit trockener Potasche zusammen und beobachtete, nach einigen Tagen, die Bil-

dung von Krystallen (CsHioO)^. Dieselben waren unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und schieden sich daraus nadeiförmig ab. Schmelzp.: 83—84". Bei 108" trat

Zersetzung unter Bildung einer Flüssigkeit ein. Die Dampfdichte (gef. = 3,30, ber. für

CjHjoO = 3,0) zeigt, dass, in der Hitze, dieser polymere Aldehyd wieder in gewöhnlichen

Isovaleraldehyd übergeht.

Isovaleraldehyd zerfällt, beim Erhitzen mit Aetzkalk (CaO) auf 100" in Isoamyl-

alkohol, Isovaleriansäure, ein Oel C.Hj^O (Siedep.: 161 — 164"; spec. Gew. = 0,835 bei 14";

giebt mit PCI5 den Körper C.Hj^Clg), das Kondengationsprodukt CjoHjgO [Fittig {A.

117, 68) giebt für Letzteres die Formel CeHjjO] und wenig des Polymeren (C,oHjgO)„,

vielleicht auch Amylidendiisoamyläther (S. 952). PCI- erzeugt mit Isovaleraldehyd Iso-

amylidenchlorid CsH^oCl^. PClgBr, giebt C,H,oBr, ' (Siedep.: 170—180"). — C,H,nO.
NaHSOg + V2H2O (LiMPEicHT, A. 97, 370).

öalzsaurer Isovaleraldehyd CjoH^oCl^O = [(CH^I^.CH.CH^.CHClloO. B. Trockenes
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SaJzsäuregas wird iu gut gekühlten Isovaleraldehyd geleitet (Beuylants, B. 8, 414). —
Bei 180" siedende Flüssigkeit.

Isovaleraldehydammoniak C5Hi„0.NH3 + 7H2O = (CH3\.CH.CHo.CH(OH).NH, +
7H2O (H. Steeckek, ä. 130, 218). Reiner Isovaleraldehyd, mit koncentrirtem, wässe-
rigem Ammoniak geschüttelt, erstarrt zu einer krystallinischen Masse. Roher Aldehyd
scheidet, nach einiger Zeit, rhomboedrische Krystalle derselben Verbindung aus. Diese
ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Schmelzp. : 56—58" (Liubawin, iS'. 6,

34). Koncentrirtes Aetzkali ist, in der Kälte, ohne Wirkung; Mineralsäuren wirken,
schon in der Kälte, zerlegend ein. Erhitzt man die wasserhaltigen Krystalle im Wasser-
bade, so schmelzen sie und bilden zwei Schichten, von denen die obere wasserfreies Iso-

valeialdehydammoniak ist. Liefert mit Blausäure die Base CjgHg^Nj.
Beim Erhitzen der wasserhaltigen Verbindung, im Rohr auf 130", entsteht eine ölige,

nicht unzersetzt flüchtige Base CiüHgalSiOg = 3C5H10O + NHg (Ebdmann, A. 130, 211;
Liubawin, yR'. 6, 39; B. 6, 1460). Sie reagirt stark alkalisch und löst sich sehr wenig
in Wasser. Spec. Gew. = 0,879 bei 22". — CjgHggNOg.HCl. Krystallkrusten; schmelzen
bei 112— 115" unter völliger Zersetzung. Dieselbe Base entsteht beim Stehen der alko-

holischen Lösung von Isovaleraldehydammoniak oder beim Kochen des Letzteren mit
30procentigcr Kalilauge. Gleichzeitig wird eine Base CjgHgjNO, gebildet.

Bei 40stündigem Erhitzen von 1 Vol. Isovaleraldehyd mit 2 Vol. alkoholischem
Ammoniak auf 150" erhielt Liubawin (iZT. 5, 99 und 339; B. 5, 1101; 6, 565) hauptsäch-
lich Valeritrin und daneben Isoamylalkohol, Isoamyl- und Isodiamylamin, Isovalerian-

säure, Hydrovaleritrin und indifferente Oele. Alkohol und NH3 werden im Wasser-
bade abdestillirt, aus dem Rückstande, durch verdünnte Salzsäure, die Basen ausgezogen
und die salzsaure Lösung verdunstet. Scheiden sich hierbei Krystalle aus, so werden
diese abfiltrirt, und das eingedunstete Filtrat liefert dann syrupförmiges salzsaures
Valeritrin, das mau durch Kali zerlegt und mit Wasserdämpfen destillirt. Das ölige

Destillat, in Alkohol gelöst, scheidet auf Zusatz von Pikrinsäure, pikrinsaures Vale-
ritrin C,gHo7N.C6H3(N02)..,0 aus. Dieses krystallisirt aus Alkohol in langen, gelben
Nadeln. Es schmilzt bei 129— 130"; 100 Thle. einer Lösung in 95procentigem Alkohol
halten bei 17" 0,880 Thle. Pikrat. Das freie Valeritrin CjjH^N (= 3CjH,(,0 + NH3
— SHgO) ist eine bei 250- 260" unzersetzt siedende, sehr beständige Flüssigkeit, die sich

nur spurenweise in Wasser löst. Natrium wirkt nicht auf die Base ein, ebenso ver-

dünntes Chromsäuregemisch. Valeritrin ist eine schwache Base, deren Salze meist
syrupförmig sind. — CijHjyN.HCl -\- HgCl^. Rhomboedrische Krystalle. Schmelzp.:
86—88". — (C.jH^N.HCllg.PtCl,. Orangefarbene Körner.

Hydrovaleritrin Cj^HjaN (oder CuH^jN?) bildet sich in gröfserer Menge, wenn Iso-

valeraldehyd mit alkoholischem Ammoniak 30— 50 Stunden lang auf 100" erhitzt wird
(Liubawin, yl\'. 5, 340). Bei kürzerer Zeitdauer erhält man hauptsächlich die Base
CijHggNOg. Alkohol und NH3 werden im Wasserbade entfernt, der Rückstand mit ver-

dünnter Salzsäure ausgezogen und die salzsaure Lösung bei 100" koncentrirt. Das in

Nadeln ausgeschiedene salzsaure Hydrovaleritrin CjgHjgN.HCl löst sich leicht in

Alkohol und Aether (Unterschied von salzsaurem Isoamyl- und Diisoamylamin). 100 Thle.

Wasser lösen bei 22" 2,87 Thle. Salz. Es schmilzt nicht bei 180". Das freie Hydro-
valeritrin ist flüssig, siedet um einige Grade niedriger als Valeritrin und giebt, in alko-

holischer Lösung, keinen Niederschlag mit Pikrinsäure.

Isoamylidenimidsilbernitrat CioH.j.jNgO.^Ag = (C,;H,o.NH)2.AgN03. B. Man gleist

koncentrirte Silberlösung in eine ätherische Lösung von Isovaleraldehydammoniak (Gold-
schmidt, jB. 11, 1200). — Flockiger Niederschlag. Schwer löslich in Alkohol und Aether,

leicht in Ammoniak. Sehr leicht zersetzbar.

Isoamylidenaminsilbernitrat (CgHjo.NHI^.AgNOg. B. Durch Verdunsten alko-

holischer Lösungen von Isovaleraldehydammoniak und AgNOg (Mixtee, J. 1878, 438). —
Unlöslich in Wasser, wässerigem NHg, Alkohol, Aether; löslich in alkoholischem Ammoniak.

Valeraldin CjgHgjNS^. B. Trockenes Ammoniak wird über Thioisovaleraldehyd

geleitet (Scheödee, B. 4, 468). — Scheidet sich, aus einer Lösung, in Aether öllörmig ab
(Beissenhietz, A. 90, 109), erstarrt aber an der Luft. Krystallisirt, aus Aether, in farn-

krautartigen Blättern. Schmelzp.: 41". Unlöslich in Wasser. — CjgHgjNSo.HCl. Nadeln
(Beissenhietz).

Carbovaleraldin CnHjjNjSo = NH2.CS.SN(C5lIio)o. B. Man schüttelt ein Gemenge
von (3 g) CS,, (5 g) Isovaleraldehyd und überschüssigem, wässerigem Ammoniak (Schröder,

B. 4, 469). MuLDEE (A. 168, 237) stellte diesen Körper aus Isovaleraldehyd und thio-

carbaminsaurem Ammoniak dar. — Krystallisirt (aus Aether) in Warzen. Schmelzj).

:

115,5—117" (Sch.); 109—109,5" (Guaeeschi, A. 222, 311). Unlöslich in Wasser. Dampf-
dichte bei 100—160" gef. = 60,0 (H = 1), statt 120,3. Die alkoholische Lösung giebt

mit Eisenchlorid erst eine braune Färbung und dann die blutrothe der Rhodanverbin-
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düngen. Beim Behandeln mit KMnO^ entstehen: H2SO4, HCN und Isovaleriansäure
(GuAREscHi). Beim Stehenlassen der alkoholischen Lösung mit Eisenchlorid und Salzsäure
wird eine kleine Menge Thiuramdisulfid (CSo-NH^)., gefällt (G.).

IsoamyHsoamylidenamin C,oH,jN = (;'CH3),.CH.CH2.CH.,.N:CH.CH,.CH(CH3),. B.
Aus Isovaleraldehyd und Isoaniylamin; aus Diisoamylchloramin (CjHji^^.NCl und i Mol.
alkoholischem Natron (Berg, BL [3J 7, 347). — Flüssig. Siedep.: 180— 181".

Blausäurederiva tc.

Isovaleraldehydhydrocyanid CsHioO.HCN s. Nitril der f< - Oxyisobutylessigsäure

Base CjgHggNg. B. Beim Erwärmen von Isovalei'aldehydammoniak mit wässeriger
Blausäure (H. Strecker, A. 130, 220). Beim Versetzen von Isovaleraldehyd mit einer
wässerigen Lösung von Cyanammonium (Liubawin, }Ii'. 13, 507). 3C5H,oO + 3CNH -|-

2NH3 = CjgHs.Ng + 3H2O. — Nadeln. Schmelzp.: 61—62" (L.l. Leicht löslich in

Aether. Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit Salzsäure, in NH^Cl und Leucin. —
CjgHggNj.HCl. Wird beim Einleiten von HCl in eine ätherische Lösung der Base in

seideglänzenden Nadeln gefällt (St.). Schwer löslich in Wasser und noch schwerer in

Imidoisoeapronitril Ci,,H,jN, = NH[CH(CN).CH,.CH(CH,),],. B. Entsteht, neben
Amidoisocapronitril, aus Isovalei'aldehydammoniak und HCN (Erlenmeyer, B. 14, 1868).
— C,oH,,iNg.HCl. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 100" und
schmilzt bei 158— 159" (Pinner, Lifsohütz, B. 20, 2357). Zersetzt sich allmählich schon bei
50—60". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch viel Wasser zersetzt.

Tetrahydroxyisoamylidenphosphoniumjodid CoH^iPO^J = (CgHmOl^.PH^J =
(C,H3.CH.0H),.PJ. B. Man übergiefst, bei 0", 11 g PH,J mit 30 g Isovaleraldehyd,
giebt nach einiger Zeit das dreifache Volumen Aether hinzu und lässt die Lösung über
H2SO4 verdunsten. Die nach 24 Stunden abgeschiedenen Krystalle werden abgepresst
und mit Aether gewaschen (Girärd, A. eh. [6] 2, 33). — Mikroskopische, rhomboedrische
l'afcln. Schmelzp.: 119". Unlöslich in Wasser und CHCl.,, löslich in Alkohol und Aether.

LTebergiefst man das Jodid mit (1 Mol.) Kali und schüttelt mit Aether aus, so erhält
man ein Gemenge der Verbindungen CijHg.jPOg und C,5H35P04. Durch Krvstallisation
aus Aetlier lässt sich daraus das Trihydroxyisoamylidenphosphoniumhydrat CuHagPOj
= (CjH^ CH.OH)jPH.OH isoliren. Dasselbe bildet mikroskopische Prismen, schmilzt bei
125—126" und löst sich nicht in Wasser.

Amylidendimethyläther C^H.jO.j = (CH3),.CH.CH,.CH(0CH;)., bildet sich, neben
viel des Düsoamyläthers, aus 1 Vol. Isovaleraldehyd, 2,5 Vol. Holzgeist und 0,5 Vol.
Essigsäure (Alsberg, J. 1864, 486). — Siedep.: 124"'; spec. Gew. = 0,852 bei 10".

Amylidendiäthyläther Q^Yi.^O^ = GJl^.CmOG.,n^\. B. Aus 1 Vol. Isovaler-
aldehyd, 4. Vol. Alkohol und 1 Vol. Essigsäure (Alsberg, J. 1864, 486). — Siedep.: 168,2";

spec. Gew. == 0,835 bei 12".

Amylidenäthylisoamyläther C^Ji^Jd^ = GJi^.CYi{OG^B.;).OGJi^^. B. Bei der
Einwirkung von Natrium auf eine ätherische Lösung von Isovaleriansäureäthylester
(Greiner, Z. 1866, 465). — Siedep.: 200—210"; spec. Gew. = 0,875 bei 13".

Amylidendiisoamyläther Ci^Hg^O., = C4H9.CH(0C6Hji),. B. Aus 1 Vol. Isovaler-
aldehyd, 3 Vol. Isoamylalkohol und 1 Vol. Essigsäure (Alsberg, J. 1864, 486). — Siedop.:
240—255"; spec. Gew. = 0,849 bei 7".

Entsteht auch bei der Einwirkung von Aetzkalk auf Isovaleraldehyd (?).

Amylidenäthylenäther C-Hj^O, = C4H9.CH<^q\c.,H4. B. Aus Isovaleraldehyd

und Aethylenglykol bei 130" (Löchert, A. eh. [6] 16, 34). — Flüssig. Siedep.: 145" bei

758,4 mm; specÜ Gew. = 0,9437 bei 0". Löslich in 18 Vol. Wasser.
Verbindung CjHjgBrO.,. B. Beim Eintröpfeln von Brom in abgekühlten Amyliden-

äthylenäther (Löchert, A. eh. [6] 16, 69). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei
94" bei 10— 15 mm. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Beim Schüt-
teln mit Schwefelsäure (von 50"/;,) wird Bromisovaleraldehyd abgespalten. Alkoholisches
Kali erzeugt die Körper CjHjgO.^.OC.Hä und CjH,.,0.j.

Amylidentrimethylenäther CgH^gOa - C^Hs.Ch/q^^^^CHj. B. Aus (1 Mol.)

Isovaleraldehyd und (2 Mol.) Trimethylenglykol bei 125" (Löchert. A. eh. [6] 16, 50). —
Flüssig. Siedep.: 164—166" bei 754,3 mm; spec. Gew. = 0,9445 bei 0". Fast unlöslich
in Wasser.

Isovaleroglyceral CgHigOg = C3H5(0H)0., .CsHio- B. Aus Isovaleraldehyd und
Glycerin bei 170— 180" (Harnitzky, Menschütkin, A. 136, 127). — Siedep.: 224—228°;
spec. Gew. = 1,027 bei 0". Zersetzt sich an feuchter Luft.
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Divalerylidensorbit CigH^nOfi = (OH).,C6H804(CH.C,H9),. B. Beim Sclmtteln einer
Lösung von Sorbit in HCl (von 22" B.) mit Isovaleraldehyd (Meunier, A. eh. [6] 22, 423).

Man lässt einige Tage stehen. — Dünne, längliclie Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 70°.

Essigsaurer Isovaleraldehyd ( Isoamylidendiaeetat) CgHjgO^ = C4H9.CH(0.
C.jHgO).,. D. Beim Erhitzen von gleichen Molekülen Isovaleraldehyd und Essigsäure-
anhydrid auf 200" (KoLBE, Guthrie, A. 109, 296). — Bei 195" siedende Flüssigkeit; spec.

Gew. = 0,963.

Isovaleraldehyd-Aeetylchlorid (Chlorisoamylacetat) C^Hj^ClOa = CjHgOa.CHCl.
C^Hg. B. Bei dreistündigem Erhitzen beider Körper auf 100" (Simpson, Bl. 31, 410). —
Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 118— 128"; spec. Gew. — 0,987 bei 17". Wird von
Wasser langsam zersetzt.

Leitet man Chlor durch, in einem Kältegemisch befindlichen, Isovaleraldehyd, so

entsteht Monochlorvaleraldehyd Cf,H9C10. Derselbe ist flüssig, feiedep. : 134—135";
spec. Gew. = 1.108 bei 14"; verbindet sich mit Alkalidisulfiten (Schröder, B. 4, 402). Wirkt
das Chlor ohne äufsere Abkühlung ein, so resultirt Dichlorvaleraldehyd CgHgCl.jO —
flüssig; Siedep. : 147"; verbindet sieli mit Alkalidisulfiten (Kündig, A. 114, 1). Wird end-
lich die Wirkung des Chlors durch Erwärmen auf 145" unterstützt, so bildet sich der
Körper Cj^Hj^ClgO. Derselbe ist eine bei 203—204" siedende Flüssigkeit; unlöslich

in Wasser; spec. Gew. = 1,397 bei 14". Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten. Kochende
alkoholische Natronlösung erzeugt daraus NaCl und ein Oel CioHioCl^O, das bei 208—210"

siedet; spec. Gew. = 1,272 bei 14" (Schröder).

j'-Bromisovaleraldehyd CjHgBrO (Siedep.: 125" bei 80 mm) und Dibromisovaler-
aldehyd CgHgBr.,0 (Siedep.: 155—160" bei 80 mm) entstehen, neben anderen KörjDern,

aus Isoamylalkohol und Brom (Etard, B. 25 |2] 501).

Jodisovaleraldehyd CgHgJO. B. Bei 14tägigem Stehen von 25 ccm Isovaleraldehyd
mit 50 ccm Alkohol (von 90"/o), 20 g Jod und 8 g HJO, (Chautard, A eh. [6] 16, 163).
— Bleibt bei —20" flüssig. Riecht heftig. Spec. Gew. = 2,17 bei 17". Verhalten wie
bei Jodacetaldehvd. Mit NH^ entstehen NH^J und die Ammoniakderivate des Isovaler-

aldehyds: CjH^gÖ.NH,, CjoH^gN, CjglL.N.

Cyanisovaleraldehyd CgHgNO = C4Hg(CN).CH0. B. Aus Jodisovaleraldehyd und
KCX (Chautard, A. eh. [6] 16,^188). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 137"; spec.

Gew. = 0,911 bei 15". Unlöslich iu Wasser, mischt sich mit Alkohol u. s. w.

Schwefelwasserstoff wirkt nur auf eine verdünnte, wässerige Lösung von Iso-

valeraldehyd ein. Man erhält den widerlich riechenden Thioisovaleraldehyd CjH^gS,
der sich nicht in Wasser löst, wohl aber in Aether und daraus in asbestartigen Krystallen

anschielst. Schmelzp.: 69". Ein isomerer Thioisovaleraldehyd C^HmS entsteht bei zehn-

stündigem Erhitzen von 25 Thln. Isovaleraldehyd mit 10 Thln. Schwefel auf 250" (Bar-
BAGLiA, B. 13, 1574). 2CsHioO + S = CjHjoS -f- CjHjoOj (Isovaleriansäure). — Widerlich
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 114— 115". Unlöslich in Wasser; mischbar mit Alkohol
und Aether. Bei 8 stündigem Erhitzen von 10 Thln. Isovaleraldehyd mit 25 Thln.

Schwefel auf 250" entsteht aufserdem eine bei 250—300" siedende Flüssigkeit, aus der

sich, in der Kälte, röthlichgelbe, seideglänzende Prismen von Trithioisovaleraldehyd
CäHgSg absetzen, die bei 94,5" schmelzen, unlöslich in Wasser sind, sich aber sehr leicht

in Alkohol und Aether lösen (Barbaglia, B. 17, 2654; 0.1%, 426). Die Krystalle

riechen unangenehm. Sie sublimiren, unter theiiweiser Zersetzung und Entwickelung von
H.,S, in seideglänzenden, sehr feinen Nadeln. Sie entstehen nicht beim Erhitzen von
Thioisovaleraldehyd mit Schwefel auf 200".

Isovaleraldehydsulfonsäure CgHioSO^ =^ C.,H5.C(CIl3, SO.^II).CHO. B. Das Baryum-
salz entsteht bei anhaltendem Kochen des Einwirkungsproduktes von SO., auf Tiglin-

aldehyd mit BaCOg (Hayman, M. 9, 1057). — Ba(C5HgS04)ä + H,0. Geht, 'in wässeriger

Lösung, leicht in sulfovaleriansauren Baryt Ba.CäHgSOj über.

Selenisovaleraldehyd CgHioSe ist krystallinisch, schmilzt bei 56,5" und zersetzt sich

bereits beim Umkrystallisiren aus Alkohol (Schröder, B. 4, 402).

3. 3Iethyläthylacetaldehyd, 2-Methylbutanal C.,H,.CH(CH.,).CHO. B. Beim
Erhitzen von Aethylvaleryläther C5H9O.C0H. mit einprocentiger Schwefelsäure auf 150"

(Eltekow, B. 10, 706). Beim Behandeln von Tiglinsäurealdehyd CgllgO mit Essigsäure

und Eisen (Herzig, M. 3, 123; Lieben, Zeisel, M. 7, 56). Beim Erwärmen von a-Aethyl-

allvlalkohol mit einprocentiger Schwefelsäure (Kondakow, M. 20, 154). — Siedep.: 90
bis 92" (H.).

2,3-Dibrom-2-Methylbutanal C5H3Br.,0 = CH3.CHBr.CBr(CH3).CHO. B. Aus Ti-

glinaldehyd und Brom (Lieben, Zeisel, M. 7, 55).
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4. Trimethylacetaldehyd, Dimethylpropanal (CH3)3.C.CHO. Schmelzp.: d";

Siedep.: 74—75"; spec. Gew. = 0,7927 bei 18° (Tissier, B 24 ^2] 558).

6. Aldehyde CeHj^o.

1. Normalcapronaldehyd, Hexanal CHgCCH./j^.CHO. B. Durch Destillation

von 10 Thln. Calciumcapronat mit 7V4 Thln. Calciumformiat (Lieben, Janecek, A. 187,

130). — Siedep.: 127,9° (kor.); bei 787,6 mm; spec. Gew. = 0,8498 bei 0"; = 0,8335 bei

20°; = 0,8208 bei 40°. Oxydirt sich sehr leicht an der Luft.

Triehloreapronaldehyd (Hexylchloral) CeHgClgO, B. Bei der Einwirkung von

Chlor auf Acetaldehyd; ist daher ein Nebenprodukt der Darstellung von Butyrchloral

(Pinner, Ä 10, 1052). — Flüssig. Siedep.: 212— 214°. Unlöslich in Wasser. Zerfällt durch

starke Basen nach der Gleichung: CeHgCl^O + 2NaOH = C^HgCl, + NaCl + Na.CHO,
-|- HgO. Verbindet sich nicht mit Wasser oder Blausäure.

2. Methylpropylacetaldehyd, 2-Methylpentanal CHg.CH.,.CH,.CH(CH.;).COH.

B. Bei vierwöchentlichem Stehen eines Gemenges von 25 g Methyläthylakrolein CbHj^O,

65 g feiner Eisenfeile und 320 g 60procentiger Essigsäure, in der Kälte (Lieben, Zeisel,

M. 4, 23). Man verdünnt das Produkt mit Wasser, destillirt und rektificirt das Destillat,

nach dem Neutralisiren mit CaCOg. Das Ucbergegangeue wird destillirt, das unter 160°

Uebergegangene mit NaHSOg geschüttelt und die abgehobene Disulfitlösung mit Na^CO.^

zerlegt. — Flüssig. Siedep.: 116° (kor.) bei 737 mm. Liefert, bei der Oxydation mit

Chromsäuregemisch, Methylpropylessigsäure.

2,3-Dibrommethylpropylacetaldehyd CeH,oBr,0 = CH3.CH2.CHBr.CBr(CH3).
CHO. B. Durch Eintröpfeln von Brom in stark gekühltes Methyläthylakrolein CgHioO
iLiEBEN, Zeisel, M. 4, 19). — Schweres Gel von zu Thränen reizendem Geruch. Fast

unlöslich in Wasser. Zersetzt sich beim Aufbewahren im trocknen Zustande. Reducirt,

schon in der Kälte, Chromsäurelösung, dabei HBr abspaltend.

C6H,oBr,O.NaHS03 + 3H20. Krystalle. Zersetzt sich beim Aufbewahren.
Sulfonsäure C3H,.C(CH3, S03H).CH0 s. S. 961.

3. Isohntylacetaldehyd, 4-3l€thylpentanal (CHg),.CH.(CH2),.CH0. B. Aus
isobutylessigsaurem und ameisensaurem Calcium (Rossi, A. 133, 178). — Aromatisch-

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 121° bei 743mm.

7. Aldehyd c,Hi,o.

Oenanthaldehyd (Oenanthol, Heptanali CHg.(CH5)5.CHO. B. Bei der Destillation

von Ricinusöl (Büssy, A. 60, 246). — D. Ricinusöl (500 g) wird aus einer 2V2 1 fassen-

den Retorte so lange destillirt, bis es anfängt zu schäumen (Schiff, Z. 1870, 77). Den noch

warmen Retortenrückstand giefst man weg. Das Destillat wird rektificirt und das bei

90—180° Siedende mit einer Lösung von NaHSOg (durch Sättigen von 500 g krystalli-

sirter Soda, in 800 g H.jO gelöst, mit SO., bereitet) geschüttelt, auf dem Wasserbade er-

filtrirt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Disulfit wird abfiltrirt, scharf gepresst und
wärmt und, nach dem Hinzufügen von 100—150 g H^O, durch einen Wasserbadtrichter

mit Sodalösung destillirt. Die übergegangene Oelschicht trocknet man über entwässertem

Glaubersalz und destillirt (Eelenmeyer, Sigel, A. 176, 342). — Oder: Man destillirt

Ricinusöl im luftverdünnten Räume und rektificirt ebenfalls unter sehr schwachem Druck
(Krafft, B. 10, 2035). Ausbeute: 12% vom Ricinusöl (Jourdan, A. 200, 102). — Flüssig.

Siedep.: 44,4° bei 8,96 mm; 58° bei 24,3 mm; 66,9° bei 41 mm; 73,2° bei 58,36 mm; 79,3°

bei 86 mm; 155° bei 760 mm (Kahlbaum, Siedctemp. u. Druck, 92). Siedep.: 149—150°

bei 720 mm (E., S.), 155— 156°; spec. Gew. = 0,827 bei 17° (Bouis, J. 1855, 524). Siedep.:

154,2—154,5° bei 747,5 mm; spec. Gew. = 0,8495 bei 20°/4° (Brühl, A. 203, 28). Spec.

Gew. = 0,8231 bei 15°; = 0,8128 bei 30°: =0,8099 bei 35° (Perkin, jun., B. 15, 2802).

Siedep.: 152,2—153,2° (kor.); spec. Gew. = 0,82264 bei 15°; = 0,81587 bei 25° (Perkin,

Soc. 45, 477). Koncentrirte Kalilauge oder alkoholisches Kali wirken lebhaft ein unter

Bildung von Kaliumönanthylat und Kondensationsprodukten. Festes Aetzkali polymerisirt

bei 0° das Oenanthol; es entsteht eine feste krystallinische und eine ölige Form. Beide

geben bei der Destillation Oenanthol und Kondensationsprodukte C^Jü^Jd und CjgHg^Og

iBoRODiN, B. 5, 481; 6, 982). Tili.ev {A. 67, 109) erwärmte Oenanthol mit Aetzkali auf

120° und erhielt dabei ein Oel C.^HjgO, das bei 260° unter Zersetzung siedete. Bei der

Einwirkung von alkoholischer Kalilösung (mit iVsVo KHO) entstehen Oenanthylsäure, die

Säure Cj^HjßO.^ und die Aldehyde Ci^K^gO und C^gHgoO, nebst höheren Kondensations-

produkten (Perkin, B. 15, 2806). Auch mit Chlorzink, das heftig einwirkt, entstehen die

Aldehyde CijHy,,0 und CjgHjoO (P.). — Oenanthol, mit trockener Potasche in Berührung,
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liefert festes, polymeres Oenanthol. Auch koncentrirte Salpetersäure wandelt bei 0" das
Oenanthol in eine i^olymere, krystallisirte Form (Metönanthol) um (Bussy). Diese
siedet über 230", löst sich nicht in "Wasser und nur wenig in kaltem Alkohol und wird
von Aetzkali, bei gewöhnlicher Temperatur, nicht angegriffen. Bleibt Oenanthol einige

Wochen mit ungelöschtem Kalk stehen, so entstehen, aufser Oenanthsäure und Heptyl-
alkohol, die Kohlenwasserstoffe CyH,^ (Siedep.: 95—100°), CgHi« (Siedep.: 122—125"),
CgHjg (Siedep.: 144—146"; spec. Gew. = 0,757 bei 20,5") und Oenanthaceton CigH^gO
(FiTTiG, Ä. 117, 76). Bei längerem Erhitzen von Oenanthol mit gelbem Schwefelammo-
nium auf 300" entsteht Oenanthsäureamid (Willgerodt, B. 21, 535). Chlor erzeugt mit
Oenanthol ein dickflüssiges, nicht unzersetzt flüchtiges Oel C.HjjCIgO (Williamson, A.

61, 44). PClg bildet Oenanthylidenchlorid C7Hi^Cl3; PClgBrg bildet C^H/^Br^. Kochende
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,23) erzeugt wenig Oenanthsäurenitril. Bei der Einwir-
kung von Natriumamalgam auf eine eisessigsaure Lösung von Oenanthol entstehen:

Heptylalkohol, der Alkohol C^H^gO und der Aldehyd C,4H2gO. Bei der Einwirkung von
Natrium auf eine ätherische Oenanthollösung werden gebildet: Oenanthsäure, Heptyl-
alkohol, der Aldehyd Cj^H.^gO und ein Körper C^JI^qO (W. Perkin, Soc. 43, 67).

Oenantholhydrat C.iii^O -{- y^H^O (Bussy). Feuchtes Oenanthol scheidet bei 5—6"
campherartige Krystalle aus.

CjHi^O.NaHSOg -j- HjO (Bertagnini, A. 85, 278). Krystallisirt aus Weingeist in Blätt-

chen. Die Lösung des Doppelsalzes giebt mit BaClj einen Niederschlag (C7H,3S03).2Ba

(Mendelejew, A. 110, 241) und dieser mit H2SO4 die freie, sehr unbeständige Oenan-
tholschwefligsäure CjHjjO.SOj ('?). Diese entsteht auch beim Einleiten von SO., in

wässeriges Oenanthol.

Polyönanthaldehyd (C^Ü^^O)^ (?). B. Beim Behandeln von Oenanthol mit KgCOg
(Beuylants, j3. 8, 415). — D. Man erwärmt 100 g Oenanthol mit 20g trockener Pot-

asche fünf bis sechs Stunden lang auf 40—45", wäscht das Produkt mit Wasser von 70"

und bringt das erhaltene Oel über H2SO4. Die erstarrte Masse wird abgesogou, abge-

presst und durch Anfeuchten mit Aether und Pressen gereinigt (Perkin, Soe. 43, 80). —
Krystalle. Schmelzp.: 52—53". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl.,, CS.,,

Ligroin u. s. w., krystallisirt aber aus diesen Lösungen nicht aus. Zersetzt sich oberhalb
115". Zerfällt, bei der Destillation, in Oenanthol, Wasser, den Aldehyd Cj4H2gO und das

Kondensationsprodukt Cj(;Hfi40g. Die Zersetzung erfolgt hauptsächlich nach der Gleichung:

(C,H,40)j = 2C;Hi40 -f- CjjHjgO -|- H.,0. Eeducirt sehr leicht ammoniakalische Silber-

lösung. Nimmt direkt kein Brom auf. Liefert bei der Reduktion mit Essigsäure und
Natrium: Heptylalkohol und ein bei 297— 300" siedendes Oel CoiH^^O^, das bei —20"
nicht erstarrt und sich nicht direkt mit Brom verbindet.

Kondensationsprodukt CogHg^O.^. B. Entsteht in kleiner Menge beim langsamen
Destilliren von Polyönanthaldehyd (Perkin, ,Soc. 43, 82; Borodin, B. 5, 481; 6, 982). —
Gelbliches, unangenehm riechendes Oel, das bei — 10" nicht erstarrt. Siedep.: 330 bis

340" bei 250 mm (P.). Eeducirt ammoniakalische Silberlösung. Nimmt direkt (2 At.)

Brom auf.

Oenantholammoniak C^Hj^O.NH,. D. 150 g wässeriges Ammoniak (spec. Gew. =
0,89) werden allmählich und unter Abkühlen mit 80 g Oenanthol versetzt. Die abge-

schiedene Oelschicht wird über HgSO^ getrocknet (Erlenmeyer, Sigel, A. 176, 343). —
Trockenes NHg in wasserfreies Oenanthol geleitet, scheidet öliges Hydrönauthamid
(Triönanthylidendiamin) (C-Hi/l^N,, ab, das über 400" unzersetzt siedet und sich nicht mit

Säuren verbindet (Schiff, A. Spl. 3, 367). Wird es anhaltend mit Wasser gekocht, so

entsteht Triönanthoxaldin CjjHj,NO und beim Erhitzen mit Wasser auf 120—130":

Tetrönanthoxaldin CjgHjaNO. Beides sind gelbe, in Wasser unlösliche Oele, die sich

nicht mit Säuren verbinden (Schiff, A. Spl. 6, 24).

Oenanthothialdin CjiH^gNSj. D. Eeines Oenanthol wird mit koncentrirtem wässe-

rigem, farblosem Schwefelämmonium geschüttelt (Schiff, A. Spl. 6, 33). — Farbloses Oel,

spec. Gew. = 0,896 bei 24". Unlöslich in Wasser. — CgiH^gNSg.HCl. Krystallisirt aus

Weingeist in Nadeln; löst sich nicht in Wasser.
Schüttelt man Oenanthol, das mit Ammoniakgas gesättigt ist, mit wässeriger Blau-

säure, so scheidet sich eine ölige Schicht ab, gebildet aus Amidocaprylonitril
CgHjgOj und Imidocaprylonitril CjgH^gNg. Nur das erstere löst sich in verdünnter

Salzsäure (Erlenmeyer, Sigel, A. 177, 111).

Diiscamyldiönanthylidenamin C24H5gN^ = (C7Hj4)2(C6Hi,)2N2. B. Aus Isoamylamin
und Oenanthol (Schiff, A. 140, 93). — Nicht unzersetzt siedendes, gelbes Oel ohne basische

Eigenschafteir.^---^-,^

Tetrahydroxyönanthylidenphosphoniumjodid C^^UfQTO^J = (C7H,40)4.PH4J =
(C6Hjg.CH.0H)4.PJ. B. Durch Zusammenbiingen der Komponenten bei 0" (Gieard, A.
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eh. [6] 2, 40j. Man reinigt das Produkt durch Waschen mit Aether. — Dünne, mikro-

skopische Tafehi. Schmelzp. : 120—122". Unlöslich in Wasser und in kaltem Chloroform,

wenig löslich in Aether, sehr leicht in Alkohol.

Oenanthylidenäthylenäther C9H18O2 = C6H,3.CH<^v,\C2H4. B. Beim Erhitzen

auf 180" von 45 g Oenanthol mit 50 g Glykol und einigen Tropfen Essigsäure (Löchert,

A. eh. [6] 16, 35). — Flüssig. Siedep.: 200"; spec. Gew. = 0,9327 bei 0". Unlöslich in

Wasser; mischt sich mit Alkohol und Aether. Öalzsäuregas bewirkt bei 150" Spaltung in

Oenanthol und Chloräthylalkohol. PCL erzeugt Oenanthol und Aethylenchlorid.
/O PTT \

Oenanthylidentrimethylenäther CjoHgoO, = C6H,3.CH<^q*qjj- ^CH.,. B. Aus

Oenanthol und Normalpropylenglykol bei 160" (Löchert, ä. eh. [&] 16, 51). — Flüssig.

Siedep.: 215—217" bei 745,4 mm: spec. Gew. = 0,9331 bei 0".

Jodönanthol C^HjgJO. B. Bei 14 tägigem Stehen von 75 ccm Oenanthol mit 100 com
Alkohol (von 95"/^), 50 g Jod und 20 g HJOg (Chautärd, A. eh. [6] 16, 170). — Flüssig.

Spec. Gew. = 2,31 bei 20". Eiecht heftig. Verhalten wie bei Jodacetaldehyd.

Cyanönanthol CgHigNO = C^Hi2(CN).CH0. B. Aus Jodönanthol, Cyansilber und
Fuselöl (Chautärd). — Flüssig. Siedep.: 177"; spec. Gew. = 0,913 bei 15".

Eine Lösung von Oenanthol in Weingeist scheidet, beim Sättigen mit HCl, ein Oel
CjHj^O.CaHgCl ab. Dasselbe ist unlöslich in Wasser, wird durch warmes Wasser zersetzt

und liefert bei der Destillation: CHj.HCl, CHsCl, H.O, einen Aldehyd Cj^H^gO (Siedep.

:

240"), C,Hi4 (Siedep.: 90-100"), C^H^g (Siedep.: 240—260"), C„H,., (Siedep.: 320- 330"j

und (C.,B.^X (Rückstand bei 320" (Schiff, Z. 1870, 74).

Diheptylenoxysulfid C,^Hjf,OS = 0(C7HjJ.,S. B. Beim Einleiten von trockuem
Schwefelwasserstoff in Oenanthol, in welchem vorher l"/o PCI5 aufgelöst wurde (Schiff,

A. Spl. 6, 35). — Flüssig. Siedep.: 200—250"; spec. Gew. = 0,875 bei 23".

8. Aldehyde CgHißO.

1. Aethylbutylacefaldehyd, 3-Heptanniethylal C4H9.CH(C2Hs).CHO. B. Beim
Behandeln von a-Aethyl-p-Propylakrole'in CgHi^O mit Eisenfeile und Essigsäure (von 60"/o)

(Raupenstrauch, M. 8, 115). — Flüssig. Siedep.: 160— 162". — Bildet mit NaHSOg eine

krystallinische Verbindung.

2. Aldehyd CgHjgO siehe Methylhexylketou.

9. Aldehyde c,oH,nO.

1. Caprinaldehyd , Uekanal CH3.(CH2)8.CHO. D. Mau destillirt ein inniges Ge-
misch von Baryumcaprinat und Baryumformiat, unter möglichst vermindertem Druck, bei

allmählich gesteigerter Hitze (Krafft, B. 16, 1717). — Siedep.: 106" bei 15. mm.

2. Isocaprinaldehyd, B. Bei der Oxydation von Isocaprinalkohol (S. 239) (Borodin,

J. 1870, 680). — In Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep.: 169" (kor.) bei 747,5 mm;
spec. Gew. = 0,82783 bei 0". Sehr beständig. Verbindet sich nicht mit NaHSO,. Ver-

wandelt sieh durch CrOg oder beim Schmelzen mit Kali in sogen. Isocaprinsäure CnjHjgO;,

(B. 5, 481).

10. Laurinaldehyd CioH^^O. D. Durch Destillation eines Gemenges der Calcium- oder

Baryumsalze von Laurinsäure und Ameisensäure im Vakuum (Krafft, B. 13, 1414). —
Krystallinische Masse oder glänzende Blättchen. Schmelzp.: 44,5": Siedep.: 142— 143" bei

22 mm und 184— 185" bei 100 mm.

11. Aldehyde Cj.H^gO.

1. Myristinaldehyd. B. Durch Destillation von myristinsaurem Baryum und Baryum-
formiat im Vakuum (Krafft, B. 13, 1415). — Schmelzp.: 52,5": Siedep.: 168—169" bei

22 inm; 214—215" bei 100 nmi. — Ci^HjgO.NaHSOj. Glänzende Blättchen (Krafft, B.

23, 2361). — C„H,80.KHS03 (Kr.).

2. Btönanthaldehyd (Amylheptylacetaldehyd) (C5H,,)CH(CjHi5).CH0. B. Ent-

steht, neben Oeuauthsäure, Heptylalkohol und der Verbindung C.,,H4„0, beim Behandeln
einer ätherischen OeuanthoUösung mit Natrium (W. Perkin, Soc. 43, 71). 2C^l:l^^^0 -\-

Ho = C,4H280 -f- HgO. — D. Man trägt, innerhalb vier bis fünf Tagen, in eine Lösung
von 450 g Oenanthol in IV-,— 2 1 Aether 200—210 g Natrium ein, destillirt die ätherische

Lösung erst aus dem Wasserbade und dann im Kohleusäurestrome. Der bei 250—300"
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übergehende Antheil wird im Kohlensäurcstrome rektificirt und die bei 255—280" siedende
Portion auf — 20" abgekühlt. Mau saugt die ausgeschiedenen Krystalle ab und krystallisirt

sie aus Aether um. — Grofse, durchsichtige Tafeln. Schmelzp.: 29,5"; Siedep.: 266—268°.

Spec. Gew. = 0,8274 bei 30». Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.>, CHCI3 und Ligroi'n.

Eeducirt ammoniakalische Silberlösung, oxydirt sich aber, in festem Zustande, sehr lang-

sam an der Luft. Liefert, bei der Oxydation mit KMn04 oder mit CrO,, und Essigsäure,

CO2, Capronsäure und Oenanthsäure. Mit AgoO entstehen Capronsäure, Oenanthsäure
und Diönanthsäure Cj^HjgO.^. Wird von Zink und Eisessig in den Alkohol Cj^HjoO
übergeführt. Verbindet sich sehr langsam mit NaHSO^.

12. Palmitinaldeliyd Ci^Hg^O. B. Durch Destillation von Baryumpalmitat mit Baryum-
formiat im Vakuum (Keafft, B. 13, 1416). — Perlmutterglänzende Blätter (aus Aether).

Schmelzp.: 58,5"; Siedep.: 192—193" bei 22 mm; 239— 240" bei 100 mm. Wenig löslich in

kaltem Aether.

Cetylchloral CjgHooCliaO. B. Man leitet in eine Lösung von Cetylalkohol in CHCl.,
einen lebhaften Strom von Chlor, erst in der Kälte, dann bei Siedehitze bis zur Sättigung
ein (Claus, Dreden, J. pr. [2J 43, 150). — Dickes Oel. Siedet auch im Vakuum nicht

nnzersetzt. Riecht stechend.

Hydrat CißH^gCli^O + HjO. Krystallmasse. Unlöslich in Wasser, leicht löslich iu

Aether, CHCl, und Cs!, [Gl., Dr.).

Alkoholat CieHj^Cl,,© + C,HgO. Krystallmasse (Cl., Dr.).

13. Stearinaidehyd Ci^HgeO. B. Durch Destillation von Baryumstearat mit Baryuni-
formiat im Vakuum (Krafft, B. 13, 1417). — Bläulich schillernde Blätter (aus Aether).
Schmelzp.: 63,5". Siedep.: 212—213" bei 22 mm; 259—261" bei 100mm.

B. Aldehyde CuH,„_,o.

Die Aldehyde der Säuren Cjf{^^_^0^ entstehen durch Wasserentziehung aus den
gesättigten Aldehyden CqHoqO, und zwar am einfachsten durch Erhitzen der Aldehyde
CßHouO mit einer wässerigen Lösung von Natriumacetat. Hierbei tritt das Sauerstoftatom
des einen Aldehydes mit dem Wasserstoff des am Aldehydreste —CHO befindlichen

Kohlenstoffiitomes in Verbindung. CH^.CH^.CHO + CH3.CH,.CH0 = CH3, CH.,.CH:
G(CH3).CH0 -|- H,0. — Verhalten der Aldehyde C^H2^_.,0 gegen Anilin s. Chinaldinbasen

I. Akrylaldehyd (Akrolein, Propenal) c^Yiß = ch.,:CH.cho (Redtenbacher, a.
47,113). B. Aus (llycerin durch Wasserentziehung. CH,(ÖH).CH(OH).CH,(OH) = CH.,:

C:CH(0H) 4- 2H2O = CH.,:CH.CHO + 2H,0. Daher auch bei der trocknen Destillation

der Fette (Redtenbacher). Bei der Oxydation von Allylalkohol durch Chromsäuregemisch
oder Platinmohr (Cahoues, Hofmann, A. 102, 291). Beim Behandeln eines Gemisches von
von Epichlorhydrin und Methyljodid mit Natrium (Caestan.jen , B. 5, 810). C3H5CIO -j-

CH3J 4- Na., = C3H4O + NaCl -|- NaJ -\- CH^. Bei der Destillation von Acetonbromid
CgHßO.Brg (Linnemann, A. 125, 310); aus Dijodaceton und AgCN (Simpson, Z. 1867, 376).

Beim Verpuffen von 10 Vol. Aethylen mit 62—65 Vol. Sauerstoff im Eudiometer (E. v.

Meyer, J.fr. [2] 10, 113). — Z>. Man erhitzt in einem Kolben von 27.3! Inhalt 220 g
gut entwässertes Glycerin mit 500 g fein pulverisirtem KHSO4, lässt über Nacht stehen,

giebt dann 150 g KoSO^ hinzu und destillirt. Das Destillat wird in einer auf 0" abge-
kühlten Vorlage aufgefangen und die erhaltenen zwei Schichten sofort getrennt und jede
für sich destillirt. Das Akrolein wird mit PbO geschüttelt, abdestillirt und das Destillat

durch CaCl., entwässert (Romburgh, Bl. 36, 550; Griner, A. eh. [6j 26, 367; vgl. Aeon-
sTEiN, A. Spl. 3, 180; Wagner, yK. 16, 317). — Aeufserst heftig riechende, die Augen zu
Thräneu reizende Flüssigkeit. Siedep.: 52,4". Löslich in 2— 3 Thln. Wasser. Wandelt
sich leicht in ein amorphes (isomeres?) Harz (Disakryl) um, das sich nicht in Wassex',

Alkohol, Säuren oder Alkalien löst (Redtenbacher). Oxydirt sich leicht an der Luft zu
Akrylsäure; reducirt Silberlösung unter Spiegelbildung. Salpetei'säure (spec. Gew. = 1,2)

oxydirt zu Glykol- und Oxalsäure; Chromsäuregemisch zu CO., und Ameisensäure (Claus,
A. Spl. 2, 118). Wird von Zink und Salzsäure zu Allylalkohol und Akropinakon CgH,(,02

reducirt. Mit Zinkkujjfer (und verd. Essigsäure) entsteht Divinylglykol C^Hj^Oj. PClg.

erzeugt Allylidenchlorid CHC1.,.CH:CH2, neben CH.,C1.CH:CHC1 und 1,1,3-C3H5C13.
Verbindet sich mit trocknem Salzsäuregas zu j?-Chlorpropionsäurealdehyd. Salzsäuregas
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in ein Gemisch von Akrolei'n und absolutem Alkohol geleitet, bildet Diäthylchlorhydrin

CgHsCKOCHg), (Alsberg, J. 1864, 495).

Kondensationsprodukte des Akroleins durch KCN, HjSO^ u. s. w: Lobry, R. 4, 231.

Polyynere Modifikationen.
1. 3Ietakrolein (0,1140)3. B. Beim Erwärmen von y9-0hlorpropionsäurealdehyd (salz-

saures Akrolein) mit gleich viel festem Kali (nicht Natron) (Geüther, Oartwell, A.

112, 6). — Gewürzhaft riechende Krystalle; Schmelzp.: 50" (G., 0.); 45— 46" (Grimaux,

Adam. Bl. 36, 24). Geht beim Destilliren zum Theil in Akrolein über. Mit Wasser-

dämpfen unzersetzt flüchtig. Unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heifsem,

leicht löslich in Alkohol oder Aether. Reducirt sehr wenig die ammoniakalische Silber-

lösung. Verbindet sich nicht mit. Ammoniak. Trocknes Salzsäuregas verbindet sich mit

Metakrolein zu (?-Ohlorpvopionaldehyd; beim Erwärmen mit wässeriger koncentrirter Salz-

säure geht es in gewöhnliches Akrolein über. POl. erzeugt OHOlj.OHiOH,. Nimmt
direkt Brom auf unter Bildung des Aldehyds (03H^Br20)s (s. S. 942).

2. Disakryl (siehe oben).

3. AkrOleinharz. Durch achttägiges Erhitzen von Akrolein mit 2—4 Vol. Wasser

auf 100° wird ein braunes Harz gebildet, das bei 60° zu schmelzen beginnt (Geuther,

Oartmell, A. 112, 10). Es löst sich nicht unbedeutend in heifsem Wasser, leicht in Al-

kohol oder Aether. Reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silberlösung mit Spiegel-

bildung. Entwickelt bei 100° Akrolein.

4. Hexakrolsäure OigH^^Og. B. Aus Akrolein und alkoholischem Kali; auch durch

wässeriges Kali oder Ag.^O und Akrolein (Claus, A. Spl. 2, 120). — Gelb, amorph, un-

löslich in Wasser, leicht löslich in Alkalien, Alkohol oder Aether. Reagirt schwach sauer.

— Na.OigHjsOg. Braun, amorph. — Ca(0i8H,3 06),. Gelber, flockiger Niederschlag, in

Wasser und Alkohol unlöslich. — Das Baryumsalz ist amorph, in Wasser und Alkohol

leicht löslich, es wird durch 00, zersetzt.

Sulfoakroleinschv/efligsaures Natrium O3H4O.2Na.HSO3 + 4H5,0 = NaSO.^.OH.,.

CH,.0H(0H).S03Na + 4H,0. B. Aus Akrolein und NaHS03 (Müller, B. 6, 1445; Ro-

senthal, A. 233,' 36). — Prismen. Entwickelt mit Säuren SO.j, aber kein Akrolein. Durch
NH3 und BaOl, wird nur die Hälfte der schwefligen Säure als BaSO., gefällt; gelöst bleibt

der Aldehyd der a-Sulfopropionsäure (Akroleinsulfonsäure). Natriumamalgam führt

die sulfoakroleinschweflige Säure in Propanolsulfonsäure über. Silberoxyd oxydirt zu

Sulfopropionsäure.

Akroleinammoniak CyHgNO -(-
V-, 0,0. B. Aus Akrolein und NH3 (Redtenbacher,

A. 47, 122; Hübner, Geuther, A. 114, 4'3).'— D. Die Dämpfe des rohen Akroleins werden

in koncentrirtes wässeriges Ammoniak geleitet, das überschüssige Ammoniak durch Ver-

dunsten bei gelinder Wärme entfernt und der Rückstand mit Aetheralkohol gefällt (Claus,

A. 130, 186). — Roth, amorph. Löst sich nicht in kaltem Alkohol oder Aether, sch\yer

in heifsem Alkohol, leicht in Wasser oder Säuren. Zerfällt bei der trocknen Destillation

zunächst in eine nicht flüchtige, sauerstoffhaltige Base (Claus, A. 158, 222) und dann in

Pikolin und Wasser (Baeyer, A. 155, 283). Akroleinammoniak verbindet sich direkt

mit Säuren zu amorphen, braunen Salzen. — (CeH.NO.HCDo.PtCl^. Gelber, amorpher

Niederschlag.

Akrothialdin C9HJ3NS.J -|- 5H,0. B. Aus Akrolein und wässerigem Ammonium-
sulfhydrat, bei 0° (Schiff, A. Spl.'ß, 29). — Undeutlich krj^stallinisch. Unlöslich in

Wasser, fast unlöslich in Alkohol, Aether, sehr wenig löslich in CS.,. Verliert im Va-

kuum 2H.j0.

Thioearbaminsaures DiaHylidenammonium NH,.CSj.N(C3Hj2- B. Aus thio-

carbaminsaurem Ammoniak und wässeriger Akroleinlösuug (Mulder, A. 168, 237). —
Amorph, unlöslich in Wasser und Alkohol.

Akroleinalkoholat CsHioO, = CH,:CH.CH(0H).0C2Hä s. ^- Chlorpropionaldehyd

S. 942.

Metakroleinalkoholat CnHjgO^ s. ^-Chlorpropionaldehyd S. 942.

Akroleinäthylchlorid CH,:CH.CHC1.0C.,Hi (Siedep.: 115—120°) und Akrolein-

acetal OH^iCH.OHlOO^H-)., (Siedep.: 140—145°) entstehen bei der Einwirkung von Na-

triumäthylat auf CH,:CH.C"HC1., bei 120° (Aronstein, A. Spl. 3, 181).

Akroleinaeetat C,'iI^gO, = CaH^O.C^HeOg. B. Aus Akrolein und Essigsäure-

anhydrid bei 100° (Hübner, Geuther, A. 114, 47). — Siedep.: 180°; spec. Gew. = 1,076

bei 22°.

Akroleinaeetylchlorid C3H40.2C.,H30C1. B. Aus Akrolein und Acetylchlorid bei

100° (Aronstein). — Siedep.: 140—145°".
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Polymeres Bromakrolein (C.,H.jBrO)3. B. Beim Behandeln des amorphen Um-
wandhmgsproduktes von Dibrompropionaldehyd (C3H^Br,0)x (aus Metakrolem und Brom)
mit Natriumäthylat in der Kälte (Grimaux, Adam, Bl. 36, 137). — Kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp. : 77—78". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. GJeiuchlos. Redu-
eirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Wandelt sich, heim Erhitzen mit verdünnter Schwefel-

säure (gleiche Volume H^O und H^SO^), in gewöhnliches Bromakrolein um. Liefert, beim
Erhitzen mit Natriumäthylat die

Verbindung CgHjBrO.,. Kleine Nadeln. Schwer flüchtig mit AVasserdämpfen.
Schmelzp.: 140" (Gr., A.). Etwas löslich in Wasser, die wässerige Lösung giebt, mit ammo-
niakalischer Silberlösung, einen weifsen und mit ammoniakalischer Kupferchloridlösung

einen gelben Niederschlag. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Wird beim Erhitzen

mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt (Grimaux, Adam).

2. ß-Crotonaldehyd, 2-Butenal C.HgO = CHg.CHiCH.CHO. B. Aus Acetaldehyd
durch Kondensation, unter Wasseraustritt, vermittelst Salzlösungen („Aldehydäther",
Lieben, A. Spl. 1, 117), ZnCl., („Akraldehyd", Bauer, A. 117, 141) oder wenig Salz-

säure, COCl, u. s. w. (Kekule, A. 162, 92). Daher auch im Vorlaufe des Rohspii-itus

(Krämer, Pinner, B. 3, 75). Bei der Destillation einer Lösung von CaHgBr in kon-
centrirter Schwefelsäure mit Wasser (Zeisel, A. 191, 369). Ebenso aus Acetylen und
Schwefelsäure (Lagermark, Eltekow, B. 10, 687; M. 11, 74). Aldol zerfällt, bei der

Destillation, wesentlich in Crotonaldehyd und Wasser (Würtz, J. 1878, 612). CH^.CH
(OH).CH,.CHO = C^HßO + H^O. Bei der Destillation von 1 Thl. Erythrit mit 2'/, thln.

konc. Ameisensäure (Henninger, A. ck. [6] 7, 217). CJlioO^ + SCH^O^ = C4Hs02(CH0.,)2

+ 2H2O r= COa + 3H3O -I- CHOo.C^Hg.OH = CO2 + 4H,0 + C^HßO -f CO. Beim Er-

hitzen von Cumalinsäure mit (4 Thln.) Wasser auf 175° (Pechmann, A. 264, 300). CgH^O^
H-H^O = C^HßO + 2CO2. — D. Man destillirt frisch dargestelltes, rohes Aldol (s. d.)

über freiem Feuer und entwässert das Destillat durch CaCig (Orndorfp, Newbury, M. 13,

517). — Man erhitzt 50 ccm Acetaldehyd mit 10 ccm wässeriger Natriumacetatlösung (von

287o)j in horizontal liegenden Röhren, 36 Stunden lang auf 97°. Das Produkt wird erst

aus dem Wasserbade destillirt, um Aldehyd zu entfernen, dann im Dampfstiome. Das
hierbei übergehende Oel wird im CO,-Strome fraktionnirt (Lieben, M. 13, 519; vgl. 1,

820). — Man erhitzt 48 Stunden lang auf 100° 100 g reinen Acetaldehyd mit 0,7 ccm
Chlorzinklösung (enthaltend 150 g ZnCl., in 100 ccm Lösung) (Müller, BL [3] 6, 796). —
Anfangs obstartig, dann höchst stechend riechende Flüssigkeit; Siedep.: 104— 105°; spec.

Gew. = 1,033 bei 0° (B.). Verbrennungswärme (flüssig) = 542,316 Cal. (Luginin, J. 1885.

192). In Wasser ziemlich löslich. Zieht aus der Luft Sauerstoff an. Reducirt Silberoxyd,

dabei in Crotonsäure übergehend. Von Natriumamalgam, Zn und HCl, wird Croton-

aldehyd vei'harzt; mit Essigsäure und Eisen entstehen Butyraldehyd, Norinalbutylalkohol

und Crotylalkohol C4HgO (Lieben, Zeisel). Bleibt Crotonaldehyd mit Salzsäuregas in

der Kälte stehen, so entsteht (?- Chlorbuttersäurealdehyd. PCI- erzeugt Dichlorbutylen

(Siedep.: 125— 127°). Crotonaldehyd absorbirt bei 0° zwei Atome Chlor; beim wei-

teren Einleiten von Chlor, ohne abzukühlen, entsteht «^-Chlorbutyrylchlorid. Verbindet
sich mit Brom zu Dibrombuttersäurealdehyd C^HgBr.jO, einem Oele, das bei — 35°

nicht erstarrt und nicht unzersetzt flüchtig ist. Crotonaldehyd liefert mit NaHSOg eine

ziemlich lösliche, krystallinische Verbindung, aus welcher, durch Soda, der Croton-

aldehyd nicht wieder abgeschieden wird (Lieben, Zeisel, M. 1, 821). Mit H^SO, entsteht

Butanoldisulfonsäure CH3.CH(S03H).CH2.CH(OH).S03H. Liefert mit NH, bei 100° Tri-

crotonylenamin. Bei — 20° entsteht mit Ammoniakgas eine Base CgHigN^O (Combes, /.

1883, 650).

Tricrotonylenamin C,oH.,4N4 + 6H2O. B. Aus Crotonaldehyd und NH, bei 100°

(Würtz, Bl. 84, 486). SC^HgO + 4NH3 = C,.,H24N4 + SH^O. Aus Aldol und NH3 bei

140—180° (Würtz). SC^HgO, + 4NH3 = Ci^H^^N^ + GU.O. — D. Man giefst Croton-

aldehyd in überschüssiges, koncentrirtes , abgekühltes Ammoniak und erhitzt dann das

Gemenge, im Rohr, auf 100°, Der Röhreninhalt wird koncentrirt und die ausgeschiedene

Base aus Wasser umkrystallisirt. — Glänzende, orthorhombische Prismen. Verliert bei

100° das KrystallWasser und verflüchtigt sich, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Zer-

setzt sich bei starkem Erhitzen unter Abscheidung von NH,. Wenig löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in heifsem, leicht in Alkohol. Verharzt, beim Erhitzen mit Salzsäure,

unter Bildung von NH^Cl. — Die Salze krystallisiren nur aus sauren Lösungen gut. —
CijHj^N^.SHCl. Hexagonale Prismen; ziemlich löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.
— C,2H,,N,.3HC1.2PtCX. Orangerothe Krystallmasse. — (Ci.,H,4N4.4HCl).3.3PtCl4. Orange-
gelber, krystallinischer Niederschlag. — C,,H.,4N4.3HCl.AuCl3 -j- 2H,0. Feine Nadeln;
— C,,H2,N4.4HCl.AuCl3; — (Ci,H,,N^.4HCl);.5AuCl3. Orangerothe Krystalle. — CioH^^N^.
3NH0,. Hexagonale Prismen.
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Crotonaldehydäthylchlorid C^HeO.CHgCl = CHg.CHiCH.CHCl.OCHs- B. Durch

Kochen von CHg.CHiCH.CHCla mit alkoholischem KaH, neben C.HjCl (Kekule, A. 162,

99j. — Siedep.: 133—135».

Essigsaurer Crotonaldehyd CgHj.O^ = GJ^^{G,ß..,0^),. B. Aus Crotonaldehyd

und Essigsäureanhydrid bei 130** (Lagermärk, Eltekow, yK. 11, 79). — Flüssig; riecht

nach Fuselöl; Siedep. : •205—210", 150—160" bei 20 mm; spec. Gew. = 1,05 bei 14".

Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, leicht in Crotonaldehyd und Essigsäure. — Identisch

mit zweifach-essigsaurem Aldol ('?).

2-(a-)Chlorcrotonaldehyd C^H^CIO = CHg.CHiCCl.CHO. B. Entsteht, neben Butyr-

chloral, bei der Einwirkung von Chlor auf alkoholhaltigen Acetaldehyd (Pinner, ä. 179, 31).

Beim Erhitzen von Chloracetaldehydhydrat C^H^CIO + V-jHgO mit Acetaldehyd und einem

Tropfen rauchender Salzsäure auf 100" (Lieben, Zeisel, M. 4, 531). — Flüssig. Siedep.:

147— 148". Verbindet sich mit Chlor zu Butyrchloral; mit Brom, in der Kälte, zu Chlor-

dibrombutyraldehyd. Beim Erwärmen mit Brom entsteht Chlortribrombutyraldehyd

C^H.ClBraO (Pinner, B. 8, 1323).

2,4-(f/7-)I>iclilorcrotonaldehyd CiH,Cl.,0 = CH,C1.CH:CC1.CH0. B. Bei fünf-

zehnstündigem Erhitzen von reinem Chloracetaldehydhydrat mit einem Tropfen Schwefel-

säure auf 100° (Natterer, M. 4, 540). Die abgeschiedene wässerige Schicht, welche

Chloracetaldehyd enthält, wird entfernt und das zurückbleibende Oel, nach dem V\^aschen

mit Wasser, im Vakuum destillirt. In die durch Eis gekühlte Vorlage bringt man etwas

Wasser, wäscht das überdestillirte Oel mit Wasser und trocknet es durch Durchleiten

von CO.,, bei gelinder Wärme, im Vakuum. Das getrocknete Oel wird im Vakuum, im

Kohlens'äurestrome, fraktionnirt und der bei 86—87" (bei 18 mm) siedende Antheil be-

sonders aufgefangen. — Bleibt bei —30" flüssig. Siedep.: 86—87" bei 18 mm. Destillirt

nicht unzersetzt unter gewöhnlichem Druck. Fast unlöslich in Wasser. Reducirt am-

moniakalische Silberlösung in der Wärme. Verharzt beim Kochen mit Kalilauge. Ver-

bindet sich direkt mit HCl, Brom, NaHSOg. Wird von rauchender Salpetersäure zu

Chloressigsäure und Oxalsäure oxydirt. Bei der Reduktion mit Eisenfeile und Essigsäure,

in der Kälte, entstehen Normalbutylalkohol und Crotonylalkohol C^HgO. Liefert mit

Zinkäthyl Dichloräthylenbutylalkohol CgHjoCLjO.
C^H^CUO.NaHSOg + 3 oder 411,0. Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

3. Aldehyde c^HgO.

1. Giiajol, 2-M€fhyl-2-Buf€nal (Tiglinaldehyd) C}i^.CU:C{CBs).COli. B. Bei

der trockenen Destillation des Guajakharzes (Völckel, ä. 89, 346 j. Bei 24— 30 stündigem

Erhitzen eines Gemenges von gleichen Molek. Acetaldehyd und Propionaldehyd mit dem
gleichen Vol. einer 27procentigen, wässerigen Natriumacetatlösung, im Rohr, auf 100" (Lieben,

Zeisel, M. 7, 54). Wurde von Herzig (.1/. 3, 120) als Tiglinaldehytl erkannt. — Flüssig.

Siedep.: 115,8" (kor.) bei 738,9 mm (L., Z., vgl. Hlasiwetz, ä. 106, 380). Spec. Gew. = 0,871

bei 15" (V.). Riecht bittermandelölartig. Löslich in 40—50 Thln. Wasser; mit Alkohol

und Aether mischbar. Oxydirt sich an der Luft zu Tiglinsäure, daneben entstehen CO,,

Ameisensäure und Essigsäure (L., Z.). Wird von CrO.< zu Essigsäure und von HNO,, zu

Oxalsäure oxydirt. Liefert mit konccntrirter Natriumdisulfitlösung eine krystallisirte Ver-

bindung, aus welcher, durch Soda, kein Guajol wiedergewonnen werden kann, wohl aber

durch unvollständiges Neutralisiren mit Baryt (Herzig, ilf. 3, 119). Liefert, mit schwefliger

Säure, in der Kälte, Pentanoldisulfonsäure C,H,.C(CH.„S03H).CH(OH).S03H und Valer-

aldehydsulfonsäure C,Hj.C(CH3,S03H).CHO, in der Wärme scheint nur Pentanoldi-

sulfonsäure zu entstehen (Hayman, M. 9, 1056). Liefert, beim Behandeln mit Eisen und

Essigsäure, ]\Iethyläthylacetaldehyd CgHjoO und die Alkohole C5H9.OH, C5H11.OH.

2. Tetramethylenaldehyd CH,<^|<jj-\CH.CHO. B. Beim Destilliren eines Ge-

misches von tetramethylencarboxylsaurem Calcium (C3Hg.CH.C02)2.Ca und Calciumformiat

(Colman, Perkin, Sog. 51, 238). Man fraktionnirt das De-stillat, schüttelt den bei 100 bis

130" siedenden Antheil mit NaHSOg und zerlegt die ausgeschiedenen Krystalle (nach dem
Absaugen und Waschen mit Alkohol) durch NaHCOg. — P'lüssig. Siedep.: 115—117".

4. 2-Methyl-2-Pentenal, Methyläthylakrolein c,h,oO = cji,.ch:C(CH3).cho. b.

Bei 48 stündigem Erhitzen (in Röhren) von 1 Vol. Propionaldehyd mit 1 Vol. Natriumacetat-

lösung (46
"/o wasserhaltiges Salz enthaltend) auf 100" (Lieben, Zeisel, M. 4, 16). Entsteht,

neben anderen Körpern, beim Erhitzen von 1 Vol. Allylalkohol mit 2 Vol. Salzsäure von

(10"/o) auf 100" (Solonina, iR'. 19, 306). — D. Man versetzt 150g Propionaldehyd mit 11

Wasser und 50 ccm Natronlauge (yon 10
"/(,), lässt 40 Stunden lang stehen, neutralisirt dann
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mit H2SO4 und destillirt im Dampfstrome (Hoppe, M. 9, 637). — Durchdringend riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 137,3" (kor.) bei 758,6 mm. Spec. Gew. = 0,8577 bei 20°. Fast
unlöslich in Wasser. Oxydirt sich an der Luft, dabei CO,, Methylpropylketon CH^.CO.
CgH,, Methyläthylakrylsäure , Propionsäure, Ameisensäure, Essigsäure, Dioxycapronsäure
CgHioO^ und eine Säure CgHjoOg liefernd. Dieselben Produkte entstehen bei der Oxy-
dation mit Ag.,0 oder mit Chromsäuregemiscb. Liefert mit HCl ein höchst unbeständiges
Additionsprodukt CgHjjClO. Liefert, beim Behandeln mit Eisenfeile und Essig-

säure, Methylpropylacetaldehyd CgHijO, Methylpropylcarbincarbinol C^Hi^O und Methyl-
äthylallylalkohol CJi^.fi. Beim Einleiten von Ammoniakgas in den Aldehyd fällt ein

festes Additionsprodukt aus, das aber rasch Wasser verliert und verschwindet. Er-
hitzt man nun das Rohprodukt auf 140", so wird Parvolin CgHjgN gebildet (A. Waage,
3/. 4, 725). Beim Erhitzen mit alkoholischem NH3 auf 100" entsteht eine Base CioH^jN,
oder CigHggN^, die, bei weiterem Erhitzen auf 200", in Parvolin, eine Base CjjHgN und
wenig eines Pikolins CgHjN zerfällt (Hoppe). Löst sich unter Erwärmen in Natrium-
disulfitlösung, kann aber aus der Lösung nicht durch Soda abgeschieden werden. Ver-
bindet sich mit wässeriger, schwefliger Säure, in der Kälte, zu Methylpropylacetaldehyd

-

sulfonsäure CgH,,0.S03H und in der Wärme zu Hexanoldisulfonsäure 0H.CgHjj(S03H)2.
Liefert mit Vitriolöl (+ Alkohol) bei 0" Hexenyltrischwefelsäure C6Hii(O.S03H)3.

Verbindungen mit SO.,.

a. Methylpropylacetaldehydsulfonsäure CgH.jSO, = C3H, .ClCHg, S03H).CH0.
B. Beim Erhitzen von Oxyhexandisulfonsäure CgHi^SjO^ (s. u.) mit dem gleichen Vo).

Wasser (Ludwig , M. 9, 664). Bei mehrtägigem Stehen einer bei 0" mit SOj gesättigten

Lösung von 1 Tbl. Methyläthylakrolein in 4 Thln. Wasser (Ludwig). — Wird von Natrium-
amalgam in Hexylalkoholsulfonsäurc CgHi^SO^ umgewandelt. Mit Brom entsteht Sulfo-

methylpropylessigsäure. — Ba.A.,. Gummiartig.
b. Oxyhexandisulfonsäure CgHj.S.O, = C3H,.C(CH„S03H).CH(OH).S03H. B. Bei

vierstündigem Erhitzen, im Eohr auf 80", von 10 g Methyläthylakrolein mit 30 ccm bei
0" gesättigter, wässeriger, schwefliger Säure (Ludwig, M. 9, 661). — Zerfällt, bei der
Destillation mit Wasser, in SOg und Methylpropylacetaldehydsulfonsäure. Wird von
Natriumamalgam zu Hexylalkoholsulfonsäuren reducirt. Mit Brom entsteht Sulfomethyl-

propylessigsäure. — Ba.CgHjgSjO; -\- 2H2O. Unbeständig. Leicht löslich in Wasser,
schwer in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in BaSO, und Methyläthylakrolein.

5. Aldehyde c^Hi^o.

1. a-Aethyl-ß-Propylakrolein, 3-Hepten-3-Methylal CH3.CH2.CH2.CH:C(C.,H5).
CHO. B. Beim Schütteln von 35 g Butyraldehyd mit 600 g Wasser und 35 g Natron-
lauge (von 10"/(,) (Raupenstkauch, M. 8, 112). Man erwärmt zwei Stunden lang, unter

Schütteln, auf 40", lässt dann 24 Stun<len lang stehen und destillirt hierauf im Dampf-
strome. Das übergegangene Oel wird über CaCl.j entwässert und im Kohlensäurestrome
fraktionnirt. — Flüssig. Siedep.: 172,4—173,4° (kor.) bei 741,4 mm. Fast unlöslich in

Wasser und in einer Lösung von NaHSO.^. Reducirt ammoniakalische Silberlösung mit

Spiegelbildung. Liefert, bei der Reduktion mit Essigsäure und Eisenfeile, den Aldehyd
CgHjgO und die Alkohole CgHjgO und CgH,gO. Nimmt direkt 2 At. Brom auf.

2. a-DHsobutylennldehyd. B. Beim Erhitzen gleicher Volume Isobutyraldehyd
und koncentrirter, wässeriger Lösungen von Natriumacetat auf 150" (Fossek, M. 2, 616).

Wird durch Destillation mit Wasser von dem gleichzeitig gebildeten, weniger flüchtigen

Polyisobutyraldehyd (C^HgO).^ getrennt. — Flüssig. Riecht angenehm esterartig. Siedet

im Kohlensäurestrome unzersetzt bei 149—151". Oxydirt sich an der Luft, dabei die

Säure CgHj^O, , Essigsäure und eine mit Wasserdämpfen nicht flüchtige Säure liefernd.

Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen Essigsäure und Isobuttersäure.

Reducirt ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung. Giebt mit NaHSOg eine

krystallisirte Verbindung. ' Nimmt, in CSj gelöst, zwei Atome Brom auf; das rcsultirende

Additionsprodukt CgHj^Br.,0 bildet mit NaHS03 eine krystallinische Verbindung.

3. ß-Diisobutylenaldehyd. B. Bei anhaltendem Einleiten von trockenem Salz-

säuregas in Isobutyraldehyd (Oekonomides, BI. 36, 209). — Angenehm riechendes, dick-

flüssiges Oel. Siedep.: 230—231" (i. D.) bei 771,6 mm; spec. Gew. = 0,9575 bei 0".

Wird von Alkalien, in der Hitze, verharzt. Reducirt Silberlösung mit Spiegelbildung.

Nimmt direkt Brom auf.

6. Aldehyde c,oH,80.

1. Diisovaleraldehyd. B. Beim Erhitzen von Isovaleraldehyd mit Zinkspänen oder

für sich auf 240", auch bei der Einwirkung von Natrium, Aetzkali, Potasche oder Salz-

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 61
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säure auf Isovaleraldehyd (s. S. 950; Borodin, B. 2, 552; 5, 481: 6, 983; Ribän, Bl.

18, 64; Kekule, B. 3, i35). — D. Eeiner Isovaleraldehyl wird anhaltend mit trockener

Potasche gekocht und dann fraktionuirt (Gaess, Hell, 'ä 8, 371). — Stark aromatisch

riechendes Oeh Siedep.: 187—191" bei 742mm; spec. Gew. = 0,861 bei 0". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Verbindet sich nicht mit Ammoaiak oder Alkali-

disulfiten. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. P.,05 erzeugt Kohlenwasserstoffe

(C.HgJx bei 100—300" siedend. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entstehen Iso-

valeriansäure und ein zäher, nicht flüchtiger Körper CacHg^O., (V).

Der Körper CioHi^ClßO, welcher sich bei der Einwirkung von Chlor auf Isovaler-

aldehj'd in der Wärme bildet (S. 953), ist wahrscheinlich ein Derivat des obigen Aldehyds.

2. Citronellaaldehyd s. Campherarten.

3. Geraniiunaldehj/d s. Campherarten.

7. DiÖnanthylenaldehyd C.^HjeO. B. Bei der Einwirkung von ZnClj oder schwachem

alkoholischen Kali auf Oenanthol (Peekin, B. 15, 2804). 2C,H,,0 = Cj^HoßO + H^O. —
I). Man destillirt Poljönanthaldehyd (Perkin, Soc. 43, 81). — Schwach riechendes Oel.

Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 279°. Spec. Gew. = 0,8494 bei 15"; = 0,8416 bei 30^;

= 0,8392 bei 35". Mit CHCI3 , Alkohol und Aether mischbar. Oxydirt sich sehr leicht

an der Luft. Liefert bei der Oxydation durch Chromsäure und Essigsäure, durch Ag.,0

oder durch Stehen an der Luft: CO.,, Hexansäure und Heptansäure (Perkin, B. 16, 211).

Bei längerem Stehen mit alkohoHschem Kali werden Heptylalkohol, der Alkohol Ci^H.sO,

der Aldehyd CägH^oO, Heptansäure und die Säure Cj^H.,6Ö.j gebildet. Liefert, beim Er-

hitzen mit Essigsäureanhydrid auf 180", den Aldehyd C^sHsoO. Geht durch Reduktion

in den Alkohol Ci^H^gO über. Der Aldehyd Ci^HjgO nimmt direkt Brom auf, unter

Bildung der sehr unbeständigen Verbindung Cj^HjgBrgO, die schon bei 30" massenhaft

HBr verliert.

Cj^HjgO.NaHSOg. Entsteht bei monatelangem Stehen des Aldehyds Ci^HjgO mit

einer koncentrirten Lösung von NaHSOg (Perkin). — Seideglänzende, krystallinische

Masse. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

8. Cimicinaldehyd Cj^H^gO C?). V. im Spinnengewebe (Välente, Ci. 12, 557). —
Krystalliuisch. Schmelzp.: 71— 72".

9. Triönanthaldehyd c.,iH,,o = (CeH,3).CH:C(C5H,,).CH.,.CH(C,H,j.C0H (?). b.

Beim Behandeln einer ätherischen OenanthoUösung mit Natrium (Perkin, Soc. 43, 71). —
D. Siehe Oenanthaldehyd Ci^H^gO. Der oberhalb 310" siedende Antheil des Rohproduktes

wird im Vakuum destillirt und das Destillat bei 300 mm Druck fraktionuirt. — Sehr

dickes, gelbliches Oel. Erstarrt nicht bei —10". Siedep.: 315—320" bei 300mm. Spec.

Gew. = 0,8744 bei 15"; = 0,8665 bei 30". Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Reducirt

ammoniakalische Silberlösung. Nimmt in der Kälte (2 Atome) Brom auf.

•

C. Aldehyd CnH,„_,o.

Ein Aldehyd CgHgO entsteht beim Erhitzen von 1 Thl. Crotonaldehyd und 2 Thln.

Acetaldehyd mit etwas ZnCl^ auf 100" (Kekule, ä. 162, 105). — Siedep.: 172". Geht
durch Oxdation in eine krystallisirte Säure über, deren Silbersalz ebenfalls krystallisirt.

D. Aldehyd c^H.,„_eO.

Tetrönanthaldehyd c^gHäoO = CeH,3.CH:C(C5H,j.CH:C(C5H„).CH:C(C5H„).C0H. b.

Beim Behandeln von Oenanthol mit ZnCl., oder mit alkoholischem Kali (Perkin, B. 15,

2805J. 4C,H,^0 = C.,gH-oO + 3H.2O. Beim'Erhitzen des Aldehyds Cj^H^eO mit Essigsäure-

anhydrid auf 180" (Peukin) oder bei längerem Stehen desselben mit alkoholischem Kali

(P., B. 16, 211). 2Ci,H,60 = G,sH,oO + H,0. - D. Siehe die Säure C^,H.,60., (S. 524).

— Hellgelbes, dickes, unangenehm riechendes Oel, das im Kältegemisch nicht erstarrt.

Siedep.: 330—340" bei 350 mm. Spec. Gew. = 0,8831 bei 15"; =0,8751 bei 30";

= 0,8723 bei 35". Mischt sich mit Alkohol, Aether u. s. w. Reducirt ammoniakalische
Silberlösuns;. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, kleine Mengen der Säuren CgHj.,0., und

C,Hi,0.,.
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E. Aldehyde Cji,/},.

1. Glykolaldehyd (Aethanolal) aH,0, = CH,(0H).C0H. B. Man versetzt ein Ge-
misch aus 13 g kiystallisirtem Baiythydrat und 250 g Wasser bei 0° mit einer wässerigen
Lösung von 10 g Bromacetaldehyd (E. Fischer, Ländsteiner, B. 25, 2552). Man fällt

nach Y2 Stunde den Baryt mit Schwefelsäure und die überschüssige Schwefelsäure mit
PbCO.^ und filtrirt. Entsteht auch beim Kochen von OH.CH2.CH(OC.3H5), mit dem gleichen
Gewicht Wasser und einigen Tropfen HCl (Marckwald, Ellingee, B. 25, 2984). — Nicht
rein dargestellt. Verd. Natronlauge erzeugt Tetrose C^HgO^.

Glykolaeetal CßHuOs = CH,(0H).CH(0C.,H3)o. B. Aus Bromacetal mit alkoho-
lischer Kalilauge bei 160—180° (Pinner, B. b, 150). — Flüssig. Siedep.: 167". Wird
durch konc. H.,SO^ oder gasförmige Salzsäure, schon bei gewöhnlicher Temperatur, völlig
zersetzt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser und einigen Tropfen HCl, in Alkohol und
Aethanolal.

Aethylglykolacetal CgH^O, = CH,(OC,H/).CH(OC2H5),. B. Aus 1,2-Dichloräther
und überschüssigem Natrium äthylat bei 150'^ (Lieben, ä. liQ, 196). Aus Bromacetal
und koncentrirtem Natriumäthylat bei 160" (Pinner, B. 5, 150). — Flüssig. Siedep.:
168° (L.), 164° (P.); spec. Gew. = 0,8924 bei 21". Wird durch starke Säuren völlig
zerstört. Mit HJ (spec. Gew. = 1,7) entstehen bei 100—130° Aethyliodid, Weingeist und
Kohle (L.).

2. f^-Oxypropionaldehyd, 2-Propanolal CgHgO, = ch3.ch(OH).cho.
Methoxylpropionmethylal CgHi^O, = CH,.CH(0CH3).CH(0CH,), (V). B. Beim

Erhitzen von 1 Vol. Akrolein mit 3 Vol. Holzgeist und 0,5 Vol. Essigsäure auf 100"

(Alsbeeg, J. 1864, 495). — Siedep.: 148"; spec. Gew. = 0,9483 bei 0". Giebt, beim Er-
hitzen mit Wasser auf 160", etwas Akrolein.

Aethoxylpropionacetal CgH^oOg = CH,.CH(0C.,H5).CH(0C.,Hä), (V). B. Aus Akro-
lein mit Alkohol und Essigsäure bei 100" (Alsberg', J. 1864, 495). Entsteht leichter
durcli fünftägiges Erwärmen auf 50" von 1 Vol. Akrolein mit 3 Vol. absol. Alkohol
(Newbury, Chamot, ÄfH: 12, 522). — Siedep.: 85" bei 11 mm; spec. Gew. = 0,8959 bei 0"

(N., Ch.). Siedet nicht unzersetzt bei 186"; spec. Gew. = 0,8955 bei 15" (A.).

3. Aldehyde c^HgO,.

1. 2-Butanolal C,H,.CH(OH).CHO.
Triäthoxylbutan C,oH,,0, = C,H5.CH(OC2H5).CH(OC,H.), (V). B. Bei 6tägigem

Erhitzen auf 50" von 60 g Crotonaldehyd mit 120 g absöl. Alkohol und 30 g ZnCL,
(Newbury, Calkin, Am. 12, 524). — Flüssig. Siedep.: 190"; 88—90" bei 150 mm; spec.

GcQ^ff. = 0,8825 bei 0".

2. ßOocyhutyraldehyd (Aldol, S-Butanolal) CHa.CHlOHj.CHj.CHO. B. Aus
Acetaldehyd und Salzsäure (Würtz, /. 1872, 449; J. 1881, 599J. 2CoH^0 = C^HgO.,.
Beim Erhitzen von Aldehyd mit Wasser und etwas ZnCl., oder mit wässerigen Lösungen
alkalisch reagirender Salze; auch aus Aldehyd und trockener Potasche (aber nicht mit
Soda) (Michael, A. Kopp, Ä?n. 5, 190). Bei dreistündigem Stehen bei 25", am Lichte,
eines bei 0" bereiteten Gemisches aus 1 Thl. a-Crotonaldehyd, 2 Thln. H.,0 und 2 Thln.
Salzsäure (Würtz, BL 42, 286). — D. Man tröpfelt 200 g- Acetaldehyd "bei 0" in 200 g
Wasser von 0", giebt allmählich 10 g K^COg hinzu und lässt dann 12— 18 Stunden bei 10"

stehen. Man schüttelt die gelblich gewordene Lösung mit dem gleichen Vol. und dann
nochmals mit dem halben Vol. Aether. Nun neutralisirt man die wässerige Lösung genau
mit HCl und schüttelt mit dem halben Vol. Aether aus. Alle ätherischen Auszüge werden
vereinigt, der Aether abdestillirt und der Rückstand im Vakuum destillirt (Orndorff,
Newbury, M. 13, 516). — Zäher Syrup. Siedep.: 90— 105° bei 20 mm; spec. Gew. =
1,1208 bei 0", = 1,1094 bei 16". Verbrennungswärme (flüssig) = 546,858 Cal. (Luginin,
J. 1885, 192). Mit Wasser und Alkohol mischbar. Löslich in Aether. Zerßillt bei 135°

in Crotonaldehyd und Wasser; daneben entstehen Acetaldehyd und Polyaldehyd (C.,H^O)x
(Würtz, J. 1878, 612). Beim Erhitzen von Aldol auf 175° entsteht Isodialdan, das auch
bei längerem Stehen von Aldol mit wässeriger Blausäure gebildet wird. Reducirt ammo-
niakalische Silberlüsung unter Si^iegelbildung. Verbindet sich direkt mit Salzsäure (zu

C^HjClO?) und mit Essigsäureanhydrid (Würtz, J. 1873, 473). Versetzt man eine äthe-
rische Lösung von Aldol mit KCN und Salzsäure, so resultirt eine ölige Verbindung
(C^H802),.CNH (Lobry, BL 42, 1621). Schüttelt man Aldol mit 6 Thln. Schwefel-
säure (spec. Gew. = 1.32), so scheiden sich flockige Kondensationsprodukte aus (Lobry,
BL 42, 164).

61*
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Aldol geht freiwillig, unter starker Erwärmung, in eine dickflüssige Modifikation

über, welche, beim Destilliren im Vakuum, wieder flüssig wird. Bleibt das Aldol einige

Tage oder Wochen stehen, so scheiden sich trikline Prismen von Paraldol (C^HgO.,).,

aus, die man durch Waschen mit Aether isolirt. — Schmelzp. : 80—90"; Siedep.: 90—100'*

(im Vakuum), dabei zum Theil in Aldol übergehend. Leicht löslich in Wasser. Löslich

in 3,8 Thln.' Alkohol (99 Vo) bei 25", in 20 Thln. Aether bei 23° (Würtz, /. 1876, 4831.

Wird von Silberoxvd zu /9-Oxybuttersäure oxvdirt. Liefert, bei vierstündigem Erhitzen

auf 170" Dialdehycl (aH,0).,.

Aldolammoniak C4HgO,.NH3. D. Ammoniakgas wird in eine ätherische Aldol-

lösung geleitet (Würtz, J. 1873, 474). — Syrup, wird im Vakuum harzig. Löst sich in

Wasser. Destillirt man Aldol in einem Strome von Ammoniakgas. so erhält man Aldehydin

CgHjiN, die Basen CgHigNO iSiedep.: 155—160" bei 20 mm), CgHisNO, (Siedep.:* 170

bis 180" bei 20 mm) und eine kleine Menge einer mit Aldehydin isomeren (?) Base
(Siedep.: 215—220"). Die beiden Basen CsHigNO und CgHigNOo verlieren bei 250<*

Wasser. Erhitzt man Aldol mit einer grofsen Menge überschüssigen, koncentrirten Ammo-
niaks auf 140", so entsteht Tricrotonylenamin (siehe Crotonaldehyd) (Würtz, Bl. 31, 433)

Aldolacetate. Beim Erhitzen von Aldol mit Eisessig werden Crotonaldehyd und
Wasser gebildet. Erhitzt man Aldol mit Essigsäureanhydrid auf 100", fällt mit Wasser
und destillirt das Produkt im Vakuum, so entstehen zwei Acetate:

Das Monoaeetat CgHjoOg = C^B..{C^'H..^O^)0 siedet bei 100—110" (im Vakuum), löst

sich in Alkohol, aber nicht in Wasser. Beim Ei-hitzen mit Barythydrat werden Baryum-
acetat und ein Harz gebildet.

Das Diacetat CgHj^O^ = CJA^{CJä^O.^)^ ist wahrscheinlich essigsaurer Croton-
aldehyd CH3.CH:CH.CHfC,H30.,)j (S." 960)." Es siedet bei 150-160" (im Vakuum), Un-
löslich in Wasser. Verhält sich gegen Baryt wie das Monoaeetat (Würtz, J. 1872, 450).

CH.CH(OH).CH,.CHO
Dialdan CcH,,0, = "

(?). B. Bleibt das Gemisch von Aldehyd,
CH.CH,.CH(0H).CH3

HjO und HCl bei der Aldoldarstellung längere Zeit stehen, so scheidet das rohe, nicht

destillirte Aldol Krystalle ab (Würtz, Bl. 28, 169). Man verdünnt das ursprüngliche,

stark gefärbte Gemenge mit Wasser und neutralisirt mit Soda. Erst fällt ein schwarzes
Oel, dann eine braune, halbfeste Masse aus, die man abpresst und aus Wasser um-
krystallisirt. — Krystalle; Schmelzp.: 130". Destillirt im Vakuum. Wenig löslich in

kaltem Wasser, sehr leicht in kochendem Alkohol. 100 Thle. Aether lösen bei 22"

0,87 Thle. Eeducirt Silberlösung. Mit Natriumamalgam entsteht Dialdanalkohol (CgHjgOg?).

Verbindet sich mit NHg zu der Base CjeHjgNoOg.
Base C,gH28N203. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Dialdan mit wässerigem

Ammoniak, im Rohr' auf 100" (Würtz, J. 1880, 524). 2C8H,403 + 2NH3 = C.ßH^gN.jOg
-|- 3H.,0. Die ammoniakalischc Lösung wird verdunstet und das ausgeschiedene Harz
aus Aether umkrystallisirt. — Schüppchen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Die wässerige Lösung schmeckt bitter und scheidet, nach einiger Zeit, einen amorphen,
in Wasser unlöslichen Körper aus, ebenfalls von der Formel CjgHogNjOg. Kocht man
die wässerige Lösung, so koagulirt sie; der entstandene Niederschlag löst sieh aber beim
Erkalten. — C,gH,gN203.2HCl. Wird durch Einleiten von HCl in eine ätherische Lösung
der Base bereitet. Das Salz ist sehr zerfliefslich.

Isodialdan CgHi^Oy. B. Beim Erhitzen von Aldol auf 125" (Würtz). Bei zwei-

monatlichem Stehen von 1 Vol. Aldol mit 2 Vol. Blausäure (Lobrv, Bl. 42, 163). —
Grofse Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 113—114" (L.).

3. a-Oxyisohutyraldehyd, Methylpropanolal (CH3)2.C(OH).CHO. B. Der Di-
isobutyläther (CH3).2.C(OC4Hg).CH(OH).OC4H9 entsteht beim Eintragen von Jod (und auch
von CHJg) in Natriumisobutylat C^HgCNa (Gorbow, Kessler, }K. 19, 444). Man kocht
diesen Aether mit der gleichen Menge Eisessig 20—25 Stunden lang, giefst dann in

Wasser, neutralisirt die vom Isobutylacetat abgehobene wässerige Schicht mit Soda und
schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand wieder
mit viel trockenem Aether geschüttelt, der ätherische Auszug verdunstet und der Rück-
stand im Vakuum fraktionnirt. — Flüssig. Siedep.: 50—55" bei 32 mm. Leicht löslich

in Wasser. Reducirt ammoniakalischc Silberlösung mit Spiegelbildung. Wird von AgjO
zu a-Oxyisobuttersäure oxydirt. Verdickt sich beim Aufbewahren. Wandelt sich in eine

polymere Modifikation um, welche krystallisirt, bei 63" erweicht, bei 67" schmilzt.

Dieselbe geht durch Destillation an der Luft bei 130—136" völlig in den flüssigen a-O.x}'-

isobutyraldehyd über; siedet zum gröfsteu Theile unzersetzt bei 142— 146" bei 36 mm.
«-Oxyisobutyraldehyd bildfet, unter Umständen, ein Hydrat, das in Prismen krystal-

lisirt, bei 68—76" schmilzt und sich fast gar nicht in Aether löst.
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Isobutyläther CgHigO, = (CHg),.C(0C,H9).CH0. B. Bei wiederholtem Destilliren
des Diisobutyläthers Cj.jHjgÖg (Gorbow, Kessler, yK. 19, 447). — Flüssig. Siedep.: 106
bis 108". Unlöslich in Wasser.

Diisobutyläther Ci.H.ßOg = (CH,),.C(0C,H<,).CH(0H).0C,H9. B. Siehe «-Oxyiso-
butyraldehyd (Gorbow, Kessler, M. 19, 441). — Flüssig. Siedep.: 122—125° bei 36 mm;
spec. Gew. = 0,9041 bei 0°. Zerfällt, beim Kochen an der Luft, in Isobutylalkohol und
den Isobutyläther CgHjgO.j (s. o.). Zerfällt, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, in Iso-
butylacetat und «-Oxyisobutyraldehyd.

F. Aldehyde (3ji,^_s\.

Aldehyde der Ketonsäuren entstehen, wenn man alkoholfreies Natriumäthylat mit absol.
Aether übergiefst und dann, unter Abkühlung, ein Gemisch aus Ameisensäureester und
einem Keton hinzugiebt (Claisen, Stvlos, B. 21, 1144). CH3.CO.C3H- + CHO.OCH-

+

CjHs-ONa - 0Na.CH(0C.,H5), -f- CHg.CO.C.H, = C3H,.C0.CH:Cri.0Na'+ ^GM^.OB.. Die
Reaktion gelingt aber nur . mit Ketonen von der Forniel E.CO.CH., oder ' R.CO CH.,.R
(Claisen, Bishop, B. 22, 533, 3273). Die Aldehyde R.CO.CH.,.CHO sind, im freien
Zustande, wenig beständig; beständiger sind ihre Natriumsalze, welche sich zu doppelten
Umsetzungen u. s. w. eignen. Mit Eisenchlorid geben sie eine gelbstichige Rothfärbung.
Die Aldehyde R.CO.CH(Rj>.CHO sind auch im freien Zustande beständig; sie werden von
FeClg violett gefärbt.

I. Glyoxal (Oxalaldehyd, Aethandial) c,h,o., = cho.cho. b. Bei der Oxydation
von Weingeist (Debüs, A. 102, 20), Glykol (V) (Debus, ä. 110, 323) oder von rohem Al-
dehyd (LiUBAWiN, yK. 7, 249) mit Salpetersäure. Der Aldehyd geht hierbei zunächst in

Paraldehyd über, und man erhält daher auch eine um ^'3 gröfsere Ausbeute an Glyoxal,
wenn mau Paraldehyd, statt Aldehyd, anwendet (Liubawin, 3C. 13, 496). Die Reaktion
verläuft vielleicht nach der Gleichung: CH3.CHÖ -f HNO., = OH.N:CH.CHO + H3O =
OHO.CHO + NHj.OH (HantzsCh, A. 222, 66). Beim Erhitzen von Dioxyweinsäure oder
Nitroweinsäure mit NaHSO^-Lösung (Hinsberg, B. 24, 3263). — D. In einem Cylinder
von ^|^ 1 Inhalt werden mittelst eines Trichterrohres, das bis auf den Boden reicht,

schichtenweise 160 ccm käuflieber (SOprocentiger) Aldehyd, 20 ccm Wasser und 64 ccm
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,37), der man vorher 2—5 ccm rauchende Salpetersäure
zugemischt hat, eingegossen. Nach fünf bis acht Tagen dampft man die (homogen ge-
wordene, farblose) Lösung auf dem Wasserbade ein und fällt mit koncentrirter Natrium-
disulfitlösung (Liubawin, B. 10, 1366). — Man mischt 25 g Paraldehyd mit 25 g H.,0,

giefst darunter 20 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,37) und unter diese Säure 1 ccm
rauchende Salpetersäure und verfährt weiter wie angegeben, nur wird der Rückstand
nicht mit NaHSOg gefällt, sondern man behandelt ihn mit CaCOg und verdampft die

Lösung (bei 200 g Aldehyd) auf 300—400 ccm. Nun fällt man die Lösung mit einer kon-
centrirten Lösung von Bleiessig, in möglichst geringem Ueberschuss und entfernt aus der
iiltrirten Lösung den Kallc durch Oxalsäure (Forcrand, BI. 41, 242).

Verdunstet man die wässerige Glyoxallösung im Wasserbade, so resultirt ein wasser-
haltiges, amorphes, durchsichtiges Glyoxal, das sich sehr leicht in Wasser löst. Nach
dem Trocknen, im Vakuum bei 110— 120°, ist es amorph, wenig zerfliefslich und nur sehr
langsam löslich in kaltem Wasser. Es hält dann noch etwa VeHoO zurück (Forcrand).
Bei 160—180" wandelt sich wasserhaltiges Glyoxal zum Theil in Glykolid um. Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether. Glyoxal polymerisirt sich leicht: beim Erhitzen
mit Benzoesäure auf 150° oder mit Wasser auf 140— 160°. Wird von verdünnter Salpeter-

säure zu Glyoxylsäure, von koncentrirter zu Oxalsäure oxydirt. Reducirt ammoniakalische
Silberlösung mit Spiegelbijdung. Geht mit Alkalien, schon in der Kälte, in Glykolsäure
über. C.,H,02 + H,0 = CoH^Og. (Wärmebildung hierbei: Forcrand, Bl. 41, 244). VGh^
erzeugt einen farblosen, amorphen Körper, der sich in Weingeist, aber nicht in Wasser
löst (L.). Mit Cyankaliumlösung, in der Kälte, entstehen kohlige, unlösliche Kör^jer;

mit Ammoniumcyanid und verdünnter H.^SO^ wird Aminoessigsäure gebildet. Liefert,

beim Vei'dunsten mit koncentrirtem Ammoniak, Glykusin Cr.H^N^ und Glyoxalin CgH^Nj.
Ammoniakderivate des Glyoxals entstehen auch beim Behandeln von Trichlormilchsäure
mit Ammoniak u. s. w. CClg.CH(OH).CO,H = CCU:CH.OH + CO.3 + HCl = CHCL.CHO
-f CO, 4- HCl und CHCl.CHO + H,0 = CHO.CHO + 2HC1 (Pinner, B. 17, 1997).
Behandelt man ein Gemenge von Glyoxal und Ameisenaldehyd mit NH, , so entsteht
Glyoxalin CgH^N,. Ebenso erhält man aus Glyoxal, Acetaldehyd und NHg Paraoxal-
methylen C4HgN2 n. s. w. Liefert mit Hydrazinsulfat einen mikrokrystallinischen, unlös-
lichen Körper C^Hj^NgOg (Curtius, Jay, J. pr. [2] 39, 51). Verbindet sich mit Hydr-
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oxvlamin zu Gljoxim C^H^NoO. Liefert mit Malonsäurediäthylester: Dioxybutantetra-
cai-boiisäureteträthylester CgHgOjgiCaHg)^. Liefert mit Acetessigester: Sylvancarbonessig-
säureester CgHgO^fCgHg^j und Sylvancarbon acetessigester CioHgOglCoHg)^.

Eeaktionen auf Oh/oxal. Eine sehr verdünnte Glyoxallösung färbt sich, beim
Erwärmen mit Cyankalium, dunkelroth und scheidet, beim Stehen, einen schwarzen pulve-
rigen Niederschlag aus, wobei die Lösung braun wird. Ueberschüssige Säuren verhindern
die Reaktion (Liubawin). — Eine neutrale, wässerige Glyoxallösung giebt mit essigsaurem
Phenylhydrazin einen krystallinischen Niederschlag von Aethinphenylhydrazin C2H.2(NjH.
CgH.)j (empfindliche Eeaktion). — Giebt, auch in verdünnter Lösung, mit Beuzidin eine

gelbliche Verbindung, welche sich in Vitriolöl mit indigblauer Farbe löst.

2NH4.HSO3 + CH^Og (Debüs). Krystallisirt monoklin mit IH^O; Bildungs- und
Lösungswärme: Forcrand, Bl. 43, 371; Ä. eh. [6] 11, 438. — 2NaHS0,, + CoHgO^ + H^O.
Kleine Krystalle, leicht löslich in Wasser, nicht in Alkohol. Beim Behandeln mit Soda
tritt totale Zerlegung ein (Debus). Bildungswärme von 2NaHS03 + C^IIoO., + H^O: For-
crand, Bl. 41, 441 ; Neutralisationswärme der glvoxylschwefligen Säm-e: Ä. eh. [6] 11, 444.
— 2KHSO3 -fC^H^O,. Prismen (Forcrand, £/. 42, 174). — BalHSOJ^ + C.,H,0,

+

272 HjO. I). Man mischt koncentrirte Lösungen des Natriumdisulfitsalzes mit BaCl^ und
lässt stehen (Debus). — Krystallkrusten, sehr schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in

kochendem Wasser, dabei aber zum Theil sich zersetzend in BaSOg, SO^ und Glyoxal.
100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 18° 0,84 Thle. (Forcrand, BL 42, 176).

Hexaglyoxalhydrat Cj^H.^Oig = eC.jHjO^ + H^O. B. Beim Einleiten von HCl
in eine Lösung von Glyoxal in Eisessig (Schiff, ä. 172, 1). — Pulver, unlöslich in Wasser
und allen gewöhnlichen Lösungsmitteln, in der Kälte. Wenig löslich in kochendem Al-
kohol. Geht, bei anhaltendem Kochen mit Wasser, in Glykolsäure über. Beim Kochen
mit Essigsäureanhydrid bildet sich Acetylhexaglyoxalhydrat C,2Hj3(C2H30)Oi3, ein
amorpher, unlöslicher Körper, der, beim Kochen mit Alkalien, Essigsäure abspaltet. —
Hexaglyoxalhydrat und Benzoylchlorid liefern Benzoylhexagl^'oxalhydrat CijHij
(ClH50)Oi3 ebenfalls amorph und unlöslich.

Glyoxalaeetal CjoHgoO, = CH(OC,H5)2.CH(OC,H5)2. B. Aus Dichloracetal und Na-
riumäthylat (Pinner, B. 5, 151). — Siedep. gegen 180'^. In Wasser unlöslich. Wird
durch starke Säuren völlig zerstört.

Glyoxal-Aethylenmerkaptal C^U^ß^ = C2H,<^|\cH.Ch/|\c2H^. B. Aus Gly-

oxal und Dithioglykol (Fasbender, B. 21, 1476). — Blätter. Schmelzp.: 133". Sublimir-
bar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether.

2. MethylglyOXal, Propanonal C,Ufi.^ = CH3.CO.CHO. B. Beim Erwärmen des
Salzes CgHgSgOjo.Nag (aus Acetoxim und NaHSO,) mit HCl (Pechmann, B. 20, 2543).

CH3.C(OH)(S03Na).CH(S03Na).NH.S03Na + 2H,0 - CH3.CO.CHO -\- NajSO, + NaHSÖj
-|- NH^.HSOg. — Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Wasser. Verbindet
sich leicht mit mp-Toluylendiamin zu Methyltoluchinoxalin CiqHjqN,.

3. Acetessigaldehyd, 3-Butanonal c.HgO, = ch3.co.ch2:CHO. b. Das Natrium-
salz entsteht beim Versetzen eines stark gekühlten Gemenges von (1 Mol.) alkoholfreiem
Natriumäthylat und (10 Thin.) absol. Aether mit (1 Mol.) Aceton und (1 Mol.) Ameisen-
säureäthylester. Man lässt 12 Stunden stehen und saugt das ausgeschiedene Salz ab
(Claisen, Stylos, B. 21, 1144). — Der freie Aldehyd ist nicht existenzfähig; beim Ver-
setzen des Salzes mit Essigsäure entsteht sofort Triacetylbenzol CjjHj.jOg. Das Natrium-
salz erzeugt mit Hydroxylamin einen Körper CyHjgNgÖg (siehe Aldoxime). Mit Phenyl-
hydrazin entstehen 2 isomere l-Phenyl-(3 und 5-)Methylpyrazole CioH,oN2. — Na.C4H502.
Zcrfliefslich. — Cu(C4H502)o. Aus der konc. wässerigen Lösung des Natriumsalzes (1 Mol.)
und (1 Mol.) Kupferacetat (Gl., St.). Hellblaue Nadeln. /l Ziemlich leicht löslich in sieden-
dem Benzol und Aether, schwer in Ligroi'n.

4. Aldehyde CgHjoOj.

1. a-Derivat. B. Aus Acetaldehyd und Zinkspänen bei 100" (Riban, Bl. 18, 63). —
Gel. Siedep.: 220", oder bei 140—160" bei 20 mm. Verbindet sich mit Alkalidisulfiten

zu krystallinischen Verbindungen.

2. Butyrylacetaldelnjd, 3-HeocanonalC^B,.CO.CB,.CliO. B. Das Salz Na.CeH902
entsteht beim Versetzen eines stark gekühlten Gemenges von (1 Mol.) Natriumäthylat und
absol. Aether mit (1 Mol.) Methylpropylketon und Ameisensäureäthylestcr (Claisen, Stylos,
B. 21, 1148). — Cu(CßHc,02)2- Graugrüne Prismen. Ziemlich leicht löslich in Alkohol,
schwerer in Wasser.
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3. Fropionylpropionaldehyd, 2-3l€thyl-3-Pentanonal (Formyldiüthylke-
ton) C2H5.CO.CH(CH3).COH. B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen eines Ge-
misches aus (10,5 g) gepulvertem Natriumäthylat und (100 g) absol. Aether in ein ge-
kühltes Gemenge von (13 g) Diäthylketon und (11 g) Ameisensäureäthylester (Claisen,
Meyerowitz, B. 22, 3275). Man lässt 12 Stunden stehen, saugt ab, löst den Filterrück-
stand in Eiswasser und säuert mit Salzsäure an. Das abgeschiedene Oel wird mit Aether
ausgeschüttelt, die Lösung verdunstet und der Eückstand im Vakuum fraktionnirt. —
Dicke Tafeln. Schmelzp.: 40°. Siedep.: 164—166"; 75—85» bei 45—50°. Löslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Phenylhydrazin erzeugt Methyläthylphenyl-
pyrazol CjaH^^N.j. FeClg bewirkt, in der alkoholischen Lösung, eine intensive dunkelviolette
Färbung. — NH3.C6HJ0O2. Zerfliefsliche Krystalle. — Cu(C6H90,)2. Graugrüner Nieder-
schlag. Glänzende graugrüne Nadeln (aus Benzol -\- Ligro'm). Leicht löslich in Alkohol
und warmem Benzol.

G. Aldehyd cji,^_ß,.

Aldehyd C.H^Oj. Dibrommaleinsäurealdehyd C^H.^Br.jO., s. S. 615.

H. Aldehyde C^H^^Og.

1. Glycerinaldehyd, 2, 3-Propandiolal CgHeOg = oh.ch,.ch(OH).cho. b. Beider
Oxydation von Glycerin durch Platinmohr (Grimaüx, Bl. 47, 885), durch verd. HNO3 oder
besser durch Brom und Soda (E. Fischer, Tafel, B. 20, 3386). Man löst 10 Thle. Gly-
cerin und 35 Thle. krystallisirte Soda in 60 Thln. warmem Wasser, kühlt auf 10° ab
und fügt 15 Thle. Brom hinzu. Nach 7^ Stunde säuert man mit HCl an, zerstört das
freie Brom durch SO, und neutralisirt mit Natron (F., T.). — Reducirt FEHLiNo'sche
Lösung. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. Gährt, in Berührung mit Hefe (Grimaux,
Bl. 49, 251). Versetzt man die Lösung des rohen Glycerinaldehyds mit 1% freiem Aetz-
natron und lässt 4— 5 Tage lang bei 0° stehen, so wandelt sich der Glycerinaldehyd in

Akrose CgHj^Og um, die, in der Kälte, keine FEHUNo'sche Lösung reducirt, wohl aber
in der Wärme und mit Phenylhydrazin eine Verbindung CigHjjN^O^ liefert.

2. Chloralaldol, l,l,l-Trichlor-2,4-Pentandiol-3-Methylal CeHgCigOg = CCI3.

CH(0H).CH(CH0).CH(0H).CH3. B. Bei 9—10 stündigem Erhitzen auf 100° von (2,4 g)
Paraldehyd mit (8 g) Chloral und (8 g) Eisessig (Königs, B. 25, 799). — Oel.

3. Butyrchloralaldol, 5,5,6-Trichlor-2,4-Heptandiol-3-Methylal CgH^gCigOg =
CH3.CHC1.CC1„.CH|0H).CPI(CH0).CH(0H).CH3. B. Bei 6—7 stündigem Erhitzen auf
140—150° von (1 g) Paraldehyd mit (4 g) Butyrchloral (Königs, B. 25, 798). — Dickes
Oel. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

1. Aldehyde Cj{,^_,0^.

Die bei der Oxydation der höheren Glieder der Säurereihe G,iH2q_^0o durch rauchende
Salpetersäure entstehenden indifferenten, öligen Körper CuHon_o03 (S. 529) sind vielleicht

als Aldehyde anzusprechen. Dabei entsteht aus einer Säure mit 2n Atomen Kohlenstoff

(z. B. Palmitolsäure CigH^gO,) ein Aldehyd mit n Atomen Kohlenstoff (also der Aldehyd

I. Aldehyde QHj.Og.

1. Korkahlehyd. B. Bei der Oxydation von Palmitolsäure CigH^gO, mit rauchender
Salpetersäure, neben Palmitoxylsäure und Korksäure. Durch Wasser wird aus dem Ge-
menge zunächst die Korksäure ausgezogen. Den Eückstand löst man in heifsem Alkohol
und erhält, beim Erkalten, öligen Korkaldehyd, der durch Destillation im Dampfstrome
gereinigt wird (Schröder, A. 143, 34). — Hellgelbes Oel. Siedet nicht unzersetzt bei 202°.

Wird von wässerigem Brom zu Korksäure oxydirt.

2. Dialdan S. 964.
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2. Azela'l'naldehyd CgHjgOg. B. Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure

auf Stearolsäure CjgHg.^Oj, neben Stearoxylsäure und wenig Azelainsäure (Overbeck, A.

140, 66). — Oel, unlöslich in Wasser, "leicht löslich in Alkohol. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Wird von rauchender Salpetersäure nicht angegritfen. Brom und Wasser
oxydiren langsam zu Azelainsäure.

Nach LiMPÄCH, A. 190, 297) existirt dieser Körper nicht.

3. BraSSylaldehyd C^^'H^^O^. ist das Hauptprodukt der Einwirkung von rauchender

Salpetersäure auf Behenolsäure Co.,H^oOo (Uaussknecht, A. 143, 47). — Oel. Leichter als

Wasser und darin unlöslich. Löst sich in Natronlauge und wird daraus durch Salzsäure

unverändert gefällt. Wird von Brom zu Brassylsäure oxydirt.

K. Aldehyde C„H3u_,03.

Aldehyd C^H^Og. B. Bei der Einwirkung von (4 Atomen) Brom auf eine wässerige

Lösung von Brenzschleimsäure , in der Kälte (Limpeicht, A. 165, 285). Man schüttelt

die Flüssigkeit mit Aether aus, verdunstet und lässt den öligen Rückstand über Schwefel-

säure stehen. — Kleine Krystalle, die sich unterhalb 100" bräunen. Reagirt sauer. Re-

ducirt ammoniakalische Silberlösung. Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten. Beim
Behandeln mit Natriumamalgam werden ein Oel C^HgO., und Krystalle CgHi^Oj er-

halten. Giebt, beim Erwärmen mit überschüssigem Baiytwasser, einen charakteristischen

gelben Niederschlag.

Beim Behandeln von Brenzschleimsäure mit Brom, in der Kälte, entsteht zuweilen ein

Körper C^HjBrO.,, der mit Wasserdämpfen leicht flüchtig ist, in campherartig riechenden

Nadeln krystallisirt und bei 84" schmilzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
oder Aether. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in ein flüchtiges Oel C^H^O.,

über, das sich nicht in Wasser löst und darin untersinkt.

Die Mucochlorsäure C^HjCLjOy und Mueobromsäure C^HoBr.^Og (S. 615) sind

Aldehydsäuren, d. h. enthalten, aufser CO.,H, auch noch die Aldehydgruppe CHO.

XXVIII. Aldoxime.

Die Aldehyde verbinden sich, schon in der Kälte, beim Stehen mit einer wässerigen

Lösung von Hydroxylamin. Man wendet je 1 Mol. Ilydroxylamin an, indem man salz-

saures Hydroxylamin mit der äquivalenten Menge Soda versetzt. Das gebildete Aldoxim
wird der Lösung, durch Schütteln mit Aether, entzogen (V. Meyer, B. 15, 1526; Petraczek,

B. 15, 2784). CH3.CHO -h NH,.OH = CHg.CHiN.OH + H.,0.

Succinaldoxim entsteht bei der Oxydation von Pyrrol durch Hydroxvlamiu.
CH:CH\^.„

,
„.,„^ CH^.CftN.OH

, ^,^
CH:CH>^ + '^«^^ = CH;.CH:N.0H + ^^-

Die Aldoxime werden von Acetylchlorid heftig angegrifi"en, unter Entwickelung von
HCl. Beim Kochen mit HCl geben sie Hydroxylamin ab. Von Essigsäureanhydrid werden
sie, schon bei 0°, in Wasser und Nitrile CnH^p^j.CN zerlegt.

Der Zusammensetzung nach könnten die Aldoxime betrachtet werden als Nitroso-
derivate der Kohlenwasserstofi'e. C.HsNO = CH^.CH^.NO = CH3.CH:N.0H.

A. Aldoxime CnH,n+iNO.

I. FormaldOXim CH3NO = CH^rN-OH. B. Aus Trioximidomethylen Is. u.) beim Er-

hitzen auf 132° (Scholl, B. 24, 576). Eine wässerige Lösung entsteht beim Erhitzen von
Trioximidomethylen mit Wasser, im Rohr auf 100" (Sch.). — Gasförmig. Zerfällt, beim
Erhitzen, in HCN und H^O. Geht, beim Abdampfen der wässerigen Lösung, in Trioximido-

methylen über. Wird von Natriumamalgam (und Essigsäure) zu Methylamin reducirt.

Reducirt Quecksilberoxydsalze.

Trioximidomethylen CgHgNgOg = (CH.3:NOH)3. B. Man giefst, unter Kühlung,
eine mit (41 g) krystallisirter Soda versetzte, kalt gesättigte Lösung von (20 g) NHgO.HCl
in eine wäss. Lösung von Formaldehyd und lässt über Nacht stehen (Scholl, B. 24, 575).
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— Amorph. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether u. s. w. Löst sich leicht in verd.

Säuren und in konc. Natronlauge. Geht bei 132— 134° oder beim Erhitzen mit Wasser,
im Rohr, in Formaldoxim über.

2. AcetaldOXim CH.NO = CHg.CHiN.OH. B. Durch Vermischen von Aldehydam-
moniak mit 1 Mol. NH3O.HCI (V. Meyer, B. 15, 1526; Peträczek, B. 15, 2784; DüIs-stän,

Dymond, Soc. 61, 473). Paraldehyd und Metaldehyd verbinden sich nicht mit Hydroxyl-
amin (Peträczek, B. 16, 829). — Nadeln. Schmelzp.: 47° (Franchimont , i?. 10, 236).

Bei längerem Schmelzen sinkt der Schmelzpunkt der erstarrten Substanz auf 12*^; steigt

aber beim Aufbewahren wieder auf 46,5" (Dunstän, Dymond). Siedep.: 114—115°. Mit
Wasser, Alkohol und Aether mischbar. HCN erzeugt das Nitril CgHgNoO.

Nitril CaHßN,© = CH3.CH(NH.0H).CN. B. Beim Stehen von Acetaldoxim mit

konc. HCN (RohdeJ B. 25, 2070). — Krystalle (aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 97".

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Aether und Benzol, unlöslich in

Ligroin.

Chloralhydroxylamin CoH^ClsNO = CCl3.CH(0H).NH.0H. B. Man verreibt (1 Mol.)

Chloralhydrat mit (2 Mol.) NH3O.HCI und (1 Mol.) pulverisirter Soda, lässt das Ganze
einige Stunden im Exsiccator stehen und zieht dann mit Aether aus (Hantzsch, B. 25,

702). — Glänzende Schuppen (aus Aether). Schmelzp.: 98°. Leicht löslich in Alkohol

und Aether, schwer in CHCI3 und Benzol. Beim Stehen an der Luft entsteht Trichlor-

aldoxim. Zerfällt, beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung, in die Komponenten.
Essigsäureanhydrid erzeugt Diacethydroxamsäure CHg.CH(0H).N.0.C0.CH3.

Chloraloxim aH.C\NO = CC1,.CH:N.0H. B. Beim Erwärmen von 1 Mol. Chloral-

hydrat mit 4 Mol. NHg'O.HCl und etwas Wasser (V. Meyer, A. 264, 119). — Syrup, der

allmählich zu Prismen erstarrt. Schmelzp.: 39— 40°. Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Wird von verd. Natronlauge heftig zerlegt in HCl, HCN
und CO^.

3. PropionaldOXim CgH-NO. Siedep.: 130—132° (Peträczek, 5.15,2784).

4. Oxime C^H^NO. l. Butyraldoxim.
Butyrehloraloxim CHgClgNO = CH3.CHC1.CC1,.CH:N.0H. Grofse Oktaeder (aus

Ligroin). Schmelzp.: 65° (R.Schiff, Tarügi, 0. 21 [2] 8). Alkoholisches Kali fällt einen

amorphen Körper CgHjjCljNjOg (V). Versetzt man eine alkoholische Lösung von Butyr-

ehloraloxim mit Vo Mol. PbO und einigen Tropfen Eisessig, so entsteht Dichlorcroton-
aldoxim C^H^CUNO = CHg.CChCCl.CR-N.OH (Krystalle; schmilzt bei 158°, unter Zer-

setzung).

Acetat CeHgClgNO, = C^H.ClaNO.CaHgO. Krystalle. Schmelzp.: 63—64° (Schiff,

Tarugi).
Butyraldoximsulfonsäure C^H^NSO, = CH3.CH(SO,H).CH9.CH:N.OH. B. Aus

Butyraldehydsulfonsäure, (NHgO.j.HaSÖ^ und Aetzbaryt (Haubner, M, 12, 550). — Ba
(C^HgNSO^i (bei 156°). Amorph. Bei der Reduktion mit Natriuraamalgam (und H^SO^)

entsteht Butylamin-^'-Sulfonsäuie.

2. Isobiityraldoxim{Cll^\.QYi.GR:^.QiR. Siedep.: 139°. In Wasser ziemlich löslich,

aber damit nicht mischbar (Peträczek, B. 15, 2784).

5. ISOValeraldOXim CsH^NO. Scharf riechendes Oel. Siedep.: 160—162°. Leichter

als Wasser (Peträczek, B. 16, 829).

6. OenanthaldOXim C-H^sNO. Grofse Tafein (aus Alkohol). Schmelzp.: 50°; Siedep.:

195° (Westenberger, B. 16, 2992). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol

und Aether. Eisenchlorid erzeugt in der wässerigen Lösung eine Rosafärbung. Liefert,

beim Behandeln mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid, Oenanthsäurenitril (Lach, B.

17, 1572). — 2CjHj5NO.AgN03. Flockiger Niederschlag, erhalten durch Fällen einer

alkoholischen Oenanthaldoximlösung mit AgNOg (W.). Löslich in heifsem Wasser.

n - Methyläther C8H,7NO = C6Hj3.CH<^^' ^ Oel (Goldschmidt, Zanoli, B. 25,

2594). Beim Kochen mit verd. H2SO4 entstehen Oenanthol und (?-Methylhydroxylamin.

HJ spaltet, beim Erhitzen, NHj.CHg ab.

Aethyläther CgHjgNO = CjHj^NO.CjHj. D. Aus Oenanthaldoxim, Natriumäthylat

und C.H.J (Westenberger). — Flüssig. Siedep.: 185— 187°.
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7. CaprylOXim C^Hj-NO. Flüssig. Siedep.: 121-123« (Behal, Bl. 47, 164).

8. TetradekylaldOXim Ci.HjgNO = Ci3H,,.CH.(X:0H). silberglänzende Blättchen (aus
Alkohol). Schmelzp.: 82" (Krafft, B. 23, 2361).

B. Aldoxime CaH,^_,NO.

I. CrotonaldOXim C.RNO = CH3.CH:CH.CH:N.0H. Prismen. Schmelzp. 119-120°
(Schindler, M. 12, 411; vgl. Dolfus, B. 2b, 1920). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
CHCI3 ; unlöslich in "Wasser. Wird von Xatriumamalgam (-(- Essigsäure) zu Crotylamin
C.R.'NH. reducirt.

2.iVI ethyläthylakroleinoxim CßH,jNO = ch3.C(C.,H5):CH.ch:N.oh. b. AusMethyi-
äthylakrolein , NH3O.HCI und Soda (Solonixa, iR". "l9, 309). — Tafeln (aus Ligroi'n).

Schmelzp.: 48— 49"; Siedep.: 193— 194". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alko-
hol und Aether, schwerer in Ligroin. Löslich in Alkalien.

3. Korper CgHjgNgOg. B. Man versetzt eine Lösung von (40 g) rohem Natriumacet-
essigaldehyd in (60 ccm) Wasser bei 0" mit einer Lösung von (26 g) NHgO.HCl und lässt

das Ganze einige Tage über H2SO4 stehen (Claisen, Hori, B. 24, 139). — Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 174". Schwer löslich in Wasser, Alkohol u. s. w.

C. Aldoxime (Glyoxime) c^H^^N^o^.

Gerade wie die eiuwerthigeu Aldehyde R.CHO sich nur mit einem Molekül
Hydroxylamin zu Aldoxim verbinden, vereinigt sich der zweiwerthige Aldehyd Glyoxal
(CH0)2 mit zwei Molekülen Hydroxylamin. CHO.CHO + 2NH.,.0H = OH.N:CH.CH:
N.OH -|- 2HjO. Die Homologen des Glyoxims entstehen durch Zusammenbringen d6r
Isonitrosoderivate der Ketoue mit Hydroxvlamin. CH3.C0.CH:N.0H -\- NH„.OH = CH,.
C(N.OH).CH:N.OH + H.,0.

Das Verhalten der Glyoxime entspricht jenem der Aldoxime überhaupt. Glyoxim
und Methylglyoxim liefern ein Silbersalz Ag.CjiH2u_jN20,, die höheren Homologen nicht.

Diese lösen sich nur in ganz koncentrirter Kalilauge mit gelber Farbe; sie lösen sich sehr
schwer in Ammoniak. Mit Essigsäureanhydrid liefern alle Glyoxime Diacetylderivate.

Beim Eintragen von NOj in die Lösung der Glyoxime in absol. Aether entstehen

Glyoximhyperoxyde (Scholl, B. 23, 3496). cH^SkOH + ^ = CH^'öInS + ^'^-

Diese Hyperoxyde sind flüssig und destilliren unzersetzt im Vakuum.

I. Glyoxim CjH.N^O, = 0H.N:CH.CH:N.0H. B. Bei eintägigem Stehen eines Ge-
misches aus 1 Mol. Glyoxal und 2 Mol. Hydroxylamin (Wittenberg, V. Meyee, B. 16, 505).

Die gebildete Verbindung wird durch Aether ausgeschüttelt. Entsteht auch bei gelindem
Erwärmen einer wässerigen Lösung von (1 Mol.) Trichlormilchsäure mit (2 Mol.) salz-

saurem Hydroxylamin, unter stetem Zusatz von Na.jC03 bis zu schwach alkalischer Ee-
aktion (Pinneb, B. 17, 2001). — Ehombische Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 178".

Leicht sublimirlsar. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether. Die wässe-
rige Lösung reagirt schwach sauer. Spaltet, beim Kochen mit Säuren, Hydroxylamin ab.

Liefert, beim Erwärmen mit Essigsäureanh^-drid, erst ein Diacetylderivat (s. d.) und dann
Cyan. C^H^N.^O, = CN.CN + 2H2O. Verbindet sich direkt mit Phenylhydrazin. — Ag.
C2H3X2O0. Niederschlag, erhalten durch Fällen von Glyoxim mit AgNOg und NH3.

Diacetat CeHgXjO^ = C,H2X2(O.C2H30)2. B. Beim Erwärmen von Glyoxim mit
Essigsäureanhydrid (I;Ach, B. 17, 1573). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 120".

Entwickelt, bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid, Cyan.

Chlorglyoxim CjHäClN^Oj. a. Chloramphiglyoxim CJi^GYK^O^ -\- H,0 =
^^1— i_'XX

\ TT r\ 1
L>V-/1 : Uxl

1
.-.-_- ^-^ ^„. -_-. ^^ ,

SJOTTVOTT + ^2'-' °*^^^' OH N N OH "f" -^ -^' '^ versetzt eine Losung von

(3 Mol.) XH3O.HCI und (ly., Mol.) Soda mit (1 Mol.) Chloralhydrat und fügt, nach 4 Stun-
den, unter Eiskühlung, (etwas mehr als 4 Mol.) NaOH hinzu. Die alkalische Lösung-
übersättigt man mit verd. HgSO^ bei 0" (Hantzsch, B. 25, 708). — Seideglänzende lange



2.3.93.] FETTREIHE. — C. ALDOXIME (GLYOXIME) C^H^^NjO,. 971

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 114°. Schwer löslich in kaltem Wasser, CHCI3 und
Benzol, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch HCl-Gas, in ätherischer Lösung, in

Chlorantiglyoxim umgewandelt. Liefert mit Acetylchlorid Acetylchlorantiglyoxim.

Diacetylderivat CgH^ClKO, = CjHClNoCO.C^HgOlo. Tafeln. Schmelzp.: 114'^

(Hantzsch). Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCI3 und Benzol. Wandelt
sich, beim Einleiten von Salzsäurega^ in die ätherische Lösung, in Chlorantiglyoximdi-

acetat um.
CPl PH

b. Chlorantiglyoxim -^ „ •• ' •; „ -._ . B. Beim Einleiten von trocknem Salzsäure-

gas in eine absol. ätherische Lösung von Chloramphiglyoxim (Hantzsch, B. 25, 709). —
KrystallWarzen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 161°. Löst sich in sehr verd. Natronlauge,

dabei aber in Chloramphiglyoxim übergehend.
Monoaeetylderivat C^H^ClNoO., = C2H.2C1N,02.C2H30. Schmelzp.: 163" (Hantzsch).

Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHCI3 und Benzol.

Diacetylderivat CeHjClN,0^ - aHClaNjlO.CjHgO),. Tafeln. Schmelzp.: 90,5»

(Hantzsch).

2. MethylglyOXim CgHeN.O^ = CH3.C(N.0H).CH:N.0H. B. Beim Versetzen einer

Lösung von 1,1-Dichloraceton oder von Isonitrosoaceton mit Hydroxylaminlösung (V.Meyer,

Janny, B. 15, 1165). CH3.CO.CHCI, + 2NH,.0H = CgHeN^O, + 2HC1 + H,0. Man
lässt 24 Stunden kalt stehen, säuert dann mit HCl an und schüttelt mit Aether aus.

Die Reaktion erfolgt auch, wenn man nicht freies Hydroxylamin anwendet, sondern eine

mit H.^SO^ übersättigte Lösung desselben (Treadwell, Westenberger, B. 15, 2787). —
Kleine, blumenkohlartige Warzen (aus Wasser), kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

153°. Sublimirt leicht in Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,

Aether und in lauwarmem Wasser. Leicht löslich in Alkalien zur farblosen Lösung.

Liefert, beim Kochen mit koncentrirter, HCl Hydroxylamin. NO., erzeugt einen Körper

C^HgNgOs (s. u.). — Ag.CsHjNgO.,. Niederschlag, erhalten durch Fällen der Säure mit

NH3 und AgNÖj,. Etwas löslich in Wasser.
Diacetat C^H^oN^O^ = CH3.C(N.O.C2H8Ü).CH(N.O.CjH30). B. Man erwärmt Methyl-

glyoxim gelinde mit "Essigsäureanhydrid, lässt das Produkt im Vakuum erstarren und
krystallisirt es aus Ligroin um (Schramm, B. 16, 2187). — Durchsichtige Prismen (aus

Ligroi'n). Schmelzp.: 51°.

CH C'N O
Verbindung CgHgNgOg =

ivo^ P-N O ^'^' ^' ^^^^ Versetzen einer Lösung von 15 g

Methylglyoxim in 280 g absol. Aether mit 12 g NOg (Scholl, B. 23, 3501). Man lässt

12 Stunden stehen, verdunstet dann vorsichtig auf dem Wasserbade, löst den Rückstand

in Aether und verdunstet die mit Natron gewaschene Lösung. — Nädelchen. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 107—108°. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, schwer lös-

lich in kaltem Alkohol, leicht in Aether.

Körper CgHgNgOg. B. Entsteht, neben wenig Methylglyoxim, beim Vermischen der

konc. wässerigen Lösungen von Isonitrosoaceton und salzsaurem Hydroxylamin (Scholl,

B. 23, 3578). Man neutralisirt die saure Lösung mit Natron und befreit den Nieder-

schlag, durch Aether, von beigemengtem Methylglyoxim. — Nädelchen (aus heifsem Wasser).

Verpufft bei 238—247°. Löst sich in etwa 500 Thln. siedenden Wassers. Sehr schwer

löslich in siedendem Alkohol. Leicht löslich in Säuren, Natron, Soda und NHg. —
CgHpNgOg.HCl. Glänzende Nädelchen. Schmelzp.: 112—113°. Ziemlich leicht löslich in

absol. Alkohol.

3. öxime c.HgXjO^.

1. Dimethylglyomm CH3.C(N.OH).C(N.OH).CH3. B. Beim Versetzen einer wässe-

rigen Lösung von Isonitrosomethyläthylketon mit salzsaurem Hydroxylamin (Schramm, B.

16. 180). — Glänzende, spiefsige Krystalle. Liefert kein Silbersalz.

CH C"N O
Dimethylglyoximhyperoxyd C^HgNjOj = c;u h.Ys q- ^- ^^™ Eintragen von 7 g

NO, in die Lösung von 14,5 g Dimethylglyoxim in 200 g absol. Aether (Scholl, B. 23,

3499). _ Flüssig. Siedep.: 222—223° (i. D.) bei 726 mm; 106,5- 107,5° bei 14 mm. Lös-

lich bei 18° in 30 Thln. Wasser; mischbar mit Alkohol u. s. w. -^ -

„ ^ , . > CH,.CH:N.OH „ ^ .

2. Succinaldehyddioxim (Pyrrolhydroxylaniin) ^ -

^
„„ . B. Bei

17 stündigem Kochen einer Lösung von (10 g) Pyrrol und (12 g) salzsaurem Hydroxyl-

amin in (100 g) Alkohol (von 90%) rtiit (8 g) entwässertem Na2C03 (Ciamician, Denn-
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STEDT, B. 17, 534; Ciamician, Zanetti, B. 22, 1969). Aus n-Aethylpyrrol und Hydroxyl-
amiu (Ciamician, Zanetti, B. 23, 1788). — Kleine Kiystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
173°. Wird von Natrium (und Alkohol) zu Tetramethylendiamin reducirt. Mit Phenyl-
hydrazin entsteht Succinaldehyddihydrazon. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NH^
und Bernsteinsäure.

4. Methyläthylglyoxim CgHioNjO, = ch3.C(N.0Hj.C(N.0H).c.,H5. b. Aus isouitroso-

methylpropylketon und salzsaurem Hydroxylamin (Schramm, B. 16, 180). — Kleine Nadeln.
Schmilzt bei 170" unter Gelbfärbung. — Na.CgHgN.jOj. Käsiger Niederschlag, erhalten

durch Fällen einer ätherischen Lösung von Methyläthylglyoxim mit Natriumäthylat
(Schramm, B. 16, 2187).

Diacetat CgHi^NoO^ = CH3[(C.N.OaH30)]..C,H5. B. Aus Methyläthylglyoxim und
Essigsäureanhydrid (Schramm, B. 16, 2187. — Durchsichtige Prismen (aus Ligro'in). Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer in heifsem Wasser.
CTT P'N O

Methyläthylglyoximhyperoxyd C.HgNjO., = ^ tt /S \- A- ^' Beim Versetzen einer
ÜoxI^.vj :iN.U

alkalischen Lösung von Methyläthylglyoxim mit rothem Blutlaugensalz oder besser einer

ätherischen Lösung jenes Körpers mit NO, (Scholl, B. 23, 3498). — Flüssig. Siedep.:

115— 116° bei 16,5 mm. Siedet nicht ganz unzersetzt an der Luft. Mit Wasserdämpfen
unzersetzt flüchtig. Schwer löslich in Wasser. Mischbar mit Alkohol u. s. w.

5. Oxime CeH.jN.o.,.

1. Methtjlpropylglyoxim CH3.C(N.OH).C(N.OH).CH2.CH,.CH8. B. Aus Isonitroso-

propylaceton und salzsaurem Hydroxylamin, in wässerig-alkoholischer Lösung (Schramm,
B. 16, 2185). Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von Methylpropyldiketon mit salz-

saurem Hydroxvlamin und einem Tropfen Salzsäure (Otte, Pechmann, B. 22, 2121). —

-

Kleine, spiralig gi'uppirte Nadeln. Schmelzp.: 168".

2. Pi'opionylpropionaldioxim C3H5.C(N.OH).CH,.CH,.CH:N.OH. B. Aus «-Aethyl-
pyrrol und NH3O (Zanetti, O. 21 [2] 168). — Glänzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.:
84— 85". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mir

Kalilauge, in NH3 und f?-Propionylpropionsäure.

3. Aethylsucclnaldioxim 0H.N:CH.CH2.CH(C.,H,).CH:N.0H. B. Aus j?-Aethylpyrrol

und NH3O (Zanetti, G. 21 [2] 168). — Glänzende Schuppen (aus Aether). Schmelzp.:
134— 135°. Schwer löslich in kaltem Aether und Benzol.

4. MethyllävHlinaldioxim CH3.C(N.OH).CH,.CH(CH3).CH:N.OH. B. Bei 7 stün-

digem Kochen einer Lösung von (1 Mol.) 2,4-Dimethylpyrrol in (10 Thln.) Alkohol (von

95%) Qiit (2 Mol.) Hydroxylaminhydrochlorid und (1 Mol.) entwässertem NaoCOg (Cia-

mician, Zanetti, B. 23, 1788). Man destillirt den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit
Kali und leitet in die, wiederholt mit Aether extrahirte, Lösung COg ein. Man sättigt die

Lösung mit Potasclie und extrahirt sie mit Aether. — Zerfällt, beim Kochen mit Kali-

lauge, in NHg und «-Methyllävulinsäure CgHi^Oä. — Na,.CgH,(,N.,Oo. Zerfliefsliches '^ulver.

XXIX. Ketoue.

A. Ketone c„h,„o - (C„H,^^,),co

Wird das Hydroxyl der Säuren durch ein Alkoholradikal vertreten, so entstehen

Ketone, d. h. Verbindungen von CO mit zwei Alkylen. Ist das Kohleuoxyd hierbei

zweimal mit einem gleichen Alkyl verbunden, so hat man ein einfaches Keton,
z. B. CH3.CO.CH3, im entgegengesetzten Falle ein gemischtes Keton, z. B. CHj.
CO.C.Hg.

Die Ketone entstehen: 1. Durch Anlagerung von Wasser an Kohlenwasserstoffe von
der Form E.CiCH. Leitet man z. B. AUylen CHg.CiCH, in eine wässerige Lösung von
Sublimat, bei 90—95°, so erfolgt sofort Anlagerung von Wasser an den Kohlenwasser-
stoff (s. Kohlenwasserstoffe CaHon_,). CH3.C ; CH+ H,0 = CH3.CO.CH3. Die Kohlenwasser-
stoffe CaH,u_, liefern bei 280° mit Essigsäure Additionsprodukte, aus welchen, durch
Wasser, Ketone hervorgehen (Behal, Desgrez, B. 25 [2] 504).

2. Bei der Oxydation primärer Alkohole von der Formel R.CHRj.CHj.OH. Hierbei
entstehen Ameisensäure und Ketone R.CO.R1. CHg.CHfCjHj). CH.,.OH + O3 = CH3.CO.
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C,H5+ CH,0, + H.,0. Bei der Oxydation sekundärer Alkohole. (C„H,„ , ,),.CH(OH>

-f = (C,H„; + ,),CÖ + H,0. - +

3. Tertiäre Alkohole, E:C(OH)Ei, wandeln sich, im Momente der Bildung, in Ketone
um (s. Alkohole CaH^uO).

4. Sekundäre und sekundär-tertiäre Glykole C„H2n(0H).^ liefern, beim Behandeln mit
wasserentziehenden Mitteln, Ketone (s. Glykole S. 258). Tertiäre Glykole (Pinakone) wer-
den, schon durch Erwärmen mit verdünnter HjSO^, in ein Keton und Wasser zerlegt.

5. Bei der trockenen Destillation der Calciumsalze der Säuren C^H^nOa. (CH3.CO.
0).,Ca = (CHgXCO -f- CaCO,. Apparat hierzu: Young, <Soc. 59, 623. Glüht man ein äqui-
,-alentes Gemisch verschiedener Kalksalze, so resultirt ein gemischtes Keton. (CHg.
CO . 0),Ca + (C.,H, . CO . 0),Ca = 2 CH3 . CO . C.H^ + 2 CaCOg. Ist hierbei das eine Salz
Calciumformiat (H.C0.0)2Ca], so entstehen natürlich Aldehyde. Bei der Destillation

der Calciumsalze entstehen stets Nebenprodukte. So erhielt (Fittig [ä. 110, 17) aus
Calciumacetat, aufser CgHeO, noch die Homologen C4H8O (Siedep.: 76"), CgHjoO
(Siedep.: 90—95*') und Dumasin C^HioO. Limpeicht {ä. 108, 183) gewann aus Calcium-
butyrat, aufser Butyron C^Hj^O, noch C^U.^O (Siedep.: 180"), C^H^^O (Siedep.: 222<'y

und Friedel (ä. 108, 122), bei der gleichen Reaktion, aufserdem C^HgO (Siedep.: 95"),

CsHjpO (Siedep.: 111°) und CeHjgO (Siedep.: 128"). Calciumvalerianat giebt, bei der
Destillation, wesentlich Valeraldehyd und wenig Keton. Seit man in der rohen Essig-

iind Buttersäure höhere und niedere Homologe nachgewiesen hat, mögen diese Neben-
produkte zum Theil durch Verunreinigungen der Säuren entstanden sein und sind daher
gemischte Ketone. Doch auch die Calciumsalze der reinen Säuren liefei-n, beim Destil-

liren. Nebenprodukte.
Auf das Verhalten der Kalk.^alze organischer Säuren in der Hitze ist offenbar auch

die Bildungsweise der Ketone durch trockene Destillation der Kalkverbindungen primärer
Alkohole zurückzuführen (Destrem, A. eh. [5] 27, 7). (C.,H50),Ca = CgHßO + CaO + CH^.
Denn (C^H^O^^Ca = 2C,ll, + CaO + H.,0 und (CoH50),Ca +" 2H,0 = Ca(C.,H30.,), + H^.

Ketone können auch aus den Natriumsalzen der Säuren CuHouC, dargestellt werden,,

wenn man diese Salze mit den entsprechenden Säureanhydriden auf 190" erhitzt (Perkin.
Soc. 49, 322 1. CH3.CO.ONa + (CH3.CO)20 = CH3.C(0Na)(0.C0.CHj^= C0(CH3), + CO,
-f- CHg.CO.j.Na. Erhitzt man ein Natriumsalz mit dem Anhydride einer anderen Säure,
so resultiren gemischte Ketone. So erhält man durch Erhitzen von Natriumacetat mit
Buttersäureanhydrid auf 190" die Ketone CH3.CO.C3H7 und CO(C3H7)2. Die Bildung de&
Butyrons CO(C3H7)2 erklärt sich daraus, dass das Natriumacetat vom Buttersäureanhydrid
theilweise in Natriumbutyrat umgewandelt wird.

Säuren CnHJ^Oo von höherem Molekulargewichte liefern, beim Erhitzen mit PoO-,
Ketone (Kipping, Soc. 57, 532). 2C6H,3.CO.,H = (C6Hj3).,CO + CO., + H.,0.

6. Säurechloride CnHjjj_,OCl entwickeln, beim Erwärmen mit Eisenchlorid, Salzsäure
und liefern Produkte, die, beim Behandeln mit Wasser, Ketone abscheiden (Hamonet, BI.

50, 357). 2C2H5.COCI + FeCls = C.,H5.C0.C.,H^.C0Cl.,.FeCU -f HCl und C.,H-.CO.C,H,.
COCU.FeCl., + H,0 = C.,H..C0.C,H5 + CO., + FeClg + HCl.

'

7. Bei der Einwirkung von Säurechloriden auf Zinkalkyle (Freund, A. 118, 1).

2C„H.,j,^i.C0Cl + Zn(C„Hjü^.,)2 = 2(C„H.jn^,).,.C0 + ZnCl^. Doch muss das Einwirkungs-
produkt sofort mit Wasser zerlegt werden, weil sonst tertiäre Alkohole entstehen. Es
erfolgt nämlich zunächst Addition des Säurechlorides an das Zinkalkyl und erst später

Austausch des Chlors gegen Alkyl. Wartet man diese zweite Phase der Reaktion nicht

ab, so erhält man, bei der Zerlegung des Additionsproduktes durch Wasser, ein Keton.
CH3.COCI + Zn(CH3)., = CH.,.C(CH3)C1.0ZuCH3 und CH3.C(CH3)C1.0ZnCH3 + H.,0 =
(CH3)._,.C0 4 HCl + ZnO + CH^. ist im Additionsprodukt das Chlor gegen Alkyl aus-

getauscht, so wird, beim Zerlegen mit Wasser, ein tertiärer Alkohol erhalten. Die Dar-
stellung der Zinkalkyle kann übrigens umgangen werden, wenn man Zinknatrium, Alk}l-
jodid und Säureanhydrid benutzt (Saytzew, Z. 1870, 104).

8. Bei der Oxydation der tertiären Oxysäuren CuH,^03. — (C3H-).,.C(0H).C0.,H -f
= (C3H-).,C0 + CO., -f H.,0.

9. Die f?-Ketoncarbonsäuren C,jH,n_203 (oder deren Ester) zerfallen, beim Kocheiv
mit verdünnter Kalilauge oder mit Barytwasser, in Alkohol, CO, und Ketone. CHg.
CO.CH2.C02.C,,H, -f H,Ö = CjH^.OH -j- CO., + CH3.CO.CH3.

10. Die Alkalisalze /9-halogenisirter «-Oxysäuren (mit sekundärem Alkyl) liefern,

beim Kochen mit Wasser, Ketone. ^^^^\C(OH).CO,Na = (CHg^.CO -f NaCl + CO,.

11. Die Alkylderivate der Acetondicarbonsäure zerfallen, beim Kochen mit Alkalien-

oder mit verd. Säuren, in CO., und Alkvlderivate des Acetons. C02H.CH.,.C0.CHR.C0.,H
= 2C02 + CH3.CO.CH.,.E.
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12. Diketone — CO.CH.,.CO — zerfallen, durch Kalilauge, in ein Keton und eine

Säure. CH,,.C0.CH,.C0.CH; + KOH = CH3.CO.CH, + CH3.C0,K.
18. Durch Erhitzen von Natriumalkoholateu , in Gegenwart von Salzen, in einem

Strome von Kohlenoxyd können Ketone (gesättigte und ungesättigte) gebildet werden.

Beim Ueberleiten von CO über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat

werden die Ketone CgHigO und CjjHj^O (?) erhalten. Ebenso aus Natriumisoamylat und

NaOH die Ketone Ci^H.^gO und C.^HoeO; aus Natriumisovalerianat und Natriumäthylat

die Ketone: C,H,,0, C.ÄqO, agH^^Ö (?) u. a. (Geuther, A. 202, 288).

Die niederen Homologen der Ketone sind unzersezt siedende, aromatisch riechende

Flüssigkeiten. Die höheren Homologen (von CuH.jßO an) sind fest und krystallisirbar.

Die Ketone sind isomer mit den Aldehyden und haben viele Eigenschaften mit diesen

gemein. (Man kann die Ketone als Aldehyde betrachten, in denen ein Wasserstotfatom

durch ein Alkyl vertreten ist. Bei der Ameisensäure fällt der Aldehyd mit dem Keton

zusammen). Wie die Aldehyde verbinden sich viele Ketone mit Alkalidisulfiten zu schwer-

löslichen Verbindungen, jedoch nur solche Ketone, welche eine Methylgruppe enthalten

(Grimm, ä. 157, 262). Diese Verbindungen zeigen ein den analogen Aldehyd Verbindungen

durchaus analoges Verhalten. Durch PCI5 wird in den Ketonen der Sauerstoff gegen

zwei Atome Chlor ausgewechselt. Durch Natriumamalgam (und Wasser) gehen die

Ketone in sekundäre Alkohole über. Hierbei entstehen aber zugleich tertiäre Glykole

(Pinakone). 2(C„H,^+J, .CO + H, - (C^H,„+^:), .C(0H).C(0H).(C„H,„4.j),. Chlor und

Brom wirken auf Ketone substituirend.

Salpetrige Säure erzeugt Isouitroderivate. Man stellt diese Körper dar durch

Vermischen des Ketons mit etwas Isoamylnitrit und ein wenig HCl. Ist die Reaktion

eingetreten und die gelbe Färbung verschwunden, so kühlt man ab und setzt den Kest

der theoretischen Menge Isoamylnitrit allmählich hinzu, indem man vor jedem neuen Zu-

satz wartet, bis die gelbe Färbung verschwunden ist. Ueberschuss an Isoamylnitrit ist

zu vermeiden. Dann versetzt man mit verd. Natronlauge und schüttelt die alkalische

Lösung mit Aether aus. Man säuert hierauf mit Essigsäure oder sehr verd. HCl an und

•schüttelt mit Aether aus (Ci.aisen, Manasse, B. 22, 527). Isonitrosoketone entstehen auch

leicht durch Behandeln von alkylirten Acetessigestern mit salpetriger Säure (und über-

schüssigem Kali). CH,.C0.CH(CH3).C0.,.C,H5 + HNO, = CO, + CH3.C0.C(N.0H) CH3

+ CgHg.OH. Die Isonitrosoketone liefern, bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure,

zweisäurige, flüchtige Basen CuH,,„_^N.,. Während alle Isonitrosoketone sich mit

Alkalien verbinden, liefert aber nur das' erste Glied — das Isonitrosodimethylketon —
ein Silbersalz. Die Lösung der Isonitrosoketone in Alkalien ist intensiv gelb gefärbt.

Die Isonitrosoketone verbinden sich direkt mit Alkalidisulfiten zu Salzen von Imidosulfon-

säuren, welche, durch Kochen mit verd. H,SO^, in NH3, H.SO^ und Diketone (s. d.)

zerfallen. Beim Kochen mit verdünnter H,SO.t zerfallen die Isonitrosoketone in Hydroxyl-

amin und Diketone.

Beim Behandeln von Ketonen mit koncentrirter Salpetersäure entstehen Dinitroderi-

vate der normalen KohlenwasserstoflFe CuH,,^^,. Propion (CoH3).,C0 liefert Dinitroäthan,

Butyron (CgH-X^CO — Dinitropropan CH3 CH,.CH(NO.j), (Chancel, Bl. 81, 503).

Cyanderivate der Ketone entstehen beim Behandeln der Dinitrile (CnH.,„^,.CN)., mit

Salzsäure. CH3.C(NH).CH,.CN + H,0 = CHg.CO.CH.-CN + NH3. Jene Kondensations-

produkte der Nitrile können als Imi'doderivate der oj-Cyanketone aufgefasst werden.

Die Acetone verbinden sich, ebenso wie die Aldehyde, aber etwas langsamer, mit

Merkaptanen, unter Wasseraustritt (Baumänn, B. 18, 887; 19, 2803). Man erhält die

Verbindungen durch Einleiten von trocknein Chlorwasserstoff in ein abgekühltes Gemisch

von Keton und Merkaptan. (CH3),C0 + 2C,H,.SH = (CH3),.C(S.C,H.), +H,0. Die er-

haltenen Verbindungen — Merkaptole — sind nicht flüchtig, unlöslich in W^asser und

sehr beständig gegen Alkalien und verdünnte Mineralsäuren. Durch KMnO^, in Gegen-

wart von etwas H,>SOj, werden die Merkaptole oxydirt, und zwar nehmen sie zwei Atome
Sauerstoff für jedes Schwefelatom auf. (C2H5Sj„.C(CH3), + 0, = (C,H5.SO.,),.C(CH3),.

Die entstandenen Sulfone zeichnen sich durch grofse Beständigkeit aus (Baumann, B.

19, 2807).

Aethylhaltige Sulfone R,.C(S0,R.)(S0,.C,H5) oder C,H5.R.C(S02.R) wirken schlaf-

bringenu, und zwar um so stärker, je mehr Aethylo-ruppen vorhanden sind (Baümann, Käst,

H. 14, 68). Auch Aldehydderivate CäH,.CH.(SO.,.R), oder R.CH(SO,Ri)(S02.C.,H5) wirken

hypnotisch. Dagegen sind (CH3.S0,),.C(CH3), CH,(S0,.C,H5),, C,H5.SO.,.CH,.CH,.SO,.C,H5

wirkungslos.

In Gegenwart von CI2 oder Salzsäuregas verbinden sich die Ketone mit Thioglykol-

säure (Bongartz, B. 21, 482). CH3.CO.CH3 + 2SH.CH,.C0,H = (CH3),.C(S.CH,.C0,H),

-\- H.,0. Die erhaltenen Verbindurfgen verlieren oberhalb des Schmelzi^unktes CO, und

CH.,.SH. Beim Kochen mit konc. HCl zerfallen sie in Thioglykolsäure und Ketone.
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In Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat (und absolutem Aether) verbinden
sich die Ketone von der Formel R.CO.CH.^ und R.CO.CH.,.R mit Ameisenester zu Alde-
hyden der Ketonsäuren. CgHj.CO.CHg + CH0,.C,H5 + CXONa = C3H,.C0.CHNa.CH0
-f- 2C.,H5.0H. Bei der Einwirkung,- von Natrium auf ein Gemenge von Ketonen und
Estern der Säuren CJlH,,^0, entstehen Diketone CuH.,„_20.,. Aus einem Gemisch von
Ketonen, Chloressigsäureester und Zink resultiren Ester tertiärer (9-Oxysäuren C,jH.,,j03

(s. S. 538).

Ammoniak wirkt schwerer auf Ketone ein, als wie auf Aldehyde.
Beim Versetzen der Ketone mit wässeriger Hydroxylamiulösung entstehen Acetoxime

(s. d.). (CH^l^.CO + NH^.OH = (CH3X,.C:N.0H + H,0. Die Isonitrosoketone reagireu

in gleicher Weise mit Hydroxylamin, und zwar setzen sie sich bereits mit salzsaureni

Hydroxylamin um, während die gewöhnlichen Ketone nur mit freiem Hydroxylamin in

Wechselwirkung treten. Es entstehen hierbei Homologe des Glyoxims OH.N:CH.CH:N.OH
(s. S. 970).

Ganz wie die Aldehyde verbinden sich auch die Ketone mit 1 und 7-2 Mol. Hydrazin.
R.CO.E, H-N^H, = ERiC:N.NH., + H,0; - H. 2R.C0.Ri + N^H, = RR,C:N.N:CRR,
+ 2H2O.

Die Ketone verbinden sich leicht mit Phenylhydrazin. So entsteht z. B. aus
Phenylhydrazin und Aceton das ölige Acetonphenylhydrazin. CßHg.NjHg -{- CO(CH,,)^ =
C6H5.N„.H.C(CHg)., -f- HjO. Die erhaltenen Verbindungen sind unzersetzt flüchtig im
Vakuum, beständig gegen Alkalien, werden aber von Säuren wieder in Ketone und
Hydrazine zerlegt. Ketone verbinden sich auch mit sekundären Hydrazinen |z. ß. Di-
methylhydrazin). Dies Verhalten dient auch zur quantitativen Bestimmung der
Ketone

,
ganz wie bei den Aldehyden (s. auch Dimethylaceton). Wie Ketone verhalten

sich auch Diketone und Ketonsäuren (Brenztraubensäure, Acetessigäther) gegen Hydrazine
(E. Fischer, B. 16, 661).

Ganz wie die Aldehyde, verbinden sich auch die Ketone mit (genau 1 Mol.) Blau-
säure (in 20—30procentiger, wässeriger Lösung) zu Nitrilen von Oxysäuren. (CHgl^CO
-f HCN == (CH3)s,.C(0H).CN. Diese Nitrile nehmen sehr leicht Ammoniak auf und bilden
Nitrile von Aminosäuren. (CH3VC(0H).CN+ NH3 = (CH3).,.C(NH,).CN -f H,0.

Sehr scharf unterscheiden sich die Ketone von den Aldehyden durch ihr Verhalten
gegen Oxydationsmittel. Die Ketone reduciren nicht eine ammoniakalische Silberlösung.
Chromsäurelösung wirkt zwar oxydireud ein, aber langsam und unter Bildung von Säuren
mit weniger Kohlenstoffatomen im Molekül, als im angewandten Keton. (Man wendet
am besten ein Gemisch von 3 Thln. KjCr^O,, 1 Thl. H,SO^ und 10 Thln. H,0 an.) Je
gröfser das Molekulargewicht eines Ketons ist, u^m so schwieriger wirken Oxydations-
mittel ein (Hercz, A. 186, 270). Im Allgemeinen verläuft die Reaktion so, dass das
kohlenstoffärmere Alkyl beim CO bleibt, während das andere Alkyl in eine Säure mit
gleichviel C- Atomen übergeht. C5H11.CO.CH3 + O3 = C^HjaO, + CH^. CO^H. Doch
hängt hier alles von der Konstitution des Alkyls ab (Popow, A. 161, 285). Sind die

mit dem CO (Carbonyl) verbundenen C- Atome mit einer ungleichen Anzahl von
Wasserstoffatomen vereinigt (unsymmetrische Ketone), so bleibt das H- reichere
C-Atom beim Carbonyl. Das andere Alkyl oxydirt sich weiter: ist es ein primäres
Alkyl, so geht es in die Säure mit gleichem C-Gehalt über. Ist das zweite Alkyl ein

sekundäres, so geht es zunächst in ein Keton über, das dann weiterer Oxydation unter-
liegen kann.

CH3.CO : CH,.CH3 + 0. = CHg.CCH -\- CHg.CCH.
CH3.CH,.C0 : CH(CH3), + 0.^ = CHg.CH^.COoH + (CH3),.C0.

Ist das zweite Alkyl ein tertiäres oder aromatisches, so bleibt es .stets mit dem
Carbonyl verbunden

:

CH3 : CO.C(CH,;)3^03 = (CH3),.C.C02H + CH20., (resp. CO.,).

CHg.CO.CßHs -1-03 = CßH-.COJi + CH,0.,.

CeHg.CO.CH^.CeH^ + 03 = CgH^.COjH + C,H-.CO.,H.

Bei der Oxydation von Aethylisobutvlketon entstehen wesentlich Essigsäure und
Isovaleriansäure. CH3.CH3 j CO.CH2.CH(CH3 )., + 03 = CHg.CO.H + COoH.CHj.CHlCHg).,.
Daneben werden Proftionsäure und Isobuttersäure gebildet. Aethyljiropylketon CjHj.
CO.C3H7 liefert Essigsäure, Proiiionsäure und Buttersäure. Aus Proiivlisobutylketon
entstehen Propionsäure und Isovaleriansäure. Die Popow'sche Regel ist daher nicht all-

gemein giltig; bei der Oxydation bleibt einmal das kohlenstoffärmere und dann das
kohlenstoffreichere Alkyl beim CO (Wagnee, J. pr. [2j 44, 300). Beide Spaltungen er-

folgen übrigens niemals in gleichem Mafse: immer überwiegt die Oxydation in der einen
Richtung. Bei der Oxydation von Aethylisopropylketon CoHj.CO.CHlCHg)., entstehen auf
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1 Mol. Essigsäure und Isobuttersäure je 4 Mol. Aceton (CHgjgCO und Propionsäure. Es
hängt hier alles ab von der Natur des Alkyls in den Ketonen. Da Methyl CHg und
Phenyl CgHj besonders schwer oxydirbar sind, so bleiben eben, bei der Oxydation methyl-
oder phenylhaltiger Ketone, diese Radikale mit dem Carbonyl CO verbunden. Ein sekun-
däres Radikal RjCH oxydirt sich leichter als ein primäres R.CH^. Je kohlenstofFreicher

ein Alkyl ist, um so schwerer wird es meistens oxydirt (0. Wagner; vgl. oben). Bei den
Oxydationen lagert sich zunächst Sauerstoff an den WassorstotF an, und dann erfolgt eine

Spaltung durch Wasser. I. CH3.CH,.C0.CH(CH3)., + = CHg.CH^.CO.ClOHjiCHg)^. —
IL CH, . CH, . CO . ClOHXCHg)., + H^O"= CHa.CH^.CO.H + OH . CH(CH, ),. Der gebildete

Alkohol wird dann weiter oxydirt: OH.CH^CHg)^ + = CO(CH3)2 + H^O. Andererseits
lagert sieh, aber in viel geringerer Menge, der Sauerstoff auch an ein anderes Wasser-
stoffatom. CH3.CH,.CO.CH(CH,)2 + + H„0 = CH3.CH(OH).CO.CH(CH3), + H,0 =
( CH3), . CH . CO^H + CH3 . CH;.0H und CH3.CH.,.0H + 0^ = CHg.COjH + H,Ö. Bei der
Oxydation der Ketone ist aber auch die Temperatur von Einfluss (_s. Methylbutylketon).

Nachweis von Ketonen durch alkalische Nitroprussidnatriumlösung: Bitto, ä. 267, 374.

Oxyketone CuHj„_iO.OH s. Alkohole C„H,uO.,.
Nomenklatur. Die Ketone erhalten denselben Namen wie die entsprechenden

Kohlenwasserstoffe mit gleicher Anzahl von Kohlenstotfatomen, unter Zufügung der End-
silbe ,,on". Ketone, in denen die Gruppe CO zweimal vorkommt (Diketone), erhalten

die Endsilbe ,,dion" u. s. w.

CH3.CH5,.CH3 CH3.CO.CH3 CHg.CHj.CHg.CO.CH^.CHa CH3.CO.CO.CH3
Propan Propanon 054321 4321

CH3 2, 3-Butandion
CH3.C0.CH.C.,H5 2-Methyl-3-Hexanon

C0.CH3'^
3-Aethanoyl-2-Pentanon.

1. DImethylketon (Aceton, Propanon) C3H60 = ch3.co.ch3. f. Findet sich

spurenweise im normalen Harne, im Kuh-, Hunde- und Katzenharn; in Exsudaten und
Transsudaten, im menschlichen Blut (Jacksch, //. 6, 554). Tritt in gröfserer Menge in

pathologischen Fällen auf, so bei hohem, kontinuirlichem Fieber (Acetonurie) bei Diabetes
mellitus iPetters, Kaulich, Betz, J. 1851, 805), neben Weingeist (Märkownikow, A. 182,

362). — B. Wurde schon von Becher, Lemery, Rouelle, Stahl u. s. w. bei der trockenen
Destillation essigsaurer Salze beobachtet, aber erst von Liebig {A. 1, 225) und Dumas
{A. eh. [2] 49, 208) richtig analysii't. Bei der trockenen Destillation der Citronensäure
(Robiqüet, Berx. Jährest. 18, 502). Bei der trockenen Destillation des Holzes (daher im
rohen Holzgeit) (Völce;el|, A. 80, 310). Bei der Oxydation der Citronensäure mit Ueber-
mangansäure (Pean, J. 1858, 585). Bei der Destillation von Zucker oder Gummi mit
Kalk (Fremy, A. 15, 279). Aus 2-Monobrompropylen CHg.CBriCH, mit HgO und Essig-

säure bei 100° (LiNNEMANN, A. 138, 125), oder aus 2-Brompropylen und 20 Vol. HjO bei

1900; ^yg Pi-opylenbromid CH3.CHBr.CHBr und 6 Vol. H,0 bei 180°. Propylenchlorid,
mit 20 Vol. H^O auf 210" erhitzt, giebt Aceton und Propionaldehyd (Linnemann, A.

161, 58). 2-Chlorpropylen wird von koncentrirter H2SO4, unter Entwickelung von HCl,
absorbii't. Destillirt man das Produkt mit Wasser, so geht Aceton über (^Oppenheim,

A. Spl. 6, 365). I. CHa.CChCH^ + H,SO^ - CHg.CCSO.H) : CH^ + HCl. — IL CH3.
C(S0^H):CH2 -f H^O = CH3.C(OH):CH2 +H,SO^. — III. CH3.C(0H):CH, = CH3.CO.CH3.
Aceton entsteht, neben Mesitylen, beim Destilliren der Lösung von AUylen CH3.C i CH
in koncentrirter H2SO4 mit Wasser (Schrohe, B. 8, 367). Beim Einleiten von Allylen in

eine wässerige Su'blimatlösung bei 90—95° (Kutscherow, B. 17, 15). 2 C3H4 + 6 HgCl^
-j- 3H.,0 = 2^C3H4.3Hg0.3HgCl, + 6HC1 = 2C3H,0 + 6HgCl, + H^O. Aus Acetylchlorid

und Zinkmethyl (Freund, A. 118, 11). — D. Durch Destillation von Bary umacetat;
Calciumacetat muss höher erhitzt werden und liefert daher Nebenprodukte. — Vom Holz-
geist trennt man das Aceton durch Destilliren über CaCl^ oder besser durch Darstellung
von Acetonnatriumdisulfit. Man kann auch den Holzgeist an eine Säure (Oxalsäure,

Benzoesäure) binden. Chamäleonlösung ist, in der Kälte, ohne Wirkung auf Aceton und
kann daher zur Reinigung des Acetons benutzt werden (Pean). Rohes, säurehaltiges

Aceton wird mit Potaschelösung geschüttelt, nöthigenfalls filtrirt, destillirt und über CaCl^
entwässert.

Pfefferminzartig riechende Flüssigkeit. Siedep. : 56,3° (Regnaült), 56,53° (kor.)

(Thorpe, Soc. 37, 212). Kritische Temperatur: 234,4° (Schmidt, A. 266, 290). Spec. Gew.
= 0,8144 bei 0°; 0,79945 bei 13,9° (Ivopp, A. 64, 214); = 0,81858 bei 0°/4°; Ausdehnungs-
koefficient: Thorpe. Spec. Gew. = 0,8179 bei 0°; spec. Zähigkeit: Pribram, Handl, M.
2, 675. Spec. Gew. = 0,7920 bei 19,8°; Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 172.
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Spec. Gew. = 0,7506 bei 5674» (R. Schiff, ä. 220, 102); bei 15" = 0,79726; bei 25" =
0,78630; spec. G-ew. des wasserhaltigen Acetors bei 15", 20", 25": Krug, Fr. 32, 106.

Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte; a^ = 5,189 (R. Schiff, ä. 223, 73). Molekular-
brechungsvermögen = 25,52 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 361). Mit Wasser, Alkohol und
Aether in jedem Verhältniss mischbar. Wird aus der wässerigen Lösung durch CaCl^ u. s. w.
ausgeschieden. Beim Durchleiten von Acetondänipfeu durch ein hellrothglühendes Rohr
entstehen CO, CH^, CH^, Wasserstoff, etwas Acetylen und eine Spur Naphtalin (Barbier,
Roux, Bl. 46, 269). 2C3H6O = 2C0 + 2CH, + C,H,. Beim Ueberleiten über glühenden
Aetzkalk entstehen Ameisen- und Essigsäure. Dieselben Produkte erzeugt sehr leicht ein

Gemenge von Ag^O und Wasser bei 100" (Linnemann). Mit stark erhitztem ZnCLj in Be-
rührung, entstehen Gase (wenig CjH^, CgHg . . .), kein Mesitylen, aber Hexamethylbenzol
(Greene, bl 32, 422). Liefert, beim Erhitzen mit Zinkstaub, Wasserstoff, CO, CgHg und
etwas Acetylen (Jahn, 31. 1, 691). Chromsäure (oder KMnO^ — Hercz, A. 186, 259) oxy-
dirt zu Essigsäure und Ameisensäure (resp. COj). Bei mehrmonatlichem Stehen mit verd.

HNO3 entstehen Oxyisobuttersäure , Oxalsäure, CO,, HCN und Essigsäure (Newbury,
Orndorff, Am. 12, 518; Hell, Kitrosky, B. 24, 984). Beim Destilliren von Aceton mit
Chlorkalk entsteht Chloroform. Ebenso entsteht mit Brom und Kalilauge Bromoform
(und Essigsäure) und mit Jod und Kalilauge Jodoform. Liefert mit PCI3, in Gegenwart
von AICI3, das Chlorid der diacetonylphosphinigen Säuren. Liefert mit PCI3 Diaceton-
phosphorchlorür (siehe Phosphorverbindungen). PClj erzeugt 2, 2 - Dichlorpropan und
2-Chlorpropylen. Ebenso wirkt PClgBrg unter Bildung von CHg.CBr.j.CHg. P^Sg erzeugt
Duplothioaceton (CgHgS).,; gelbes Schwefelammoninm liefert, in der Kälte, Duplodithio-
aceton (CgHgSo).,. Beim Einleiten von H^S in ein Gemisch aus Aceton und konc. HCl
entstehen Trithioaceton (CgHgS)^ und Tetrathiopenton CigH^gSj. Aceton verbindet sich

mit NgOg zu Isonitrosodiacetonnitrat CgHj^NOg.NOg. In Gegenwart von AVasser wird
Aceton von Natrium zu Isopropylalkohol und Pinakon CgHj^fOH), reducirt. Giefst man,
mit absoluten Aether verdünntes, Aceton auf fein zertheiltes und unter absol. Aether be-
findliches Natrium, so scheidet sich ein sehr unbeständiges Salz Na.CgH-O aus, das, mit
Wasser, sofort Aceton regenerirt (Freer, A?n. 12,355). Verhalten des Acetons gegen Am-
moniak und Basen siehe unter Ammoniakabkömmlinge des Acetons. Beim Erhitzen von
Aceton mit festem Salmiak auf 265" entsteht etwas s-Trimethylpyridin (CHg)g.C5H2N.
Beim Erhitzen mit Ammoniumfonniat auf 210" entstehen eine Base CgHjgN und zwei
Basen CioHjgN (s. Conicein).

Wasserentziehende Mittel wirken leicht auf Aceton ein. Lässt man Aceton mit un-
gelöschtem Kalk einige Wochen stehen, so erhält man Mesityloxyd CgH,gO und Phoron
CgHj^O (FiTTiG, A. 110, 32). Ebenso wirken Zinkalkyle (Beilstein, Rieth, A. 126, 245;
Pawlow, A. 188, 128) und Chloraluminium (Louise, BL 39, 522). Am leichtesten werden
diese Körper erhalten, wenn mit Salzsäuregas gesättigtes Aceton einige Tage stehen bleibt.

Hierbei entstehen gleichzeitig Xyliton und Dixyliton. — Beim Kochen von , mit Salzsäure-

gas gesättigtem, Aceton mit KCN und Alkohol entstehen Mesitonsäui*e C-HjoOg, Mesityl-

säure CgHjgNOg und das Nitril der Phoronsäure C,jH,e04 (Pinner, B. 14, 1070; 15, 576).

Beim Destilliren von Aceton mit koncentrirter Schwefelsäure geht Mesitylen CgH,, über.

L 2C3HgO - H,0 = CgH,oO. - n. sCgHgO - 2H,0 = CgH^O.
HL 3C3HgO — SH^O = C9H,,.

Beim Mischen von Aceton mit Schwefelsäure, unter Abkühlen, soll eine einbasische

Mesitylschwefelsäure C3H5.SO3H entstehen, die, beim Erhitzen mit Kali, Mesityloxyd

liefert (Hlasiwetz, J. 1856, 487). Nach Kane (P. 44, 479) entsteht beim Mischen, ohne
abzukühlen, von 2 Vol. Aceton mit 1 Vol. Vitriolöl die Mesitylschwefelsäure C^Hj^O.

H2SO4, deren Kalksalz CeHjßO.CaS04 -j- H^O in kleinen Krystallen anschiefst. Wendet
man auf 1 Vol. Aceton 2 Vol. H2SO4 an, so resultirt die Uebermesity Ischwefel-
säure CgHgO.H^SO^, deren Kalksalz CgHgO.CaSOj zerfliefsliche Körner und kleine

Säulen bildet. Beim Destilliren von Aceton mit Phosphor und Jod soll eine mesityl-
unterphosphorige Säure entstehen, deren Baryumsalz (CgHgPOgl.Ba in Körnern
krystallisirt (Kane, /. pr. 15, 141). Durch Vermischen von Aceton mit glasiger Phosphor-

säure entsteht nach Kane (J. pr. 15, 144) eine Mesitylphosphorsäure, deren Na-
triumsalz Na.CgHgPO^ + 2V2H2O in dünnen, rhombischen Tafeln krystallisirt.

Aus Aceton, Oxaläther und Natriumäthylat entsteht Acetbrenztraubensäureester

C5H5O4.C2H5 und, bei Anwendung der doppelten Menge Aceton, Oxalyldiaceton C.,02(CH2.

CO.CHg),. Salzsäuregas, in ein Gemisch von Aceton und Bittermandelöl geleitet, erzeugt

Dibenzylidenaceton (CgH^lo.CO. Aceton verbindet sich, selbst bei 150" nicht mit Choro-
form. Setzt man aber dem Gemisch festes Aetzkali zu, so wird sofort das Additions-

produkt CHClg.CgHgO (s. S. 978) gebildet. Ebensolche Verbindungen entstehen aus CHBrg
oder CCI4, Aceton und Kali (Willgerodt, B. 14, 2451).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. P,. 62
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Nachweis des Acetons. Man versetzt mit Kalilauge uud Jod, wobei Jodoform
ausfällt. Enthält die zu untersuchende Substanz Alkohol, so verwendet man Ammoniak
und eine Lösung von Jod in NH4J (Gunninö, Fr. 24, 147). — Man giefst die aceton-

haltige Flüssigkeit in Sublimatlösung, die vorher mit alkoholischem Kali bis zu stark

alkalischer Reaktion versetzt worden ist, und schüttelt stark um. Die filtrirte Lösung ist,

bei Gegenwart von Aceton, quecksilberhaltig (Nachweis durch SnCl.^ oder Schwefelammo-
nium), weil Aceton, in Gegenwart von Kali, HgO löst (Reynolds; Guxning, Fr. 24, 148 1.

— Nachweis durch Nitroprussidnatrium : Fr. 24, 148, 150. — Nachweis durch Bildung

von Indigo, unter Zusatz von o-Nitrobenzaldehyd : Penzoldt, Fr. 24. 149.

Quantitatice Bestimmung des Acetons. Man bestimmt das optische Drehungs-

vermögen der Lösung einer gewogenen Menge Weinsäure in Aceton. Ist x = dem
Procentgehalt an Aceton, so ist [«Jd = 1,402—0,0145.x (Peibeam, M. 9, 489). Oder man
bestimmt das Drehungsvermögen einer Lösung von wasserfreier Glykose im Aceton
(Peibeam, B. 21, 2601). Es ist dann [«]d = 16,587 + 0,026.x. — Man vermischt die

Lösung von 0,1— 0,5 g Aceton mit einer genau gewogenen Menge (n g) von Phenyl-

hydrazinhydrochlorid in geringem Ueberschuss und (1,5 . n g) krystallisirtem Natrium-

acetat, erwärmt einige Minuten auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten übergiei'st

man einen Theil der Lösung mit FEHLiNo'scher Lösung uud misst den entwickelten Stick-

stofl' (Steache, j¥. 12, 530; 13, 313). Ist g das Gewicht der Substanz, v das Vol. des

entwickelten Stickstoffs bei 0" uud 760 mm, so ist die Menge des Acetons = (160. g— 2 v).

0,002 595 g. — Man verwandelt das Aceton (durch Kalilauge und Jodlösung) in Jodoform

s. S. 220.

Bestimmung von Aceton im Holxgeist s. S. 220.

Verbindungen des Acetons. C.^HgO.KOH. Krystallinisch. Unbeständig (Väubei..

J. 2jy. [2] 43, 599). — Acetonquecksilberoxyd 2C3H^0.3HgO. B. Man versetzt Aceton

mit Sublimat und schwacher Kalilösung, dialysirt die filtrirte Flüssigkeit und fällt die im
Dialysator zurückbleibende Lösung mit Essigsäure (Reynolds, Z. 1871, 254). Entsteht

auch beim Auflösen von HgO in Aceton (Kutscheeow, B. 17, 20). — Gelatinöser Nieder-

schlag, der beim Trocknen harzig wird. Die Lösung des Körpers gelatinirt auch beim
Erhitzen oder Stehen. Wird durch HCl in Aceton und HgCl.j zerlegt. Giebt mit HgCl.>

einen Niederschlag, 2C3Hy0.3Hg0.nHgCL^. — Verbindung mit CaCl.,. Gepulvertes

CaCl, uud Aceton werden zuerst breiig, erwärmen sich dann und bilden eine trockene

Masse, die bei 100" nichts abgiebt. Erst auf Zusatz von Wasser lässt sich bei 80—83°
Aceton abdestilliren (Hlasiwetz, J. 1850, 394).

Acetonchlorplatin CgHiuO.PtClg erhielt Zeise {A. 33,29) in gelben Krystallen beim
Behandeln von Aceton mit Platinchlorid. (Ist vielleicht eine Verbindung des Mesityl-

oxydes.)

Acetonhydrofluorid CgHgO.HFl. Siedep.: 55° (Landolph. Bl. 40. 302). — Aceton-
dihydrofluorid C3H6O.2HFI. Siedep.: 12—15« (Landolph).

Borsävireaceton C3H(;0(BH0)2. B. Entsteht, neben Fluorborsäureaceton und
Kohlenwasserstoffen (CgH.J?] — Siedep.: 162—165" und CgHig [?] —Siedep.: 130»), beim
Sättigen von Aceton mit Fluorborgas und Destilliren des Produktes (Landolph, B. 12.

1582). — Bleibt im Kältegemisch flüssig. Siedep.: 50°. Raucht stark an feuchter

Luft. Brennt mit grüner Flamme. Zerfällt mit Wasser sofort unter Abscheidung von
Borsäure.

«-Fluorborsäureaceton C^HrO . HgFl^B^O^. B. Aus BFI3 und Aceton (Lan-

dolph). — Siedep.: 120-— 122". Bleibt im Kältegemisch flüssig. Verhält sich wie Bor-

säureaceton.

(^-Fluorborsäureaceton CgH^O.HgFlgB^O^. B. Aus BFI3 und Aceton (LandolphI.
— Kleine Schuppen. Schmelzp.: 36"; Siedep.: 90— 92". Verhält sich gegen Wasser u. s. w.

wie Borsäureaceton.

Aceton liefert mit Phosphoniumjodid ein öliges Gemenge der Verbindungen
(C3H60).,.PH,J und (C3H60)3.PH,J (A. Gibard, A. eh. [6] 2, 56).

Aceton und Alkalidisulflte. CgHgO -\- NH^.HSOg. Blättchen (Städelee, A. 111.

307). — C.,HgO.NaHSOg. D. Man schüttelt Aceton mit einer koncentvirten Lösung von
Natriumdisulfit (Limpeicht, A. 93, 238). — Blättchen, iu Wasser ziemlich leicht löslich,

schwerer in Alkohol. — CjHgO.KHSOj (Limpeicht).

Acetonchloroform C4H-CI3O. Existirt in zwei Modifikationen. a. Flüssigeti
Acetonchloroform C10.C(C'H3),.CHCL, (?). D. In ein abgekühltes Gemisch von 500 g
Aceton und 100 g CHCI3 trägt man, innerhalb 2 Tagen, allmählich 300—350 g gepulvertes

Kali ein. Nach l'/o Tagen filtrirt man ab und wäscht den Rückstand mit Aether. Alle

Filtrate werden abdestillirt und der Rückstand fraktionnirt (Willgerodt, Geniesee, J. pr.

[2J 37, 362). — Dicke Flüssigkeit. Siedep.: 170". Polymerisirt (?) sich rasch am Licht.
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Geht au feuchter Luft oder in Wasser gegossen in die feste Verbindung über. Zerstört
organisirte Körper. Sehr giftig. Liefert mit PCI5 einen Körper CjHgCUO.

,
Körper C^HßCl^O. B. Beim Erwärmen von flüssigem Acetonchloroform mit PCI5

(WiLLGERODT, Geniesee, J. pr. [2] 37, 371). — Flüssig. Siedep.: 151". Unlöslich in Wasser,
mischbar mit Aether. Sehr beständig.

b. Festes Acetonchloroform HO.CCCHgX.CClg + iVaH^O. B. Entsteht aus dem
flüssigen Acetonchloroform durch Aufnahme von Wasser (Willgerodt, Genieser, J. pr.

[2] 37, 364; vgl. W., B. 14, 2451; 16, 1585). — Campherartig riechende Krystalle.
Schmelzp.: 96—97°; Siedep.: 167°. Scheidet sich aus Lösungen mit V2H.2O aus und
schmilzt dann schon bei 80—81°. Bei der Destillation für sich entweicht das Krystall-

wasser; ebenso beim Behandeln mit CS.,, CHClg . . . Sehr leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Die Krystalle rotiren sehr lebhaft, wenn sie auf Wasser geworfen werden.
Unlöslich in Wasser, äufserst löslich in Aether, Alkohol, CHCI3, Aceton und Eisessig.

Lichtbeständig. Ist reaktionsfähiger als die flüssige Modifikation. Löst und zersetzt sich

in kaltem Vitriolöl. Reducirt langsam ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. Zer-
fällt, durch festes KOH oder beim Erhitzen mit Wasser auf 180°, in HCl und Oxyisobutter-
säure. Liefert mit Benzol, in Gegenwart von AICI3, die Alkohole CjoHijCl^O, Cj6H,-C10,
CjoR^jO und Tetraphenylisobutan C^igH^g (?) (Willgerodt, Genieser, J. pr. [2] 37, 368).

Ebenso verhalten sich Toluol und Xylol gegen Acetonchloroform und AICI3. Liefert mit
PCI5 Acetonchloroformäther CsH.jCleÖ, und Tetrachlorisobutan (CH3)2CCl.CCl3. Mit PBrg
entsteht (CH3)2CBr.CCl3. Mit Natriumamalgam entstehen wenig Trimethylcarbiuol und
a-Oxyisobuttersäure; mit Zink und Salzsäure entsteht hauptsächlich Trimethylcarbinol,
mit Zink und Eisessig: Trimethylcarbinolacetat. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht

Chlorhydroxylätherpropionsäure C^HgClOg (s. Säure CßH,oO-). Trägt mau Acetonchloro-
form in Kaliumanilin ein, so entsteht Phenylcarbylamin CgHä-NC und Aceton. Natrium-
ä,thylat-|-Acetessigester erzeugen Oxyisopropyl-/9-Chlorglatarsäuremonoäthylester C8Hj2C103.
C2H5 und Oxyisobutyryltriacetsäurediäthjdester CioHj^O^C^Hj).,.

Acetonchloroformäther CgHigClgO = [{GYi^).,.G(CG\.,'^^0. B. Entsteht, neben C^H.CI^,
aus Acetonchloroform und PCig (Willgerodt, Dörr, B. 20, 539). — Flüssig. Siedep.: 156°.

Reizt die Augen heftig zu Thränen. Unzersetzt flüchtig mit Wasserdämpfeu. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Aetherisobutyryltrichlorid-Isobuttersäuretriäthyl-

ester CCl3(CH,),.C.O.C(CH3).,.CO,.C2H5. Mit Benzol und AICI3 entsteht Tetramethylhexa-
phenyläthyläther (Cä,Ho,).,0.

Acetyloxyisobüttersäuretriehlorid CgHgClsO., = C2H30.0C(CH3).3.CCl3. B. Aus
Acetonchloroform mit (1 Mol.) Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (Willgerodt, Dürr,
J.pr. [2] 39, 285). — Flüssig. Siedep.: 191°.

Chloralaceton CJl,G\.ß., = CCl3.CH(OH).CH.j.CO.CH3. B. Bei 15 stüudigem Er-

hitzen, im Rohr, auf 100° von (3,2 g) Aceton mit (8 g) Chloral und (8 g) Eisessig (Königs,

B. 25, 794). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 75—76°. Sublimirbar. Leichtlöslich

in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in heifsem Wasser, schwer in Ligroin.

Acetonaloxyisobuttersäure [(CH3),.C(CO.jH)0]2.C(CH3)2. B. Entsteht, neben Aceton-
chloroform und anderen Körpern, beim Behandeln eines Gemenges von Areton und CHCI3
mit KOH (Willgerodt, B. 15, 2309). Durch Vermischen von Acetonchloroform mit Aceton
und gepulvertem Kali (Willgerodt, B. 20, 2445). — D. Man vermischt 1 Mol. Aceton
mit 1 Mol. CHCI3, giebt das gleiche Vol. Alkohol hinzu, kühlt auf 0° ab und fügt die eis-

kalte, alkoholische Lösung von (6 Mol.) KOH hinzu. Man kühlt anfangs ab, erwärmt
dann auf 60— 70° und übersättigt mit HCl, sobald die Entwickelung von CO aufhört.

Man filtrirt, verdünnt das Filtrat wie Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die äthe-

rische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit PbO neutralisirt (Engel, Bl. 47,

499). — Flüssig. Siedep.: 197° (W.). Liefert, beim Erhitzen mit Wasser auf 200°, Oxy-
isobuttersäure. Ci^H.oOe + H^O = 2C,Hg03 -f C0(CH3),. - Ca.C^Hi^Oe + IV'^H.^O.

Kleine Säulen (W., B. 20, 2447). — Ba.Cj.HjgOe -f V.H^O. Krystallisirt, bei langem
Stehen der verd. wässerigen Lösung, in feinen Nädelchen (W.). — Zu.C,iHjgOg -\- 2H.,0.

Feine Nadeln. Schmilzt bei 100°; verliert bei 140° das Krystallwasser (E.). Krystallisirt

mit 1H,0 in feinen Schüppchen (W.). — Pb.CnHigOg + 2l\0. Prismen (E.). Schmilzt

bei 100". Amorph (W.).

Acetonoxyisobuttersäure C,^^^0^ -\- HgO. B. Wird als Nebenprodukt er-

halten bei der Darstellung von Acetonchloroform (s. d.) (Willgerodt, B. 15, 2312;

20, 2448). — Monokline (Stühlmänn, B. 20, 2449) Krystalle. Schmelzp.: 105°. —
Ba(C,H,30j,.

Blausäureaeeton (Oxyisobuttersäurenitril) C^H^NO — (CH3)2.C(0H).CN. Aceton
verbindet sich, unter Wärmeentwickelung, mit wasserfreier Blausäure zu einer bei 120"

siedenden Flüssigkeit, welche mit Silberlösung in AgCN und Aceton zerfallt (Urech, A.

62*



980 FETTEEIHE. — XXIX. KETONE. [2.3.03.

164, 255). Beim Einleiteu von HCl in ein Gemisch aus Blausäureacetou und Alkohol

entsteht salzsaurer Oxyisobutyroimidoäthyläther (CH^^j.CCOHj.CCNHj.OCaHs.HCl.
Beim Digeriren von Aceton mit wässeriger Blausäure (von 25°/^) oder bei der Ein-

wirkung von nascirender Blausäure auf Aceton entsteht zunächst Blausäureaceton, welches,

beim Verdunsten seiner Lösungen, in Blausäure und Diacetoncyanhydrin zerfällt (Tie-

MANN, Friedlander, B. 14, 1971). Blausäureaceton verbindet sich, beim Erwärmen mit

(1 Mol.) alkoholischem Ammoniak auf 50—60% zu «-Amidoisobuttersäurenitril (CHg).^.

C(NH.,) CN (,T.. Fr.).

Diacetoncyanhydrin C^HigNO^ = (CH;).,.C(0H)0.C(CN)(CH3), entsteht, wenn 1 Mol.

KCN mit 2 Mol. Aceton übergössen und 1 Mol. rauchende HCl langsam zugetropft wird.

Man schüttelt mit Aether aus (Urech, ä. 164. 259). 2C3H„0 + KCN + HCl = (CHj)^.

C(0H).0.C(CH3).,CN + KCl. — Es ist in H^O und Alkohol leicht löslich und krystallisirt

daraus in dicken Prismen. Sublimirt in Nadeln ; verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen.
Zerfällt, beim Erwärmen mit HCl. in NH^Cl, Aceton und Oxyisobuttersäure. Verbindet

sich mit CaCl., zu C;H,,NO.,.CaCl, + 5H,0.
Lässt man Salzsäure auf ein Gemisch von KCN, KCNO und Aceton einwirken, so

entsteht Acetonylharnstoff CjHgNjOa.

Chloracetulminsäure C-HuClOj. B. Aus Aceton, Chloroform und Natrium (Haüdy,

J. 1863, 330). — Braune, klebrige Masse. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in Acetulmin-
säure C^Hi^Og und Dioxyacetulminsäure C;Hi20^.

Ammoniak ahkömmlinge des Acetons. Ammoniak verbindet sich, schon in der

Kälte, mit Aceton unter Abscheidung von Wasser. Viel rascher erfolgt die Vereinigung

bei 100". Man erhält dabei Basen: Diacetonamin CgHigNO, Triacetonamin
CgHj^NO u. a. — Mit Methylamin verbindet sich Aceton zu Methyldiacetonamin
C-Hj-NO u. a. Basen; mit Dimethvlamin entsteht nur Dimethyldiacetonamin
C8HjJ"N0.

1. Diacetonamin CeHjaNO = CHg. CO. CH.,.C(CH;)2.NH,. D. Mit NH3 gesättigtes

Aceton wird nach drei bis vier Wochen auf die, zur Bildung von saurem Salz, nöthige

Menge pulverisirter Oxalsäure und einer dem Aceton gleichen Menge Alkohol (Heintz,

A. 189, 214) gegossen. Man vermeidet hierbei Erwärmung und destillirt, ohne zu filtriren,

bis das Thermometer auf 77" steht. Nun wird kochendheifs filtrirt: Ammoniumoxalat
bleibt ungelöst zurück, und aus dem Filtrat krystallisirt das Dioxalat des Diaceton-

amins. In der Mutterlauge bleibt noch etwas desselben Salzes sowie andere Basen (So-

KOLOW, Latschinow, B. 7, 1384). — Durch, zum Sieden erhitztes, Aceton wird Ammoniak-
gas geleitet. Die Gase passiren ein auf 100" erwärmtes Rohr und werden dann kondensirt.

Das Destillat neutralisirt man mit Schwefelsäure, welche mit dem gleichen Volumen
Wasser verdünnt ist, filtrirt das gefällte Ammoniumsulfat ab und verdunstet das Filtrat

im Wasserbade zur Trockne, nachdem das Aceton vorher abdestillirt ist. Der Rückstand
wird mit absolutem Alkohol ausgekocht. Beim Erkalten krystallisirt Diacetonaminsulfat

(Heintz, A. 174, 154|.

Das freie Diacetonamin kann aus den Salzen, durch Zusatz von koncentrirter Na-
tronlauge und Schütteln mit Aether, gewonnen werden. Es ist eine stark alkalisch

riechende Flüssigkeit, leichter als Wasser und darin wenig löslich, in der Kälte mehr
wie in der Wärme. Beim Destilliren zerfällt es zum gröfsten Theile iji NHg und Mesityl-

oxyd. Umgekehrt verbindet sich Mesit^loxyd sehr leicht mit NH3 zu Diacetonamin.

CgHjoO -\- NHg = CgHi^NO. Die Salze des Diacetonamins zerfallen, beim Behandeln

mit Kaliumnitrit, in Mesityloxyd und Diacetonalkohol C,;H,,02. Bei der Oxydation

von Diacetonaminsulfat mit Chromsäuregemisch entstehen Ameisensäure, Essigsäure, Tri-

(ixymethylen, Aminodimethylpropionsäure CgHuNOo und wenig Aminodimethylessigsäure

(Heintz, A. 198, 45). Verbindet sich mit Aldehyden unter Wasseraustritt. Salzsaures

Diacetonamin verbindet sich mit Blausäure zu Blausäurediacetonamin, Carbylodiaceton-

amin (s. u.), Aminodimethylessigsäure und Nitrilodiacetonamin (s. u.). Von Natrium-

ainalgam wird Diacetonamin zu Amidotrimethylisobutylcarbinol NH.,.CbHj,.OH reducii't.

Diacetonamin verbindet sich, bei längerem Kochen, mit Aceton zu Triacetonamin CgHi^NO.
Wird durch festes Kali allmählich in das Anhydrid Ci^Hg^N^O übergeführt.

CgHj^NO.HCl. Krystallisirt aus Alkohol in rhombischen Prismen. In Alkohol leicht

löslich. Zerfällt bei der trocknen Destillation in Salmiak und Mesityloxyd (Heintz, A.

175, 252). — (CßHjgNO.HClJa.PtCl^ -f 2H.,0. Orangerothe, mon..kline Prismen, in kochen-

dem Alkohol ziemlich löslich, leicht in Wasser. Die mit einigen Tropfen rauchender

Salzsäure versetzte Lösung des Salzes in kochendem, absolutem Alkohol zersetzt sich an

der Sonne. Aether fällt dann ein Salz (CgHjjNO.HCfU.PtClo, welches aus absolutem
Alkohol in rothen Krystallen anschielst. Es löst sich sehr leicht in Wasser, sehr schwer
in kaltem Alkohol. — (C6Hi3NO).3.H2SO^. Krystallisirt aus Alkohol in monoklinen Kry-
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stallen. Es ist in Alkohol sehr leicht und in Wasser noch löslicher. — Dioxalat CgHjgNO.
C^HjO^ -\- rioO. Monokliiie Prismen, sehr leicht löslich in heifsem Wasser, ziemlich
schwer in kaltem. Kochender Alkohol löst es ziemlich leicht, beim Erkalten scheidet sich
das Salz fast vollständig aus. — Das neutrale Oxalat (C6H,3N0).,.C.,H.,04 krystallisirt
in monoklinen Tafeln. Es ist auch in kaltem Wasser sehr leicht lö^slich, in kochendem
Alkohol schwerer als das saure Salz. — Das Pikrat C6Hi3NO.CeH3(N02)30 + H^O bildet
goldgelbe, in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliche Nadeln.

Anhydrid C.^H^N.O = CH3.CO.CH,.C(CH3),.N:C(CH3).CH,.CfCH3).,.NH., (?). B. Bei
mehrtägigem Stehen von Diacetonamin mit festem Kali (Antrick, ^. 227, '381). Man
schmilzt die erhaltenen Krystalle auf dem Wasserbade, löst sie dann in Aether, giefst
Ligroin zur Lösung und destillirt den Aether ab. Die ausgeschiedenen Krystalle werden
aus absolutem Aether umkrystallisirt. — Prismen (aus Aether). Schmelzp.': 83°. Leicht
löslich in Wasser; die Lösung reagirt stark alkalisch. Leicht löslich in Alkohol,
CHCI.5 und Benzol, schwerer in Ligroin und Aether. Zersetzt sich, beim Kochen mit
Wasser, in NH3, Diacetonamin und Mesityloxyd (?). — (C,,H,^N,0.HCl)j.PtCl4 (bei 100«).

Kleine Prismen.
Carbylodiacetonamin C;Hj^N,0 = CgHpNO.HCN. B. Das salzsaure Salz dieser

Base entsteht, neben dem isomeren Salz des Nitrilodiacetonamins und wenig Aminodimethyl-
essigsäure (NH.,)C(CH.,).,.COjH, beim zehnstündigen Erhitzen einer Lösung von salzsaurem
Diacetonamin in wässeriger Blausäure auf 120" (Heintz, A. 189, 231; 192, 340). — Rhom-
bische Prismen. Leicht löslich in Wasser. Löst sich schwer in Alkohol, unter Zersetzung
und Abscheidung von Blausäure. Zerfällt, beim Kochen mit rauchender Salzsäure, in

NH^Cl und Aminotrimethylbutyllaktid CjEi^NO.,.
Nitrilodiacetonamin C-Hj^NoO. B. Siehe Carbylodiacetonamin (Heintz, ä. 192,

342). — Die freie Base krystallisirt rhombisch (Lüdecke, J. 1882, 379). Sie löst sich leicht
in Wasser, schwer in Aether und zieht CO., aus der Luft an. Von der isomeren Base
unterscheidet sie sich dadurch, dafs sie, beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100
bis 110", unverändert bleibt. Beim Kochen mit Baryt entstehen aber NHg und Amino-
trimethylbutyllaktid, resp. Aminotrimethyloxybuttersäure. — (C-Hi^NoO.HCl)3.PtCl^. Gelbe
rhombische Prismen. Schwer löslich in Wasser. — Oxalat (CjHi^^JoO^tCjHoO^. Kleine
Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Methyldiacetonamin C^H^^NO = CH3.CO.CH,,.C(CH3),.NH(CH3). B. Bei zwei-
monatlichem Stehen von, mit Methylamin gesättigtem, Aceton neben anderen Basen, deren
Platindoppelsalze amorph und in Wasser wenig löslich sind (Götschmann, ä. 197, 38). —
D. Das Gemenge von Aceton und Methylamin wird mit alkoholischer Oxalsäurelösung
gefällt, der Niederschlag der Dioxalate mit Aetheralkohol gewaschen, dann in Wasser ge-
löst und mit PtCl4 im Vakuum verdunstet. Den Rückstand wäscht man mit Aetheralkohol
und krystallisirt ihn aus Wasser um. Hierbei scheidet sich zunächst Methylamindoppel-
salz (in sehr feinen Blättchen) ab und dann (beim langsamen Verdunsten) das Methyl-
diacetonaminsalz in grofsen Prismen.

Die freie Base ist sehr unbeständig und zerfällt sofort in Methylamin und Mesityl-
oxyd. — Das salzsaure Salz ist sehr zerfliefslich. — (C7Hj5NO.HCl)o.PtCl4. Grolse,
hellrothe, rhombische Prismen. 100 Thle. Wasser von 20" lösen 5,5 Thle. Kaum löslich

in starkem Alkohol. — (CjHijNO.HCllg.PtCl,. Entsteht, neben dem Platinchloriddoppel-
salz, bei dessen Darstellung. Tiefrothe Krystalle. — C.HjäNO.HCl.AuClg. Kurze Prismen.
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, in Alkohol und
Aether. Schmilzt in kochendem Wasser. — Neutrales Oxalat (CjH,.NO)2.C2H.204.
Undeutliche, sehr zerfliefsliche Krystalle; äufserst schwer löslich in absolutem Alkohol.
— Dioxalat C-H,-N0.CoH.,04. Kleine Prismen. Etwas löslich in absolutem Alkohol.

Dimethyldiacetonamin C^Hj^NO = CH3.CO.CH,.C(CH3),.N(CH3),. B. Bei mehr-
wöchentlichem Stehen von, mit Dimethylamin gesättigtem, Aceton (Götschmann, ä. 197,

27). — D. Man fällt die Lösung mit alkoholischem Platinchlorid, zerlegt den Nieder-
schlag durch H.,S und giebt zur Liisung (die berechnete Menge) Goldchlorid. Hierdurch
fällt nur Dimethyldiacctonamindoppelsalz aus. — Die freie Base zerfällt sofort in Mesityl-
o.xyd und Dimethylamin.

Das salzsaure Salz krystallisirt sehr schwer und ist sehr zerfliefslich. — (CgHj-NO.
HCl)2.PtCl4. Hellrothe Täfelchen. Löslich in 19 Thln. kalten Wassers. Unlöslich in

Aether und in starkem Alkohol; — CgHj.NO.HCl + NH.CHalo.HCl + PtCl^. Gelbrothe
Prismen. 100 Thle. Wasser von 20" lösen 4,2 Thle.; unlöslich in absolutem Alkohol und
Aether. — CsHi^NO.HCl.AuCl.,. Lange, goldgelbe Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei
20" 0,68 Thle. — Dioxalat CgH^NO.CjHjO^. Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, kaum in Aether.

Aethyldiaeetonamin CgH^NO = CH3.CO.CH,.C(CH3),.NH(C,H5). B. Durch sechs-

stündiges Erhitzen von, mit Aethylamingas gesättigtem, Aceton auf 80" (Eppinger, ä.
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204, 51). Man fällt das Eohprodukt mit alkoholischer Platinchloridlösung, wäscht den
Niederschlag mit einem Gemisch ans 3 Thln. Aether und 1 Thl. Alkohol und entfernt,

durch Behandeln mit heifsem Wasser, das leichter lösliche Aethj^laminplatinsalz. Eine
höher kondensirte Acetonbase bildet sich nicht. Lässt man Aethylamin längere Zeit bei
80" auf Aceton einwirken, so wird das Aethylacetondiamin zerstöi-t unter Rückbildung
von Aethylamin. ^ Das ft-eie Aethyldiacetonamin ist höchst unbeständig und zerfällt,

schon bei gewöhnlicher Temperatur in Aethylamin und Mesityloxyd.

CgHjjNO.HCl. Sehr hygroskopische, kleine Nadeln. Leicht löslich in absolutem
Alkohol, nicht in Aether. Zerfällt bei 100—105" in Mesityloxyd und salzsaures Aethyl-
amin. — (CgH.jNO.HCljj.PtCl^. Hellrothe, längliche, sechsseitige Tafeln. 100 Thle.

Wasser von 16" lösen 1,14 Thle. Salz. Unlöslich in kochendem Alkohol und Aether,
löslich in salzsäurehaltigem Alkohol. Wird diese Lösung dem Sonnenlichte ausgesetzt,

so scheidet sich das Salz (CgHj.NO.HCDo.PtCl^ in grofsen schwarzbraunen Prismen ab,

die im durchfallenden Lichte kirschroth sind. 100 Thle. Wasser von 21" lösen 6,62 Thle.

des Salzes; es ist unlöslich in Alkohol und Aether. — CgHj-NO.HCl.AuClg. Citronen-

gelbe, rhombische Tafeln. 100 Thle. Wasser von 22" lösen 2,48 Thle. Salz. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. — (CgHj.NOy^.HgSO^. Nadeln, wenig-

löslich in Wasser. — Oxalat (CgHjjNO)2.C2H204. Nadeln. Leicht löslich in Wasser,
weniger in Alkohol. — Dioxalat C8Hj7NO.C,H204. Krystallinisch. Ziemlich leicht

löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. — Pikrat CgH^ NO.CßHj(N02)30. ßlass-

gelbe Prismen.
Diät hyla min vermag sich nicht mit Aceton zu verbinden (Eppinger).

Diacetonamin und Aldehyde. a. Vinyldiacetonamin CgHj^NO =
ptTT c'f) C'yf

/-ITT /^TT^xTTT ri/riTT • ^- Eutstcht , ncbcu Triacetonamin, beim Behandeln von Aceton
Liig.L'li.^ixi.C^L.Hg),

mit NHg, in Gegenwart von Aldehyd (Heintz, A. 178, 326; 189, 214; 191, 122). — D.
Man kocht 1 Tbl. saures oxalsaures Diacetonamin mit 5 Thln. Alkohol und 1 Tbl. Par-
aldehyd 50— 60 Stunden lang am Kühler. Das gefällte Vinyldiacetonamin wird, in dem
Mafse der Bildung, abfiltrirt und das Filtrat weiter gekocht. Zuletzt verdampft man die

Lösung und wäscht den Rückstand mit kaltem Alkohol und dann mit kochendem Alko-
hol, wobei wieder Vinyldiacetonaminoxalat zurück bleibt. Man löst dieses Salz in wenig
heifsem Wasser und fällt die Lösung mit Alkohol (E. Fischer, B. 17, 1793). — Die
freie Base ist flüssig. Erstarrt bei — 15" krystallinisch und schmilzt dann bei -|- 27".

Siedet bei 199— 200". Zerfliefst schnell an der Luft. Wird von Natriumamalgam in

Vinyldiacetonalkamin CgHi^NO umgewandelt. — (CgHjsNO.HCD.j.PtCl^ -j- 3H2O. Flache,

kurze Prismen. — (CgHjfjNOli.HoSO^. Mikroskopische Nadeln, leicht in Wasser, schwer
in Alkohol löslich. — Oxalat "(CsHi3NO),.C2H,04. Schwer löslich in Alkohol. — Di-
oxalat (CgHi5NO),.(C,H20J3.

Vinyldiaeetonalkamin CgH.-NO ^ ,^^-. r^uKirr ri/r^'tr % • ^- Beim Behandeln
LHg.üll.JNrl L^Crigj.j

von Vinyldiacetonamin CgH,jNO mit Natriumamalgam (E. Fischtr, B. 17, 1794). — D.
Wie bei Triacetonalkamin. — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 123". Destillirt gröfsten-

theils unzersetzt. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in CHCI3 und
Benzol, schwer in Aether. Liefert mit Vitriolöl Vinyldiacetonin CgHjgN.

Vinyldiaeetonin CgH^gN. B. Bei IV2 stündigem Erwärmen von 1 Tbl. Vinyldi-

acetonalkamin mit 3 Thln. Vitriolöl auf dem Wasserbade (E. Fischer, B. 17, 1795). Man
übersättigt das Gemisch mit Natron und destillirt. Das Destillat wird mit festem Kali
versetzt, die abgeschiedene Base an HJ gebunden, das umkrystallisirte Salz durch KOH
zerlegt und die freie Base über BaO entwässert. — Betäubend riechendes Oel. Siedep.

:

137" bei 741 mm. In kaltem Wasser leichter löslich als in heifsem. Mischt sich mit Al-

kohol, Aether und CHCI3. Liefert ein Nitrosoderivat. Bildet kein Hydrat. Liefert

bei 150" mit HJ Jodtrimethylpiperidin CgHjeJN. — CgHjäN.HBr. Kleine Pyramiden. —
CgHjjN.HJ. Kugelförmig vereinigte Nadeln.

Jodtrimethylpiperidin CgHjg.TN. B. Bei sechsstündigem Erhitzen von Viuyldi-
acetoninhydrojodid mit 4 Thln. rauchender JodwasserstoflFsäure auf 150" (Fischer, B. 17,

1797). — Rektanguläre Prismen (aus Aether). Schmelzt).: 60". Fast unlöslich in Wasser.
— CgHjgJN.HJ. Sehr schwer löslich in Wasser.

b. IsovalerdiacetonaminCi,H,,NO= .^„ . ^„ „„ ^,TT^xTTT'r^.r;TT n r^ 1" -' (0113)2.CH.CH2.CH.NH.C(CH3)2. B. Bei zehn-
stündigem Kochen von 1 Thl. Diacetonaminoxalat mit .3 Thln. Alkohol und 1 Thl. Iso-

valeraldehyd (Antrjck, ä. 227. 367). Man verdunstet die Lösung etwas, löst das aus-

geschiedene Oxalat in ganz verdünnter Salzsäure, übersättigt die Lösung stark mit NaOH
und schüttelt mit Aether aus. — Derbe Nadeln (aus absolutem Aether). Erweicht bei
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15" und schmilzt bei 21— 22". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether,
Benzol und Ligroi'n. — (CnHjiNO.HClla.PtCl^. Rothgelbe Prismen (aus Wasser).
Schmelzp. :

205'^. Ziemlich leicht löslich in heü'sem Wasser: löslich in Alkohol. — Oxalat
(Ci,H,,NO)2.C2H2 04. Feine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 190".

Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol.

c. Oenanthdiacetonainin C,oH„.NO = . 2- • , 2"' -» C6H,3.CH.NH.C(CH3\. B. Bei vierzehn-
stündigem Kochen gleicher Gewichtstheile Diacetonaminoxalat und Oenanthol n)it der
dreifachen Menge Alkohol (Antrick, A. 227, 370). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:
29,5". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol und
Ligrom. — Oxalat (Ci3H2.N0)2.CjH504. Feine Nadeln. Zersetzt sich bei 150". Ziem-
lich schwer löslich in heifsem Alkohol, leichter in heifsem Wasser.

2. Triacetonamin CgH^NO + H,0 = Nh/^KJJ«J^*^2'^C0 + H^O. B. Bei

längerem Kochen von Aceton mit einer Lösung von Diacetonamin (Heintz, A. 178, 305).

C.HigNO + CjHgO = CgH.-NO + H,0. — D. Man leitet NH3 durch siedendes Aceton
(wie S. 980) und vermischt den Eückstand im Siedegefäfs mit Alkohol und Oxalsäure bis

zur schwach sauren Reaktion. Der Niederschlag wird abgesogen, in Wasser gelöst und
die Lösung im Wasserbade verdunstet, bis zur Ausscheidung von viel Salz (oxalsaures

Triacetonamin), das man heil's abliltrirt. Die Mutterlauge versetzt man mit halb so viel

Oxalsäure, als ursprünglich angewendet war, verdampft zur Trockne, wäscht mit kaltem,
absolutem Alkohol und kocht dann mit absolutem Alkohol aus. Ungelöst bleibt Tri-

acetonaminsalz; aus der filtrirten, heifsen Lösung krystallisirt saures oxalsaures Diaceton-
amin. Das aus Wasser umkrystallisirte oxalsaure Triacetonaminsalz hält noch etwas einer

isomeren Base. Man zerlegt das Salz mit Aetzkali und schüttelt mit Aether aus. Das
Triacetonamin krystallisirt aus dem Aether zunächst aus, Isotriacetcmamin bleibt gelöst.

Triacetonamin krystallisirt, aus wasserhaltigem Aether, mit einem Molekül Wasser in

grofsen quadratischen Tafeln. Aus trockenem Aether krystallisirt es wasserfrei in Nadeln.
Schmilzt wasserhaltig bei 58", wasserfrei bei 39,6". Bei rascher Destillation kann es unzer-

setzt verflüchtigt werden. Riecht schwach ammoniakalisch, campherartig, löst sich leicht

in Wasser und Aether. Reagirt schwach alkalisch. Giebt, bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch, Imidodimethylessigdimethylpropionsäure C9H,-N04 (Heintz, A. 198, 69).

Wird von Nati-iumamalgam zu Triacetonalkamin (s. u.) reducirt. Bei der Einwirkung von
Aethyljodid entstehen Aethyl-, Di-, Triäthylamin, N(C2H5)4J, Dehydi-otriacetonamin u. s. w.,

aber kein äthylirtes Triacetonamin (Heintz, A. 201, 100).

Beim Erhitzen von Triacetonamin mit 8—10 Vol. Salzsäure (1,17) auf 130", entstehen

Diacetonamin und NHg; mit rauchender Salzsäure, und bei 160" erhält man Dehydro-
pentacetonamin CijH.jgN, eine ölige, einsäurige Base, deren salzsaures Salz ein in

Wasser sehr schwer lösliches Krystallpulver dai'stellt (Heintz, A. 181, 70).

CgHjjNO.HCl. Leicht löslich in Alkohol. Krystallisirt aus einem Gemisch von
Alkohol und Aether in Prismen. — (C9H,.N0.HCl).,.PtCl, + 3H,0. Krystallisirt aus

heifsem Wasser, worin es sehr leicht löslich ist, in goldgelben Nadeln. Es ist in Wasser
schwerer löslich, als das Platinsalz des Diacetonamins. 100 Thle. H^O lösen bei 14"

9,57 Thle. des wasserfreien Triacetonamindoppelsalzes (Heintz, A. 178, 331). Wenig lös-

lich in kochendem Alkohol, mehr auf Zusatz von etwas rauchender Salzsäure. Aus dieser

Lösung schiefsen gelbe, schiefrhombische Prismen des wasserfreien Salzes an. Bleibt die

salzsaure Alkohollösung an der Sonne stehen, so krystallisirt das Salz (CgHi-NO.HCl).,.

PtClj in rothen Nadeln oder in fast schwarzen, schiefrhombischen Prismen. Es ist unlös-

lich in Alkohol, löst sich aber darin auf Zusatz von Salzsäure. In Wasser ist es be-

deutend schwerer löslich, als das PtCl4-Salz (Heintz, A. 174, 144). — Platinsalz mit
Vinyldiacetonamin (CgH.gNO.HCl + CgHjjNO.HCl) PtCl^ + 20^0. 100 Thle. H^O
lösen bei 14" 8,65 Thle. des wasserfreien Salzes. — (CaHi-NOla-H^CrO^. Kleine, hellgelbe

Krystalle; geht beim Umkrystallisiren aus heifsem Wasser in das saure Salz übei'. —
(C9H,jNO)o.H2Cr20j. Orangerothe Prismen, in Wasser viel schwerer löslich als das

neutrale Salz (Heintz, A. 198, 87). — Das neutrale oxalsaure Salz (C9Hj-NO)2.C2H204
krystallisirt aus Wasser, worin es leicht löslich ist, in Nadeln. In heifsem Wasser ist es

nicht viel löslicher (Unterschied von oxalsaurem Diacetonamin). Selbst in kochendem
Alkohol schwer löslich. — Das saure oxalsaure Salz C9H,.N0.C2H204 krystallisirt aus

Wasser in triklinen Tafeln. Leicht löslich in Wasser und in wenig verdünntem, kaltem
Alkohol, schwer in starkem Alkohol. Beim Kochen mit Alkohol zerfällt es in nentrales

Salz und freie Oxalsäure,

Nitrosotriacetonamin C9Hjg(N0)N0. Erwärmt man eine wässerige Lösung von
salzsaurem Triacetonamin mit Kaliumnitrit auf 85", so scheidet sich öliges Nitrosotriaceton-
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amiu ab, das beim Erkalten erstarrt (Heintz, .4. 185, 1; 187, 283j. Man löst es in wenig
Alkohol bei 50° und vermischt mit Wasser, wobei es in langen Nadeln krystallisirt.

Schmelzp.: 72—73"; spec. Gew. ^ 1,14. In Alkohol sehr leicht löslich. Neutral. Zer-

setzt sich beim Kochen mit Wasser. Beim Erwärmen mit koncentrirter Salzsäure ent-

stehen Triacetonamiu und kleine Mengen einer Base CgHjgN.^O u. s. w. Zerfällt mit

starker Natronlauge glatt in Stickstofi" und krystallisirtes Phoron. C9Hi6(NO)NO =
CgH^O + N^ + H,0.

"

Triaeetonalkamin CgHigNO = Nh/^Jq^^J-q^-NcH.OH. Lässt man Natrium-

amalgam auf eine Lösung von Triacetonamiu in wässerigem Alkohol einwirken, so erhält

man "Triaeetonalkamin und wenig Pseudotriacetonalkamin (Heintz, ä. 183, 303). — D.

Man löst 1 Thl. Triacetonamin in 10 Thln. Wasser, säuert mit HCl schwach an und
trägt in die eiskalt gehaltene Lösung zweiprocentiges Natriumamalgam ein. Reagirt die

Lösung alkalisch, so säuert man wieder mit HCl an und trägt so lange Natriumamalgam
ein, bis freier Wasserstoff entweicht. Dann übersättigt man mit sehr koncentrirter Kali-

lauge und schüttelt mit Aether aus (E. Fischer, B. 17, 1789). Triaeetonalkamin löst sich

im Aether, während die Pseudobase ungelöst zurückbleibt.

a. Triaeetonalkamin krystallisirt aus Aether in rhombischen oder sechseckigen

Tafeln. Schmelzp.: 128,5". Reichlich löslich in kochendem Wasser; in koncentrirtem

Ammoniak weniger als in Wasser. Sublimirt. Absorbirt keine Kohlensäure und bildet

mit HCl keine Nebel. Liefert, beim Erwärmen mit Vitriolöl, Triacetonin CgHi^N (s. u.).

— Das salzsaure Salz ist in Alkohol schwer löslich und krystallisirt daraus in Nadeln
oder quadratischen Tafeln. — Das Platindoppelsalz (C9Hi9N0.HCl).j.PtCl4 krystallisirt

aus Wasser, worin es sehr leicht löslich ist, in traubigen Aggregaten. Es löst sich selbst

in kochendem Alkohol sehr wenig. Beim Behandeln mit HCl enthaltendem Alkohol zer-

fällt es in PtCl^ und das salzsaure Salz. — Ein Doppelsalz mit Triacetonamin (CgHjgNO.
HCl + C9H,,N0.HCl).PtCl^ erhielt Heintz (A. 183, 317) in rhombischen Tafeln, als eine

ungenügend reducirte Lösung von Triacetonamin mit PtCl^ gefällt wurde. Das Salz

konnte auch aus seinen Komponenten zusammengesetzt wei'den.

b. Pseudotriacetonalhamin ist in Wasser und Aether sehr schwer löslich.

Krystallisirt. Schmelzp.: 180"; sublimirbar (Heintz, A. 183, 308). Beim Erwärmen
mit 3 Thln. Vitriolöl auf 100" entsteht Pseudotriacetonin (^CgHi^N)^ (?), das bei 128"

schmilzt und mit Wasserdämpfen flüchtig ist. Nach E. Fischer {B. 17, 1792) kommt dem
Pseudotriacetonalkamin vielleicht die Formel (CgHjgNOlx zu. — fCgHigNO.HCll.^.PtCl^

+ 5H,0. Rhombische Krystalle (Lüdecke, J. 1882, 499).

Methyltriaeetonalkamin C,f|HjjNO = CgHjgO.N(CH3). B. Bei achtstündigem Er-

hitzen von 1 Thl. Triaeetonalkamin mit 2 Thln. Methyljodid und 3 Thln. Holzgeist auf
100" (E. Fischer, B. 16, 1605). — Krystallisirt aus Wasser in feinen, wasserhaltigen

Blättchen, die bei ungefähr 60" schmelzen. Das Krystallwasser entweicht beim Trocknen
über P2O5, im Vakuum; die wasserfreie Base schmilzt bei 74**. Leicht löslich in lau-

warmem Wasser, scheidet sich aber beim Erhitzen gröfstentheils wieder aus. Stark alka-

lisch. Geht, beim Erwärmen mit Vitriolöl, in Methyltriacetonin über. — Das Hydro-
chlorid und Sulfat sind in Wasser leicht löslich.

Triacetonin CgH^^N = NH/^SgsVgH.^X^^jj ^.p^ ^ g^. ii/^gtündigem Erwärmen

von 1 Thl. Triaeetonalkamin mit 3 Thln. Vitriolöl auf dem Wasserbade (E. Fischer, B.

16, 1604). Man übersättigt die mit Wasser verdünnte Flüssigkeit mit Kali und destillirt.

Das wässerige Destillat wird mit festem Kali versetzt und die freie Base an HBr ge-

bunden (Fischer, B. 17, 1789). — Flüssig. Siedep.: 146—147" bei 740 mm. Riecht nach
Piperidin. Liefert mit salpetriger Säure ein Nitrosoderivat. Wird von Sn + HCl reducirt.

Verbindet sich leicht mit Wasser zu einem in langen Nadeln krystallisirenden Hydrate,
das bei gelindem Erwärmen in seine Komponenten zerfällt. Verbindet sich mit HJ zu

Jodtetramethylpiperidin C(,H,gJN (s. u.). — Giftig. — CgH,jN.HCl. Leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Aether. — CgHuN.HCl.AuClg. Goldgelbe
Nadeln. — CgH^jN.HBr. Grofse Prismen (aus Wasser).

Nitrosotriacetonin CgHjgN.jO = C9HjgN(N0). B. Bei gelindem Erwärmen einer

Lösung von Triacetoninsulfat mit KNO^ (Fischer, B. 17, 1790). — Gelbliche Tafeln (aus

Aether). Riecht campherartig. Fast unslöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen.

Methyltriacetonin C,oH,gN. B. Bei 1% stündigem Erwärmen von 1 Thl. Methyl-
triaeetonalkamin mit 3 Thln. Vitriolöl, auf dem Wasserbade (E. Fischer, B. 17, 1791). —
Betäubend riechendes Oel. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Sehr leicht flüchtig mit
Wasserdämpfen. Bildet kein Hydrat.] Wird von wässeriger salpetriger Säure nicht an-

gegriffen.



2. 3. 93.] FETTREIHE. — A. KETONE C„H./J. 985

Jodtetrametliylpiperidin CgHigJN. B. Bei sechsstündigem Erhitzen von Tri-

acctoninhydrojodid mit 4 Thln. rauchender Jodwasserstoftsäure auf 150" (Fischek, B.

17, 1791). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp. : 90". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether und CHCI3. — Das Hydrojodid bildet in Wasser schwer lösliche

Prismen.

3. Triaeetondiamin CsH^oNjO = [NH,.C(CH3),.CH,],.C0. B. Entsteht in sehr
kleiner Menge bei der Einwirkung von NH^ auf Aceton, in etwas gröfsercr. wenn ein

Gemenge von 1 Thl. CS^, 1 Tbl. Aceton und 2 Thln. koncentiürtem, wässerigem Ammo-
niak vier Wochen stehen bleibt (Heintz, ^4. 203, 336). Zur Isolirung des Triaceton-
diamins benutzt man die Unlöslichkeit seines sauren Oxalates in Alkohol. In Wasser ist

dieses Salz löslicher als Ammoniumoxalat. Ist dem Triacetondiaminsalz nur wenig Am-
moniaksalz beigemengt, so lässt sich dieses durch partielles Fällen mit PtCl, fort-

schaffen. — Dickflüssig. In Aether nicht ganz leicht löslich; löslich in Wasser.
Das salzsaure Salz zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in NH^Cl und salz-

saures Triacetonamin. — C<,H,qN20.2HC1. Krystallisirt, bei freiwilligem Verdunsten aus

Wasser, in grofsen Prismen. Wenig löslich in absolutem Alkohol, — CgHjuNoO. 2HC1,
PtClj. Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlich in heifsem, unlöslich in Alkohol. —
Oxalat CgH.,oN20.C3H.,04. Flache Nadeln. Fast unlöslich selbst in kochendem Alkohol;
in Wasser viel leichter" als das Dioxalat. — Dioxalat a,H,oN,0.2C,H.-,04 + H.,0. Mo-
nokline (Lüdecke, J. 1886, 714) Prismen (aus Wasser). Reichlich löslich in heifsem Wasser,
viel weniger in kaltem, unlöslich in kochendem Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim
Schmolzen.

4. Dehydrodiacetonamin C,;H,jN (V). Ist in den Mutterlaugen von der Darstellung
des sauren oxalsauren Diacetonamins enthalten und geht bei der Destillation derselben
mit Alkali über (Heintz, A. 183, 283). — Das Platindoppelsalz bildet blätterige, in kaltem
Wasser äufserst schwer lösliche Krystalle,

5. Dehydrotriaeetonamin CgH^^N = ^XCH C(Ch")'/'^'^ '^^- ^^^^^^ sich neben

Di- und Triacetonamin (Heintz, A. 174, 166; 183, 276), Wird die Mutterlauge von der
Darstellung des saui'en oxalsauren Diacetonamins mit Natronlauge destillirt, so gehen
Mesityloxyd, Dehydrodi- und -triacetonamin über. Nur die beiden Letzteren lösen sich

in verdünnter HCl. Man fällt mit PtCl^ und krystallisirt den Niederschlag aus Wasser
um. Entsteht auch als Hauptprodukt bei fünf- bis sechsstündigem Erhitzen auf 135— 140"

von 20 g Aceton mit 8 g Acetamid und 30 g ZnCl.j (Canzoneri, Spica, G. 14, 342), —
Die freie Base ist ein gelbes, in Wasser wenig lösliches Oel. Siedep.: 158" (H,); 162 bis

163" (C. , S.). Die Base, sowie ihre Salze, bräunen sich sehr rasch an der Luft durch
Oxydation. Verhalten gegen Reduktionsmittel: Canzoneri, Spica, G. 15, 1. — Das
Platindoppelsalz (CgH,5N.HCl),.PtCl4 ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich und
krystallisirt daraus in schiefrhombischen Prismen. Unlöslich in Alkohol. — CgHuN.HCl.
AuCl.^. Lange Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 125— 127" (C, Sp.). Un-
löslich in Wasser, mäfsig löslich in Alkohol.

6. Dehydropentacetonamin CijHjgN entsteht aus Triacetonamin und rauchender HCl
bei 160" (s. Triacetonamin S. 983).

7. Acetonin CgHigNg, Bleibt ein Gemenge von 1 Vol, Aceton, 1 Vol, CS., und 2 Vol.

Ammoniak 10— 12 Tage stehen (Hlasiwetz, A. 76, 294), so erhält man gelbe Krystalle

von thiokohlensaurem Acetonin CgHjgN.j.HgCSg (,,Carbothiacetonin"). Dasselbe Salz

entsteht aus (NHj.jCS^ und Aceton (Mülder, 2. 168, 228). SCgH^O + (NHJ.CSa =
CioHjgNjS, -j- 3H.jO. Die Krystalle sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und
wenig beständig. Sie entwickeln, schon beim Kochen mit Alkohol, HgS, CO, und NH.,.

Durch Behandeln mit Säuren resultiren beständigere Salze. Das freie Acetonin ist

eine sehr unbeständige, alkalisch reagirende gelbe Flüssigkeit. — CgH,gN.2.2HCl -]- H,0.
Zerfliefsliche Prismen. — CgHjgNj.CjHjO^ -|- 2H2O. Prismen. — Das dithiocarbamin-
saure Salz C9H,gN2(CH3NS.J2 (= thiocarbaminsaures Diacetonamin?) entsteht

beim Uebergiefsen von 30 g NHg.CSg.NH^ mit 60 g Aceton in gelblichen, unbeständigen,
in Wasser löslichen Krystallen.

Heintz (A. 201, 102) erhielt bei Wiederholung von Mulder's Versuchen nur Diaceton-
amin, neben Triacetonamin, einer sehr gerinfen Menge Triaeetondiamin und einer schwefel-

haltigen Base.

Thiacetonin CgHjgNSj (?), B. Aceton wird abwechselnd mit NHg und mit H.,S

gesättigt (Städeler, A. 111, 311). SCsHgO + NHg + 2H,S = CgHigNS^ + 3H2O (?). Es
entstehen mehrere Verbindungen, von denen das Thiacetonin krystallisirt. Eo Ist leicht

löslich in Alkohol und bildet mit Säuren krystallisirende Salze.
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Schwefelhaltige Acetonbase (Heintz, A. 203, 236). Gelegentlich, der Darstel-

lung von Triacetondiamin (aus Aceton, NHg und CS,) schied die vom Dioxalat dieser

Base abfiltrirte alkoholische Lösung, beim Abkühlen, einen krystallisirten Körper
CgHioNoSOg, das äthyloxalsaure Salz einer schwefelhaltigen Base, ab. Dieser Körper
löste sich in Wasser und Alkohol. Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren lieferte er

Oxalsäure. Die freie Base war sehr unbeständig; sie zersetzte sich unter Bildung einer

anderen Base C^HgNjS, deren Platinsalz (CgHgN.jS.HClU.PtCl^ gelbe, mikroskopische

Krystalle bildete.

Substitutionsvrodukte des Acetons. Chlorderivate: Bischoff, B. 5', 863, 963;

8, 1329.

Monoehloraceton C3H5CIO = CHs.CO.CHXl. B. Bei der Elektrolyse einer Mischung
von Aceton und Salzsäure (Eiche, A. 112, 321)!! Aus Aceton und HCiO (Mulder, B. 5,

1010). Beim Einleiten von Chlor (2 Atome) in gut gekühltes Aceton (Mulder). Durch
Lösen von CH.,C1.CC1:CH., in koncentrirter Schwefelsäure und Destilliren der Lösung mit

Wasser (Henry, B. 5, 190). Aus Brompropylen oder Chlorpropylen mit HgO und CIHO
(LiNNEMANN, A. 138, 122). — />.: Barbaglia, B. 1, 467. Dem (nach Barbaglia dar-

gestellten) Chloraceton ist Dichloraceton u. A. beigemischt (Tscherniac, B. 25, 262). —
Siedep.: 119»; spec. Gew. = 1,162 bei 16« (Linnemann, A. 134, 171). Siedep.: 117— 118";

spec. Gew. = 1,158 bei 13° (Ch. Cloez, A. eh. [6] 9, 158). Nimmt, beim Stehen, einen

heftigen Geruch an. Sehr wenig löslich in Wasser; mischt sich mit Alkohol, Aether und
CHClg. Verbindet sich nicht mit Wasser. Trocknes Ammoniakgas erzeugt Amidoaceton.
Färbt sich mit überschüssiger Potasche carminroth. Wird durch Zn und HCl zu Aceton
reducirt. Feuchtes Silberoxyd oxvdirt zu Glykol-, Essig- und Ameisensäure. Verbindet
sich mit NaHSOg zu schön krystallisirtem CgHjClO.NaHSOg (Barbaglia, B. 6, 320).

Kaliumsulfit bildet Acetonsulfonsäure; Kaliumacetat den Essigsäureester des Brenztrauben-
alkohols. Verbindet sich mit CNH zum Nitril der Chloroxyisobuttersäure. Liefert mit

KCN das Nitril CeH„0.,(CN).,. Liefert mit Trimethylamin das Chlorid CHg.CO.CH,.
N(CH3)gCl (s. Aminoketone). Durch Versetzen eines Gemisches aus Chloraceton und Acet-

essigsäureester mit konc. NHg entsteht 2, 5-Dimethylpyrrolcarbonsäureester.

Dichloracetone CgH^Cl^O. a. a-Unsynunetrisches Dichloraceton, 1, 1-Ui-
chlorpropanon CHj.CO.CHCl.,. B. Beim Einleiten von Chlor in Aceton (Fittig, A.

110, 40). Chemisch i-eines Aceton mit trockenem Chlor, in der Kälte, völlig gesättigt,

geht fast ganz in Dichloraceton über. Zur Reinigung erhält man das gechlorte Aceton
am Kühler einige Stunden im Sieden und fraktionnirt hierauf (Borsche, Fittig, A. 133,

112). Beim Erhitzen von zweifach-gechlortem Acetessigsäureäthylester mit Wasser auf

ISO" (Conrad, A. 186, 235). — D. Man kocht vier bis fünf Stunden lang Dichloracetessig-

ester mit Salzsäure (V. Meyer, Janny, B. 15, 1165). — Bei 120° siedende, angenehm
ätherisch riechende Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,326 bei 0° (Theegarten, B. 6, 897);
= 1,236 bei 21°. In Wasser wenig löslich. Beim Erhitzen mit Wasser auf 200° wird
Gährungsmilchsäure gebildet (Linnemann, Zotta, A. 159, 248), während bei der Ein-

wirkung von Kali blos Ameisensäure und Essigsäure entstehen (Mulder, Z. 1868, 51).

PClj erzeugt CgHjCl^ und wenig C3H3CI5. Liefert mit Hydroxylamin Acetoximsäure
C3HgN202.. Verbindet sich mit HCN zum Nitiül der Dichloroxyisobuttersäure. Liefert mit
alkoholischem NHg Chloraminoaceton (?) NHj.CHCl.CO.CHg , aus welchem Kalilauge
Methylamin entwickelt (Ch. Cloez, A. ch. [6] 9, 165). KHS erzeugt einen gelben, zäh-

flüssigen Körper CgH^SO, dessen alkoholische Lösung mit Bleizucker einen rothen

Niederschlag CgH.SO.PbO.H^O giebt (Mulder, B. 5, 1008). — CgH^CUCNaHSOg -f
V2H2O. Blättchen, leicht löslich in Wasser (Fittig).

Durch Einleiten von trockenem Chlor in stark abgekühltes Aceton erhielt Barbaglia
(B. 7, 468), aufser a-Dichloraceton, noch ein Dichloraceton, das in grofsen Prismen
krystallisirte, bei 44° schmolz und leicht sublimirte. Es war unlöslich in Wasser, löste

sich aber sehr leicht in Alkohol und Aether. Bischoff {B. 8, 1332) vermochte nicht die

Bildung dieses Dichloracetons zu beobachten. Nach Ch. Cloez {A. ch. [6] 9, 212) siedet

dieses Dichloraceton bei 170° und liefert mit Brom dasselbe Dichloi'dibromaceton, wie
a-Dichloraceton. Cloe;z hält daher das feste Dichloraceton von Barbaglia für polymeres
a-Dichloraceton.

Beim Chloriren des Acetons erhält man zuweilen ein bei 130— 140° siedendes Di-
chloraceton. Dasselbe ist wahrscheinlich nur eine polymere Modifikation des gewöhn-
lichen, denn durch wiederholtes Destilliren geht es ganz in dieses über (Grabowsky, B.

8, 1438).

b. s-Symmetrisches Dichloraceton, 1,3-Dichlorpropanon (CH,C1).,.C0 oder

UY-Chlorepichlorhydrin CHCl.CH.CHjCl (?). B. Bei der Oxydation von Dichlor-
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hydrin C^HgCljO mit Chromsäuregemiseh (Glutz, Fischer, J. 1871, 531; Markownikow, M.
5, 314; A. 208, 353). Beim Behandeln von s-Dijodaceton mit AgCl (Völker, A. 192, 93).

Aus CHgiCCl.CHjCl und ClOH (Henry, J. 1882, 439). Beim Kochen von Aethoxylchlor-

acetessigester anit verd. HCl (Erlenbach, A. 269, 18). — D. Man erhitzt Dichlorhydrin
zum Sieden und lässt ziemlich rasch eine 15procentige Lösung von K^CrjO- in (23 pro-

centiger) Schwefelsäure eintropfen. Das gebildete Dichloraceton destillirt man ab, das
Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt und der Rückstand im Kältgemisch zum Erstarren

gebracht (Hörmann, B. 13, 1707; vgl. Grimaux, Adam, Bl. 36, 19; Ch. Cloez, A. eh. [6]

9, 168). — Aeufserst heftig riechende Nadeln oder rhombische Tafeln. Schmelzp.: 45°;

Siedep.: 172,5° (kor.) (Markownikow). Schon bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich

flüchtig. In Wasser ziemlieh leicht löslich. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Die
Dämpfe riechen ätzend und entzünden die Schleimhäute. Ruft, im flüssigen Zustande,
nach einigen Stunden auf der Haut Blasen hervor. Verbindet sich langsam mit Blau-
säure zu CgH^ClgO.CNH, dem Nitril der Dichloracetonsäure. Wird durch ätzende und
kohlensaure Alkalien leicht verändert. Wird von Chromsäuregemisch zu Chloressigsäure
oxydirt. — CgH^CljO.NaHSOg + 2V,HjO. Entsteht rasch bei 0°. Lange vierseitige

Prismen (Markownikow). Hält 3H2Ö (Hörmann). Trikline, flache Prismen (Haüshofer,
J. 1881, 608).

Symmetrisches Dichloraceton in Aether gelöst giebt mit trockenem KCN Tetrachlor-
diacetoncyanhydrin 2C3H4CI2O.CNH, das (aus Aether und Alkohol) krystallisirt (Glütz,
Fischer). Unlöslich in Wasser.

Nach Ch. Cloez {A. di. |6] 9, 172) ist nur das Dichloraceton aus s-Dijodaceton
s-Dichloraceton (CH2C1)2C0, währenddem aus Dichlorhydrin dargestellten Dichloraceton

die Formel CHCl.CH.CHgCl zukommt. Das s - Dichloraceton (aus s-Dijodaceton) liefert

mit Brom ein Dei'ivat (CHBrCl),.CO, aus welchem, durch HgClg, s-Tetrachloraceton

(CHCl2)2CO dargestellt werden kann. Das Dichloraceton aus Dichlorhydrin liefert mit
Brom eine isomere Verbindung C^H^Br^CUO.

Trichloraceton C3H3CI3O. a. 1,1,1-Trichloraceton CH3.CO.CCI3. Bildet sich,

wenn Chlor, namentlich nicht völlig trockenes, auf Aceton bei ungenügender Kühlung
einwirkt. Leichter erhält man es durch Sättigen von rohem, holzgeisthaltigem Aceton
mit Chlor (Bischoff, B. 8, 1331). Es entsteht auch bei der Einwirkung von Chlor auf
citrakonsaures oder chlorcitramalsaures Natron (Morawski, J. pr. [2] 12, 379). Beim Ueber-
giefsen von Hexachloracetylaceton mit (1 Mol.) Natronlauge (Combes, A. ch. [6] 12, 239).

CCla.CO.CHj.CO.CCr, + NaOH = CCI3.CO.CH3 + CCl^.CO.^.Na. — Bei 170—172° unzer-

setzt siedende Flüssigkeit. Verbindet sich sehr leicht mit Wasser zu einem bei 43—44°

schmelzenden Hydrat CsHgClgO + 2HjO, das in vierseitigen Tafeln krystallisirt und
beim Destilliren in seine Bestandtheile zerfällt. Trockenes Salzsäuregas, in das geschmolzene
Hydrat geleitet, scheidet wasserfreies Trichloraceton ab (Krämer, B. 7, 257). Aetzkali

oder Aetzbaryt zersetzen das Trichloraceton in Essigsäure und Chloroform (Morawsky).
Ammoniak bewirkt Spaltung in CHCI3 und Acetamid. Verbindet sich mit Blausäure
zum Nitril der Trichloracetonsäure. Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (?).

Nach Cloez {A. ch. [6] 9, 177) ist das durch Chloriren von Aceton erhaltene Tri-
chloraceton ein Gemisch von CH3.CO.CCI3 und ClHgCl.CO.CHCIg. Es liefert mit NH^
nur wenig CHCI3, daneben aber NH^Cl und Dichloramidoaceton (?).

b. l,3,3-TrichloracetonGYlC\.G0.CYl^G\. B. Beim Behandeln des Dichlorbrom-
acetons CHClg.CO.CHjBr mit einer alkoholischen Lösung von HgClj (Ch. Cloez, A. ch.

[6] 9, 176). — Siedep.': 172". Liefert mit NHg kein Chloroform. Mit Anilin und KOH
entsteht kein Phenylcarbylamin.

Tetrachloraceton CgHgCl^O. a. a-l,3,3,3,-Tetrachloraceton CH^Cl.CO.CClg. B.
Beim Sättigen von (holzgeisthaltigem) Aceton mit Chlor (Bouis, A. 64, 316). — D. Die bei

160—180° übergehenden Antheile des gechlorten Acetons werden wiederholt mit kleinen

Mengen Wasser der Kälte ausgesetzt. Erst krystallisirt das Hydrat des Trichloracetons,

dann eine Doppelverbindung desselben mit Tetrachloracetonhydrat, und endlich das
letztere Hydrat für sich (Bischoff, B. 8, 1341; vgl. Ch. Cloez, A. ch. [6] 9, 180). —
CgHgCl^O 4- 4H2O bildet grofse Prismen. Schmelzp.: 38— 39°; Siedep.: 177—180°. Trockenes
Salzsäuregas, in das geschmolzene Hydrat geleitet, scheidet das freie Tetrachloraceton als

eine äufserst heftig riechende, überaus flüchtige Flüssigkeit ab. Siedep.: 180— 182°; spec.

Gew. = 1,482 bei 17° (Cloüz). Ammoniakgas spaltet bei niederer Temperatur in CHCI3
und Chloracetamid. Mit Kalilauge und Anilin giebt es Isonitrilreaktion.

Tritetrachloracetonhydrat C3H3CI3O -\- CgHgCl^O -\- 6H2O. Dünne Prismen.
Schmelzp.: 30—32° (Bischoff, B. 8, 1341). Salzsäuregas scheidet daraus ein Gemenge
von Tri- und Tetrachloraceton ab.



988 FETTREIHE. — XXIX. RETONE. [2. 3. 93.

b. s-l,l,3,3-TetvacMorac€tonhydrat (CHClJ^CO + 4H2O. B. Beim Erhitzen
auf 100°, im Rohr, von Didüordibromaceton CHClj.CO.CHBrä mit HgCl, und Alkohol
(Ch. CloUz, A. eh. [6] 9, 182). Entsteht, neben s-Tetrachlordiacetyl und Oxalsäure, beim
Behandeln von Chloranilsäure (OH),,.Cf;Clo-0, mit KCIO., und roher Salzsäure (Levy, Jed-
LicKA, Ä. 249, 89; 254, 87). Aus 'J richlortriketopentamethylenoxycarbonsäure CeHgCl-iO-
oder Trichlortriketopentamethylen C5HCI3O., mit KCIO., und HCl (Hantzsch, B. 21, 243SK
Beim Sättigen einer Lösung von 1 Tbl. Phloroglucin in 10 Thln. Eisessig mit Chlorgas
(ZmcKE, Kegel, B. 22, 1478). Man verjagt das überschüssige Chlor durch Stehen an der
Luft, verdünnt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird
verdunstet, der Rückstand mit CaCOg neutralisirt und wieder mit Aether ausgeschüttelt.

Man verdunstet die ätherische Lösung und destillirt den Rückstand im Vakuum. Ent-
steht auch, neben Dichloressigsäure , beim Behandeln von Hexachlortriketohexylen mit

CO CCl CO
Wasser (Zincke, Kegel, B. 22, 1474). r^nj^cOCCl +^^^0 = CgH^Cl.O + C,H,C1,0,

+ COj. Beim allmählichen Eintragen von 16 g KCIO3 in ein G-emisch aus 20 g salz-

saurem s-Triamidophenol, 30 g H^O und 86 g roher Salzsäure (Levy, Cürchod, A. 252,

382). Man schüttelt die röthlichgelbe, filtrirte Flüssigkeit mit Aether aus, verdunstet den
ätherischen Auszug und behandelt den Rückstand mit verd. Sodalösung. Die Sodalösung
wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand mit
etwas Wasser versetzt. — Orofse, trikline (Le Royer, Dupaec, A. 252, 334) Tafeln.

Schmelzp. : 48— 49°. Verliert das Krystallwasser beim Erhitzen oder beim Stehen über
H2SO4. Siedet fast unzersetzt bei 180—189° (i. D.) bei 718 mm (L., J.). Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol. Wird von Zn -\- H,S04 in Aceton umgewandelt. Liefert

mit PCI.: CHC1,.CC1.,.CHC1., uud CCI^-.CCl.CHCl. " Ammoniak erzeugt Tetrachloraceton-
ammoniak (CHCl.jlo.CCOHj.NHj. Alkalien spalten kein Chloroform ab. Verbindet sich

mit NaSHOj. Liefert mit Phenylhydrazin die Verbindung CijHj.jN^.

c. Isotetrachloraceton. B. Beim Behandeln von CgHgÖl.jBrjO (gebildet durch
Einwirkung von Brom auf Dichlorhydrin) mit HgCl, entsteht ein bei 180° siedendes
Tetrachlor aceton, das sich nicht mit NaHSOg verbindet. Mit NH^ liefert es Dichlor-

acetamid, aber kein CHClg. Mit Anilin entsteht Dichloracetanilid (Ch. Cloez, A. eh.

[6] 9, 184).

Pentachloraeeton C3HCI-O = CHCU.CO.CCl^. B. Beim Einleiten von Chlor in

eine koncentrirte Lösung von citronensaurem Natrium (Plantamour, BerK. Jahresh. 26,

429). Beim Destilliren von Chinasäure (oder Citronen-, Gallus-, Salicylsäure, Indigo u. s. w.)

mit HCl und KCIO3 (Städeler, A. 111, 293). Beim Einleiten von Chlor in (acetonhaltigen)

Holzgeist, zuletzt unter Erwärmen (St. Cloez, A. 111, 180). Beim Einleiten von trockenem
Chlor in entwässertes Aceton, an der Sonne (Ch. Cloez, A. ch. [6J 9, 189). Beim Ein-
leiten von Chlor in ein Gemisch von (60 g) Chloranilsäure, (20 g) Jod und (20 g) Wasser
(Levy, Jedlioka, A. 249, 87). — D. Man leitet Chlor durch eine auf 100° erhitzte Citronen-
säurelösung (2 Thle. Citronensäure, 3 Thle. Wasser) (Ch. Cloüz). — Nach Chloral riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 192° bei 753 mm; spec. Gew. = 1,576 bei 14° (Ch. Cloüz). Siedet,

unter geringer Zersetzung bei 186—188° (L., J.). Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

Wasser löst bei 0°
\\(, seines Volumens auf. Die wässerige Lösung trübt sich beim Er-

wärmen milchig. Lässt man Pentachloraeeton mit dem ein- bis zweifachen Volumen
Wasser bei 0° stehen, so krystallisirt das Hydrat C3HCI5O + 4H2O in rhombischen
Tafeln; Schmelzp.: 15— 17°. Aetzende Alkalien zerlegen das Pentachloraeeton in CO.,,

HCl und Dichloressigsäure. Alkoholisches Ammoniak erzeugt Dichloracetamid und
Chloroform.

Isopentachloraceton (Pentachlorpropylenoxyd?) entsteht beim Behandeln von
geschmoi«:enem s-Dichloraceton (aus s-Dijodaceton bereitet) mit Chlor an der Sonne (Ch.

Cloijz, A. ch. [6] 9, 195). — Stechend riechendes Oel. Siedep.: 185°; spec. Gew. = 1,617
bei 8°. Liefert mit wässerigem Ammoniak Trichloracetamid.

Perehloraceton C^CleO = (0013)300 wurde von Plantamour {BerKel. Jahresb. 26,

428) beobachtet, beim Sättigen einer koncentrirten wässserigen Citronensäurelösung mit
Chlorgas im Sonnenlichte (Ch. Cloez, A. ch. [6] 9, 201). Beim Behandeln von Aceton
mit Chlor an der Sonne (Ch. Cloez). — Erstarrt im Kältegemisch zu greisen Tafeln, die

bei —2° schmelzen. Siedet unzersetzt bei 202—204°; spec. Gew. = 1,744 bei 12° (Cloez,

A. 122, 120). Wenig löslich in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 120°,

in CHCI3 und Trichloressigsäure. Durch Aetzkali wird Perehloraceton in KOI, K.,C0.,

und trichloressigsaures Kalium zerlegt. Ammoniak erzeugt Trichloracetamid und CÖCI3.
Verbindet sich mit Wasser bei 0° zu einem Hydrat C^gClgO -\- H,0, das in Blättern
krystallisirt und bei 15° schmilzt.

Grabowsky (B. 8, 1438) leitete Chlor in reines Aceton, zulet;^«- unter Erwärmen, und
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erhielt, aulser Dicliloraceton, zwei Körper, CgH^CljO und CgH-ClgO. Der erstere ist

eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit; Siedep. : 186" bei 735 mm; spec. Gew. = 1,330 bei

29"; Dampfdichte = 6,60. Koncentrirte Kalilauge spaltet daraus Chloroform ab.

Der andere Körper CgH-ClaO ist ebenfalls flüssig, siedet bei 206—208"; spec. Gew.
= 1,326 bei 26"; Dampfdichte = 7,55. Koncentrirte Kalilauge oder HoSO^ wirken völlig

zersetzend ein. Vielleicht ist der Körper Trieb lormesityloxyd.
Lässt man überschüssiges Chlor auf Aceton einwirken und behandelt das Produkt

mit Kalilauge und dann mit Salzsäure, so entsteht Isapoglucinsäure CgHigOj. Wendet
man aber alkoholisches Kali an, so bildet sich ein Körper CgHjoOj (?) und eine Säure,
deren Bleisalz PblCjHgOgj.j ist (Mulder, Z. 1868, 51).

Monobromaceton CgHgBrO = CHg.CO.CHjBr. Brom wirkt sehr heftig auf Aceton
ein. Mischt man beide Körper bei 0", so entsteht das sehr unbeständige Additions-
produkt CgHeO.Brj (?) (LiNNEMANN , Ä. 125, 307), das sich unter Wasser langsam, in

freiem Zustande aber sofort, mit Explosion zersetzt (vgl. dagegen: Norton, Westenhoff,
Ayn. 10, 215). — D. Man trägt 1 Mol. Brom in eine Lösung von 1 Mol. Aceton in dem
zehnfachen Volumen Wasser ein und destillirt das ausgefällte Oel im Dampfstrome (So-

KOLOWSKY, TK. 8, 330). — Man leitet 138 Thle. Brom durch einen Luftstrom in 100 Thle.

gut gekühltes, reines Aceton (Emmerling, Wagner, A. 204, 29. — Heftig riechende, nicht

unzersetzt siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,99. Wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Aceton. Verbindet sich mit Natriumdisulfit. Trockenes Ammoniak, in die

ätherische Lösung des Monobromacetons geleitet, giebt einen Niederschlag von Krystall-
nadeln CgH^BrCNH., (Sokolowsky). Silbcroxyd bildet mit Bromaceton nur Ameisen-
und Essigsäure (Linnemann, J. 1873, 480). Ehmerling erhielt hierbei eine syrupförmige

Säure CjjHjgOg.HjO, deren Baryumsalz (Cj.jHjgOjgBa ein Gummi ist. Nach Emmerling
und Wagner {A. 204, 37) hat die Säure die Formel Ci2Hj80,, und gleichzeitig entsteht

wahrscheinlich Acetylcarbinol CH3.C0.CHo(0H). Dieser Körper bildet sich leichter

bei der Einwirkung von KjCOg auf Bromaceton.

Dibromaceton CgH^Br^O. a. Unsymmetrisches CHg.CO.CHBr.,. B. Aus Aceton
und 2 Mol. Brom bei Gegenwart von viel Wasser (Sokolowsky). — Flüssig. Lässt sich

mit Wasserdämpfen übertreiben. Spec. Gew. = 2,5. Riecht weniger heftig als Monobrom-
aceton. Verbindet sich mit Natriumdisulfit.

b. Synimetrisches Dibromaceton (CH.jBrl^.CO. B. Aus symmetrischem Dijod-

aceton und AgBr (Völker, A. 192, 96). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 24". Nicht destil-

lirbar. Leicht löslich in CS.,.

Dasselbe (?) Dibromaceton entsteht beim Behandeln von 50 g Dibromhydrin mit

25 g KXr^O,, 40 g H,SO, und 40 g H.,0 (Hjelt, Siven, B. 21, 3288). — Erstarrt

nicht im Kältegemisch. Zersetzt sich beim Destilliren an der Luft, destillirt fast unzer-

setzt im Vakuum. Spec. Gew. = 2,167 bei 18". — CgH.Br.O.NaHSOg + IV-, (?) H^O.
Monokline (Wick, ä 21, 3289) Tafeln.

t» Tribromaceton CgHgBrgO = CH,.CO.CBrg. B. Entsteht, neben Isopropylbromid,

aus Isopropylalkohol und Brom (Etard, B. 25 [2] 501). — Siedet bei 255" unter Zersetzung.

a-Tetrabromaceton CgH,Br^O = CBr.,.CO.CH.,Br. B. 1 Tbl. Aceton wird, unter

Kühlung, allmählich mit 10 Thln. Brom vermischt' (Mulder, J. 1864, 330). Nach zwei

Tagen wäscht man mit Wasser, löst in Weingeist und versetzt mit Wasser. Erst setzt

sich ein Gemenge von Penta- und Tetrabromaceton . zuletzt reines Tetrabromaceton-
hydrat CgH^Br^O + 2H2O in Prismen und Tafeln ab. Schmelzp.: 42—43". Unlöslich

in Wasser. Wird von NHg in Bromoform und Bromacetamid zerlegt (Ch. Cloez, A. eh.

[6] 9, 214).

Pentabromaeeton CgHBr^O. Bildet sich, neben Tetrabromaceton, aus 1 Tbl. Aceton

und 12 Thln. Brom, Lösen des Produktes in Alkohol und Fällen mit wenig Wasser
(Mulder, J. 1864, 330; vgl. Steiner, B. 7, 505 u. 1284). Beim Erwärmen von Hepta-

oder Oktobromacetylaceton mit Wasser auf 150" (Benedikt, A. 189, 168; Zincke, Kegel,

B. 23, 1725). Aus citronensaurem Kalium (Cahours, A. 64, 351; Grimaux, J. 1874, 522)

oder Chelidonsäure (Wilde, A. 127, 167) und Brom. Aus wässeriger Brenztraubensäure

und vier Atomen Brom bei 100" (Wichelhaus, A. 152, 260). — In Wasser unlösliche

Nadeln, rhombische Krystalle (Ditscheiner, Friedländer, -/. 1878, 626). Schmelzp.: 76".

Schwache Kalilauge zerlegt es in CHBr^, KBr, ameisensaures und kohlensaures Kalium.

Alkoholisches Ammoniak erzeugt Dibromacetamid (Cloez, A. 122, 121).

Perbromaceton CgBrgO. B. Aus salzsaurem Triamidophenol und überschüssigem

Brom (Weidel, Gruber, B. 10, 1145). Beim Behandeln von Bronianilsäure (Häntzsch,

ScHNiTER, B. 20, 2040: vgl. Stenhouse, A. Supplbd. 8, 21; Levy, Jedlicka, A. 249, 80) oder

Tribromtriketopentamethylen (Hantzsch, B. 21, 2441) mit Brom und Wasser. — Krystal-
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lisirt aus CHCI3 in monoklinen Prismen. Sclmielzp.: 110— 111°. Unlöslich iu H.jO, leicht

löslich in CSj, CHCI3, Benzol und reinem Aether. Lösi sich unter Zersetzung in Alkohol.
Kochende koncentrirte Salpetersäure ist ohne Wirkung; beim Erhitzen damit, im Rohr,
auf 150° entstehen 00.^ und Brompikriu. Beim Kochen mit schwacher Natronlauge tritt

Spaltung in COg und CHBrg ein. Natriumamalgam führt in Isoproj^ylalkohol über. Am-
moniakgas, über Perbromaceton geleitet, bildet Tribromacetamid und Bromoform. Beim
Erhitzen mit Harnstoff oder Biuret werden zwei isomere Cyansäuren gebildet. Liefert

mit Phenylhydrazin Brombenzol u. a. Körper.

1,3-Chlorbromaceton CgH^ClBrO = CH^Cl.CO.CH^Br. B. Durch Oxydation von Chlor-

bromhydrin C3HgClBrO iTheegarten, B. 6, 1276). — Stechend riechende Krystalle, in

Wasser wenig löslich. Schmelzp.: 34—35,5°. Siedep.: 177— 180°. — CgH.ClBrO.NaHSOg.
Schuppen.

Trichlorbromaceton CgH^ClsBrO = CCls.CO.CH.Br. B. Beim Behandeln v.on

1,1,1 -Trichloraceton mit Brom bei 100° (Ch. Cloez, A. eh. [ß] 9, 213). — Sehr hygrosko-
pische Flüssigkeit. Siedep.: 190°; 107° bei 25 mm. Wird von NH3 in Chloroform und
Bromacetamid zerlegt. — Hydrat CgH.jBrClaO + 4R,0. Hexagonale Tafeln. Schmilzt

unzersetzt bei 48°. Verliert im Vakuum leicht das Wasser.

Tetrachlorbromaeeton C^HCl^BrO = CHCl2.CO.CCl2Br. B. Entsteht, neben Di-

chlorbrommethan, bei 8 ständigem Erhitzen auf 150— 160° von (5 g) Hexachlordibromacetyl-

aceton CCl,Br.CO.CCl2.CO.CCl2Br mit (5 g) Wasser (Zincke, Kegel, B. 23, 237). — Stechend
riechendes "Oel. Siedep.: 112— 114° bei 30 mm; spec. Gew. = 1,9582 bei 15°.

Dichlordibromaceton C.,H2Cl.,Br,0. a. Uichlordibronipropylerioocyd (V)

-lO—

"

CH,Cl.CO.CClBr, + 4H,0 = CHCl.CH.CClBr, + 4H,0 (?). B. Beim Digeriren von
CH;C1.CH(0H).CH3C1 m'it Brom bei 100° (Carius, A. 155, 38). Beim Kochen von
Dichlordibromacetessigsäureäthvlester mit alkoholischer Salzsäure (Conrad, Guthzeit,
B. 16, 1552). C,HCl3Br,03.C.;H, + HCl = C.H.Cl + CO^ + CaH.ClBr^O. — D. Man
erhitzt 1 Mol. Dichlorhydrin mit 3 Mol. Brom und dem halben Volumen Wasser auf
110° bis zum annähernden Verschwinden des Broms (Claus, Lindhorst, B. 13, 1209:
vgl. Ctrimaux, Adam, Bl. 32, 14). — Krystallisirt (aus wässerigem Alkohol) in rhombischen,
sechsseitigen Tafeln (Wolff, A. 150, 32). Schmelzp.: 55— 56° (Gtrimaux, Adam). In
Wasser wenig löslich. Durch Erhitzen auf 60° spaltet sich der Körper in zwei Schichten:

die untere ist öliges, in Wasser wenig lösliches wasserfreies Dichlordibromaceton, das sich

bei 15— 20°, unter Erwärmung, mit Wasser verbindet. Das wasserfreie Dichlordibrom-
aceton siedet bei 140— 141° bei 20 mm (Gr., A.): es krystallisirt in Blättchen, die bei

J31utwärme schmelzen. Wird durch HJ oder Zink und Schwefelsäure zu Aceton reducirt

(Lange, B. 6, 98). Beim Erhitzen mit 10 Vol. Alkohol auf 160° erhält man C^HjCl,
C.jHsBr, Ameisen- und Glykolsäure. Wird von koncentrirter Barytlösung, in der Kälte,

-zerlegt unter Bildung von Ameisensäure und Glykolsäure. Beim Kochen mit Baryt ent-

steht daneben CO.,, aber keine Oxalsäure (Claus, Lindhorst).

Die Dichlordibromacetone aus Dichlorhydrin und Dichlordibromacetsäure sind ver-

schieden?

b. Dichlordibrompropylenoxyd CBrCl.CH.CHBrCl (V). B. Beim Behandeln von
Dichloraceton (aus Dichlorhydrin) mit Brom (Ch. Cloez, A. ch. [6] 9, 209). — Erstarrt

im Kältegomisch und schmilzt gegen —8°. Siedep.: 135° bei 40 mm. Verbindet sich nicht

mit NaHSOg. — Hydrat CsB.ßl,Br.fi -}- 4R.fi. Lange Prismen. Schmelzp.: 53— 54°.

c. Dichlordibromaceton CHCL^.CO.CHBrj. B. Beim Behandeln von a-Dichlor-

aceton mit Brom bei 100° (.Ch. Cloez, A. ch. [6] 9, 211). — Erstarrt nicht im Kältege-
misch. Siedep.: 120° bei 25 mm; spec. Gew. = 2,193. Liefert mit NH, kein Chlor-
bromoform. — Hydrat CgHjCL^BrjO -|- 4H,0. Heftig riechende, hexagonale Tafeln.

Zersetzt sich rasch an der Luft.

s-Tetraehlordibromaceton CsCl^Br^O = CCl.jBr.CO.CCl.>Br. B. Beim Erhitzen von
Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäure CgH^Cl^Og mit überschüssigem Brom und
Wasser auf 130°(Hantzsch, B. 22", 2847). Aus Dibromtriketopentamethylenhydrat C5H,Br.j03
-j- HjO mit HCIO und etwas HCl (Landolt, B. 25, 857). — Krystalle (aus heifser HNO3).
Schmelzp.: 53°. NH3 erzeugt Dichlorbromacetamid.

Chlortribromaeeton C3H2ClBr30. a. l-Chlor-3,3,3-Tribroniaceton CBrg.CO.
CH.,C1. B. Aus Chloraceton und JBrom bei 100° (Ch, Cloez, A. ch. [61 9, 207). Man
übergiefst das Produkt mit H.^0 und zerlegt das auskrystallisirte Hydrat durch Salz-

säuregas. — Heftig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 215°; 130° bei 25 mm; spec. Gew.
= 2,270. Wird von wässerigem NH3 in CHBrj und Chloracetamid zerlegt. — Hydrat
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CsHjClBr.O -|- 4HoO. Hexagonale Tafeln (Cl.). Wenig löslich in Wasser, ziemlich lös-

lich in Alkohol. Zersetzt sich an der Luft.

b. Chlorti'ihronijiropylenoxyd. B. Entsteht, neben ChlorbromhydrinC3H6ClBrO(V),
beim Eintröpfeln von Brom in, auf 100° erhitztes, Epichlorhydrin (Grimaux, Adam, Bl.

33, 257). CgHjClO + 6Br - C,HoClBr,0 + 3HBr. — Schweres, sehr stechend riechendes
Oel. Verbindet sich, beim Schütteln mit Wasser, zu dem krystallisirten Hydrat CgHjClBr.iO
+ 4H.,0, das bei 55° schmilzt und, beim Trocknen, leicht das Wasser verliert.

Ein isomeres Chlortribromaceton erhielten Claus und Lindhorst [B. 13, 1210)
durch längeres Erhitzen von (1 Mol.) Dichlorhydrin C^HgCljO mit (3 Mol.) Brom und
dem halben Volumen Wasser auf 110". — Rhombische (?) Prismen. Schmclzp. : 50<* (?).

Trichlortribromaeeton a.Cl^Br.O = CBrCU.CO.CClBr.,. B. Beim Versetzen einer

PO nvipix
wässerigen Lösung vonTrichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure x„' '^^. J>C(0H).C02H

\j\j . ULI,/

oder von Trichlortriketopentamethylen • " NCO mit überschüssigem Brom (Hantzsch,

B. 21, 2437). — Spiefse. Schmelzp.: 57°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether.
Löst sich schwer und nicht unzersetzt in Alkohol.

Dichlortetrabromaeeton CgCljBr^O. a. s-Derivat CO(CClBr2)2. B. Entsteht,
neben CHClBr, (Lew, Jedlicka, A. 249, 68), beim Vermischen von 2'Thln. Chloranil-
säure mit 20 Thln. Wasser und 5 Thln. Brom (Stenhouse, A. Spl. 8, 17). — Grofse, mono-
kline (FocK, ^.249,70) Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 79,5°. Destillirt unzersetzt bei
156— 157° bei 3 mm (L., J.j. Leicht löslich in CS.^, Aether und Benzol und in siedendem
Eisessig. Unlöslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. Zerfällt, beim
Kochen mit Barytwasser, in CHClBr,, BaCl, , BaBr, und BaCO^. Beim Einleiten von
NHg in die ätherische Lösung entstehen CHClBr.^ und Chlordibromacetamid.

b. a-Derivat CCl.jBr.CO.CBr.,. B. Beim Erhitzen von Trichlorpentendioxycarbon-
säure mit (10 Thln.) Brom und (1 Thl.) Wasser auf 120° (Hantzsch, B. 22, 1254).

^•'^^'^^^'\C(0H).C0,H + 12Br + 3H.,0 = CaCl^Br^O + HCl + CO, + BHBr+ C,H,0,

(Oxalsäure). — Lange Spiefse. Schmelzp.: 80—81°. Leicht löslich in Aether und CHCly.
Krystallisirt unzersetzt aus siedender, konc. HNO3. Liefert mit NH3 Tribromacetamid und
Dichlorbromacetamid.

Chlorpentabromaeeton CgClBr.O = CClBr^.CO.CBr,. B. Beim Erhitzen von Di-
chlorpentendioxycarbonsäure mit (10 Thln.) Brom und (1 Thl.) Wasser auf 100° (Hantzsch,

B. 22, 1255). ^•[^^^^^^^^^C(OH).CO,H + 14Br + 3 H,0 = CgClBr^O + CO^ + CoK^O,

(Oxalsäure) + 9 HBr + HCl. — Strahlige Krystalle (aus HNO,). Schmelzp.: 91—92°.
Liefert mit NHg Tribromacetamid und Chlordibromacetamid.

Jodaeeton C3H5JO. B. Aus Chloraceton und KJ (Glutz, Fischer, J. 1871, 530).

Bei achttägigem Stehen von 200 ccm reinem Aceton mit 100 g Jod und 40 g HJO.^ (Cler-
MONT, Chautard, Bl. 43, 614). Man kocht dann zwei bis drei Stunden lang, giefst 500 ccm
Wasser hinzu und trocknet die gefällte Oelschicht erst über CaCl, und dann im Vakuum,
im Dunkeln. — Schweres, nicht destillirbarcs Oel; erstarrt nach einiger Zeit gallertartig.

Spec. Gew. = 2,17 (Cl., Ch.). Bräunt sich am Lichte. Riecht heftig. Reducirt FEHLiNo'sche
Lösung. Wird von Säuren in s-Dijodaceton umgewandelt.

s-Dijodaeeton CH^J^O = (CH,J),.CO. B. Aus Aceton und JClg (Simpson, Z. 1867,

375). 4C3HeO + 3 JCl, = C^H^J.O + 3C3H5CIO (Monochloraceton) + 5HC1 -f JCl. Beim
Erwärmen von symmetrischem Dichloraceton, in wässeriger Lösung, mit KJ (Völker, A.

192, 89). Beim Stehen von Monojodaceton im Vakuum oder beim Behandeln desselben
mit Mineralsäuren (Clermont, Chautard, Bl. 43, 615). — D. Man löst je 96 g festes

JCI3 in 1 1 Wasser, giebt 48 g Aceton hinzu und erwärmt bis zur beginnenden Trü-
bung (V.). — Feine weifse, durchdringend stechend riechende Nadeln. Schmelzp.:
61,5— 62,5°. Nicht unzersetzt flüchtig. Wenig löslich in kaltem CHCI3, CS^, leicht in

Benzol, Aether, Aceton. Wird von Chlorsilber in symmetrisches Dichloraceton überge-
führt. Wird von Zink und Essigsäure, und ebenso von Hg^J.^, bei Gegenwart von Wasser,
zu Aceton reducirt. Mit Silberoxyd oder Quecksilberoxyd wird keine Akrylsäure gebildet,

sondern wahrscheinlich nur Essig- und Ameisensäure.

Isonitrosoaceton CgHgNOa = CH3.C0.CH(N.0H). B. Beim Behandeln von Acet-
essigsäureäthylester mit salpetriger Säure (Meyer, Züblin, B. 11, 695; Ceresole, B. 15,

1328). Beim Erwärmen von Aceton mit Isoamylnitrit und etwas HCl (_Claisen, B. 20,

252). — D. Man löst 4,5 g Acetessigester in 2,1 g KOH und 80 g H,0, giebt die Lösung
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von 2,5 g NaNO., in 10 g H.jO hinzu, lässt 24 Stunden stehen und säuert dann an (Ceee-

soLE). — Silberglänzende Blättchen oder Prismen. Schmelzp.: 65". Nicht destillirbar,

aber mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Sublimirt leicht in silberglänzenden Nadeln.

Sehr leicht löslich in Aether und Wasser. Die Lösung in Alkalien ist intensiv gelb ge-

färbt. Giebt mit Phenol und koncentrirter HjSO^ eine gelbe Lösung. Wird, durch Er-

wärmen mit Acetylchlorid, in Acetylcyanid umgewandelt. Zerfällt, beim Erhitzen mit

Wasser auf 140", in NH3, Ameisensäure und Essigsäure (Treadwell, Steiger, B. 15, 1059).

C3H5NO, + 2H,,0 = NH3 -\- CH^O., + CoH^O,. Wird von Zinn und Salzsäure zu Ketiu

CgHgNo Veducirt. Liefert mit Hydroxylamin Äcetoximsäure CgHeNjO,. Salzsaures Hydr-

oxylam'in erzeugt Methylglyoxim' und einen Körper CgHsN^Og (s. Methylglyoxim). Ver-

bindet sich lebhaft mit Anilin zu Isonitrosoanilaceton CH3 .CfN.CyHgj.CH.N.OH. Liefert

mit mp-Toluylendiamin und Phenylhydrazin dieselben Derivate wie Methylglyoxal CH3.

CO.CHO. — Ag.CsH^NOä. Goldgelber Niederschlag, erhalten durch Fällen von Iso-

nitrosoaceton mit NHg und AgNOg (T., St.).

Methyläther C,H,NO., = CHg.CO.CaX.OCH.,. D. Man trägt (1 Mol.) Isonitroso-

aceton in die Auflösung von (1 Atom) Natrium in dem zehnfachen Gewicht absoluten

Alkohols ein, giebt überschüssiges Methyljodid hinzu und kocht vier bis fünf Minuten

lang. Dann wird die Hälfte des Alkohols abdestillirt und der Eückstand mit Wasser
destillirt. Das Destillat schüttelt man mit Aether aus, entwässert die ätherische Lösung
über Na.,S04 und fraktionnirt (Ceresole, B. 16, 883). — Bleibt bei —15" flüssig. Siedet

unter sp'urenweiser Zersetzung bei 115—116". Wenig löslich in Wasser, unlöslich in

Alkalien und Säuren (aufser H^SO^). Mit Alkohol mischbar. Die wässerige Lösung giebt

mit sehr wenig Eisenchlorid, erst beim Aufkochen, eine intensiv braunrothe Färbung.

Bauchende Jodwasserstoffsäure reagirt sehr lebhaft unter Abscheidung von Jod.

Aethyläther C5H9NO2 = CgH^NO^-C^H^. Flüssig. Siedep.: 130". Leichter als

Wasser (Ceresole). Liefert, beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 160— 180",

CHjCl, NH.Cl u. s. w.

Isonitrosodiacetonnitrat C^HjoN^Os = CH3.CO.C(N.OH).C(CH3)2.N03 (?). B. Beim
Zusammenbringen von Aceton und N3O3 bei höchstens 30" (Sändmeter, B. 20, 639). —
Schweres, gelbes Oel. Löslich in viel Wasser. Zersetzt sich schon bei gewöhnlicher

Temperatur, unter Entwicklung von Stickoxyden. Beim Erwärmen mit HCl wird Chlor-

nitrosoaceton gebildet. Beim Kochen mit Wasser entstehen Brenztraubensäure , Aceton

und etwas HCN.

Diisonitrosoaceton CgH^NjOg = CO(CH:N.OH)j. B. Man versetzt 50 g rohe Aceton-

dicarbonsäure mit 100 g Wasser und giebt, unter Eiskühlung, die koncentrirte Lösung
von 40 g NaNO, in Wasser hinzu (Pechmann, Wehsaeg, B. 19, 2465). COlCH^.CO^H)^ -f
2NaN0.j = CgH^N.Og + Na^COg -f CO^ + H^O. Man säuert allmählich mit verd. HNO3
an, kühlt ab, saugt rasch ab und wäscht mit kaltem Wasser. — Glänzende Prismen.

Zersetzt sich bei 143—144". Schwer löslich in Wasser, CHCI3, Benzol und Ligroin, leicht

in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung zersetzt sich beim Erwärmen. CgH^N.jOs
= CO2 + 2HCN + HgO. Daneben entstehen NH, und Oxalsäure. Aehnlich wirken

Mineralsäuren, welche zugleich Hydroxylamin abspalten. Beim Kochen mit Eisessig ent-

steht Oxaminsäure (P., W., B. 21, 2990). Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien.

Zeigt nicht die LiEBERMANN'sche Reaktion auf Nitrosokörper. Verbindet sich mit Basen.

Wird durch Eisenchlorid rothbraun gefärbt. Hydroxylamin erzeugt Trinitrosopropan

C.HsNgOg. Liefert mit 1 Mol. Phenylhydrazin die Verbindung CgH^NjOj.NoH.CeHs und
mit 3 Mol. Phenylhydrazin die Verbindung Ci5Hj2N4.

Chlornitrosoaceton C3H4(NO)C10. B. Aus Chloraceton und rauchender Salpeter-

säure (Glütz, Z. 1870, 529). Beim Erwärmen von Isonitrosodiacetonnitrat mit mäfsig

konc. HCl (Sandmeyer, B. 20, 640). Man schüttelt die Lösung mit Aether aus. —
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether und daraus in Prismen oder Täfelchen

krystallisireud. Schmelzp.: 110°. Mit H.iO auf 100" erhitzt, entstehen bei 171" schmelzende

Krystalle (Bäebaglia, B. 6, 321).

1,3-Diaminoaeeton CgHgN^O = NH^.CHj.CO.CHj.NH,. B. Das Sulfat entsteht

beim Erhitzen von 1 Tbl. Dibenzamidodioxytetrol mit 8 Thln. eines Gemisches aus

C H CO.NH.CH.
gleichen \'ol. Vitriolöl, Eisessig und Wasser (Eügheimer, B. 21, 3328). ^ ®'

'
' a,'

ÖH NH CO C H + ^^'^^ ^ CgH,N,0 + 2C«H,.C0,H + CO,. «-Oxy-y?-Benzamido-,?-Oxy-

pyrrolin CuHioNjOg zerfällt, beim Erhitzen mit einem Gemisch aus gleichen Theilen

HjSO^, Eisessig und Wasser, in Diaminoaceton und Benzoesäure (Eügheimer, B. 22,

1955). — Liefert mit Benzoylchlorid Benzenyldiaminoaceton CioH^(,N.,0. — C3H8N,0.2HC1
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+ 1V2H20. Grofse, glänzende Krystalle (Rügheimer, Mischel, B. 25, 1563). Leicht lös-

lich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — C3H8N2O.2HCI + PtCl, + 2Y{fi. Orangefarbene
Tafeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). — C3H8N.JO.H2SO4. Aeufserst löslich in Wasser;
wird daraus durch Alkohol gefällt.

Cyanaeeton C.HgNO = CH3.CO.CHj.CN. B. Beim Digeriren von Chloraceton mit
einer Lösung von KCN in wässerigem Alkohol (Matthews, Hodgkinson, 5. 15, 2679;
James, A. 231, 247). Beim Auflösen von Diaeetonitril in Salzsäure (von 25%) (Holtz-
WART, J.jn: [2] 39, 238). C.HgN., + H.,0 = C^H.NO + NH». — Flüssig. Siedep.: 120-125«.

Rhodanaceton C^H^NSO = CH.-CO.CHa.SCN. D. Man schüttelt (2 Mol.) Chlor-
aceton mit (1 Mol.) krystall. Rhodanbaryuni und einigen Glaskugeln, unter Kühlung
(TscHERNiAc, B. 25, 2623; vgl. Tscherniac, 'Hellon, B. 16, 349). Nach 15 Stunden schüttelt

man mit Aether aus, w äscht die ätherische Lösung mit Wasser und destillirt den Aether
ab. Den öligen Rückstand versetzt man mit halb so viel Wasser, als Chloraceton ange-
wandt worden ist, und destillirt das Wasser, im Vakuum, bei 40—50'' im CC^-Strom ab.
Den Rückstand löst man in wenig Wasser, schüttelt die Lösung mit l"/,, Thierkohle in

der Kälte, filtrirt und extrahirt das Filtrat mit Aether. Die ätherische Lösung wird im
Vakuum über H^SO^^ verdunstet. — Flüssig. Siedet, selbst im Vakuum, nicht unzersetzt.

Spec. Gew. = 1,200 bei 0"; 1,180 bei 20'74". Löst sich bei 15° in 14,3 Thln. Wasser.
Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, ziemlich leicht in CS^, sehr schwer in

Ligroin. Wird von Soda oder Natron in meso-Oxymethylthiazol umgewandelt.
Bestimmung des Rkodanacetons: Tscherniac, B. 25, 2621.

Dithioaceton (Duplothiaceton) (CsHgS).,. B. Aus 1 Mol. P^Sg und 6 Mol. Aceton
(WisLiCENUs, Z. 1869, 324). Bei längerem Erhitzen von Trithioaceton auf 200" (Fromm,
Baumann, B. 22, 1043). — D. Man erhitzt 50 g reines Aceton mit 50 g P^Sg 6 bis

8 Stunden lang, im Rohr, auf 120—130° und destillirt das Produkt im Dampfstrome
(AuTENRiETH, B. 20, 375). — Gelbcs, in Wasser unlösliches Oel. Siedep.: 183— 185° (kor.).

Dampfdichte = 5,08. Die alkoholische Lösung giebt mit HgCl^ einen weifsen Niederschlag.
Wird von Natriumamalgam zu Isopropyhnerkaptan (CH.,)...CH.SH reducirt (Spring, Bl.

40, 69). Duplothioaceton verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (Bach, B. 16, 1787).

Verbindet sich mit CH3J. Wird von KMnO^ zu dem Sulfon CgHiaSjO^ oxydirt. Ver-
halten des Duplothioacetons: Spring.

Nach Claus {B. 8, 532) entsteht Duplothiaceton bei der Einwirkung von Chrom-
säure auf Isopropylmerkaptan. Durch Salpetersäure wird es in Propan- 2-Sulfonsäure über-
geführt.

Tetramethyldimethylendisulfoii CßHijS^O^ = (CHi,)2.c/|Q2\c(CH3),. B. Beim

Behandeln von Duplothioaceton mit Chamäleonlösung (von 5%), in der Kälte (Aütenrieth,
B. 20, 375). Man versetzt die Lösung von Zeit zu Zeit mit etwas Oxalsäure oder
Schwefelsäure und schüttelt schliefslich mit Aether aus, — Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt bei 220—225° unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin,

leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Unzersetzt löslich in kalten koncentrirten

Mineralsäuren. Wird durch Kochen mit verd. Alkalien nicht verändert. Natriumamalgam
wirkt allmählich reducirend.

S
Trithioaceton (CgHgS), = S|[i'^2C<g\Q(-Qjjj^ ß ggi 10— 12stündigem Einleiten

von Schwefelwasserstoflf in ein Gemenge von gleichen Theilen Aceton und koncentrirter

Salzsäure (Fromm, Baumann, B. 22, 1037). Man verdünnt mit Wasser und destillirt das

ausgeschiedene Oel mit Wasserdampf über. Im Rückstand befindet sich Tetrathiorenton

CjäH^gS^ (s. S. 994). Das Destillat bringt man in eine Kältemischung und krystallisirt die

ausgeschiedenen Krystalle wiederholt aus (2 Thln.l Alkohol um. Aus Trimethylentrisulfon

[(CHg.SO.Jjg mit überschüssigem, alkoholischem Natron und CH^J (Baumann, Camps, B.

23, 71). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 24°. Siedet, unter Zersetzung, bei

225—230°; Siedep.: 130° bei 13 mm. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert, bei langsamer Einwii-kung von KMn04 in saurer

Lösung, Triacetontrisulfon CgHjgSgO« und einen Körper CgHigS^O^. Geht, bei längerem
Erhitzen auf 200", in Dithioaceton über.

Triacetontrisulfon G^YL.ßfi, = ^^^'^'^^^cPtTöO^^'''''
^' ^^*^*^^*' "^^^'^

dem Körper CgHjgSgO^, bei der Oxydation von Trithioaceton mit KMnO^ in, durch H^SO^,

angesäuerter Lösung (Baümann, Fromm, B. 22, 2597). Man operirt rasch und in der

Wärme und trennt die gebildeten Körper durch fraktionnirte Krystallisation aus heifsem

Alkohol. Entsteht auch aus dem Sulfon CgHigSaOg des Thioacetaldehyds mit CH3J und

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 68
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alkoholischem Natron (B., Fr.). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 302". Suh-

limirbar. Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol, in Aether, CHClg und Benzol.

Körper C^H^gSeO, =
^^'^''''^(7^(ChT^0

^''*''
^' ^''*'*^^*' ""^'^^'^ Triacetontri-

sulfon, bei der Oxydation von Trithioaceton mit KMnO^ in angesäuerter Lösung (Bau-

mann, Fromm, B. 22, 2597). Man operirt in der Kälte. — Lange, feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 208". Leichter löslich in Alkohol, Aether und CHClg als Triaceton-

trisulfon. Eauchende Salpetersäure erzeugt H2SO4.

Tetrathiopenton 0,5112884. B. S. Trithioaceton (Fromm, Baumann, B. 22, 1044).

— Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171". Sublimirbar. Ziemlich löslich in

Alkohol und Aether. Unlöslich in Wasser.
Duplodithioaceton (C,HeS.J,. B. Aus Aceton und gelbem Schwefelammonium, in

der Kälte (Willgerodt, ä'20, 2467). — Tetragonale (Stuhlmann, B. 20, 2467), stark

glänzende Krystalle (aus CHCl,). Schmilzt gegen 98" und siedet unter theilweiser Zer-

setzung gegen 243". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Riecht widerlich. Unlöslich in Wasser,

löslich in Alkohol u. s. w.

Dimethylsulfondimethylmethan 0511,28204 = (0113.802)2.0(0113)2. B. Analog dem
Sulfonal (s. u.) (Baumann, Kast, H. 14, 59). — Grofse Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.:

118°. 1 Tbl. löst sich in 140 Thln. kalten Wassers.

Acetonäthylmerkaptoi (Dithioäthyldimethylmethan) OjHjgSj = (0113)2.0(8.02115)2.

B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Thl.

Aceton und 2 Thln. Merkaptan (Baumann, B. 18, 887; 19, 2806). — Flüssig. Siedep.:

190—191". Zerfällt, bei der Destillation, theilweise in Aethylsulfid und das äufserst heftig

riechende Thioaceton (Baümann, Fromm, B. 22, 2594). Verbindet sich mit OH3J. Brom
wirkt substituirend.

Diäthylsulfondimethylmethan (Sulfonal) 0;H,68204 = (C2H5.S02)2.0(OHg)2. B.

Beim Versetzen einer Lösung von Dithioäthyldimethylmethan mit einer fünfprocentigen

Lösung von KMn04 (Baumann, B. 19, 2808). Man fügt von Zeit zu Zeit einige Tropfen

H28O4 hinzu, filtrirt heifs und verdunstet das Filtrat. Entsteht auch durch Kochen von
Aethylidendiäthylsulfon OH.j.CHlSOj.O^Hs'Ja (8. 939) oder Diäthylsulfonmethan CHaiSOj.

OgHeX (8. 351) 'mit alkoholischer Kalilauge und OH3J (Fromm, A. 253, 147). — Dicke

Prismen. Schmelzp.: 125—126". Siedet unter geringer Zersetzung bei 300". Löslich

in 500 Thln. Wasser bei 15" und in 15 Thln. siedendem Wasser, in 2 Thln. siedendem,

absol. Alkohol, in 133 Thln. Aether bei 15" (Scholvien, Fr. 27, 664). Schwer löslich

in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Aether, CHOI3 und Benzol. Löst sich sehr leicht

in Vitriolöl und wird daraus, durch Wasser, unverändert gefällt. Zersetzt sich nicht

beim Kochen mit Natronlauge oder mit koncentrirter Salpetersäure. Brom und Natrium-
amalgam sind ohne Einwirkung bei 100". Ebenso Sn und HCl. Nachweis des Sulfonals:

Fr. 27, 665. Wird als Schlafmittel benutzt.

Chlorsulfonal 0,H,501S204 = CH201.C(CH3)(S02.C2H5)2. B. Man schüttelt ein Ge-
misch aus (1 Mol.) Ohloraceton und (2 Mol.) Aethylmerkaptan mit wenig koncentrirter

Salzsäure und oxydirt das Reaktionsprodukt mit angesäuerter Ohamäleonlösung (Auten-

RiETH, B. 24, 171). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 78— 79".

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHClg. Kochende Kali-

lauge spaltet in HCl und Aethansulfinsäure.

Diisobutylsulfondimethylmethan 0„H24S204 = (CH3)2.0[S02.CH2.0H(0H3)2]2. B.

Aus Aceton und Isobutylmerkaptan u. s. w. wie Sulfonal (Stuffer, B. 23, 3228). —
Krystalle. Schmelzp.: 64". Ziemlieh leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether,

CHCI3, CS., und Benzol.

Diisoamylsulfondimethylmethan 0,3Hjg8204 = (CH3)2.0(S02.C5H,,)2. B. Aus Aceton

und Isoamylmerkaptan u. s. w. wie Sulfonal (Stuffer, B. 23, 3229). — Glänzende Schuppen.

Schmelzp.: 72".

Dimethylmethylenäthylendisulfid CjHioSa = (CH3)2.c/|No2H4. B. Beim Ein-

leiten von Salzsäuregas in ein Gemisch aus Aceton und Dithioglykol (Fasbender, B.

21, 1476). — Flüssig. Siedep.: 171". Liefert, in essigsaurer Lösung, mit KMn04 das

Sulfon 05HioS204= (CH3)2.c/gQ2\c2H4. — D.: Fasbendek, B. 21, 1477. — Dasselbe

bildet dicke, bei 232" schmelzende Nadeln, die unzersetzt destilliren.

Dimethylmethylendithioglykolsäure C7H12S2O4 -- (CH3)2.C(S.OH2.002H)2. B.
Beim Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemisch aus Aceton und Thioglykolsäure (Bon-

GARTz, B. 21, 482). — Krystalle (aus CHClg). Schmelzp.: 126—127".
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Acetonsulfonsäure C^HeSO, = CHg.CO.CHj.SO^.OH. B. Aus Chloraceton und
KgSOg (Bender, Z. 1870, 162). — Syrup; wird von verdünnten Mineralsäuren, in der
Wärme, nicht angegriflfen. Beim Glühen des Kaliumsalzes mit KCN entsteht krystallisirtes

Cyanaceton.
Salze: Bender, B. 4, 517. Die Salze sind in verdünntem Alkohol sehr leichtlöslich.

— K.C3H5SO4. Blätterige Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer
in kaltem Alkohol. — Ba.A^ + H^O. Blättchen. — Pb.Ä.^ + H,0. Sehr leicht lösliche

Blättchen. Schmelzp.: 140". — Cu.Ä., + VgH.O. Bläulichgrüne Blättchen.

Eine Säure C3HgS04 entsteht auch bei der Einwirkung von koncentrirter Schwefel-
säure auf Citronensäure (Wilde, A. 127, 174).

Aethylsulfonacton CsH.nSO, = CH,.CO.CH.,.SO,.C3H5. B. Aus Chloraceton und
CgHg.SOj.Na (Otto, Tröger, B. 24, 868). — Oel. Mischbar mit Wasser, Alkohol und
Benzol, schwerer löslich in Aether. KMnO^ oxydirt zu Aethansulfonsäure, Essigsäure und
COg. Kalilauge spaltet in Methyläthylsulfon und Essigsäure.

Das Oxim schmilzt bei 101° (Otto, Tröger).
Diäthylsulfonaceton C^H^^S.Os = COlCH^.SOj.C^Hp^. B. Aus CH^Br.CO.CH^.

SOj.C.jH^ (dargestellt aus Aethylsulfonaceton und Brom) mit C2H5.S02Na (Otto, Tröger,
B. 24, 869). — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 119". Leicht löslich in warmem Wasser
und Alkohol, schwer in Aether und Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen mit koncentrirter

Kalilauge, in C,H5.S0.,.CH3 und C.Hs.SO^.CHg.CO^H.

Selencyanaceton C.HjNSeO = CHg'.CO.CHa.SeCN. B. Aus Chloraceton und Selen-
cyankalium, gelöst in Alkohol (G. Hofmann, ä. 250, 296). — Gelbes, übelriechendes Oel.

2. Ketone c^HgO.

1. Methylüthylketon, Butanon CHvCO-C^Hj. V. Findet sich im rohen Holzgeist
(Krämer, Grodzki, B. 9, 1921). — ß Aus Zn(C2H5)2 und Acetylchlorid (Freund, ^. 118,3)
oder aus Zn(CH3)2 und Propionylclilorid (Popow, A. 145, 289). Aus Zinknatrium, 2 Mol.
C2H5J und 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Säytzew, Z. 1870, 104). Bei der Destillation von
rohem, essigsaurem Kalk (Fittig, A. 110, 18) oder eines Gemenges von essig- und butter-

saurem Calcium (Grimm, A. 157, 258). Bei der Destillation eines Gemenges von essig-

saurem und propionsaurem Calcium (Schramm, B. 16, 1581). Bei der Oxydation von
sekundärem Butylalkohol (Kanonnikow, Saytzew, A. 175, 377; vgl. Lieben, A. 150, 121).

Beim Kochen von Methylacetessigester mit Kali (Frankland, Düppa , A. 138, 336).

Durch Erhitzen von 2, 2-Dibrombutan mit Wasser auf 160" (Hölz, A. 250, 234). Beim
Erhitzen von 2, 3-Dibrombutan mit PbO und 20 Vol. Wasser auf 150" (Eltekow, 3C.

10, 219; V. Meyer, Petrenko, B. 25, 3309). — D. Man kocht je 100 Thle. Methyl-
acetessigester mit 25- Thln. Schwefelsäure (von 20

"/o) am Kückflusskühler (Böcking, A.

204, 17). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 80,6"; spec. Gew. = 0,82961 bei 0";

= 0,74222 bei 80,6" (Thorpe, Jones, Proc. ehem. sog. 118, 4). Spec. Gew. = 0,8125 bei
13" (Fr., D.); =0,8045 bei 19,8" (Schramm). Verbindet sich mit NaHSOg. Giebt, bei der

Oxydation mit CrOg, nur Essigsäure. PCI5 erzeugt CoHg.CCL.CHg. Liefert mit Natrium:

CgHi^O (homolog dem Mesityloxyd), CjgHo^O (homolog dem Phoron) und das Pinakon
C8Hjg(OH)2 (Schramm).

3-Chlor-2-Butanon, Methyl-«-Chloräthylketon C^H^CIO = CH3.CO.CHCl.CHg. B.

Beim Einleiten von trockenem Chlor in abgekühltes Methyläthylketon (Vladesco, BL [3]

6, 408, 807). — Flüssig. Siedep.: 115"; spec. Gew. = 1,032 bei 0". Mit Kali entsteht

der Alkohol CHg.CO.CHlOHj.CHg. Alkoholisches NH3 erzeugt, in der Kälte, Aminoäthyl-
aceton, beim Verdampfen wird aber Tetramethylpyrazin CgHjjN, gebildet. Mit Anilin

entsteht bei 100" Py-2, 3-Dimethyliudol CioHjjN. Natrium erzeugt das Diketon CgHj^Og.

3,3-Dichlor-2-Butanon, Methyl-a-Diehloräthylketon C^HgCUO = CHg.CO.CCl2.

CH3. B. Beim Chloriren von Methyläthylketon (Vladesco). — Flüssig. Siedep.: 165";

spec. Gew. - 1,096 bei 0". Liefert mit NH3O die Verbindung CH3.C(N.OH).C(N.OH).CH3.

1,1,1,4,4,4-Hexabroinbutanon, Hexabroramethyläthylketon C^HgBi-gO = CBi-g.

CO.CH2.CBr3. B. Aus 1,1-Dibromäthylen und HBrO (Demole, 5. 11, 1710). 2CH,:CBr2

-f 3HBrO = C^HjBrgO + 2H,0 + HBr. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 89—90".

Spec. Gew. (geschmolzen) = 2,88 (bei 0"). Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich

in kaltem Alkohol. Wird von Natriumamalgam (und Salzsäure) zu Methyläthylketon re-

ducirt. Bauchende Salpetersäure oxydirt zu Malonsäure.

Isonitrosomethyläthylketon C4H7NO2 = CH3.C0.C(CH3):N.0H. B. Aus Methyl-

acetessigsäureäthylester, überschüssigem Kali (3 Mol.) und salpetriger Säure (Meyer,

ZüBLiN, i?. 11, 322). Beim Schmelzen von /9-Isonitrosolävulinsäure (Thal, B. 25, 1720).

CH3.CO.C(N.OH).CH2.C02H = C^HjNOj + CO2. — Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.:

63*
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74"; Siedep.: 185— 186" fkor.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3. Weniger

löslich in Wasser und daraus in Blättern krystallisirend. Löslich in Alkalien. Verhält

sich gegen Phenol und konceutrirte Schwefelsäure oder gegen Anilin und Eisessig wie

Nitrosoacetessigester. Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, im Kohr auf 140",

glatt in NH3 und Essigsäure. C^HjNO, + 2 H,0 = 2C.,H^02 + NHg. Liefert, beim Kochen

mit koncentrirter HCl, Essigsäure, Hydroxylamin und wenig Diacetyldioxim C4HgN202

(Schramm, B. 16, 177). Wird von einem Gemenge von rothem Blutlaugensalz und Kali,

schon in der Kälte, quantitativ zu Essigsäure und salpetriger Säure oxydirt (Gütknecht,

B. 12, 2290). C,H,NO., + Og + H^O = 2C.jH,0, + NHG.,. Bei der Einwirkung von

salzsaurem Zinnchlorür entstehen Tetradimethylaldin CgHjoN, und eine Base C4H6N (?j,

deren Platin salz der Formel (C4H7NCl)2.PtCl4 entspricht (Braun, B. 22, 559). — Silber-

salz: Ceresole, B. 16, 836.

Methyläther CgHgNO^ = C.HgNO^.CHg. Siedep.: 125" (Petraczek, B. 16, 834).

3-Aininomethyläthylketon C^H^NO = CH3.CO.CH('NH,).CH3. B. Bei der Reduktion

von Isonitrosomethylätliylketon (Gütknecht, B. 12, 2291). Aus 3-Chlorbutanon und alko-

holischem NH3, in der Kälte (Vladesco, Bl. [31 6, 818). — Höchst unbeständig. —
(C4H9N0.HCI),.PtCl4. Goldgelbe Nadeln (Vl.). Hält 2H2O (G.).

Dimethylsulfonmethyläthylmethan CgHi.S^O^ = (CH3.S02).,.C(CH3).C3H5. B.

Analog dem Sulfonal (Baumann, Kast, H. 14, 60). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 74".

Diäthylsulfonmethyläthylmethan (Trional) C8H,8S.j04 = (CaH5.SO,)2.C(CH3).C,H5.

B. W^ie bei Sulfonal (Baumann, Kast; Fromm, A. 253, 150). Entsteht auch aus Propy-

lidendiäthylsulfon C2H5.CH(S02.C2H5)2 mit Natronlauge und CH^J (Fromm). — Glänzende

Tafeln, Schmelzp.: 76". Löslich in 320 Thln. kalten Wassers.

,. r. TT o r^ C,H6.C(CH3).SO.,.C(CH3),
Pentamethylathyltrimethylentrisulfon CioHjoSgüg = ^^ PfCH ^ SO

B. Durch Erhitzen auf 100" einer stark alkalischen Lösung von Aethyltrimethylentrisulfon

mit überschüssigem CH3J (und etwas Alkohol) (Camps, B. 25, 255). — Nadeln (aus

Alkohol und etwas Benzol). Schmelzp.: 241". Unverändert löslich in Vitriolöl.

2. Butyral C^HgO (?). B. Bei der trockenen Destillation von Calciumbutyrat (Chancel,

A. 52, 298; Berx. J. 26, 798). — Siedep.: 95"; spec. Gew. = 0,821 (bei 22"). Chlor er-

zeugt C^HjClO (Siedep.: 141») und C.HeCloO (Siedep.: 200"). PCl^ bildet C^H^Cl, das

etwas über 100" siedet. Butyral reducirt Silberoxyd; konceutrirte Salpetersäure führt es

in Buttersäure über. Es verbindet sich nicht mit NHg (Limpeicht, A. 90, 111), wohl aber

mit Alkalidisulfit (Limpeicht, A. 93, 241).

3. Ketone c^H.oO.

1. Methylpropylketon, 2-Pentanon CHg.C0.CH,.CH2.CHs. B. Bei der Destil-

lation eines Gemenges von essig- und buttersaurem Calcium (Friedel, A. 108, 124;

Grimm, A. 157, 251). Aus Zn(CH3)3 und Butyrylchlorid (Bütlerow, Z. 1865, 614). Beim
Kochen von Aethylacetessigsäureäthylester mit Kali (Feankland, Duppa, A. 138, 216).

Durch Oxydation von Methylpropylcarbinol (Würtz, A. 148, 133; Schorlemmer, A. 161,

269; AVagner, Saytzew, A. 179, 322). Beim Erwärmen von Valerylen CjHg mit Wasser
und HgBi-g (Kutscherow, B. 14, 1542). Beim Erwärmen von Aethylacetylaceton mit

Kalilauge (Combes, A. eh. [6] 12, 248). CH3.CO.CH(CoH,).CO.CH3 + KHO = CHg.COjK
-\- CgHj(,0. Findet sich auch im i'ohen Holzgeist (Vladesco, BL \s] 3, 511). — Siedep.:

102" (kor.); spec. Gew. = 0,81236 bei 15"; =0,80435 bei 25" (Perkin, Sog. 45., 479).

Siedep.: 102,4" bei 762 mm; spec. Gew. = 0,8264 bei 0"/4"; kubischer Ausdehnungs-
koefficient zwischen und 35" = 0,000 951 (Chancel, J. 1884, 1048). Siedep.: 101,7":

spec. Gew. = 0,82585 bei 0"; = 0,72568 bei 101,7" (Thorpe, Jones, Proe. ehem. soe. 118, 4).

In Wasser sehr wenig löslich. Bei der Oxydation entstehen Essig- und Propionsäure

(vgl. Hercz, A. 186, 259). PCI5 erzeugt das Chlorid CjHioCl,. Ebenso erhält man mit

PClgBi-j das Bromid CgHmBr,,. Liefert mit HNO3 Dinitropropan. Verbindet sich leicht

mit Natriumdisulfit zu CjH.oÖ.NaHSOg + V2H,0 (Gr.).

3-Chlor-2-Pentanon, Methylchlorpropylketon C5H9CIO = CH3.CO.CHCI.C2H6.
B. Gechlorter Aethylacetessigester CH3.CO.CCI(C,H5).CO.j.C5H5 zerfällt, beim Erhitzen mit
verdünnter Salzsäure auf 180", in CO.^, Alkohol und bei 130" siedendes Methylchlorpropyl-

keton (Conrad, A. 186, 241). Beim Einleiten von Chlor in stark abgekühltes Methyl-

propylketon (Vladesco, Bl. [3] 6, 832). — NHg liefert s-Dimethyldiäthylpyrazin CioHjßNa-
Methyltriehlorpropylketon CgHjClaO = CH3.CO.C3H4CI3. B. Beim Behandeln

von Methyltrichlorpropylcarbinol C3H4Clg.CH(CHg).OH mit Chromsäuregemisch (Garza-
rolli, A. 223, 152). — Bleibt im Kältegemisch flüssig. Siedep,: 191— 198" bei 743,8 mm.



5.3.93.] FETTßEIHE. — A. KETONE CnHjnO. 997

Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Liefert,

beim Erhitzen mit Chromsäuregemisch auf 150—160°, COg, HCl und Essigsäure.

5-Brom-2-Pentanon, Methyl-w-Brompropylketon CsHgBrO = CH^.CO.CH^.CH^.
CH^Br. B. Bei V? stündigem Stehen von (1 Thl.) n-Acetyljiropylalkohol CHg.CO.CH.^.CHj.
CHj.OH mit (4—5 Thln.) Bromwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) ( Lipp, B. 22, 1206). Ebenso
aus Acetyltrimethylen CHg.CO.CH-.CoH^ und HBr (Maeshali., Perkin, Sog. 59, 876). —
Flüssig. Siedet, nicht unzersetzt, bei 188—190"; Siedep.: 105— 106" (i. D.) bei 60 mm
(L.); 118" bei 90 mm (Colman, Perkin, Soe. 55, 357). Schwer löslich in Wasser, leicht in

Aether. Liefert, beim Kochen mit Wasser, Acetylpropylalkohol. Mit festem Aetzkali ent-

steht Acetyltrimethylen.

Isonitrosomethylpropylketon C5H9NO2. a. Derivat CH3.CO.C(N.OH).CH2.CH,.
B. Aus Aethylacetessigester, Kaliumnitrit und Schwefelsäure (V. Meyer, Züblin, B.

11, 323). — Krystalle. Schmelzp.: 53—55". Siedet zum grölsten Theil unzersetzt bei

183—187" (kor.) (Meyer, Züblin, B. 11, 695). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, ziemlich schwierig in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe.

b. Derivat C3H7 . CO .CH : N.OH. B. Aus Methylpropylketon , Isoamylnitrit und
etwas Salzsäure (Claisen, Manasse, B. 22, 528). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus

Ligroi'n). Schmelzp.: 48— 51".

Diäthylsulfonmethylpropylmethan C9HjoS204 = (C2H5S02)2.C(CH3).C,Hj. B. Beim
Behandeln der Verbindung (C,H5S)j.C(CHg).C3H7 (dargestellt aus Methylpropylketon,
Merkaptan CgHg.SH und Salzsäuregas) mit KMnO^, in Gegenwart von etwas H2SO4
(Baümann, B. 19, 2809). — Lange Nadeln und Blättchen. Schmelzp.: 86".

2. Diüthylketon (Propion, 3-Pentanon) (Q^TL^X.CO. B. Durch Destillation von
propionsaurem Baryum (Morley, A. 78, 187). Aus ZnlC^H^)., und Propionylchlorid

(Freund, A. 118, 9). Aus NaCjHg und CO (Wanklyn, A. 140, 211). Bei der Oxydation
von Diäthylcarbinol (Wagner, Saytzew, A. 179, 322) oder von Diäthoxalsäure (C2H5)jC(OH).

COgH mit Chromsäuregemisch (Chapman, Smith, J. 1867, 452). Aus Diäthoxalsäure und
koncentrirter HCl bei 150" (Geuther, Wackenroder, Z. 1867, 709). Beim Kochen von
Dimethylacetondicarbonsäurediäthylester COlCH(CH3).CO.,.C2H5]2 mit verd. Schwefelsäure

(DüNSCHMANN, Pechmann , A. 261, 183). Beim Erwärmen von 4 Molekülen Acetylchlorid

mit 2 Mol. FeClg, bis 2 Mol. HCl entwichen sind, und Zerlegen des Produktes durch Wasser
(Hamonet, BL 50, 356). Beim Schütteln von Bromamylen (Siedep.: 115") mit dem gleichen

Volumen Vitriolöl und Destilliren des Produktes mit Wasser (?) (Bouchardat, /. 1881,

389). — Siedep.: 102,7" bei 760 mm; spec. Gew. = 0,8335 bei 0"/4"; kubischer Aus-
dehnungskoefficient zwischen und 35" = 0,000973 (Chancel, J. 1884, 1048; vgl. Thorpe,

Jones, Proc. ehem. soc. 118, 4). Verbrennungswärme = 736,934 Cal. (Luginin, /. 1884,

206). Löslich in 24 Thln. Wasser. Verbindet sich sciiwer mit Natriumdisulfit (W., S.).

Liefert mit HNO3 Dinitroäthan. Bei der Oxydatiou mit CrOg entstehen Essig- und Pro-

pionsäure. Liefert mit Natrium (in Gegenwart von Wasser) das Pinakon CiQH.^(,{Oli\

und Diäthylcarbinol.

C5HioO.NaHS03. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

2-Chlor-3-Pentanon, a-Chlordiäthylketon C^HgCIO = C2H5.CO.CHCI.CH3. B.

Beim Einleiten von Chlor in stark abgekühltes Diäthylketon (Vladesco, BL [3J 6, 834).

— Flüssig. Siedep.: 145". Liefert mit alkoholischem NHg s-Dimethyldiäthylpyrazin

CjoHisNa.

Isonitrosodiäthylketon CgHgNO., = CH3.C(N.OH).CO.C2H6. B. Aus Diäthylketon

mit Isoamylnitrit und etwas Salzsäure (Claisen, Manasse, B. 22, 528). — Glänzende

Blättchen. Schmelzp.: 59—62".

aCyandiäthylketon C2H5.C0.CH(CHg).CN. Siehe Propionitril.

Dimethylsulfondiäthylmethan C7HigS2 04 = (CH3.SO.,),,.C(C,H5)2. B. Analog dem
Sulfonal (Baümann, Käst, H. 14, 61). — Lange Nadeln oder Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 132—133". 1 Thl. löst sich bei 15" in 840 Thln. Wasser und in 20 Thln.

siedendem Wasser. Wirkt ganz wie Sulfonal.

Diäthylsulfondiäthylmethan (Tutronal) CgH^oS.^O^ = (C2Hj.S02)2.C(C2H5)2. B.

Analog dem Sulfonal (Baumann, Käst, H. 14, 64). — Glänzende Tafeln und Blätter (aus

Wasser). Schmelzp.: 85". 1 Thl. löst sich in 450 Thln. kaltem Wasser; leicht in Alkohol.

Wirkt noch stärker hypnotisch als Sulfonal.

Diisopropylsulfondiäthylmethan CiiH24S204 = (C3H,.SO,)2.C(C2H5),. B. Man leitet

in ein Gemisch aus (1 Mol.) Diäthylketon und (2 Mol.) Isopropylmerkaptan Salzsäuregas

ein und oxydirt das erhaltene Produkt mit angesäuerter Chamäleonhisung (Stuffer, B.

23, 3227). — Glänzende Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 97". Unlöslich in

kaltem Wasser und Alkohol, löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.
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P TT PTT SO CrP TT "1

Tetraäthyltrimethylentrisulfon CiiHjjSjOg = ^ '^'a^ rTTlTTTISO^
° ^ Ä Ent-

steht, neben Hexaäthyltrimethylentrisulfon, bei mehrtägigem Erhitzen von Trimethylen-
trisulfon mit einem grofseu Uelberschuss von CH^J, Kalilauge und etwas Alkohol (Camps,

B. 25, 243). — Glänzende Prismen (aus Alkohol und '/^ Vol. Benzol). Schmelzp.: 175".

/p TT ^ C SO PfC TT ^

Hexaäthyltrimethylentrisulfon C.gHgpS^Og = ' " ^
6r\ nrn xj \ er»

^
' ^•

Siehe Tetraäthyltrimethylentrisulfou (Camps, B. 25, 243). — Lange Nadeln (aus benzol-

haltigem Alkohol). Schmelz^).: 208". Schwer löslich in heilsera Alkohol, in Aether,

CHCI3 und Aceton. Unlöslich in Natronlauge. Unverändert löslich in Vitriolöl.

3. Methylisopropylketon, Methylbutanon CH3.CO.CH(CH3)2. B. Beim Kochen
von Dimethylacetessigsäureäthylester mit Kalilauge (Fkankland, Düppa, A. 138, 332).

Durch Destillation von essigsaurem mit isobuttersaurem Calcium (Münch, A. 180, 327).

Beim Schütteln von Isopropylacetylen mit Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,64) (Flawitzky,

Krylow, M. 10, 347). Beim Erhitzen von Amylenglykol (^CH3).,.C(OH).CH(CH3).OH mit

verdünnter HCl auf 100° und Behandeln des Produktes mit Kali (Bauer, A. 115, 91;

vgl. J. 1861, 661; Eltekow, jK. 14, 358) oder aus Amylenglykol und P,j05 (Flawitzky,

B. 10, 240). Beim Kochen von Trimethylätliylenbromid mit Wasser und Bleioxyd (Elte-

Kow, 3C. 10, 215) oder auch blos mit Wasser (Niederist, A. 196, 360; Nägeli, 5. 16, 2983).

Beim Erhitzen von Methylisopropenylcarbinol CH.j:C(CH.j).CH(OH).CHy mit überschüssiger

Schwefelsäure (von l'Vo) auf 100" (Kondakow, iK. 17, 300). Bei der Reduktion von
Mono- oder Dinitrocapronsäure mit Zinn und Salzsäure (Kachler, A. 191, 162). Aus
Isobutyrylchlorid und Zinkmethyl (Behal, A. eh. [6] 15, 284). — Siedep.: 93,5"; 95" (W.);

spec. Gew. = 0,822 bei 0" (Wyschnegradsky, A. 190, 338); = 0,8099 bei 13" (Fr., D.);

= 0,8045 bei 19" (W.); = 0,815 bei 15" (M.). Verbindet sich mit Natriumdisulfit. Giebt,

bei der Oxydation, COj und Essigsäure.

Aus den Destillationsprodukten des rohen Calciumacetates isolirte Fittiu [A. 110, 19)

ein zwischen 90— 95" siedendes Ketou C^Hj^O, offenbar Methylisopropylketon, das sich

mit Natriumdisulfit zu C^HjoO.NaHSO^ + V-jHjO verband.
Gechlortes Keton C5Hj,C10. B. Aus Amylchlorid oder Pentan und CrO.^Cl.^

(Etard, Bl. 29, 229). — Siedet unter Zersetzung oberhalb 120". Löslich in Wasser
und Alkalien. Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten. Eeducirt ammoniakalische
Silberlösung.

Vielleicht ist das Produkt aus C^H^» verschieden von dem aus C^Hjj.Cl.

4. Ketone c«Hi.,o.

1. Methylbutylketon, 2-Hexanon CH3.CO(CH2)3.CHa. B. Bei der Destillation

von Calciumbutyrat (Friedel, A. 108, 125). Bei der Oxydation von Methylbutylcarbinol
(Erlenmeyer, Wanklyn. A. 135, 144; Schorlemmer, A. 161, 273). — Siedep.: 127"; spec.

Gew. = 0,8298
.
bei 0". Verbindet sich mit NaHSOg. Liefert, bei der Oxydation durch

Cr03 (gelöst in H.,0) bei 100": nur Buttersäure, bei 150" aber daneben noch Valeriansäure
(Wagner, J. pr. [2] 44, 306).

6 -Brom -2-Hexanon, Methyl-oj-Brombutylketon CßH^BrO = CH^.CO.CH^.CH^.
CtI.,.CH,Br. B. Beim Destilliren von Acetobutylalkohol CH3.CO.(CH,)3.CH2.ÖH mit 5 Tliln.

konc. BromwasserstotFsäure (Lipp, B. 18, 3282). Aus Methyldehydrohexoncarbonsäureäthyl-
ester und koncentrirter Bromwasserstoffsäure, in der Kälte (Perkin, Soc. 51, 725; 55, 332).

CH3.C.O

CHs.O.CÖ.C.C.^He + HBr + H.,0 = CßH.ßrO + CO., -f- C.,H,.OH. — Flüssig. Siedep.:
214—216" bei 718 mm (L.); 155—160" bei 150 mm (P.). Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Löst sich allmählich in heifsem Wasser, dabei in HBr und Acetobutylalkohol
zerfallend. Liefert mit NH3 Tetrahydromethylpyridin CgHjjN.

Isonitrosomethylbutylketon C.HiiNO.^ = CH3.CO.C(N.OH).CH,.CH2.CH,,. B.

Beim Behandeln von Propylacetessigester mit salpetriger Säure (Treadwell, B. 14, 2159).
— D. Man schüttelt 43,2 g Propylacetessigester mit einer möglichst koncentrirten Lösung
von 15 g KOII, löst den Niederschlag in 1 1 Wasser, setzt 14,3 g NaNO., hinzu und
säuert, unter Abkühlen, mit verdünnter H^SO^ an. Dann macht man die Lösung durch
NaOH alkalisch, schüttelt den freien Propylacetessigester mit Aether aus, säuert mit
H,,SO^ an und zieht nun das Isonitrosoketon mit Aether aus. — Grofse, glasglänzende
Blätter. Schmelzp.: 49,5".

Dimethylacetobutylamin CgH.^NO = CH3.Cd.CH.,.CH,.CH2.CH.,.N(CH3).,. B. Aus
Methyl-w-Brombutylketon und wässerigem NH(CH3)^, (Lipp, B. 25, 2196J. — Flüssig.
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Siedep. : 195° (i. D.) bei 720 mm. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether.

1, 5-Hexanolon CeHj^O, = CH3.CO.CH,.CH,.CH2.CH2.0H s. S. 269.

2. Aethylpropylketon, S-Heocanon C^Hjj.CO.CgHj. B. Aus Zn(C2H5)2 und Butyryl-
chlorid (Popow, A. 161, 289). Durch Destillation von butter- und propionsaurem Calcium
(Völker, B. 8, 1019), oder des Calciumbutyrats für sich (Oechsnek, B. 8, 1195). —
Siedep.: 122—124»; spec. Gew. = 0,8333 bei 0»; = 0,818 bei 17,5°. Wird durch Natrium-
amalgam und Wasser in den sekundären Alkohol CgHj^O und das Pinakon G^^l:l.^^.O.^

übergeführt. Liefert, bei der Oxydation, Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure
(Wagner, J. pr. [2] 44, 264).

3. Methylüthylaceton, 3-3Iethyl-2-Pentanon CH3.CO.CH(CH3).C2H5. B. Beim
Kochen von Methyläthylacetessigsäureäthylester mit zehnprocentiger, wässeriger Kalilauge
(WisLicENUs, A. 219, 308) oder mit Barytwasser (G. Wagner, M. 16, 711). — Flüssig.

Siedep.: 118" fi. D.); spec. Gew. = 0,8181 bei 14,574° (Wi.). Siedep.: 117—118°; spec.

Gew. = 0,831 bei 24°; 0,811 bei 24°/0° (Wa.). Riecht pfefferminzartig. Liefert, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essigsäure und Methyläthylketon.

Methoxylmethyläthylaeeton C^Hj^O^ = CH30.CH2.CO.CH(CH3).C,H6 s. S. 610.

4. Aethylisopropylketon, 2-Methyl-3-Pentanon C^'H.^.CO.(yR{Cl{^\. B. Aus
'LniG^Yirj.i und Isobutyrylchlorid (Pawlow, M. 8, 242). Beim Erhitzen von Trimethyl-
pyrolon CjHjjNO (s. Propionitril) mit konc. Salzsäure auf 140—150° (Hanriot, Bouveaült,
BL [3] 1, 549). — Siedep.: 113,8—114° bei 745mm; spec. Gew. = 0,830 bei 0"; 0,814 bei
18°/0° (G. Wagner, J. pr. [2] 44, 280). Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfit. Chrom-
säure uxydirt zu Aceton, Propionsäure, Essigsäure und Isobuttersäure.

/. 5. 3Iethyllsobittylk€ton, 2-3Iethyl-d-rentanon Cli,.C0.CU,.GB.{Cll3),. B. Beim
Kochen von Isopropylacetessigsäurcäthylester mit Barytwasser ( Frankland, Duppa, A-, 145, 82).

Bei der Oxydation von Methylisobutylcarbinol (Kuwschinow, y£C 19, 207). — Stark campherig
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 115,5" bei 745 mm; spec. Gew. = 0,8195 bei 0"; 0,8034
bei 19"/0" (G. Wagner, J. pr. [2] 44, 281). Liefert, bei der Oxydation durch Chrom-
säuregemisch, Essigsäure und Isobuttersäure, neben Isovaleriansäure. Verbindet sich mit
NaHSOg.

Durch Destillation eines Gemenges von Natriumacetat und Kaliumisovalerianat er-

hielt WiLLiAMsoN (A. 71, 86) das bei 120" siedende Keton CgHijO; identisch mit Methyl-
isobutylketon?

2-Metliyl-l-Brompentanon, Methyl-w-Bromisobutylketon C^H^BrO = CH3.CO.
CH.3.CH(CH.5).CH.,Bi'. B. Aus Acetylisobutylalkohol und HBr (Perkin, Stenhouse, Soc.

61, 73). — Dickflüssig. Siedep.: 135— 140" bei 100 mm.
3-Isonitrosomethylisobutylketon CeH,,NO, = CH3.C0.C(N.0H).CH(CHg).,. D. Mau

löst Isopropylacetessigester in verdünnter Kalilauge, giebt 1 Mol. Natriumnitrit hinzu,

übersättigt mit verdünnter EQSO^ und schüttelt mit Aether aus (Westenbeeger, B. 16,

2991). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 75°. Wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, Aether und Alkalien.

Aminomethylisobutylketon C^HjgNO s. Diacetonamin S. 980.

2-Methyl-l,4-Pentanolon C6Hi.,02 = CH3.CO.CH2.CH(CH3).CH„.OH und 2-Methyl
2, 4-Pentanolon CH.,.C0.CH.,.C(CH3').,.0H s. S. 269.

Sulfonsäure CH3.CO.CH2.C(S03H)(CH3)., s. Mesityloxyd.

6. Methylpseudobutylketon, Dimethylbutanon , Pinakolin CH3.CO.C(CH3)3.
B. Beim Destilliren von Pinakon mit verdünnter Schwefelsäure (Fittig, A. 114, 56).

Aus Zn(CH3)3 und dem Chlorid der Trimethylessigsäure (BuTLEitow, A. 174, 125). Bei

der trockenen Destillation von Calciumisobutyrat (Barbaglia, Gucci, B. 13, 1572). Beim
Erhitzen von 2, 3-Dimethyl-l, 3-Butadien CH.2:C(CH3).C(CH3):CH2 mit Wasser und einigen

Tropfen H.^S04 ^"^ 100" (Couturier, A. eh. [6] 26, 491). — Pfefferminzartig riechende

Flüssigkeit. Siedep.: 106" (i. D.); spec. Gew. = 0,8265 bei 0" (B.); = 0,7999 bei 16"

(F.); = 0,7217 bei 105,5"/4° (ß. Schiff, B. 19, 562). In Wasser so gut wie unlöslich.

Durch Natriumamalgam geht es in Methylpseudobutylcarbinol CgHj^O und das Finakon
C,.jH.jg0.j über. Wird von akalischer Chamäleonlösung zu Trimethylbrenztrauben-

säure CgHjo03, von Chromsäure zu Trimethylessigsäure oxydirt. Verbindet sich nicht

mit NaHSOg.
Dichlorpinakolin CgHjyCl^O 'entsteht beim Einleiten von Chlor in gekühltes Pi-

nakolin (FiTTiG, A. 114, CO). — Heftig riechende Nadeln. Schmelzp.: 51"; Siedep.: 178";



1000 FETTREIHE. — XXIX. KETONE. [5.3.93.

in kaltem Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol. Kochende Kalilauge ist ohne Ein-

wirkung.

7. JPinakoline aus Methylisopropyläthylenglyhol. a. u-Derivat CgHjoO. B.

Beim Eintröpfeln von Methylisopropyläthylenglykol in eiskaltes Vitriolöl (Swobodä, Fossek,

M. 11, 397). — Campherig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 120—122".

b. ß-Berivat (CgHjgO).,. B. Beim Kochen von Methylisopropyläthylenglykol mit

Schwefelsäure Q Thl. H^ÖO^, 2 Thle. H^O) (Swoboda, Fossek). — Geruchlose Flüssigkeit.

Siedep.: 210".

8. Keton CgH^O. B. Beim Behandeln von Chlorhexylen (aus CH3.CHCI.CHCI.C3H7
und KHO bereitet) mit Vitriolöl (Henry, BL 41, 363). — Flüssig. Riecht pfefferminz-

artig. Siedep.: 125" bei 753 mm; spec. G-ew. = 0,8343. Unlöslich in Wasser.

Aus Normalhexan und CrOjClj entsteht ein bei 145—150" siedendes Oel CgHuClO
(S. 103), das ammoniakalische Silberlösung reducirt und vielleicht ein gechlortes

Keton ist.

Ketone O^H^^Bv^O und CgHuJO s. Mesityloxyd.

5. Ketone c^Hi^O.

1. Methylamylketon, 2-IIeptanon CH3.C0(CH,)4.CH3. B. Durch Oxydation von
Methylamylcarbinol (Schorlemmer, A. 161, 279). Beim Behandeln von 1-Heptin CgH,,.

CiCH mit Schwefelsäure (1 Vol. H.SO^, 1 Vol. H,Oj (Behal, A. eh. [6] 15, 270). Durch
Erhitzen von 1-Heptin oder 2-Heptin mit Essigsäure auf 280" und Zerlegen des Produktes

durch Wasser (Behal, Desgrez, B. 25 [2] 504). — Siedep.: 151-152"; spec. Gew. = 0,8366

bei 0" (B.). Wird von Chromsäure zu Essigsäure und Valeriansäure oxydirt.

CjHj^O.NaHSOg. Tafeln (aus Alkohol) (B.).

2. Dipropylketon, d -Heptanon ^ Butyron (CaH7)2CO. B. Durch Destillation

von Calcium butyrat (Chancel, A. 52, 295). Aus Zinkpropyl und Butyrylchlorid und bei

der Oxydation von Dipropylcarbinol (Schtscherbakow, JiC. 13, 346). Beim Auflösen von
Aetliylpropylacetylen bei 0" in Vitriolöl und Destilliren der, mit Soda neutralisirten,

Lösung mit Wasser (Behal, A. eh. [6J 15, 416). Beim Erwärmen von 2 Mol. Butyryl-

chlorid mit 1 Mol. FeClg auf 50" und Zerlegen des Produktes durch Wasser (Hamo-
NET, Bl. 50, 358). — Siedep.: 144"; spec. Gew. = 0,8195 bei 20" (K.). Siedep.: 141

bis 142,5" (ScH.). Verbrennungswärme = 1053,873 Cal. (Luginin, J. 1884, 206). Ver-

bindet sich nicht mit NH3 und nicht mit NaHSO^. Chromsäure oxydirt zu Propionsäure

und Buttersäure (KuRTZ, A. 161, 207; Hercz, A. 186, 261); Salpetersäure zu Nitropropion-

säuie (KuRTz), zu Dinitropropan (Chancel). Natriumamalgam und Wasser geben den se-

kundären Alkohol C;H„.0 und das Pinakon C,^H.,„02. PCI5 erzeugt CjH^^Clj (Siedep.:

181") und C-HjgCl (Siedep.: 141"). P^O^ bildet poiymeres Heptin CjHj,.

3-Chlordipropylketon C7H13CIO = CgHj.CO.CHClj.CjHs. B. Beim Einleiten von
Chlor in stark gekühltes Dipropylketon (Vladesco, Bl. [3j 6, 835). — Flüssig. Siedep.:

167". Liefert mit NH3 die Base Ci^H^^Nj.

Hexapropyltrimethylentrisulfon C2iH,2S303 =
^^'^'-"'f;7~^c'i^^0^'^'^'-

^-

Bei mehrtägigem Erhitzen von Natriumtrimethylentrisulfou mit überschüssigem Propyl-

jodid und alkohoL Natron (Camps, B. 25, 244). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
133". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, heifsem Eisessig und Benzol.

3. 3Iethyln-3Iethylbutylketon, 3-3Iethyl-2-He3canon CH3.CO.CH(CH3).CgH7.
B. Beim Kochen von Methylpropylacetessigsäureäthylester mit verdünnter alkoholischer

Kalilösung (Jones, A. 226, 293). — Pfefferminzartig riechendes Oel. Siedep.: 142— 147".

4. Aethylisohutylketon, 2-31efhyl-4-Hexanon C2H5.CO.CH2.CH(CH3\. B. Beim
Ueberleiten von CO über ein Gemenge von Natriumisovalerianat und Natriumäthylat bei

160" (Loos, A. 202, 327). Aus Zinkäthyl und Isovalerylchlorid (Wagner, J. pr. [2] 44,

274). — Siedep.: 134,8—135" bei 735 mm; spec. Gew. = 0,829 bei 0"; 0,815 bei 17"/0".

Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, wesentlich Essigsäure und Isovaleriau-

säure, neben kleinen Mengen von Propionsäure, Isobuttersäure und Aceton.

5. Aethyl-a-Butylcarbonyl, S-Methyl-d-Hexanon C2H5.CO.CH(CH3).C2H5. B.
Beim Erhitzen von Dimethyläthylpyrrolon CgHijNO mit konc. Salzsäure auf 140—150"
(Hanriot, Boüveaült, Bl. [3J 1, 550). — Flüssig. Siedep.: 134—135".

6. Methylisoamylketon, 2-Methyl-5-Hexanon CH^.CO.CHj.CHo.CmCHa)^. B.

Aus Zn(CH3)2 und dem Chlorid der Isobutylessigsäure oder aus Zinkisoamyl und Acetylchlorid
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(Popow, Z. 1865, 578 und A. 145, 283). Bei der Destillation von essigsaurem und iso-

butylessigsaurem Calcium (Schmidt, B. 5, 604). Bei der Oxydation von Methylisoamyl-
carbinol (Grimshaw, A. 166, 169). Durch Kochen von Isobutylacetessigsäureäthylester mit
Baryt (Mtxter, B. 7, 501) oder besser mit (4 Mol.) Aetzkali, gelöst in der doppelten G-e-

wichtsmenge Wasser (Purdie, Soc. 39, 467). — Siedep.: 144° (kor.). Spec. Gew. = 0,8285
bei 0"; = 0,8175 bei 17,2° (Rohn, A. 190, 308); = 0,813 bei 20° (Schm.); = 0,830 bei 0";

= 0,821 bei 1770" (Wagner, M. 16, 705). Verbindet sich mit NaHSO.,. Chromsäure
oxydirt zu Essigsäure, Isovaleriansäure und Isocapronsäure.

4-Isonitrosomethylisoamylketon CjHjsNO^ = CH3.CO.CH(NO).CH2.CH(CH3),. D.
Man versetzt die Lösung von 27 g Isobutylacetcssigester in 300 ccm Wasser und 8 g KHO,
mit der Lösung von 10 g NaNO^ in wenig Wasser, kühlt ab, säuert mit H2SO4 an und
schüttelt mit Aether aus (Treadwell, Westenberger, B. 15, 2788). — Blättchen. Schmelzp.:
42°. Sublimirt leicht. Löst sich leicht in Alkohol und Aether, wenig in kaltem Wasser,
leichter in heifsem. Löst sich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe.

7. Methyl-a-Aethylpropylketon, 3-Aethyl-2-I'entanon CH3.CO.CH(C2H6)2. B.

Beim Kochen von Diäthylacetessigester mit Barytwasser (Frankländ, Duppa, A. 138, 212).

Beim Erwärmen von Diäthylacetylaceton CH3.CÜ.C(C2H5).,.CO.CHg mit Kalilauge (Combes,

A. eh. [6] 12, 250). — Siedep.: 137,5—139°; spec. Gewü = 0,8171 bei 22°. Bildet mit
NaHSOj eine ölige Verbindung.

Dimethoxyldiäthylaeeton CgHjgOg = (CH30)2.CH.CO.CH(C2H5)2 s. S. 610.

8. Methylamylpinaholin, S, S-Dimethyl-2-Pentanon CH3.CO.C(C3H5)(CH3),.
B. Aus Zn(CH3)., und dem Chlorid der Dimethyläthylessigsäure (Wyschnegradsky, A.

178, 103). — siedep.: 131,5— 132,5°; spec. Gew. = 0,842 bei 0°; = 0,825 bei 21°. Bei

der Oxydation mit Chromsäure entstehen Essigsäure und Dimethyläthylessigsäure.

9. Aethylpseudobutylpinakolin, 2, 2-Ditnethyl-3-Pentanon C3H5.CO.C(CH3)3.
B. Aus Zu(C2H5)2 und dem Chlorid der Trimethylessigsäure (Wyschnegradsky, A. 178,

104). — Nach Campher und Minze riechende Flüssigkeit. Siedep.: 125,5— 126°; spec.

Gew. = 0,831 bei 0°; — 0,810 bei 21°. Chromsäure oxydirt zu Essigsäure und Trimethyl-

essigsäure.

10. DHsopropylketon, 2,4-I>iniethyl-3-PeMtanon [(CHg^^.CHJ.^.CO. B. Durch
Destillation von Calciumisobutyrat (Popow, B. 6, 1255; Münch, A. 180, 327). Bei der

Oxydation von Diisopropyloxalsäure mit Chromsäure (Markownikow, Z. 1870, 518). —
Siedep.: 123,7° (Poi.etajew, B, 24, 1309J. Spec. Gew. = 0,8254 bei 17°. Dispersions-

konstante und Brechungsvermögen: Poletajew, M. 20, 679. Spec. Gew. bei 0°/4° = 0,8230;

bei 2074° = 0,8062 (P.). Verbrennungswärme = 1045,654 Cal. (Lüoinin, J. 1884, 206).

Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Wird von Chromsäure zu CO,, Essigsäure und Iso-

buttersäure oxydirt.

Chlordiisopropylketon C^Hi^ClO. D. Man leitet Chlor in, durch Eis und Koch-

salz gekühltes, Diisopropylketon (Barbaglia, Gücci, B. 13, 1570). — Flüssig. Siedep.:

141— 142". Riecht nach Campher und Terpentin.

Dichlordiisopropylketon C^HijCI^O. D. Man leitet Chlor in Chlordiisopropylketon

bei gewöhnlicher Temperatur (Barbaglia, Gucci). — Flüssig. Siedep.: 175—176°. Riecht

terpentinähnlich.

Trichlordiisopropylketon CjHjjClgO. U. Durch Einleiten von Chlor in siedendes

Diisopropylketon (Barbaglia, Gucci). — Siedet nicht ganz uuzersetzt bei 228—229°.

11. Methylpseudoamylketon, 2,2-Dim€thyl-4-Pentanon CH3.CO.CH2.C(CH3)3.

B. Durch Oxydation von Isodibutol (S. 238) (Butlerow, A. 189, 78). — Siedep.: 125

bis 130°; verbindet sieh nicht mit NaHSOg. Chromsäure oxydirt zu Essigsäure und Tri-

methylessigsäure.

12. Methyl n-Methylisobutylketon, MethyUsopropylaceton, 2, 3-Dmiethyl-
4-PentaHon CHg.CO.CH(CH3).CH(CH3)2. B. Beim Behandeln von Methylisopropyl-

acetessigsäureäthylester mit konc. Kalilauge (Romburgh, E. 5, 233). — Flüssig. Siedep.:

135—140°; spec. Gew. = 0,815 bei 20°. Verbindet sich nicht mit NaHSOg.

13. Aus JPetroleiimheptan (Aethylisoamyl?) vom Siedep.: 90° stellte Schorlemmer

{A. 166, 172) einen sekundären Alkohol CjHißO dar, welcher, bei der Oxydation, ein bei

142—146° siedendes Keton gab, das aber, bei weiterer Oxydation, völlig in Essigsäure

überging.

14. Keton CjHisClO. B. Aus Heptan und CrOj.Cij (Etard, BL 29, 230).
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6. Ketone CgH^gO.

1. 31ethylhexylketon, 2-OManon CHa.CO.CeHij. B. Durch Destillation von ri-

cinölsaurem Natrium mit Aetznatron (Limpricht, A. 93, 242; Borns, A. 97, 34). Aus
1-Oktin oder 2-Oktin und Essigsäure bei 280" und Zerlegen des Produktes durch Wasser
(Beual, Desgrez, B. 25 [2] 504). Bei der Destillation eines Gemenges von essigsaurem

und önanthsaurem Calcium (Städelee, J. 1857, 359). Beim Eintragen von 1 Thl. Ca-

pryliden CgHj^ (aus dem Aldehyd CgHmO aus Ricinusöl dargestellt) in 1,5 Thl. eiskaltes

Vitriolöl und destillireu der (mit Soda ueutralisirten) Lösung im Dampfstrome (Behal,

A. eh. [6] 15, 275). Bei der Oxydation von Methylhexylcarbinol; aus Oenanthylchlorid

und Zinkmethyl {.Behal, Bl. [3| 6, 132). — Siedep.: 171—171,5"'; spec. Gew. -= 0,817 bei

23" (St.). Siedep.: 172,6—173,1" bei 752,7 mm; spec. Gew. = 0,8185 bei 2074" (Brühl,

A. 203, 29). Siedep.: 172,3—172,6» bei 754,8 mm; spec. Gew. = 0,68435 bei 172,374"

(R. Schiff, A. 220, 103). Verbrennungswärme = 1211,789 Cal. (Luginin, J. 1884, 207).

Salpetersäure oxydirt zu Oeuanthsäure (Petersen, A. 118, 78) und Essigsäure (B^hal). PCI^

liefert das bei 190—200" siedende Chlorid CgHißCl., (Dachauer, A. 106, 271). — CgHißO

+ NH^.HSO^. In Wasser leicht löslich. — C^Yi^^O + KHSOg 4 V^H^O (L.).

Isonitrosomethylhexylketon CgHj^NO., = CeHjg.CO.CHiN.OH ('?). Krystalle (aus

Aether). Schmelzp.: 59" (Holleman, R. 10, 214). Sehr leicht löslich in Aether. Bei der

Oxydation durch HNOg entsteht Capronsäure.

2. Aethyla7)iylketon, 3-Oktanon CgHj.CO.C^Hjj. B. Entsteht, neben Methyl-

hexylketon, bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf 2-Oktin C5Hj1.CiC.CH3 (Behal,

Bl. 50, 359). — Flüssig. Siedep.: 164—166"; spec. Gew. = 0,8502 bei 0". Verbindet sich

nicht mit NaHSO^.

3. I^ropylisobutylketon, 2-3Iethyl-4-IIeptanon CgHj.CO.CHg.CH^CHJj. B. Aus
Zinkpropvl und Isovalerylchlorid (Wagner, }K. 16, 668). — Flüssig. Siedep.: 155" bei

750 mm;'^spec. Gew. = 0,831 bei 0"; 0,813 bei 22"/0". Verbindet sich nicht mit NaHSO^.
Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Propionsäure, Isovaleriansäure und
Aceton. — Das von Hartwig {B. 14, 1409) in den Nebenprodukten der Darstellung von
Aethyläther aufgefundene Aethylamylketou CgH^gO ist wahrscheinlich identisch mit

Propylisobutylkcton.

4. Isoamylaceton, 2-3Iethyl-6~Heptanon CH3.CO.CH2.CH2.CH2.CH(CH3)2. B.

Beim Erwärmen von Isoamylacetjdaceton mit Kalilauge (Combes, A. eh.. [6] 12, 249). CH^.

CO.CaAHjJ.CO.CHg + KOH = CH3.CO.K + CgHi.O. — Flüssig. Siedep.: 170—171".

Verbindet sich langsam mit NaHSO^.

5. Aethylamylpinakolin, 3, S-UimetJiyl-d-Hexanon C.jH5.CO.C(C2H5)(CH3),.

B. Aus Zn(C2H5)2 und dem Chlorid der Dimethyläthylessigsäure (Wyschnegradsky, Ä.

178, 107). Beim Kochen von 3, 4-Dimethylhexan-3, 4-diol (CH3)(C.,H6)C(OH).C(OH)(CH,,)

(C2H5) mit schwacher H^SO^ (1 Thl H^SO,, 1 Thl. H,0) (Lawrinowitsch, A. 185, 126). —
Siedep.: 150,5— 151,5"; spec. Gew. = 0,845 bei 0"; = 0,829 bei 217 Bei der Oxydation

entstehen Essigsäure und Dimethyläthylessigsäure.

6. Methylisohexylketon (?). B. Entsteht, neben Isoönanthsäure C-Hj^Og u. a. Körpern,

bei mehrtägigem Erhitzen eines Gemenges von Natriumacetat und Natriumisoamylat in

einem Strome von CO auf 180" (Poetsch, A. 218, 61). CjHigNaO.j + C.HgNaO., = CgHi.O

+ Na.,0C3. — Flüssig. Siedep.: 202—204"; spec. Gew. = 0,8430 bei 15".

7. jMethylbiityvon, B. Durch Destillation von Calciumbutyrat (Limpricht, A. 108,

184). — Siedep.: 180"; spec. Gew. = 0,827 bei 16". Koncentrirte Salpetersäure oxydirt

zu Oenanthsäure.

8. Keton, gebildet durch Oxydation von sekundärem Diisobutylhydrat CgHj^lOH)
(Williams, Soc. 35, 130). — Flüssig; Siedep.: 159—161"; spec. Gew. = 0,865 bei 14".

Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Giebt, bei der Oxydation, Essigsäure und wenig Iso-

buttersäure (?).

9. Ketone CgH,gO. B. Bei halbstündigem Kochen von (1 Thl.) Diisopropylglykol

(CH3)2.CH.CH(OH).CH(OH).CH(CH3)., mit (3 Thlu.) Schwefelsäure (gleiche Theile H,SO,
und H.2O) entstehen zwei Ketone CgH,eO (Fossek, M. 4, 671). Man schüttelt das Produkt
mit Aether aus, wäscht die ätherische Lösung mit Soda, verdunstet den Aether und
fraktionnirt den Rückstand.

«-Keton. Entsteht in kleinerer Menge. Flüssig. Siedep.: 120—122". Riecht be-

täubend nach Campher. Verbindet sich nicht mit NaHSOa. Reducirt nicht Silberlösung.

Wird von Chromsäuregemisch schwer angegriften.
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/9-Keton. Dickflüssig. Siedep.: 260— 262". Geruchlos. Verhält sich wie das «-Keton.

10. Keton CgH^JO siehe Mesityloxyd,

7. Ketone c^Hj^o.

1. Aethylhexylheton, 3-Nonanon C^Hä.CO.CgHig. B. Durch Oxydation von Aethyl-
hexylcarbinol (Wagner, /. pr. [2] 44, 267). — Lange Prismen. Schraelzp.: — 8^ Siedep.:
190». Spec. Gew. = 0,840 bei 0°; 0,825 bei 2070". Liefert, bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch, Essigsäure, Propionsäure, Capronsäure und Oenanthsäure.

2. 5-Nonanon COlCH^.CHa.CHj.CH.^).,. 2, 8-Dibromnonanon (y-Dibromvaleron)
CgHieBr.O = CO(CH.3.CH2.CHBr.CH3).,. B. Aus Diallylacetun und HBr (bei 0° gesättigt)

(VoLHARD, A. 267, 89). Aus Dimethyloxeton CgHjuO., " und HBr (bei 0" gesättigt) (Fittig,

Easch, A. 256, 133). — Lauge Nadeln (aus CHClg).' Schmelzp.: 42**. Sehr leicht löslich

in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit Wasser entsteht Dimethyloxeton.

B. Valeron, 2, 6-lJimefhyl-4-Hepfanon [(CH3),,.CH.CHJ.,.C0. B. Bei der
Destillation von isovaleriansaurem Calcium entsteht wesentlich Isovaleraldehyd und nur
wenig Valeron (Schmidt, B. 5, 600). — Siedep.: 181— 182°; spec. Gew. = 0,838 bei 20".

Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Koncentrirte Salpetersäure bildet Nitrobuttersäure.

4. Dipropylaceton, 4-Aethanoylheptan (CH^.CH^.CHjj.CH.CO.CH^. B. Beim
Erhitzen von Dipropylacetessigsäureäthylester mit alkoholischer Kalilauge (Burton, Am.
3, 390J. — Flüssig. Siedep.: 173—174".

5. Diäthylmethylpropylketon C3H7.CO.CH(C2H5)2 (V). B. Beim Ueberleiteu von
CO über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat bei 205" (Gkuther, Fröhlich,
A. 202, 311). — Flüssig; Siedep.: 180—190".

6. Pinakoline (aus Isopropylisobutyläthenylglykol). a. a-JJerlvat (C^U^gO},.
B. Beim Eintröpfeln von Vitriolöl in, auf 0" gehaltenen, Isopropylisobutyläthylenglykol
(SwoBODA, FossEK, M. 11, 393). — Campherig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 150".

b. ß-Uerivat. B. Bei 7« stündigem Kochen von Isopropylisobutyläthylenglykol mit
Schwefelsäure (1 Thl. HjSOj, 3 Thle. H^O) (Swoboda, Fossek, M. 11, 393). — Geruch-
lose Flüssigkeit. Siedep.: 274".

7. Keton CgHjgO. B. Entsteht, neben Butyron u. a. Körpern, beim Erhitzen von
Buttersäure mit Zinkstaub (Jahn, M. 1, 703). — Siedep.: 192—195".

8. DUsohutylketon (C,H,).,.CO. Sulfonsäure (CH;).,.C(SOaH).CH2.CO.CH2.C(S03H).
(CH3)., s. Phoron CyH,,0.

8. Ketone Cj^h^oO.

1. Methylnormaloktylketon, 2-JJekanon CHg.CO.CyH,-. B. Beim Kochen von
Heptylacetessigsäureäthylester mit alkoholischem Kali (Jourdan, A. 200, 106). Beim
Glühen eines Gemenges von pelargonsaurem und essigsaurem Baryum (Krafft, B. 15, 1695).

— Nach Apfelsinen riechende Flüssigkeit. Schmelzp.: +3,5"; Siedep.: 142" bei 100 mm;
211" bei 760 mm; spec. Gew. = 0,8379 bei 3,5"; =- 0,8247 bei 20" (Kr.). Giebt mit

NaHSOg eine krystallinische Verbindung.

2. Pro2)ylhe.xylketon,4-l>ekanon (l^llT.CO.Cgli^^. B. Bei der Oxydation von Propyl-

hexylcarbinol durch Chromsäuregemisch (Wagner, J. pr. [2] 44, 271). — Krystallisirt im
Kältegemisch und schmilzt bei —9" bis —9,5". Siedep.: 206—207". Spec. Gew. = 0,839

bei 0"; = 0,824 bei 20,5"/0". Verbindet sich nicht mit NaHSOg. Liefert, bei der Oxy-
dation mit CrOg, Propionsäure und Oenanthsäure.

3. 31ethyloktylketon, 4-31ethyl-2-Oktanon CH3.CO.CH2.CH(CH3).C5Hji. B.

Durch Verseifen von Sekundärheptylacetessigsäureäthylester mit Barytwasser (Venabj.e, B.

18, 1651). — Siedep.: 196—198".

4. Isopropylhexylketon, 2-Methyl-3-Oktanon (CH3),CH.CO.C,;Hi3. B. Bei

der Destillation von isobuttersaurem mit önauthsaurem Calcium (Fuchs, /K. 7, 334). —
Siedep.: 200—210"; spec. Gew. = 0,841 bei 17". Verbindet sich nicht mit NaHS03.
Chromsäure oxydirt zu Aceton, Essigsäure und Oenanthsäure.

5. Methylpropylplnakolln C3H7.CO.C(CH3).,.C3H7 (?). B. Bei mehrtägigem Kochen
des Pinakons (C3H7,CH3).C(OH).C(ÖH)(CH3,C3H,)" mit verd. Schwefelsäure (1 Thl. H.,SO„
4 Thle. H,jO) (SzYMANSKi, B. 19, 1533). — Campherartig riechende Flüssigkeit. Siedep.:

182—187". Verbindet sich nicht mit NaHSOj und nicht mit Phenylhydrazin.

6. Ketone C,^Yi^^G\0 und CioH^gJO siehe Ketone C,„H„0.
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9. Ketone ChH,,o.
1. Methylnonylketon, 2-Undekanon (Sautenöl) CHg.CO.CgHig. V. Das durch

Destillation der Gartenraute (Euta graveolens) mit Wasser erhaltene Oel besteht wesentlich
aus dem Keton C,jH220. Daneben ist wenig Ci^H^^O (Siedejj. : 232°) (Williams, ä. 107,

374) und (im käuflichen Oel wahrscheinlich absichtlich zugesetztes) Terpen C,oHjg (Siedep.

:

160—175") (Hallwachs, ä. 113, 109) enthalten. — B. Bei der Destillation von essig-

saurem und caprinsaurem Calcium (Gorüp, Grimm, ä. 157, 275). Beim Kochen von
Oktj'lacetessigsäureäthylester mit alkoholischer Kalilauge (Guthzeit, ä. 204, 4). — Er-

starrt bei -1-6'' und schmilzt dann bei +15" (Giesecke, Z. 1870, 429). Siedep.: 224"; spec.

Gew. = 0,8295 bei 17,5"; = 0,8268 bei 20,5". Chromsäure oxydirt zu Essigsäure und
Pelargonsäure. Kochende Salpetersäure erzeugt wenig Pelargonsäurenitril. Verbindet
sich nicht mit Ammoniak (Habbordt, ä. 123, 297). — CnH^aO + NH^.HSOg -f HgO.
Perlmutterglänzende Krystallblättchen. Zerfällt schon beim gelinden Erwärmen für sich

oder beim Erwärmen mit Wasser (Goeup, Grimm).

2. Capron, 6-Unde1ianon {CK,. CR,. CB,.Cil,.Cli,),.CO. B. Bei der Destillation

von capronsaurem Calcium (Schmidt, B. 5, 601; Lieben, Janecek, A. 187, 134). — Blätter;

Schmelzp.: 14,6"; Siedep.: 226,3" (kor.); spec. Gew. = 0,8262 bei 20"; = 0,8159 bei 40".

Koncentrirte Salpetersäure oxydirt zu Capronsäure, Oxalsäure und Nitrovaleriansäure.

Chromsäure oder Chamäleonlösung geben Capron- und Valeriansäure und daneben niedere

Fettsäuren (Hercz, A. 186, 263). Verbindet sich nicht mit NaHSO^.

3. Diisoamylketon , 2, 8-Dimethyl-5-Nonanon [(CH^)^ .CH.CHa.CHJgCO. B.
Beim Erhitzen von Dicapronitril mit konc. HCl auf 150" (Wache, /. pr. [2j 39, 250).

Ci^H^^N, + 3H,0 - CjiHj^O + CO^ + 2NH3. - Gelbes Oel. Siedep.: 226".

4. Teiraäthyfaceton, 3, 5-Diäthyl-4-Il€2)tanon CO[CH(C2H5)2]2- B- Entsteht,

neben anderen Produkten, bei mehrwöchentlichem Stehen von Pentaäthylphloroglucin an
der Luft (Ulrich, M. 13, 247). — Flüssig. Siedep.: 200—205".

5. Butylbutyron. B. Bei der Destillation von Calciumbutyrat (Limpricht, A. 108,

185). — Erstarrt bei -[-12" zu grofsen Blättern. Siedep.: 222°; spec. Gew. = 0,828 bei 20".

10. Ketone c.^h^.o.

1. 2-Bodekanon CioHji.CO.CH,. B. Bei der Destillation eines Gemisches der Ba-
ryumsalze der Undekansäure C,,H2jÖ.j und Essigsäure (Krafft, B. 15, 1708). — Schmelzp.:
21". Siedep.: 177—178" bei 100 mm; 246—247" bei 760 mm. Liefert, bei der Oxydation,
Essigsäure und Caprinsäure.

2. Beim Kochen von Methyl-(?-Butylpinakon CH3.CH(C2HJ.C(CH3)(OH).C(CH,l(OH).
CH(CH3)(C2H5) mit verd. H2SO4 entstehen wahrscheinlich zwei isomere PinakoHne
C,2H24Ö. Das erhaltene Gemenge ist flüssig und siedet bei 217—223" (Wislicenüs, A.

219, 311).

3. Ketone C^^Yl^filO und CjjH^gJO s. Addidionsprodukte des Ketons CijHjjO.

11. Ketone CigH^ßO.

1. Methyhmdekylkefon, 2-Tridekanon CB.s.C0.C^iIl.2s- B. Beim Destilliren eines
Gemenges der Baryumsalze von Laurinsäure und Essigsäure unter vermindertem Druck
(Krafft, B. 12, 1667). — Krystalle; Schmelzp.: 28"; Siedep.: 263"; 195,5" bei 110 mm.
Spec. Gew. = 0,8229 bei 28" (flüssig) (Krafft, B. 15, 1724). Liefert, bei der Oxydation
mit Chromsäux'egemisch, Essigsäure und Undekansäure.

2. Dihexylketon (Oenavthon, 7-Tridekanon) (CgHjgl^CO. B. Bei der Destil-

lation von öuanth,saurem Calcium (Üslar, Seekamp, A. 108, 179). Bei längerem Stehen
von Oenauthol mit Kalk (Fittiö, A. 117, 80). Beim Eintragen von 6 g PgOj in 10 g
siedende Oenanthsäure (Kipping, Soc. 57, 533). — Krystallisirt (aus Weingeist) in

grofsen Blättern. Schmelzp.: 30"; Siedep.: 264" (kor.); spec. Gew. = 0,825^ bei 30"

(U., S.). Siedep.: 253—254" (F.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Ligroin.

3. Keton CijHjgO. B. Entsteht, neben vielen anderen Körpern, bei mehrtägigem
Erhitzen eines Gemenges von Natriumacetat und Natriumisoamylat in einem Strome
von CO auf 180" (Poetsch, A. 218, 62). — Flüssig. Siedep.: 265—275"; spec. Gew. =
0,8870 bei 15".
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12. Ketone Cj^H^gO.

1. 2-Tetradekanon CH^.CO.CioHgB. B. Bei der Destillation eines Gemisches der

Baryumsalze der Tridekansäure CigH^gOj und Essigsäure (Krafft, B. 15, 1708). —
Schmelzp.: 33—34"; Siedep.: 205—206» bei 100 mm. Liefert, bei der Oxydation, Laurin
säure und Essigsäure.

2. Amylvaleron C4H9.CO.C9HJ5) (V). B. Beim Ueberleiten von Kohlenoxyd bei 160"

über Natriumisoamylat CjHuO.Na (Geuther, Fröhlich, A. 202, 301). — Flüssig; Siedep.:

208—209"; spec. Gew. = 0,845 bei 12". Riecht nach Quitten.

13. Ketone c^.^ii^fi.

1. Methyltridekylketon, 2-Fentadekanon CHg.CO.CjgHj.. B. Durch Destillation

eines Gemenges von myristinsaurem und essigsaurem Baryum im luftverdünnten Räume
(Krafft, B. 12, 1669). — Krystalle; Schmelzp.r 39"; Siedep.: 294"; 223,5" bei 110 mm.
Spec. Gew. = 0,8182 bei 39" (flüssig) (Krafft, ä 15, 1724). Liefert, bei der Oxydation
mit Chromsäuregemisch, Essigsäure und Tridekansäure.

2. Diheptylketon (Caprylon, 8-Pentadekanon) (C^HiJ.^CO. B. Bei der Destil-

lation von Baryumcaprylat mit dem doppelten Gewicht Kalkhydrats (Guckelberger, A.

69, 201). — Krystallisirt aus Weingeist in Nadeln. Schmelzp.: 40"; Siedep.: 178".

3. Keton, erhalten durch Ueberleiten von CO bei 160" über ein Gemenge von Na-
triumisovalerianat und Natriumalkoholat (Loos, A. 202, 327). — Flüssig; Siedep.: 163— 168".

14. 2-Hexadekanon C,^U.,,0 = CHg.CO.C^H^g. B. Bei der Destillation eines Gemisches
der Baryumsalze der Pentadekansäure und Essigsäure (Krafft, B. 15, 1707). — Schmelzp.:
48—43,5"; Siedep.: 230—231". Liefert, bei der Oxydation, Myristinsäure und Essigsäure.

15. Ketone C^Hj.o.

1. Methylquindekylketon, 2-JBEeptadekanon CH3.CO.C15H3,. B. Durch Destil-

lation eines Gemenges von Baryumpalmitat und Baryumacetat im Vakuum (Krafft, B.

12, 1671). — Schmelzp.: 48"; Siedep.: 319-320"; 246" bei 110 mm. Spec. Gew. = 0,8140

bei 48" (flüssig) (Krafft, B. 15, 1724). Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch,
Essigsäure und Quindekansäure C15H30O0.

2. Di(normal)heptylaceton, 8-Aethanoyl-Fentadekanon CH3.CO.CH(C7H,5)j.
B. Beim Kochen von Diheptylacetessigsäureäthylester mit zwanzigprocentiger wässeriger

Kalilauge (Joürdan, A. 200, 115). — Erstarrt nicht bei —18". Siedep.: 300—304"; spec.

Gew. = 0,826 bei 17". Verbindet sich mit Natriumdisulfit.

16. 2-Oktadekanon C.gHggO = C,p,H3,.CO.CH3. B. Bei der Destillation eines Ge-
misches der Baryumsalze der Margarinsäure (aus dem Keton CigH^gO dargestellt) und
Essigsäure (Krafft, B. 15, 1707). — Schmelzp.: 51—52"; Siedep.: 251—252° bei 100 mm.
Liefert, bei der Oxydation, Palmitinsäure und Essigsäure.

17. Ketone CigH^gO.

1. Methylheptdekylketon, 2-Enneadekanon C^^^^.CO.CH^. B. Bei der Destil-

lation eines Gemenges von Baryumacetat und Baryumstearat im Vakuum (Krafft, B. 12,

1672). — Schmilzt etwas über 55,5". Siedep.: 266,5" bei 110 mm. Spec. Gew. = 0,8108

bei 55,5" (flüssig) (Krafft, B. 15, 1724). Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäurege-

misch, Margarinsäure C^^HgJ}^ und Essigsäure.

2. Dinonylketon (Caprinon, 10-Enneadekanon) (Ci,H,g)2.C0. B. Bei der Destil-

lation von Calciumcaprinat (Grimm, A. 157, 270). — Krystallisirt (aus Alkohol) in perl-

mutterglänzenden Blättchen. Schmelzp.: 58". Siedet gröfstentheils unzersetzt über 350".

Koncentrirte Salpetersäure bildet Caprinsäure und andere Körper.

3. Dioktylaceton, 9-Aethanoylheptadekanon Q}i{^.QO.GR{C^B.^^\. B. Beim
Kochen von Dioktylacetessigsäureäthylester mit alkoholischer Kalilauge (Guthzeit, A. 204,

10). — Flüssig. Siedep.: 325—330".

18. 7-EikOSanon C20H40O = GJJi^.CO.C^JI^t B. Bei der Destillation eines Gemisches

der Baryumsalze der Myristinsäure und Heptansäure (Krafft, B. 15, 1717). — Fest.

Siedep.: 210—211" bei .11 mm.
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19. Keton C^^H^^O = CgHjg.CO.CißHgi. B. Bei der Destillation eines Gemisches der
Baryumsalze der Palmitinsäure und Heptansäure (Krafft, B. 15, 1718). — Krystalle.

Siedep.: 231" bei 10 mm.

20. Lauron C.J{^^0 = {(\,U,,X^O. B. Bei der Destillation von Calciumlaurinat
(OvEEBECK, A. 84, 289). Bei allmählichem Eintragen von 7 g PjOg in 10 g, auf 220" er-

hitzte, Laurinsäure (Kipping, Soc. 57, 981). — Schuppen; Schmelzp.: 69". Spec. Gew.
(gegen Wasser von 4") = 0,8086 bei 69" (flüssig), = 0,7888 bei 90,9" (Krafft, B. 15, 1712).

Unlöslich in kaltem Alkohol.

21. Keton Co.H.gO = CeHjg.CO.Ci^Hgs. B. Bei der Destillation eines Gemisches der
Baryumsalze der Stearinsäure und Oenanthsäure (Krafft, B. 15, 1718). — Siedep.: 248"

bei 10 mm.

22. Myriston C^H.^O = (CiaH^j^CO. B. Bei der Destillation von myristinsaurem
Calcium (Overbeck, A. 84, 290). — Krystallisirt aus absolutem Alkohol in Schuppen.
Schmelzp.: 76,3". Spec. Gew. (gegen Wasser von 4") = 0,8013 bei 76,3" (flüssig),

= 0,7986 bei 80,8", = 0,7922 bei 90,9" (Krafft, B. 15, 1723).

23. Lactaron CjgHggO = 00(0^41129)2. B. Beim Glühen von lactarsaurem Baryum
(Ohuit, Bl. [3] 2, 158). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
81,5-82,5".

24. PalmitOn O^^n^^O = (OijH^lg.OO. B. Palmitinsäure wird mit V^ ihres Gewichts
an Kalk destillirt (Piria, A. 82, 249; Maskelyne, J. 1855. 519). Beim allmählichen Ein-
tragen von 6 g P2O5 in 10 g, auf 200—210" erhitzte, Palmitinsäure (Kipping, Soc. 57,

985). — Krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.: 82,8"; spec. Gew. (gegen
Wasser von 4") ^ 0,7997 bei 82,8" (flüssig), = 0,7947 bei 90,9" (Krafft, B. 15, 1714).

Verbindet sich nicht mit NaHSO^ (Limpricht, A. 94, 2461. Wird von Oxydationsmitteln
sehr schwer angegriffen; es entstehen hierbei Buttersäure und Essigsäure. Brom erzeugt
Dibrompalmiton OgiHgoBr,,©, bei 55" schmelzende Blättchen, und OgiHgoBrjO.HBr, ölig,

Schmelzp.: 5,5" (Hercz, A. 166, 267).

25. Daturon Og^HgeO = C0(Ci6H33)2. B. Durch Destillation von 1 Thl. daturinsaurem
Calcium mit ^4 Thl. OaO (Gerard, A. eh. [6] 27, 563). — Perlmutterglänzende Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 75,5—76". Unlöslich in kaltem Alkohol (von 75

"/o).

26. Stearon OgjH^oO = (0„Hg6)200. B. Bei der Destillation der Stearinsäure für sich

oder besser mit Kalk (Heintz, J. 1855, 515, 516). Beim Eintragen von 1 Thl. PjOg in

2 Thle., auf 210" erhitzte, reine Stearinsäure (Kipping, Soc. 57, 538). — Blättchen, selbst

in kochendem Alkohol oder Aether schwer löslich. Schmelzp.: 87,8" (H.). Spec. Gew.
(gegen Wasser von 4") = 0,7979 bei 89,4" (flüssig); = 0,7932 bei 95" (Krafft, B. 15,

1715). Brom bildet krystallinisch-blätteriges Dibromostearin OggHggBrjO — Schmelz-
punkt: 72".

27. Ketone G,,R,,ß.

1. C'eroHnon (OgeHgglj.CO. B. Bei der Destillation von cerotinsaurem Blei (Brückner,
J. pr. bl, 17). — Krystallisirt aus Aether in Blättern. Schmelzp.: 62".

Bei der Destillation von freier Cerotinsäure entsteht, neben anderen Produkten, ein

Oerotinon, welches aus Aceton in Blättcheii krystallisirt und bei 92" schmilzt (Nafzgeb,
A. 224, 237). Es ist sehr schwer löslich in absolutem Alkohol und Aceton.

2. ß-Cerotinon. V. In den Oocablättern (Hesse, A. 271, 220). — Blättchen (aus

absol. Alkohol). Schmelzp.: 66".

B. Ketone o^H.,u_20.

Aus den Säuren CuH,q_202 sind bis jetzt keine Ketone dargestellt worden. Die
ungesättigten Ketone OnH2ii_,0 entstehen aus den Ketonen OqHj^O durch Wasserent-
ziehung. 2C3H6O — H,0 = OgHioO. Dem Dimethylketon (CHJ^CO kann durch Schwefel-
säure, Aetzkalk u. s. w. Wasser entzogen werden. Bei den höheren Ketonen OßHgnO
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gelingt dies uur durch Zinkalkylo. Die Ketone CnH.2n_oO entstehen auch durch Zer-

setzung der Ketonsäuren C^H2q_40j,, ganz ebenso wie die Ketone C^HjuO aus den Keton-
säuren CJti^j^_^0^. Die Ketone CnH2„_20 verbinden sich direkt mit Brom, HCl, HJ,NHg
und Wasserstoff.

1. Ketone CsHgO.

1. Aethylidenaceton , 2-Pentenon CHg.CHiCH.CO.CH,. B. Beim Kochen von
2,4-Pentanolon CHg.CHCOHj.CHj.CO.CH, mit Essigsäureanhydrid (Cläisen, B. 25, 3166).
— Flüssig. Siedep.: 122°; spec.'Gew. = 0,861 bei 15".

l,l,2,3,5,5-Hexachlor-2-Pentenon(4) CsH.CleO = CHCI^.CO.CChCCl.CHClg. B.
Beim Destilliren von 1 Thl. Dichloracetyltetrachlorcrotonsäure mit 2 Thln. Eisessig und
25 Thln. Wasser (Zincke, Fuchs, B. 25, 2692). CHCU.CO.CClrCCl.CCl.CO.^H = CsHXleO
+ COj. — Bernsteingelbes, durchdringend riechendes Oel. Siedep.: 147— 148" bei 20 bis

25 mm. Liefert mit Anilin das Derivat CrHoCläO.NH.CßHs und mit o-Phenylendiamin
den Körper CsH.Cls.N^H.C.H,.

' "

1, 1, 2, 3, 5, 5, 5-Heptaohlor-2-Pentenon (4) CgHCl^O = CCla.CO.CChCCl.CHCl,.
B. Bei längerem Kochen von Trichloracetyltetrachlorcrotonsäure mit essigsäurehaltigem
Wasser (Zincke, Füchs, B. 25, 2695). — Stechend riechendes Oel. Siedep.: 182—185" bei

13—15 mm. Kalilauge spaltet CHCI3 ab. Anilin erzeugt das Anilid CeHClßO.NHfCgH,);
mit O-Phenylendiamin entsteht aHCle.NjH.CgH^.

Derivate CH3.CO.CH:C(NH2).CH3, aH,|NH.C(CH3):CH.CO.CHg]2 u. A. s. 2, 4-Pen-

tandion.

2. 2- Methyl- 1,3 -Biifenon CH3.C0.C(CH3):CH2. B. Beim Erwärmen von (20g)
des entsprechendem Oxims C,HgN.OH mit (200 ccm) verd. Schwefelsäure (Wallach, A.

262, 345). — Oel. Siedep.: 98--102".

^^ . B. Bei

längerem Erhitzen von Aethylenacetessigsäure auf 200" (Perktn, B. 17, 1441). CH3.CO.
C(C2HJ.C02H = CO2 + CjHgO. Beim tropfenweisen Versetzen von 5-Brom-2-Pentanon
mit KOH (Lipp, B. 22, 1207). — Flüssig. Siedep.: 112—113" bei 720 mm. Polymerisirt

sich leicht, besonders in Gegenwart von Mineralsäuren. Wird von Natrium (und wässe-

rigem Aether) zu Methylpropylcarbinol und s-Dimethyldipropylglykol C]oH2202 reducirt

(Mabshall, Perkin, Soe. 59, 875). Verbindet sich leicht mit HBr zu CH3.CO.C2H4.CH2Br.
Beim Erhitzen mit HCl (auf 100") entsteht Acetylpropylalkohol.

4. Keton CgHgO. B. Findet sich im rohen Holzgeist (Claisen, B. 8, 1257; Pinner,

B. 15, 594). — Flüssig. Siedep.: 129— 131". Liefert mit Natriumdisulfit ein Additions-

produkt, das sich schwer in Wasser löst und mit Säuren oder Alkalien sofort wieder das

Keton CjHgO abscheidet. Identisch mit Dumasin S. 1009.

Keton CgClgO siehe Tetrachlordiketo-k-penten CjCl^Oj.

2. Ketone CeH^oO.

1. 3Iesityloxyd (Isopropylidenaceton, 2-Methyl-2-P€ntenon) (4) (GUj\.G:
CH.CO.CH3! B.' Bei der Einwirkung von HjSO^ (Kane, P. 44, 475), Kalk (Fittici, A.

HO, 32), Zinkmethyl oder Zinkäthyl (Pawlow, A. 188, 130) auf Aceton. Mit Salzsäure

gesättigtes Aceton giebt, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, Mesityloxyd (Kane).

Beim Behandeln von Diacetonalkohol mit Vitriolöl (Heintz, A. 178, 351). CH3.CO.CH,.
C(CH3)2.0H = CrH,oO 4- H.,0. Diacetonamin zerfällt, in der Wärme, in NH3 und Mesityl-

oxyd (SoKOLow, Latschinow, B. 7, 1387, 1777; Heintz, A. 174, 156). CgHigNO ==• CßH.nO

+ NHg. Entsteht, neben Diacetonalkohol (Heintz, A. 178, 342), beim Behandeln von Di-

acetonaminsalzen mit Kaliumnitrit (Sokolow, Latschinow). Oxymesitencarbonsäure C^Hj^Og

und Oxymesitendicarbonsäure CgHioOs zerfallen, beim Erhitzen mit Kalk, in COj und

Mesityloxyd (Hantzsch, A. 222, 21). — D. Reines, wasserfreies Aceton wird ohne Ab-
kühlung mit trockenem Salzsäuregas gesättigt und dann 2—3 Wochen in der Kälte

stehen gelassen. Man wäscht das Produkt mit Wasser, schüttelt es mit koncentrirter

Natronlauge und destillirt das abgehobene, durch Waschen nicht ganz von Natron befreite

Produkt mit Wasserdämpfen. Das Destillat zerfällt, beim Fraktionniren, in Mesityloxyd

(Siedep.: 129—131") und Phoron C<,H,,0 (Siedep.: 180-200" (Kasanzew, M. 7, 173; vgl.

Claisen, A. 180, 4).

Stark nach Pfefferminze riechende Flüssigkeit. Siedep.: 129,5—130" (kor.); spec.

Gew. = 0,8706 bei 4"; 0,8612 bei 15"; 0,8548 bei 25" (Perkin, Soc. 53, 587). Siedep.:

24,5" bei 8,84 mm; 37" bei 18,78 mm; 41" bei 23 mm; 50" bei 37 mm; 57,1" bei
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55,22 min; 62,5" bei 82 mm (Kahlbatjm, Siedetemp. u. Druck 85). Molek.-Brechungsver-

mögen = 49,7 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 352). Spec. Gew. = 0,8578 bei 2074"; Brechungs-

vermögen: (la = 1,44028 (Brühl, A. 235, 8). Verbrennungswärme (flüs-sig) = 846,138 Cal.

(LuGiNiN, J. 1885, 192). Unlöslich in Wasser, in allen Verhältnissen mit Alkohol misch-

bar. Geht, beim Kochen mit sehr verdünnter Schwefelsäure, in Aceton über. Bei der

Einwirkung von koncentrirter Schwefelsäure entstehen Mesitylen CgHj., und ein Kohlen-

wasserstoff C,nH,4 (Siedep.: 193—195"). Bei anhaltendem Kochen von Mesityloxyd mit

verdünnter Salpetersäure entstehen Essigsäure und Oxalsäure. Bei der Oxydation mit

Chamäleonlösung entstehen Essigsäure und Oxyisobuttersäure (Pjnner, B. 15, 591). PCI,
erzeugt das ölige, nicht flüchtige Chlorid CJü^^Gl^, das stark nach Terpentinöl riecht,

in Wasser unlöslich ist und an der Luft verharzt. Bei der Destillation über Kalk zer-

fällt es in HCl und CeHgCl, eine bei 130° siedende, terpentinartig riechende Flüssigkeit

(Baeyer, A. 140, 298). Salzsäuregas, in ein Gemenge von Mesityloxyd und Bitter-

mandelöl geleitet, erzeugt das Keton C4H7.CO.C8H7. Beim Erhitzen von Mesityloxyd

mit Acetamid und ZnClg entsteht bei 175—180" siedendes Oxyhydrocollidin CgHjgNO
(Canzoneri, Spica, O. 14, 349).

Verbindungen. Mesityloxyd verbindet sich leicht mit Ammoniak zu Diaceton-

amin CßHjgNO (S. 980).

a. Verbindung CjgHguO. B. Beim Behandeln von Mesityloxyd mit Natriumamal-
gam (Baeyer, A. 140, 299). — D. Man trägt (dreiprocentiges) Natriumamalgam in die

Lösung von 25 g Mesityloxyd in 75 ccra Alkohol und 25 ccm Wasser ein und fällt, nach

einigen Tagen, mit Wasser (Claisen, A. 180, 7). — Campherartig riechendes Oel, schwerer

als Wasser und darin unlöslich. Siedep.: 213—217". Giebt mit Chlorzink Kohlenwasser-

stoffe C,,H,o (?) u. a.

b. Verbindung C^Jl^^O (?). Entsteht in sehr kleiner Menge bei der Einwirkung
von Natriumamalgara auf eine ziemlich verdünnte, wässerig- alkoholische Lösung von
Mesityloxyd (Claisen, A. 180, 8). — Kleine Prismen. Schmelzp.: 110—120".

Mesityloxyddibromid CgHidO.Br^. Die Lösung von ]\Iesityloxyd in (10 Thln.) CS.^

nimmt direkt (2 Atome) Brom auf. Das Produkt kann mit Wasserdämpfen überdestillirt

werden (Claisen, A. 180, 11). — Schweres, äufserst leicht zersetzbares Oel.

Keton CeHjjJO. Mesityloxyd absorbirt Jodwasserstoffgas (Pawlow, A. 188, 138).

Die Verbindung ist ein schweres, dunkles Oel, das durch alkoholisches Kali wieder in

HJ und CßHjoO zerfällt.

Methylisobutylketonsulfonsäure CßHijSO^ = (CH,)j.C(S0,H).CH,.C0.CH3. B.

Das Natriumsalz entsteht beim Stehen von Mesityloxyd mit Natriumdisulfitlösung (Pinner,

B. 15, 592). — Na.CfiH^iSO^ + HjO. Krystalle. Schmilzt bei 95" unter beginnender
Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich langsam beim
Kochen mit Wasser. Wird von koncentrirter Natronlauge leicht zersetzt, unter Ab-
scheiduug von Mesityloxyd.

Mesitylschwefelsäure CgHjoO.H2S04, Mesitylphosphorsäure CgH^PO^ u. s. w.
siehe S. 798.

Mesitylsäure C^H^gNOg + H,0 = (CH3),.C<^^^y^^^"«^'^^^^ + H,0. R Beim

Kochen von, mit Chlorwasserstoffgas gesättigtem, Aceton mit KCN und Alkohol (Simpson,

A. 148, 351). CgHjjO + 2HCN + 2H,0 = CgHigNO., -|- NH,. Ebenso aus Mesityloxyd

(Weidel. Hoppe, M. 13, 605). Bei dieser Reaktion entsteht zunächst Mesitonsäure C^Hj^Og,

die sich mit HCl zu (CH,).j-CCl.CH2.C(0H)(CHg).C0,H verbindet. Dann erfolgt der Aus-
tausch von Chlor gegen Cyan; das entstandene Nitril zerlegt sich dann weiter. (CHg).,.

C(CN).CH2.C(0H)(CH3).C0Ji -f H,0 = (CH3),.C(CO.NH,).CH,.C(OH)(CH3).C02H =
CgHjgNÖg -\- HjO. — D. Siehe Mesitonsäure S. 607. — Krystallisirt aus siedendem
Wasser in langen prismatischen {M. 13, 607) Nadeln. Verliert, schon unter 100", das

KrystallWasser und schmilzt dann bei 174" (Pinner, B. 14, 1074). Destillirbar. Unlös-

lich in kaltem, ziemlich löslich in heilsem Wasser und in kaltem Alkohol. Leicht löslich

in konoentrirten Säuren und daraus durch Wasser fällbar. Reagirt sauer, treibt COj
aus; die Salze sind meist sehr löslich in Wasser. Wird von salpetriger Säure nicht an-

gegriffen und auch nicht durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 130". Bleibt beim
Kochen mit koncentrirter Salzsäure unverändert; beim Erhitzen damit, auf 160", entstehen

COj, NHg und Mesitonsäure CjHi^Og. KMn04 greift die Säure CgHjgNOg nur in saurer

Lösung an und erzeugt dann Essigsäure, Dimethylmalonaminsäure (CHg)2.C(CO.NH2).C02H

und Dimethylsuccinimid (CH3)2C<^ p/-^^ t^ttt •

Ag.CgHjjNOg. Perlmutterglänzende Tafeln, in Wasser sehr löslich.
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Aethylester CjoH^NOg = CgHj^NOs.C.jHß. Prismen (Pinner; vgl. B. 15, 578;
Weidel, Hoppe, M. 13, 608). Schmelzp.: 90^ Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und verdünnten Säuren. Verbindet sich nicht mit CjHg.Br. Liefert mit Benzoyl-
chlorid bei 74" schmelzende indifferente Kry stalle C17H21NO4.

Amid CgHj^NoO.j = CgHjjNOg.NH.j. B. Aus dem Aethylester und alkoholischem
Ammoniak bei 100"; entsteht auch direkt beim Verarbeiten des Produktes aus Aceton,
HCl und KCN auf Mesitylsäure (Pinner, B. 15, 577). — Warzige Konglomerate. Schmelz-
punkt: 222°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Mesityloxydplatinchlorür (?) CeHioO.PtCl^. B. Aus Aceton und PtCl^ (S. 978).

Trichlormesitylehlorid (?) CeH^ClgO. B. Aus Aceton und Chlor (S. 989).

Isonitrosomesityloxyd CgHgNO^ = (CH3),.C:CH.C0.CH:N.0H. B. Aus Mesityloxyd
mit Isoamylnitrit und alkoholischem Natriumäthylat (Cläisen, Manasse, B. 22, 529). —
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 102".

2. Dumasin. B. Beim Durchleiten von Essigsäure oder Aceton durch eine
glühende Röhre oder bei raschem und starkem Erhitzen von Acetaten (Kane, P. 44, 494),

namentlich von 2 Thln. Bleizucker mit 1 Thl. CaO (Heintz, P. 68, 277). Vgl. Ketou
CgHgO (S. 1007). — Gewürzhaft riechendes Oel. Siedep.: 120—125" (Fittig, A. 110, 21).

Leichter als Wasser und darin unlöslich. Verbindet sich mit Alkalidisulfiten (Unterschied
von Mesityloxyd). — CeH^O + NaHSOg + 2H2O. Krystalle, leicht löslich in kaltem
Wasser; kochendes Wasser bewirkt sofortige Spaltung.

Dichlordumasin CfiHgCl^O. B. Beim Destilliren von Dumasin mit MnO., und HCl
(Fittig). — Oel. Siedep.: 150—155". Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten!!

3. Allylaceton, l,o-Hexenon CH3.CO.CH2.CH2.CH:CH2. B. Bei 6stündigem
Kochen von 70 g AUylacetessigsäureäthylester mit 215 g krystallisirtem Aetzbaryt und
1650 ccin HjO (Zeidler, A. 187, 35; Merung, A. 264, 323). — Unangenehm riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 128—130"; spec. Gew. = 0,834 bei 27717,5". Giebt mit PCl^: CßHgCl
und CßHigClj (Henry, /. 1878, 379). Liefert mit Natriumamalgam Methylcrotylcarbinol

CgHigO und eine kleine Menge eines bei 254—262" siedenden Oeles C,2H,.,0.> = C^H,.
C(CH.J(0H).C(CH3)(0H).C,Hj (?) (MarkoWNiKow, Kablukow, SC. 13, 358). 'Verbindet sich,

unter gewissen Umständen, mit Natriumdisulfit zu einer amorphen, in Wasser äufserst lös-

lichen Verbindung CyH,oO(NaHS03)., (Sulfonsäuresalz?) (0. Hofmann, A. 201, 81). Wii-d
von Chromsäuregemisch zu CO.^, Essigsäure und Oxalsäure oxydirt.

4. 3-Methyl-2,4-Pentenon CH3.CO.C(CH3):CH.CH3. Derivat CH3 .C0.C(CH3):
C(NH2).CH3 s. Methylacetylaceton.

5. Methyltetraniethylenketon (Acetyltetraniethylen, Aethanoyl-Cyclohutaii)

„ /^t/ riri'- B- Bßi der trocknen Destillation von tetramethylencarbonsaurem Cal-
CH3.CO.CH . Co,
cium mit Kalkhydrat (Colman, Perkin, Soe. 51, 237). Aus Tetramethylencarbonsäure-
chlorid und Zn (CHg)^ (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 47). — Flüssig. Siedep.: 134" bei 738 mm;
spec. Gew. = 0,9160 bei 4"; 0,9065 bei 15". Riecht nach Pfefferminze. Verbindet sich

mit NaHS03.

Aeetyltetramethylen (?). B. Bei der trockenen Destillation der Trimethylen-
acetessigsäure (W. H. Perkin, B. 16, 1789). C3H6:C(CO.CH3).CO,H = CgH^oO + CO,.
Nach Campher riechende Flüssigkeit. Siedep.: 109—110". Verbindet sich nicht mit

NaHSOo.
CH CH CIT \

6. Methyl-3-Ketopentaniethylen (l-Methyl-3-Cyclopentanon) *; ,„ ' „^/ >Url,.Uri,/

CO. B. Durch Destillation von 1 Thl. 3-Methyladipinsäure mit 2 Thln. Natronkalk
(Semmler, B. 25, 3517). — Oel. Siedep.: 141—143"; 42,5—44" bei 13 mm; spec. Gew. =
0,9042 bei 20". Rechtsdrehend. Molekularrefraktion = 28,08.

3. Ketone aR„o.

1. Aethyltetramethylenheton , Propanoyl-Cyclohutan p tt prj nxj pfr^ • -^•

Aus C3H,:CH.C0C1 und Zn{GM^), (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 51).'— Flüssig. Siedep.:

155—156"; spec. Gew. = 0,9094 bei 4"; 0,9004 bei 15". — C^Hj^CNaHSOg. Glänzende
Prismen.

2. Suberon CjHjjO = C6Hi.,:C0. B. Bei der Destillation von Korksäure mit Kalk,

neben wenig Hexan (Boüssingault , A. 19, 308; Tilley, A. 39. 166). — Pfefferminzartig

riechendes Oel. Siedep.: 179—181" (i. D.). Dampfdichte = 3,73 (Dale, Schorlemmer, A.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 64
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199, 147). Wird von koncentrirter Salpetersäure zu «-Pimelinsäure oxydirt. Keducirt

nicht Silber- oder alkalische Kupferlösung. Nimmt sehr leicht Brom auf; das Produkt
verliert, schon in der Kälte, HBr und liefert, bei der Destillation über KOH, ein bei

180—185" siedendes Oel C^U^.ß (Ladenbdrg, B. 14, 2406).

Hydrocyanid CgHjgNO = OH.CjHjg.CN. B. Suberon verbindet sich leicht mit

nascirender Blausäure zu einem flüssigen Hydrocyanid (Spiegel, A. 211, 118). — Koncen-
trirte Salzsäure zerlegt dieses Hydrocyanid in Oxysuberansäure CgHj^Og und zwei
indifferente Körper, von denen der eine (aus heifsem Wasser) in glänzenden Blättchen

krystallisirt und bei 130" schmilzt, während der andere bei 179° schmilzt, in Wasser
unlöslich ist und (aus Alkohol) in Nadel« krystallisirt.

3. Keton CyHj.^O. B. Bei der Destillation von camphoronsaurem Calcium mit Kalk
(Kachler, A. 159, 294). CgHi^Oß = C,H,,0 -f 2 00^. — Oel. Siedep.: 100-115».

4. Ketone CgHi^O. l. B. Bei der Einwirkung von 1 Mol. Propionylchlorid auf 1 Mol.

Zinkmethyl, in der Kälte, neben Methyläthylketon (Pawlow, A. 188, 138). — Oel. Siedep.:

167—168"; spec. Gew. = 0,8770 bei 0"; 0,8620 bei 18". Verbindet sich mit Jodwasser-
stoffgas zu dunklem, öligem CgHjgJO.

Dieselbe (?) Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Natrium auf ein G-e-

misch aus Methyläthylketon und Benzol (Schramm, B. 16, 1581). — Siedep.: 163—165"
bei 729 mm. Spec. Gew. = 0,8547 bei 15,4". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Verbindet sich direkt mit Brom.

2. 4,2-Ofe<ewo« CH3.CO.CH,.CH:CH.C8Hj. B. Bei langsamer Destillation von Cineol-

säureanhydrid (Wallach, A. 258, 324). C.oH.^O^ = GJl.^O + CO + CO^. — Flüssig.

Riecht nach Amylacetat. Siedep.: 173—174"; .spec. Gew. = 0,8530 bei 20". Brechungs-

exponent ttD = 1,44003. Beim Erhitzen mit ZnClg entstehen m-Hydroxylol C8H,2 und
Poly-m-Hydroxylol

.

8. 1-Methyl-2-Aethanoyl-Cyclopentan, Methyl-Methylpentaniethylenketon
<CH PH CH

f^tj hu ^^i\^^^^ • ^- Entsteht, neben anderen Körpern, beim Kochen von Methyl-
CH.j.CH.CO.CHg

acetylpentamethylencarbonsäureester mit alkoholischem KOH (Colman, Perkin, Sog. 53, 200).

^^'>^Ch!:Ö(C0X;H3).C0,.C,H, + ^^^^^ = ^«^^*^ + C.Ha-OH 4- K^COg. - Pfefferminz-

artig riechendes Öel.^ Siedep!: 170— 171". spec. Gew. = 0,9222 bei 4"; 0,9136 bei 15";

0,9070 bei 25"; magnetische Molekularrotation bei 18" = 8,019.

5. Ketone CgH^.o.

1. Methyl-Methylhexamethylenketon , l-3Iethyl-2-Aethanoyl-Cyclohexan

hvi r^-a r^xs nr\nu • -^- Entsteht, neben anderen Körpern, beim Kochen von Methyl-

acethexamethylencarbonsäureester mit sehr koncentrirtem , alkoholischem Kali (Freer,

Perkin, Soc. 53, 214). C,Hg<^^JJ,-^^^ ).CO,.C,H,
+ ^^OH = C,Yi,S> + K.CO3 + C,H,.

OH. — Flüssig. Siedep.: 197—200".

2. Methylheptylenketon, 2-Nonenon CHg.CO.CjHig. B. Bei der Destillation von
(9-Thujaketonsäure CioH.fiOg (Wallach, A. 272, 116). — Flüssig. Siedep.: 184—186";
spec. Gew. = 0,854 bei 20". hd = 1,44104.

3. Keton CgHjgO. B. Entsteht, neben der Base CgHjgN, beim Behandeln einer alko-

holischen Lösung von Nitrononaphtylen mit Zinkstaub und Essigsäure (Konowälow, B.

25 [2] 107). — Flüssig. Siedep.: 180—182"; spec. Gew. = 0.8903 bei 0".

Das Oxim C^H^NO siedet bei 220—225" unter Zersetzung.

6. Keton C^^^^fi. B. Aus 1 Mol. Isobutyrylchlorid und 1 Mol. Zn(CH3)2 (Pawlow,
A. 188, 139). — In Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep.: 189—191"; spec. Gew. = 0,8700

bei 0"; = 0,8550 bei 20". Verbindet sich mit Salzsäuregas zu öligem CioHigClO.
Die Verbindung CioHjgJO ist dunkel gefärbt und ki-ystallinisch.

7. Keton CjjHggO. B. Bei der Bereitung von Dimethylisobutylcarbinol aus (1 Mol.)

Isovalerylchlorid und 2 Mol. Zn(CH3)2 entsteht oft gar kein tertiärer Alkohol, sondern
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Methylisobutylketon und das Keton CiaH^jO (Pawlow, ä. 188, 140). — Flüssig. Siedep.:
217—219»; spec. Gew. = 0,8640 bei 0°; = 0,8490 bei 20".

Die Verbindung C.gHa^O.HCl ist ein hellgelbes Oel. — C.^H^^O.HJ.

8. Keton c,,H,eO (?).

Amenylvaleron C^Hg.CO.CgHjj (?). ß. Beim Ueberleiten von Koblenoxyd bei 160»
über Natriumisoamylat CjHnO.Na (Frölich, Geüther, ä. 202, 302. — Flüssig. Siedep.:
279—285"; spec. Gew. = 0,836 bei 7".

C. Ketone cji^^_,o.

1. Ketopenten CsHßO.
CGI CGI \Hexaehlorketopenten GsGlgO. a. ßf-HeocachlorUeto-r-Penten ^ ' ^ )>C0.
GGl : GGI/

B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Hexachlorpentenoxycarbonsäure
GGl.GGl \

o X

ppi'p-^/ /C(0H).G02H mit einer lOprocentigen Lösung von GrOg (Zincke, Küstee, B.

21, 2727). Man fällt mit Wasser, destillirt das gefällte Oel im Dampfstrome und rekti-

ficirt es im Vakuum. — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 31,5"; Siedep.: 155—158" bei
80 mm, Destillirt an der Luft nicht unzersetzt. Spec. Gew. = 1,7605 bei 19"/4", im
flüssigen Zustande. Riecht stechend. Leichtflüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in

Soda. Löst sich in Natron, dabei in die Säure C5HGI5O2 übergehend. Ammoniak erzeugt
einen Körper GgHjGlsNO (s. u.). Mit Anilin entsteht ein'Anilid GsGlg.NHCGgHg). Geht bei
300" zum gröfseren Theil in ^^'-Hexaehlorketopenten über. Diese Umwandlung erfolgt

mit MnOo(-i- HGI) schon bei 120". Verbindet sich nicht mit Blausäure, KGN erzeugt
Pentachlorpentolsäure.

GGl GO NTT
Körper CgHoGlgNO = x-p. '^. ' pTrpi (?)• Beim Stehen einer mit Ammoniakgas ge-

sättigten Lösung von j?j'-Hexachlorketopenten in Benzol (Zincke, Küster, B. 23, 2224).
— Lange Nadeln (aus Wasser); Schmelzp.: 127"; rhombische Blättchen (aus Benzol).

Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol, schwer
in Ligroi'n.

GGl GGl \
b. yy-Hexachlorketo-r-Penten -^ oni' /CO, B. Durch Oxydation von /^'-Hexa-

GGl.GGl \
chlorpentenoxycarbonsäure A'ni r'n^^

^C(0H)G02H mit unterchlorigsaurem Natrium oder,

neben einem Körper GjoHgGljoOg, mit GrOg (und Eisessig) (Zincke, Küster, B. 23, 2203).

Beim Erhitzen von Hexachlordiketo-r-Hexen CeCleOg, im Rohr, auf 300" (Zincke, Küster,

B. 24, 926). Bei wiederholtem Destilliren der Trichloracetyltetracrotonsäure GgHGljOg
(ZmcKE, Fuchs, B. 25, 2697). — Grofse, monokline (Jänder, B. 23, 2209) Krystalle.

Schmelzp.: 92". Siedep.: 235,5" bei 740,5 mm; 148" bei 75 mm. Sehr leicht flüchtig.

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether, CHGlg und Benzol. Geht
bei 300" z. Th. in die (?;'-Verbindung über. Kali erzeugt zwei Säuren GäHGlgO,. Mit

Ammoniak entsteht Pentachlorpentolsäureamid GgClgO.NHj. Verbindet sich mit Gyan-
wasserstoff zu Hexachlorpentenoxycarbonsäurenitril. Verbindet sich nicht mit Hydroxyl-

amin und mit Anilin,

j'j'-Pentaehlorbromketo-r-Penten GgGljBrO = x-p. pp,^ ^GO. B. Durch Oxy-

dation von ßy- oder besser ^'^'-Hexachlorpentenoxycarbonsäure CgHjGleOg mit Brom oder

unterbromigsaurem Natrium (Zincke, Küster, B. 23, 2204). — Monokline (Jander, B. 23,

2210) Tafeln oder Prismen. Schmelzp,: 102"; spec. Gew. = 2,159 bei 15". Natron er-

zeugt Pentachlorpentolsäure, Tetrachlorbrompentolsäure und eine Säure GgGl^Br.GOgH,

Ammoniak erzeugt Pentachlorpentolsäureamid. Verbindet sich nicht mit Blausäure.

2. Acetyldimethyldiacetylen, 2-Hexinon (5) CeH^o = GH3.GO.CH2.C:G.GHg. b.

Entsteht, neben dem Diketon GgHjoOa, beim Behandeln von Dimethyldiacetylen mit

Vitriolöl (bei 0") und dann mit Wasser, oder durch Erhitzen desselben mit alkoholischer

Sublimatlösung auf 100" (Griner, ä. eh. [6] 26, 359). Man wäscht das Produkt mit

wässeriger Kalilauge, wodurch das Diketon entfernt wird.— Flüssig. Siedep.: 149—150";

spec. Gew. = 0,9137 bei 0".

64*
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3. Dimethylketopenten c^h^oO = co<^^^^jj^jj ' (?). b. Bei längerem

Kochen von Methyluvinsäure (Fittig, Dietzel, ä. 250, 21Ö). CgHioOg = C^HjoO + CO^.
— Oel. Siedep.: 118—119". LFnlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol u. s. w. Alkalien
und Natriumamalgam sind ohne Einwirkung.

4. Ketone CgHi.o.

l. Keton CHg.CO.CHrCCCHgj.CHiCH.CHg (•?). B. Entsteht, neben einem Oele
CgHi^Og, Hydrocollidin u. a. Körper, bei mehrstündigem Erhitzen von je 13,5 g Hydro-
collidindicarbonsäureester mit 15 com Salzsäure (von 257o)) i™ Rohr, auf 120—180"
(Hantzsch, A. 215, 48). CgH^NCCOo.aHJ., + 2HC1 + H,0 = CgHi^O + NH3 -f 2 0.^501
-|- 2CO0. Die in den Röhren obenaufschwimmende Oelschicht wird, nach Zusatz von etwas
HCl, mit Wasser destillirt. Das Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt, der ätherische

Auszug verdunstet und der Rückstand mit sehr verdünnter Salzsäure auf eine hohe Tem-
peratur erhitzt, um den Körper CgHj^O., in das Keton CgHjoO überzuführen. — Ange-
nehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 208—209°. Löst sich leicht in einer warmen, kon-
centrirten Lösung von Natriumdisulfit. Absorbirt sehr heftig Brom, wahrscheinlich unter

Bildung eines Tetrabromides CgH,oO.Br^. Mit überschüssigem Brom entsteht ein, aus

Alkohol, in sehr feinen Nädelchen krystallisirender Körper CgHgBr^O oder CgHgBr^O,
der bei 138° schmilzt. Liefert mit Hydroxylamin bei 76° schmelzende Krystalle (Hantzsch,

B. 18, 2582).

2.Methyldihydropentenniethylketon,l-Methyl-2-Aethanoyl-l-Cyclopenten

CH3.C0.C>^/-,TT pTT ^CHg. B. Beim Kochen von (60 g) Diacetyladipinsäureester mit

alkoholischem Kali (50—55 g KOH) (Perkin, Soc. 57, 231). aH,[CH(CO.CH3).CO,.aH5],
+ 4KH0 = CgHj^O + 2C,H5.0H + 2K2CO3 + H,0. «w-Diacetylbutan verliert 'sehr

leicht Wasser (schon beim Kochen mit alkoholischem Kali) und liefert das Keton CgHjjO
(Marshall, Perkin, Soc. 57. 242). CB.^.CO.[CY{^\.CO.CY[^ = CgH,,0 + H^O. Entsteht

auch in sehr kleiner Menge beim Verseifen von Diacetylvaleriansäureester durch alkoho-
lisches Kali (Perkin). — Flüssig. Siedep.: 191°. Riecht pfefFerminzartig. Beim Eintragen
von Natrium in eine mit Wasser vermischte, ätherische Lösung entstehen der Alkohol
C6H,i.CH(OH).CH3 und ein sehr dickflüssiges Oel C.RHjgOj (?) , das bei 250—255° bei

50 mm siedet (M., P.). Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung des Ketons C^Hg.
CO.CH3 mit Natriumamalgam bilden sich das Pinakon CjgHjgOj und ein Oel C,gH240.

<pTT ptr
^' • -.

CO . OH,

B. Bei der Destillation von Tanacetogendicarbonsänre /,„^ Att r^r\ i^ ™i^ Na-
OH2.CH.OO.2H

tronkalk (Semmler, B. 25, 3350). — Oel. Siedep.: 89—90° bei 13 mm; spec. Gew. = 0,9378
bei 20°. Molekularbrechungsvermögen = 37,67. KMnO^ erzeugt das Anhydrid C^HioOg
der 2-Methyl-2, 3-Hexandiolsäure (6).

5. Ketone CgHi.o.

1. Phoron (DUsopropylidenaceton, 2,ß-Dimethyl-2, 5-Heptadienon [4])
(CH3)2.C:CH.CO.CH:C(CH3)j. B. Entsteht, neben Mesityloxyd, aus Aceton und Aetzkalk
(FiTTiG, Ä. 110, 32), oder beim Behandeln von Aceton mit Salzsäure und dann mit alkoho-
lischem Kali (Baeyer, ä. 140, 301). Nitrosotriacetonamin zerfällt, beim Erwärmen mit
starker Natronlauge, glatt in Phoron, Wasser und Stickstoff (Heintz, ä. 187, 250).

CgHieN.O., = CgHj^O + H.,0 + N,. — D. Siehe Mesityloxyd (S. 1007). — Grofse, gelblich
grüne Prismen. Schmelzp.: 28°. Siedep.: 197,2" bei 748,3mm; spec. Gew. = 0,8850 bei
20°/4°; 0,8776 bei 29°/4°; Brechungsvermögen: ,(*„= 1,49393 (Brühl, A. 235, 15). Mole-
kularbrechungsvermögen = 77,39 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 349, 852). Zerfällt, beim
Erhitzen mit P.jO^, in wenig Aceton, H^O und Pseudocumol CgHjg. Mit koncentrirter
H2SO4 erhält man Aceton, HjO und Mesitylen C^Hj, und bei der Destillation mit ver-
dünnter Schwefelsäure Aceton und Mesityloxyd (Claisen, A. 180, 18). Von verdünnter
Salpetersäure wird Phoron zu Essigsäure und Oxalsäure oxydirt. Mit Chamäleonlösung er-

hält man wesentlich Aceton, neben CO^ und Oxalsäure (Pinner, B. 15, 591). PCI5 giebt
ein Chlorid CgHjgCl, das, mit alkoholischem Kali, wieder in Phoron übergeht.

Aus Phoron, Bittermandelöl und HCl entsteht kein Kondensationspi-odukt wie aus
Bittermandelöl, HCl und Aceton oder Mesityloxyd. Phoron enthält daher nicht die
Gruppe — CO.CH3 (Claisen, Claparede, B. 14, 352).
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Desoxyphoron CigH^gO. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Phoronlösung
mit Zink und Schwefelsäure, und ebenso aus Phorontetrabromid (Claisen. ä. 180, 9). —
Krystallisirt (aus heifsem Alkohol oder Aether) in kleinen Nadeln. Schmelzp.: 108—109".
Sublimirbar; lässt sich mit Wasserdämpfen überdestilliren. Unlöslich in Wasser. Schwer
löslich in kaltem, leicht in heifsem Alkohol.

Phorontetrabromid CgHj^O.Br^. D. Brom wird in eine Lösung von Phoron in

CSg getröpfelt (Claisen, ^. ISO, 12). — Flache, sechsseitige, monokline Prismen. Schmelzp.:
88— 89". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht in heifsem Alkohol. Geht,
beim Behandeln mit Zink und Salzsäure, in Desoxyphoron über.

Verbindung CßHijJO. D. Man leitet HJ in ein Gemenge von Phoron und kon-
centrirter Jodwasserstoffsäure (Kasanzew, ÄC 7, 174). — Nicht flüchtiges Oel; krystallisirt

in der Kälte und schmilzt dann bei + 13". Zerfällt mit alkoholischem Kali sofort in HJ
und Phoron.

Diisobutylketondisulfonsäure CgHjgS^O, = (CH3), . CfSOgH) . CH^ .CO . CH2.C(S03H)
(CH,).,. ß. Das Natriumsalz entsteht bei längerem Stehen von Phoron mit Natrium-
disuifitlösung (Pinner, B. 15, 593). — Das Natriumsalz Na^.CgHjßSjO. + 27^ HjO
krystallisirt (aus Alkohol) in glänzenden Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer
in Alkohol.

Phoron und Blausäure. Mit Salzsäuregas gesättiges Phoron wird mit Alkohol
und KCN gekocht. Es entsteht ein neutrales, stickstoffli altiges Krystallpulver, das (aus
siedendem Alkohol) in Blättchen krystallisirt. In kaltem Wasser und Alkohol ist der
Körper unlöslich. Mit alkoholischem Kali gekocht, entweicht kein NHg (Simpson, ä.
148, 356).

Xyliton (Xylitöl) CigHigO. B. Wird als Nebenprodukt erhalten bei der Darstellung
von Phoron (aus Aceton und HCl) (Pinner, B. 15, 589; vgl. Weidmann, Schweizer, P.
49, 301; 50, 275). — Gelbliches Oel. Siedep.: 251—252". Riecht nach Geraniumöl. Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Wird von koncentrirten
Säuren leicht verharzt. Oxydationsmittel wirken lebhaft ein.

Dixyliton CijH^.jOj. B. Nebenprodukt der Darstellung von Phoron (aus Aceton
und HCl) (Pinner). — Dicker Syrup. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 310— 320". Liefert

dieselben Oxydationsprodukte wie Xyliton.

2. Canijiherphoron (Camphren) (CH3)2.C:C^^ ^?CH.CH3. B. Bei derDestil-

\CH,.CH/
lation von camphersaurem Calcium (Gerhardt, Liäs, A. 72, 293). — Gewürzhaft riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 200-205" (Fittig, A. 112, 311); spec. Gew. = 0,939 bei 12" (F.).

Unlöslich in Wasser. Bei der Oxydation mit KMnO^ entstehen ot-Methylglutarsäure, Essig-

und Ameisensäure (Königs, Eppens, B. 25, 266). Verbindet sich mit NH3O. Liefert mit
Brom ein Tribromderivat.

Tribromcamplierphoron C9Hj3Br30. B. Aus (2 g) Campherphoron, gelöst in (10 g)
CS,, und (35 g) Brom, gelöst in 25 g CS.^, bei 0" (Königs, Eppens, B. 25, 263). — Nadeln.
Schmelzp.: 52". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

3. Keton CgHj^O oder C,oH,40(?). B. Entsteht, neben dem Kohlenwasserstoff C8H,4,

bei der Destillation von sulfocamphersaurem Ammoniak mit NH4CI (Damsky, B. 20, 2963).

CgH.fiSOg = C9H14O + H2SO4. — Flüssig. Siedep.: 195—196". Liefert mit Hydroxylamin
eine ölige Verbindung CjoHjgNO ('?).

4. Diallylaceton CO(CH2.C3H5)j (V). B. Beim Erhitzen von Diallylacetondicarbon-

säure auf 100" (Volhard, A. 267, 87). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 185

bis 186°; 116" bei 70 mm. Verbindet sich mit 2 Mol. HBr zu Di-7-Bromvaleron.

5 Diallylaceton, 4:-Aethanoyl-l,6-He2ytadien (CH2:CH.CH,),.CH.C0.CH,. B.

Beim Zerlegen von Dialiylacetessigsäureäthylester mit koncentrirter, wässeriger Kalilauge,

neben Diallylessigsäure u. a. K. (Wolff, A. 201, 48). — Siedep.: 174—175". Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

Pjjj^^CHjJj. B. Beim Glühen des Calcium-

salzes der Tetramethylencarbonsäure mit Kalkhydrat (Colman, Perkin, Sog. 51, 236).

(C4H,.C02)2.Ca = CaC03 + C9H„0. — Flüssig. Siedep.: 204—205". Riecht nach Pfeffer-

minze. Giebt mit NaHSOg eine im Wasser ziemlich leicht lösliche Verbindung. Brom
wirkt sofort ein, unter Entwickelung von HBr. Verbindet sich mit NH3O und mit Phenyl-

hydrazin.
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7. Methyldiftiethyldihydropentenketon, 1, 4-Dim,ethyl-2-Aethanoyl-l-Cy-

clopenten a,^Jt ^ ^'' . - . B. Man destillirt Methyldiacetyladipinsäureester

bei 100 mm und kocht den bei 200—220" bei 75 mm siedenden Autheil mit alkoho-

lischem Kali (Perkin, Stenhouse, Sog. 61, 77). CuH^OefC^Hg)., + H^O = CgHj.O + 2C2H5.
OH + 2CO2. — PfeflPerminzartig riechendes Oel. Siedep.: 198—200".

Verbindung CjgHggO. B. Nebenprodukt der Darstellung von Methyldimethyldi-

hydropentenketon (Feekin, Stenhouse, Soc. 61, 78). — Flüssig. Siedep.: 230— 240"

bei 30 mm.

8. o-Methyltetrahydrobenzolmethylketon, l-Methyl-2-Aethanoyl-l-Cyclo-

hexen CHg.CO.c/Sff^^'^nS^^CHo. B. Bei allmählichem Eintragen von 30g aG)-Di-

acetylpentan in das 6— 8 fache Vol. abgekühlten Vitriolöls fKippiNO, Perkin, Soc. 57, 16).

CH3.CO.CsH10.CO.CHg = CgHi.O + H.,0. Man giefst, nach 1-2 Tagen, das Geraisch in

Wasser, löst das gefällte Oel in Aether, verdunstet die ätherische Lösung und fraktionnirt

den Rückstand. Der bei 190—210" siedende Theil wird noch einmal, in gleicher Weise,
mit Vitriolöl behandelt. — Flüssig. Siedep.: 205—206". Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Riecht pfefferminzartig. Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol u. s. w.

Verbindet sich nicht mit NaHSOg; verbindet sich mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin.
Wird von PjOj nicht verändert. Mit Natrium (und feuchtem Aether) entstehen die Alkohole
CgHjgO, CgHjgO und ein dickes Oel G^gB.^^0^, das bei 255—265" bei 50 mm siedet.

6. Ketone CioH^eO.

1. Keton CjHig.C.CO.CHg. B. Beim Versetzen von Corianderöl CioHjgO mit (nicht

zu viel einer) einprocentigen Chamäleonlösung, in der Kälte (Grosser, B. 14, 2504).

Man destillirt das Keton mit Wasserdämpfen ab, schüttelt das übergegangene Oel mit
Natriumdisulfitlösung und etwas Alkohol und zerlegt das gebildete Doppelsalz durch
HgSO^. — Flüssig. Siedep.: 185—186"; spec. Gew. = 0,8970. Verbindet sich mit NaHSOg.
Liefert bei der Oxydation mit Chamäleonlösung: CO,, Essigsäure und Dimethylbern-
steinsäure.

2. Methyläthylmethyldihydropentenketon, 2-3Iethyl-3-Aethyl-l-Aetha-
ptT (^ r* pr) pw

noyl-l-Cyclopenten ^' ^
•'

' ^
. B, Beim Kochen von Aethyldiacetyl-

L^o-Hs.'-'-n.L'xlg .ürlg

,. . .. ^ C,HgO.C(C02.C,Hsl.C,H4.CH(C,H30).C02.C,H5 .. „ u ,• i.adipinsaureester
/i xr

v
-

s ^ 2.0 ^^^ alkoholischem Kali

(Mabshall, Perkin, Soc. 51, 252). — Flüssig. Siedep.: 210—215".

7. Keton Cj^H^oO. B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei der Einwirkung von
Natrium auf eine Lösung von Methyläthylketon in Benzol (Schramm, B. 16, 1582). —
Campherig riechendes Oel. Siedep.: 248—253".

D. Keton c,H,„_30 (?).

Methyltrläthenyldiäthylpropylketon Cj^H^^o = (C,H5),.CH.co.CgH,(C,H3)g (?). b.
Beim Ueberleiten von CO über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat bei
250" (Geüther, Fröhlich, ä. 203, 312). — Flüssig. Siedep.: 280—300".

E. Ketone (Diketone) CnH^^.^o^.

Ketone, in welchen die Gruppe CO zweimal vorkommt, nennt man Diketone.
Isonitrosoketone verbinden sich, schon in der Kälte, mit Alkalidisulfiten zu Salzen

von Imidosulfonsäuren, welche, durch Kochen mit verd. H,S04 (von 15"/o), in NH.„ HgSO^
und Diketone zerlegt werden (Pechmann, B. 20, 3162; 22, 2115). CHo.CO.C(N.ÖH).CH,
+ H,S03 = CH3.CÖ.C(N.S03H).CHg + H,0 = CH3.CO.CO.CHg + NHg + H,SO,.

Isonitrosoketone zerfallen, beim Kochen mit 20 Thln. H2SO4 (von 15 "/ö), in Hydr-
oxylamin und Diketone (Pechmann, B. 20, 3213; 21, 1411). CH3.C0.C(N.0H).CH3 + H^O
= NH3O + CH3.CO.CO.CH3. Isonitrosoketone R.CO.C(N.OH)R, werden durch Erwärmen
mit Isoamylnitrit zu Diketonen oxydirt (Manasse, B. 21, 2177)." CH„.C(N.OH).CO.C,H. -f
CgH^.O.NO = CHg.CO.CO.C.Hg -(- C^H.i.OH + N,0.
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Diketone entstehen durch Eintragen von Natrium in ein Gemisch aus Ketonen CnHjjjO
und Estern der Säuren CnH^jiO., CClaisen, Ehrhärdt, B. 22, 1011). CH.,.CO.C„H, +
CH3.CO2.C2H5 + Na = C3H,.CO.CH,.CO.CH3 + C.HsO.Na + H.

Diketone entstehen beim Zerlegen der Einwirkungsprodukte von AICI3 auf
Säurechloride durch Wasser (Combes, ä. eh. [6] 12, 211). 3CH3.COCI + AlCl, =
CeH.OgAlCl, + 2HC1 und C6H.O3AICI4 + 4H,0 = CO^ + CHg.CO.CH^.CO.CHg + 4HC1
+ A1(0H)3.

Bildung der Phenylhydrazinderivate von Diketonen aus Alkylacetessigsäuren siehe
Phenylhydrazin.

Diketone von der Formel R.CO.CHRj.CHR^.CO.Eg verbinden sich sehr leicht mit NH^
zu Pyrrolderivaten, und zwar kommt diese Eigenschaft nicht blos den eigentlichen Ketonen,
sondern auch den Ketonsäuren, wie z. ß. CH3.CO.CH(CO.,H).CH(CO.,H).CO.CH3. Alle
diese Körper geben, nach dem Behandeln mit NHg, die Pyrrolreaktion, Mau kocht, zu
diesem Zweck, eine Probe des Diketonkörpers ^2 Minute lang mit Eisessig und etwas
NHg, fügt dann verd. H2SO4 hinzu, trägt einen Fichtenspahn ein und kocht auf. Bestand
die Substanz aus einem Diketon R.CO.CH.j.CHj.CO.Ri, so färbt sich der Spahn intensiv
roth (Knokr, B. 19, 46; Ä. 236, 295). Diketone von der Formel —CO.CO— verbinden
sich leicht mit (aromatischen) o-Diaminen zu Chinoxalinen (s. d.).

Diketone von der Formel X.CH^.CO.CO.Y werden durch verdünnte Alkalien zu-

.. , _ ^ .. X.C.CO. CO.Y ',
, . ^^. XC.CO.CY

nächst m Inketone ^ a; p.^. p,tt „ und dann m Chmone ^r^ a; /-i^» riv umgewandelt.

I. Diacetyl, Butandion C^H„0., = CH3.CO.CO.CH3. B. Beim Kochen von Isonitroso-

methylaceton mit verd. H.^SO^ (Pechmann, B. 20, 3213). Beim Destilliren von Ketipinsäure
für sich oder mit verd. H'^SO^ (Fittig, Daimler, Heller, ä. 249, 200). CO.^H.CHä.CO.CO.
CHj.COaH = C4Hg02 -|- 2C0.J. Beim Kochen von /9-Isonitrosolävulinsäure mit verd. H2SO4
(Thal, B. 25, 1723). — D. Man lässt (100 g) Methylacetessigester 12 Stunden lang mit

1^4! Wasser und 280 g Natronlauge (von 2070) i^ einem 5 1 fassenden Kolben stehen,

fügt (50 g) NaNO, (von 98 "/o) hinzu und versetzt dann, unter Kühlung auf 0", allmählich
mit 700— 800 ccm Schwefelsäure, indem man gleichzeitig einen Luftstrom hindurchsaugt,
übei'sättigt die Lösung mit Natronlauge und fügt darauf Schwefelsäure bis zur eben auf-

tretenden sauren Reaktion hinzu. Man theilt die gesammte Flüssigkeit in 2 Thle. , ver-

setzt jede der beiden Hälften mit Natron bis zur deutlichen Gelbfärbung und dann mit
je (1500 g) krystallisirter Soda und destillirt rasch die Hälfte der Flüssigkeit ab. Den
Rückstand neutralisirt man mit verd. H.,S04, verdünnt dann die Lösung mit Wasser bis

zum Vol. von ca. 1,75 1, fügt darauf 25Ö g Vitriolöl hinzu und destillirt, bis eine Probe
des Destillats, beim Erwärmen mit Natronlauge, nicht mehr braun gefärbt wird. Man
vereinigt diu beiden Destillate, fügt ^/j des Gewichts an Vitriolöl hinzu und destillirt.

Das zuerst Uebergehende wird noch mehrmals destillirt, unter Zusatz von NaCl (Pech-

mann, B. 24, 3954). — Gelbgrüne Flüssigkeit, deren Dämpfe die Farbe des Chlors besitzen.

Riecht nach Chinon. Spec. Gew. = 0,9734 bei 22"; Siedep.: 87,5 — 88°. Löslich in

4 Thln. Wasser von 15". Verbindet sich mit NaHSOg und mit 2 Mol. Blausäure. Ver-

bindet sich mit NH3 zu Trimethylglyoxalin CgHioNj, mit Anilin zu Diacetyldianil CieHjgN,

;

mit o-Diaminen u. s. w. Sehr beständig gegen Säuren. Wird von verdünntem Alkali

rasch in Dimethylchinogen CgHjnOg und dann in p-Xylochinon CgHaO^ umgewandelt.
Wird von Zinkstaub und verd. H^SO^ in die Alkohole CsHiaO./OH)^ und C^H^O.HO
übergeführt.

s-Tetraehlordiacetyl C^H^Cl^O = CHCI.3.CO.CO.CHCI2. B. Entsteht in kleiner Menge,
neben Oxalsäure und s-Tetrachloraceton, beim Behandeln von Chloranilsäure (OH).,.CgCl2.02

mit KCIO3 + HCI (Levy, Jedlicka, ä. 249, 93; 254, 87). — D. Siehe s-Tetrachloracetoii

(S. 988). Man reinigt das Produkt durch Destillation im Vakuum. — Grofse, gelbe,

monokline (Foce, A. 249, 93) Tafeln (aus kaltem Aether). Schmelzp.: 83—84". Siedet

unter geringer Zersetzung bei 204—206" bei 713 mm. Riecht stechend. Ziemlich leicht

löslich in Aether. Beim Kochen mit Alkohol und Phenylhydrazin scheidet sich das

charakteristische Phenylhydrazinderivat CigHi^C^N^O in orangerothen Nädelchen

ab. Natronlauge spaltet kein CHCI3 ab. Liefert, mit alkoholischem NH3, den Körper
C4H4CI3NO.,, mit Aethylendiamin entsteht die analoge Base CioHjoClgNaO^. Mit o-Phe-

nylendiamiü entsteht Tetrachlordimethylchinoxalin CjqHjjCI^Nj. Verbindet sich direkt mit

zwei Mol. Blausäure.

Verbindung C^oH^oClgKO^ = C.,H4[NH.C0.C(CHC1J^HC1J.3 (?). B. Beim Erwärmen
der Lösung von 1 Thl. s-Tetrachlordiacetyl in 30 Thln. Alkohol (von 95 "/q) mit Aethylen-

diamin (gelöst in Alkohol von 95"/o) (Levy, Witte, ä. 254, 94). Man fällt die rubinroth

gewordene Lösung durch Wasser. — Haarfeine Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt
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unter Zersetzung bei 222—223°. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin,

leicht in Alkohol u. s. w.

Dibromdiacetyl CJI.Br^O^ = CH2Br.C0.C0.CH,Br (?)• B. Beim Versetzen einer

heifsen Lösung von Diacetyl in CS^ mit (2 Mol.) Brom (gelöst in CS,) (Fittig, Daimler,

Keller, A. 249, 207). — Fettglänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 116—117».

Leicht löslich in CS^, CHClg und in heifsem Ligroin.

s-Tetrabromdiacetyl C^H^Br^O., = CHBr^.CO.CO.CHBr.,. B. Bei anhaltendem Er-

wärmen von Diacetyl, gelöst in CÖ.3,' mit überschüssigem Brom (Keller, B. 23, 35). —
Grofse, gelbe Tafeln (aus CS^). Schmelzp.: 95-96".

2. Ketone c^HgO,.

1. Acetylpropionyl, 2, 3-Pentandion CUs.CO.CO.G^Hr,. B. Aus Isonitrosoäthyl-

aceton oder aus Aethylacetessigester mit HNOg u. s. w. (Pechmann, B. 21, 1412). Entsteht

auch beim Erwärmen von Isonitrosodiäthylketon mit Isoamylnitrit (Manässe, B. 21, 2177).

— D. Wie Diacetyl (Pechmann, B. 24, 3956). — Dunkelgelbes Oel. Siedep.: 108".

Eiecht chinonartig, stechend. Löst sich bei 15" in 15 Thln. Wasser. Geht, durch Er-

wärmen mit verdünnter Natronlauge, in Durochinon CioHjgOa über. Wird von Zink und

Schwefelsäure zu Methyläthylketol CH3.C0.CH(0H).C2H5 reducirt.

2. Acetylaceton, 2, 4-Pentandion CHg.CO.CH^.CO.CH,. B. 1. Beim allmählichen

Eintragen von 1 Thl. der Verbindung CßH^OgAlClj (aus Acetylchlorid S. 459 und AICI3)

in 8-10 Thln. Wasser (Combes, ä. eh. [6] 12, 207). C^H^OgAlCl, -f 4H,0 = CgH.O, +
COo-]-4HCl + A1(0H)3. Man schüttelt die Lösung mit CHCI3 aus, verdunstet die Chloro-

formlösung und fraktionnirt den Rückstand. 2. Man fügt zu einer gut gekühlten Lösung

von (5,8 Thln.) Aceton in (30—35 Thln.) Aethylacetat (2,3 Thln.) Natriumdraht (Claisen,

Ehrhardt, B. 22, 1011). Daneben entsteht Acetylmesityloxyd CgHioO.,. Man erwärmt,

wenn fast alles Natrium gelöst ist, auf dem Wasserbade, giefst dann in l^^l Eiswasser,

säuert die abgegossene, alkalische Lösung mit Essigsäure an und fällt mit einer konc.

Lösung von Kupferacetat. Der abgesogene Kupferniederschlag wird mit Aether über-

schichtet und durch Zusatz von verd. Schwefelsäure gelöst. — Flüssig. Siedep.: 136'*

(kor.) bei 744 mm; spec. Gew. = 0,987 bei 15" (C). Spec. Gew. = 0,9911 bei 4"; 0,9728

bei 25"; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 841. Eiecht nach Aceton

und Essigsäure. Löslich in 8 Thln. Wasser. Sehr leicht löslich in salzsäurehaltigem

Wasser. Mischt sich mit Alkohol, Aether und CHCI3. Verbindet sich mit 2 Mol. Hydr-

oxylamin oder Phenylhydrazin. Liefert mit PCI5 das Chlorid CgH^Cl.,. Wird von Kali

in Aceton und Essigsäure zerlegt; mit Natriumamalgam entstehen daher: Isopropylalkohol,

Pinakon und Essigsäure. In Gegenwart von freier Säure bewirkt aber Natriumamalgam
die Bildung des Glykols CgH.oOo und eines bei 270° siedenden Oeles C,oH,gO, (Anhydrid

des Alkohols C.o^^^OJ). Natrium erzeugt die Verbindung CH3.CO.CHNa.COCH3; durch

Alkyljodide kann darin das Natrium gegen Alkoholradikale ausgewechselt werden. HJ
erzeugt die Jodide CH3.CHJ.CH,.CHJ.CH3, CHg.CHJ.CH^.CHj.CH« und schliefslich Normal-

pentan. Wird von Oxydationsmitteln zu Essigsäure oxydirt. Verbindet sich direkt mit

1 Mol. Ammoniak. Liefert mit Anilin ay-Dimethylchinolin; ähnlich wirken Naphtyl-

amin u. s. w. Giebt mit 1,2-Diaminoäthan die Verbindung C2H4[NH.C(CH3):CH.CO.CH3]2.
Mit kohlensaurem Guanidin entsteht 2-Amino-4,6-Dimethylpyrimidin CgHgNg. Beim Er-

wärmen mit Aldehydammoniak entsteht das Keton (0113)3. C^H^N (CO CHg)^. — Ver-
bindung CH3.CO.CHNa.CO.CH3. D. Man trägt sehr fein zertheiltes Natrium in eine

ätherische Lösung von Acetylaceton ein. — Unlöslich in Aether. Wird von Wasser so-

fort in Aceton und Natriumacetat zerlegt. — AKCjH, 0.^)3. Nebenprodukt der Darstellung

von Acetylaceton aus Acetylchlorid und AICI3 l( Combes). — Kiystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 193—194"; siedet unzersetzt bei 314—315" (kor.) (Combes, Bl. [3] 1, 345).

Löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin und Benzol. Wird von kalten

Säuren nicht zersetzt.

Verbindung CsHgC^.NHg. B. Beim Einleiten von trocknem NH3 in eine ätherische

Lösung von Acetylaceton (Combes, ä. eh. [6] 12, 243). — Perlmutterglänzende Blättchen.

Verliert schon au der Luft NH3. Zerfällt, beim Aufbewahren, in Wasser und Amino-
pentenon. Zerfällt, beim Erwärmen im Rohr, in Aceton und Acetamid.

2-Amino-2,4-Pentenon (Acetylacetonaminj C5H9NO = CH3.CO.CH:C(NHj).CH3.
B. Man leitet einen raschen Strom von NHg-Gas in Acetylaceton, zuletzt auf dem
Wasserbade, und fraktionnirt das Produkt (A. u. C. Combes, BL [3] 7, 779). — Zerfliefs-

liche Krystalle. Schmelzp.: 43"; Siedep.: 209". Leicht löslich in kaltem Wasser. Zer-

fällt durch verd. Säuren oder beim Erwärmeh mit Wasser in Acetylaceton und NH3.
Liefert mit NH3O Dimethyloxazol und Acetylacetondioxim. Phenylhydrazin erzeugt Di-
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methylphenyliiyrazol. Liefert, beim Erhitzen mit CH3J, 3-Methyl-2,4-Pentandion, NH^J
und Basen; bei anhaltendem Erhitzen auf 220" entsteht eine Base CijHjgN.,. — CjHgNO.
HCl. Niederschlag, erhalten durch Einleiten von Salzsäuregas in eine ätherische Lösung
von Aminopenteuon. — Verliert, an der Luft, alle Salzsäure. — Cu(C5H8N0)2.

2-Aethylamino-2,4-Pentenon C.H^gNO = CHg.CO.CHrCfCH.j.NH.G.H^. B. Beim
Einleiten von gasförmigem NH.j.CHj, zuletzt bei lOü", in Acetylaceton (A. u. C. Combes,
Bl. [3] 7, 781). — Flüssig. Siedep.: 210—215». Wird durch verd. Säuren in Acetji-
aceton und CjHg.NH, gespalten.

2-Diäthylamin6-2,4-Pentenon CgH^^NO = CH3.CO.CH:C(CH3).N(C2H5),. B. Bei
3 stündigem Erhitzen auf 100" von Acetylaceton mit Diäthylamin (A. u. C. Combes, Bl.

[3] 7, 782). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt, au der Luft. Siedep.: 155—156"
bei 24 mm.

2-Aetliylenainino-2,4-Pentenon C^^H^oRjO. = C2H,[NH.C(CH3):CH.CO.CH3],. B.
Aus (1 Mol.) Aethylendiamin und (2 Mol.) Acetylaceton (A. u. C. Combes, Bl. [3] 7, 788).
— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 111,5" (kor.). Siedet im Vakuum unzersetzt
bei 245". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, unlöslich in Aether. —
C,2H2oN.,02.2HCl. Schmilzt oberhalb 280". V\^ird durch Wasser zersetzt. — Cu.CisH.sNoOo.
Violette, rechteckige Täfelchen. Schmelzp.: 137".

3-Chloracetylaceton C5H7CIO, = CHCKCO.CHg).,. B. Aus Acetylaceton und 1 Mol.
SO^Cl, (Combes, B. 23 [2] 687). — Flüssig. Siedep.: 158—159". Beim Kochen mit
alkoholischem Kaliumacetat entsteht CHg.CO.CHj.OCaHgO, beim Kochen mit Eisessig
und Kaliumacetat wird aber das Diketonderivat (CH3.CO)2.CH.O.C„H30 gebildet. —
Cu(C5H,C10,),. Grüne Nadeln.

3,3-Dichloracetylaceton C^HeCl^Og == CCl2(CO.CH3)2. B. Aus Acetylaceton und
2 Mol. SOoClj (Combes). — Siedep.: 87" bei 18— 20 mm.

1,1,1,5,5,5-Hexachloraeetylaceton CsH^CleO,, = CClg.CO.CHj.CO.CCl^. B. Beim
Sättigen von Acetylaceton mit Chlorgas, zuletzt in der Wärme und an der Sonne (Combes,
A. eh. [6] 12, 237). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 190 bis

195" bei 20 mm. Wird von Natronlauge in Trichloraceton und Trichloressigsäure zerlegt.

Oktochloracetylaeeton CsClgO^ = CCls.CO.CCU.CO.CCls. B. Mau löst Hexa-
chlortriketon im gleichen Gewicht, mit Chlor gesättigtem, Eisessig und fügt, unter guter
Kühlung, abgepresstes Chlorhydrat hinzu (Zincke, Kegel, B. 23, 240). — Dicke Nadeln
oder Prismen (aus Ligroiin). Schmelzp.: 42— 43". Siedep.: 165—168" bei 30—32 mm.
Wird durch Erhitzen mit Wasser in Trichloressigsäure und Pentachlormalonsäure zerlegt.

Ammoniak erzeugt Trichloracetamid.

1,1,1,5,5,5-Hexabromaeetylaceton C^H^BreGj = CBr3.C0.CH,.C0.Cßrg. B. Aus
Acetj^laceton und überschüssigem Brom (Combes, A. eh. [6J 12, 240). Man presst die

gebildeten Krystalle ab und krystallisirt sie aus absol. Aether um. — Nadeln. Schmelzp.:

107— 108". \\'ird durch Alkohol zersetzt. Natronlauge bewirkt Spaltung in Tribrom-
aceton und Tribromessigsäure.

Heptabromacetylaeeton CsHBr^O^ = CBrg.CO.CBra.CO.CHBr^. B. Entsteht, neben
Oktobromacetj'laceton und Hexabromtriketo-r-Hexylen, bei allmählichem Versetzen einer

auf 40" erwärmten Lösung von (10 g) Phloroglucin in (1 1) Wasser mit (70 g) Brom
(Zincke, Kegel, B. 23, 1723). Man extrahirt das gut über RjSO^ getrocknete Reaktions-

produkt mit kaltem CS2 und fügt zur Lösung wenig Ligroin. Erst scheidet sich Okto-

bromacetylaceton ab; auf weiteren Zusatz von LigToin krystallisirt Hexabromtriketohexylen
und zuletzt Heptabromacetylaeeton aus, das man mechanisch von Verunreinigungen befreit.

— Grolse, giasglänzende, monokline Prismen (aus CSj -\- Ligro'in) oder perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 93—94". Leicht löslich in Aether, CHCI3
und CSj, schwerer in Ligroin und kaltem Eisessig. Unlöslich in Natron. Beim Erhitzen

mit Wasser auf 160" entsteht Pentabromaceton. Ammoniak erzeugt Tribromacetamid.

Scheidet aus KJ Jod ab.

Oktobromacetylaceton (Phlorobromin) CgBi-gOa = CBr3.CO.CBr2.CO.CBr3. B.

Beim Behandeln einer Lösung von (1 Tbl.) wasserhaltigem Phloroglucin in (200 Thln.)

Wasser mit (8 Thln.) Brom (gelöst in Bromwasserstoflfsäure) (Benedikt, A. 189, 165; M.

6, 702; Zincke, Kegel, B. 23, 1717). CeHgOg + 8Br2 -f H^O = CgBrgG, + 8HBr + CO2.
— Glänzende, dicke Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 154—155" (Z., K.). Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in CSj und Ligroin, leichter in Aether, CHCI3, Eisessig und Benzol.

Löst sich in warmem Alkohol unter Bildung von Pentabromaceton. Beim Erhitzen mit

Wasser auf 140" entstehen Pentabromaceton, Bromoform und CO2. Ammoniak erzeugt

Tetrabromacetamid. Scheidet aus KJ Jod ab.

1,3,5-Triclilorpentabromacetylaceton C^Clßrfi., = CClBr2.CO.CClBr.CO.CClBr2.

B. Beim Eintragen einer Lösung von Trichlorphloroglucin in Eisessig in überschüssiges
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Bromwasser oder beim Behandeln einer Lösung von Tribromphlorogiucin in Eisessig mit

Chlorhydrat (Zincke, Kegel, B. 23, 1720). — Glasglänzende Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 93—98". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Die Lösungen in Ligroin und
namentlich in Aether sind unbeständig. Ammoniak erzeugt Chlordibromacetamid.

Hexachlordibromacetylaceton CsClgBr^O^ = CClaBr.CO.CCla.CO.CCl^Br. B. Mau
fügt zu einer Lösung von 1 Thl. Hexachlortriketon in (1 Thl.) Eisessig (IV2 Thle.) Brom

CCl CO CCl
und dann (50—60 Thle.) Eiswasser (Zincke, Kegel, B. 23, 235). qq CCl CO

' "^ ^^* "^

H,0 = CgCleBroOj 4- CO2 + 2HBr. Man lässt einige Stunden stehen. — Nadeln (aus

Ligroin). Schm'elzp.: 57—58"; Siedep.: 200—201" bei 25—26 mm. Sehr leicht löslich in

Alkohol U.S.W. Wird von verd. Kali, in der Kälte, nicht angegriffen. Koncentrirte

Kalilauge bewirkt Spaltung in Dichloressigsäure und Dichlorbromessigsäure. Beim Er-

hitzen mit Wasser auf 150" entstehen Tetrachlorbromaceton, Dichlorbrommethan und CO.,.

NHg erzeugt Dichlorbromacetamid. Anilin erzeugt Dichloracetanilid und Bromacetanilid.

Diaeetylearbinolacetat CjHiqO^ = (CHg.CO^j.CH.OCjHgO. B. Beim Kochen von

Chloracetylaceton mit Kaliumacetat und Eisessig (Combes. B. 23 [2] 687). — Siedep.: 111"

bei 21 mm. Reagirt stark sauer. Cu(CjH90j2. Grüner Niederschlag.

3. Ketone CßH.oO,.

1. 3Iethylpropyldiketon (2,3-IIexandion, Acetylbutyryl) CH3.CO.CO.CH2.CH,.
CHg. B. Beim Kochen von Isonitrosopropylaceton mit verdünnter Schwefelsäure (Otte,

Pechmann, B. 22, 2119). — Stechend riechendes Oel. Siedep.: 128"; spec. Gew. = 0,9343

bei 19"/4".

2. Acetylmethyläthylketon (2, 4-Hexandion, Acetylpropionylniethan) CH3.
CO.CHo.CO.CjHs. B. Aus Methyläthylketon mit Natrium und Aethylacetat (Claisen,

Ehrhardt, B. 22, 1014). Man erwärmt zuletzt, giefst dann in Eiswasser, säuert mit Essig-

säure an, hebt das Aethylacetat ab und schüttelt die saure Lösung noch einige Male mit

Aether aus. Die vereinigten Aether- und Aethylacetatlösungen destillirt man ab, löst den
Rückstand in verd. Alkohol und fällt die Lösung mit Kupferacetat. Entsteht, neben dem
Keton CgHgO, beim Erhitzen von Dimethyldiacetylen CgHg mit alkoholischer Sublimatlösung
auf 100" (Griner, A. eh. [6] 26, 362). — Oel. Siedep.: 158"; spec. Gew. = 0,9538 bei 15".

— Cu(C6H90.,)2. Blaue Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 197—198".

3. Acetonylaceton, 2,5-Hexandion CHg.CO.CH^.CIL.CO.CHg. B. Bei 1'/, stün-

digem Erhitzen von 1 Thl. Pyrotritarsäure mit 5—6 Thln. Wasser auf 150— 160" (Paal,

B. 18, 58). C^HgOj + HjO = CgHjoO, + CO^. Entsteht in kleiner Menge bei mehr-
stündigem Erhitzen von Acetonylacetessigsäureäthylester mit Wasser auf 160" (Paal, B.

18, 59). CH3.CO.CH(C0.2.C,H5).CH,.CO.CH3 + H,0 = CgHioO., -f CO^ + CH^-OH. Beim
CH-CrCTI )\

Erhitzen von «a-Dimethylfuran Att' r-l,r^T^^^?^ ™it verd. HCl auf 170" (Dietrich, Paal,
Cli:C(Chl3)/

B. 20, 1086). Durch Erhitzen von Sylvancarbonessigsäure Cj^HgOg mit verdünnter HCl
auf 200" (PoLONOWKY, Ä. 246, 24). Beim Kochen von Isocarbopyrotritarsäure mit Wasser
(Knorr, B. 22, 164). CgHgOs + H^O = CgHioO., -f- 2CO2. Bei 2—3stündigem Erwärmen
auf dem Wasserbade von 10 g Diacetbernsteinsäureester mit 100 ccm Natronlauge (von

3"/o) (Knorr, B. 22, 169, 2100). C8Hg06(C.,H5)j + 4NaOH = CgH.oOj -f 2C.,H60 -f 2Na.,C03.
— Flüssig. Siedep.: 194" (i. D.) bei 754 mm; spec. Gew. = 0,9955 bei 11,6"; 0,9945 bei

19,1" (Knorr); 0,9696 bei 20,8"/4"; 0,9150 bei 80,4"/4", Molekularrefraktion = 48,88 (Eyk-
MAN, B. 25, 3074). Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in koncen-
trirter Kalilauge oder Potaschelösung. Verbindet sich mit 2 Mol. Hydroxylamin und mit
2 Mol. Phenylhydrazin. Verbindet sich leicht mit Amidoderivaten (von stark basischem
Charakter, aber nicht mit Säureamiden, o-Nitranilin, p-Anilinsulfonsäure), unter Wasser-
austritt, zu Pyrrolderivaten (Paal, Schneider, B. 19, 3157). Liefert mit alkoholischem
Ammoniak Dimethylpyrrol. Verbindet sich z. B. mit o-Amidophenol zu o-Dimethylpyrrol-
phenol CjoHjgNO und mit m-Amidobenzoesäure zu m-Dimethylpyrrylbenzoesäure CiaHjgNO.,,
mit Aethylendiamin zu der Base Cj^H^qN^ u. s. w. Mit P^Sg oder P.^Sj entsteht glatt

Thioxen CgHgS; ebenso erhält man mit Selenphosphor Seienoxen CgHgSe. Wird durch
Destillation mit ZnCl, in a-Dimethylfuron umgewandelt. Konc. Salpetersäure erzeugt
einen Körper CgH^NjÖg (s. u.).

Körper CgH^NgOg. B. Man erwärmt gelinde (1 g) Acetonylaceton mit (5 g) Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,45) (Angeli, B. 24, 1305). — Grofse Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 128— 129". Leicht löslich in Aceton, Essigäther und Benzol; schwer in Aether,
fast unlöslich in Ligroin. Löst sich mit gelber Farbe in Natron. Liefert ein Phenyl-
hydrazinderivat.
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Phenylhydrazinderivat CjgHjoN^Oa = CgH^NaOaCN.jH.C^Hg). B. Beim Versetzen

einer warmen Lösung des Körpers C6tl4N202 (s. o.) in Eisessig mit Phenylhydrazin
(Angeli, B. 24, 1306). — Kleine, gelbe Nädelchen (aus Aceton). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 161°.

4. Methylisopropyldiheton (sekundäres a-ß-Diketohexan, Acetylisobutyryl,
2-Methyl-2,3-Pentandion) CH3.CO.CO.CH(CH3)2. B. Beim Kochen von Isonitroso-

methylisopropylketon mit verd. Schwefelsäure (Otte, Pechmann, B. 22, 2121). — Grelbes,

ßtechend riechendes Oel. Siedep. : 115—116°. Schwer löslich in Wasser.

5. Methylacetylaceton, 3-Methyl-2,d-Pentandion CH3.CO.CH(CH3).CO.CH3.
B. Aus Acetylaceton, Natrium und CHgJ bei 140° (Dünstan, Dymond, Sog. 59, 428).

Beim Erhitzen von 2-Amino-2,4-Pentenon CHg.CO.ChCCNHj^CHg mit CHgJ auf 100°

(A. u. C. CoMBEs, Bl. [3] 7, 785). — Flüssig. Siedep.: 169° (D., D.). Siedep.: 74—75°
bei 20 mm; spec. Gew. = 0,9941 bei 4°; 0,9773 bei 25°; 0,9408 bei 100°; magnetisches

Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 848. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Trimethyl-

isoxazol CgHgNO und mit NHg zu Dihydrotrimethylisoxazol CgHjjNO.

2-Ammo-3-Methyl-2,4-Pentenon CßH.iNO =- CH3.CO .C(CH3):C(CH3).NH2. B.

Beim Einleiten von NHg-Gas in Methylacetylaceton, zuletzt unter Erwärmen (A. u. C.

CoMBES, ßl. [3] 7, 783). — Schmelzp.: 105.

4. Ketone c^HijO.,.;

1. Acetylniethylpropylketon, 2,4-IIeptandion CH3.CO.CII2.CO.C3H,. B. Aus
Methylpropylketon, Aethylacetat und Natrium (Claisen, Ehrhardt, B. 22, 1015). Aus
Aethylbutyrat, Aceton und Natrium (Cl., E.). — Oel. Siedep.: 174—175°; spec. Gew.
= 0,9411 bei 15°. — Das Kupfersalz schmilzt bei 160—161°.

2. a-Acetylpropionyläthan, 3-Methyl-2,4-IIexandion CH3.CO.CH(CH3).CO.
CjHg. B. Aus Diäthylketon, Aethylacetat und Natrium (Claisen, Ehrhardt, B. 22, 1017).

— Oel. Siedep.: 167— 170°. — Cu(CjHjj02)2. Blauer Niederschlag, erhalten mit ammo-
niakalischer Kupferlösung. Schmelzp.: 192°.

3. Methylisohutyldiketon (sekundäres aß-l)ikefoheptan, Acetylisovaleryl,
2-Methyl-4, 5-Hexandion) CHs.CO.CO.CHj.CHtCHg)^. B. Beim Kochen von Iso-

nitrosoisobutylaceton mit verdünnter Schwefelsäure (Otte, Pechmann, B. 22, 2122). —
Gelbes Oel. Siedep.: 138°; spec. Gew. = 0,9082 bei 22°/4°.

4. Aethylacetylaceton, 3- Aethyl- 2, 4 -Pentandion CH3.CO.CH(C2H5).CO.CH3.
B. Aus dem Natriumsalz des Acetylacetons und C2H5J bei 150° (Combes, ä. eh. [6] 12,

247). — Flüssig. Siedep.: 178-179°. Spec. Gew. = 0,9711 bei 4°; 0,9541 bei 25°; 0,9407

bei 50°; 0,9208 bei 100°; magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 851. Mischt

sich mit Alkohol, Aether und CHCI3. Wird von Kalilauge sofort zerlegt in Essigsäure

und Methylpropylketon.

5. 3,3-Dimethyl-2,4-Pentandion G,B.^^O^ = CH3.CO.C(CHg)2.CO.CH3. B. Beim
Erhitzen von Natriummethylacetylaceton (dargestellt aus Methylacetylaceton und alkoho-

lischem Natrium äthylat) mit CH3J auf 120—130° (A. u. C. Combes, Bl. [3] 7, 783). Man
entfernt gemengtes Methylacetylaceton durch Fällen mit Kupferacetat. — Flüssig. Siede-

punkt: 175—177°. Verbindet sich nicht mit Ammoniakgas.

5. Ketone C«H,.0,.8 •'^14^

1. ojw^-Diacetylhutan, 2,7-Oktandion CH3.C0(CH2)4.C0.CH3. B. Bei V4 Stunde

langem Kochen von Diacetyladipinsäureester mit einer koncentrirten Lösung von Kali in

Holzgeist (Marshall, Perkin, Soc. 57, 241). C.,H^[CH(C,H30).CO,.C.,H6]2 + 4KH0 =
CgHj^O., -|- 2C2H5.0HH- 2K2CO3. — Krystallinisch. Schmelzp.: 43—44°. Schwer löslich

in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Zerfällt sehr leicht, schon beim Kochen mit alko-

holischem Kali, in Methyldihydropentanmethylketon CHgCO.CgHg und Wasser.

2. Methylaniyldiketon (sek. a-ß-Diketooktan, Acetylcapronyl , 2-Methyl-
5,6-Heptandion) CH3.CO.CO.CH2.CH2.CH(CHg).,. — Oel. Siedep.: 163°; spec. Gew.
= 0,8814 bei 19°/4° (Otte, Pechmann, B. 22, 2123).

3. 3,4-I)imethyl-2,5-Hexmidion CH,.CO.CH(CH3).CH(CH3).CO.CH3. 3,4-Di-

metliyl-S, 4-Hexandioldion (2, 5) CH3.CÖ.C(0H, CH3).C(0H, CH3).CO.CH3 siehe

S. 282.
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6. Ketone CgHjgOj.

1. aioDiacetylpentan, 2,8-Nonandion CHg.CO.CHj.CHg.CH^.CHj.CHa.CO.CHa.
B. Beim Kochen von «oj - Diacetjlcapronsäureester mit (2 Mol.) KOH, gelöst in wenig
Holzgeist und einigen Tropfen Wasser (Kipping, Pekkin, Soc. 55, 335). CHg.CO.CgHg.CH.,.
CH(CO.CH3).CO,.aH5 + 2KOH = CgH^eO, + K^COg + aH^.OH. Man setzt zunächst

^/,, der Kalilösung hinzu, kocht 5 Minuten lang, giefst dann das zweite Drittel hinzu, kocht

10 Minuten lang und fügt nun den Rest an Kalilauge hinzu. Man verjagt den Alkohol,

setzt zum Rückstaude Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird
verdunstet und der Rückstand im Vakuum fraktionnirt. — Schmelzp. : 48—49°. Siedep.

:

212—215° bei 300 mm; 175—178" bei 130 mm. Verbindet sich mit NaHSOg. Liefert mit

Vitriolöl das Keton CHg.CO.CgHg.CHa. Mit Natrium (und Wasser) entsteht der Alkohol
C<,H,g(0H)2, neben einem dicken Oele CigHg^Og, das bei 305—310° bei 220 mm siedet

(K., P., Soc. 59, 229).

2. Diäthylacetylaceton, 3,3-Diäthyl-2,4-Pentandion CH3.C0.C(C2H5),.C0.CH3.
B. Aus dem Natriurasalz des Aethylacetylacetons und CJigJ bei 180° (Combes, ä. cJt,

[61 12, 250). — Flüssig. Siedep.: 200—205°. Wird von " Kalilauge in Essigsäure und
Diäthylaceton CHg.CO.CHCCjHJ, zerlegt.

O i,— ,

3. Bimethyloxeton CH3.CH.CH,.CH,.C.CH2.CH,.CH.CH3 (?). B. Beim Erwärmen
von Divaionsäure mit ganz verdünnter Salzsäure (Fittig, Rasch, A. 256, 130). CjoHjgO^
= CgHjgO.j -j- COo. Beim Kochen von 2,8-Dibrom-5-Nonanon mit Potaschelösung (Vol-

HARD, A. 267, 91). — Flüssig. Siedep.: 169,5 (i. D.); spec. Gew. = 0,978 bei 0°. Aeufserst

leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Löst sich, bei Zimmertemperatur, in etwa 18 Thln.

Wasser; schwerer löslich in heifsem Wasser. Mischbar mit Alkohol, Aether u. s. w.
Reducirt ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung. Verbindet sich nicht mit
Hydroxylamin, wohl aber mit Phenylhydrazin. Mit BromwasserstofF entsteht 2,8-Di-

brom-5-Nonanon. Natriumamalgam ist ohne Einwirkung.

7. Ketone CioHigO,.

1. Acetylniethylhexylketon, 2,4-Dekandion CHg.CO.CH^.CO.CgHja. B. Aus
Methylhexvlketon, Aethylacetat und Natrium (Claisen, Ehrhardt, B. 22, 1015). — Flüssig.

Siedep.: 228—229°. — CuCCjoHj^O.j),. Schmelzp.: 122°.

2. a-Methyl-aio- Diacetylpentan , 3-Methyl-2, S-Nonandion CH3 . CO . C^Hg.CH
(CHg).C0.CH3. B. Beim Erwärmen von a-Methyl-«w-Diacetylcapronsäureester mit alko-

holischem Kali (Kipping, Perkin, Soc. 55, 346). CHg.CO.CÄ.qCHg, CO.CHg^CO^.C.Hj
+ 2KH0 = CioHigO, + C2H5.OH + K^COg. — Flüssig. Siedep.: 232-235° bei 350mm.

3. Isoamylacetylaceton, 2-M€thyl-o-Aethanoyl-7-Oktanon CH3.CO.CH
(CgHjJ.CO.CHg. B. Aus dem Natriumsalz des Acetylacetons und Isoamyljodid bei 180°

(Combes, A. chl [6] 12, 249). — Flüssig. Siedep.: 220—225°. Wird von Kalilauge in Essig-

säure und Methylhexylketon gespalten.

8. Ketone ChH.oO,.

1. 1,5-I>miethyl-1,5-Diacetylpentan, 3, 7-Dimethy1-2, S-Nonandion CH^
[CH2.CH(CH3).CO.CH,,]3. B. Entsteht, neben den Säuren CioHjgOg und CsHigO^, beim
Verseifen von 2, 6-Dimethyl-2, 6-Diacetylpimelinsäureester durch verd. alkoholische Kali-

lösung (Kipping, Mackenzie, Soc. 59, 587). — Flüssig. Siedep.: 190—192° bei 100 mm;
202—204° bei 150 mm. Mischbar mit Alkohol u. s. w. Giebt mit Natrium und feuchtem
Aether: Tetramethyldihydroxyheptamethylen C^HjaOj und 3,7-DJmethyl-2,8-Dihydroxy-
nonan Cj,H2402.

i,

2. Diäthyloxeton C2H5.CH.CH.,.CH2.C.CH2.CH,.CH.C,H5 (?). B. Beim Erwärmen
von Dihexonsäure C12H20O4 mit angesäuertem Wasser (Fittig, Dubois, A. 256, 141). —
Flüssig. Siedep.: 209" (i. D.). Löst sich in 380 Thln. Wasser von 15". In warmem
Wasser schwerer löslich, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird, beim Kochen, von verd.

Alkalien oder Säuren, und auch von Natriumamalgam nicht verändert. Bromwasserstoff-

säure erzeugt den Körper CuHguBi-gO (s. u.). Verdünnte Salpetersäure erzeugt j'-Oxy-

capronsäureanhydrid und Propionsäure. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin, wohl
aber mit Phenylhydrazin.

Körper CuHjoBrgO. B. Beim Stehen von Diäthyloxeton, Dihexonsäure oder Di-

hexonsäureanhydrid mit, bei 0" gesättigter, Bromwasserstoffsäure (Fittig, Dubois, A. 256,
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145). — Spielse (aus CHClg). Öchmelzp. : 85". Beim Kochen mit Wasser wird Diäthyl-
oxeton gebildet.

9. c^w-Diacetyl-^w-Diäthylpentan, 3,7-Diäthyl-2,8-Nonandion c.gH^^o, = ch^.
CO.CH(C2H5).C3Hg.CH(C,H5).CO.CH3. B. Beim allmählichen Zusatz (von 4 M'ol.) einer

mäfsig koncentrirten alkoholischen Kalilösung zu einer alkoholischen Lösung von aw-Di-
acetyl-atü-Diäthylpimelinsäurediäthylester {GO,.C,U^).C{G,R„ G,E.sO).C.,'H^.C{G,lI„ G,UsO).
CO.j.C.jHg (KippiNG, Perkin, Soc. 57, 32). Man erhält das Gemisch fortwährend im Kochen.
— Flüssig, Siedep.: 207—208" bei 110 mm. Mischbar mit Alkohol u. s. w. Verbindet
sich nicht mit NaHSO.,. Wird durch kaltes Vitriolöl nicht verändert.

F. Diketone CuH.3n_,0o.

I. Ketone CgHgOo.

Chlordiketopentamethylen CglljClO,. a. i, 2-Derivaf A|„^\^^ ^CO. B. Beim
Ullj.LU /

Uebergiefsen des Natriumsalzes der Chlordiketopentamethylencarbonsäure mit verd. HCl
(Hantzsch, 5. 20, 2787). CßHjClO^ = 00.^ + CgH^ClOj. Das Natriumsalz Na.CsH^ClOa
scheidet sich aus bei anhaltendem Erwärmen auf 100° von Dichlordioxyamenylcarbonsäure
CgllgCloO^ mit koncentrirtem Natron (Hantzsch). — Mikroskopische Nadeln (aus Aether).

Sehr unbeständig. Schmilzt bei 96—97" unter totaler Zerstörung. Etwas löslich in

Wasser, mäfsig in Aether, sehr leicht in Alkohol. Brom wirkt substituirend. Verbindet
sich mit Basen unter Wasseraustritt. I. C5H5CIO0 + 2NH.2.C6H5 = CgHgCKN.CeHs),
-j-2H,0; II. CjIL.ClO, + C.HjNH.CH, = C5H,C10:N(CH3)C6H5 + H3O. Liefert, beim Er-

hitzen mit Ammoniak, f?-Chlorpyridin. H.,S erzeugt, in der Wärme, a-Thiophenaldehyd.
Verbindet sich mit zwei Molekülen Phenylhydrazin zu dem Körper C,.Hj7ClN4. Mit
(a-)o-Toluylendiamin entsteht die Base Ci^HjjClNg. Verbindet sich mit Basen zu gelben
Salzen. — Na.CgH^ClOa -|- SHjO. Gelbe Blättchen. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer
in Natronlauge.

b. 1, S-Derivat x, /' „ >CIIC1. B. Bei der Destillation der Chlordiketoamenyl-

carbonsäure (Hantzsch, B. 22, 1261). CgHgClO^ = COg + CsHgClO.,. Entsteht auch in

kleiner Menge beim Behandeln von Diehlordiketopentamethylen mit Zinkstaub (und Wasser)
(H.). — Krystalle. Schmelzp.: 137°. Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol u. s. w.
Eisenchlorid erzeugt eine tiefrothe Färbung.

Diehlordiketopentamethylen CjH.CUOo = Ar/Vir^ yCCl.j. B. Bei der trockenen

Destillation der Dichlordiketoamenylcarbonsäure (Hantzsch, B. 22, 1260). CgHj^Cl204 =
CäH^Cl.Oj 4- CÜo. — Nadeln. Schmelzp.: 118—119°. Sublimirt leicht, ist aber nicht

unzersetzt destillirbar. Sehr beständig gegen Vitriolöl.

CHBr.CO^
Dichlorbromdiketopentamethylen CsHoCljBrOo + H,0 = a,„ ' „ >CC1, + H^O.

B. Beim Behandeln von Diehlordiketopentamethylen mit trockenem Brom (Hantzsch,

B. 22, 1261). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 67°.

Dichlormethylchlorvinyl-o-Diketon (Dichloracetyl-a-Chlorakryl, 1,5, 5-Tri-
chlor-1-Pentendion [3,4]) C5H3CI3O.3 = CHCI>.C0.C0.CH:CHC1. B. Beim Destilliren

von Dichloracetyltrichlorkrotonsäure CgHgCljOg oder von (10 g) Peutachlor-m-Diketo-r-

Hexen CgHCljOa mit (1300 g) Wasser und (20 g) Eisessig im Dampfstrom (Zincke, B. 23,

3781). — Breite, gelbe Nadeln oder Blätter (aus Ligroin). Schmelzp.: 94°. Siedep.:

90—92° bei 25 mm. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Riecht stark nach Chinon.

Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Mit Natronlauge entsteht Monochloracetylen.

PCI5 erzeugt ein Oel CsHjClg. o-Toluylendiamin erzeugt eine Verbindung CjoHgCljNa.

OH PH CO \
Dioxydiketopentamethylen CsHgO^ = 'x ' ^J>CH.OH. B. Das Baryum-

salz Ba.CjH^O^ + 37., H^O scheidet sich aus beim Uebergiefsen des Baryumsalzes

der Dioxydiketopentamethylencarbonsäure mit Essigsäure (Hantzsch, B. 20, 2792).

CeHaBa-jOg -f- H.,0 = Ba.CgH^O^ + BaCOg. — Das Baryumsalz bildet ein amorphes, gelb-

liches Pulver, das bei 150° 3H.,0 verliert. Es löst sich nicht in Wasser und Essigsäure,

wohl aber in Mineralsäuren und wird daraus, durch NH3, unverändert gefällt. Das
freie Diketon CgHgO^ ist sehr unbeständig und wird, namentlich durch .Alkalien, rasch

verändert.
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2. Ketone CeHgO^.

1. Methylallyldiheton (aß-Diketohencylen, Acetylcrotonyl, 1,4,5-JSexendion)
OHg.CO.CO.CHo.CHiCHg. B. Beim Kochen des entsprechenden Monoxims mit verd.

Schwefelsäure (Otte, Pechmann, B. 22, 2124). — Flüssig. Nicht unzersetzt flüchtig.

PTT PO Cl-T
2. lfS-Cyclohe3oandion x.^^' ' ^^^. Heptaehlor-m-Diketo-r-Hexylen CeHCljO.,

CCL . CO CGI= r^l^r^\ r^t^^' Ar\^ • -^- B^i mehrtägigem Stehen einer mit Chlor gesättigten Lösung
CnCl.CClj.CO

von (1 Thl.) Eesorcin in (10 Thln.) trockenem CHClg (Zincke, B. 24, 912). — Krystalle.

Schmelzp.: 50". Siedep.: 170-175" bei 25 mm. Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHClg und Benzol. Wasser wirkt zersetzend. Wird von SnCl^ oder von Na.,SOg zu

Trichlorresorciu reducirt. Wässeriges Chlor erzeugt Trichloracetylpentachlorbuttersäure

CeHgClgOg.

'CH
3. Cfiinontetrahydrür, Diketohexamethylen, 1,4-Cyclohexandion G^Cnu^'

CH /^^' ^' ^^^ ^^^ Destillation von Succinylbernsteinsäure (Heremann, ä. 211, 321).

CgHgOg = CgHgO.^ -j- 2CO2. — Glänzende, flache Pi-ismen (aus kalten, wässerigen Lösun-
gen). Schmelzp.: 78" (Baeyer, Noyes, B. 22, 2170). Sublimirt bereits bei 100". Leicht

löslich in Lösungsmitteln. Die wässerige Lösung wird von Eisenchlorid nicht gefärbt.

Die Lösung in Alkalien färbt sich an der Luft braun. Liefert mit Brom, schon in der

Kälte, Bromanil. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung, schon
in der Kälte. Verbindet sich mit HCN zu Diketohexamethylencyanhjdrin C6H8(0H).,(CN).,.

Wird von Essigsäureanhydrid bei 160" nicht angegriffen.

4. Isochinontetrahydrür CgHgOj -j- YaH^O. B. Bei Einwirkung von über-

schüssiger Natronlauge auf Succinylbernsteinsäureäthylester (Heermann). — D. Man ver-

setzt Succinylbernsteinsäureester mit dem Doppelten der zur Lösung erforderlichen Menge
Normalalkalilauge, setzt nach 8—14 Tagen die zur Neutralisation nöthige Menge H.,S04

hinzu, dampft bei gelinder Wärme ein und zieht den Rückstand mit Alkohol aus. Man
verdunstet den Alkohol, neutralisirt den Rückstand mit BaCOg, dampft ein und zieht

abermals mit Alkohol aus. Jetzt löst sich Isochinontetrahydrür, während das Baryumsalz
der Säure CgHjQOg ungelöst bleibt. Die alkoholische Lösung wird verdunstet 5 aus dem
zurückbleibenden Syrup scheidet sich, nach längerem Stehen, Isochinontetrahydrür ab. —
Glänzende, rhombische Prismen (aus Wasser). Verliert das Krystalhvasser bei 110" und
schmilzt dann bei 170" unter Zersetzung. Langsam, aber reichlieh löslich in Wasser; die

Lösung schmeckt schwach suis und wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Leicht löslich

in Alkohol, unlöslich in Aether. Liefert bei der trockenen Destillation Chinontetrahydrür.
(Auch der Syrup, aus welchem sich Isochinontetrahydrür, bei der Darstellung, ausscheidet,

liefert bei der trockenen Destillation, Chinontetrahydrür). Wird von Brom, in der Kälte,

nicht angegriff'eu. Die alkalische Lösung bräunt sich an der Luft. Reducirt FEHLiNö'sche
Lösung und ammoniakalische Silberlösung, schon in der Kälte.

3. Dimethylpyronhydrochlorid C7H9C102 + 2H20 = CHg.cchCH.co.CHj.co.CHg +
2H,0 '?). B. Beim Abdampfen von Diacetylaceton mit konc. HCl (Collie, Soc. 59, 620j.

Beim Kochen von Dehydraeetsänre mit konc. HCl (Collie). Beim Erhitzen von Dehydr-
acetsäurechlorid mit Wasser auf 200" (Feist, B. 25, 1068). — Tafeln. Schmelzp.: 83—85";
Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 154". Zerfällt, bei der Destillation für sich oder
beim Behandeln mit Ag^O, in HCl, H,0 und Dimethylpyron.

4. Ketone CgHi.Og.

1. Acetylrnesifyloxyd Cli^.G0.C11.2.C0.CJi.. B. Entsteht, neben Acetylaceton (s. d.),

bei der Einwirkung von Natrium auf eine Lösung von Aceton in Aethylacetat (Claisen,

Ehrhardt, B. 22, 1013). Entsteht auch durch Eintragen von Natrium in ein Gemisch aus

Mesityloxyd und Essigäther (Cl., Ehrh.). Man säuert die alkalische Schicht an, schüttelt

mit Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung und fraktionnirt den Rückstand. Zu-

erst destillirt Acetylaceton über. — Oel. Siedep.: 204—206". Löslich in Alkalien. Die
alkoholische Lösung wird durch FeClg intensiv roth gefärbt. — Cu(C8Hi,02)2. Oliven-

grüner, krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 123". Leicht löslich in heil'sem Alkohol,

in Aether, Ligroin und Benzol.

Körper Cj.jHjgO. B. Entsteht neben Acetylaceton und Acetylmesityloxyd bei der

Einwirkung von Natrium auf eine Lösung von Aceton in Essigäther (Claisen, Ehrhardt,
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B. 22, 1013). Aus Mesityloxyd, gelöst in Aether, und Natriumäthylat (Ct., E.). — Flüssier.
Siedep.: 238—242»; spec. Gew. = 0,935.

Identisch mit Xyliton (?) (S. 1013).

2. Dimethyldiketohexartiethyleii, l,4-Dim,ethyl-2,5-Cyclohexandion CH„.
/CO PH \ ' " s

CH/qjj' Q^^CH.CHg. B. Beim Kochen von Dimethyldiketohexamethylendicarbonsäure-

diäthylester C,„Hj(,06(C,Hä), mit verdünnter H^SO^ (Baeyer, B. 25, 2122). — Schmelzp.:
93". Bei der Reduktion entsteht Dimethylchinit.

G. Diketone C,H,^_30,.

L Keton aH.o,.

Tetrachlordiketo-r-Penten, Tetraclilor-2,4-Cydopentendion C5CI4O0 = }^'
C0\ .

"

QQ^CCIj. B. Man übergieist Trichloracetylpentachlorbuttersäure mit der 20 fachen Menge

Wasser und etwas HCl und leitet einen Dampfstrom hindurch (Zincke, B. 24, 916; 25,

2225). CC1,.C0.CC1,.CHC1.CC1,.C0,H + H,0 = C^Cl.O^ + CO., + 4HC1. - Dicke
rhombische Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 75—76". Siedep.: 147— 149° bei 25—30 mm.
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und heifsem
Ligroin. Kalilauge spaltet in Dichloressigsäure und «/9-Dichlorakrylsäure. PClg erzeugt
einen Körper CgClgO. Trockenes Chlor erzeugt bei 200° Perchloracetakrylsäurechlorid
C5CI6O2. Verbindet sich mit NH3 zu dem Säureamid C5H3CI4NO2. Mit Anilin entsteht^

in alkoholischer Lösung, der Körper C^HgCIgNOg, und in essigsaurer Lösung das Anilid
CJ1H7CI4NO2. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin.

Körper C^ClgO. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Tetrachlordiketopeuten mit
(2 Mol.) PClg auf 160—170» (Zincke, B. 24, 922). Bei 8— lOstündigem Erhitzen von Per-
chloracetylakrylsäurechlorid mit PCI5 auf 200» (Zincke, B. 25, 2234). CClg.CO.CChCCl.
COCl -I- PClß = C^ClgO + POCI3. — Durchdringend riechendes Oel. Siedep.: 153—154»
bei 12—15 mm; 165—170» bei 25—30 mm. Spec. Gew. = 1,823 bei 15,5». Alkoholisches
Kali wirkt sehr langsam ein und erzeugt Dichlormaleinsäure. PCI5 erzeugt bei 300°

Perchloräthan.

2. Ketone CeHgO.,.

Pentaehlor-m-Diketo-r -Hexen, 1, 3, 3. 5, 5-Pentachlor-2,4-Cyclohexendion
CCl CO. CGI

CgHClgO., = :<Tj nr^^' f^n.'- ^- ^us Eesorcin mit KCIO, und HCl (Stenhouse, ä. 163.
Cxi.CUl.i.LvO

182). — D. Man leitet Chlor in ein Gemenge aus 1 Thl. Resorcin und 6—7 Thln. CHCI3,
bis sich alles gelöst hat (Zincke, B 23, 3777). — Platten oder flache Prismen aus (CHClg).

Schmelzp.: 92,5». Siedep.: 160" bei 25mm(Z.; Claassen, B. 11, 1441). Leicht löslich in

CS.2, Ligroin, Benzol und noch leichter in Alkohol und Aether. Scheidet aus KJ sofort

Jod aus. Beim Stehen mit Wasser entsteht Dichloracetyltrichlorkrotonsäure und mit NH3
das Amid dieser Säure. Wird von SnClj oder NaHSOg zu Trichlorresorcin verdunstet.

PCI5 erzeugt bei 200» Perchlorbenzol.

Verbindungen CgClgO.j. 1. Hexachlordiketotetrahydrobenzol (Sexachlor-
o-diketo-r-Hexen, IIexachlor-2,3-Cyclohexendion) CgClgOa + 2H2O =
CCl CCl CO
rini" nn/ nn ~t~ "-^H.jO. B. Entsteht, neben Tetrachlorbrenzkatechin , beim Einleiten
L/Cl : Cd. CO
von überschüssigem Chlor in die Lösung von 1 Thl. Brenzkatechin in 20 Thle. Eis-

essig (Zincke, Küster, B. 21, 2723). Entsteht, neben Tetrachlor-o-Amidophenol, beim
Einleiten von Chlor in die Lösung von 1 Thl. salzsaurem o-Amidophenol in 10 Thln.

Eisessig (Zincke, Küster). Aus Tetrachlor-o-Chinon GJulfi.^ und Chlor (Zincke, Küster,

B. 22, 487). — Krystallisirt (aus Ligroin -|- Aether) in grofsen Krystallen, die im Vakuum
und auch beim Umkrystallisiren aus heifsem Ligroin 1 Mol. Wasser verlieren und bei

90—95» auch das andere Molekül Krystullwasser abgeben. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 93— 94". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr leicht in Aether. Macht
aus KJ Jod frei. Wird von SnCl., zu Tetrachlorbrenzkatechin reducirt. Löst sich in

Soda oder Natrium acetat, dabei in Hexachlorpentenoxj'carbonsäure CgHsClgO^ übergehend.

Die wasserfreie Verbindung, dargestellt durch Fraktionniren des Hydrats im
Vakuum, ist ein allmählich erstarrendes Oel, das bei 199" bei 60mm siedet (Zincke,

Küster, B. 24, 925). Zerfällt beim Erhitzen, im Rohr, auf 300» in Perchlorbenzol,

^'^'-Hexachlorketo-r-Penten CjClgO, und CO,. PCI5 erzeugt bei 250" Perchlorbenzol.
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2. Hexachlor-tn-Diketo-r-Hexen, IIexachlor-2,-i-Cyclohexendion CO

\ rri^'rri /^^^2" ^- ^^^ sättigt eine Lösung von 1 Thl. 3, 5-Dioxybenzoesäure in
\CCl:CCt
5 Thln. Eisessig, ohne abzukühlen, mit Chlor, lässt 24 Stunden verschlossen stehen, sättigt

wieder mit Chlor u. s. w., bis der Chlorgeruch bestehen bleibt. Dann verdunstet man das

Chlor an der Luft ab, verjagt die Essigsäure durch Destillation im Vakuum bei 100" und
fraktionnirt den Rückstand bei 11— 15 mm Druck (Zincke, Füchs, B. 25, 2688). — Tafeln

oder dicke Prismen (aus Benzol + Ligro'in). Schmelzp.: 115", Siedep.: 159—160" bei

18—15 mm. Riecht stechend zu Thränen reizend. Schwer löslich in Ligroin, leicht in

Aether, CHClg und Benzol. Beim Kochen mit Wasser entsteht das Keton CßH.jClgO.

Wird von Reduktionsmitteln in Tetrachlorresorcin umgewandelt. PCI5 erzeugt Perchlor-

benzol CgClg und den Ester PH^O^-CßClä. Ammoniak bildet das Amid CeHClgOo.NH,,.

Beim Erhitzen mit Natriumacetat (+ Essigsäure) entsteht Dichloracetyltetrachlorcrotonsäure

CeHjClgOg. Mit Chlorkalklösung entsteht Trichloracetyltetrachlorcrotonsäure CgHCl^Oä-

3. Hexachlor-p-Diketo-r- Hexen, Hexachlor-2,5-Cyclohexendion CO
<CC1-CC1 \

rri rri /CO. B. Beim Einleiten, ohne zu kühlen, von Chlor in ein Gemisch aus

1 Tbl. salzsaurem p-Amidophenol und 10 Thle. Eisessig (Zincke, Fuchs, A. 267, 16). Bei

10 stündigem Erhitzen auf 180" von 5 g Chloranil mit 5 g Braunstein und 15 g HCl
(spec. Gew. = 1,19) (Z., F.). — Krystalle (aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 89".

Siedet fast unzersetzt bei 182—185" bei 45— 50 mm. Kocht an der Luft bei 275—285",

unter Bildung von Chloranil. Leicht löslich in Aether und CHCI3, ziemlich leicht in

Alkohol, Benzol und Ligroin. Besitzt einen zu Thränen reizenden Geruch. Beim Kochen
mit KJ (und Essigsäure) ensteht Chloranil. Wird leicht reducirt (durch SnCl^) zu Tetra-

chlorhydrochinon. Wässeriges Kali spaltet in Dichlormaleinsäure, C2HCI3 und HCl.
Mit alkoholischem Kali entsteht eine Säure CgHClsO^. Beim Kochen mit Anilin (und

Eisessig) entsteht das Anilid CeClsOj.NH.CsHs. Mit PCI5 entsteht Perchlorbenzol. Tro-

ckenes NH3 erzeugt das Amidoderivat CgH^CläNO,, alkoholisches Methylamin das Amid
C^HiClsNO, (s. u.).

Pentachloramino-p-Diketo-r-Hexen CgH^ClsNO^ = Co/^^Jj'^^^^-^^^^J^^CO. B.

Beim Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine Lösung von Hexachlordiketohexen

in absol. Aether (Zincke, Fuchs, A. 267, 46). — Gelbe Krystalle (aus Aether -f- Ligroin).

Schmelzp.: 141—142".
Verbindung C.H^CljNO, = CCl2:CCl.C0.CCl:CCLC0.NH.CH3. B. Man versetzt

die eiskalte Lösung von 1 g Hexachlor-jj-Diketohexen in 10 g Alkohol mit wenig über-

schüssiger wässeriger Methylaminlösung (von 33"/o), fügt das gleiche Vol. HgO und dann
konc. HCl hinzu (Zincke, Fuchs, A. 267, 44). Man lässt die rasch filtrirte Lösung stehen.
— Täfelchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Löslich

in Natron. Beim Erwärmen mit Aetzbaryt entstehen Dichlormaleinsäure, CoHClg und
Methylamin.

Pentaehlormethylamino-p-Diketohexen CjH^ClsNO.j = Co/^^^^-^^^J^^lXco.

B. Beim Versetzen einer eiskalten Lösimg von 1 g Hexachlordiketohexen in 10 Thln.

Aether mit einem geringen Ueberschuss an Methylaminlösung (von 33%) (Zincke, Fuchs,

A. 267, 41). — Gelbe Nadeln (aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 134". Leicht löslich

in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol und Ligroin. Löst sich in Natron, dabei in

Trichlormethylpyridoncarbonsäure CjH^CljNO übergehend.

3. Campher-o-Chinon C,oH,,o., = co.CgHi.co s. Campher.

H. Ketone C^H^^^^O^.

I. Diacetylaceton, 2, 4, 6-Heptantrion c^H^oO^ = co(Ch,.co.ch3).2. b. Beim
Kochen von 2,6-Dimethylpyron C-HgO, (S. 1025) mit konc. Barytwasser (Feist, A. 257, 276).

Man löst das gefällte Baryumsalz in kalter Salzsäure und schüttelt mit Aether aus. —
Grofse, glänzende Blätter. Schmelzp.: 49". Spec. Gew. = 1,0681 bei 40"; 1,0531 bei 80";

1,0494 bei 100"; magnet. Drehungsvermögen und Brechungsvermögen: Peekin, Soc. 61,

858. Leicht löslich in Aether und in warmem Alkohol. Die alkoholische Lösung wird
durch FeCla tief dunkelroth gefärbt. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. Zerfällt,

schon beim Aufbewahren, rasch beim Erhitzen, in Wasser und Dimethylpyron. Beim
Abdampfen mit HCl entsteht Dimethylpyronhydrochlorid C^HgClO.,. Verbindet sich mit
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zwei Mol. Phenylhydrazin. Verbindet sich mit NHg bei 100" zu Lutidon C^HgNO. —
Ba.C-HgOg -f 4H2O. Hellgelb; unlöslich in Wasser. — Cu.CjHgOg. Laubgrüner, krystal-
linischer Niederschlag.

2,6-Dimethylpyron C^HgO, = Ö^C(Ch')-CH/^^- ^- ^^^ lV2tägigem Erhitzen

auf 150—200° von 1 Tbl. Dehydracetsäure mit 10 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew.
= 1,5) (Feist, ä. 257, 273). CgHgO^ = C^HgO, + CO.3. Man übersättigt stark mit festem
Kali und schüttelt (15 Mal) mit Aether aus. Bei Va stündigem Kochen von 2, 6-Dimethyl-
pyron-3, 5-Dicarbonsäureester mit verd. Schwefelsäure (1 Thl. HgSO^, 2 Thle. HjO (Feist).

Beim Erhitzen von Diacetylaceton (Feist). C0(CH5.C0.CH3)3 = C^HgO, + H^O. Beim
Erhitzen von Dimethylpyroncarbonsäure CgHgO^ (Feist). — Sublimirt, schon gegen 80",

in laugen Nadeln, öchmelzp.: 132"; Siedep.: 248—249" bei 713 mm. Aeufserst leicht

löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Aether. Verflüchtigt sich nicht mit
Wasserdämpfen. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Wird durch Zinkstaub (und
Essigsäure) nicht augegriffen. Beim Erhitzen mit konc. Aetzbarytlösuug entstehen Di-
acetylaceton, eine kleine Menge Orcin und ein Körper Cj4H,g04, der (aus Eisessig) in

citronengelben Krystallen anschielst, bei 137—138" schmilzt, sich nicht in Wasser löst,

wohl aber in Alkalien und, beim Aufkochen mit Eisessig, eine bei 183— 184" (kor.). schmel-
zende Verbindung C^J1^^0.^ liefert (Collie, Myers, Soe. 63, 116).

<r'lT PT-f OTT

CO ÖO ^' -^^'"^ Behandeln von Campher-

<CTT CO (^O TT
x^' ' ^ mit Natriumamalgam (Tingle, Soe. 57, 654). Mau säuert

an und schüttelt mit Aether aus. — Amorph. Schmelzp.: 75— 76". Sehr leicht löslich

in Benzol.

I. Triketone CuH,„_603.

I. Keton CjH.Og.

Trichlortriketopentamethylen, l,3,3-Triehlor-2,4,5-Cyclopentantrion C5HCI3O3
CO CTTC1\

— Apv pp, >C0. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung von chloranilsaurem

Kalium m'it Chlor oder Brom (Hantzsch, B. 21, 2435). (0H),.C6Cl.,.0, + 2HC10 =
CO CCl \
V: ^„%, >C(0H).C05H + HCIO = C5HCI3O3 + CO2 + H,0 -f HCl. Man entfernt aus
L/O . UHLl/
der farblos gewordenen Flüssigkeit das freie Chlor durch NaHSOg, säuert mit HCl an und
schüttelt mit Aether aus. Die ätherische I^ösung wird verdunstet, der Rückstand mit alko-

holischem NH3 Übergossen und die filtrirte Lösung verdunstet. Man zerlegt das Ammoniak-
salz durch HCl und Aether. Beim Uebergiel'sen von Tetrachlortetraketohexamethylen

(dargestellt aus chloranilsaurem Silber und trocknem Chlor) mit Wasser (Nef, J. pr. |2]

42,181). CC1.,/^q^q\cC1, + H^O - C5HCI3O3 + CO, + HCl. Aus Trichlordiketo-

pentamethylenoxycarbonsäure CgHgClgOg oder Trichlortetraketohexamethylen und (1 Mol.)

wässeriger HCIO (Ländolt, B. 25, 848). — Undeutlich krystallinische, sehr zerfliefsliche

Masse. Schmelzp.: 125". Elektrisches Leitungsvermögen: Barth, B. 25, 840. Wird von
Oxydationsmitteln sehr leicht angegriffen, unter Bildung von Oxalsäure. Mit KCIO, -|-

HCl entsteht Tetrachloraceton. Brom bewirkt Spaltung in Oxalsäure und Trichlortri-

bromaceton. Mit Penylhydrazin entsteht die Verbindung C5H.^Cl2(N3H.CgHg)3. — Kräf-

tige Säure. — NH4.C5CI3O.J. Prismen. Schmelzp.: 207". Sehr leicht löslich.

Dibromtriketopentamethylenhydrat , 1, 3 -Dibrom - 2, 4, 5 - Cyelopentantrion-

hydrat C5H.3Br203 + H,0 = ^q CHBr/"^^
"^ ^'^' ^' ^^^ ^^^* Tribromtetraketo-

hexamethylenhydrat in Soda, übersättigt die Lösung, unter Kühlung, mit Schwefelsäure

und schüttelt mit Aether aus (Landolt, B. 25, 856). — Krystallisirt (aus Aether) in Prismen

mit Vo Mol. C^H.oO. HCIO erzeugt s-Tetrachlordibromaceton CCUBr.CO.CCL.Br.

Tribromtriketopentamethylen , 1, 3, 3-Tribroni - 2, 4, 5 - Cyelopentantrion

C5HBr303 = ^0 Cßf'^^^ ^ ÖO Cßr /^"^^ (•^- ^- ^^^"^ Versetzen einer Lösung

von bromauilsaurem Kalium mit einer Lösung von (überschüssigem) Brom in Kalilauge

bis zur Entfärbung (Hantzsch, B. 21, 2440). Aus Tetrabromtetraketohexamethylen, beim

BsHiSTEiK, Handbuch. I. 3. Aufl. H. 65
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Uebergiefsen mit Wasser (Nef, J. pr. [2] 42, 178) oder beim Eintragen in gekühlte Soda-

lösung (Landolt, B. 25, 858). CBr,/ ^Q^^NcBr, + H^O = C.HBr^Oa + CO^ + HBr.

Man versetzt eine wässerige Lösung von Dibromtriketopeutamethylen mit überschüssigem

Brom und dann sofort mit H.,1S03 bis zur Entfärbung (Landolt). — Tafeln. Schmilzt bei

191" unter völliger Zersetzung. Sublimirbar. Elektrisches Leitvermögen: Barth, ß. 25,

841. Wird von Bromwasser rasch und glatt in Ferbromaceton und Oxalsäure zerlegt.

Phenylhydrazin erzeugt die Verbindung C5H2Br2(N2H.CeH5)3. — NH^.CgBrgOy. Nadeln
oder wasserhaltige Tafeln. SchmelzjD.: 183— 184".

2. Keton CeHgO.,.

Hexachlortriketo-r-Hexylen (^Hexachlortriketon), Hexachlor 1, 3,5-Cyclo-

hexantrion CgCIgOa — -^ ,! nr\ i^n\ ' ^' ^^^^ Uebersättigen einer Lösung von (1 Thl.

reinem) Phlorogluciu (bei 14Ö" getrocknet) in 10 Thin. CHCI3 mit trocknem Chlor (Zincke,

Kegel, B. 22, 1473). Man lässt einige Tage verstöpselt stehen und sättigt, wenn alles

freie Chlor absorbirt ist, wieder mit Chlor, dann verjagt man das Chloroform und destillirt

den Eückstand im Vakuum. — Lange, flache Spiefse oder breite Blätter. Schmelzp.: 48";

Siedep.: 268—269"; 150—151" bei 18— 20 mm. Leicht löslich in Aether, Benzol, CHCls
und CSj. Wird von Wasser in Tetrachloraceton und Dichloressigsäure zerlegt. Wird von
SnClg oder KJ zu Trichlorphloroglucin reducirt. Chlor (und Wasser) erzeugt Oktochlor-

acetylaceton. Brom (und Eisessig) erzeugt Hexachlordibromacetylaceton CCl.jBr.CO.CCl.,.

CO.CCljBr. Mit trocknem Ammoniak entsteht Üichloracetamid. Liefert mit Anilin Mono-
und Dichloracetanilid. Mit Holzgeist entstehen Tetrachloraceton und Dichlormalonsäure-
dimethylester. Mit Aethylalkohol bilden sich Tetrachloraceton, Dichloressigester und
ein Körper C4HCI4O2.C2H5 -j- C^HgO (V), aus dem, durch NH^, nur Dichloracttamid
hervorgeht.

Pentabromdiketooxy-r-Hexenhydrat, Pentabrom-l,3,5-Cyclohexantrionhydrat

CgHBr^Og + HjO = ,sr\rMy
"/"

/-»tt + H.,0. B. Man versetzt eine auf 40" erwärmte
CU.CBr.j.C.UH

Lösung von (10 g) Phoroglucin in (1 1) Wasser mit einer Lösung von (50 g) Brom in

(50 g) Bromwasserstotisäure (Zincke, Kegel, B. 23, 1726). Man extrahirt die tiltrirte

Lösung mit Aether und krystallisirt das in den Aether Uebergegangene wiederholt aus
Aether -|- Ligroin um. — (irol'se, bernsteingelbe Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 119— 120". Leicht löslich in Wasser und Aether, schwerer in CHCI3 und Eisessig,

schwer in CS, und Benzol, unlöslich in Ligroin. Wird (iurch Wasser, namentlich beim
Erwärmen, zersetzt, unter Bildung von Tribromphloroglucin. Bromwasser erzeugt Hepta-
bromacetylacetou und wenig Oktobromacetylacetou. Liefert ein Acctylderivat.

Acetylderivat CgHaBr^O^ = CgBrjOa.CgHgO. Feine Nädelchen (aus Benzol + Ligroin).

hhmelzp. : 142" (Zincke, Kegel, B. 23, i728). Wird von Reduktionsmitteln in Tiibrom-
ploroglucinmonoacetat umgewandelt.

Hexabromtriketo-r-Hexylen , Hexabrom-1, 3, 5-Cyelohexantrion CgBigOg =

PR- CC) ('^n-'
^' ^^^^^^ Heptabromacetylaceton (S. 1017) (Zincke, Kegel, B. 23, 1729).

— Grofse Tafeln (aus CS, -f- Ligroin). Schmelzp.: 146—147". Leicht löslich in Aether,
heifsem Eisessig, CHCl, und Benzol. Zersetzt sich am Licht unter Bildung von Oktobrom-
acetylaceton. Beim Kochen mit Wasser oder Behandeln mit SnCI, entsteht Tribrom-
phloroglucin.

Hexaoxytrichlorbromtriketohexaniethylen, 1, 3, 3-Triehlor-6-Brom-2, 4, 5-

Cyelohexantrion CglLClgBrOg + 3H,0 = •OH),C<^Jl'
SJl^^'^^^^^

\CHCL B. Bei

einige Minuten langem Erhitzen im Wasserbade von (l Thl.) Trichlorpentendio.xycarbon-
CfOT-T^ p/11 -,

säure x-p ,' "" \C(OH).CO,H mit (5 Thln.) Brom und dem gleichen Volumen Wasser

(Hantzsch, B. 22, 2829). — Kurze glänzende, quadratische Säulen. Schmelzp.: 87". Elek-
trische Leitungsfähigkeit: Ostwald, B. 22, 2832. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Verliert über HjSO^ rasch 1 Mol. H,0, ein zweites Mol. nur sehr
langsam. Die entwässerte Substanz krystallisirt aus CHCI3 in sechsseitigen, schiefen Säulen,
die bei 136" schmelzen. Wird der Lösung in Soda durch Aether entzogen. Liefert mit
konc. Sodalösung Chlorbromanilsäure CgHClBrO^. Mit Brom und Wasser entsteht bei 130"

a-Dichlortetrabromaceton. Natriumanialgam erzeugt Trichlorpeutendioxycarbonsäure.
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K. Ketone c„H2n_eO, und c„H,„_g04.

1. Oxalyldiaceton, 2,4,5,7-Oktantetron CgH^oO, = CH3.co.CH2.co.co.CH2.co.CH3.
B. Die Natriumverbindimg entsteht beim Versetzen unter Abkühlen von (2 Mol.) alko-

holfreiem Natriumäthylat, vermischt mit 10—20 Thln. absol. Aether, mit (2 Mol.) Aceton,
und dann mit (1 Mol.) Diäthyloxalat (Claisen, Stylos, B. 21, 1142). Man lässt einige

Tage stehen, löst dann das ausgeschiedene Salz in Wasser und fällt mit Essigsäui-e. —
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. : 120— 121^ Ziemlich leicht löslich in Alkohol,

Aether und CHCI3, schwerer in Wasser und Ligroin. Die alkoholische Lösung wird
durch FeClg dunkelbraunroth gefärbt.

2. Keton CßH^O^.

Trichlortetraketohexamethylenhydrat CeHaClgOg = CgHClgO^ + H^O = CO

m nm y^*^^^)2- ^- ^^^ versetzt Chloranilsäm-e, unter Kühlung und stetem

Schütteln, mit wässeriger HCIO bis zur bleibenden Gelbfärbung und schüttelt dann mit
Aether aus (Landolt, B. 25, 845). — Krystallwarzen (aus Aether -|- Benzol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 158", dabei Chloranilsäure liefernd. Leicht löslich in Wasser, Alko-

hol und Aether. ElektrischesLeitvermögen: Barth, B. 25, 838. HCIO erzeugt Trichlor-

triketopentamethylen. Beim Eintragen in konc. Sodalösung entsteht Trichlordiketopenta-
CO CHC1\

methylenoxycarbonsäure /^^ Vip,, /'C(OH) .COgH. Beim Erwärmen mit Na^SjOg ent-

steht Chloranilsäure. o-Phenylendiamin erzeugt Trichlortetraketohexamethylenphenazin

CJ2H.CI3N2O3. Reagirt sauer.

Tetrachlortetraketohexamethylen C6CI4O4 = CC12<^qq ^Q^CCla. B. Beim Ein-

leiten von Chlor in chloranilsaures Silber, vertheilt in CS2 (Nef, J. pr. [2] 42, 181; Lan-
dolt, B. 25, 850). — Gelbe Nadeln oder Prismen. Schmilzt gegen 60". Sublimirbar.

Wasser spaltet in Trichlortriketopeutamethylen, CO2 und HCl. Beim Eintragen in konc.

Sodalösung entsteht Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäurehydrat.

Tribromtetraketohexamethylenhydrat CgHgBraOg = a,„
'

ptro . pV» H~ HjO =
CO CRr CO
/N/-iViD '

/S r^TT + HoO- B. Man löst (1 Mol.) Bromanilsäure und (1 Mol.) bromanilsaures
CO.CBr:C(OH)
Natrium in möglichst wenig Wasser und leitet, unter Kühlung, Bromdämpfe bis zur Gelb-

färbung ein (Landolt, B. 25, 852). Man säuert mit verd. HjSO^ an und schüttelt mit

Aether aus. — Warzen (aus Aether -f- Benzol). Leicht löslich in Wasser, Aether und
CHCI3. Wird von SO, zu Bromanilsäure reducirt. Zerfällt, in der Wärme, in Brom-
anilsäure, Tribromtriketopeutamethylen, CO, und HBr. Beim Lösen in Soda entsteht

Dibromtriketopentamethylenhydrat. o-Phenylendiamin erzeugt die Verbindung C12Hg Br2N2 02.

/CO C0\
Tetrabromtetraketohexamethylen CgBr^O^ = CBrXnQQQ/^^^'i- ^- Aus brom-

anilsaurem Silber, vertheilt in CS2, und Brom, gelöst in viel CSg (Nef, J. pr. [2] 42, 178).

— Flache Nadeln. Wird durch Wasser sofort zerlegt in CO2, HBr und Tribromtriketo-

peutamethylen CgHBrgOg. Wird von wässeriger, schwefliger Säure zu Bromanilsäure re-

ducirt. Beim Eintragen in Sodalösung entsteht Tribromtriketopentamethylen.

<co co\
QQ(.Q >CClBr. B.

Beim Uebergiefsen von chloranilsaurem Silber, vertheilt in CS,, mit einer verd. Lösung

von Brom in CS, (Nef, J. pr. [2] 42, 174). Auch aus bromanilsaurem Silber und Chlor

(Nef). — Lange", flache Nadeln (aus CS2). Schmilzt unter völliger Zersetzung bei 160".

Sublimirt unzersetzt. Wird von Wasser schnell zersetzt, unter Abgabe von CO2. Geht

durch Reduktion (mit wässeriger schwefliger Säure) glatt in Chloranilsäure über.

XXX. Ketazine.

Die Ketone verbinden sich (nur) mit freiem Hydrazin zu Verbindungen R.CR,:N.NH2,

die äufserst leicht Hydrazin verlieren und in Ketazine übergehen. R.CO.Rj + NH.,.

NH2 = R.C(N2H,).Ri + H2O und 2R.C(N2H2).Ri = RCR,:N.N.C(R)Ri + NH2.NH2. Die

65*
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Ketazine entstehen unmittelbar aus zwei Mol. Keton und Hydraziu. Dieselben sind

meist flüssig, specifisch leichter als Wasser, löslich iii Alkohol und Aether; die niederen

Glieder der Reihe lösen sich auch in Wasser. Sie sind sehr beständig gegen Alkalien

und Natriumamalgam, werden aber von verd. Säuren, schon in der Kälte, in NgH^ und
Ketone gespalten (Curtiüs, Thun, J.pr. [2] 44, 161).

1. BJSdimethylazimethylen CgHi^N, = (CHg^.CiN.NiClCHg),. B. Durch Eintröpfein

von 22 g Aceton in 10 g abgekühltes Hydrazinhydrat (Curtiüs, Thun, J pr. [2] 44, 164).

Man trocknet über Iv^COg und fraktionnirt. — Flüssig. Siedep. : 131"; tpec. Gew. = 0,8365

bei 21,5". Mischbar mit Wasser, Alkohol und Aether. Riecht scharf.

2. Bismethyläthylazimethylen G^n^^'^, = [CHg.CiC^HjiN— ],. B. Aus Methyiäthyi-

ketou und N.jH^ (Curtiüs, Thux, J.pr. [2i 44, 165J. — Flüssig. Siedep.: 168—172"; 75"

bei 12 mm; spec. Gew. = 0,8335 bei 24".

3. Bismethylpropylazimethylen CjoH^oN^ = [CH3.C(C3H,):N-]2. b. Aus Methyi-
propylketon und NjH^ (bei lUO") (Cürtius, Thun, J. pr. [2| 44, 165). — Flüssig. Siedep.:

195—200"; 95" bei "l2 mm; spec. Gew. = 0,8330 bei 24".

4. Bisdiäthylazimethylen CjoH^oN., = [(C.,H5)2C:N—l,-
B. Aus C0(C2HJ, und k^h^

(Cürtius, Thun). — Siedep.: 190—195"; 92" bei 12 mm; spec. Gew. = 0,836 bei 24".

5. Bismethylhexylazimethylen CigH^jN., = lCH3.C(C6H,3):N— J^. B. Durch dreistün-

diges Kochen von 25 g Methylhexylketon mit 5 g Hydrazinhydrat (Cürtius, Thun, J. pr.

[2| 44, 166). — Siedep.: 286—290"; 150" bei 12 mm; spec. Gew. = 0,8300 bei 24".

6. Derivate des Diacetyls.
CH C"N

1. Dimethylaziäthan C^H^N, = riw^n.xy B- ^'^^^ ^ ^^*^^- I^i^cetjl ^^^^ ^ Mol. NjH^,

unter Abkühlen (Cürtius, Thun, J. pr. [2] 44, 175). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus

Benzol). Schmilzt oberhalb 270". Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und Benzol;
unlöslich in Wasser.

2. Dimethylbishydrazimethylen CJI,,N^ = ^JJ\c(CH,).C(CH„)< S)^ . B. Durch
JNli/ \iNH.

Vermischen, unter Kühlen, von 2 g Diacetyl mit 2,5 g Hydrazinhydrat (Cürtius, Thun,
J. pr. \2] 44, 174). Man erwärmt schliefslich. — Glänzende Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp. : 158". Schwer löslich in kaltem Wasser und Benzol.

XXXI. K e 1 X i m e.

Gleichwie die Aldehyde verbinden sich auch die Ketone mit Hydroxylarnin zu Körpern,
welche als Isonitrosoderivate aufzufassen sind (V. Mever, i?. 15. 1167, 1324). (CHgjj.CÜ
+ ISIH,.OH = (CH3)2.C:N.OH -f H,ü. Die Darstellung dieser Derivate wird wesentlich
beschleunigt, wenn man dem Gemisch von Keton und NH3O.HCI drei Mol. Nati-onlauge
hinzufügt (AüWERs, B. 22, 605). Ketoxime entstehen auch bei der Oxydation von Alkyl-
derivaten (mit Radikalen der Fettreihe) des Pyrrols durch Hydroxylarnin (Ciamician, Zanetti,

^- ''' '-"'> eSis;)™ + ^^«"O

=

öS:c;ch;;:n:oS + ^«- «'^ -'»*-

denen Verbindungen — Ketoxime — besitzen die Zusammensetzung von Nitrosoderivaten
der Kohlenwasserstoffe, allein sie unterscheiden sich sehr wesentlich von den Nitrosoderi-

vaten dadurch, dal's sie nicht die LiEBERMANN'sche Reaktion (S. 80) geben. Die Ketoxime
sind meist leicht flüchtig. Beim Erwärmen mit Salzsäure wird aus ihnen wieder Hydr-
oxylarnin abgespalten. Durch koncentrirte, kalte Säuren (HCl, HjSO^, Essigsäure) wandeln
sich die Ketoxime in alkylirte Säurearaide um. CH3.C(N.0H).C3H. = CH3.C0.NH.C.,H-.
Untersalpetersäure führt die Ketoxime in Pseudonitrole über. 2(CH3).,.C:N.ÖH -\- 3 NO., =
2(CH3),.C(NO).NO., + H.3O -|- NO. Alkalische Reduktionsmittel 'wirken auf Acetoxim
(CH3)2.C:N:OH nicht ein; von sauren Reduktionsmitteln wird es in Hydroxylamin und
Aceton zerlegt. Es bildet mit HCl eine wenig beständige Verbindung. Ein Wasserstoff-
atom kann in den Ketoximen durch Natrium, Alkohol- oder Säureradikale vertreten werden.
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Versetzt man Acetoxim mit Natriumäthylat und Benzylchlorid , so resultirt der Benzyl-
äther rCHa)2.C:N.OC7H,. Derselbe wird von HCl in Aceton und Benzylhydroxylamin zerlegt.

(CH3),.C:N.ÖC7H, + H,0 = (CR,),.CO + NH.,.OC,H,. Das Benzylhydroxylamin zerfällt,

beim Kochen mit HJ, in Benzyljodid und Ammoniak. NHj.OCjH; + 3HJ = C^H^J -j-

NHg + J, -)- H.,0. Diese Reaktionen zeigen, dass im Benzylacetoxim (CH^lj.CiN.OC^Hj
das Benzyl nicht am Kohlenstoff haftet, sondern am StickstoflF oder Sauerstoff. Würde
man dem Benzylhydroxylamin die Formel CjH^.NH.OH ertheilen, so müsste, bei der Re-
duktion durch HJ, Benzylamin entstehen, was aber nicht der Fall ist. Demnach sind die

Acetoxime als Hydroxylverbindungen zu betrachten.

A. Derivate der Ketone C^HanO.

I. Acetoxim (ISOnitrOSOpropan) C3H-NO = (CH3\C:N.0H. B. Beim Schütteln einer

wässerigen Hydroxylaminlösuug mit Aceton (V. Meyer, Janny, B. 15, 1324). Die Flüssig-

keit wird mit Aether ausgeschüttelt und die ätherische Lösung verdunstet. Beim Be-
handeln von Pseudopropylnitrol CH^.CfNOXNO.O.CH, mit NH3O oder mit (NH,).,S

(Scholl, PrwatmWh.). — Prismen. '

Schmelzp.:" 59—60°; Siedep.: 134,8° (i. D.) bei

728 mm. Verflüchtigt sich rasch beim Stehen an der Luft. Riecht nach Chloral.

Aeufserst löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Ligroin. Reagirt neutral. Wird der

neutralen, wässerigen Lösung durch Aether entzogen, nicht aber der mit Kali oder H^SO^
versetzten Lösung. Wird von Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid heftig angegriffen

(Meyek, Janny, B. 15, 1529). Zerfällt, bei kurzem Kochen mit koncentrirter Salzsäure, in

Aceton und Hydroxylamin (Janny, B. 16, 170). Wird von PCI5 explosionsartig ange-

griffen. Wird von alkalischen Reduktionsmitteln (Natriumäthylat, Zinkstaub und Natron-
lauge) nicht zersetzt. Saure Reduktionsmittel bewirken zunächst Spaltung in Aceton
und NH3O. Liefert mit NaHSO.. ein in Nadeln krystallisirendes Salz CH^.aHOXSOjNa).
CH(S03Na).NHi,S03Na) + 3H,0,' das, beim Erwärmen mit HCl, in Methylglyoxal CH3.CO.
COTI, NaHSO., Na^SO^ und ("NHJHSO3 zerfällt (Pechmann, B. 20, 2542). Beim Einleiten

von SO.^ in eine alkoholische Lösung von Acetoxim fällt die sehr unbeständige Di-
methylmethylenimidosulfonsäure C3H,NS0g = (CH3)2.C:N.S03H ans (Krafft,

Bourgeois, B. 25, 477; \gl. M. Schmidt, J. pr. [2] 42, 156- 44, 518). Beim Stehen mit

HCN wird das Nitril C,H,N,0 gebildet.

Aus der Gefrierpunktserniedriguug einer Benzollösung von Acetoxim ergiebt sich die

Molekularformel (G.H^NO)., (Beckmann, B. 21, 767).

CgHßNO.Na -\- C.,Hr,.OH. Wird durch Fällen einer ätherischen Acetoximlösung mit
Natriumäthylat erhalten (Janny, B. 16, 173). — Feine Krystallschüppchen. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether. — C3H7NO.HCI. Wird als Pulver erhalten

durch Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von Acetoxim in absolutem Aether
(Jannyj. Schmelzp.: 98— 101". Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in HCl und Acet-

oxim. Aeufserst hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Die wässerige Lösung zerfällt nach kurzer Zeit in NH3O.HCI und Aceton. Verbindet

sich nicht mit PtCl4.

Hypochlorit CgHeClNO = (CH3).,.C:N.0C1. B. Beim allmählichen Eintragen einer

überschüssigen, wässerigen Lösung von NaClO in eine eiskalte, gesättigte, wässerige Lösung
von Acetoxim (Möhlau, Hoffmann, B. 20, 1506). — Angenehm riechendes Oel, das, im
Kältegemisch aus fester Kohlensäure und Aether, zu Prismen erstarrt. Siedet, bei vor-

sichtigem Erhitzen, unter geringer Zersetzung bei 134°. Explodirt heftig bei raschem Er-

hitzen. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol

und Aether. Scheidet aus HJ Jod ab.

Nitril C,HgN.,0 = (CH3),C(NH.0H).CN. B. Bei sechstägigem Stehen von 35 g
Acetoxim mit 20 g'kone. HCN (Münch, B. 25, 2070). — Schmelzp.: 98,5°.

i , Chlornitrosoaeetoxim CgH^ClNgO., = CH3.C(N.0H).CHC1(N0). B. Aus Chlornitroso-

aceton und NH,,0.HC1 (Sandmeyer, B. 20, 640). — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 171°

unter Aufschäumen.

Rhodanacetoxim C,H,N,SO = CH3.C(N.0H).CH.,.S.CN. B. Beim allmählichen Ein-

tragen von Hydroxylamin in eine abgekühlte, wässerige Lösung von Rhodanaceton (Ara-

pides, Ä. 249, 19). — Gelbe Prismen. Schmelzp.: 135°. Schwer löslich in Wasser und
Aether, leicht in Alkohol; löslich in Natronlauge.
^' Triisonitrosopropan C.H.NsOs = CH(N.OH).C(N.OH).CH(N.OH). B. Man versetzt

1 Till. Dinitrosoaceton mit 7—8 Thln. Was.ser, 1 Mol. NH3O.HCI, 1 Mol. Natriumacetat

und erwärmt 1—2 Stunden lang auf 50—60" (Pechmann, Wehsabg, B. 21, 2991). — Krusten
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oder KryStallpulver (aus Wasser). Schmilzt bei 171" unter Aufschäumen. Langsam aber

reichlich löslich in heilsem Wasser, wenig in Aether, leicht in Alkohol. Die verd. wäs-
serige Lösung wird durch FeSO^ weinroth gefärbt.

2. MethyläthylketOXim C^HgNO = CHg.C(N.0H).C,H5. B. Bei 24stündigem Stehen
von Methyläthylketon mit einer wässerigen Lösung von 1 Mol. Hydroxylamin (Janny, B.

15, 2779). — Oel; erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 152—153". Spec. Gew. =
0,9195 bei 24°. Löslich in 10 Vol. Wasser; mischt sich mit Alkohol und Aether. Lie-

fert, beim Behandeln mit PClg und dann mit Wasser, vorwiegend Aethylacetamid, neben
Methylpropionamid (Hantzsch, B. 24, 4020). Giebt mit koncentrirter Natronlauge ein

krystallisirtes Natriumsalz.

3. Ketoxime CsHuNO.
1. Methyl-Norrnalpropylketoxim, C3H7.C(N.OH).CHg. Angenehm riechendes Oel

(Beckmann, B. 20, 2581). Wird eine Lösung von 2 g CsHjiNO in 10 g Eisessig und 2 g
Essigsäureanhydrid mit Salzsäuregas gesättigt und dann auf 100" erhitzt, so entsteht Propyl-

amin. CH,.C(N.OH).G,H, -f^H^O = CH3.CO.NH.C3H, + H,0 = CHg.CO.H + NH^.CgH,.
Beim Behandeln mit PCI5 (und Aether) entstehen hauptsächlich Propylacetamid und wenig
Methylbutyramid (Hantzsch, B. 24, 4021).

2. 31ethylisopropylketoorini CH3.C(N.OH).CH(CH3).^. B. Aus Methylisopropylketon
und Hydroxylamin (Nägeli, B. 16, 2984). Beim Erhiten von Dimethylketoximessigsäure
über den Schmelzpunkt (Wallach, A. 248, 168). (CH3)2.C(COsH).C(N.OH).CH, = CsH.^NO
-j- CO2. — Flüssig. Siedep.: 157— 158". Beim Behandeln mit PCI5 (und Aether) entsteht

Isopropylacetamid (Hantzsch, B. 24, 4022).

Oxim CsHgBr.NO = CH3.C(N0H).CBr(CH„).CH,Br s. Derivate der Ketone CuH2u_20.
Amylennitrolamin C.Hj^NäO = CH3.C(N.OH).C(CH3),.NH2. B. Aus Amylennitrosat

und alkoholischem NH3 (Wallach, ^. 262, 328). CsH.oXO^ -f 2NH3 = C^HioNjO -f
NH4.NO3. Man erwärmt (20 g) Amylennitrosochlorid CjHjoNÖCl mit (80—100 g) starkem
alkoholischem NHg gelinde 'am Kühler (W.). Man filtrirt, nach dem Erkalten, destillirt

das Filtrat im Vakuum, aus dem Wasserbade, und kocht den Destillationsrückstand mit
CHCI3. Ungelöst bleibt CgHijNjO.HCl. Die Lösung fraktionnirt mau im Vakuum. —
Schmelzp. : 99—100". Siedep.: 220"; 110" bei 10 mm. Sublimirt in langen seideglänzenden
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und CHCI3, schwerer in Aether, unlöslich

in Ligroin. Erzeugt in einer konc. wässerigen Kupfervitriollösung eine dunkelrothviolette

Färbung. Reagirt stark alkalisch. — C^Hi^NoO.HCl. Krvstallpulver. Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 186— 187". Sehr leicht löslich in Wasser. — 2C5H12N5O + AgNOg.
Niederschlag.

Methylpropylketondioxim CgHioN^O, = C3H,.C(N.0H).CH:N.0H, B. Aus Iso-

nitrosomethylpropylketon und salzsaurem Hydroxylamin (Claisen, Manasse, B. 22, 528).
— Schmelzp.: 168".

Acetopropylalkoholoxim CgH^NO^ = CH3.C(N.OH).CH2.CH2.CH2.0H. Oel (Mar-
shall, Pekkin, Soc. 59, 867). Geht bei 100" in cias Anhydrid CrHgNO über.

Anhydrid CgHgNO. B. Durch Erhitzen des Oxims C.HnNO^ auf 100" (M., P.). — Oel.

3. niäthylketoxim {C.^^\.G-:^.OB.. Flüssig (Scholl, ß. 21, 509).

DiäthylketondioximC5H,oN.,02 = C2H5.C(N.0H).C(N.0H).CHg. B. Aus Isonitroso-

diäthylketon CaH5.C0.C(N.0H).CH, und NH3O.HCI (Claisen, Manasse, B. 22, 528). —
Schmelzp.: 166—169".

4. Methylpseudobutylketoxim CgH^gNO = ch3.C(N.oh).c.(CH3)3. b. Aus Pina-
kolin, Hydroxylamin und etwas Alkohol (Janny, B. 15, 2780). Aus (CH3)gC.CCl2.CH3 +
NH3O (CouTDRiER, A. eh. [6] 26, 452). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 74—75". Verflüchtigt
sich äufserst leicht mit Wasserdämpfen. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

warmem, in Alkohol, Aether, CHCI3, Ligroin, Aceton und Benzol.

5. Ketoxime c,h,6N0.

1. Normalbutyronoxim (C3H7)2.C:N.OH. B. Aus Butyrou und NHgO (V. Meyer,
Warrington, -B. 20, 501). — Flüssig. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 190—195".

Acetylderivat CgHi^NO., = (C3H,).,.C:N.O.C2H30. B. Beim Eintragen von Butyron-
oxim in überschüssiges Acetylchlorid (Meyer, Warrfngton). — Flüssig.

2. Isobufyronoxim [(CH3),.CH],.C:N.0H. B. Aus Isobutyron [(CHO^.CHJoCO und
NH3O (V. Meyer, Warrington, B. 20, 502). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch
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und schmilzt dann bei +6" bis +8°. Siedep.: 181— 185". Kiecht sehr stark. Liefert
mit Acetylchlorid, in der Kälte, ein Acetylderivat , beim Erhitzen mit Acetylchlorid ent-

steht aber Isobutyrisopropylamid C4H7 0.NH(C3H7).

6. Ketoxime CgH^-NO.

Methylnorm alhexi/lketoxlm CHg.CCHoXvCfrN.OHl.CH«. Oel. Siedet nicht ganz
unzersetzt bei 213—217" bei 713 mm (Scholl, B. 21, 509; vgl. B^hal, BI. 47, 164; Hantz.sch,
B. 24, 4021). Liefert mit PClg u. s. w. Hexylacetamid und wenig Methylheptylsäureamid.

Butyroinoxim (Dibutyrylketoxim) CgH^NOg (?) = C.,H,.CH(OH).C(N.OH).C,H,.
B. Man kocht 12 Stunden lang eine alkoholische Lösung von Dibutyryl mit salzsaurem
Hydroxylamin und (1 Mol.) Natronlauge, verjagt dann den Alkohol und fällt den Rück-
stand durch Wasser. Das ausgefällte Oel löst man in Aether, leitet in die gut gekühlte
Lösung Salzsäuregas und löst den gebildeten (und abfiltrirten) Niederschlag in Wasser.
Die Avässerige Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt, dann mit Natriumacetat versetzt

und jetzt das freie Butyro'inoxim durch Aether ausgeschüttelt (Münchmeyer, B. 19, 1846).
— Dickes Oel. Nicht destillirbar.

7. MethylnonylketOXim C,,H.,3N0 = CH,.C(N.0H).C3H,9. B. Aus Methylnonylketon
und Hydroxylamin (Spiegler, M. 5, 242). — Mikroskopische Prismen. Schmelzp. : 42°.

8. DihexylketOXim C,,H„N0 = (C,H„),.C:N.0H. Bleibt bei O" flüssig (KippiNG, Soc.

57, 535). Mit Alkohol und Aether mischbar.

9. LauronOXim C,,H,,N0 = (C„H,3).3.C:N.0H. Lange Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 39— 40" (Kipping, Sop. 57, 983). Leicht löslich in Benzol und Ligroin.

10. MyristonOXim C.,jH,5N0 = (C,3H,,)3.C:N.0H. B. Aus Myriston und Hydroxyl-
amin (Spiegler, M. 5, 242). — Amorph. Schmelzp.: 51".

11. PalmitonOXim C,,H,,,N0 = (C,5H„)„.C:N.0H. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
59" (KippixG, Sor: 57, 986).

12. StearonOXim C,5Hj,N0 = (C„H35)2.C:N.0H. Amori^h. Schmelzp.: 62-63* (Spiegler.

i¥. 5, 243).

B. Derivate der Ketone c^H.j„_20.

I. Ketoxime C5H9NO.

1. 2-Methyl-l,3-Butenonoxi7n CH3.C(N.0H).CrCH,):CH.,. B. Beim Versetzen

einer mäfsig warmen Lösung von (4,6 g) Natrium in fl20 ccm) absol. Alkohol mit Amylen-
nitrosat CgHioNjO^ entstehen drei isomere Oxime CgHg.NOH (Wallach, A. 262, 339).

Man versetzt, nach beendeter Reaktion, mit Wasser, bis zur völligen Lösung des NaN03
und hebt das ausgeschiedene Oel sofort ab. Durch Destillation der Lösung im Dampf-
strome und Ausschütteln des Destillates mit Aether wird noch eine geringe Menge des

Oels gewonnen. Die gereinigten öligen Produkte destillirt man im Dampfstrome. Es
geht zunächst das «-Derivat, dann das /^-Derivat über. Dem Rückstande entzieht man,

durch Aether, das j'-Derivat.

a. a-Derivat, B. Entsteht auch bei der Destillation des ß- oder /-Derivates an der

Luft oder beim Erwärmen derselben mit Schwefelsäure (3 Vol. H.jSO^, 2 Vol. Wasser)

(W.). — Tafeln. Schmelzp.: 45"; Siedep.: 83— 84" bei 55 mm. Aeufserst leicht löslich

in Aether, sehr leicht in Alkohol, CHCl... Ligroin und Benzol, schwerer in Wasser. Löst

sich in Natronlauge. Riecht stechend. In wässerigem Alkohol löslicher als das a-Oxim.

Dibromid CH,Br.CBr(CH3)C(N.0H).CHg. B. Aus (2,5 g) «-Oxim C5H9NO, gelöst in

(5 ccm) Eisessig, und Brom (Wallach, ä. 262, 344). — Schmelzp.: 58".

b. ß Derivat (CsHflNO).,. Grofse Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 67—68".

Siedep.: 120—122" bei li mm; 129-134" bei 25 mm (Wallach, A. 162, 347). Unlöslich

in Natronlauge. Geht, bei der Destillation an der Luft oder beim Erwärmen mit verd.

Schwefelsäure, in «-Oxim über. Liefert kein Benzoylderivat.

Dibromid C,oH,8Br.,N,0., = fC^HsNOlj.Br.^. B. Aus dem /9-Oxim (C5H9NO).,, gelöst

in Eisessig, und Brom (Wallach). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 102". Alko-

holisches Kali erzeugt das Bromderivat CjoHjjBrN.^O^.
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Bromderivat CioH^BrNjOg. B. Beim Kochen des Dibromids (C5H9NO)2.Br2 fsiehe

S. 1031) mit alkoholischem Kali (Wallach). — Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 87".

c. y Derivat (C5HgNO)3. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 111° (W.). Geruchlos.

Greht, bei der Destillation an der Luft oder beim Erwärmen mit Schwefelsäure, in das

a-Derivat über. Schwerer flüchtig mit Wasserdämpfen als das «- und (5-Oxim. Unlöslich

in Natronlauge.
Dibromid CisH^Br^N^Os = (C5H9NO)3Br2. Schmelzp. :

82« (Wallach). Liefert mit

KOH den Körper CisH^eBrN^Og.
Bromderivat CigH^gBrNgOg. B. Beim Erhitzen des Dibromids (C5HgNO)3Br2 mit

alkoholischem Kali (Wallach). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 102".

2. Acetylfrimethylenoxim CH3.C(N.0H).CH<^^!^, B. Bei eintägigem Stehen von

10 g Acetyltrimethylen, gelöst in wenig Holzgeist, mit 12 g NH3O.HCI (gelöst in wenig
Wasser) und 20 g reinem KOH (gelöst in Holzgeist) (Marshall, Perkin, Soc. 59, 865). —
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 50—51". Destillirbar. Reichlich löslich in Wasser,

Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Ligroin.

2. Ketoxime CgHuNO.
1. Mesityloxim (CH3).,.C:CH.C(N.0PI).CHg. 1). Man versetzt eine alkoholische Lösung

von Mesityloxyd mit überschüssigem, salzsaurem Hydroxylamin und dann mit koncen-

trirter Sodalösung, lässt die klare Lösung acht Tage lang stehen, destillirt dann den
Alkohol ab, verdünnt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus (Nägeli,

B. 16, 495). — Nicht ganz unzersetzt destillirbares Oel (Siedep.: 180—190"). Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CSj, Benzol und Ligroin. Löslich in

Natronlauge und in viel NH3.

2. Allylacetofiketoxim, CH3.C(N.OH).CH2.C3H5. B. Aus Allylaceton und Hydr-
oxylamin (Nägeli, B. 16, 496). — Durchdringend, unangenehm riechende Flüssigkeit.

Siedeji. : 187,5" (kor.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.
Löslich in Alkalien und Säuren. Nimmt direkt Brom auf, unter Bildung eines nicht

destillirbaren, zähen Oeles. ,/-itt /-itt

3. Methyltetramethylenketoxim. CH3.C(N.OH).CH.CH2. Dicke Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 60—61" (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 50). Leicht löslich in Alkohol,
Benzol und Ligroin.

CH r'TT PH \
4. I-Methyl-S-Ketopentamethylenoocim ^'^ ' ^,^7 yC : N.OH. B. Beim Be-

handeln von l-Methyl-3-Ketopentamethylen mit NH3O.HCI und Soda entstehen zwei iso-

mere Oxime, die man durch fraktionnirte Krystallisation aus Ligroin trennt. Zuerst
scheidet sich das a-Derivat aus (Semmler, B. 25, 3518).

a. a-Derivat, Schmelzp.: 81,5". Für eine 33procentige alkoholische Lösung ist

a = -j-lO".

b. ß-Derivat. Das Gemisch des «- und j?-Derivats schmilzt bei 60" und siedet bei
98—99" bei 12 mm.

3. Ketoxime c,h,3N0. ch,.ch,

1. Aethyltetrametfiylenketoxim G.2R^.C(i!i.0H).C}l.Clio. Flüssig. Siedep.: 208 bis
209" bei 750 mm.

2. Suberoxim C^HigN.OH. B. Aus Suberon und Hydroxylamin (Nägeli, B. 16, 497).— PfefFerminzartig riechende Flüssigkeit. Nicht destillirbar. Unlöslich in Wasser.

4. Ketoxim CgH^NO s. s. loio.

C. Derivate der Ketone G^^_ß.

I. Methyldihydropentenmethylketoxim C3H,3N0 = ^i?^^J^^,5^•^^^•^"^ Dicke
L'Xlg.L'Mj.l^rij

Prismen (aus Ligi-oin). Schmelzp.: 85" (Perkin, Soc. 57, 237). Reichlich löslich in Alko-
hol u. s. w. Wandelt sich, beim Erhitzen mit einem Gemisch aus Eisessig und Essigsäure-
anhydrid, das mit HCl gesättigt ist, in das Acetylderivat CeHg.NH.CjHgO um.
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2. Oxime CgHisNO.

1. Phoronoocini CgH^N.OH. B. Aus Phoron und Hydroxylamin (Nägeij, B. 16, 496).
— Tafeln. Schmelzp.: 48°. Siedep.: 218". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alko-
hol, Aether, Benzol, Ligroin, CS.,, Säuren und Alkalien.

2. Dltetramethylenhetoxini (C4Hj).j.C:N.0H. JS. Bei 8tägigem Stehen eii\er Lösung
von Ditetramethylenketon CgHj^O mit überschüssiger Hydroxylaminlösung (Cotman, Pek-
KiN, B. 19, 3118). — Syrup.

<dPTT ^ PTT \

üxlj . Uli.,/

Dickflüssig (KippiNG, Perkin, Soc. 57, 19).

,^ ,, ,^. ,, ,^., ^ . , . . CH8.C(N.OH).C^-^(CH3).C
Kjn.., . Uxl^Uilg) . \j H,

Flüssig. Siedep. : 175" bei 100 mm (Perkin, Stenhouse, Soc. 61, 79).

3. Nlethyläthylmethyldihydropentenketoxim c.oHjjNO = CHg.qN.OH).
^C(CH3)

Gf ~^\
. Flüssig (Marshall, Perkin, Soc. 57, 253).

\C.,H,.CH.C,H5

D. Derivate der Ketone c^^Y{^^_,o^.

yS-Diketone R.CO.CH^.CO.R, und ^t-alkylirte (5-Diketone R.CO.CHR„.CO.R, vorbinden
CTT/? P R

sich mit einem Mol. Hydroxylamin zu nf- oder «(9j'-Isoxazolen „ n ci'-\
'' (Claisen,

B. 24, 3907). a-Alkylisoxazole entstehen auch aus Ketoaldehyden R.CO.CH^.CHO; die-

selben sind sehr unbeständig und wandeln sich leicht in Cyanketone um. j'-Alkylisox-

azole sind sehr beständig. In gleicher Weise verhalten sich analog konstruirte Keton-
carbonsäuren gegen NHgO.

1. DiaCetyldiOXim C.HgN.O, = CH^.CfN.OHl.ClN.OHl.CHj. B. Beim Behandeln von
Isonitrosomethylaceton CHs.C0.C(N.0H).CH3 mit salzsaurem Hydroxylamin (Schramm, B.

16, 180). Aus Dichlormethyläthylketon CH3.CO.CCI0.CH3 und NH3O bei 100° (Vladesoo,

Bl |3] 6, 830). Aus Diacetyl, NHgO.HCl und Soda (Fittig, Daimler, Keller, vi, 249,

204). — Krystalle. Schmelzp.: 234,5°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol

und Aether.

N
2. Derivate des Acetylacetons. i. Verbindung CgH.NO =

^jj c chcoh'
Entsteht, neben dem Körper CjHioNgOj, aus Acetylaceton und Hydroxylamin (Combes,

A. eh. [6] 12, 215; Zedel, B. 21, 2178) Man schüttelt die Lösung niit Aether aus, ver-

dunstet die ätherische Lösung und destillirt den Rückstand, wobei der Körper CjHjoNqOj
zurück bleibt. - Flüssig. Siedep.: 141— 142°; spec. Gew. = 0,985 bei 15° (Z.).

2. Verbindung CgH.oNjOa = CH3.C(N.0H).CH,.C(N.0H).CH3. B. Siehe die Ver-

bindung C5H7NO2 (CoMBEs). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 149—150°. Nicht

sehr leicht löslich in Aether.

3. Acetonylacetoxim CeHi^N.o, = ch3.C(N.oh).ch,.ch,.C(N.oh).ch3. b. Beim
Vermischen von Acetonylaceton mit (2 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin und (1 Mol.) K2CO3
(Paal, B. 18, 59). Beim Kochen von 2,5-DimethylpyiTol mit Hydroxylaminlösung (Cia-

MiciAN, Zanetti, B. 22, 3177). (CHg^^.C^H^.NH + 2NH3O = CeH.^N^O^ + NH3. - Atlas-

glänzende Blätter (aus Benzol). Schmelzp.: 134—135°. Sehr schwer löslich in heilsem

Benzol, leicht in Säuren, Alkalien und in heilsem Wasser, Alkohol und Aether.

4. Methylisobutyldiketondioxim aH^^N^o, = ch3.C(N.oh).C(N.oh)CH.,.ch(CH3),.

Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 170—172° (Otte, Pechmann,

B. 22, 2122).

5. Methylamyldiketon. Monoxim CgH^-NO^ = ch.,.C(NOH).co.ch2.ch3.ch(CH3),.
Krystalle (aus Ligroi'n) (Otte, Pechmann, B. 22, 2123).
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Dioxim CgHigN.Oj = CH,,.C(N0H).C(N.0H).C5Hn. Glänzende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.r 172—173'' (Otte, Peohmann).

6. c^«-Diacetylpentandioxim CgHjgN^o^ = CHg.ccN.OHi.CsHio.ccN.OHj.CHg. Krystaii-

pulver (aus Benzol -f- Ligroin). Schmelzp. : 84—85* (Kipping, Perkin, Soc. 55, 338).

Mälsig löslich in Wasser, leicht in Holzgeist, Aceton, fast unlöslich in kaltem Ligroin.

7. 1, 5-Dimethyl-l, 5-Diacetylpentandioxim c,,h„n,o., = ch,.C(N.oh).ch(Ch,)
[CHJg.CHfCHsl.ClN.OHl.CH,. Mikroskopische Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Schmelz-

punkt: 95— 96° (Kipping, Mackenzie, Sor. 59, 589). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol; unlöslich in Ligroin.

8. ^w-Diacetyl-f^w-Diäthylpentandioxim c,3H,,n,o, = CH,.C(N.OH).CH(aHB).
C,H,.CH(aH5).C(N.0H).CH.,. Mikroskopische Krystalle (aus'Benzol-f- Ligroin). Schmelz-

punkt: 110—111° (Kipping, Perkin, Soc. 57, 34). Leicht löslich in Alkohol u. s. w., sehr

schwer in Ligroin.

E. Derivate der Diketone c„h,„_^o, und Triketone.

1. Dichlormethylchlorvinyl-o-Diketonmonoxim ch^ci^no, = CHCi,.C(N.OH).ro.
CILCHCl (?). Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 110° (Zinoke, B. 23, 3782). Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether.

2. Derivate der Ketone CsHgO,.

1. Mefhylallyldiketonmonoxim CgHgNO, = CH,.C(N.0HkC0.C3H,. B. Aus
Nitrosoallylacetessigester (Otte, Pechmann, B. 22, 2124). — Blättchen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 46°. Leicht löslich.

Dioxim CgH.oN.O., = CH,.C(N.OH).C(N.OH).C3H5. B. Aus dem Monoxim mit salz-

saurem Hydroxylamin, in der Wärme (Otte, Pechmann). — Krystalle (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 153°.

2. p-Dthetohexamethylendioxitn Q^Yi^Ji^^O^ = C6Hg(N.0Hi,. Kleine Krystalle

(aus Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 200°, langsam erhitzt, bei 192°, unter geringer

Zersetzung (Baeyek, Noyes, B., 22, 2170). Ziemlich löslich in Wasser. Wird, in alko-

holischer Lösung, von Natrium zu p-Diamidohexamethylen C^Hj^Nj reducirt.

3. TrichlortriketopentamethylenOXim CsH,C1,N0,. B. Durch Vermischen des Am-
moiiiaksalzes des Trichlortriketopeutamethvlons mit (1 Mol.) NHgO.HCl (Hantzsch, B. 21,

2436). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.': 123— 125°.

XXXn. Zuckerarten und Kohlehydrate.

(Sachsse, Chemie und Physiologie der Farbstoffe, Kohlehydrate imd Proteinsuhstanxen.

Leipzig 1877).

Die Zuckerarten schliefsen sich an die mehratomigen Alkohole an und können als

Derivate mehratomiger Alkohole betrachtet werden. Der süfse Geschmack ist fast allen

mehratomigen Alkoholeu (Mannit, Piuit, Erythrit u. s. w.) eigen. Selbst das Glycerin
schmeckt suis. Während aber Letzteres, im völlig reinen Zustande, unzersetzt verdampft,

zerlegen sich alle übrigen mehratomigen Alkohole und Zuckerarten in der Hitze, unter

Abgabe der Elemente des Wassers. Die Zuckerarten bieten zahlreiche Isomerieverhält-

nisse und unterscheiden sich hauptsächlich durch ihr Verhalten gegen eine Reihe gewisser
Reagenzien.

1. Verhalten gefjeii. polarisirtes Lieht. Die meisten Zuckerarten drehen die

Polarisationsebene des Lichtes. Man bezeichnet die Zuckerarten, je nach ihrem Drehungs-
vermögen, durch die Buchstaben d (dextro), — 1 (laevo), — i (inaktiv) (E. Fischer, B. 23,

371). Folgende sind:
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7. Verhalten gegen Phenylhydrazin. Aus dem Verhalten der Zuckerarten
gegen Phenylhydrazin folgt, dass zu den ,,Zuckerarten" Körper von verschiedener Kon-
stitution gerechnet werden. Von den Zuckerarten CeH,.,0„ verbinden sich Glykose,
Lävulose, Galaktose und Sorbin mit Phenylhydrazin zu krystallisirten Verbindungen
CigHjoN^O^, die in heifsem Wasser sehr schwer löslich sind und sich fast gar nicht in

Aether, CHCl, und Benzol lösen. Von den Zuckerarten C,.,H220,, geben Maltose und
Milchzucker mit Phenylhydrazin ähnliche Verbindungen, denen aber die Formel Cj^H^oN^Os,
zukommt. Mit Rohrzucker entsteht dieselbe Verbindung CigH^jN^O^, welche auch aus
Glykose enthalten wird. Inosit und Trehalose verbinden sich nicht mit Phenylhydrazin
(E. FiscHEE, B. 17, 579; 20, 833).

Bestimmung der Zuckerarten durch Phenylhydrazin: Maquenne, B. 24 [2] 554.

8. Verhalten gegen Hefe. Bierhefe bewirkt in der wässerigen Lösung einiger

Zuckerarten sofort eine alkoholische Gährung. Rohrzucker wird zwar, nach einiger Zeit,

durch Hefe auch in Gährung versetzt, aber nur, weil er inzwischen in Glykose und Lä-
vulose zerlegt worden ist. Behandelt man den Rohrzucker ei'st mit Säuren, so tritt die

Alkoholgährting durch Hefe sofort ein. — Die fünfatomigen und sechsatomigen Alkohole
werden durch Hefe überhaupt nicht angegriffen.

9. Verhalten gegen Aldehyde und Ketone. In Gegenwart von Essigsäure ver-

binden sich die Zuckerarten direkt mit Aldehyden und Ketonen (H. Schiff, A. 244, 19).

Die Verbindungen mit Aldehyden sind beständiger als jene mit Ketonen. Es sind amorphe,
zerfliefsliche Verbindungen, unlöslich in absol. Alkohol und Aether. Von Wasser werden
sie in ihre Komponenten zerlegt.

Nachweis von Kohlehydraten. Durch Behandeln mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge (von 107o) stellt man einen Benzoeester dar, vertheilt das erhaltene, unlösliche

Benzoat in wenig Wasser, fügt Vitriolöl und einige Tropfen einer alkoholischen Lösung
von a Naphtol hinzu. Die Lösung färbt sich roth und zeigt einen Absorptionsstreifen im
Grünen (Üdränszky, Baumann, B. 21, 2744).

Nomenklatur: Scheibler {B. 18. 64 7) schlägt vor, die Endung ose für alle Zucker-
arten einzuhalten, dabei aber die invertirbaren Zuckerarten C,.jH,.jO,, durch die Endung
biose zu bezeichnen. Rohrzucker ^= Saccharobiose, Milchzucker = Laktobiose; Eucalose
statt Eucalyn, Sorbinose statt Sorbin u. s. w. Je nach der Anzahl von Kohlenstoffatomen
bezeichnet man dann die Zuckerarten als Pentose CgHjgOg, Hexose CgH^oOp, Heptose,
Oktose u. s. w. und unterscheidet die isomeren Formen, nach ihrer Abstammung, als

Mannoheptose u. s. w. (E. Fischer, B. 23, 934).

A. Tetrose und Pentosen (Pentaglykosen) C^Yi^^O^.

Die Zuckerarten CjHjnOs (Arabinose, Xylose) finden sich nicht in der Natur, sondern
entstehen aus Gummiarten durch Einwirkung von verd. Mineralsäuren. Sie schmecken
süfs, sind rechtsdrehend, reduciren FEHLiNo'sche Lösung, gähren aber nicht mit Hefe.
Beim Erhitzen mit Schwefelsäure (spee. Gew. = 1,254) liefeim sie viel Furfurol.

Bestimmung der Pentosen: Man führt die Pentosen durch Destillation mit HCl
fspec. Gew. = 1,06) in Furfui-ol über und bestimmt dieses durch Phenylhydrazin (Stone,
B. 24, 3019; Verfahren von Tollens u. a. B. 24, 3577; 25, 2915).

1. Tetrose C^H^O, = OH.CH,.CH(OH).CHfOH).CHO. B. Man versetzt eine wässerige
Lösung von Glykolaldehyd bei 0" mit so viel Natronlauge, dass die Lösung l''/^ NaOH
enthält, und lässt 15 Stunden lang bei 0" stehen (E. Fischer, Landsteiner, B. 25, 2553).

OH OH H
2. Arabinose CsH.oOj = 0H.CH.,.C . C . C.CHO. B. Entsteht, neben einer organi-

H H ÖH
sehen Säure, beim Kochen von linksdrehendem, arabischem Gummi mit verdünnter H^SO^
(Scheibler, B. 1, 58, 108; 6, 612; Martin, Sachsse, Phytochemische Untersuchungen [1880],

S. 76; KiLiANi, B. 13, 2304; 15, 37). Nur jene Sorten Gummi arabicum liefern Arabinose,
aus welchen durch HNO3 keine Schleimsäure entsteht (Claesson, B. 14, 1271). Beim
Erhitzen von Biertrebern mit verdünnter Schwefelsäure (Stone, Tollens, A. 249, 244). —
D. Man erhitzt 1 Kilo Kirschgurami mit 8 Litern Schwefelsäure (von 2°/„) 18 Stunden
lang auf dem Wasserbade, unter Ersatz des verdampften Wassers (Kiliani, B. 19, 3030;
vgl. R. Bauer, J. pr. [2] 34, 47). Die Lösung wird durch heifs gesättigtes Barytwasser
neutralisirt und, ohne zu filtriren, stark eingedampft. Den Rückstand versetzt man mit
dem mehrfachen Vol. Alkohol (von 967o)> verdunstet die abgehobene Lösung zum dünnen
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Syrup und versetzt diesen mit Alivohol. Die alkoholische Lösung wird zur Krystallisatiou

verdunstet, die ausgeschiedenen Krystalle abgesogeu und aus 6— 7 Thln. Alkohol (spec.

Gew. — 0,825} umkrystallisirt. — Glänzende trimetrische Prismen. Schmelzp.: 160". Mole-
kulare Verbrennungswärme = 557,1 Cal. (Beethelot,Matignan, Bl. [8] 4, 249); 558,3 Cal.

(ÖTOHMANN, Langbein, J. pr. [2] 45, 305j. Leicht löslich in heil'sem Wasser, viel weniger
in kaltem, fast unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Weniger suis als Rohrzucker,
aber viel sül'ser als Galaktose. Für die wässerige Lösung bei p = 10 und t = 18 "ist

[«Jd = +104,4» (Scheibler, B. 17, 1731); 105,4» (Lippmann, B. 17, 2239). Eine höchstens
einprocentige Lösung von Arabinose scheidet aus FEHLiNo'scher Lösung auf 1 Thl. Arabinose
1,9— 2 Tille. Kupfer aus (Stone, B. 23, 3795). Aus Kupfcr-Kaliumcarbonatlösung scheiden

0,0493 g Arabinose 0,150g Kupfer aus (Ost, Fr. 29, 654). Beim Erwärmen mit Phloro-
glucin (und verd. HCl) entsteht eine kirschrothe Färbung, und die Lösung zeigt dann einen
Absorptionsstreifen zwischen D und E. Liefert, beim Erhitzen mit verd. »Schwefelsäure

oder Salzsäure, keine Lävulinsäure; beim Destilliren mit verd. Schwefelsäure entsteht viel

Furfurol. Bei der Oxydation mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) entstehen Arabonsäure
und 'J'rihydroxyglutarsäure CjHgOj. Mit Natriumamalgam entsteht Arabit C^HjjOg. Lie-

fert mit Brom Arabonsäure CjHjgOg. Arabinose (10,5 g) liefert, bei 17 stündigem Kochen
mit 50 ccm Salzsäure (enthaltend 4,84 g HCl ), mehr Humiusäure (4,3 g), weniger /S-Aceto-

propionsäure (1,24 g) und Ameisensäure (0,42 g) als Galaktose (Conrad, Güthzeit, B. 18,

2907). Wird von SOgHCl leicht zersetzt (Claesson). Liefert mit Phenylhydrazin eine Ver-
bindung CjjHjoN^Og. Gährt nicht mit einer Reinkultur von Bierhefe (Stone, Tollens,
A. 249, 267), unreine Hefe bewirkt sehr unvollkommene Gährung. Bei der Gährung durch
den Bacillus ethaceticus (in Gegenwart von Nährsalzen) entstehen Wasserstotf, CO.2,

Aethylalkohol und Essigsäure; taucht, während der Gährung, das Entwickelungsrohr unter
Quecksilber, so wird daneben noch Ameisensäure gebildet (Bailey, Lamb, iSoc. 61, 737).

Bestimmung der Arabinose: Chalmot, Tollens, B. 24, 694.

Nach O'Süllivan (6'oc. 45, 41) sollen, beim Erwärmen von Arabinsäure (aj = —27")
mit verdünnter Schwefelsäure, verschiedene isomere Ai'abinosen entstehen. Die «-Ara-
binose besitzt das Drehuiigsvermögen «j = -j-140". Di6 /9-Arabiuose krystallisirt in

monoklinen Prismen; «j = -|-111". Die ^-Arabinose krystallisirt in rhombischen Pris-

men; «j = -t-91". (Ist wahrscheinlich Galaktose) (Scheibler, B. 17, 1732).

Arabinon CjoHjgOg. B. Entsteht, neben Arabinose, bei 74stündigem Kochen von
Arabinsäure mit schwefelsäurehaltigem Wasser (enthaltend ^/g^/o Ha^O^) (O'Süllivan, iSoc.

57, 59). Man entfernt die Schwefelsäure durch Baiyt, engt die Flüssigkeit ein und fällt,

durch Alkohol, Arabinose. Das Filtrat davon wird durch Aether gefällt. — Syrup. Löst
sich leicht in wasserfreiem Methylalkohol und wird daraus durch Weingeist (spec. Gew.
= 0,82) theilweise gefällt, aber von überschüssigem Alkohol wieder gelöst. Wird durch
Aether völlig ausgefällt. [«] = -|-202". Schmeckt deutlich suis. Reducirt FEHLiNo'sche

Lösung. Wird von verd. H2SO4 leicht in Arabinose umgewandelt.

3. CarminZUCker CeHmOg (bei so"), C^HgO^ (bei lOO"). B. Beim Kochen von Carmin-
säure mit verdünnter Schwefelsäure (Hlasiwetz, Grabowski, A. 141, 338). CjjHjgOjo
(Carminsäure) -|~ SH.^O = CgHjoOg (Carminzucker) -j- CijHjoO; (Carminroth). — Amorph,
weich, hygroskopisch. Optisch-inaktiv. In Alkohol nur spurenweise löslich. Reducirt

sehr leicht FEHLiNo'sche Lösung. Nicht gährungsfähig.

4. RibOSe CgHjoOg. B. Man schüttelt eine durch verd. H.,SO^ sauer gehaltene wässe-

rige Lösung von Ribonsäure bei 0" mit Natriumamalgam (von 27o"/o) (E. Fischer, Pilotv,

B. 24, 4220). — Syrup. — Das Phenylhydrazinderivat schmilzt bei 154— 155", unter

partieller Zersetzung (E. F., P.).

H OHH
5. XylOSe C5H10O5 = ORCH^-C . C . C.CHO. B. Bei 11— 12 stündigem Kochen von

ÖH H ÖH
50 g Holzgummi mit 400 ccm Wasser und 20 g Vitriolöl (Wheeler, Tollens, A. 254, 308).

Man kocht (mit warmem Wasser vorher macerires) Haferstroh einige Stunden lang mit

10 Thln. verd. Schwefelsäure (von 1— 27o)) stumpft die meiste Säure durch Baryt ab und
verdunstet die stets schwach sauer gehaltene Lösung auf dem Wasserbade. Der Rück-

stand wird mit Alkohol ausgekocht, die alkoholische Lösung abdestillirt und der Rück-

stand mit einer Spur Xylose versetzt (Hebert, C. r. 110, 969; Bertrand, Bl. [3] 5, 555).

Maiskolben eignen sich zur Darstellung von Xylose (Stone, Lotz, B. 24, 1657). Dar-

stellung aus Weizenstroh: Schulze, Tollens, A. 271, 40. — Nadeln oder orthorhombische
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Prismen (Bertrand, Bl. [8] 7, 499). Schmelzp.: 144—145". 100 Thle. Wasser lösen bei
20,3» 117,05 Thle. (B.). Drehungsvermögen (bei 15—20") für Lösungen bis zu 34"/o
Xylose enthaltend: [«]d = 18,095 + 0,06986.p und für Lösungen mit mehr als 34"/„

Xylose: = 23,089 — 0,1827. p + 0,00312. p^ (Schulze, Tollens, A. 271, 44). Gährt nicht

mit Bierhefe. 109,6 Thle. Xylose reduciren ebenso viel FEHLiNOsche Lösung wie 100 Thle.

Glykose. Eine höchstens einpiocentige Lösung von Xylose scheidet aus FEHUNOscher
Lösung auf 1 Thl. Xylose 1,86— 1,96 Thle. Kupfer aus (Stone, B. 23, 3796). Molek. Ver-
brennungswärme = 560,7 Cal. (Berthelot, Matignän, BL [3] 4, 249); 561,9 Cal. (Stohmann,
Langbein, J. pr. [2] 45, 305). Bei der Oxydation durch Salpetersäure entstehen Trioxy-
buttersäure und i-Trioxyglutarsäure CgHgO. , aber keine Schleimsäure. Bromwasser er-

zeugt Xylonsäure CgHjpOg. Beim Kochen mit verd. HoSO^ entsteht Furfurol. Beim Er-

wärmen mit Phloroglucin und verd. HCl tritt allmählich eine kirschrothe Färbung ein;

die Lösung zeigt dann einen Absorptionsstreifen zwischen D und E (Allen, Tollens,
A. 260, 304). Gährt nicht mit Hefe. — CjHgOe.CdBr + H^O. Prismatische Nadeln (Ber-

trand, Bl. [3J 7, 501. Unlöslich in Alkohol. 10 ccm der wässerigen Lösung halten bei
22» 0,1456 g.

Bestimmung der Xylose: Chalmot, Tollens, B. 24, 694.

B. Glykosegruppe CeH^^Oe-

Die Zuckerarten CgHjjOß verhalten sich zu den sechsatomigen Alkoholen CgHj^Oe
wie Aldehyde (oder Ketone) zu den Alkoholen, und wirklich erinnert das Verhalten des

Traubenzuckers C^Hj^Oj, in mancher Hinsicht an das der Aldehyde. So geht er, beim
Behandeln mit Natriumamalgani, unter Wasserstoffaufnahme, in Mannit CgHjjOg über;

er reducirt Silberlösung mit Spiegelbildung; nimmt bei der Oxydation ein Atom Sauer-

stoff auf und geht in Glykonsäure über u. s. w. Allein der Traubenzucker giebt nicht die

für Aldehyde charakteristische Reaktion mit Fuchsin und SOj.
Die Zuckerarten CgHijOg finden sich zum Tlieil in der Natur fertig gebildet oder

entstehen durch Wasseraufnahme aus den Zuckerarten Cj.jH^jOj, oder den Kohlehydraten
CgHjßOj. Sie enthalten bis zu 5 Hydroxylgruppen und verbinden sich daher mit Säuren
unter Wasseraustritt. Auch mit einigen Basen, namentlich den Erden, gehen sie Verbin-
dungen ein. Von den Alkoholen CgH,^Og unterscheiden sich die Zuckerarten CgHjjO,;
durch eine viel geringere Beständigkeit. Sie verlieren, meist schon weit unter 200».

Wasser und bräunen sich. Von Reagenzien werden sie leichter angegriffen.

Uebersicht der Zuckerarten CgHjgOg.

Glykose 1 Reduciren alkalische 1 Gähren mit 1 ^ i -^ a ^ j. • rx i

Lävulose
J

Kupferlösung;
j

Hefe. ]
^«^^" "^^* Salpetersaure: Zuckersaure.

I

wird durch Alkalien
|

— Giebt mit Salpetersäure keine Schleimsäure.
Sorbin \ gebräunt; reducirt Gähren

J Kupferoxyd. I nicht

Inosit
I

Reduciren nicht Kupfer-
1

mit
Scyllit [oxyd, bräunen sich nicht Hefe.
Dambose J mit Alkalien. )

Konfiguration der Zucker arten: E. Fischer, B. 24, 2684.

Die Zuckerarten CgHigOg und die dieselben liefernden Substanzen (Holzgummi, Gummi
arabicum, Kirschgummi u. s. w.) färben sich, beim Erwärmen mit einem Gemisch aus
(etwas überschüssigem) Phloroglucin und Salzsäure (1 Vol. reiner, salpetersäurefreier
Säure vom spec. Gew. = 1,19 und 1 Vol. Wasser [Wheeler, Tollens, A. 254, 329]),

allmählich kirschroth.

I. «-AkrOSe (i-LäVUlOSe) CgHi^Og. B. Beim Behandein von a-Akroson CgH.oOg
(s. S. 1039) mit Zinkstaub und Essigsäure (E. Fischer, Tafel, B. 22, 100). Bei der Behand-
lung von Formaldehyd mit Kalkwasser (E. Fischer, Passmore, B. 22, 359), oder besser
mit einem Gemenge von Magnesia, Magnesiumsulfat und gekörntem Blei (Low, B. 22,

475). — Flocken, die bald zu einem Syrup zerfliefsen. Schmeckt suis. Reducirt Feh-
LiNö'sche Lösung. Beim Erwärmen mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht «-Akrosazon.
Wird von Natriumamalgam in inaktiven Mannit umgewandelt. Gährt leicht mit Hefe,
wobei aber zunächst Spaltung in 1- und d-Lävulose erfolgt, und 1-Lävulose unvergohren
zurückbleibt (E. Fischer, B. 23, 3889).

Akrosainin CgHigNOg siehe «-Glykose S. 1046.
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a-Akroson CgHjßOg. B. Beim Behandeln von «-Akrosazon mit koncentrirter Salz-

säure (E. Fischer, Tafel, B. 22, 9Sj. — Darstellung wie bei Glykoson. — Syrup, der in

der Kälte amorph erstarrt. Löslich in heilsem absol. Alkohol. Beim Erhitzen mit Wasser
auf 140" entsteht Furfurol. Wird von Alkalien, schon in der Kälte, verändert. Beim
Erhitzen mit verd. HCl entsteht etwas Lävulinsäui-e. Liefert mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin i-Phenylglykosazon. Wird von Zinkstaub und Essigsäure zu «-Akrosc reducirt.

Akrose siehe S. 967.

2. C6räSinOS6 CgHjgOg (?). B. ist das erste Umwandlungsprodukt der Arabinsäure

CijHggOi, aus Kirschgummi durch verdünnte H2SO4 (Martin, ISaclisse, Phytochem. Unters.,

Leipzig 1880, S. 78). — D. Man erwärmt 10 Thle. Kirschgummi mit 40 Thln. Wasser
und 1 Thle. H2SO4 kurze Zeit auf dem Wasserbade, bis eine Probe nicht mehr durch
Alkohol gefällt wird, neutralisirt dann mit BaCOg, verdampft die Lösung zum Syrup uml
fällt mit Alkohol von 90 "/o unzersetztes Gummi aus. Die vom Niederschlage abfiltrirte

Lösung wird mit absolutem Alkohol bis zur Trübung versetzt. — Krystalle. Erweicht
und bräunt sich schon unter 100". Aeul'serst hygroskopisch. 100 Thle. Cerasinose redu-
ciren 200 Thle. CuO (100 Thle. Arabinose reduciren 225 Thle. CuOj. [«]d = +89,09".
Die feste Cerasinose geht bei längerem Aufbewahren (l'/., Jahre) vollständig in Arabinose
über. Dieselbe Umwandlung erfolgt schon in zwei Stunden beim Erwärmen mit salz-

säurehaltigem Wasser auf 100".

Identisch mit polymerem Trioxymethylen C^Yl^^O^ (?) (S. 912).

3. Formose C6H,,0g tbel 90°). B. Bei VgStündigem Schütteln einer SVg— 4procen-
tigen, wässerigen Lösung von Formaldehyd mit überschüssigem Kalivhydrat (Low, J. pr.

[2\ 33, 329). Man filtrirt, lässt das Filtrat 5—6 Tage lang stehen, neutralisirt dann mit
Oxalsäure, verdunstet zum dünnen Syrup und fällt, durch das gleiche Volumen starken

Alkohols, das beigemengte Calciumformiat. Das Filtrat hiervon wird in gelinder Wärme
verdunstet, der Rückstand in dem mehrfachen Volumen starken Alkohols gelöst und
durch Aether gefällt. Den Niederschlag löst man in Wasser, entfernt den gelösten Kalk
durch Oxalsäure, verdunstet die Lösung im Vakuum, in der Kälte, und fällt mit Aether-
Alkohol. — Gummiartig. Schmeckt intensiv suis. Wenig löslich in absol. Alkohol, un-

löslich in Aether. Inaktiv. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung ("/m so stark wie Glykose).

Geht bei 120" in das bitter schmeckende Anhydrid (Methy lenitan) CgHjgO^ über
(vgl. BuTLERow, A. 120, 296). Wird durch Alkalien gebräunt. Beim Erhitzen mit Baryt-

wasser entstehen Milchsäure und Methylenitan. Beim Erwärmen mit konc. HCl werden
Huminsubstanzen gebildet, aber keine Lävulinsäure. Bleiessig fällt eine Formoselösung
erst nach Zusatz von NHg. Verhindert die Fällung von CuO durch Alkalien. Beim Be-
handeln mit HNOg wird Oxalsäure gebildet. Beim Behandeln mit Natriumamalgam ent-

steht ein Körper CgHj^Oj (?). Gährt nicht mit Bierheie. Durch Spaltpilze (und CaCO.,)

entstehen Milchsäure und Bernsteinsäure. — BaCCgHi^Og. Flockiger Niederschlag, er-

halten durch Fällen einer alkoholischen Formoselösung mit alkoholischem Baryt (Low).

Nach E. Fischer {B. 21, 989; vgl. Wehmer, Tollens, ä. 243, 336) ist die sogen. For-

mose ein Gemenge von mindestens zwei Körpern. Einer davon hat die Formel CgHjjOg
und giebt mit Phenylhydrazin eine Verbindung CigH^.jN^O^, die auch aus Methylenitan

und Phenylhydrazin entsteht.

Methylenitan CgH,pO.. B. Beim Kochen von Trioxymethylen CaHgOg mit Kalk-

wasser (BuTLEROW, Ä. 120, 296; Tollens, B. 16, 919). Man sättigt das Produkt mit CO.,,

verdunstet zum Syrup und nimmt den Rückstand in absolutem Alkohol auf. Beim Er-

hitzen von Formose mit Barytwasser (Low, J. pr. [2 1 33, 343). — Zum Gummi austrock-

nender, gelber Syrup. Löslich in absolutem Alkohol, zum Theil auch in Aethei'. Redu-

cirt nur ^4 soviel CuO, wie eine äquivalente Menge Glykose; die Reduktionskraft wird

durch Erhitzen mit Säuren nicht vermehrt (Tollens, B. 16, 920). Bei anhaltendem Kochen
mit verdünnter H.^SO^ entsteht etwas Milchsäure, aber keine Lävulinsäure. Optisch-

inaktiv. Liefert mit HJ ein hochsiedendes Jodid, aber kein Methylenjodid (Kablukow,

^. 14, 195). Zerlegt, in der Kälte, nicht CaCOg; bei Siedehitze wird aber daraus COg
entwickelt. Nicht gährungsfähig.

4. Isoformose CgHi^Og (bei 70"). B. Bei löstündigem Kochen einer 1/2 pi'ocentigen,

wässerigen Lösung von Formaldehyd mit viel granulirtem Zinn (Low, J. pr. [2\ 34, 51).

— Gummiartig. Schmeckt intensiv suis. Wird durch konc. Kalilauge gelb gefärbt. In-

aktiv. Reducirt leicht CuO-, Au- und Ag-Lösungen. Unterscheidet sich von der Formose
durch einige Reaktionen. So wird eine mit etwas konc. HCl versetzte, alkoholische Re-

sorcinlösung durch Isoformose gelbroth, durch Formose violettroth gefärbt. Scheidet mit
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Phenylhydrazin selir rasch (Formose nicht) eine Verbindung aus. Gährt nicht mit Hefe.
— 2CJI,206.BaO.

5. Methose CeHj^Oe. B. Bei 12stüudigem Erwärmen auf 60" von 40g Formaldehyd,
gelöst in 4 1 Wasser, mit 0,£ g Magnesia, 2—3 g Magnesiumsulfat und 350—400 g grauu-

lirtem Blei (Low, B. 22, 475). — Syrup. Gährt mit Bierhefe. Liefert mit Phenylhydrazin

eine Verbindung CigHjjN^Os, die (aus absol. Alkohol) in gelben Nadeln krystallisirt

und bei 205 — 206" schmilzt. 10 ccm kalter, absoluter Alkohol lösen 0,0107 g dieser

Verbindung.

6. Galaktose Gji,,o^ = oh.ch,.[(Ch.oh)i^.cho.

1. I-Gafaktose. B. Durch Reduktion von i-Galaktonsäureanhydrid mit Natrium-

amalgam (E. Fischer, Hertz, B. 25, 1255). — Krystallkrusten (aus Alkohol). Schmelzp.

:

140—142". Bei der Gährung durch Bierhefe hinterbleibt 1-Galaktose.

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 158—160" (E. F., H.); das Phenylosazon schmilzt

gegen 206", unter Zersetzung.

2. I-Galaktose. B. Bei der Gähruug von i-Galaktose durch Bierhefe (E. Fischer,

Hertz, B. 25, 1259). —. Krystallkrusten (aus Alkohol). Schmelzp.: 162—163". Für eine

10 procentige Lösung ist (rt)D schliefslich = —73,6". HNO, oxydirt zu Schleimsäure. Wird
von Natriumamalgam zu Dulcit reducirt.

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 158— 160" (E. F., H.); das Phenylosazon schmilzt

bei 192—195" unter Zersetzung (E. F., H.).

3. d-GalaMose. B. Entsteht, neben Glykose, bei einstündigem Kochen von Milch-

zucker mit einem Gemisch von 1 Vol. verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) und 2 Vol. Wasser
(FuDAKOWSKY, B. 8, 599; 9, 42; 11, 1069; vgl. Erdmann, J. 1855, 673; Dübrunfaüt, J.

1856, 644; Pasteür, J. 1856, 645; Kent, Tollens, A. 227, 224). Entsteht, neben einer

anderen Zuckerart, beim Kochen von Laktosin CggHggOg, (A. Meter, B. 17, 690), von Agar-
Agar (R.Bauer, J. pr. [2j 30, 375), von Carragheenschleim CgHjflOg (Hädicke, Tollens, J^.

238, 803), von Galaktin (Müntz, BI. 37, 409), von Para-Galaktan CgHioOg (H. Schulze,

Steiger, H. 14, 234) mit verd. H2SO4. Raffinose zerfällt, beim Erwärmen mit verd.

H2SO4, in Glykose und Galaktose (Hädicke, Tollens, A. 238, 309). Wie es scheint, ent-

steht Galaktose auch beim Kochen mit verdünnter H^SO^ solcher Sorten Gummi ara-

bicum, welche, bei Behandlung mit verdünnter HNO3, keine Schleimsäure liefern

(Claesson, 14, 1271; Kiliani, B. 15, 37). Beim Erhitzen von Cerebrin (Phrenosin) mit
Schwefelsäure (von 2"/o) auf 120" (Thudichüm, J. pr. [2\ 25, 22; Thierfelder, H. 14, 211;

Brown, Morris, Soc. 57, 57). — D. Man kocht 500 g Milchzucker mit 2 1 zweiprocen-
tiger Schwefelsäure 6 Stunden laug, sättigt die Flüssigkeit mit CaCOg und verdunstet.

Erst krystallisirt Galaktose, deren Absclieidung man durch Zusatz von Alkohol befördert.

Zur Trennung der Galaktose von Glykose benutzt man die gröfsere Löslichkeit der Gly-
kose in absolutem Alkohol (Füdakowsky; vgl. Soxhlet, J. pr. [2] 21, 269).

Tabellen zur quantitativen Bestimmung der Galaktose durch FEHLiNG'sche Lösung:
Steiger, Fr. 28, 449.

Kryslallkörner. Schmelzp.: 168" (Lippmann, B. 18, 3335); 161—162" (Müntz, /. 1882, 1125).

Spec. Gew. der wässerigen Lösungen: Meisi^l, J. pr. [2j 22, 99. Bräunt sich. beim Kochen
mit Alkalien oder Erden. Für eine wässerige Lösung, die p Gewichtsprocente (5—35"/o)
Galaktose enthält, ist bei t" (10-30"): [ajc = 83,883 -j- 0,0785.p — 0,209.t (Meissl, J. pr.

[2] 22, 100). Bei p = 11—20 und t = 4—40" giebt Rindell {B. 21, 202) die Formel [«]d =
83,037 4- 0,199.p—(0,276— 0,0025. p).t. In einer frisch bereiteten, zehnprocentigen wässe-
rigen Lösung ist bei 20" [«]d = -|- 134,5"; dann sinkt das Drehungsvermögen langsam bis

auf 81,5" (Lii'PMANN). Für eine 10— 15 procentige wässerige Lösung ist [«jp = 81,4—81,7"

(K., T.). Mol.-Verbrennungswärme = 669,9 Cal. (Stohmann, Längbein, J.pr. [2] 45, 305).

Reducirt, in eiuprocentiger Lösung, 4,9 Mol. CuO aus unverdünnter FEHLiNo'scher Lösung
und 4,7 Mol. CuO und aus vierfach verdünnter FEHLiNG'scher Lösung (Soxhlet). Aus
Kupferkai inmcarbonatlösung scheiden 0,050 g Galaktose 0,1446 g Kupfer aus (Ost, Fr.

29, 652). Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) zu Schleimsäure oxydirt, dabei
entsteht ktae Zuckersäure. Bei der Oxydation mit Kupferoxydhydrat, in neutraler oder
alkalischer Lösung, entstehen CO2, Ameisensäure, Milchsäure und wenig Glykolsäure
(Habermann, Honig, M. 5, 209). Mit Brom und Silberoxyd entsteht Laktonsäure CeHj^Og.
Verhält sich gegen Silber-, Wismuth- und Indigolösung ganz wie Glykose. Bei der Re-
duction mit Natriumamalgam entstellt Dulcit (Bouchardat, A. eh. [4j 27, 79). Sehr re-

sistent gegen SO3HCI (Claessln). Verhält sich gegen kaltes Vitriolöl wie Glykose. Auch
hier entstehen Sulfonsäuren, die, beim Kochen mit Alkohol, in HjSO^ und einen Körper

I
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t'uHioOö zerfallen (Honig, Schubert, M. 6, 747). Liefert, beim Kochen mit verdünnter
Salzsäure, Ameisensäure, Lävulinsäure (Kent, Tollens, A. 227, 228) und Huminsubstauzen

;

quantitat. Bestimm, der gebildeten Produkte: Conrad, Guthzeit, B. 18, 2906. Wird durch
ammoniakalische Bleizuckerlösung nur unvollständig gefällt. Kann aus einer siedend ge-
sättigten Lösung in Alkohol (von 907nl durch alkoholisches Kali völlig ausgefällt werden.
Verbindet sich mit Kochsalz. Liefert mit HCN u. s. w. (^lalaktosecarbonsäure C7Hj/)g
(KiLiANi, B. 21, 916). Verbindet sich mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin (Nach-
weis von Galaktose). Vergährt mit Bierhefe langsamer als Dextrose, aber fast vollständig
(Stone, Tollens, ä. 249, 260); nach Bourqüelot {Bl. 49, 976) geschieht dies nur, wenn
gleichzeitig Glykose vorhanden ist.

^(CeHiiOgXBa.BaO. Wird durch Fällen einer Lösung von Galaktose in verdünntem
Holzgeist mit alkoholischer Barytlösung erhalten (Fudakowsky, B. 11, 1072). Amorph.

Galaktoseoxim C^HjaNOe. B. Bei 24 stündigem Stehen von 1 g Galaktose mit 0,4 g
NHgO.HCl und 0,65 g NaoCOg (Rischbieth, B. 20, 2674). — Schmilzt unter Bräunung bei
175— 176". Unlöslich in absol. Alkohol und Aether, sehr leicht löslich in warmem Wasser.
Für eine 5,lprocentige wässerige Lösung ist [«Jd = +14,8" (Jäcobi, B. 24, 698).

Galaktosetetraschwefelsäure C,;H802(HS04)4. B. Entsteht, neben Glykosetetra-
schwefelsäure, beim Lösen von Milchzucker in SO3HCI (Claesson, /. pr. [2] 20, 29).

Galaktosepentaacetat Cj^K^Oi^ = C6H,(CoH30)506. B. Aus 20 g Galaktose mit
100 ccm Essigsäureanhydrid (Fudakowsky, B. 11, 1071) und 10 g geschmolzenem Natrium-
acetat (Erwig, Königs, B. 22, 2207). — Glänzende, rhombische Tafeln (Müthmann, B. 22,
2209). Schmelzp.: 142" (Ebwig, Königs, B. 22, 2208). Sehr leicht löslich in CHCI3, Benzol
und Essigäther, ziemlich leicht in Aether, heifsem Alkohol und kochendem Wasser. Rechts-
drehend. Reducirt, in der Wärme, FEHLiNo'sche Lösung. Verbindet sich nicht mit Phenyl-
hydrazin. Wird von Brom, in der Kälte, nicht angegriffen.

7. Glykose.

1. d-Glykose (Traubenzucker, Stärkezucker, Krümelzucker, Dextrose).
H H OHH

C.Hi^Oß + H,0 = OH . GH, . C . C . C . C . COH + H.,0. F. Sehr verbreitet im Pflaii-

ÖHÖH H ÖH
zenreiche, besonders in den süfsen Früchten. Glykose findet sich in den Früchten
stets neben einer äquivalenten Menge Lävulose und zuweilen neben (etwas) Rohrzucker.
Im Honig ist, neben Rohrzucker, mehr Glykose als Lävulose enthalten (Dubrunfaut, Sou-
BEiRAN, J. 1849, 464). Nach Röders {J. 1863, 574) ist im Heidehonig und Cubahonig
kein Rohrzucker enthalten ; ersterer besteht aus dem äquivalenten Gemisch von Glykose
und Lävulose, letzterer hält überschüssige Glykose. Glykose findet sich im Thierreich:
in der Leber, dem Chylus, Blut, Darminhalt u. s. w. ; in kleiner Menge im Harn (?) (vgl.

dagegen Flückiger, H. 9, 348). Bei Diabetes mellitus steigt der Glykosegehalt des Harns
bis auf 8— 10"/o.

— B. Glykose bildet sich aus mehreren Zuckerarten CiaHjjO,, durch
Kochen mit verdünnten Mineralsäuren oder bei der Einwirkung von Fermenten. So zer-

fällt der Rohrzucker beim Behandeln mit Säuren in Glykose und Lävulose:

C,,H,,0., + H,0 - C«H,,Oe + CeH.^Oß
Rohrzucker Glykose Lävulose.

Die Kohlehydrate CgHioOs lassen sich zum gröfsten Theil in Glykose überführen.

Besonders leicht gelingt dieses mit Stärke, Glykogen, Dextrin. Stärke und Glykogen
erleiden diese Umwandlung nicht blos durch verdünnte Mineralsäuren, sondern auch
durch Fermente (Diastase). Die widerstandsfähigere Cellulose CeHj^Og kann, durch Be-
handeln mit koncentrirter Schwefelsäure oder mit Chlorzinklösung, ebenfalls in Glykose
übergeführt werden. Eine fast vollständige Umwandlung der Cellulose lässt sich be-

wirken, wenn man 250 g lufttrockene, entfettete Watte in ein kaltes Gemisch aus 1250 g
Schwefelsäure (mit 75"/n SO3) und 420 g Wasser allmählich einträgt, eine Stunde stehen

lässt, dann mit '/g des Volumens Wasser verdünnt, wieder einen Tag stehen lässt, hierauf

filtrirt und das Filtrat auf 2'/, 1 bringt. Von dieser Lösung werden nun jedesmal 50 ccm
mit 850 ccm Wasser versetzt und 5—6 Stunden lang am Kühler zum lebhaften Kochen
erhitzt (Flechsig, H. 7, 536). Hierdurch ist die Möglichkeit angedeutet, Traubenzucker

aus Holz darzustellen. Endlich findet sich Glykose mit organischen Körpern der ver-

schiedensten Konstitution verbunden im Pflanzenreiche. Diese Verbindungen, Glykoside
genannt, \verden, beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren oder beim Behandeln mit

Fermenten (Emulsin), gespalten in Glykose und einen oder mehrere andere Körper. Bei

diesen Zerlegungen nimmt das Glykosid meist Wasser auf.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 66
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C;„H,,NO,i + 2H,0 = 2CeH,,0, + C,U,0 + HCN
Amygdaliu Glykose Benzaldehyd Blausäure.

Glykonsäure CgHi^O, wird bei 0°, in stets sauer gehaltener Lösung, von Natrium-

amalgam zu Glykose reducirt (E. Fischer, B. 23, 804).

D. Im Grofsen. Die technische Darstellung der Glykose (Stärkezucker, Kar-

toffelzucker) geschieht fast ausschliefslich durch Kochen von Stärke mit Wasser und etwas

Schwefelsäure unter erhöhtem Druck, um die Ueberführung des zunächst gebildeten

Dextrins in Glykose zu befördern. Die saure Flüssigkeit wird mit Calciumcarbonat neu-

tralisirt und die Glykoselösuug zur Trockene verdampft. Die grofse Menge rechts-

drehender, nicht gährungsfähiger Substanzen im käuflichen Traubenzucker gestattet,

durch eine einfache Beobachtung im Polarisationsapparat, zu erkennen, ob ein Wein
mit Stärkezucker gallisirt ist (Neubauer, Fi: 15, 188). Die grölste Ausbeute an

Glykose — entsprechend 907o der angewandten Stärke — erhält man durch vier-

stündiges Erwärmen der Stärke mit einprocentiger Schwefelsäure auf 108" oder durch

dreistündiges Erwärmen mit derselben Säure auf 114'' (Allihn, J. pr. [2] 22, 94). Die

Verzuckerung der Stärke durch verdünnte Schwefelsäure geht um so rascher und
vollständiger vor sich, je koncentrirter die Säure, je länger die Einwirkungsdauer, und

je höher die Temperatur ist. Die Menge der verzuckerten Stärke ist bis zu einer Um-
setzung von 40— 507o der Einwirkungsdauer proportional. In den späteren Stadien ver-

läuft der Process immer langsamer, infolge der Widerstandsfähigkeit der Dextrine gegen

verdünnte Säuren.

Im Kleinen. In ein auf 45" erwärmtes Gemisch von 500 ccm 90procentigen Alko-

hols mit 20 ccm rauchender Salzsäure trägt man, in vier bis fünf Portionen, 160 g pul-

verisirteu Eohrzucker ein und rührt um, bis sich alles gelöst hat. Nach mehrtägigem
Stehen scheiden sich etwa 10 g wasserfreie Glykose ab. Nun werden in ein 45" warmes
Gemisch von 12 1 Alkohol (90"/o) und 480 ccm rauchender Salzsäure 4 kg gepulverten

Rohrzuckers allmählich eingetragen, so dass die Temperatur nicht viel über 50" steigt.

In die klare und erkaltete Flüssigkeit rührt man die zuerst dargestellten 10 g wasser-

freien Traubenzuckers ein und saugt nach 36 Stunden alle ausgeschiedene wasserfreie

Glykose ab. Dieselbe wird zunächst mit Alkohol (von 90"/„), dann mit absolutem Alko-

hol gewaschen und bei gelinder Wärme getrocknet. Schliefslich kocht man sie 5— 10 Mi-

nuten lang mit Holzgeist (spec. Gew. = 0,810 bei 20") und kühlt die filtrirte Lösung-

rasch ab. Gröfsere Krystalle werden erhalten, wenn man die wasserfreie Glykose 10 bis

15 Minuten lang mit Methylalkohol (spec. Gew. = 0,825 bei 20") kocht und die filtrirte

Lösung fünf bis sechs Wochen im Kolben stehen lässt .(Soxhlet, J. pr. [2] 21, 244). —
In ein Gemisch aus 600 ccm Alkohol (von 80"/,,) und 30—40 ccm rauchender Salzsäure

wird, im Laufe von drei bis vier Wochen, so viel fein pulverisirter Rohrzucker eingetragen

als sich löst. Man filtrirt und lässt das Filtrat, im Dunkeln, an einem kühlen Orte vier

bis sechs Wochen lang stehen, bis sich nicht mehr Krystalle ausscheiden. Man giefst

nvxn die Flüssigkeit ab, übergiefst die Krystalle mit Alkohol von 90"/^, lässt 24 Stunden
lang stehen und saugt dann die Krystalle ab. Die Krystalle werden hierauf, unter abso-

lutem Alkohol zerrieben, der Alkohol nach 24 Stunden abgegossen und das Waschen
mit absolutem Alkohol in derselben Weise wiederholt, bis alle Salzsäure entfernt ist.

Schliefslich werden die Krystalle getrocknet, erst bei 30—40" und allmählich bei 100"

(WoRM Müller, J. pr. [2] 26, 83). In gleicher Weise verfährt J. Otto (J. pr. [2] 26, 91),

nur verwendet er auf 600 ccm Alkohol (von 80"/^) blos 20 ccm rauchender Salzsäure, löst

darin etwa 300 g Rohrzucker und hält, während des Lösens, die Temperatur der Lösung
auf 25". Um Glykose aus absolutem Alkohol umzukrystallisiren, kocht man sie mit etwas
weniger Alkohol, als zum völligen Lösen erforderlich ist, filtrirt durch einen Wasserbad-
trichter in einen Kolben, welcher sofort in kaltes Wasser getaucht wird.

Warzenförmige, krystallinische Massen, aus mikroskopischen, sechsseitigen Tafeln be-

stehend (Pasteur, J. 1856, 638). Krystallisirt aus absolutem Alkohol wasserfrei in mikro-

skopischen Nadeln. Aus Holzgeist werden trikline Zwillingskrystalle ei'halten (Brezina,

J. pr. [2] 21, 248). Wasserfreie Glykose krystallisirt rhombisch- hemiedrisch, wasser-
haltige monoklin (Becke, M. 10, 232). Scheidet sich auch aus koncentrirter wässe-
riger Lösung in wasserfreien Krystallen ab, besonders wenn reine Glykose angewendet
wird (Behr, B. 15, 1104; vgl. Hesse, ä. 192, 172). Spec. Gew. = 1,54—1,57 (Boedeker,
/. 1860, 17). Zweimal weniger süfs als Rohrzucker. Verbrennungswärme für 1 Mol. =
677,2 Cal. (Berthelot, Recoura, ä. eh. [6] 13, 308); 673,7 Cal. (Stohmann, Längbein, J.

pr. [2] 45, 305). Rechtsdrehend; das Drehungsvermögen ist von der Koncentration der

(wässerigen) Lösungen abhängig. Enthalten 100 g Lösung pg wasserhaltiger Glykose,
so ist bei 17,0": [«]d = 47,43" + 0,015 534.p -f 0,033883.p2 und für wasserfteie Gly-
kose: = 52,50" + 0,018 796.p + 0,0351683.p- (Tollens, B. 17, 2238; vgl. B. 9, 487 u.
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1531; SoxHLET, J. pr. [2] 21, 253). Für koneentrirte Lösungen gilt die Formel p =
0,948.«— 0,0032.«^ bei 20**, wo « den Drehungswinkel für 200 mm Rohrlänge bezeichnet
(Landolt, B. 21, 199). Eine Lösung mit 18,6211 7^ wasserfreier Glykose hat ein Drehungs-
vermögen [aJD = 52,85". Das Drehungsvermögen ändert sich nur wenig in höherer
Temperatur. Drehungsvermögen der Lösung in Aceton: P6ibram, M. 9, 399; 5.21,2601.
Ivrystallisirter Traubenzucker verliert das Krystallwasser unter 100" unter Schmelzung
und ist bei 110" wasserfrei. Wasserfreie Glykose schmilzt bei 146" (Schmidt, A. 119, 94).

Oberhalb 174" verliert die Glykose Wasser und geht in Glykosan CgH^nOj und dann
in braun gefärbtes Caramel über. Bei der trocknen Destillation entstehen dieselben
Produkte wie aus Rohrzucker.

Löslichkeit der Olykose (Anthon, /. 1860, 507). 100 Thle. Wasser von 17,5"
lösen 81,68 Thle. wasserfreie Glykose.

100 Thle. Alkohol vom spec. Gew. =: 0,831
lösen bei 17,5" 1,94

„ „ Siedehitze 21,7
Thle. wasserfreier Glykose.

Spec. Gewicht der gesättigten wässerigen Glykoselösung bei 15" = 1,206 (Anthon,
Wagners Jahresb. der ehem. Technol. 1859, 359). — Spec. Gew. der wässerigen Glykose-
lösungen bei 15":

100 Thle. Lösung halten Thle. wasserfreier Glykose: 5 10 15 20 25
Spec. Gew. = 1,0200 1,0406 1,0610 1,0831 1,1021

(Pohl, Gm. 7, 757).

Spec. Gew. von Glykoselösungen bei 17,5", die in 100 ccm Lösung g Gramme wasser-
freier Glykose enthalten (Salomon, J. jur. [2] 28, 96; vgl. Toi.lens, B. 9, 1535):

0,880
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Dextrinschwefelsäurc (Peligot, ä. 30, 79; Honig, Schubert, i¥. 7, 474); erwärmt iiiau das
Gemisch auf 60", so entsteht

,,
künstliches Dextrin", welches auch durch Destillation

von Glykose mit verd. HCl, im Vakuum, bei 100° gebildet wird. Beim Kochen von
Dextrinschwefelsäure (durch Zusammeureiben von Glykose mit Vitriolöl, in der Kälte,
bereitet) mit Alkohol, scheidet sich ein Dextrin CgHioOg aus, das sich leicht in Wasser,
aber nicht in Alkohol löst und rechtsdrehend ist (aj = ^l^S") (Honig, Schobert, M. 6,

74(3). Glykose verkohlt beim Erwärmen mit konc. Schwefelsäure, wobei CO und CO.,

entweichen. Bei längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen dunkelgefärbte
Huminsubstanzen (Malaguti, ä. 17, 61), sehr wenig Lävulinsäure und Ameisensäure.
Gröfsere Mengen an diesen beiden Produkten erhält man durch Kochen von Glykose mit
verd. Salzsäure. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von Glykose in abso-
lutem Alkohol entsteht Diglykose Ci,H220j,. Glykose bräunt sich beim Kochen mit
Alkalien oder mit Baryt. In letzterem Falle entstehen Saccharumsäure Cj^HjgOjj und
Glycinsäure CjoHjoO^j (Reichaedt, J. 1870, 843). Beim Erhitzen mit Barythydrat, im
Eohr auf 240", werden Essig-, Ameisen- und Oxalsäure gebildet, sowie in kleiner Menge
Brenzkatechin und Protokatechusäure (Gautier, Bl. 31, 530). Entwickelt, beim Destilliren

mit Kalkhydrat, Phoron und Metaceton (Lies, ä. 100, 353). Beim Kochen mit Kalkhydrat
und Wasser entsteht Saccharinsäure C^Hj^Oß. Beim Erhitzen von Glykose mit koncentrirtem,
w^ässerigem Ammoniak auf 100" entstehen, neben anderen Produkten, «-Glykosin C6HgN2
und /S-61ykosin C^HjoNj. Bei Gegenwart von Glykose werden Eisenoxyd, Kupferoxyd und
andere Metalloxyde nicht durch Alkalien gefällt. 1 Mol. Glykose vermag 5 At. Kupfer in

Lösung zu halten (Salkowski, J. T/i. 1872, 24). Verhalten von Glykose gegen Cu(0H)2 und
Kupfersalze: Worm Mijller, Hagen, J. Th. 1880, 62—65. Bei der Einwirkung von Na-
triumamalgam auf wässerige Glykoselösungen entstehen: Mannit, Weingeist, Isopropyl-
alkohol, Hexylalkohol und Milchsäure (Boüchardat, A. eh. [4| 27, 88). Die Milchsäure
wird durch die Wirkung des Alkalis hervorgebracht, denn nach Hoppe (B. 4, 346) erhält

man Milchsäure, neben wenig Brenzkatechin, Ameisensäure u. a., beim Erhitzen von 500 g
Glykose mit ^'^ 1 Natronlauge (gleiche Vol. Lauge vom spec. Gew. = 1,34 und Wasser)
auf 96". Bei 24 stündigem Stehen eines Gemisches von 20 g Glykose, 200 ccm H,0 und
40 g KOH bei 35—40" geht die Hälfte der Glykose in Milchsäure über, die andere Hälfte
in eine nicht flüchtige, in Aether unlösliche Säure, die sich in Alkohol löst und ein

amorphes, in Wasser lösliches, in Alkohol unlösliches Baryumsalz liefert (Nencki, Sieber,

J. pr. [2] 24, 498). Dem Kali analog wirken Natron, Tetramethyliumhydrat und Neurin,.

aber nicht NHg und auch nicht Alkalicarbonate. Eine alkalische Glykoselösung zersetzt

sich, bei Luftzutritt, an der Sonne in Alkohol, CO,, Ameisensäure, Essigsäure und Oxal-
säure (DucLAüx, Bl. 47, 385). Beim Eintragen von KOH in geschmolzene Glykose ent-

steht Acetol CH3.C0.CH2(0H). Glykose liefert mit Chloral zwei Verbindungen CgH^ClgOe,
(S. 1049). Glykose verbindet sich, unter Wasseraustritt, mit Anilin. Giebt mit p-Diazo-
tienzolsulfonsäure die Aldehydreaktion, nicht aber die Reaktion mit Fuchsin und schwefliger-

Säure. — Wird durc/i Hefe in Alkoholgährung versetzt. Hierbei zerfällt die Hauptmenge
der Glykose in CO.j und Alkohol. Daneben entstehen Fuselöl (Isoamylalkohol und Ho-
mologe), Bernsteinsäure und Glycerin (Pasteur, A. eh. [3J 58, 323). In Gegenwart von
faulem Käse und einer Base (Kreide, Ziukweifs, Eisenfeile), welche die freiwerdende Säure
abstumpft, unterliegt Glykose der Milchsäuregährung, die schliefslich in Buttersäuregährung
übergeht. In Gegenwart von Kreide und Hefewasser bewirkt der Pilz Mycoderma aceti

die Bildung von Glykonsäure.

Nachweis und Bestimmitng der Glykose. 1. Mit Kupferoxyd. 1 Mol.
wasserfreier Glykose reducirt, in einprocentiger Lösung, 5,26 Mol. Kupferoxyd aus unver-
dünnter FEHLiNG'scher Lösung und 5,055 Mol. CuO bei Anwendung vierfach verdünnter
FEHLiNG'scher Lösung (Soxhlet, /. pr. [2] 21, 255). Um daher zu übereinstimmenden
Resultaten zu gelangen, muss stets möglichst die gleiche Koncentration eingehalten werden.
Die Lösung der Glykose sei eine einproc entige. (Faulenbach [H. 7, 515] emjifiehlt

eine Glykoselösung von 0,1— 0,2"/o). In einer Schale mischt man gleiche Volume Kupfer-
vitriollösung (= 35,244 g Kupfer in 2 1) und frisch bereitete, alkalische Seignettesalzlösung
(173 g Salz, 400 ccm Wasser, 100 ccm Natronlauge, enthaltend 516 g NaOH im Liter),

erhitzt zum Kochen, giefst 50 ccm Glykoselösung hinzu, kocht zwei Minuten lang und
filtrirt durch ein grofses Faltenfilter. Das Filtrat wird mit Essigsäure angesäuert und mit
Blutlaugensalz auf Kupfer geprüft. Der Versuch wird nun so oft, in immer engeren
Grenzen, wiederholt, bis bei einem Versuche ein kujoferfreies , bei dem anderen ein eben
noch kupferhaltiges Filtrat resultirt (Soxhlet, J. pr. [2] 21, 254). H. Schiff {A. 112, 369)
empfiehlt, die Lösungen von Kupfervitriol und Seignettesalz heifs zu vermischen und das
ausgefällte Kupfertartrat mit kaltem Wasser zu waschen und dann bei 100" zu trocknen.
Durch Auflösen von jedesmal xg dieses Salzes in 34V7-xccm Natronlauge (spec. Gew. =
1,006) erhält man eine Lösung, von der 1 ccm = 5 mg Glykose ist. Nach Allihn (J. ^jjv
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[2] 22, 55; Fr. 22, 451) bereitet inan eine Kupferlösung mit 34,6 g Kupfervitriol in 500 ccm
H.,0 und eine Weinsäurelösung durch Auflösen von 173 g Seignettesalz, 125 g KOH und
Wasser bis zu 500 ccm. Je 30 com Kupferlösung und Seignettesalzlösung werden gemischt,

zum Kochen erhitzt und 25 ccm der (höchstens einprocentigen) Zuckerlösung zugesetzt.

Man kocht auf, filtrirt das Kupferoxydul auf einem Asbestfilter, glüht es im Wasserstoff-

strome und wägt das Kupfer. Beträgt die gefundene Kupfermenge x mg, so ist das Ge-
wicht der Glykose Y = —2,5647 + 2,0522 x— 0,037576.x2. Tabellen zur Ermittelung des

Glykosegehaltes aus dem Gewichte des erhaltenen Kupfers: Fr. 22, 449. Für die Be-

stimmung von Glykos'j, in Gegenwart von Rohrzucker, empfiehlt Ost [Fr. 29, 638) eine

Lösung von 23,5 Kupfervitriol^ 100 g KHCO.j und 250 g KoCOg in 1 1 Wasser. Mit dieser

Lösung muss die Glykoselösung 10 Min. lang gekocht werden; 0,050 g wasserfreier Gly-

kose scheiden dann 0,1655 g Kupfer aus.

Verhalten von Glykose gegen Kupfertartrat + Natron: Degener, Fr. 22, 444.

2. Mit Quecksilbersalzen. Eine mit Natronlauge versetzte Cyanquecksilberlösung

(KNÄPp'sche Lösung wird, beim Kochen mit Glykose, zu metallischem Quecksilber reducirt.

1 Thl. wasserfreie Glykose reducirt 4 Thle. Cyanquecksilber (Knapp, A. 154, 252). Statt

Hg(CN)., wendet man besser Jodquecksilber an. 18 g HgJ, werden in 25 g KJ und Wasser
gelöst, 80 g KHO hinzugegeben und mit Wasser auf 1 1 verdünnt. 40 ccm dieser (Sachsse'-

schen) Lösung (= 0,1342 g Glykose; Sachsse, J. 1877, 1087) erhitzt ma in einer Schale

zum Kochen und lässt, aus einer Bürette, die Glykoselösung zutropfen, bis alles Queck-

silber reducirt ist. Um dies zu erkennen, bringt man von Zeit zu Zeit einen Tropfen der

Lösung zu einer Lösung von SnCl, in Natronlauge. Solange noch gelöstes Quecksilber-

salz vorhanden ist, entsteht ein schwarzer oder brauner Niederschlag (Sächsse, Fr. 16,

121). Um genaue Resultate zu erhalten, verdünnt man die Cyanquecksilberlösung so weit,

dass 100 ccm derselben 50 mg Glykose entsprechen, und gielst die Glykoselösung, welche
•0,1—l7o Glykose enthalten darf, allmählich in die Cyanquecksilberlösung (Worm Müller,

Otto, J. pr. [2] 26, 85, 95). Soxhlet (J. pr. [2J 21, 300) ermittelte die Bedingungen, unter

welchen die Titration mit Quecksilberlösung zuverlässige Resultate liefert. Hagen {Fr.

17, 381) empfiehlt, eine mit NaCl versetzte Lösung von Quecksilberoxydacetat mit Gly-

kose zu kochen und den Niederschlag von Calomel zu wägen. 2 Mol. Glykose reduciren

9 Mol. HgO, oder lg Glykose reducirt 5,4g HgO und liefert 5,88g Hg^Cl,. Zur Be-

stimmung von Glykose in rohem Stärkezucker und im Wein ist diese Methode ungeeignet,

weil jene Stoff'e Beimengungen enthalten, welche auch reducirend wirken. In solchen

Fällen kann nur FEHLiNo'sche Lösung angewendet werden (Haas, Fr. 22, 220).

3. Mit Wismuthoxyd. Kocht man Glykose mit Sodalösung und setzt etwas

basisches Wismuthnitrat hinzu, so erfolgt eine Ausscheidung von schwarzem Wismuth
(BöTTGER, ./. 1857, 609; Bruecke, Fr. 15, 101). Verfahren von Maschke, Fr. 16, 425;

Nylander, Fr. 23, 440; vgl. Francqüi, Vvvere, Fr. 5, 263.

4. Erwärmt man eine mit etwas Natron versetzte Glykoselösung auf 90^, giebt ein

paar Tropfen Pikrinsäurelösung (1:250) hinzu und erhitzt zum Kochen, so entsteht

eine rothe Färbung (Bildung von Pikraminsäure) (Braun, Fr. 4, 187). Lävulose und

Milchzucker geben die gleiche Reaktion, nicht aber Rohrzucker und Mannit.

5. Eine durch Soda schwach alkalisch gemachte Indigolösung wird, beim Kochen
mit Glykose, entfärbt (Mülder). Die Reaktion ist weniger empfindlich, als jene mit

FEHLiNG'scher Lösung (Neubauer, Fr. 1, 378).

6. Eine alkalische (intensiv grüngelb gefärbte) Lösung von rothe m Blutlaugen-
salz wird, beim Kochen mit Glykose, entfärbt, weil sich gelbes Blutlaugensalz bildet

(Gentele, J. 1859, 698; Stahlschmidt, B. 1, 141).

7. Eine wässerige Glykoselösung scheidet, beim Erwärmen mit einer schwach essig-

sauren Lösung von Phenylhydrazin, das in Wasser fast unlösliche Phenvlglykosazon

aus (E. Fischer, B. 17, 580; vgl. übrigens Jaksch, Fr. 24, 478; Grocco, Fr. 24, 478).

Diese Reaktion ist besonders geeignet zum Nachweise von Glykose im Harn.
10 ccm Harn werden mit 2 Messerspitzen voll salzsauren Phenylhydrazins und 3 Messer-

spitzen Natriumacetat 1 Stunde lang ins Wasserbad gestellt, und der erhaltene Nieder-

schlag unter dem Mikroskope untersucht. Bei Gegenwart von Glykose entdeckt man darin

die gelben Nadeln des Phenylglykosazons (Jaksch, H. 14, 379; Hirschl, H. 14, 383).

Charakteristisch ist das Diphenylhydrazon, das sich bildet bei zweistündigem

Kochen (oder 2—3tägigem Stehen) von Glykose mit Diphenylhydrazin und Alkohol. Man
fällt das Hydrazon durch Aether (Stahel, A. 258, 245).

8. Eine alkalische Lösung von p-Diazobenzolsulfonsäure wird durch Glykose

ebenso roth gefärbt wie durch Aldehyde (s. S. 910) (Pexzoldt, E. Fischer, B. 17, 657).

Absorptionsspektrum dieser rothen Lösung: Petri, H. 8, 293.
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9. Mau übergiefst ^j^—l ccm der Glykoselösung mit zwei Tropfen einer alkoholischen)

«-Naphtollösung (von 15— 20 7o)) schüttelt und giefst das einfache bis doppelte VoL
Vitriolöl hinzu und schüttelt um. Die Lösung färbt sich dann tief violett. Empfindliche

Reaktion, die auch in Gegenwart von Eohrzucker, Fruchtzucker, Milchzucker und Maltose-

eintritt, nicht aber mit Inosit, Mannit, Melanpyrit und Quercit. Glykoside zeigen die

Reaktion nach einiger Zeit, weil das Vitriolöl aus ihnen Glykose abspaltet und daher

auch die Kohlehydrate (Stärke, Dextrin, Cellulose u. s. w.) (Molisch, il/. 7, 198).

10. Versetzt man eine Zuckerlösung mit zwei Tropfen einer alkoholischen Thymol-
lösung (von 15— 207o) ""^ dann mit überschüssigem Vitriolöl, so färbt sich die Lösung-

zinnober-rubinkarminroth und, nach dem Verdünnen mit Wasser, karminroth (Molisch).

Die Reaktion tritt in allen denselben Fällen, wie in jener mit «-Naphtol auf.

11. Man schüttelt die Glykoselösung mit Benzoylchlorid und Natronlauge, wobei

Benzoesäureester entstehen (Baumann, B. 19, 3219).

12. Nachweis von Glykose mit Bleizucker und NHg: Rubner, Fr. 24, 477, 603.

Beaktion auf Dextrose und Dextrose liefernde Kohlehydrate. Dieselben

liefern, beim Eindampfen mit 4—5 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) Zuckersäure

(vgl. Gans, Tollens, A. 249, 224).

Quantitative Bestimmung diirrh Gährung (Bestimmung der CO.,): Jodlbauee,

Fr. 28, 625.

Bestimmungen von Zucker und Säure in Früchten: Fresenius, A. 101, 219; Buignet,

A. eh. [3] 61, 233, in 43 verschiedenen Aepfelsorten: Truelle, Bl. 27, 401.

Verbindungen der Glykose: Natriumglykosat CgHuOgNa. D. Durch Fällen

einer Lösung von Glykose in absolutem Alkohol mit Natriumalkoholat (Honig, Rosfnfeld,,

B. 10, 1871). — Aeufserst hygroskopisches Pulver. Verliert bereits unter 100" 2 Mol.

Wasser und hinterlässt braunes, amorphes CgH^Oj.Na. — 20^11,206 + NaCl + HgO. B.

Beim Verdunsten einer Lösung von (1 Mol.) NaCl und (2 Mol.) Glykose (Calloud;

Brunner, A. 14, 316; 31, 195; Erdmann, Lehmann, ^.28, 334; Peligot, A. 30, 72). Beim
Verdunsten von diabetischem Harn. — Krystallisirt, bei gewöhnlicher Temperatur, in

grofsen Krystallen des rhombischen (Pästeur, /. 1850, 534; J. 1856, 641), des hexago-

nalen Systems (Kobell, J. pr. 28, 489; -/. 1856, 642; Schabus, J. 1854, 620). Spec. Gew.
= 1,56—1,58 (Hunt, J. 1855, 672), = 1,55—1,59 (Boedecker, J. 1860, 17). 1 Thl. löst

sich in 0,66 Thln. Wasser von 20"; Kochsalz vermindert die Löslichkeit in Wasser
(Anthon, J. 1862, 472). — CgHi^Og + NaCl + VjHjO. Bei langsamem Verdunsten eines

mit NaCl gesättigten, diabetischen Harns erhielt Städeler (J. 1854, 621) verschiedene

Doppelsalze, am meisten die Verbindung aus gleichen Molekülen. Doch scheint auch eine

A^erbindung Q^H^^O^ + 2NaCl zu existiren. — 2CßH,206+ NaBr. Rhomboedrische Krystalle

(aus Alkohol) (Stenhouse, A. 129, 286). — CgHiaOg + NaBr. B. Beim Zersetzen von
Natriumglykosat mit alkoholischer Bromlösung (Honig, Rosenfeld, B. 10, 872). — Blätterige

Krystalle. — CgH^jOg + CaO. D. Durch Fällen einer Lösung von Aetzkalk in Glykose
mit Alkohol (Soubeiran, Gm. 7, 761). Man versetzt 500 g einer Invertzuckerlösung (spec.

Gew. = 1,035) bei 20—25" mit 12— 15 g gelöschtem Kalk, filtrirt rasch und kühlt das

Filtrat auf 0» ab (Peligot, J. 1880, 1018). Foimel: C6H,,06+ Ca(OH)., + HjO (P.). 100 Thle.

Wasser von 15" lösen 0,73 Thle. (P.). — 4C6H,,0„ -|- 3BaO. D. Wie die Kalkverbindung
(Peligot, A. 30, 73; Soubeiran). — (CgH,j06)2Ba. In Wasser leicht lösliches Pulver
(Mayer, A. 83, 138). — C6H,206.2ZnO -f SH^O. Amorph. Unlöslich in Alkohol und
Aether. Wird von Wasser in seine Komponenten zerlegt (Chapman, Soc. 55, 577). —
CgHgOg.Pb.,. B. Beim Fällen von Glykose mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung

(Soubeiran)' Ist (CgH„06),Pb.2PbO zusammengesetzt (Peligot, A. 30, 73; Stein, A. 30, 84).

— CgHjgOg.CrjO, -|- 4H,0. Amorph: unlöslich in Wasser und Alkohol (Chapman, Soc.

59, 324). — 2CgH,20g.3Feo03 + SH^O. Orangerother, amorpher Niederschlag (Chapman).
— C6Hj506.2NiÖ + 3H2O.' Hellgrüner, amorpher Niederschlag (^Ch.). — CgH,.jOg.5CuO.

Mengt man ein Gemisch von 10 Mol. Glykose, 5 Mol. Kupfersulfat und 10 Mol. NaOH,
so entsteht ein Niederschlag, der alles Kupfer und alle Glykose der Lösung enthält. Der
Niederschlag löst sich in Natronlauge und scheidet, beim Erwärmen, alles Kupfer als Cu^O
aus (Salkowski, Fr. 12, 98). — C6H,20e.4CuO (Salkowski, H. 3, 79). — CgHgCugOg -\-

2H2O. D. Man löst 2 Thle. Glykose und 6 Thle. Aetzkali in Wasser, fügt Kupfer-
acetat hinzu, solange der Niederschlag sich löst, filtrirt und fällt das Filtrat mit 200 g*

starken Alkohols (Fileti, B. 8, 441). — Blaue Flocken, löslich in Wasser und Alkalien.

Glykose und Ammoniak. 1. «-Glykosin CgHgNg. B. Entsteht, neben (9-Glykosin,.

bei 30—40 stündigem Erhitzen, im Rohr, auf 100" von 3 Thln. Glykose mit 5 Thln.

wässerigem Ammoniak (von 25%) (Tanret, Bl. 44, 103). Man schüttelt den gebildeten

Syrup mit CHCI3 und dann das Chloroform mit Schwefelsäure (von 10 7o)j ^^s die wässe-
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rige Schicht, nach dem Schütteln mit dem Chloroform, kräftig sauer reagirt. Man ver-

dunstet nun die Chloroformlösung im Wasserbade und fraktionnirt den Rückstand. —
Flüssig. Siedep.: 136"; spec. Gew. = 1,038 bei 0°. Dampfdichte = 3,8. Schwache
Base; wird der sauren Lösung durch CHClg entzogen. — CgHgNj.HCl. Sehr zerfliefsliche

Krystalle. — CgHgNj.AuCl.^. Kanariengelber Niederschlag.
Jodäthylat CeHgN^.CjHsJ. Perlmutterglänzende Krystalle (Tanret).

2. j9-Glykosin C^HioN^. B. Siehe «-Glykosin (Tanret, Bl. 44, 104). — Flüssig.

Siedep.: 160"; spec. Gew. = 1,012 bei 0". Verhält sich wie «Glykosin.
Eine bei 170—171" siedende giltige Base C^HmN, (identisch mit (?-Glykosin) findet

sich im Fuselöle aus Melassen (Morin, Fr. 29, 351).

3. Basen CeH.gNO,. a. Glykosamln CH07CH(NH),.[CH:0H]3.CH,.0H. B. Beim
Kochen von Chitin mit konc. HCl (Ledderhose, H. 2, 214). 2Cj5"HjgN20,o + 6H2O =
4C6H,3N05 -|- SCjH^O., (Essigsäure). — D. Man kocht die mit koncentrirter Salzsäure, in

der Kälte, behandelten Hummerscheeren und Hummerpanzer mit koncentrirter Salzsäure,

bis sich Krystalle von salzsaurem Glykosamin bilden, kühlt rasch ab, bringt die Krystalle

auf die Filterpumpe und krystallisirt sie aus Wasser um (Ledderhose, H. 4, 141; Tiemann,
B. 17, 213). Dem Präparat haftet zuweilen noch Gyps an. — Das freie Glykosamin
wird durch Zerlegen des Sulfates mit Baryt erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in

Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, die wässerige Lösvxng reagirt

neutral. Sie wird durch Bleiessig, aber nicht durch Bleizucker gefällt. Gährt nicht mit
Hefe. Reducirt Silber-, Kupfer- und Wismuthlösungen ganz wie Glykose, und zwar
reducii't 1 Mol. Glykosamin genau so viel Cu wie 1 Mol. Glykose. Liefert, beim Be-
handeln mit salpetriger Säure, einen Körper C^HjäOg ('?), der kaum süfs schmeckt,
Kupferoxyd reducirt, aber nicht mit Hefe gährt, Der£,elbe wird aus der alkoholischen

Lösung durch alkoholisches Kali gefällt. Beim Kochen von Glykosamin mit Kalilauge
entstehen NH3, etwas Milchsäure und Brenzkatechin. Liefert, beim Erwärmen mit ver-

dünnter Salpetersäure, Isozuckersäure CgHjoOg. Mit Phenylhydrazin entsteht Phenyl-
glykosazon C,8H.,,N^04. — Verbindet sich mit Basen; aus der koncentrirten, wässerigen
Lösung wird durch alkoholisches Kali ein Kalisalz gefällt. — CgHjjNOj.HCl. Monokline
Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol; die wässerige Lösung
ist stark rechtsdrehend; das Drehungsvermögeu wächst mit steigender Koncentration der
Lösung. [«Id = 67,6—70,2" (L.); 70,6—74,6" (T., B. 19, 52). — CeHiaNO^.HBr. Glän-

zende, monokline (Fock, B. 19, 156) Prismen (Tiemann, B. 19, 51). Leicht löslich in

Wasser, kaum in Alkohol, unlöslich in Aether. [«]d = 55,21 -\- 0,053 053.q (q = Proeent-

menge an Wasser) (Landolt, B. 19, 156).

b. Isoglykosamiti NH,.CH2.C0.[CH.0H],.CH,.0H. B. 1 Tbl. Phenylglykosazon,

suspendirt in einem Gemisch aus 6 Thln. absolutem Alkohol und 2 Thln. Wasser, zer-

fällt, beim allmählichen Eintragen von 2^., Thln. Zinkstaub und 1 Thl. Eisessig, in Iso-

glykosamin, NH3 und Anilin (E.Fischer", B. 19, 1921). CigH.^N^O^ -j- H,0 -f H^ =
CgHigNOfl 4- NHg -|- 2C,;H5.NH,. Man hält die Temperatur des Gemisches a"uf 40—50",

fällt, nach beendeter Reaktion, das Zink durch H,S und verdunstet das Filtrat im Vakuum
bei höchstens 50". Der erhaltene Syrup wird in Alkohol gelöst und, durch Aether, Iso-

glykosaminacetat gefällt. Man wandelt das Acetat in das Oxalat um und zerlegt dieses

durch Kalk. — Syrup, Wird aus der Lösung in Alkohol, durch Aether, gefällt. Rediicirt

Fehling'scIic Lösung u. s. w. wie Glykose. Die Lösung der Salze färbt sich, beim Er-

wärmen mit verdünnten Alkalien, sehr rasch gelb und entwickelt NH.^. Verbindet sich

sehr leicht mit Phenylhydrazin zu Phenylglykosazon. Wird von salpetriger Säure in

Lävulose übergeführt. Die Lösungen der Salze sind linksdrehend.

Acetat CgH,3N05.C2H402. Feine Nadeln. Bräunt sich bei 135" und schmilzt unter

Gasentwickelung. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol,

unlöslich in Aether. — Oxalat CgHigNOg.CjH^O^. Wird aus der wässerigen Lösung des

Acetats, durch Oxalsäure und Alkohol, gefällt. Krystallinisch. Schmilzt unter Gas-

entwickclung bei 140—145". Sehr leicht löslich in Wasser, fast gar nicht in absolutem

Alkohol.
c. a-Akrosamin. B. Beim Behandeln von a-Phenylakrosazon mit Zinkstaub und

Essigsäure (E. Fischer, Tafel, B. 20, 2573). — Gleicht dem Glykosamin. Optisch in-

aktiv. Reducirt, in der Hitze, FEHLiNo'sche Lösung. Bräunt sich, beim Kochen mit Al-

kalien, unter Abgabe von NH3. Verbindet sich mit Phenylhydrazin zu a-Phenylakrosazon.

Mit HNO2 entsteht ein syrupförmiger Zucker. — Oxalat (CgH,3N05)2.C2H204.

Glykosoxim CgH,20g:N.0H. B. Bei dreitägigem Stehen einer alkoholischen Lösung
von Glykose und reinem NHg.OH (dargestellt aus Hydroxylaminsulfat und Baryt) (Jacobi,

B. 24, 697). — Mikroskopische Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp. : 136—137" (Jacobi);

135" (Wohl, 24, 995). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, unlöb-
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lieh in Aether. Für eine 9,37procentige Lösung ist [ajo = 2,2°. Reducirt FEHUNOSche
Lösung in der Wärme. Schmeckt schwach suis. Beim Abdampfen mit konc. Kalilauge

wird Blausäure abgespalten.

Nitroglykose. B. Beim Behandeln von Glykose mit Salpeterschwefelsäure (Lea,

Z. 1868, 532). — Fast unlöslich in "Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Aetheralkohol.

Glykoseschwefelsäure (C6H,,06)4.S03 ('?). B. Beim Lösen von 1 Thl. wasserfreier

Glykose in 1'/, Thln. kaltem VitriolölfPELiGOx, Ä. 30, 79). — Sehr unbeständig; zerfällt,

beim Erwärmen, leicht in Glykose und Schwefelsäure. Die Salze sind fast alle in Wasser
löslich. — fCcH,o06)4.SOs.4PbO (?). B. Beim Fällen der Lösung eines löslichen Salzes

mit Bleiessig.

Glykosetrisehwefelsäure CßHigSgOiä = CeH90,(HS04)3. B. Bei 24 stündigem

Stehen einer wässerigen Lösung von Glykosetetraschwefelsäure (Cläesson, J. pr. [2] 20, 26).

— Die Salze gleichen ganz denen der Tetrasäure, haben aber ein geringeres Drehungs-

vermögen. — BaalCßHgSaOis)., + 2H.,0.

Glykosetetraschwefelsäure CßHjjS^Oig = CßHgOgiHSOJ4. B. Das Ciilorid dieser

Säure C6H,|S40,7C1 scheidet sich bei einigem Stehen einer Lösung von Glykose, Dextrin,

Stärke, Cellulose oder Milchzucker in OH SO^Cl aus (Cläesson, J. pr. [2] 20, I81. Ent-

steht auch bei der Einwirkung von CISO3H auf Gallisin (?) (Schmitt, Rosenhek, B. 17,

2457). — Dieses Chlorid bildet viereckige Prismen. Es ist stark rechtsdrehend, sehr

zerfliefslich und löst sich, unter Wärmeentwickelung und Abscheidung von HCl und

H2SO4, in Wasser. Beim Erwärmen mit Wasser wird Glykose regenerirt. Behandelt

man das Chlorid mit kaltem Wasser, so entsteht die sehr unbeständige Glykosetetra-

schwefelsäure, deren Salze amorph, in Wasser äufserst leicht löslich und in Alkohol un-

löslich sind.

Glykosephosphorsäure C6H,.,06.HP03. B. Bei der Einwirkung von POCl., auf

Helicin (Amato, B. 4, 413). — Na^.CßH^POg. Sehr hygroskopisch, leicht löslich in Wasser

und Alkohol, unlöslich in Aether — Pb,.C6H9P09. — PbO(CpH,iPOs),.

Glykosediacetat CmHigOg = C6H,o(C.^H30)20b. B. Beim Erhitzen von Glykose mit

Essigsäureanhydrid (Schützenberger, Naudin, BL 12, 204). Das in Benzol unlösliche

Eeaktionsprodukt (siehe Triacetat) ist Diacetat. — Hellgelb, amorph. Unlöslich in Benzol,

löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in Wasser.
Triacetat Ci^HigOg = CelijC,Uß),0^. B. Beim Kochen von 1 Thl. Glykose mit

2^U Thln. Essigsäüreanhydrid (Schützenberger, Naudin, Bl. 12, 204). Das Produkt wird

im Wasserbade verdunstet und der Rückstand mit Benzol ausgekocht. Hierbei löst sich

nur das Triacetat. — Amorph, bitter schmeckend. Löslich in Wasser, Alkohol, Benzol.

Giebt, beim Erhitzen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 160°, eine feste, amorphe

Masse von Oktacetyldiglykose C,,Hu<C2H30)80ij (s. unten).

Pentaeetat C,hH.,.,Oh = CyH^OeiC.jHaO)^. B. Man trägt 5 g pulverisirte Glykose

in ein fast kochend lieifses Gemisch von 20 ccm Essigsäureanhydrid und einem erbsen-

grofsen Stückchen ZuCL^ ein und kocht 10 Minuten lang (Erwig, Königs, B. 22, 1464j.

Man verjagt das Essigsäureanhydrid, verdunstet den Rückstand zweimal mit Alkohol und

krystallisirt ihn dann aus wenig heifsem Alkohol um. Die erhaltenen Krystalle werden

mit Wasser, dann mit Essigsäure gewaschen und endlich viermal aus kochendem, absol.

Alkohol umkrystallisirt. — Feine Nädelchen (aus Ligro'in). Schmelzp.: 111—112". Ziem-

lich schwer löslich in kaltem Alkohol, schwer in Wasser, CS., und Ligroin, leicht in

Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig. Die Lösung in CHCI3 ist stark rechtsdrehend.

Acetoehlorhydrose C14H19CIO9 = CßHj(C.,H30)405Cl. B. Beim Uebcrgiefsen von

(1 Mol.) wasserfreier, fein gepulverter Glykose mit (5 Mol.) Acetylchlorid. Das Produkt

wird in CHCI3 aufgenommen, die Lösung mit Soda geschüttelt und dann verdampft

(CoLLEY, A. eh. [4] 21, 363). Bei Anwendung von 10 g Glykose ist eine 48 stündige Ein-

wirkung erforderlich (Michael, Ayn. 1, 306). — Halbflüssig. Krystallisirt zuweilen. Destil-

lirt im Vakuum theil weise unzersetzt. Bitter schmeckend. Unlöslich in Wasser, fast

unlöslich in Benzol, wenig löslich in CSj, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. Rechts-

drehend. Giebt an alkoholische Silberlösung alles Chlor ab. Reducirt FEHLiNo'sche

Lösung. Regenerirt, beim Erhitzen mit Wasser, Glykose. Liefert mit Kaliumsalicylaldehyd

Helicin. Verhalten gegen NH3, Natriumalkoholat u. s. w. : Michael, Am. 1, 311.

Acetonitrose C,4H,9N0i., = CeH,(C2H30)4(N03)05. B. Beim Eintragen von Aceto-

ehlorhydrose in 15—20 Thln. kalter, rauchender Salpetersäure und Fällen der Lösung,

nach mehreren Stunden, mit Eiswasser (Colley, J. 1873, 833). — Schiefe Prismen oder

grofse, rhombische Tafeln (aus Aether und Alkohol). Schmelzp.: 145". Spec. Gew.
= 1,3478 bei 18". Rechtsdrehend. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und

Aether.
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Dibutyrat C,4H,,0- = CgHglC^HjOjäOg. B. Aus Glykose oder Rohrzucker und
Buttersäure bei lOU" (Berthelot, A. eh. [3] 60, 96). — Sehr bittere Flüssigkeit. Etwas
löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Distearat C^qHjgO^ = C^^{C^^S^^0).20r,. B. Aus wasserfreier Glykose und Stearin-

säure bei 120" (Berthelot). — Wachsartig. Löslich in absolutem Alkohol, sehr leicht in

Aether. Reducirt Fehling'scIib Lösung.

Aeetessigesterglykose C^HjoOg.CgHi^Ou. B. Beim Eintragen von Acetessigsäure-

äthylester in eine kalte, koncentrirte, eisessigsaure Glykoselösung (H. Schiff, A. 244, 27).

— (bleicht der Acetaldehydglykose.

Glykosediweinsäure Cj^HjgOiä. B. Aus Rohrzucker und Weinsäure (Berthelot,

Chim. orgau. synth. 2, 295). — C.^HjnOis.Ca+ H„0.
Glykosetetraweinsäure Cj^ÖggO.,.,. V. In den reifen Trauben (?) (Berthelot,

A. eh. [3^ 54, 78). — D. Durch ein- bis zweitägiges Erhitzen gleicher Theile Glykose
und Weinsäure auf 120". — C^HsjO^g-Mg., + 2MgO + öH^O (bei 110"). — Cj,H,.,0.,s.Ca,

+ 2H,0 (bei 110"). — C.,,'ü.,ß,.^.Vh (bei 110").

Glykosan CgH^oOg. B. Beim Erhitzen von Glykose auf 170" (Gelis, J. 1860, 510).

— Farblos. Kaum süfs schmeckend. Löslich in Wasser und Alkohol (J. 1862, 472).

Nicht gährungsfähig. Geht, beim Behandeln mit verdünnten Säuren, in Glykose über.

Glykosandiäthyläther CjoHjgOj =? Qi^JiQ,.2ii.^).20r,. B. Beim Erhitzen von Rohr-
zucker mit Aethylbromid und Kali auf 100" (Berthelot, A. e.h. [3] 60, 103). — Flüssig,

fast unlöslich in Wasser. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Zerfällt, beim Behandeln mit

verdünnter Schwefelsäure, in Glykose und Weingeist.

Diglykose Cj^HogOn. B. Beim Sättigen einer durch Eis gekühlten Lösung von
Glykose in absolutem Alkohol mit trockenem Chlorwasserstoffgase. Die Lösung wird er-

hitzt, dann im Vakuum über H,,S04 verdunstet, der Rückstand mit etwas Baryt gesättigt,

wiederholt in Alkohol (94"/^) aufgenommen und in der Kälte verdunstet, endlich mit

Aether gewaschen (Gautier, J. 1874, 883). — Sehr hygroskopisches Gummi, leicht löslich

in Wasser. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung; nicht gährungsfähig. Geht, beim Er-

hitzen mit Wasser auf 160", in einen Zucker CgHjoOg über, der sehr süfs schmeckt, CuO
reducirt, aber nur sehr schwer gährt.

Oktacetyldiglykose C.,sH.5gOi9 = (l,^^^^^iS^J^^Q)\Q.^^. B. Aus Glykosetriacetat und
überschüssigem Essigsäureanhydrid bei 160" (Schützenberger, Naudin, BL 12, 204). —
Schmelzp.: 39—40°; spee. Gew. = 1,27 bei 16" (Demole, B. 12, 1936). Fast unlöslich in

Wasser. 100 Thle. Alkohol (spec. Gew. = 0,95) lösen bei 8" 0,870 und bei 10" 0,946 Thle.

(D.). Giebt beim Verseifen Diglykose. — Durch Erwärmen von Glykose mit ge-

schmolzenem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 100" erhielt (Franchimont, B.

12, 1940):

Oktacetyldiglykose, die in blumenkohlartigen Gruppen (aus Aether) krystallisirte,

stark rechtsdrehend war und sich leicht in Aether löste. Schmelzp.: 134" (Herzfeld, B.

13, 266; Erwig, Königs, B. 22, 1466).

Verbindungen von Glykose mit Aldehyden und Ketonen (H. Schiff, A.

244, 22).

Acetaldehydglykose C^Hj^O.CgHjjOy. B. Beim Eintragen von Paraldehyd in eine

kalte, koncentrirte, eisessigsaure Lösung von Glykose. — Amorph, zerfliefslich. Unlös-

lich in absol. Alkohol und Aether. Wird durch Wasser in die Komponenten zerlegt.

Verbindungen CgHuClaOg. B. Bei zweistündigem Erhitzen auf 100", im Rohr,

von gleichen Theilen Chloral und wasserfreier Glykose entstehen zwei isomere Körper

CgHjjClgOg, die beide rechtsdrehend sind und FEHLiNo'sche Lösung reduciren (Heffter,

B. 22, 1051). Man löst in heiisem Alkohol, fällt durch viel heifses Wasser harzige Bei-

mengungen und verdunstet die filtrirte Lösung. Der Rückstand wird mit Wasser ver-

dünnt uud zum Krystallisiren gestellt. Zuerst krystallisirt die «-Verbindung aus. Die

beiden Verbindungen können auch durch Aether getrennt werden (Hanriot, Richet,

Bl [3] 9, 17).

a. a- Verbindung. Dünne, perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 230". Unlös-

lich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol und Eisessig. Unlöslich in Aether.

Sublimirbar. Das Acetylderivat schmilzt bei 81". Mit rauch. Schwefelsäure entsteht

eine Sulfonsäure. Wird von heifser konc. Salpetersäure nicht angegriffen. Nicht giftig.

h. ß- Verbindung. Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 168" (H.); 185" (H., R.).

100 Thle. Wasser von 18,6" lösen 0,65 Thle. Sehr leicht löslieh in Alkohol und Eisessig.

Schmeckt bitter. Liefert ein bei 145" schmelzendes Acetylderivat. Giftig.

Furfurolglykose CgH^Oo.CgHioOg. Bildung und Verhalten wie bei Acetaldehyd-

glykose.
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Rautenölglykose CjjH.jjO.CfiHj.jOg- B. Wie bei Acetaldehydglykose.

Glykoson CeHj^Og. B. Beim Eintragen von 10 g Phenylglykosazon in 100 g Salz-

säure (spec. Gew. = 1,19) (E. Fischer, B. 22, 88). CjgHjjN^O, -f 2H2O = CgHioO, +
2C6H5.NjH,. Man erwärmt rasch auf 40", erhitzt 1 Minute lang auf 40", kühlt dann auf
25" ab und filtrirt nach 5— 10 Minuten ab, bis eine Probe sich in viel Wasser bis auf
einige Flocken löst. Man bringt nun das Produkt in ein Kältegemisch, saugt nach

V4 Stunde das gefällte Phenylhydrazinsalz ab, wäscht den Niederschlag mit wenig konc.

HCl und verdünnt das Filtrat mit 1 1 Wasser. Man neutralisirt die Lösung, in der Kälte,

mit PbCOg, kühlt die Lösung auf 0" ab und versetzt mit Barytwasser, bis die Lösung
auch nach V4 Stunde deutlich alkalisch reagirt. Man filtrirt, zerlegt den gewaschenen
Niederschlag durch H^SO^. Die überschüssige Schwefelsäure wird durch BaCOg entfernt,

die Lösung verdunstet und der Rückstand mit absol. Alkohol ausgezogen. — Syrup, der

in der Kälte amorph erstarrt. Löst sich in absol. Alkohol und wird daraus, durch Aether,

in Flocken gefällt. Schwach linksdrehend. Wird durch Alkalien sehr leicht zersetzt.

Reducirt FEHLiNG'sche Lösung. Verbindet sich mit Blausäure und mit Phenylhydrazin.
Beim Kochen mit HCl entstehen CO^ und eine kleine Menge Lävulinsäure. Wird von
Zinkstaub und Essigsäure zu Lävulose reducirt. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140"

entsteht Fuifurol. Gährt nicht mit Hefe.

H H OHH .

2. I-Glijkose OH.CH2.C . C . C . C . CHO. B. Durch Reduktion einer heifsen,

ÖH ÖH H ÖH
stets sauer gehaltenen, Lösung von 1-Glykonsäureanhydrid mit Natriumamalgam |E. Fischer,

B. 28, 2618). — Zu Warzen vereinigte Prismen (aus Holzgeist -|- Alkohol). Schmelzp.

:

141— 143". [n]D = —51,4". Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absol. Alkohol.

Vergährt nicht mit Bierhefe.

8. i-Glj/kose CgHjgOg. B. Aus d- -|- 1-Glykose oder durch Reduktion von i-Glykon-

säure mit Natriumamalgam (E. Fischer, B. 23, 2660). — Syrup. Sehr leicht löslich in

Wasser, ziemlich schwer in absol. Alkohol. Vergährt mit Bierhefe zur Hälfte.

8. GulOSe CH0[CH.0H1,.CH2.0H.

H OHH H
1. d-Gulose OH.CH, . C . C . C . C . CHO. B. Beim Behandeln einer sauer gelial-

' ÖH H ÖH ÖH
tenen Lösung des Anhydrides der d-Gulonsäure CfJl^^Oj mit Natriumamalgam (E. Fischer,

PiLOTY, B. 24, 526). — Syrup. Sehr schwer löslich in absol. Alkohol.

OH H OH OH
2. I-Gitlose OH.CH2 . C . C . C . C . CHO. B. Durch Reduktion einer stets sauer

H ÖH H H
gehaltenen Lösung von 1-Gulonsäureanhydrid mit Natriumamalgam (E. I'ischee, B. 24, 582).

— Syrup. Schmeckt süfs. Nicht gährungsfähig. Geht durch Reduktion in 1-Sorbit über.

9. Inosit cä(OH)«.
1. i-Jnosit (JPfiasaeoniannit, Hexaoxyhexahydrohenzol, Dambose) CgHj^Og

-t-2H20 = C6He(OH)6 + 2HoO. F. Im Muskelfleische (Scherer, ä. 73, 322), namentlich
im Herzmuskel (Sokolow, ä. 81, 875), in der Lunge, den Nieren, der Leber und Milz des

Ochsen (Cloetta, ä. 99, 289). Im Ochsengehirn (10 g aus 50 Pfund Gehirn) (Müller, A.

103, 140). Vorkommen in Vögeln, Cephalopoden u. s. w. : Keükenberg, J. Th. 1881, 343.

Im Menschenharn bei Morbus Brightii (Cloetta) und im Harn Gesunder bei übermäfsiger
Wasserzufuhr (Strauss, Külz, Fr. 16, 185). In den grünen Schnittbohnen (unreife Früchte
von Phaseolus vulgaris) (Vohl, A. 99, 125); in den grünen Schoten und unreifen Samen
der Gartenerbse, in den unreifen Früchten der Linse und Acacie, in den Sprossen der
Kartoffeln, in dem grünen Kraut und den unreifen Beeren des Spargels u. s. w. (Marme,
A. 129, 222). In den Blättern von Fraxinus excelsior (Gintl, J. 1868, 800; 50 Pfund
Blätter liefern 10 g Inosit). Im Traubensafte (Hilger, A. 160, 334). Im jungen Wein-
laub, aber nicht in den während des Herbstes gesammelten Blättern (Neubauer, Fr.

12, 45). In den Walnussblättern (Takret, Villiers, A eh. [5] 23, 389). Als Monomethyl-
äther im Borneo-Kautschuk und als Dimethyläther im Gabon-Kautschuk (Girard, Z. 1869,

66; /. 1873, 834; Maquekne , A. eh. [6] 12, 570). — D. Aus Fleisch. Man erschöpft

Herzmuskel, Ochsenlunge u. s. w. mit Wasser, setzt etwas Essigsäure hinzu, erhitzt zum
Kochen und filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit Bleizucker, filtrirt und fällt nun
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den Inosit durch Bleicssig aus. Der Niederschlag wird unter Wasser mit H^S zerlegt,

die wässerige Lösung koncentrirt und mit Alkohol versetzt (Cloetta). — Aus Bohnen,
Traubensaft u. s. w. Man kocht getrocknete Walnussblätter zweimal Vj^ Stunden lang

mit 5— 6 Thln. Wasser aus, fällt die Lösung kochend heifs mit überschüssigem Kalk,
filtrirt, fällt das Filtrat mit Bleizucker und das Filtrat vom Bleiniederschlage durch Blci-

essig und Ammoniak. Dieser Niederschlag wird, in Gegenwart von H^O, durch H.,S zer-

legt und die wässerige Lösung zum Syrup verdunstet und noch heifs allmählich mit
7—8 Volumproc. starker Salpetersäure versetzt. Man lässt erkalten, fällt mit dem vicr-

bis fünffachen Vol. Alkohol (von 90%) "od Aether, filtrirt nach 24 Stunden den Inosit

ab, löst ihn wieder in wenig kochendem Wasser, giebt 57o reine Salpetersäure hinzu und
fällt dann mit Alkohol und Aether. Der gefällte Inosit wird in Wasser gelöst, die Lösung
bei Siedehitze mit Baryt gefällt, die filtrirte Lösung vom Baryt durch kohlensaures Am-
moniak befifeit und dann eingedampft. Man krystallisirt den Inosit aus Essigsäure

(von 50°/o) um (Maquenne, A. eh. [6] 12, 89). Ausbeute: 0,3
°/o-

— Monokline Krj^stalie

(Zephaeovich, J. 1868, 800) (aus Wasser). Krystallisirt aus heifser Essigsäure oder Wasser,

oberhalb 50", wasserfi-ei aus. Der wasserhaltige Inosit verwittert an der Luft. Spec.

Gew. = 1,524 bei 15**; im wasserfreien Zustande = 1,752 (Täneet, Villiees). Verliert

das Krystallwasser bei 100". Schmilzt bei 217—218" (225" kor.) (Maquenne). Siedet im
Vakuum bei 319". Verkohlt beim Erhitzen an der Luft. Optisch- inaktiv. Mol. Ver-

brennungswärme (wasserfrei) = 662,8 Cal. (Stohmann, Langbein, /. jjr. [2] 45, 305). Ver-

brennungswärme für 1 g (wasserfrei) = 3,703 Cal. (Berthelot, Eecoura, A. eh. [6] 13, 342).

100 Thle. der gesättigten wässerigen Lösung halten bei 19" 14,29 Thle. krystallisirten

Inosit (spec. Gew. dieser Lösung = 1,0548) (Vohl, A. 105, 330). Spec. Gew. der ge-

sättigten wässerigen Lösung bei 10,5" = 1,028; dieselbe hält 6,35 "/„ wasserfreien Inosit

(Gintl). 1 Thl. wasserhaltiger Inosit löst sich bei 12" in 10 Thln. W^asser (T. , V.)

und bei 23,6" in 5,7 Thln. (Maquenne). Wenig löslich in kaltem Weingeist, unlöslich in

absolutem Alkohol und Aether. Schmeckt süfs. Eeducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung;
bräunt sich nicht beim Kochen mit Alkalien; wird durch Kochen mit verdünnter Schwefel-

säure nicht verändert. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Wird von Natrium-

amalgam nicht verändert. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,85) auf
170" entstehen Phenol, Trijodphenol und eine Spur Benzol (M.). Chlor und Brom sind,

in der Kälte, ohne Einwirkung. Beim Kochen mit konc. Salpetersäure entstehen Tetra-

oxychinon CgH^Og und schlielslich Oxalsäure. Verdünnte Salpetersäure wirkt nicht ein.

Mit CrOg entstehen, in der Kälte, CO., und Ameisensäure. Beim Schmelzen mit Kali wird

Oxalsäure gebildet. Eeducirt eine kochende, ammoniakalische, mit etwas NaOH versetzte

Silberlösung mit Spiegelbildung. Wird von Penicillium glaucum nicht verändert. Gährt
nicht mit Hefe. Mit faulem Käse oder Fleisch und Kreide in Berührung geht es aber

in Buttersäure und gewöhnliche Milchsäure über (Scherer; Hilger; Vohl, B. 9, 984). —
Wird von Bleizucker nicht gefällt; mit Bleiessig erfolgt aber die Ausscheidung einer

durchsichtigen Gallerte, die nach wenigen Augenblicken kleisterartig wird und, nach

dem Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum, der Formel 2C6Hj,06.5PbO (?) entspricht

(CloStta).

CßHijOg.BaO (bei 110"). B. Beim Fällen einer wässerigen Inositlösung mit einer

Lösung von Baryt in Holzgeist (Girard, Z. 1869, 68). — Leicht veränderlicher Nieder-

schlag. - (CeH,iO,,),Pb.PbO (bei 120"). B. Durch Fällen mit alkoholischer, mit NH3 ver-

setzter, Bleizuckerlösung (G.). — In Wasser löslicher Niederschlag.

Reaktionen auf Inosit. Man verdampft ein Gemisch von Inosit und Salpeter-

säure auf dem Platinblcche fast bis zur Trockene, übergiefst den Eückstand mit NH3 und
etwas CaClg und verdunstet abermals vorsichtig zur Trockene. Es hinterbleibt ein rosen-

rother Fleck (Scherer, A. 81, 375). — Man verdunstet eine (wässerige) Inositlösung in

einer Porzellanschale bis auf wenige Tropfen und setzt einen Tropfen Quecksilbernitrat-

lösung (wie sie bei der LiEBio'schen Harnstoff'titrirung benutzt wird) hinzu. Es entsteht

ein gelber Niederschlag, den man auf der Schalenwand ausbreitet, und der, bei weiterem

vorsichtigen Erwärmen, roth wird. Beim Erkalten verschwindet die Färbung, kehrt aber

bei gelindem Erwärmen wieder. Enthält die zu prüfende Flüssigkeit (z. B. Harn) Albumi-

nate, so sind diese zunächst durch Estigsäure auszufällen, dann schlägt man den Inosit

durch Bleiessig nieder (Gällois, Fr. 4, 264).

Monomethyläther (Bornesit) C^Hj^Og = CgH^Og-CHg. V. Im Kautschuk von

Borneo (Gieard, Z. 1871, 335). — D. Der Kautschuk wird in Cyliudern ausgepresst und

die erhaltene salzige und zuckerige Flüssigkeit verdunstet. — Vierseitige rhombische

Prismen. Schmelzp.: 175". Sublimirt bei 205" unter geringer Zersetzung. Sehr leicht lös-

lich in Wasser, wenig in starkem Alkohol. Eechtsdrehend.

. Dimethyläther (Dambonit) CgHigOg -f 3H,0 = CgH,(,06(CH,)., -f 3H2O. V. Im
Kautschuk von Gabon, der von Lianen stammt und von den Eingeborenenj.n'dambo ge-
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nannt wird (Girärü). — D. Der Kautschuk schliefst eine wässerige Flüssigkeit ein, die

man durch Auspressen des Kautschuks gewinnt. Dieselbe wird in gelinder Wärme ver-

dunstet und der Rückstand mit Alkohol ausgezogen. — Schiefe Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 195°. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen auf 200—210° unzersetzt in langen

Nadeln. Optisch-inaktiv.

Trinitrat C0H9N3O,, = C^;H9(NO,)30g. B. Siehe Darstellung des Hexanitrates. —
Nadeln (Vohl).

Hexanitrat CgHeNgOig = C6Hß(N03)6. D. Man trägt wasserfreien Inosit in gut

gekühlte Salpetersäure (Monohydrat) oder in ein Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure und

2 Vol. Schwefelsäure ein und fällt hierauf mit Wasser. Den Niederschlag krystallisirt

man aus Alkohol und erhält zunächst Krystalle des Hexanitrates, während das Trinitrat

gelöst bleibt (Vohl, A. 101, 55; B. 1, 106). — Rhombische Tafeln und Säulen. Schmilzt

unter Zersetzung gegen 120" (Maquenne, Bl. 48, 61). Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol. Explodirt heftig unter dem Hammer. Älit alkoholischem Kali entsteht KNO.^,

aber kein NH3 (M.). Mit Essigsäure und Eisen wird NH3 gebildet. Beim Kochen mit

schwefelsäurehaltigem Alkohol wird Inosit regenerirt.

Inositschwefelsäure CgHgSO; (?). B. Beim Zusammenreiben von Inosit mit

kaltem Vitriolöl (Girard, Z. 1869, 68). — Dicker Syrup, leicht löslich in Wa.sser und

Alkohol. Zersetzt sich an feuchter Luft unter Abgabe von Inosit. Reducirt sofort

FEHLiNGsche Lösung. — Die Salze sind gummiartig, leicht löslich in Wasser und

werden aus dieser Lösung durch Alkohol gefällt. Sie zersetzen sich nicht bei 150°. —
(CeH7S0,),Ba.

Dimethyläthertetracetat C^Ji.^fi^o = (CH30),.CeH6(C.^H3 0.J^. B. Aus Ino^it-

dimethyläther, Essigsäureanhydrid und etwas ZnCl^ (Maqüenne, ä. eh. [6] 12, 567). —
Sehr feine Nadeln. Schmelzp.: 193°. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 335—340°. Un-

löslich in Wasser.

Hexaaeetat CigH^iOi-j = CeHß(C2H302)6. B. Beim Aufkochen von Inosit und Essig-

säureanhydrid mit etwas ZnCla (Maquenne, ä. eh. [6] 12, 571). — Kleine, fettglänzende

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 211—212°. Sublimirt von 200° an. Destillirt im

Vakuum unzersetzt bei 234°. Unlöslich in Wasser; löslicli in kochendem Alkohol und

Eisessig.

2. d-Inosit. B. Beim Kochen von Pinit mit Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127")

(Maqüenne, A. eh. [6] 29, 271). — Krj^stalle (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 247

bis 248° (kor.). 1 Thl. löst sich bei 11° in 1,5 Thln. Wasser. Sehr schwer löslich in

Alkohol, unlöslich in Aether. Für eine 12procentige, wässerige Lösung ist [«Jd = 65°.

Giebt (mit HNO3) dieselbe Reaktion wie der inaktive Inosit. Mit rauchender HJ entsteht

bei 170° Trijodphenol.

Pinit (Matezit) CjHj^Og = (OHlj.CgHg.OCHg. V. Im Saft von Pinus lambertiaua

(Californien). Sammelt sich in, durch die Wirkung von Feuer gebildeten, Höhlungen am
Fufse der Bäume an (Berthelot, ^4.. eh. [3] 46, 76). In den Sennesblättern (Dkagendorff,

KoBLY, Z. 1886, 413). Findet sich, in wässeriger Lösung, in den Poren des Kautschuks

von Madagaskar, der von einer Liane stammt und von den Eingeborenen Mateza roritina

genannt wird (Girard, Bl. 21, 220). — Krystallisirt sehr langsam in Warzen, aus mikro-

skopischen, undeutlichen Krystallen bestehend. Schmelzp.: 186° (kor.) (Maqüenne, A. eh.

[6] 22, 267). Aeuiserst löslich in Wasser (Unterschied von Quercit), fast unlöslich in

absol. Alkohol, etwas löslich in kochendem, gewöhnlichem Alkohol. Fast so suis wie

Rohrzucker. Spec. Gew. = 1,52. Für eine Sprocentige Lösung ist [«]d = + 65,51° (M.).

Wird von verdünnten Mineralsäuren oder Alkalien nicht angegriffen. Rauchende Salz-

.säure ist selbst bei lOO*" ohne Wirkung. Wird von HJ in CH3J und Rechts-Inosit zer-

legt. — C7H,40B.2PbO ('?). Käsiger Niederschlag, der beim Versetzen von Pinitlösung

mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung entsteht.

Hexaaeetat CigH^^O,., = C6He(CjH30./)c. Amorph; für eine 6,2 procentige Lösung in

Alkohol ist [«]d = 9,75° (Maqüenne).

3. I-Inosit CeHi.jOg + 2H2O. B. Beim Kochen von Quebrachit (s. u.) mit HJ (Taneet,

B. 23 [2] 26). — Feine Nadeln. Schmelzp. : 238°. Siedet im Vakuum gegen 250". Löst

sich bei 12° in 2,3 Thln. Wasser. Wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

[a]D = — 55°. Giebt (mit HNO3) die Inositreaktion.

Methyläther (Quebrachit) CjHi^Og = CgHuOs.OCHg. T'^ In der Quebrachorinde

(Tanret). — Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 186—187°. Siedet im Vakuum gegen 210°.

Spec. Gew. = 1,54 bei 0°. [«Jd = —80°. Löst sich bei 10° in 1.7 Thln. Wasser, nicht

in Aether.
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H H OH
10. Lävulose (Fruchtzucker, Fruktose) oh.ch, .c . c . c.co.ch,.oh. f.

ÖH ÖHH
Sehr verbreitet im Ptianzenreich, uamentlich in Früchten, stets neben Glykose und
zuweilen neben Eohrzucker. Im Honig. — B. Rohrzucker zerfällt, beim Kochen mit

verdünnten Mineralsäuren, in ein äquivalentes Gemisch von Glykose und Lävulose

(DuBKUNPADT, /. 1847/48, 792; 1849, 464). Man kann daher annehmen, dass in den

Früchten der Rohrzucker die Muttersubstanz ist, aus welcher Glykose und Lävulose

entstehen. Der primitiv gebildete Rohrzucker würde, beim Reifen, in Glykose und Lä-

vulose zerfallen (Büignet, A. eh. [3] 61, 233). Allein in den Orangen (Früchte mit saurem

Safte) nimmt die Menge des Rohrzuckers beim Reifen zu und jene des Invertzuckers ab

(Berthelot, Buignet, /. 1860, 539). Die Umwandlung des Rohrzuckers in Invertzucker

in den Früchten ist jedenfalls unabhängig von dem Säuregehalte der Früchte: in den

Trauben, mit geringem Säuregehalt, überwiegt der Invertzucker, und selbst in der sauersten

Frucht, der Citrone, besteht V4 des Gesammtzuckers aus Rohrzucker (Buignet). — Lävu-

lose entsteht, neben einer inaktiven Zuckerart, beim Behandeln von Sinistrin C^^^fi.^ mit

verdünnter Schwefelsäure. Inulin CeHi^Os wird von verdünnter Schwefelsäure vollständig

in Lävulose übergeführt (Dubrunfaut, J. 1856, 673). Bei der Oxydation von Mannit

mit Platinmohr (Gorup, A. 118, 273) oder mit verd. Salpetersäure (Dapert, B. 17, 228;

20, 833; E. Fischer, 20, 834). Bei der Gährung einer wässerigen Mannitlösung durch

Bacterium aceti (Brown, Soc. 49, 183). Bei der Gährung von Mannit durch thierische Ge-

webe (Testikel, Pankreas) erhielt Berthelot (J. 1856, 665) gährungsfäliigen, Kupfer-

oxyd reducirenden, Zucker (Lävulose?). — D. Zur Darstellung der Lävulose und Tren-

nung von der Glykose benutzt man die Fähigkeit der Lävulose, mit Kalk eine unlösliche

Verbindung zu bilden. Man löst 10 Thle. Invertzucker in 100 Thln. Wasser und setzt

allmählich, unter Eiskühlung, 6 Thle. gepulvertes Kalkhydrat hinzu. Den ausgeschiedenen

Niederschlag presst man ab und zerlegt ihn durch COj (Schwefelsäure oder Oxal-

säure) (Dubrunfaut, Bl. 13, 350). — Darstellung nach Girard, BL 33, 154. — Der aus

Rohrzucker bereitete Invertzucker, und ebenso Honig, bleiben beim Aufbewahren im

Dunkeln sehr lange flüssig, am Lichte erfolgt aber rasch die Auscheidung von Glykose,

und zwar um so schneller, je intensiver das Licht ist (Scheibler, J. 1863, 574). — Man
trägt 100 g Inulin in salzsäurehaltiges Wasser ein (250 ccm H,0, 0,5 g HCl für 1 7o
Asche im Inulin), erhitzt das Gemisch (im verstöpselten Kolben), unter Umschütteln,

Y2 Stunde lang in siedendem Wasser. Man fügt dann 1,5 g NaHCOg hinzu, verdunstet

erst bei 60" und dann über HjSO^ zum dicken Syrup, den man mit absol. Alkohol aus-

zieht. Nach 24 Stunden gielst man die alkoholische Lösung ab und lässt sie, nach dem
Einrühren einiger Lävulosekrystalle, 3—4 Tage stehen. Man löst die erstarrte Masse in

3—4 Thln. absol. Alkohols, giebt einige Lävulosekrystalle hinzu und lässt einige Tage
stehen (Wohl, B. 23, 2108; Ost, Fr. 29, 648; vgl. Jungfleisch, Lefranc, J. TIu 1887, 67;

P. Lehmann, J. Th. 1884, 532; Honig, Schubert, M. 8, 554; Herzfeld, A. 244, 277; Winter,

A. 244, 302; Honig, Jesser, M. 9, 562.

Syrup erstarrt, im reinen Zustande, bei niederer Temperatur krystallinisch und

scheidet sich auch aus einer heifsen, übersättigten Lösung in absolutem Alkohol in kugel-

förmig vereinigten, sehr zerfliefslichen , trimetrischen (Schuster, M. 8, 555) Nadeln ab.

Schmeckt ebenso süfs wie Rohrzucker. Schmelzp.: 95° (Jungfleisch, Lefranc). Krystal-

lisirt, aus Wasser, mit V^HoO in mikroskopischen Nadeln (Honig, Jesser, M. 9, 563).

Spec. Gewicht der wasserfreien Lävulose = 1,6691 bei 17,5" (Honig, Jesser).

Spec. Gewicht der wässerigen Lösung bei 17,5" Honig, Jesser):

"/
/o
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über. Giebt, bei der Oxydation mit Salpetersäure, Glykolsäure und inaktive Weinsäure
(KiLiÄNi, B. 14, 2530; vgl. Hornemann, J. 1863, 381), aber keine Zuckersäure (Unter-

schied von Glykose). Bei der Oxydation mit Chlor und Silberoxyd entsteht Glykolsäure

(Hläsiwetz, Habermann, ä. 155, 130 1. Bei der Oxydation der wässerigen Lösung mit

Brom entsteht wenig Trioxybuttersäm-e. Verhält sich gegen CulOHj^ wie Glykose, wird

aber dabei viel rascher oxydirt (Habermann, Honig, M. 3, 665). Für p = Gramme Lävu-
lose in 100 g wässeriger Lösung ist bei 20° (und bei p = 3— 30) '«jd = — (91,90

+

0,111. p) (Ost, B. 21, 1638; vgl. Landolt, ß. 21, 200; Jungfleisch, Gkimbert, J. 1888,

2319; Herzfeld, ä. 244, 288; Winter, ä. 244, 309). Aus FEHLiNo'scher Lösung werden
durch X Thle. wasserfreier Lävulose y Thle. Kupfer reducirt y = —5,372 -f- 1,91856.

X— 0,0g760 5.x- (Honig, Jesser, M. 9, 573). Bei einem Procentgehalt von 10—407o und
bei 20—40" nimmt [«]d um je 0,5 ab für jede Temperaturzunahme von 1** (Herzfeld,

B. 21, 200). Aus der Kupferkaliumcarbonatlösung scheiden 0,050 g Lävulose 0,1747 bis

0,1777 g Cu ab (Ost, Fr. 29, 649). Beim Erwärmen mit HgO und Baryt entstehen

Ameisensäure, Glykolsäure und Trioxybuttersäure (Börnstein, Herzfeld, B. 18, 3354).

Verbindet sich mit Blausäure zu dem Nitril der Lävulosecarbonsäure CH.3(0H).C(0H,
CO,H)[CH.OH|3.CH2.0H. Wird von Natriumamalgam in Mannit und Sorbit übergeführt.

Bei längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird Lävulinsäure und beim Kochen
mit Kalk und Wasser viel Saccharinsäure CßHijOg gebildet. Durch Natron oder Baryt

wird Milchsäure gebildet. Lävulose verbindet sich mit Phenylhydrazin, Eine wässerige

Lävuloselösung löst basisches Wismuthnitrat (Unterschied von Glykose). Gährt mit Bier-

hefe (Stone, Tollens, A. 249, 269). Wird durch den Pilz Baeterium aceti nicht ver-

ändert (Unterschied von Glykose) (Brown).

Nachweis der Lävulose. Man stellt das Hydrocyanid dar (s. Nitril der Säure

C,}l^fig). Eine kalt bereitete wässerige Lösung von 2 Thln. Lävulose (oder Rohr-

zucker) und 1 Thl. Resorcin färbt sich, beim Erwärmen mit konc. HCl, roth (Seliwanow,

B. 20, 181).

Indirekte Bestimmung der Lävulose und Oiykose. Man bestimmt den
Gesammtzuckergehalt mit FEHLixo'scher Lösung und beobachtet hierauf das optische

Drehungsvermögen des Gemenges. Für gelbes Licht (und bei 14°) ist das Drehungs-
vermögen der Glykose = -[-53,1" und jenes der Lävulose = —100" (Neubauer, B. 10, 827;

Tabellen zur Berechnung: daselbst).

Verbindtmgen der Lävulose.
CgHijOß.Na. D. Beim Versetzen einer alkoholischen Lävuloselösung mit Natrium-

alkoholat (Hönig, Rosenfeld, B. 12, 46). — Zerfliefslich, fast unlöslich in absolutem

Alkohol. — CaO.CeHijOB + 2H2O. Man schüttelt 12— 15 g gepulverten Kalkhydrats

mit
V-,

1 einer Lösung von Invertzucker (spec. Gew. = 1,035) bei 20—25*'. Man filtrirt

rasch in einen durch Eis gekühlten Kolben (Peligot, Bl. 36, 224). — Krystalle. Ver-

liert im Vakuum erst iH.jO und dann noch 1 Mol. Wasser. 100 Thle. Wasser lösen bei

15" 0,73 Thle.; diese Lösung ist sehr unbeständig. — C6H,,06+ Ca(0H)o -|- 5HjO. Seide-

glänzende Nadeln (Winter, A. 244, 317). Wird beim Stehen über H2SO4 kanariengelb

und entspricht dann der Formel CgHjjOe -\- Ca(0H)2 -j- V? H^O. Diese Verbindung löst

sich in einem Gemisch von gleichen Volumen Glycerin und H^O. 1 Thl. des getrockneten

Kalksalzes löst sich bei 17" in 118 Thln. H^O (W.). — C«H,206.3CaO (Dubrünfaut, /.

1849, 464). Nadeiförmige Prismen. Wasser löst davon weniger als 0,003. Leicht zer-

setzbar durch heifses Wasser (Dubrünfaut, J. 1869, 745). — (PbO.H20)2.C6Hi,Og. Nieder-

schlag erhalten aus Lävulose und ammoniakalischem Bleiessig. Entsteht auch beim Lösen
von Pb(0H)2 in wässeriger Lävuloselösung und Fällen der Lösung mit absol. Alkohol

(W.). — (PbCL^j.j.CeH.oOe (bei 60"). Man löst frisch gefälltes PbCL^ in Lävuloselösung

(von 40"/„) und fällt " die Lösung mit Alkohol (W.). — C6Hi,06.8Pb(N03),. Braunes
Pulver (W.).

Aethyläther CgHjjOj.OCoHg. Entsteht beim Eindampfen der Lösung im absol.

Alkohol (Winter).
Verbindung mit Glykose öCgHjoOg (Glykose) -f CeHj^O^ (Lävulose) -f 6H,0.

Krystalle, erhalten bei 30jährigem Stehen von Invertzucker (Berthelot, A. eh. [6] 19,

502). Zerfällt, beim Auflösen in Wasser, in seine Komponenten.

Pentaacetyllävulose CieH.jgOn = CeHjO(O.C2HgO)-. B. Man fügt eine Lösung
von (3 gl Lävulose in (3 ccm) warmem Eisessig in kleinen Portionen zu einer nahezu
siedend heil'sen Lösung von (0,1—0,2 g) ZnCl, in (9 ccm) Essigsäureanhydrid und erhitzt

die Lösung zuletzt fünf Minuten lang zum Sieden (Erwig, Königs, B. 23, 672). — Zähes

Harz. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig und Benzol, schwer in CSo und
Ligroi'n. Löslich in warmem Wasser. Die Lösung in CHCI3 ist schwach rechtsdreheiid.

Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin.
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Lävulosetetraschwefelsäure CgHs0.j(HS04)j. B. Beim Lösen von Inulin in

SO3HCI (Cläesson, J. pr. [2] 20, 27). — Die freie Säure ist sehr unbeständig und zerfällt,

beim Erwärmen mit Wasser, in H,S04 und Lävulose.

Lävuloseoxim CeH.gNOfi = CßHi^Oäl :N.OH). Kleine Krystalle. Schmelzp.: 118"

(Wohl, B. 24, 995). Beim Abdampfen mit koncentrirter Natronlauge wird Blausäure
abgespalten.

Lävulosan CßHjoOs. B. Entsteht, neben Glykose, bei raschem Erhitzen Aon Rohr-
zucker auf 160" (Gelis, /. 1859, 547). Ci,H,20„ = CeHj.jOe + CeHj^O.,. Löst man das
geschmolzene Produkt in Wasser, so wird durch Hefe nur die Glykose in Gährung
versetzt, und das Lävulosan bleibt unverändert zurück. — Syrup. Inaktiv (HöNia,
Schubert, M. 8, 546). Geht, beim Kochen mit Wasser, rascher mit verdünnten Säuren,
in Lävulose über.

i-Lävnlose s. «-Akrose S. 1038.

11. LokaOSG. B. Entsteht, neben Lokansäure, beim Kochen von Lokaonsäure mit
Schwefelsäure von 10 7o (Kayser, B. 18, 3424). C^^Y[^^0.,j = CgH.^Oß + CgeHg^O,!. —
Nadeln. Optisch-inaktiv. Reducirt nur halb so viel CuO wie Glykose.

12. Mannose (Seminose) CeH,,06 = cho.ch(OH).ch(OH).ch(OH).ch(OH).ch,.oh.
OH OH H H

1. d- Mannose OH . GH., . C .G.G. C . CHO. T". In der Steinuuss (E. Fischer,

H H ÖH ÖH
HiRSCHBERGER, B. 22, 8218). — B. Bei der Oxydation von Mannit mit Salpetersäure
(Fischer, Hirschberger, B. 21, 1806). 5eim Behandeln von verschiedenen Samen (z. B.
zerkleinerten Steinnüssen) mit verd. Schwefelsäure (Reiss, B. 22, 609). — D. Aus Mannit:
E. Fischer, Hirschberger, B. 22, 366. Darstellung aus der Steinnuss: Fischer, Hirsch-
berger, B. 22, 3218. — Flocken. Für eine 8,5 procentige Lösung in Wasser ist [«]d —
-\- 12,96". Aeufserst löslich in Wasser, recht schwer in absolutem Alkohol, unlöslich in

Aether. Schmeckt süfs. Reducirt FfiHLiNG'sche Lösung. Mit Natriumamalgam entsteht
Mannit. Bräunt sich beim Erhitzen mit Alkalien. Liefert, beim Erhitzen mit Wasser
auf 140", Fui'furol. Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure entsteht Lävulinsäure. Mit
HON entstehen das Amid und Ammoniumsalz der Mannosecarbonsäure GjHj^Og. Brom
oxydirt zu Mannonsäure CgH,,Oj. Mit überschüssigem Phenylhydrazin entsteht Phenyl-
glykosazon. Liefert ein schwer lösliches Hydrazon (charakteristisch). Gährt leicht mit
Bierhefe. — PbO.G6H1.2O6 + H^O. Gelatinöser Niederschlag, erhalten durch Fällen mit
Bleiessig (R.; E. Fischer, Hirschberger, B. 22, 1155).

Hydroxylaminderivat GgHigNOß =^ GgHijOgN.OH. Krystalle. Schmilzt, unter
Bräunung, bei 176—184" (Reiss; Fischer, Hirschberger). Ziemlich leicht löslich in Wasser,
fast unlöslich in absol. Alkohol. Für eine 4,8procentige wässerige Lösung ist [«Jd = -[-3,1"

Macobi, B. 24, 699).

H H OH OH
2. I-Mannose OH.GH^ . C .G.G. C . GHO. B. Man trägt allmählich 15 Thle.

ÖH ÖH H H
Natriumamalgam (mit 2,5 "/^ Na) in eine, im Kältgemisch bis zur beginnenden Eisbildung
abgekühlte, Lösung von 1 Tbl. Arabinosecarbonsäurelakton in 10 Thln. H.^O, unter fort-

währendem Schütteln, ein, indem gleichzeitig, durch allmählichen Zusatz von 1,3 Thln.

Schwefelsäure (von 20 "Z^), die Lösung schwach sauer gehalten wird (E. Fischer, B. 23, 373).

Man neutralisirt die filtrirte, alkalische Lösung durch H^SO^, verdampft bis zur beginnen-
den Krystallisation des Glaubersalzes und fällt dieses dann aus durch Eingiefsen in das
20 fache Vol. kochenden Alkohols. — Syrup. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht

in Holzgeist, recht schwer in absol. Alkohol. Wird von Natriumamalgam langsam in

1-Mannit umgewandelt. Gährt nicht mit Hefe. Das charakteristische Hydrazon schmilzt

bei 195".

3. i-Mannose. B. Bei der Reduktion von i-Mannonsäureanhydrid mit Natrium-
amalgam, wie bei I-Mannose (E. Fischer, B. 23, 381). Bei der Oxydation von i-Mannit

durch verd. HNO3 (F., B. 23, 390). — Syrup. Gleicht ganz der I-Mannose. Gährt leicht

mit Hefe, doch erfolgt hierlDei zunächst Spaltung in 1- und d-Mannose, wobei nur die

d-Mannose vergährt. Verbindet sich mit Phenylhydrazin zu Phenylakrosazon GigHjoN^O^.

13. PhenOSe. B. Benzol verbindet sich mit unterchloriger Säure zu dem Trichlor-

hydrin GgHgGlgOg (s. u.), das, beim Behandeln mit Soda, in Kochsalz und Phenose
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zerfällt (.Cariüs, ä. 186, 323). CeHgCljO., +3H,0 = CgHi^Og + 3 HCl. Bei der Elek-
trolyse von Toluol, das mit Alkohol und verdünnter H^SO^ versetzt ist (Renärd, J.

1881, 353). — D. Man löst (1 Mol.) Trichlorhydrin CeHgClgOg in etwas Alkohol, ver-

dünnt mit Wasser, bis eine einprocentige Lösung entsteht, setzt dann (3 Mol.) Soda hinzu
und erhitzt sechs bis acht Stunden lang im Wasserbade. Dann neutralisirt man genau
mit Salzsäure, schüttelt die Flüssigkeit (zur Entfernung von Benzoesäure u. s. w.) mit
Aether aus und verdunstet vorsichtig fast zur Trockene. Den Rückstand zieht man mit
Alkohol aus, verdunstet zur Trockene und behandelt den Rückstand mit starkem Alkohol.
Aus der alkoholischen Lösung entfernt man zunächst das Chlor durch Bleizucker und
fällt dann mit Bleiessig die Phenose aus.

Amorph. Zerfliefst an der Luft. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether. Schmeckt süfs. Zersetzt sich schon etwas über 100". Wird von Alkalien und
Säuren leicht gebräunt. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Gährt nicht mit Hefe oder mit
faulem Käse. Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt. Giebt bei der Destillation

mit Jodwasserstoffsäure (sekundäres?) Hexyljodid. Verhindert die Fällung des Kupfer-
oxydes durch Aetzkali. Löst Kalk- und Barythydrat. Giebt, beim Fällen mit ammonia-
kalischer Bleizuckerlösung, einen flockigen Niederschlag CgHgPbgOß (bei 60"). Verbindet
sich mit NaCl (?). — Erhitzt man Phenose mit überschüssigem Barythydrat auf 100", so

geht sie in eine amorphe, zerfliefsliche Säure CgH,.,Oe (?) über, deren amorphe Salze in

Wasser leicht löslich sind. Ihr Silbersalz wird erst bei längerem Kochen reducirt, und
die Alkalisalze geben schon mit Bleizucker einen Niederschlag. Die Säure reducirt nicht

FEHLiNo'sche Lösung und wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt.

Trichlorhydrin CeHgCIgOg. D. Man bereitet sich unterchlorige Säure durch Be-
handeln von je 216 g HgO und 1 1 Wasser mit Chlor, fügt je 26 g Benzol hinzu, lässt

zwei Tage lang im Dunkeln kalt stehen und fällt dann das gelöste Quecksilber durch
HjS aus. Die wässerige Flüssigkeit sättigt man mit NaCl und schüttelt hierauf mit
Aether aus (Caeius, ä. 136, 824). — Sehr dünne Blättchen. Schmelzp.: 10". Sehr hygro-
skopisch. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, wenig in Wasser. Wird von
Alkalien sehr leicht zersetzt unter Abgabe sämmtlichen Chlors. Aetzende Alkalien be-
wirken totale Zerlegung; mit sehr verdünnter Sodalösung kann Phenose erhalten werden.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäui-e entsteht Hexyljodid.

14. Quercin. V. in den Eicheln (Vincent, Delächanal, Bl. 48, 113). Findet sich

in den Mutterlaugen von der Darstellung des Quercits. — Scheidet sich aus heifsen

Lösungen in wasserfreien monoklinen Krystallen aus, die bei 340" schmelzen. Krystal-
lisirt aus kalten, wässerigen Lösungen in wasserhaltigen, hexagonalen Prismen. 100 Thle.
Wasser lösen bei 15" 1,51 Thle. Unlöslich in Alkohol. Inaktiv. Bräunt sich nicht beim
Kochen mit verd. Natronlauge. Reducirt nicht FEHLiNOsche Lösung, auch nicht nach
dem Kochen mit verd. Säuren. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Verbindet sich

nicht mit Phenylhydrazin. Wird durch Bleiessig gefällt, nicht aber durch Bleizucker.

Gährt nicht mit Hefe. Giebt mit HNO3, NHg und CaCl^ dieselbe Reaktion wie Inosit.

Hexaeetat CJ8H24OJ2 = CgHfi(CoH302)6. Lange Nadeln (aus Essigsäureanhydrid).
Schmelzp.: 801" (kor.) (Vincent, Delächanal). Leicht flüchtig; sublimirt in Nadeln. Un-
löslich in Wasser und Aether, wenig löslich in Alkohol, sehr leicht in heifsem Essigsäure-
anhydrid.

15. Scylllt. V. In den Organen der Plagiostomen; am reichlichsten in den Nieren
des Rochen und des Hais, aufserdem in der Leber u. s. w. dieser Thiere (Staedelee,
Frerichs, J. 1858, 550). — D. Wie bei Inosit. — Monokline Prismen. Wasserfrei.
Schmeckt schwach süfslich. In Wasser schwerer löslich als Inosit, unlöslich in absolutem
Alkohol. Wird durch Alkalien nicht gebräunt, reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Giebt
nicht die Inositreaktion mit HNO3, NH^ und CaCl,. Wird durch Bleiessig kleisterartig

gefällt.

16. Sorbin (Sorbinose, Sorbose) OH.CH2CCH.OHj3CO.CH.3OH. b. Bei der Gäh-
rung von Vogelbeerensaft (Sorbus aucuparia) (Pelouze, A. 83, 47). Ist im Safte reifer

Vogelbeeren nicht enthalten (Byschl, J. 1854, 664; vgl. Dei.efs, J. 1871, 799). — /K
Der im September gesammelte Vogelbeerensaft wird mit Wasser bis zum spec. Gew. 1,09

bis 1,06 verdünnt und dann 13— 14 Monate hindurch, in Schüsseln, sich selbst überlassen.

Dann presst man die gebildeten Krystalle, zuletzt unter starkem Druck, ab (Freund, M.
11, 566; vgl. Pelouze) — Rhombische Krystalle. Spec. Gew. = 1,654 bei 15". Schmeckt
so süfs wie Rohrzucker. Löslich in 'z, Thl. Wasser; sehr wenig löslich in siedendem
Alkohol. Molek. Verbrenuungswärme = 668,6 Cal. (Stohmanx, Längbein, J. pr. [2] 45,
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305). Linksdrehend. Bräunt sich beim Erhitzen mit Alkalien. Eeducirt FEHUNo'sche
Lösung. Liefert bei der Oxydation mit Cu(OH),:CO.„ Ameisensäure und Glycerinsäure (?)
(Habermann, Honig, M. 5, 213). Von Salpetersäure 'wird Sorbin zu Oxalsäure (Pelouze),
Weinsäure und Traubensäure (Dessaignes, ä. Spl. 2, 242) oxydirt, dabei entsteht keine
Zuckersäure. Mit Salpetersäure vom spec. Gew. 1,39 entsteht bei 35" Trihydroxyglutar-
säure CsHgO,. Wird von Bromwasserstoflf", in der Kälte, nicht angegriffen. Wird von
Natriumamalgam zu Sorbit reducirt. Bei der Oxydation mit Chlor und Silberoxyd wird
Glykolsäure gebildet (Hlasiwetz, Habermann, A. 155, 129). Verbindet sich mit Kochsalz.
Wird von Bleiessig nicht gefällt, wohl aber nach dem Zusatz von Ammoniak. Verbindet
sich mit Phenylhydrazin. Vergährt mit gewöhnlicher Bierhefe nur unvollständig (Stone,
ToLLENS, Ä. 249, 265). Bei der Gähruug mit faulem Käse und Kreide entstehen Alkohol,
Milchsäure und Buttersäure (Berthelot, ä. eh. [3] 50, 350).

Erhitzt man Sorbin einige Zeit auf 150—180", so bleibt ein dunkelrother Rückstand
von Sorbinsäure C.^.^'H.^f.O^^ ('?). Diese Säure ist amorph, dunkelroth, unlöslich in Wasser
und Alkohol, leicht löslich in Alkalien. Letztere Lösungen geben mit den meisten Metall-
salzen gefärbte Niederschläge, z. B. C3.jH3gOj5.3 PbO.

Der bei der Spaltung von „Glykosiden" erhaltene Zucker wurde meist mit Glykose
identificirt. In einigen Fällen scheinen aber blos isomere Modifikationen erhalten worden
zu sein. So ist die Glykose aus Aesculin CeHj^Og + V2H2O (bei 100°) zusammen-
gesetzt (Rochleder, Schwarz, ä. 87, 186). — Aus Robinin erhielten Zwenger und
Dbonke (ä. Spl. 1, 270) einen amorphen, nicht gähruugsfähigen , aber CuO reducirenden
Zucker C^Hj^Og. — Ganz ebenso verhält sich der Zucker aus Rutin (Zwenger, Dronke,
Ä. 123, 145).

C. Zuckerarten mit 7, 8 und 9 Atomen Kohlenstoff.

1. RhamnoheXOSe C.Hi.Og = CH,.(CH.0H)5.CH0. B. Man bringt in eine bis zum
Gefrieren abgekühlte Lösung von (20 g) Rhamnohexonsäureanhydrid in (200 g) Wasser
allmählich (320 g) Natriumamalgam (mit 27, 7o Na) (E. Fischer, Piloty, B. 23, 3104).
Man hält die Reaktion, durch zeitweiligen Zusatz von H^SO^^, stark sauer. — Kurze Säulen
oder dicke Tafeln (aus heilsera Holzgeist). Schmelzp.: 180—181°. [«]d = — 61,4°. Ziem-
lich schwer löslich in absol. Alkohol, leichter in heifsem Holzgeist. Wird von Natrium-
amalgam zu Rhamnohexit reducirt. Schmeckt süfs. Gährt nicht mit Bierhefe.

H H OHH H
2. Zuckerarten c,h„o,. i. aGiyhoheptose oh.ch, .c . c . c . c . c . cho.

ÖH ÖH H ÖH ÖH
B. Man versetzt 50 g des Anhydrids der a-Glykoheptonsäure, gelöst in 500 g Wasser,
im Kältegemisch, mit 4 ccm verd. H^SO^ und dann mit 250 g Natriumamalgam (mit

2^/oVo •^^)- ^^^^ hält die Lösung (durch verd. H^SO^) fortwährend sauer und trägt noch
zweimal je 250 g Natriumamalgam ein. Dann übersättigt man schwach mit Natron, neu-
tralisirt nach Yg Stunde die noch immer alkalische Lösung genau durch verd. H.,S04 und
fällt (NajSO^ u. s. w.) durch das 8 fache Vol. heifsen Alkohols (von 967o)- Nach zwölf
Stunden wird filtrirt und das Filtrat verdunstet. Die auskrystallisirte Glykoheptose wäscht
man mit Alkohol (von 50°/o), dann mit 80 procentigem und schliefslich mit absol. Alkohol
(E. Fischer, ä. 270, 73). — Trimetrische (Haüshofer, ä. 270, 74) Tafeln (aus Wasser).

Schmilzt bei 180—190° unter Zersetzung. Schmeckt schwach süfs. 1 Thl. löst sich bei

14° in 10,5 Thln. Wasser. Sehr schwer löslich in absol. Alkohol. [«]d = —19,7°. Molek.
Verbrennungswärme = 783,9 Cal. (Fogh, Bl. [3] 7, 395). Reducirt FEHLiNo'sche Lösung.

Beim Kochen mit verd. H2SO4 entsteht sehr wenig Furfurol. Beim Erwärmen mit Brom-
wasser entsteht a-Glykoheptonsäure. Natriumamalgam erzeugt a-Glykoheptit. Gährt nicht

mit Hefe.

Hexacetylderivat CiaH^eOig = CjH807(CjH30)g. B. Bei 15 Min. langem Kochen
von 3 g a-Glykoheptose mit 12 ccm Essigsäureanhydrid und einem Stückchen ZnClj (Fischer,

Ä. 270, 78). — Schmelzp.: 156°.

Dekaacetylderivat Cg^H^gO^g. B. Bei 15 Min. langem Kochen von 1 Thl. a-Glyko-

heptose mit 4 Thln. Essigsäureanhydrid und 1 Thl. Natriumacetat (Fischer). — Schmelzp.

:

131—132°.

H H OHH OH
2. ß Glykoheptose OH.CH^ . C . C . C . C . C . CHO. B. Beim Behandeln von

ÖH ÖH H ÖH H
Beilstkuj, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 67
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1 Till, des Anhydrids der j?-Glykoheptonsäure, gelöst in 10 Thin. H^O, mit 12 Thln. Na-
triumamalgam (mit 27-2 "/o Na) und verd. H2SO4 (E. Fischer, A. 270, 87). — Syrup.

3. fl-Mannoheptose. B. Entsteht, neben Mannoheptonsäure, bei allmählichem Ein-

tragen von (120 g) Natriumamalgam (mit 2,57o Na) in eine, stets sauer gehaltene, Lösung
von (10 g) reinem Mannoheptonsäureauhydrid in (100 ccm) Wasser, dem (1 ccm) Schwefel-
säure (von 20%) hinzugefügt ist (E. Fischer, Passmore, B. 23, 2228). Man versetzt die vom
Quecksilber abgegossene Lösung mit Natron bis zur bleibenden alkalischen Reaktion,

filtrirt, neutralisirt das Filtrat genau mit Schwefelsäure, dampft es bis zur beginnenden
Krystallisation ein und giefst es in die zehnfache Menge siedenden absol. Alkohols. Den
Niederschlag löst man in wenig heifsem Wasser und trägt die Lösung wieder in siedenden
Alkohol ein. Man filtrirt das gefällte Natriumsalz ab, verdampft das Filtrat zum Syrup
und fügt dann absol. Alkohol hinzu. Nach einigen Tagen krystallisirt die Mannoheptose
heraus, die man in das Phenylhydrazon umwandelt. Das aus heifsem Wasser un>kry-

stallisirte Phenylhydrazon zersetzt man durch rauchende Salzsäure, kühlt die salzsaure

Lösung stark ab und filtrirt. Das Filtrat verdünnt man mit Wasser, neutralisirt es mit
PbCOg, filtrirt, versetzt das Filtrat mit Barytwasser und schüttelt es mit Aether aus. Die
wässerige Lösung säuert man mit Schwefelsäure an, entfernt die Salzsäui-e durch Ag.jCOy,

überschüssiges Silber genau durch Salzsäure und die Schwefelsäure genau durch Baryt-
wasser. Man dampft die, mit Thierkohle entfärbte, Lösung im Vakuum zum Syrup ein,

der, nach dem Uebergiefsen mit absol. Alkohol, erstarrt. Entsteht auch bei der U-xydation

von Persei't CjHjßO, durch verd. HNO.j (Fischer, Passmore). — Sehr feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 134— 13.5" (kor.). Schmeckt süfs. Für eine frisch bereitete Lösung
von 1,7317 g in 16 g Wasser ist [ajn = 4-85,05 bei 20"; nach 24stündigem Stehen beträgt

[«Id = +68,64". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol. Wird aus der

wässerigen Lösung durch Bleiessig gefällt. Wird von Natriumamalgam zu Heptit C-HjgOj
reducirt. Nicht gährungsfähig.

4. l~Mannoheptose. B. Durch lleduktion einer schwach saureu Lösung von 10 g
1-Mannoheptonsäureanhydrid in 100 ccm Wasser mit 140 g Natriumamalgam (von (2V27(i)
bei 0", wie bei d-Mannoheptose (Smith, A. 272, 186). —Amorphes Pulver. Gährt nicht
mit Bierhefe.

Das Phenylhydrazon schmilzt gegen 196", unter völliger Zersetzung (Sm.).

5. i-Mannoheptose. B. Aus i-Mannoheptonsäureanhydrid , wie bei d-Mannoheptose
(Smith, A. 272, 188). — Syrup. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absol. Al-
kohol. Gährt nicht mit Bierhefe.

Das Phenylhydrazon schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 175— 177", unter Zer-

setzung (Sm.).

3. RhamnoheptOSe CgH.ßO, = CH3.(CH.0H)e.CH0. B. Man versetzt eine stets

scliwach sauer gehaltene Lösung von Rhamnoheptonsäureanhydrid, rasch nach einander,

mit kleinen Portionen Natriumamalgam (E. Fischer, Piloty, B. 23, 3107). — Syrup.
[«]d-" = -{- 8,4". Aeufserst leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

4. Zuckerarten CgHieOg.

1. f<-G7///i-oo/iyose CgHigOg + 2H2O. B. Beim Behandeln von 50 g «-Glykooktonsäure-
anhydrid, gelöst in 500 g H^O, mit 625 g Natriumamalgam (mit ^^l^'U Na) und verd.
dünntcr H2SOJ, im Kältegemisch (E. Fischer, A. 270, 95). — Feine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 93". Schwer löslich in absol. Alkohol. Schmeckt süfs. |«Jd = —50,5" (für

die wasserfreie Substanz).

2. d-Manuooktose. B. Durch Reduktion von Mannooktonsäureanhydrid CgH,^Og mit
Natriumamalgam (E. Fischer, Passmore, B. 23, 2234). — Syrup. Sehr leicht löslich in

Wasser, schwer in absol, Alkohol. Wird von Natriumamalgam zu Mannooktit reducirt.
Schmeckt süfs. Vergährt nicht mit Bierhefe.

5. Zuckerarten CgH^gOg.

1, Glyhononose. B. Beim Behandeln von a-Glykonononsäure mit Natriumamalgam
(und verd. H^SOJ, in der Kälte (E. Fischer, A. 270, 'l04). — Syrup. Sehr leicht löslich
in Wasser, schwer in absol. Alkohol. Gährt nicht mit Hefe.

2. Mannononose. B. Durch Reduktion von Mannonononsäureanhydrid mit Nati-ium-
amalgam (E. Fischer, Passmore, B. 23, 2237). — Kleine Krystallc (aus Alkohol). Schmilzt
gegen 130". Rechtsdrehend. Vergährt mit Hefe eben so leicht wie Traubenzucker.
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D. Zuckerarten Ci^H^^O,!.

Die Zuckeravten CjjHgaO,, unterscheiden sich von den Zuckerarten Cj^Hi^Og durch
ein halbes Molekül Wasser. Sie können als Doppeläther der letzteren betrachtet werden.
Heim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren zerfallen sie in der That, unter Wasseraut-
nahme, in 2 Mol. der Zuckerarten CgHj.jOß. CioH^jOji + H^O = CgHijOg -|- CgHjjOg. Eine
Synthese der Zuckerarten CgHjgOj, aus den Zuckerarten CgHj^Oß ist bis jetzt nur beim
Milchzucker und Traubenzucker gelungen.

Zerfällt, beim Behandeln
\ werden durch Alka- \ \ mit H^SO^, in

Rohrzucker CjjHogOi, I lien nicht gebräunt; I gähren nicht l Glykose u. Lävulose.

Trehalose CjoHjjOi, -|- 2H.,0j reducirenkeiuKupfer-
[

mit Hefe. [ blos Glykose (?)

J oxyd J J

Melitose Ci^H^jO,,; + 5HjO I werden durch Alka-
[ u f j

Lävuloseu.Melibiose.

Maltose CijHgjOi, + HjO / lien gebräunt; redu- '

„«!,,.+ n'cht (
Gr^y^ose.

Milchzucker C,2H.j20,i + H^O ciren Kupferoxyd ° ., tt j? Glykose u. Galaktose.

Bei der Oxydation mit Salpetersäure geben nur Milchzucker und Melitose Schleim-

säure.

Mit den Zuckerarten C,,H,20,, isomer sind einige Gummiarten (Triticin, Hydro-
cellulose, Diglykose).

1. AgaVOSe. r. in Agave americana (Michaud, Tristan, Am. 14, 548). — Krystalli-

sirt. Inaktiv. Reducirt FEuuNo'sche Lösung.

2. CyclamOSe. V. in den Wurzeln von Cyclamen europaeum (Michaud, BL 46, 305).

— D. Man digerirt einige Tage lang die zerriebenen, frischen Wurzeln mit Alkohol von

80%, koncentrlrt den alkoholischen Auszug und versetzt die noch warme Lösung all-

mählich mit kleinen Mengen absol. Alkohols. Sobald ein Niederschlag zu entstehen an-

fängt, fällt man durch überschüssigen, absol. Alkohol, löst den abfiltrirten Niederschlag

in Wasser, sättigt die Lösung mit Kalkhydrat und fällt dann mit Alkohol. Das mit

Alkohol gewaschene Kalksalz wird in Wasser gelöst und durch CO., zerlegt. — Links-

drehend ([«]d = —11,4"). Wird durch verd. Mineralsäuren zerlegt.

3. LupeOSe (/5-Galakton). V. in den Samen von Lupinus luteus (Steiger, H. 11,

372; E. Schulze, B. 25, 2213). — D. Man kocht 7 Thle. gepulverte Lupinen-

famen mit 40 Thln. Alkohol (von 807p), fällt die Lösung durch Pb(OH),, filtrirt und

destillirt das Filtrat. Der Rückstand wird mit Wasser verdünnt, die Lösung durch Gerb-

säure gefällt und die überschüssige Gerbsäure, ohne zu filtriren, durch Bleizucker entfernt.

Man filtrirt, entbleit das Filtrat durch 11,8, neutralisirt genau mit verd. NaOH, verdampft

zum Syrup und fällt durch Alkohol (von 957o)- Den erhaltenen Niederschlag löst man
in Wasser, fällt durch Phosphorwolframsäure Beimengungen und befreit das Filtrat, durch

Baryt, von der Phosphorwolframsäure. Der überschüssige Baryt wird durch COg gefällt,

die "filtrirte Lösung zum Syrup eingedampft und durch Alkohol (von 950/o) gefällt (St.).

— Amorphes Pulver. Zerfliefst allmählich an der Luft. In Wasser in allen Verhältnissen

löslich. Unlöslich in absol. Alkohol und Aether. Für eine 10 procentige Lösung ist

[ajo = -f 148,75". Die wässerige Lösung wird durch Jod nicht gefärbt. Reducirt nicht

FEHLiNo'sche Lösung. Wird durch Kochen mit verd. HgSO^ in Fruchtzucker und Galak-

tose gespalten. Wird von Diastase nicht angegriffen.

Triaeetylderivat C,,HieO, = G^U,0.,{G^ll.ß^\. Amorphes Pulver. Schmelzp.:

101—102" (Steiger, H. 11, '378). Leicht löslich in Aether und CHCI3.

4. Maltose Ü,..Ti,,0,, -\- H^O. V. im Dünndarmiuhalte (Philips, J. Th. 1881, 61). —
B. Bei der Einwirkung von Malz auf Stärke, neben Dextrin (Dubrunpaut, J. 1847/48,

793; SuLLivAN, J. 1872, 771; Schulze, B. 7, 1047). Entsteht auch bei der Einwirkung

von verdünnter Schwefelsäure auf Stärke (Dubrunfaut; Musculus, Gruber, H. 2, 182).

Bei der Einwirkung von Speichel oder Diastase auf Glykogen (Musculus, Mering,_ H. 2,

413) und auf eins von den Dextrinen, welche beim Behandeln von Stärke mit Diastase

oder Speichel entstehen (Mering, H. 5, 197). Bei Temperaturen unter 63" erhält mau aus

Stärke (mit Malz) auf 2 Thle. Maltose etwa 1 Thl. Dextrin. SCeHj^O^ + H^O = C,,H,oO,,

67*
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+ CgHjoOj. Bei 64° bis 68—70" entsteht 1 Thl. Maltose auf 2 Thle. Dextrin: eCgH.oOg

+ H,0 = Ci^HsgOii + 4C6H10O5. Oberhalb 68—70° entstehen etwa 17,4 Thle. Mal-
tose auf 82,6" Thle. Dextrin (Süllivän, B. 9, 949). Nach Brown, Heron {ä. 199, 221)

rühren diese Verschiedenheiten ausschliefslich von den Veränderungen her, welche der

Malzauszug (die Diastase) durch die Wärme erleidet. Unter 60" findet (nach Br., H.)

stets folgende Reaktion statt: öCeHj^Os + 211,0 = 2C12H22O11 -|- CpEj^Os, Nach Brown,
Morris {A. 231, 89) wirkt Malzextrakt bei 50—60" nach der Gleichung: lOCj^HjoOio

-f 8H2O = 8Ci2H,,20ii + 2Cj2H,oOio (Dextrin). — D. 2 kg Stärke reibt man mit 9 1

Wasser kalt an, verkleistert im Wasserbade und setzt, sobald die Temperatur auf 60—65"
gesunken ist, den bei 40" bereiteten Aufguss von 120—140 g lufttrockenem Malz ein.

Das Gemenge bleibt eine Stunde lang bei 60—65" stehen, wird dann zum Kochen erhitzt,

heifs filtrirt und das Filtrat in flachen Schalen zum Syrup verdunstet. Den Syrup kocht
man mehrere Male mit Alkohol (90"/o) und einmal mit absolutem Alkohol aus. Der
letztere Auszug wird zum dünnen Syrup verdampft und setzt bald braune Maltose ab.

Die Auszüge mit Alkohol (von 90"/^) werden zum dicken Syrup verdampft und, nach dem
Erkalten, mit der vorher erhaltenen, braunen Maltose versetzt. Nach 3—5 Tagen ist alles

zum steifen Brei erstarrt, den man mit Methylalkohol anreibt, absaugt, einmal mit Methyl-
alkohol wäscht und abpresst. Je 100 g trocken gepresster Maltose werden in 30 ccm
heifsem Wasser gelöst und mit |260 ccm Alkohol (90"/o) zum Kochen erhitzt und filtrirt,

oder: man löst je 100 g der Maltose in 24 ccm kochendem Wasser, setzt 600 ccm Methyl-
alkohol hinzu, kocht auf und filtrirt. Aus 80 proceutigem Weingeist werden schönere
Krystalle erhalten, als aus Holzgeist (Soxhlet, J. pr. [2] 21, 276). Verarbeitung der Mal-
tosemutterlauge: Herzfeld, A. 220, 211. Krystallisirt erheblich leichter, wenn die Lösung
in heifsem Alkohol (von 80— 85"/^) einige Zeit kalt, im verschlossenen Gefäfse, stehen

bleibt und dann erst verdunstet wird (Herzfeld, B. 12, 2120).

Quantitative Bestimmung mit Kupferkaliumcarbonatlösung: Ost, B. 24, 1634.

Sehr feine Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 100". Die entwässerte Maltose
ist äufserst hygroskopisch. In Alkohol schwerer löslich als Glykose (Suluvän, J. 1874,

884). Specifisches Gewicht der wässerigen Maltoselösungen bei 17,5" (Salomon, J. pr. [2|

28, 107), a — Anzahl Gramme wasserfreier Maltose in 100 ccm Lösung:

a
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stallisirte Maltose nur 98,6 Thlc. wasserfreie Glykose, weil ein Theil der Glykose, durch

das Kochen mit der Säure, zerstört wird (Meissl).

In den Organismus eingeführte Maltose geht in den Harn als Glykose über (Philips,

J. Th. 1881, 62). — Verhalten der Maltose gegen Fermente: Bourquelot, J. Th. 1883, 52.

Salze: Herzpeld, A. 220, 214. — Na.Ci^H^.Oi, + H^O. — Ca.C„H,oO,i + H,0
(über H,S04 getrocknet). Z>. Man fällt ein äquivalentes Gemisch von Maltose und Aetz-

kalk mit Alkohol. — Sr.Ci.H.oO,, + H,0. — Ba.Ci^H^oO,! + H,0 (über H^SO^ getrocknet).

— Maltose verbindet sich nicht mit NaCl, KCl oder NaBr (H.).

Monoacetylmaltose Cj^H^jO,., ^ Cj,H2i(C2H30)0,i. B. Aus Maltose und Eisessig

(YosHiDA, J. 1881, 984).

Oktacetylmaltose CgH^gOig = C,,H,,(C.3H30)80i,. B. Beim Kochen von Maltose

mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrul (Herzfeld, B. 13, 267; A. 220, 215). — Kleine,

dünne Säulen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 150—155". Unlöslich in

kaltem Wasser, CSj und CHCI3, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether,

heifsem Alkohol, Eisessig und Benzol. [«Id = 81,18".

5. Isomaltose (Gallisin). B. Beim Gähren des Traubenzuckers durch Hefe (C. Schmitt,

CoBENZL, B. 17, 1000). Bei 15 stündigem Stehen einer Lösung von (100 g) Glykose in

(400 g) Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) bei +15 bis +10" (E. Fischer, B. 23, 3689). Man
versetzt die Lösung mit (4 kg) absol. Alkohol, flltrirt und fällt das Filtrat durch Zusatz

von viel Aether. Den Niederschlag saugt man ab, löst ihn in (150 g) Wasser, neutralisirt

die Lösung mit Soda und erhitzt sie dann IV4 Stunde mit (30 g) Phenylhydrazin und

(20 g) Essigsäure (von 50"/o). Man filtrirt heifs, saugt den beim Erkalten sich ausscheidenden,

aus Isomaltosazon und Glykosazon bestehenden Niederschlag ab und streicht ihn auf

Thonplatten. Die vereinigten Osazone kocht man mit (100 ccm) Wasser und filtrirt heifs;

beim Erkalten scheidet sich Isomaltosazon aus. Entsteht auch beim Kochen von (1 Tbl.)

Glykose mit (10 Thln.) Schwefelsäure (von 2V//n) auf dem Wasserbade (Scheibler, Mittel-

meier, B. 24, 304). — Amorph. Aeufserst zerfliefslich. Unlöslich in Kohlenwasserstoffen,

CHCI3 und absolutem Aether, äufserst schwer löslich in absolutem Alkohol, etwas leichter

in Holzgeist und Eisessig. Rechtsdrehend; enthält eine wässerige Gallisinlösung in 100 g
Lösung q g Wasser, so ist f«]D = 68,036 + 0,171 481.q (Schmitt, Rosenhek, B. 17, 2464).

11 Thle. Gallisin reduciren ebensoviel FEHLiNo'sche Lösung wie 5 Thle. Glykose. Geht,

beim Behandeln mit verdünnten Mineralsäuren oder mit Oxalsäure, in Glykose über.

Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Zuckersäure. Mit CISO3H entsteht Glykose-

tetraschwefelsäure (?). Beim Glühen mit Kalk werden Aceton, Essigsäure u. a. Produkte

gebildet (Schmitt, Rosenhek, B. 17, 2461). Reagirt deutlich sauer. Wird nicht gefällt

durch Bleiessig. Gährt nicht mit Hefe. Bleibt Gallisin längere Zeit mit Pankreas in

Berührung, so wird Aethylalkohol gebildet.

Salze: Schmitt, Cobenzl. — K.Cj^HjgOio. Hygroskopisches Pulver. Leicht löslich

in Wasser. — Ba.C,2H,80,o + 3H.,0. Wird durch Fällen einer Gallisinlösung mit Baryt-

wasser und Alkohol als flockiger "Niederschlag erhalten. Sehr leicht löslich in Wasser.

Zieht CO2 an. — Pb.C„H,gO,o + PbO. Wird durch Fällen einer wässerigen Lösung des

Kaliumsalzes mit alkoholischer Bleizuckerlösung und Alkohol als flockiger Niederschlag

erhalten. Sehr leicht löslich in Wasser.

Hexacetylgallisin C,„Hg,0,, = C,,'R,^0,,{Q,'R^O\. D. Man erhitzt 1 Thl. Gallisin

mit 3 Thln. Essigsäureanhydrid auf 130-140", übergiefst das Produkt mit Alkohol und

verdunstet die filtrirte alkoholische Lösung (Schmitt, Cobenzl, 5. 17, 1008). — Glasartige

Masse. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS^, Benzol.

6. NlellblOSe. Entsteht, neben Lävulose,- beim Behandeln von Melitriose mit verd.

Schwefelsäure (Scheibler, Mittelmeier, B. 22, 1681). D. Man versetzt Melitriose durch

Hefe in Gährung, filtrirt, sobald alle entstandene Lävulose vergohren ist, und kocht das

eingedampfte Filtrat wiederholt mit Alkohol aus. Der gröfste Theil der Melibiose bleibt

hierbei ungelöst, ein anderer Theil fällt beim Erkalten der alkoholischen Lösung aus

(ScH., M., B. 22, 3122; 23, 1438). - Pulver. [«]d = +127" (Sch., M., B. 23, 1439).

Oktoacetylderivat G.gHggOig = Ci,Hi40i,(C3H80)8. Feine Nädelchen (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 170-171"; Md = +94,2" (Scheibler, Mittelmeier, B. 23, 1441).

Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol, in CHClg, Eisessig und

Benzol, schwerer in Aether, schwer in CS.^ und Ligroin.

7. Milchzucker (Laktose) C,,H„0,i + H,0. F. in der Milch der Säugethiere. Im

Harne der Wöchnerinnen bei Glykosurie (richtiger Laktosurie) und Milchstauung (Hof-
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MEISTER, H. 1, 101). Nach BoucHARDAT (il. e/?. [4| 27, 84) in der reifen PVncht von Acliras

sapota (aus Kairo), neben Rohrzucker. — B. Oktacetylmilchzucker (s. d.) entsteht beim
Erhitzen eines Gemenges von Glykose und Galaktose mit Essigsäureanhydrid. — Z>. Wird
als Nebenprodukt bei der Käsebereitung gewonnen. Aus der Milch wird das Casein
durch Lab gefällt und das Filtrat, die Molken, zum Syrup verdunstet. Man reinigt den
ausgeschiedenen Milchzucker durch Umkrystallisiren aus Wasser, zuletzt durch Lösen in

Wasser und Fällen mit Alkohol. Der käufliche Milchzucker ist durch Krystallisation an
Schnüren oder Holzstäben bereitet.

Bei raschem Einkochen einer wässerigen Lösung scheidet sich der Milchzucker wasser-
frei in kleinen Krystallen aus, die sich schon in 3 Tliln. kalten Wassers unter Tempe-
raturerniedrigung lösen. Der bei 130" entwässerte Milchzucker löst sich in Wasser unter

Temperaturerhöhung. Beim Stehen einer solchen Lösung scheidet sich bald wasser-

haltiger Milchzucker aus. Rhombische Krystalle (Schabus, J. 1^54, 620). Beginnt bei 87"

tlieilweise zu schmelzen, verliert bei 100" langsam das Krystallwasser und ist bei 110"

wasserfrei. Verliert bei 140— 145" das Krystallwasser (Staedeler, Krause, J. 1854, 746);

färbt sich bei 150— 165" gelblich und geht bei 170—180" in Laktocaramel CeHii.Oj über
(Lieben, /. 1856, 646). Schmelzp.: 203,5" (Lieben). Schwach süfs schmeckend. Spec.

Gew. bei 3,9" = 1,534; kubische Ausdehnung zwischen 0—100" = 0,00911 (Joule, Playfaik,
./. 1847/48, 59). Spec. Gew. = 1,525 bei Zimmertemperatur (Schröder, B. 12, 562j.

Mol.-Verbrennungswärme des wasserhaltigen Milchzuckers = 1345,2 Cal. und des wasser-
freien Milchzuckers = 1351,4 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2\ 45, 305; vgl. Berthe-
f.oT, Vieille, A. eh. [6] 10, 457). Die bei 10" gesättigte, wässerige Lösung hält 14,55"/,,

Milchzucker und besitzt ein spec. Gew. = 1,055 (Dubrunfaut, J. 1856, 643J. Unlöslich
in Alkohol und Aether. 100 Thle. Methylalkohol lösen bei 19,5" 0,084 Thle. (Lobry,
Ph. Gh. 10, 784).

Spec. Gewicht der wässerigen Milchzuckerlösungen bei 20"/4" (ScHMöfiER,

B. 13, 1925):

Procente
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Kalilauge (von 5%) bei 35—40" wird Milchsäure gebildet ', Rohrzucker, Mannit und Inosit

bleiben unter diesen Vei'hältnissen unverändert) (Nencki, Siebee, J. pr. |2] 24, 502). Bei
mehrwöehentlichem Stehen mit Kalkhydrtit entsteht Iso- und Metasaecharinsäure CgH^^Og.
Beim Schmelzen mit Aetzkali wird Bernsteinsäure gebildet (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 76).

Milchzucker zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in Glykose und Galak-
tose CgHijOg. Bei längerem Kochen mit verdünnter H^SO^ oder verd. HCl entstehen
Lävulinsäure und Ameisensäure. SO.jHCl erzeugt Arabinosetetraschwefelsäure und Glykose-
tetraschwefelsäurechlorid (S. 1048).

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Milchzucker entstehen Mannit, Dulcit,

Milchsäure, Weingeist, Isopropylalkohol und Hexylalkohol (Bouchardat, ä. eh. [4] 27,

75 und 95). Milchzucker verbindet sich mit Basen. Er löst Kalk, Baryt, Bleioxyd und
5 Atome Kupferoxyd (Hofmeister, A. 189, 28). Er verhindert daher die Fällang von
Kupferoxyd u. s. w. durch Alkalien. Milchzucker und Ammoniak: Thenard, ./. 1861, 910
und 913. Mit Anilin liefert Milchzucker die Verbindungen C.^(,H49N02^ und C.,6Hg.,N20.,o.

Verbindet sich mit Phenjdhydrazin. Beim Erhitzen mit einbasischen, organischen Säuren
auf 100" entstehen, unter Wasseraustritt, zusammengesetzte Aether, welche von der

Glykose, resp. Galaktose deriviren (Berthelot, ä. eh. [S] 60, 98. Nur mit Essigsäure-

anhydrid können Milchzuckerderivate erhalten werden. Milchzucker schwärzt sich nicht

beim Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure auf 100" (Unterschied von Rohrzucker; Nach-
weis von Rohrzucker im Milchzucker) (Lorin, Fr. 18, 107).

Von reiner Hefe wird Milchzucker nicht in Gährung versetzt (Pasteür, Etüden sur
l(t bicre, p. 257). Bierhefe wächst zwar in Milchzuckerlösung, erregt aber keine Gährung
und keine Inversion (Stone, Tollens, A. 249, 264). Auch der Pilz mucor racemosus be-

wirkt weder Gährung, noch Inversion des Milchzuckers (Fitz, B. 9, 1352). Von Schizo-

myceten wird ^Milchzucker leicht in Alkoholgährung versetzt (Pitz, B. 11, 45); hieraus

erklärt sich die Gährung der Milch und der Älolken (Luboldt, J. 1859, 556; Reichardt,

./. 1874, 950). Bei diesen Gährungcn entstehen stets Alkohol und Milchsäure. Aus Stuten-

milch wird ein alkoholisches Getränk (Kumys) bereitet. Aus Kuhmilch bereitet man, in

analoger Weise, Kephir. Beim Sauerwerden der Milch geht ein Theil des Milchzuckers

in Milchsäure über, und diese Säure bewirkt dann die Gerinnung des Caseins in der

Milch. Liefert, bei der Gährung durch das Bacterium lactis aerogenes Escherich (= B.

aceticum Baginsky), hauptsächlich Essigsäure, daneben CO.^, Methan, Wasserstoff, sehr

wenig Milchsäure und Aceton (Baginsky, H. 12, 461).

Eeaktipn auf Mllchxueker mit Bleizucker und NH^: Rübner, Fr. 24, 477.

Bestimmung des MilcIiMiekers in der Milch. 1. Mit Ktipferoxyd. 1 Mol.

wasserfreier Milchzucker reducirt in Ya— IV2 procentiger Lösung und bei hinreichend

langem (6 Minuten) Kochen 7,4 Mol. Kupferoxyd. Die Koncentration der angewandten
PEiiLiNo'schen Lösung ist dabei von sehr geringem Einflüsse (Soxhlet, J. pr. [2] 21, 261).

— 25 ccm Milch werden mit 400 ccm Wasser verdünnt, mit 10 ccm Kupfervitriol lösung

(69,28 g im Liter) und mit 6,5— 7,5 ccm Kalilauge (die so gestellt ist, dass 1 Vol. derselben

das Kupfer aus 1 Vol. der Kupfervitriollösung genau ausfällt) versetzt. Die Flüssigkeit

muss, nach dem Zusätze der Kalilauge, noch sauer reagiren und darf etwas Kupfer gelöst

enthalten. Man füllt auf 500 ccm auf, filtrirt durch ein trocknes Faltenfiltor, mischt 100 ccm
des Piltrates mit 500 ccm FEHLiNo'scher Lösung und kocht 6 Minuten lang. Das gefällte

Kupferoxydul wird auf einem Asbestfilter gesammelt und als metallisches Kupfer gewogen
(Soxhlet; vgl. Tollens, Rodewald, B. 11, 2076).

2. Auf optischem Wege. Man versetzt 60 ccm Milch (spec. Gew. = 1,030; beim
spec. Gew. = 1,026 wendet man 60,5 ccm und beim spec. Gew. = 1,034 59,5 ccm an)

mit 30 ccm Quecksilberjodidlösung (33,2 g KJ; 13,5 g HgClj; 640 ccm H,0; 20 ccm kon-

centrirte Essigsäure), füllt bis zu 102,4 ccm auf, schüttelt gut um, filtrirt und beobachtet

das Filtrat im Polarisationsapparat (Wiley, Am. 6, 301).

3. Auf colorimetrischem Wege. Man kocht die Milchzuckerlösung mit Natron-

lauge und bestimmt die eingetretene Färbung colorimetrisch (Gscheidlen, Fr. 17, 506).

CioH.iOii.Na. B. Beim Fällen einer Lösung von Milchzucker in Alkohol (98—99%)
mit Na'triumäthylat (Honig, Rosenfeld, B. 12, 47). — Bräunliche, amorphe Masse. Sehr

zerfliefslich. — Aus der Lösung von Kalk und Baryt in Milchzucker werden durch Alko-

hol Verbindungen gefällt.

Milchzuckertrinitrat CioH^gNaOi, = Ci2Hin(N03)308. D. Man trägt allmählich

1 Thl. entwässerten und gepulverten Milchzucker in 5 Thle. durch Eis gekühlte Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,5) ein, giebt dann das doppelte Volumen eiskalten Vitriolöls hinzu,

hebt die nach einiger Zeit aufschwimmende Schicht ab und zerreibt sie im Mörser. Die

Masse kommt dann wieder in das abgekühlte Säuregemisch, wird wieder zerrieben und
diese Operationen noch zweimal wiederholt. Hierauf wäscht man das Produkt mit Wasser,
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presst ab, trocknet an der Luft und behandelt es mit kaltem Alkohol von SO^/o, welcher

das Trinitrat löst und das Pentanitrat hinterlässt. Die alkoholische Lösung wird kon-

centrirt und dann mit Wasser gefällt (Ge, M. 14, 257). — Gummiartig. Schmelzp. : 36,8".

Spec. Gew. = 1,479 bei 0°. Fast unlöslich in Wasser, in jedem Verhältnisse löslich in

Alkohol und Aether. Liefert, beim Behandeln mit Salpeter- und Schwefelsäure, ein bei

80—81" schmelzendes Pulver (Milchzuckertetranitrat?), das sich nicht in Wasser, aber

sehr leicht in Alkohol und Aether löst.

Milchzuckerpentanitrat Ci^Hi^N^O.ji = C,2H,7(N03)60ß. D. Siehe das Trinitrat.

Das im kalten Alkohol unlösliche Produkt wird aus heifsem Alkohol umkrystallisirt (Ge).

— Blättchen. Spec. Gew. = 1,6844 bei 0°. Fängt bei 83,6° an, sich zu zersetzen, und
schmilzt bei 139". Unlöslich in Wasser, löslich in Aether. 1 Thl. löst sich in 63,35 Thln.

kaltem Alkohol und in 6,9 Thln. kochendem Alkohol. Explodirt durch den Schlag.

Tetracetylmilclizucker CjoH^oOjj = C,2Hi8(C2H30)^0,i. B. Siehe Oktacetylmilch-

zucker. — Körnig, zerfliefslich. Sehr leicht löslich. Rechtsdrehend.

Oktacetylniilelizueker CjgHggOjg = C,2H,^(C2H30)gOjj. B. Man erwärmt Milch-

zucker mit geschmolzenem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 100" (Herzfeld, B.

13, 266; Ä. 220, 218). — Rechtwinklige Täfelchen (aus einem Gemisch von Alkohol und
CHCI3). Schmelzp.: 95—100" (Schmöger, B. 25, 1453). Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol, leicht löslich in Benzol und Eisessig, fast unlöslich in Aether. Aeufserst lös-

lich in CHClg. Rechtsdrehend, [a]o = 31". Reducirt FEHLiNo'sche Lösung.

Milehzuckerweinsäure. Unter nicht genau festgestellten Umständen erhielt Ber-
thelot (Ä. eh. [3] 54, 82) zwei verschiedene Säuren. Dieselben entsprechen wohl nicht

dem Milchzucker, sondern dessen Umwandlungsprodukten (Glykose oder Galaktose).

1. C^^HggO^s.Caj + 4H2O (bei 110"). — 2. Ci^H^.Ojg.Ca -\- H^O (bei 110"). Reducirt

FEHLiNö'sche Lösung. Wird von Salpetersäure zu Schleimsäure oxydirt.

Oxylaktose. B. Bei lYo stündigem Stehen von 1 Thl. Phenyllaktosazon mit 5 Thln.

rauchender Salzsäure (E. Fischer, B. 21, 2633). — Zerfällt, beim Erwärmen mit verd.

Säuren, in Galaktose und Oxyglykose. Verbindet sich leicht mit Phenylhydrazin zu

Phenyllaktosazon.

8. Rohrzucker (Saccharose) Ci^H^^Oi, = oh . ch^ . (CH . oh), . CT Tch Tch Tch.
C(OH,CH2.0H).CH(OH).CH2.0H('?). F. Sehr verbreitet im Pflanzenreiche, nach Jodin

{Bl. 31, 137) vorzugsweise in solchen Pflanzentheilen, die kein Chlorophyll enthalten. Am
meisten im Zuckerrohr (Saccharum officinarum), welches 16— 18"/^ Rohrzucker enthält

(Popp, Z. 1870, 329). Die Zuckerhirse (Sorghum saccharatum) hält zur Zeit der Reife

etwa 9"/o Zucker (Goessmann, ä. 104, 335). Nach Leplay und Jackson (/. 1858, 486)

enthält die Zuckerhirse („der Sorgho") in der ersten Vegetationszeit nur Glykose. Die
Stämme einiger Palmen (Javapalme: Saguerus Rumphii Berthelot, A. eh. [3] 55, 286;
Arenpalme: Arenga saccharifera) enthalten so viel Rohrzucker, dass sich seine Gewinnung
daraus lohnt (z. B. auf Java). Im Zuckerahorn (Acer saccharinum) (Berthelot). Wurde
von Marggraff (in Berlin, 1747) in der Runkelrübe entdeckt. Runkelrüben (Beta vul-

garis) enthalten bis zu 14"/^ Rohrzucker. In der Mohrrübe (Daucus Carota) (Schmidt,

Ä. 83, 326). Die Krappwurzel (Rubia tinctorum) hält etwa 14— lö"/,, Zucker (Stein, J.

1869, 798). Die KaflFeebohnen halten 6— 7"/^ Zucker (Stenhouse, Graham, Campbell, /.

1856, 814). In frischer Gerste (O'Sullivan, Soe. 49, 58); in gekeimter Gerste und Weizen
(KtJHNEMANN, B. 8, 202). Beim Keimen der Gerste wächst der Gehalt an Rohrzucker be-

deutend (Süllivan). In den Wallnüssen, Haselnüssen, süfsen und bittern Mandeln ist nur
Rohrzucker enthalten (Pelouze, J. 1855, 530). In den Früchten des Johannisbrotbaumes
(Ceratonia siliqua) (Berthelot). Vorkommen in andereu Früchten: siehe Lävulose. In
den Nektarien einiger Blüthen (eine einzige Blumenkrone von Cactus Ackermanni liefert

0,1 g Zucker) (Braconnot, Berx. Jahresh. 24, 454); in den Blüthen von Rhododendron pon-
ticum (Braconnot; Sthamer, J. 1849, 464). Im Honig; die Bienen sammeln nur den Honig,
vermögen aber nicht Zucker zu modificiren. Dem Honig kommt daher eine wechselnde
Zusammensetzung zu. Der Honig, von ausschliesslich mit Glykose gefütterten Bienen,
enthält nur Glykose (Röders, J. 1863, 574).

Darstellung im Kleinen. (Abscheidung von Rohrzucker aus Pflanzensäften. Man
löst Kalkhydrat in der Zuckerlösung, erhitzt die Lösung zum Kochen und filtrirt den
Niederschlag CiaHgjOjj.SCaO heifs ab. Das Filtrat sättigt man wieder mit Ca(0H)2,
erhitzt zum Kochen u. s. w. Die gesammelten Niederschläge werden durch COg zer-

legt (Peligot, A. eh. [3] 54, 379). Oder man ermittelt den Zuckergehalt und fügt
auf 1 Mol. Rohrzucker 3 Mol. Kalkhydrat hinzu. Man lässt einige Zeit stehen, ver-

dunstet zur Trockne, erhitzt den Rückstand von Kalksaccharat auf 110" und wäscht
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ihn mit lOprocentigem Alkohol aus (Scheibler's Elutionsverfahren, Wagner's Jahnsb.
1866, 393).

Monokline Krystalle. Spec. Gew. = 1,593 bei 3,9" (Joule, Pläyfaik, J. 1847/48, 59);

1,588 bei Zimmertemperatur (Schröder, B. 12, 562); 1,5951 bei 15" (Maumene, J. 1874,

882); 1,5813 bei 17,5 (Geklach, Jahresh. der clmii. Tcchnol. 1864, 408). Kubische Aus-
dehnung bei — 100° = 0,01116 (Joule, Playeair). Mol. Verbrennungswäime = 1852,7 ChI.

(Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 45, 305; vgl. Stohmann, J. pr. [2] 31, 288; Berthelot,
Vieille, ä. eh. [6] 10, 458); spec. Wärme = 0,2387 + 0,001 73.t (Hess, P. [2] 35, 425).

Mol.-Brechungsvermögen = 119,93 (Kanonnikow, J. pr. [2\ 31,348,356). Das Drehungs-
vermögen hängt von der Koncentration der Lösungen ab. Enthalten 100" einer wässerigen
Lösung von 17,5" (die spec. Gew. und Volume auf Wasser von 17,5" bezogen) p g Rohr-
zucker, so ist:

wenn p = 5—18 [a]^ = 66,7268 — 0,015 534. p — 0,000 052 396. p',

p = 18—69 L«]d = 66,3031 -f 0,015 016. p — 0,000 3981. p^

(TOLLENS, B. 10, 1411).

Enthalten 100 ccm Lösung bei 17,5" (alle Volumina auf Wasser von 17,5° bezogen)

c g Zucker, so ist, wenn

c<10,4 [a]v = 66,639

c = 10,4— 85,7 [«Id = 66,453

oder allgemein und abgekürzt:

0,020 8195. c -j- 0,000 346 03. c',

0,001 236 21. c — 0,000 117 037. c^

[«]d = 66,541 — 0,008 415 32. c.

(Schmitz, B. 10, 1420; vgl. Th. Thomsen. B. 14, 1651). Nach Tollens {B. 17, 1757) ge-

nügt die Formel [«]d = 66,386 + 0,015 035.p — 0,000 3986 p^ für jede beUebige Koncen-
tration der wässerigen Rohrzuckerlösung. Nach Landolt (B. 21, 197) genügt die abge-

kürzte Formel bei 20" = 66,67 — 0.0095. c, unter Benutzung von wahren Kubikcenti-

metern (d. h. 100 ccm = 99,72 g Wasser von 20") Für verdünnte Lösungen geben
Nasini und Villavecchia {G. 22 [1] 103) die Formel: [«Jd = 69,962 —4,86958.p+ 1,86145.pl
Alkalien (Sostmann, J. 1866, 666) und Erden (Bodenbender, J. 1865, 601) schwächen das

Drehungsvermögen des Zuckers, besonders in koncentrirten Lösungen (Pellet, J. 1877,

188). Einfluss von Natronlauge: Th. Thomsen, B. 14, 1647, anorganischer Salze auf das

Drehungsvermögen des Rohrzuckers: Farnsteiner, B. 23, 3570. In anderen Lösungs-

mitteln ist das Drehungsvermögen ein etwas gröfseres. Dasselbe beträgt für lOprocen-

tige Lösungen: in Wasser = 66,667°; in Weingeist und Wasser = 66,827°; in Aceton und
Wasser = 67,396, in Holzgeist und Wasser = 68,628° (Tollens, B. 13, 2303).

Lötilichkeit des Rohrzuckers. 1 1 der bei 15" gesättigten wässerigen Lösung
hält 910,819 g Zucker und 434,263 g Wasser und besitzt ein spec. Gew. = 1,345 082

(Michel, Krafft, J. 1854, 296). 100 Thle. Wasser lösen bei 12,5" 198,6 g und bei

45° 245,0 g Zucker; 100 Thle. Lösung enthalten bei 12,5" 66,5 Thle. und bei 45" 71 Thle.

Zucker (Courtonne, A. eh. [5] 12, 569).

Nach Scheibler (Zettschr. des Ver. f. Rübsnxuckerindustrie des Deutschen Reiches,

22, 246) löst Wasser

bei 0" 65 % Zucker,

„ 5° 65,2

„ 10° 65,6

„ 15° 66,1

bei 20° 67,0% Zucker,

„ 25° 68,2

„ 30» 69,8 „

„ 35° 72,4

bei 40° 75,8 °/o
Zucker,

„ 45° 79,2

„ 50" 82,7

Spec. Gew. der wässerigen Zuckerlösungen,

Gerlach {Fr. 8, 295; Jahresb. d. ehem. Teclm. 1864, 407) bestimmte das specifische Gewicht

wässeriger Rohrzuckerlösungen bei 17,5". Danach berechnete Scheibler {Neue Zeitschr. f.

Bübenxuekerindustrie 25, S. 37) die folgende Tabelle für 15°. Bezeichnet x den Procent-

gehalt, so ist das spec. Gew. = 1 + 0,003 884 496.x -|- 0,0J3 939 92.x^+ 0,0,33 805 6.x3.

°/o
Zucker
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Spec. Gew. von liohrzuckerlösungen (gegen Wasser von 17,.')";

(Gerlach, D. 172, 38).

Ternp.
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14" gesättigten Lösung in Alkohol von derselben Stärke = 1,3000 bei 17,5" ist (Schkiui.f.i:,

B. b, 343).

100 com kalter, absoluter Methylalkohol lösen 0,4 g Rohrzucker (Scheibleu, B. W), 2872).
100 Thle. Methylalkohol lösen bei 19" 1,18 Thle. (Lobrv, Ph. Cli. 10, 784).

Rohrzucker schmilzt bei 160" (Berzelius), bei 180" (Peligot, A. 30, 81J. Wird der
Zucker langsam auf 160" erhitzt, so schmilzt er unzersetzt und erstarrt zu einem
amorphen Glase, das allmählich undurchsichtig und krystallinisch wird. Erhitzt man
den Zucker rasch auf 160" und erhält ihn, nach dem Schmelzen, einige Zeit in der
Wärme, so verwandelt er sich, ohne Gewichtsverlust, in ein Gemenge von Glykose und
Lävulosan. Durch Hefe vergährt aus diesem Gemenge nur die Glykose; auch wird
FEHi.iNfi'sche Lösung nur durch die darin vorbände Glykose reducirt. Behandelt man
das Gemenge mit verdünnter Schwefelsäure, so geht es in Invertzucker über (Gelis, A. eh.

|3J 57, 234j. Bei längerem Erhitzen auf 160", rascher bei 210—220", verliert der Rohr-
zucker Wasser und geht in mehr oder weniger gefärbten Caramel über. Bei der trockenen
Destillation von Zucker entstehen Essigsäure, wenig Acetaldehyd, Aceton und brenzliche

Produkte (Völckel, A. 85, 59; Kaiser, J. 1862, 472). Daneben entweichen viel COg, CO
und etwas CH4 (Völckel, A. 86, 63). Bei der Destillation von Zucker mit Kalk werden
Essigsäure, Aceton, Propionaldebyd , Dimethylfurfuran, Ketone C^HjyO, GJ1^^0, ein Di-
keton C7H12O., (E. Fischer, Laycock, B. 22, 105; A. 258,230; vgl. Fremv, Ben. Jahresh.

16, 332; G0TTI.IEB, A. 52, 127; Schwarz, A. 76, 292), Phoron C^ß-^ß (Benedikt, A. 162,

304), Acetaldehyd, eine Säure CgHi^Oj (Pinner, B. 16, 1730) u. s. w. gebildet. In den
entweichenden Gasen lassen sich Aethylen, Propylen und Butylen nachweisen (Berthelot,
J. 1858, 220).

Völlig reiner Zucker bleibt beim Kochen mit Wasser unverändert, sind ihm aber
Säuren u. a. Körper beigemengt, so geht er allmählich in Invertzucker über (Monier,

J. 1863, 766). Beim Erhitzen von Zucker mit Wasser im Rohr auf 160" wird Kohlen-
stoff abgeschieden und CO2 und Ameisensäure gebildet. Mit Alkohol findet bei 160"

keine Zersetzung statt (Loew, Z. 1867, 510). Erhitzt man den Zucker mit Wasser auf
280", so erhält mau, neben Kohle und viel COj, etwas Brenzkatechin (Hoppe, B. 4, 16).

Ozon wirkt auf Rohrzucker nur bei Gegenwart von ätzenden oder kohlensauren
Alkalien und erzeugt CO., und Ameisensäure (Gorup, A. 110, 103; 125, 211). Bei Gegen-
wart von etwas Kalkhydrat wird Rohrzucker durch lufthaltiges Terpentinöl allmählich zu

Oxalsäure oxydirt (Bertiielot, J. 1859, 59). Rohrzucker entzündet sich beim Zusammen-
reiben mit (8 Thln.) Bleisuperoxyd (Böttger, A. 30, 88). Beim Kochen mit Bleisuper-

oxyd und Wasser entstehen CO, und Ameisensäure (Stürenburg, A. 29, 291). Dieselben
IVodukte erhält man bei der Destillation von Zucker mit Braunstein und Schwefelsäure
(Döbereiner, A. 14, 186) oder mit Kaliumdichromat und verdünnter Schwefelsäure.

Kaliumperinanganatlösung erzeugt Oxalsäure, dann CO., (Liebio, Pelouze, A, 19, 282j

und nach Maumene {Bl. 30, 99) noch andere Säuren (Glyoxylsäure?). Bei der Behand-
lung mit Chlor und dann mit Silberoxyd entsteht Glykonsäure CgHj^Oy. Beim Eintragen

von Brom in eine wässerige Rohrzuckerlösung und Entfernen des gebildeten Bromwasser-
stoffes durch AgjO entstehen Glykonsäure, Lävulose (V) und ein in Wasser lösliches, in

Aetheralkohol unlösliches, linksdrehendes Gummi, das durch verdünnte Schwefelsäure in

r^ävulosc übergeht (Griesshammer, J. 1879, 852). Mit Jod und KHCO., entsteht Jodoform
(MiLLON, J. pr. 37, 53). Bei der Oxydation mit Salpetersäure werden Zuckersäure, Oxal-

säure, Cassonsäure C^HgO^, Weinsäure und Traubensäure (Hoknemann, J. 1863, 381) ge-

bildet. Mit Salpeterschwefelsäure entsteht Nitrorohrzucker C,.2Hjg(NO.^)jO,, (?) (So-

URERO, A. 64, 398; Schönbein, J. 1847/48, 1146; Reinsch, J. 1849, 469; A. und W. Knop,

J. 1855, 657; Elliot, Am. Soc. 4, 147).

Ammoniak verbindet sich bei 100—150" (Schützenbeuger, J. 1861, 910; Labohde, J.

1874, 883), bei 180" (Thenard, J. 1861, 909 u. 911) mit Rohrzucker unter Bildung stick-

stott'haltiger Produkte. Noch leichter wirkt Ammoniumphosphat ein (Thenard, J. 1861,

913; ScHOONBRODT, /. 1861, 721). Rohrzucker und (NHjHS: Thenard, J. 1863, 761. —
Rohrzucker verbindet sich mit Erden und einigen Metalloxyden, mit Alkalisalzen. Er

bräunt sich nicht beim Kochen mit Alkalien; beim Kochen mit starker Natronlauge ent-

stehen Ameisensäure und Milchsäure (Hoppe, B. 4, 346); liefert beim Schmelzen mit

Aetzkali: CO2, Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Oxalsäure, Aceton und Metaceton

(Gottlieb, A. 52, 121). Beim Eintragen von KOH in geschmolzenen Rohrzucker wird

Aethanolon CH3.C0.CH.^(0H) gebildet. Beim Erhitzen mit Barythydrat auf 150" entsteht

viel Milchsäure, neben etwas CO^ und Oxalsäure (Schützenberger, B. 9, 448). Bei mehr-

tägigem Kochen mit Barythydrat oder Strontiumhydrat entsteht wenig Milchsäure (Bey-

THiEN, Parcus, Tollens, A. 255, 222). — Rohrzucker reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung.

Giebt mit Cu(OH), dieselben Produkte wie Glykose, offenbar infolge vorhergegangener
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Inversion (Habermann, Honig, M. 3, 664). Eolirzucker scheidet aus ammoniakalischer
ISilberlösung, nur auf Zusatz von Natronlauge, in der Wärme, einen Silberspiegel ab
(E. Salkowski, H. 4, 138). Rohrzucker löst sich ohne Schwärzung in Vitriolöl; beim Er-
wärmen tritt aber Verkohlung ein, und es entweicht ein Gemenge von CO, CO^ und SO2,
in welchem das Kohlenoxyd überwiegt (Filhol, ä. 56, 219; Märchänd, A. 60, 262). Beim
Behandeln mit HCl und absolutem Alkohol, in der Kälte, geht Rohrzucker in die iso-

mere Diglykose über. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (Salzsäure oder Oxal-

säure) wird Rohrzucker invertirt, d. h. er geht in Invertzucker über, ein Gemenge
von Glykose und Lävulose. Dieselbe Umwandlung bewirkt wässerige Kohlensäure, in

der Kälte langsam, rasch beim Erhitzen. Je koncentrirter die Zuckerlösung ist, um so

weniger braucht man Säure; für 80 g Rohrzucker und 20 g H^O genügen 0,004 Thle.

HCl, um bei einstündigem Erhitzen auf 100° allen Rohrzucker zu intervertiren (Wohl,
B. 23, 2086). Mit COj gesättigte Zuckerlösung wird durch einstündiges Erwärmen, im
Rohr auf 100°, völlig in Invertzucker verwandelt (Lippmann, B. 13, 1823). Kocht man
Rohrzucker anhaltend mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure, so wandelt sich die

Lävulose weiter in Lävulinsäure, Ameisensäure und Gummisubstanzen um. Bei dieser

Reaktion, und ebenso beim Behandeln mit Alkalien, treten flüchtige, aldehydartige
Körper auf. Ausbeute an Lävulinsäure u. s. w. beim Kochen mit verdünnter HCl oder
H.,S04: Conrad, Guthzeit, B. 18, 439. In SO3HCI löst sich Rohrzucker unter Bildung
von (xlykose- und Lävulosetetraschwefelsäure (Claesson, J. pr. [2] 20, 28). — Mit orga-

nischen Säuren (Essigsäure, Buttersäure, Stearinsäure . . .) verbindet sich Rohrzucker
bei 120°, unter Wasseraustritt, und Bildung von Glykoseestei-n. Selbst bei der Ein-

wirkung eines Gemenges von Aethylbromid und Kali auf Rohrzucker entsteht ein

Glykoseäthyläther. Mit Essigsäureanhydrid können aber Rohrzuckerester dargestellt

werden.

Rohrzucker unterliegt nicht direkt der Alkoholgährung. Lange mit Hefe in Berüh-
rung, tritt allerdings Gähruug ein, aber nur. weil der Rohrzucker durch die Hefe zunächst
in Invertzucker übergeführt wird. Wit faulem Käse und Basen (oder Eisen u. s. w.) in

Berührung, welche die freie Säure sättigen, unterliegt der Zucker der Milchsäure- und
dann der Buttersäuregährung. Bei der durch den Bacillus butyricus bewirkten Gährung,
in Gegenwart von Nährsalzen und CaCO,, liefern 100 Thle. Rohrzucker 0,5 Thle. Butyl-

alkohol, 0,3 Thle. Milchsäure und 42,5 Thle. Buttersäure (Fitz, B. 15, 876)! Der Bacillus

producirt hierbei ein Enzym (,,ungeformtes Ferment"), das den Rohrzucker invertirt.

Durch die Bakterie Leuconostoc mesenteroides (Tieghem, Jahresb. d. Agrikulturehemie

1879, 544) wird eine Gährung bewirkt, durch welche Dextran CgHjgOg und Lävulose ge-

bildet werden. Durin {J. 1876, 947) beobachtete diese Gährung am Runkelrübensafte;
dieselbe kann aber auch durch Rapssamen hervorgerufen werden. — Zucker wirkt fäulniss-

hemmend (Einmachen der Früchte in Zucker).

Quantitative Best im,mun(j des Eohrxuckcrs. 1. Auf optischem Wege. Löst
man 26,068 g Rohrzucker zu 100 ccm wässeriger Lösung bei 17,5° (gegen Wasser von
derselben Temperatur), so entspricht, bei Beobachtungsröhren von 200 mm, jeder Grad
des Saccharimeters (mit Quarzkeilkompensation von Ventzkv-Soleil u. s. w.) 1 °/o Zucker
in der angewandten Substanz (Tollens, B. 11, 1800). Diese Bestimm ungsweise ist natür-

lich nur möglich, wenn die Zuckerlösung keine anderen, optisch-wirksamen Bestandtheile
enthält. Doch wirken auch inaktive Substanzen (Alkalien und Erden) etwas auf das
Drehungsvermögen des Zuckers ein. Mineralsäuren verändern das Drehungsvermögen des
Invertzuckers, Oxalsäure aber nicht (Gubbe, B. 18, 2212). Die Inversionsmethode zur

Bestimmung von Rohrzucker ist nur anwendbar bei verhältnissmäfsig reinen Produkten.
Elimination des Einflusses der Koncentration der Rohrzuckerlösungen hierbei: Gubbe,
B. 18, 2218.

2. Auf chemischem Wege. Man führt den Rohrzucker in Invertzucker über und
bestimmt diesen mit FEHLiNG'scher Lösung. Es werden zu diesem Zweck 1,25 g Zucker
zu 200 ccm gelöst, 10 Tropfen Salzsäure (spec. Gew. = 1,11) zugegeben und das Gemenge
V, Stunde lang auf 100° (im Wasserbade) erhitzt. Die freie Säure wird, vor dem Zusatz
der Kupferlösung, durch Soda abgestampft (Nicol, Fr. 14, 180). Bei Anwendung von
Schwefelsäure sind 2 g Zucker mit 30 ccm Säure (2 ccm Schwefelsäure vom spec. Gew.
= 1,160 in 11 Wasser) drei Stunden lang im Rohr auf 130° zu erhitzen (Nicol). 2 Mol.

Invertzucker (360) in einprocentiger Lösung reduciren 10,1 Mol. Kupferoxyd in unver-
dünnter und 9,7 Mol. CuO bei Anwendung vierfach verdünnter FEHLiNG'scher Lösung
(SoxHLET, J. pr. [2] 21, 234). Invertzucker reducirt genau ebenso viel Kupferoxyd wie
Glykose, nur muss das Kochen mit der alkalischen Kupferlösung Ya Stunde lang fort-

gesetzt werden (Allihn, J. pr. [2] 22, 70). Bestimmung des Rohrzuckers, neben anderen
Kohlehydraten (in Gerste und Malz): Kjeldahl, /. Th. 1881, 83.
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Scheibler. Die Gehaltsermittelung der Zuckerlösungen durch Bestimmung des spe-

cifischen Gewichtes derselben bei 15°. Berlin 1891.

Verbindungen des Eohrzuckers. CjoHgjOn.Na. B. Beim Fällen einer alko-

holischen Zuckerlösung mit koncentrirter Natronlauge (Soubeiran, A. 43, 230; Pfeiffer,

ToLLENS, A. 210, 297). — Cj.Ho.On.NaCl. Kleine Krystalle (Peligot, A. 30, 71). Hält
2H2O (Maumen6, Bl. 15, 1). — 2C,2H.„Oii.3NaCl + 4H2O. Zufällig erhalten (Gill, 5.

4, 417; meist krystallisirt nur das Sälz C,2H.,,0,i.NaCl + 2H2O. — C^H^^Oii-NaBr

+

IV2H2O (GiLL, B. 4, 418). — 2C,3H,220j,.3NäJ-f 3H2O. Grolse Krystalle (Gill). —
CjjHgiOji.K (Soubeiran). — <ö^JA^^O^^.KG\. Monokline Krystalle (Violette, BL 19, 407).

— CijHjoOli.KCl + 2H,0. Orthorhombische Krystalle (Maumene, Bl. 19, 289).

CijHjoOu.CaO + 2H2O. B. Beim Auflösen von (1 Mol.) Kalkhydrat in Zuckerlösung
(1 Mol.) und Fällen der Lösung mit Alkohol (Peligot, A. 30, 71; Soubeiran, A. 43, 229;
Peligot, A. eil. [3] 54, 378; Benedikt, B. 6, 414). — Amorph. Leicht löslich in kaltem
Wasser. Die Lösung trübt sich, beim Kochen, unter Abscheidung des dreibasischen Salzes.

— Cj2H2oOn.2CaO. Beim Fällen einer Lösung von 6— 12 Thln. Kalk in 1 Thl. Zucker durch
Alkohor'(PELOUzE, J. 1864, 572; BoiviN, Loiseau, A. eh. [4| 6, 203). Löslich in 33 Thln,

kaltem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in das dreibasische Saccharat und freien

Zucker. — C,.,H220n.3CaO (bei 110"). B. Beim Kochen der gesättigten Lösungen von
Kalkhydrat in Zucker (Peligot, A. eh. [3] 54, 379). — D. Man trägt in die Lösung des

Salzes C,.jH,50,j.2CaO (mit 6— 12% Zucker) (1 Mol.) Kalk ein (Lippmann, J. 1883, 736). —
Körnig-krystallinisch; sehr löslich in Zuckerwasser. Hält 3H.,0 und löst sich in 200 Thln.

kalten Wassers (Lippmann). Wird die wässerige Lösung über 35" erwärmt, so zerfällt sie

um so leichter in Ca(0HJ2 und das einbasische Saccharat, je koncentrirter sie ist. — Ci,H5.,0ji.

6CaO. B. Beim Kochen des Tricalciumsaccharates mit Alkohol (Deon, i?/. 17, 155). Ver-

halten der Zuckerlösung gegen Kalk: Deon, Bl. 16, 26. — Kalkhydrat löst sich in Zucker-

wasser bedeutend leichter als in Wasser. Tabellen der Löslichkeit: Berthelot, J. 1856, 636;

Peligot, A. eh. [3] 54, 383. Je koncentrirter die Zuckerlösung ist, um so mehr nimmt
sie Kalk auf, annähernd dem Verhältniss 2Cj2Ho20jj.3CaO entsprechend. Zuckerkalk löst

Calciumcarbonat (Barreswil, Dubrunfaüt, J. 1851, 550), Calciumphosphat (Bobierre, ./.

1851, 550) und viele Metalloxyde (ALO.,, FCgO^, CuO . . .). (Tabellen der Löslichkeit:

Bodenbender, J. 1865, 600). Aus den Lösungen von Zuckerkalk wird durch CO., aller

Kalk gefällt. Verhalten der Kalksaccharate gegen CO,: Loiseau, Bl. 42, 290. —
CjjHjäOji.SrO + öH^O. Wird durch Vermischen der kalten Lösungen von 1 Mol.

Zucker und 1 Mol. Strontian erhalten (Scheibler, Jährest, d. ehem. Technol. 1883, 752).

Tabellen der Löslichkeit in Wasser: daselbst S. 754. — Ci2H220i,.2SrO. Wird durch

Eintragen von (2—3 Mol.) Strontian in eine kochende, 15 procentige Zuckerlösung als

körniger Niederschlag erhalten (Scheibler, Jahresb. d. ehem. Teehnol. 1881, 700; 18§2,

751). Vertheilt man den Niederschlag in siedendem Wasser und lässt erkalten, so zer-

setzt er sich unter Abgabe von (1 Mol.) freiem Strontian. — Cj^HajOn-BaO. ü. Man
kocht die liösung von 1 Thl. Aetzbaryt in 3 Thln. Wasser mit einer Zuckerlösung (1 Thl.

Zucker, 2 Thle. H,0) (Peligot, A. 30, 70). — Blättchen. Verliert bei 200" kein Wasser.

100 Thle. Wasser 'von 15" lösen 2,1 Thl.; bei 100" 2,3 Thle. Salz (Peligot, A. eh. [3]

154, 379). Unlöslich in Alkohol.

CioHjgOn.Pb.^ (bei 106"), B. Beim Lösen von Bleiglätte in Zuckerwasser (Berzelius).

— D. ' Man fällt Zuckerlösung durch ammoniakalisches Bleiacetat und krystallisirt den

Niederschlag aus Wasser um (Peligot, A. 30, 93). Man versetzt Bleizucker mit Zucker-

kalk, so lange der Niederschlag noch verschwindet (Soubeiran, A. 43, 230). — CpjHmOn.
Pbg. B. Beim Fällen von Bleizucker mit Zucker und Natronlauge; beim Versetzen

von Zuckerlösung mit ammoniakalischem Bleiacetat, bis der Niederschlag nicht mehr

verschwindet u. s. w. (Boivin, Loiseau, J. 1865, 599). — Unlöslich in kaltern Wasser,

wenig löslich in siedendem, sehr leicht in Zuckerwasser, dabei in das zweibasische Salz

übei'gehend.

CjjHg^Oii.FeO (?). B. Bei längerer Berührung von Eisen mit Zuckerwasser, nament-

lich in Ge'genwart von Salzen (NaCl, KNO3 . . .) (Gladstone, J. 1854, 619). Frisch ge-

fälltes Eisenoxydulhydrat löst sich nicht in Zuckerlösung. — Kupferoxydhydrat löst sich

in alkalischen Zuckerlösungen (zu bestimmten Verbindungen? vgl. Hunton, Berw. Jahresb.

18, 322; Lassaigne, Berx,. Jahresb. 23, 380). — Ci2H2,,Ö,,.CuS04 + 4H,0 (Barreswill,

J. pr. 35, 253). — Bei Gegenwart von Zucker werden viele Metalloxyde (CuO, Fe2 03 u. s. w.)

nicht durch Alkalien gefällt.

Monoacetat C^H^^O^, = Ci2H,j(C2H30)0,i. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Rohr-

zucker mit V"—V4 Thln. Essigsäureanhydrid und Fällen der Lösung mit Aether (Schützen-

berger, Näud'in, Bl. 12, 206). — Amorph, löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

A pf"npr

Tetracetat C20H30O15 = Q^^'RJG^'H.^O)S>n- B. Entsteht, neben dem Monoacetat,
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beim Kochen von Rohrzucker mit {^l^—^lt Thhi.) Essigsäureanhydrid und bleibt, beim
Fällen des Monacetates durch Aether, gelöst (Schützenberger, Naiidin). — Amorph.
Löslich in Wasser, Alkohol, Aether.

Heptaeetat CjeHjgOig = Cj,Hj5(C2HgO)70„. B. Beim Erhitzen von Rohrzucker
mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Schützenberger, Naudin). — Gummiartig, unlöslich.

Oktaeetat C,gH3gO,g = C,2Hj4(C2H30)80,i. B. Wie das Heptaeetat (Schützenberger,
Naudin). — D. 13urch Erwärmen von Rohrzucker mit Natriumacetat und Essigsäure-
anhydrid (Herzfeld, B. 13, 267). — Krystallisirt (aus Alkohol von 967o in Nadeln, die

bei 67" schmelzen (Herzfeld, J. 1887, 2260). Spec. Gew. = 1,27 bei 16" (Dejiole, B. 12,

1936). |a]D = +38,36" (D.). Unlöslich in Wasser. 100 Thle. Alkohol (spec. Gew. = 0,95)
lösen bei 8" 0,623 Thle. und bei 10" 0,878 Thle. (ü.j. Giebt, beim Verseifen, Rohrzucker.
Reducirt nicht PEHi.iNG'sche Lösung (H.).

Oenantholsaccharose CjHj^O.CioHj^O,,. Rildnng und Verhalten wie bei Acetaldc-
hydglykose (Schiff, A. 244, 23).

9. TrehalOSe (Mykose) C.^n^^O,, + 2H,0. V. im Mutterkorn (Claviceps purpurea
Tub.) (Wigoers, A. 1, 129; Mitscherlich, A. 106, 15) und anderen Pilzen (Fungus Sam-
buci, Agaricus muscarimi), zum Theil neben Mannit (in Boletus cyanescens) (Müntz, J.

1873, 829). In der Trehala (Berthelot, A. eh. [3] 55, 272), einer aus Syrien stammenden
Konkretion, welche dadurch entsteht, dass ein Rüsselkäfer (Larinus nidificans) die Zweige
einer Echinopsart verzehrt und mittelst der verzehrten Substanzen sich mit einer Hülle
umgiebt (Guibouut, J. 1858, 485). — 1). Aus Pilzen (Fung.; Agar.), die bis zu 10"/o der
Trockensubstanz an Trehalose enthalten (Müntz). Die Pilze werden mit Wasser ausge-
zogen, die Lösung mit Blciessig gefällt, das Filtrat durch H.,S entbleit und dann im
Wasserbade zum Syrup eingedampft. — Die Trehala wird mit Alkohol ausgekocht. —
Rhombische Krystalle. Schmeckt suis. Schmilzt bei raschem J^rhitzen auf 100", wird bei
130" wasserfrei und fest und schmilzt dann wieder bei 210" (M.). Mol. -Verbrennungs-
wärme = 1345,3 Cal. (krystalli.sirt) = 1349,9 Cal. (wasserfrei) (bei konst. Vol.) (Stohmann,
Langbein, J. pr. \i\ 45, 305). Rechtsdrehend: [«]d = 199" (B.) (für wasserfreie Substanz).
Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol. Wird von Alkalien nicht

gebräunt, reducirt nicht Feh lino sehe Lösung. Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure
oxydirt. Geht, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, langsam (B.) in Glykose
über (M.). Gährt nur sehr langsam mit Hefe (wahrscheinlich infolge vorhergehender
Modifikation).

Oktacetylderivat CjgHggO^g = C,.,H,40i,(C.,H3 0)^. Krvstalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
97—98" (Maquenne, B. 24 [2] 554).

10. TuranOSe. B. Entsteht, neben Glykose, beim Erwärmen von Melezitose mit
verd. Säuren (Alechin, M. 21, 415). — />. Man erhitzt (5,5 g) wasserfreier Melezitose
mit (100 ccm) einer einprocentigen Schwefelsäure, bis der optische Drehungswinkcl 63"

beträgt, und neutralisirt dann mit BaCOg. Das Filtrat vom BaSO^ versetzt man mit
heifsem Alkohol bis zur beginnenden Trübung; beim Erkalten scheidet sich die Turanose
aus. Man reinigt den Niedei-schlag durch Lösen in Wasser, Versetzen mit heifsem Alkohol
und Auskochen der erhaltenen Krystalle mit absol. Alkohol (A.). — Zerfliefslichc, amorplie
Masse. Schmelzp.: 65—70". Rechtsdrehend. Unlöslich iu kaltem absol. Alkohol, misch-
bar mit Wasser und Holzgeist. Reducirt halbsoviel Kupferoxyd wie Glykose. Wird durch
verd. Säuren schwierig in Glykose umgewandelt. — Na.Ci5H.,,0,j. Hellgelbes, äufserst

hygroskopisches Pulver.

E. Einzelne Zuckerarten.

I. FukOSe CoHisOg. B. Man extrahirt Fucus-Arteu, 2 Tage lang, kalt mit HCl (von

47u), wäscht den Rückstand mit Wasser und kocht ihn dann 12 Stunden laug mit H,SOj
(von 3"/o) (Günther, Tollens, A. 271, 87). Die abgepresste Lösung wird mit BaCOg neu-
tralisirt, dann auf '/g im Wasserbade eingeengt und mit dem gleichen Vol. Alkohol (von

93%) gefällt. Man filtrirt, engt das Filtrat zum Syrup ein und versetzt diesen (2 Tlile.)

mit (1 Thl.) H.,0 und (1 Thl.) Phenylhydrazin. Das gefällte Hydrazon wird abgesogen,
mit Aether gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. 18 g des Hydrazons trägt man in

72 g auf 10" abgekühlte Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) ein, kühlt weiter ab, saugt das
gefällte salzsaure Phenylhydrazin ab und neutralisirt das, mit dem gleichen Vol. Wasser
versetzte, Filtrat durch' 70 g PbCOg. Das Filtrat vom PbCl., wird mit Baryt alkalisch

gemacht, dann mit Aether ausgeschüttelt und hierauf mit CÖ.j gesättigt. Mau engt ein
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und fällt durch absol. Alkohol und etwas Aether. — Kiystallisirt (aus absol. Alkohol)
sehr langsam in mikroskopischen Nadeln. Sehr stark linksdrehend. Bräunt sich mit
Natronlauge. Reducirt FEHUNo'sche Lösung. Beim Destilliren mit HCl entsteht Methyl-
furfurol. Mol.-Verbrennungswärme = 711,9 Cal. (Stohmann, La>'gbein, J. pi'- [2] 45, 305).

Das Hydrazon schmilzt bei 172— 178°, — das Dihydrazon bei 158— 159".

2. GentianOSe Q.,Jl^fi^^ (?) (bei 100°). T'. in der Wurzel von Gentiana lutea (A.

Meyer, 11. 6, 135). — D. Der ausgepresste Saft der Wurzel wird mit
-/a Vol. Alkohol

(von 957o) gefällt und das Filtrat mit Aether partiell gefällt. Die ersten, gummihalligcn
Aetherfällungen beseitigt man, die späteren kocht man mit Alkohol von 95% "Hfl ver-

dunstet die alkoholische Lösung über Kalk. — Täfelchen. Schmclzp.: 210°. Die Lösung
von 1 g Gentianose in 2 ccm Wasser wird durch 20 ccm absoluten Alkohol getrübt. Redu-
cirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Rechtsdrehend. Liefert, beim Erhitzen mit verdünnter
Schwefelsäure, Glykose und Lävulose (?). Gährt mit Hefe sofort.

3. Indigiycin (JgH,oO^. B. Bei der Spaltung von Indikan durch verdünnte Schwefel-

säure oder Alkalien (^Schunck, J. 1858, 470). C2eH.^,NO,7 (Indikan) + 2 H^O = SCgH.^O,,

(Indigiycin) -]- CgHjNO (Indigblau). — Syrup. Nicht gährungsfähig.

C^H,,iO,;.2PbO (im Vakuum getrocknet). B. Beim Fällen von Indigiycin mit am-
moniakalischem Bleiacetat.

4. MelezitOSe CigHgjOig -(-2H,0. V. in der Manna von BriauQon, die sich als Aus-

schwitzung auf den jungen Zweigen des Lärchenbaumes (mch'ize = Pinus larix L.) bildet

(Brrthelot, A. eh. [3] 55, 282). Neben Rohrzucker und einer syrupförmigen Zuckerart

im Turanjbin, einem Exsudat von Alhagi Maurorum, das in Persien als Abführungsmittel

und Nahrungsmittel benutzt wird (VitLiERS, BL 27, 98; Alechin, jK. 21, 420). — U. Man
übergielst das Turanjbin mit (4 Thln.) heifsem Wasser und dampft die filtrirte Lösung
auf die Hälfte ein. Nach 3— 4 Tagen ist sämmtliche Melezitose auskrystallisirt. Man
krystallisirt dieselbe aus heifsem Alkohol von 50% wni (Alechin). — Monoklinc Krystalle

faus Alkohol von 60") (V.). Rhombische (?) Säulen (aus Wasser) (A.). Verliert das Kry-

stallwasser leicht bei 100". Wird aus der konc. wässerigen Lösung durch Alkohol wasser-

frei gefällt. Die wasserfreie Melezitose schmilzt bei 147—148" und hat das spec. Gew.
= 1,540 bei 17,5"/4". 100 Thle. der wässerigen Lösung enthalten bei 17,4" 28,3 Thle.,

bei 25" 3(),3 Thle. und bei 100" 79,8 Thle. wasserhaltige Melezitose (A.). Molek.-Verbren-

nungswärme (für C.gH^aOie + HgO) = 2043,0 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. \2] 45, 305).

Etwa so süfs wie Glykose. Kaum löslich in kaltem Alkohol, wenig in kochendem.

Für eine p-procentige wässerige Lösung der wasserhaltigen Melezitose ist [«jo = 83"

-f 0,07014. p. Für die wasserfreie Substanz ist [f<> = 88,51" (V.). Bräunt sich nicht

mit Alkalien, reducirt nicht FEHUNo'schc Lösung, gährt nicht mit Hefe. Zerfällt, beim

Kochen mit verd. Säuren, in Glykose und Turanose CisH^jO,,. Wird von Salpetersäure

zu Oxalsäure oxydirt. — Das Phenylhydrazinderivat schmilzt gegen 172".

Hendekacetylderivat C^oHj^O.,, = C,8H,,Oiß(C3H30),i. Grofse, glänzende, monokline

Prismen (aus Alkohol -f Essigäther 1. Schmelzp.: 117" (Alechin). Spec. Gew. = 1,32 bei

074". Unlöslich in Wasser, leicht lösHch in Alkohol, Aether, E.ssigäther und Benzol.

Für eine Lösung von 0,6243 g in 10 ccm Benzol i.st bei 20" [a\ü = 110,44".

5. Raffinose (Melitose, Gossypose, Melitriose) Ci^H^o,« -f bu^o. v. in der

australischen Manna (von van Diemensland), die von verschiedenen Eucalyptusarten ab-

stammt (Berthelot, ä. eh. [3] 46, 66). In der Manna von Eucalyptus vimiualis (Australien)

(Tollens, Rlschbiet, B. 18, 2616; 4.232, 201). In der Melasse des Rübenzuckers (Loiseau,

ßl. 26, 365; Tollens, Rischbiet, A. 232, 172) und in Runkelrüben (Lippmann, B. 18,

3087). In den Baumwollensamen (Ritthausen, J. pr. [2] 29, 351; Rischbiet, Tollens, A.

232, 177). Findet sich in sehr kleiner Menge in der Gerste (O'Sullivan, Soe. 49, 70). —
/). Die vom Oel, durch Abpressen, befreiten Baumwollensamen werden bei 60—70" mit

Alkohol (von 80"/^) ausgezogen, die alkoholische Lösung verdunstet und der Rückstand,

durch Schütteln mit Aether, von Fett befreit. Die wässerige Lösung fällt man durch

wenig Bleiessig und etwas NH3, entfernt das gelöste Blei durch II^S und dampft stark

ein. Nach zehn- bis zwölftägigem Stehen bei 0—3" scheidet sich Raffinose ab, die man

mit Alkohol wäscht (Ritthausen). — Man versetzt Rohzucker mit 1 Mol. Strontian und

lässt stehen zur Abscheidung des Rohrzuckers. Das Filtrat wird mit überschüssigem

Strontian gekocht und heifs filtrirt. Den Niederschlag wäscht man mit kochender Stron-

tianir.sung (von lO"/«) und zerlegt ihn dann durch CO.^. Man verdunstet die filtrirte Lö-

sun<'-, löst den Rückstand in wenig Wasser und fällt mit absolutem Alkohol. Das Reinigen
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durch Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol wird wiederholt (Scheiblee, B. 18, 1412,

1779). Darstellung aus Melasse: Lindet, BL [3j 3, 683.

Bestiynmung von Raffinose neben Rohrzucker: Scheibler, B. 19, 2872;
GuNNiNG, Fr. 28, 56; Bestimmung dui'ch Polarisation (oder durch Umwandlung in Schleim-
säure): Ceeydt,\B. 19, 3115; Lindet, Bl. [3] 2, 330; i^r. 29, 615.

Ki-ystalle, ohne süfsen Geschmack. Krystallisirt auch (langsam, aus wässerigem
Alkohol) mit 6HjO (Berthelot, A. eh. [6] 19, 510). Molekulare Verbrennungswärme
= 2026,1 Cal. (Berthelot, Matignan, Bl. [3] 4, 249; Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 45,

305). 1 Thl. löst sich bei 16" in 6 Thln. Wasser (Eitthaüsen). 1 Thl. löst sich in 7 Thln.
Wasser von 20"; in jedem Verhältniss in kochendem Wasser (Loiseau). 1 1 Alkohol (von

907(,) löst bei 20" 1 g Raffinose (L.). 100 ccm absoluten Methylalkohols lösen 9,5 g
wasserfreie Raffinose (Unterschied von Rohrzucker). Sehr wenig löslich, selbst bei Siede-

hitze, in absolutem Alkohol. Löslich in 70 Thln. Alkohol (von 807o) und bedeutend
leichter darin bei 60° (R.). Beginnt bei 87" theilweise zu schmelzen, verliert bei 100"

langsam das Krystallwasser und ist bei 110" wasserfrei. Die entwässerte Raffinose

schmilzt bei 118—119" (Scheibler, B. 19, 2871). Bräunt sich bei 130" unter Zersetzung.

Verliert das Krystallwasser zum gröfstcn Theile über HjSO^ im Vakuum. Rechtsdrehend;
[ajü = 104,5" bei 20". Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Liefert, mit Salpetersäure

(spec. Gew; = 1,15), 22 — 23"/^ ihres Gewichtes an Schleimsäure (Tollens, Rischbiet).

Liefert mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) Zuckersäure (Gans, Tollens, A. 249, 225).

Zerfällt, beim Erhitzen mit verd. H^SO^, zunächst in Lävulose und Melibiose (Scheibler,

Mittelmeier, B. 22, 1682, 3118), die dann weiter in Glykose und Galaktose zerfällt.

Liefert, bei mehrtägigem Kochen mit wässerigem Stroutian oder Baryt, wenig Milchsäure.

Gährt sehr leicht mit Hefe, vergährt aber nicht vollständig.

Verbindungen mit Basen: Beythien, Tollens, A. 255, 198.

Na.CjgHgiOie. B. Aus konc. Raffinoselösung und Natriumäthylat (B., T.). — NajO.

CjgHsjOxe- Pulver. — SCaO.CigHgjOig -f- 2H2O. Feines Pulver. Löst sich in starkem
Alkohol viel schwerer als die Kalkverbindung des Rohrzuckers (Trennung von Raffinose

und Rohrzucker) (Lindet, Bl. [3] 3, 413). — 2SrO.C,gH320j6 + H^O (über H^SO^ ge-

trocknet). Amorphes Pulver. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — BaO.CigHgjOjg
(bei 100"). Amorphes Pulver. — 2BaO.C,8H3.,0,„ (bei 100"j. — 3PbO.Ci8H3.,Oi6. Nieder-
schlag, erhalten durch Fällen mit Bleiessig -|- Alkohol).

Hendekaacetylderivat G^^Yi^^O^, = Ci8H,,Ojg(C2H30)ii. Kleine Krystalle (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 99—101"; [«Jd = -f 92,2" (Scheibler, Mittelmeier, B. 23, 1443).

Leicht löslich in absol. Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, Anilin und Phenylhydrazin,
schwer in CSj und Ligroin. Schmeckt äufserst bitter. Reducirt nicht FEHLiNG'sche
Lösung.

6. Inaktive Raffinose. r. im Rohrzucker; in der Melasse des Rübenzuckers (Müntz;
GiRARD, Laborde, B. 9, 350). — Nicht krystallisirbar. Optisch-inaktiv. Reducirt FEH-
LiNG'sche Lösung. — Dui-ch Vermischen von 500 g weifsem Honig mit 1 1 Alkohol (von

90"/o) und Abkühlen auf 0" erhielt Maümene (J. 1874, 794) einen Niederschlag, der sich

in Wasser fast vollkommen Liste und optisch-inaktiv war.

7. Zucker aus Oxaläther (?). Unter den Produkten der Einwirkung von Natrium-
amalgam auf Oxalsäurediäthylester soll sich nach Löwig (/. 1861, 600) gährungsfähiger

Zucker befinden, was Brunner (ß. 12, 549) bestreitet.

F. Kohlehydrate CeHj^Os.

Als Kohlehydrate bezeichnet man meist speciell die Körper der Formel CgHjoOg.
Dieselben sind fest, nicht flüchtig und gehen, beim Behandeln mit Mineralsäuren, in

Zuckerarten CgH^gOg und C12H.22O1,, besonders in Glykose, über. Da bei diesen Um-
wandlungen häufig mehr als ein Körper entsteht, so dürfte die Formel der Kohlehydrate
eine komplicirtere sein als CgHjpO^. Diese ist nur der einfachste Ausdruck der Analyse.

Die Kohlehydrate CgHjoOj sind indifferenter als die Zuckerarten. Mit Basen ver-

binden sie sich viel schwerer. Dagegen gelingt es leicht, Verbindungen mit Säuren dar-

zustellen, z. B. beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure oder mit Essigsäureanhydrid.

Aus der Zusammensetzung der gebildeten Verbindungen folgt, dass in den Kohlehydraten

CgHjoOg drei Hydroxyle vorhanden sind. CgHjoOg — CgH70,(OH)3. Bei der Oxydation
mit Salpetersäure liefern die Kohlehydrate CgHjoOj : Oxalsäure , Zuckersäure und
Schleimsäure.
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I. CßliulOSe. V. Ueberall im Pflanzenreiche verbreitet: die Membran der Pflanzen-

zellen besteht wesentlich nur aus Cellulose. Die Form, das äufsere Ansehen der Cel-

lulose verschiedenen Ursprunges, ist ein verschiedenes (z. B. Flachs, Hanf, Baumwolle,
Hollundermark), chemisch hat man es aber immer mit einer und derselben Substanz
zu thun. Die natürlich vorkommende Cellulose ist fast nie rein, sie ist vermengt mit
ihren eigenen Umwandlungsprodukten in der Pflanze, mit Stofi'en, welche aus dem Zell-

inhalt in die Membranen einwandern, ferner mit stickstoffhaltigen Stofi'en und ganz be-

sonders mit Aschenbestandtheilen. Im Holz ist die Cellulose innig gemengt mit Lignin.
— Vorkommen von Cellulose im Thi erreich: siehe Tunicin. — B. Drupose liefert,

beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure, neben anderen Stoffen, Cellulose (Erdmann,
Ä. 138, 10). Ebenso entsteht Cellulose aus Lignose (s. d.). Cellulose entsteht, durch
Gährung, aus Mannit, Rohrzucker und Glykose, durch Vermittelung eines in der sogen.

,,Essigmutter" enthaltenen Pilzes Bacterium xylinum (Brown, Soc. 49, -^39; 51 643). —
D. Man behandelt Pflanzenstoff"e, wie Baumwolle, Flachs, Hanf, Pflanzenmark u. s. w.

nach einander mit Aether, Alkohol, Wasser, Alkalien und verdünnten Säuren. Es bleibt

dann eine mehr oder weniger aschehaltige Cellulose zurück. — Behandelt man sogen,

schwedisches Filtrirpapier mit verdünnter Flusssäure, so hiuterbleibt asehenfreie Cellulose

(Fellenberg, J. 1854, 648). Zur Reindarstellung der Rohcellulose benutzt man ihre Be-

ständigkeit gegen ein Gemenge von Kaliumchlorat und verdünnter Salpetersäure, welches

die beigemengte Lignose zerstört (Schulze, J. 1857, 491). 1 Thl. (vorher mit Aether und
Alkohol extrahirte) Cellulose bleibt 12— 14 Tage lang, bei höchstens 15", mit 0,8 Thln.

KClOg und 12 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,10), im verstöpselten Glase stehen.

Dann verdünnt man mit Wasser, wäscht erst mit kaltem und hierauf mit heilsem Wasser
aus und digerirt die Cellulose ^4 Stunden lang mit verdünntem Ammoniak (1 Thl. käuf-

lichen Ammoniaks, 50 Thle. H.jO) bei 60°. Man wäscht endlich mit Wasser, Alkohol

und Aether (Henneberg, A. 146, 130). Oder: mau verfährt wie bei der quantitativen

Bestimmung der Cellulose, durchi Brom (s. S. 1074), nach H. Müllek. Durch 14—16 stün-

diges Erwärmen auf 45—50" von zerkleinertem Holz (1 Thl.) mit (10— 15 Thln. eines

Gemisches aus 1 Vol. Vitriolöl und 3 Vol. Salpetersäure von 25— 30"/n) lässt sich Cellu-

lose reinigen (Lifschütz, B. 24, 1188).

Amorph. Spec. Gew. der Baumwolle = 1,27, des Flachses = 1,45 (Kopp, ä. 35, 39).

Verbrennungswärme (für CeHj^O^) = 678,0 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 45, 305).

Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Löst sich in Kupferoxydammoniak
(Schweizers Reagenz) (Schweizer, J. 1857, 247); diese Lösung ist linksdrehend (Levallois,

BL 43, 83). Die Löslichkeit wird durch die Gegenwart von Salzen vermindert. Zur Be-

reitung von Schweizers Reagenz fällt man eine mit Salmiak versetzte Kupfervitriollösung

mit Natronlauge und trägt das gefällte und sorgfältig ausgewaschene Kupferoxydhydrat

so lange in Ammoniak ein, als sich ersteres noch löst (Neubader, Fr. 14, 196). Baum-
wolle u. s. w. löst sich ziemlich leicht in einer solchen Kupferlösung; die Lösung kann

mit Wasser verdünnt und filtrirt werden. Aus ihr wird die Cellulose durch Säuren (selbst

COg), Salze (NaCl . .), Zucker und sehr viel Wasser ausgefällt, doch geht dabei ein Theil

der Cellulose in Oxycellulose über. Die natürlich vorkommenden Pflanzenmembranen

widerstehen oft hartnäckig der Wirkung des Kupferoxydammoniaks, infolge ansehnlicher

Beimengungen. Erst nach dem Entfernen der Letzteren löst sich die Membran in Kupfer-

oxydammoniak. Cellulose löst sich in einem Gemisch aus 1 Thl. konc. HCl und 1 Thl.

ZnCl.^ (Gross, Bevan, B. 24 [2] 401). Cellulose löst sieh nicht in Nickeloxydulammoniak

(Unterschied der Cellulose von der in Nickeloxydulammoniak löslichen Seide) (Schlossberger,

A. 107, 21).

Die Cellulose ist sehr widerstandsfähig gegen Reagenzien. Schwedisches Filtrirpapier

bräunt sich bei 210" nur sehr langsam. Beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, wird es

aber schon bei 200" stark gebräunt, indem gleichzeitig CO.,, Ameisensäure (Hoppe, B.

4, 15) etwas Glykose (Mulder, /. 1863, 567) und, durch E'inwirkung gelöster Alkalien

aus dem Glasrohr, Brenzkatechin und etwas Protokatechusäure (Hoppe, IL 13, 73) gebildet

werden. Im Platinrohr entsteht bei 200" weder Brenzkatechin, noch Protokatechusäure.

Beim Erhitzen mit Aetzkali auf 240" entstehen Oxalsäure, Protokatechusäure und etwas

Brenzkatechin, dann Ameisensäure, Essigsäure und Wasserstoff (Hoppe, H. 13, 78). Von
koncentrirten Mineralsäuren wird Cellulose, in der Kälte, in Hydrocellulose C12H22O11 über-

geführt (siehe Hydrocellulose). Cellulose löst sich in koncentrirter Schwefelsäure; wird

die mit Wasser verdünnte Lösung zum Kochen erhitzt, so bilden sich Dextrin und

schliefslich Glykose (Braconnot; Flechsig, H. 7, 528). (Darstellung von Weingeist aus

Holz) (Bi&CHAMP, A. 100, 367). In Vitriolöl, das mit '/s
seines Gewichtes Wasser ver-

setzt ist, löst sich Cellulose ohne Schwärzung; bleibt die Lösung einige Zeit stehen,

so hält sie Amyloid und Celluloseschwefeisäure. In ähnlicher Weise wie Vitriolöl wirken

koncentrirte, heifse Chlorzinklösung (Barreswil, Rilliet, J. 1852, 657) und koncentrirte

Beilstein, Handbuch. I. 3. Auti. 3. 68
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Salzsäure (Bechamp) auf Cellulose. Bei der Oxydation mit HNOg entstehen Oxycellulose
und Oxalsäure. Chlorkalklösung (von 4''/o)

erzeugt eine Oxycellulose CgHjpOg (?) (Witz,
J. 1883, 1782; Nastjiukow, M. 24, 271). Trockenes Brom ist auf trockene Cellulose

ohne Wirkung (Franchimont, R. 2, 91). Ein Faulen der Cellulose (z. B. im Holz) wird
nur hervorgerufen durch die Beimengungen au stickstoflFhaltigen organischen Sub-
stanzen u. s. w. Bei der äufserst langsam verlaufenden Fäulniss von Cellulose (Filtrir-

papier) (Mitscherlich, Monafsher. d. Berliner Akad. d. W. 1850, S. 104; Popow, Pflügers
Archiv, 10, 113) durch den Schlamm aus Teichen (Tappeiner, B. 16, 1734), im Darm-
kanale der Thiere (Tappeiner, J. Th. 1884, 314) oder durch Kloakenschlamm (Hoppe,
B. 16, 122) wird viel CH^ und COj und nur sehr wenig Wasserstoff gebildet. Die Gräh-

rung der Cellulose wird hervorgerufen durch den Spaltpilz Amylobacter (van Tieghem,
C. r. 88, 205; 89, 5; Hoppe, H. 10, 409). CgHioO^ + H^O = 3 CO, + 3CH,. In Gegen-
wart von Gyps und Eisenoxyd entweicht aber, bei der Gährung, auf je 10 Vol. COj nur
1 Vol. CH4 (Hoppe). In Gegenwart von etwas Fleischextrakt, kann Cellulose (Baumwolle,
Papier) durch kleine Mengen vom Inhalte des ersten Magens der Wiederkäuer in Gäh-
rung versetzt werden. Es entstehen dabei: CO.,, CH^, Essigsäure, etwas Isobuttersäure (?)

und Aldehyd. Fügt man dem Gemisch aufserdem etwas NÄOEu'sche Nährsalzlösung (ent-

haltend K2HPO4, MgSO^, CaClj) hinzu, so verläuft die Gährung in gleicher Weise, nur
wird, statt des Sumpfgases, Wasserstoff" entwickelt (Tappeiner, B. 16, 1734).

Nachweis der Cellulose. 1. Dieselbe ist durch ihre Unlöslichkeit in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln charakterisirt; 2. durch ihr Verhalten gegen KCIO3 und Salpeter-

säure; 3. durch die Löslichkeit in Kupferoxydammoniak (Unterschied von Stärke). 4. Man
versetzt 100 Thle. einer wässerigen Chlorzinklösung (spec. Gew. = 1,8) mit 6 Thln. KJ
und so viel Jod, als sich zu lösen vermag. Die Pflanzenmembranen färben sich mit
diesem Reagenz sofort blau oder violett. Stark verholzte oder verkorkte Membranen
müssen erst, durch Kochen mit Salpetersäure und mit Kali, gereinigt werden (Radlkofer,
A. 94, 332).

Quantitative Bestimmung, lg der bei 100" getrockneten Substanz wird mit
40 ccm sehr verdünnter Schwefelsäure (3 ccm Schwefelsäure von 1,16 spec. Gewicht zu
1 1 verdünnt) sieben bis acht Stunden lang im Rohr auf 140— 145° ei'hitzt. Das Unge-
löste wäscht man mit Wasser, Alkohol und zuletzt mit Aether. Es enthält dann noch
Aschenbestandthcile beigemengt (Pillitz, Fr. 11, 57). — 2 g bei 110— 115° getrockneter
Substanz werden mit einem Gemisch von Benzol und starkem Alkohol ausgezogen und
dann mit Wasser oder sehr verdünntem Ammoniak ausgekocht. Mau übergiefst nun die

Substanz mit 100 ccm Wasser und setzt solange je 5— 10 ccm ßromwasser (4 ccm Brom
in 11 Wasser) hinzu, bis die Flüssigkeit, nach 12—24 stündigem Stehen, noch gelb erscheint.

Dann wäscht man mit Wasser und erwärmt mit einem Gemisch aus 500 ccm Wasser
und 2 ccm NH3 fast zum Sieden. Die filtrirte und gewaschene Masse wird aufs neue mit
BromWasser behandelt, wieder mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschen u. s. w. , bis

Bromwasser und Ammoniak keine Färbung der Flüssigkeit mehr hei'vorbringen (Hugo
Müller, Hofmann's Bericht über d. Entwickel. d. cliem. Ind. 2, 27). — Man erhitzt in

einer Retorte je 10 g Substanz mit 30—40 g Aetzkali und 30—40 ccm Wasser auf 140°,

dann allmählich bis auf 180° und unterhält diese Temperatur 1 Stunde lang. Der etwa
noch 80° warme Retorteninhalt wird mit heifsem Wasser in ein Becherglas gespült, das

Gemisch mit verd. HjSO^ übersättigt und dann mit sehr verd. Kalilauge schwach alka-

lisch gemacht. Man saugt den Niederschlag auf einem Platinkonus ab und wäscht ihn
nacheinander mit Wasser, Alkohol und Aether. Der getrocknete Niederschlag wird
gewogen und dann darin, durch Verbrennen, die Asche bestimmt (Lange, H. 14, 286).
— Man erhitzt 2 g Substanz mit 60 ccm Glycerinkali (33 g KOH gelöst in 1 1 Glycerin),

im Kolben, auf 180°, lässt, nach beendeter Einwirkung, auf 140° erkalten und giefst in

200 ccm siedendes Wasser. Man lässt absitzen, dekantirt, kocht den Niederschlag noch
einmal mit 200 ccm Wasser aus, und dann mit 200 ccm Wasser -j- 5 ccm HCl von (25 °/o).

Der Niederschlag wird schliefslich nacheinander mit Wasser, heii'sem Alkohol und Aether
gewaschen und gewogen (Gabriel, R. 16, 375).

Verbindungen der Cellulose. Baumwolle in Natronlauge (spec. Gew. = 1,342)

eingetaucht, nimmt konstant etwa 10°/(, Natron auf, entsprechend der Formel 2CgH,oOg.
NaOH. — Ebenso werden aus koncentrirter Kalilauge 15°/o K,0 aufgenommen = 2C6H,u05.
KHO. Die Verbindungen werden schon durch CO, zerlegt (Gladstone, J. 1852, 823).

CgHjoOg.PbO. B. Entsteht langsam bei der Einwirkung von PbO auf eine Lösung
von Cellulose in Kupferoxydammoniak. — Beim Fällen dieser Lösung mit Bleizucker
erhält man verschiedene Verbindungen von Cellulose mit Bleioxyd (Mulder, J. 1863, 566).

— Filtrirpapier quillt in Bleiessiglösung auf und bildet 8CeH,o05.3PbO (Vogel, J. 1858,

481). Man kann daher koncentrirte Bleiessiglösung nicht durch Papier filtriren.



4. 4. 93.] FETTREIHE. — F. KOHLEHYDnATE CgHi^Oj. 1075

Salpetersaure Cellulose (Schiefsbaumwolle, Pyroxylin). B. Beim Behandeln

von Cellulose (Baumwolle) mit Salpetersäure, unter verschiedenen Umständen, entstehen

Salpetersäure Verbindungen von wechselnder Zusammensetzung und Eigenschaften. Das
säurereichste Produkt ist CbH7(NO.,)305 zusammengesetzt. Es ist sehr explosiv und un-

löslich in Alkohol oder Aether. (Anwendung in der Sprengtechnik). Bei schwächerer

Nitrirung entsteht ein weniger explosibles Präparat, das sich aber leicht in Aetheralkohol

löst (Colloxylin; Darstellung von Collodium). Die Schiefsbaumwolle wurde 1846 von

Schönbein entdeckt (Phil Mag. [3] 31, 7).

Verhalten von Cellulose gegen Salpetersäure verschiedener Stärke: Vieille, Bl. 39,

527. Dem säurereichsten Präparate giebt Vieille die Formel C24H.j9(N02)^iOäo.

Allen Cellulosenitraten sind folgende Eigenschaften gemeinsam (Eder, B. 13, 175;

vgl. S. 1076): 1. Sie geben an Alkalien wechselnde Mengen Salpetersäure ab. 2. Beim
Behandeln mit koncentrirter Schwefelsäure wird, schon in der Kälte, fast alle Salpeter-^

säure ausgetrieben. 3. Beim Kochen mit Eisenvitriol und Salzsäure wird aller Stickstoff

als Stickoxyd entwickelt. (Stickstoft'bestimmung im Pyroxylin.) 4. Durch Kaliumsulf-

hydrat, Zinnoxydulnatron, essigsaures Eisenoxydul wird Pyroxylin in gewöhnliche Cellu-

lose übergeführt.

Cellulosenitrate: Eder.

Dinitrat Ci^HigN^Oi^ = C.^HigCNOj.jOg. B. Bei der Einwirkung sehr verdünnter,

heifser Salpeterschwefelsäure auf Cellulose; beim Behandeln der höheren Nitrate mit Kali-

lauge oder Ammoniak (Eder; Bechamp, J. 1852, 659; 1855, 684). — D. Man löst 2— 4 g
Collodiumwolle in 100 ccm Aetheralkohol und setzt zwei- bis dreimal soviel Kali, in

Alkohol gelöst, hinzu, als zur Bindung aller Salpetersäure erforderlich ist. Nach ein

bis zwei Stunden wird filtrirt, mit Wasser verdünnt und die klare Lösung mit verdünnter

Schwefelsäure gefällt. — Flockiges Pulver, das zu einem gelblichen Gummi eintrocknet.

Verpuft't bei 175°. Schwer entzündlich. Leicht löslich in absolutem Alkohol, Aether-

alkohol, Eisessig, Holzgeist, Essigäther, Aceton, sehr schwer in reinem Aether. Löslich

in Kalilauge, unter theilweiser Zersetzung und Bildung einer braunschwarzen, gummösen
Masse. Die ätherisch -alkoholische Lösung hinterlässt, beim Verdunsten auf einer Glas-

platte, eine opake, milchig -trübe, mürbe Collodiumhaut. (Charakteristisch; Nachweis

von Dinitrat im Pyroxylin.)

Trinitrat CioHi^fNOJsO; und Tetranitrat C,,H,g(N0,)40B entstehen neben ein-

ander bei kurzer Behandlung' (5— 15 Minuten) von Baumwolle mit (gleichen Volumen)

Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,845) und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4). Eine Trennung

der beiden Nitrate gelang nicht (Edee). Tri- und Tetranitrat werden von Kahlauge oder

Ammoniak in Dinitrat verwandelt.

Das Trinitrat löst sich nicht in Essigäther, Holzgeist und kochendem Eisessig. Es

löst sich langsam in kaltem, absolutem Alkohol (Trinitrat nach Gladstone: J. 1852, 660;

BficHAMP, J. 1855, 683). , ,

Das Tetranitrat ist in Alkohol oder Aether unlöslich, löst sieh aber leicht in Aether-

alkohol, Essigäther, Holzgeist, in einem Gemenge von Essigsäure und Alkohol oder Essig-

säure und Aether. Langsam löslich in kochendem Eisessig.

Pentanitrat Ci^H^N^Co = C,,Hi5(NOj505. B. Entsteht, neben wechselnden Mengen

von Tetra- oder Hexanitrat, 'beim Behandeln von Baumwolle mit Schwefelsäure und Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,4), in der Kälte. Rein erhält man dasselbe durch Zerlegen

des Hexanitrates mit Schwefelsäure (Eder). — D. Man löst Cellulosehexanitrat in Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,40) bei 40—60*', kühlt auf 0" ab und fällt die filtrirte Lösung

mit dem vierfachen Volumen Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,840) bei 0". Das Gemenge

wird in viel Wasser gegossen, der Niederschlag mit Wasser und schliefslich einmal

mit Alkohol gewaschen. "Er wird dann in Aetheralkohol gelöst und mit Wasser gefällt

(Edee). — Unlöslich in Alkohol oder Aether, leicht löslich in Aetheralkohol und in Essig-

äther. Wenig löslich in kalter Essigsäure. Wird von Kalilauge in Dinitrat Ci2H,8(N03),0.,

übergeführt.
Hexanitrat Ci^H^^N^O.,., = C,.,H,,(N03),0,. D. Bei 100° getrocknete Baumwolle

bleibt 24 Stunden lang in einem auf 10° abgekühlten Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,5) und 3 Vol. Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,845) liegen. Sie wird dann

mit Wasser gewaschen und zuletzt mit einem Gemisch von 1 Thl. Alkohol (von 95°/o)

und 3 Thln. Aether, solange noch niedrigere Nitrate ausgezogen werden (Edee; vgl. Abel,

J. 1876, 1111; Crum; Keeckhoff, Reütee u. A., /. 1847/48, 1133). — Der Baumwolle

ähnliche Masse. Entzündet sich bei 160—170°. Explosiv. Unlöslich in Aether, absol.

Alkohol, Eisessig, Essigäther. Löst sich langsam in sehr viel Aceton. Völlig säurefreies

Hexanitrat zersetzt sich nur spurenweise bei 100°. Wird es mit Sodalösung gewaschen,

«0 ist es jahrelang haltbar (Eder; Abel, J. 1867, 913; auch J. 1866, 861).

68*
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Käufliches Pyrosylin. Die eigentliche Schi el'sb au m wolle (zu Explosionen)

besteht aus Cellulosehexanitrat. Die käuflichen Colloxyline (zur Photographie) be-

stehen aus den niedrigeren Nitraten (meist Tetra- und Pentranitrat). Das durch blofses

Nitriren von Baumwolle bereitete Pyroxylin ist nicht sehr haltbar. Es zersetzt sich,

bei längerem Aufbewahren, freiwillig unter Entwickelung salpetriger Dämpfe, besonders

im Sonnenlichte (Glädstone, J. 1852, 660; Hofmann, A. 115, 283). Wiederholt sind

freiwillige Explosionen des aufbewahrten Pyroxylins vorgekommen (Maurey, J. 1849,

471). Unter den Produkten der Selbstzersetzung von Pyroxylin sind CO,, Ameisensäure
(BoNET, J. 1861, 713), Oxalsäure und Gummi (Hofmann; Luca, J. 1861, 713) nachgewiesen
worden.

Pyroxylin nach Lenk: J. 1864, 796. Komprimirtes Pyroxylin nach Abel
(J. 1871, 1030). Dieses sehr haltbare Präparat wird bereitet durch 24stündiges Ein-

tauchen von 1 Thl. sorgfältig getrockneter Baumwolle in 10 Thln. eines Gemisches aus

1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) und 3 Thln. Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,85).

Die Masse wird gewaschen, im Holländer wie Papiermasse zerkleinert, hierauf mit heifsem

Wasser gewaschen und durch hydraulische Pressen in cylindrische Stücke geformt. An-
gezündet brennt das gepresste Pyroxylin ruhig ab, wie Zunder. Es explodirt nur bei der

Entzündung durch Knallquecksilber. (Anwendung in Torpedos u. s. w.).

Colloxylin. Das, für die Zwecke der Photographie (zu Collodium) bestimmte Pyro-
xylin bereitet man nach Mann (J. 1853, 547) durch Eintragen von 1 Thl. Baumwolle in

ein höchstens 50" warmes Gemisch von 20 Thln. pulverisirtem Kalisalpeter und 31 Thln.

Schwefelsäure (1,830—1,835). Das Gemenge bleibt 24 Stunden lang bei 28—30° stehen,

und wird hierauf mit Wasser gewaschen. Es löst sich in einer Mischung von 7— 8 Thln.

gewöhnlichem, wasserhaltigem Aether und 1 Thl. Alkohol leicht auf. Nach Hadow (J.

1854, 626) ist ein solches Colloxylin Tetranitrocellulose C,.,H,j,(N0a)406. — Vorschrift"

von Luchs: /. 1862, 467. — Nach Sdtton (J. 1862, 468) gewinnt man ein in absolutem^
Alkohol (ohne Aetherzusatz) lösliches Präparat durch fünf Minuten langes Eintauchen von
Baumwolle in ein 80" warmes Gemisch von 4 Thln. Schwefelsäure (1,83) und 3 Thln.

Salpetersäure (1,4).

Pyroxylin explodirt beim Schlag mit dem Hammer oder beim Erhitzen auf etwa 150"

(Abel). Die lockere Schiefsbaumwolle brennt angezündet ohne Explosion ab. Man kann,

sie gefahrlos auf der Hand abbrennen; sie verbrennt auf Schiefspulver, ohne dieses zu

entzünden. Verbrennungsprodukte des Pyroxylins in verschlossenen; Karolyi, J. 1863,

745, in luftverdünntou Eäumen: Abel, /. 1864, 801. Beim Verbrennen unter sehr

schwachem Druck erfolgt die Zersetzung nach der Gleichung: Ci2H,5(N03)503 =4C0.j-)-
8C0 + 5N 4" 4H,,0; bei sehr starkem Druck wird eine gröfsere Menge CO gebildet

(Särrau, Vieille, J. 1879, 1116). Entzündet man, mit CS.,, Aether, Benzol... getränktes,

Pyroxylin, so brennen nur die Flüssigkeiten ab, ohne dass das Pyroxylin explodirt

(Bleekrode, J. 1871, 1030). Ein Stück Phosphor schmilzt und siedet in dem brennenden,

mit CS.j angefeuchteten Pyroxylin, ohne selbst zu verbrennen (Abel, J. 1871, 1020). 1 kg
Schiefsbaumwolle entwickelt beim Verbrennen 0,853 kg Ga-se (= 720 1 bei 0° und 760 mm)
und entwickelt 1056,3 Cal. (Roux, Sarrau, •/. 1873, 1030; vgl. Hecker, Schmidt und
Teschemacher , Porret, J. 1847/48, 1141). Pyroxylin (Hexanitrat) löst sich nicht in

Alkohol, Aether, Eisessig, Kupferoxydammoniak (Schlossbeeger, A. 107, 26); löst sich in

Essigäther (Schönbein, Böttger, J. 1847/48, 1134), in Holzgeist (Plessy, Schlumbergee, J.

1853, 550). Löst sich bei 80—90" in koncentrirter Salpetersäure (Veij, J. 1847/48, 1139;

Porret, J. 1847/48, 1138); in koncentrirter Salzsäure, in der Wärme, unter Zersetzung

(Bechamp, J. 1855, 684). Löst sich leicht in koncentrirter Schwefelsäure und selbst in

Säure vom spec. Gew. = 1,5— 1,7. Die Lösung entwickelt bei 100" viel CO., und NO
(Kerckhoff, Reuter, J. 1847/48, 1137). Bleibt die Lösung kalt stehen, so enthält sie

nach einigen Stunden Celluloseschwefelsäure. Nach Bechamp (J. 1855, 687) löst sich

Pyroxylin nicht in Schwefelsäure von der Zusammensetzung H.jSO^.HjO; 24 Stunden damit
in Berührung, wird aber Salpetersäure abgeschieden. Beim Schütteln mit viel koncen-

trirter Schwefelsäure und Quecksilber entweicht aller Stickstoii als NO (.Analyse des

Pyroxylins: Crüm, J. 1847/48, 957, vgl. Nitroglycerin). Von Eisenchlorür wii'd Pyroxylin

in Cellulose übergeführt (Bechamp, J. 1853, 550; 1855, 686); ebenso durch alkoholisches

Kaliumsulfhyd rat (Hadow, J. 1854, 626). Cellulose ist unlöslich in Zinnoxydulnatron, man
kann also durch dieses Reagenz das Pyroxylin auf eiuen Gehalt an freier Cellulose

prüfen (Böttger, Fr. 13, 339). Pyroxylin löst sich beim Erwärmen in Kali- oder Natron-

lauge unter Bildung von salpetersaurem und salpetrigsaurem Alkali. Bei längerer Ein-

wirkung entsteht 0.xybrenztraubensäure C3H4O4. Nach Blondeau (J. 1864, 569; 1865, 595)

absorbirt Pyroxylin Ammoniakgas und erzeugt die Verbindungen C|„H,(,(N0.,)5(NH.,)0ii,

Cj,H,g(NO.,)5(NH.,).,0,o, Ci2H,g(NO.;),(NH,)507 (?) u. s. w. Nach Peluzzari (G. 14,' 366)

absorbirt Pyroxylin direkt Ammoniak, ohne hierbei Wasser auszuscheiden.
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Celluloseschwefelsäure C,gH2j,Oi(,(S03)2 (V). B. Beim Auflösen von Baumwolle
in koncentrirter Schwefelsäure, Verdünnen der Lösung mit Wasser und Sättigen mit
PbCOg U.S.W. (Blondeaü, Berz. Jahresb. 25, 582; Marchand, Berx. Jahresb. 26, 615; vgl.

Flechsig, H. 7, 528). — Pyroxylin löst sich in kalter koncentrirter Schwefelsäure unter

Abgabe von Salpetersäui-e und Bildung einer Celluloseschwefelsäure (Ginti,, Z. 1869, 703).

Nach Fehling {A. 53, 135) kommt der Celluloseschwefelsäure eine wechselnde Zusammen-
setzung zu.

Reibt man Cellulose (Baumwolle), in der Kälte, mit Vitriolöl zusammen, so entstehen

verschiedene Sulfonsäureu
,
je nach der Menge des angewandten Vitriolöls, der Tempe-

ratur und der Dauer der Einwirkung. Diese Säuren entsprechen alle der Formel

CenHionOön—x(S04)x. Zuweilen entstellen hierbei isomere Säuren von verschiedenem
Drehungs- und Reduktionsvermögen. Je niedriger die Temperatur während der Einwir-

kung war, und je kürzer die Dauer der Einwirkung, um so schwächer ist das Drehungs-
vermögen (theils-f-, theils— ). Mit steigender Temperatur und Dauer nimmt das Drehungs-
vermögen nach rechts zu, und wächst das Reduktionsvermögen.

Die freien Sulfonsäuren sind amorph, äufserst hygroskopisch, sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Beim Kochen mit Wasser zersetzen sie sich

ziemlich rasch in H2SO4 und Glykose. Schneller als durch Wasser werden die freien

Sulfonsäuren durch Alkohol zersetzt. Dieser entzieht ihnen, schon in der Kälte, Schwefel-

säure und erzeugt Sulfonsäuren mit geringerem Schwefelsäuregehalt, die in Alkohol schwer
löslich sind. Kocht man die Sulfonsäuren mit Alkohol, so verlieren sie alle Schwefel-

säure und scheiden einen dextrinartigen Körper CgHjoOg (identisch mit Holz-

iiextrin (V), ab.

Die Ca-, Ba- und Pb-Salze der Sulfonsäuren sind pulverförmig, leicht löslich in

Wasser und werden, aus den wässerigen Lösungen, durch genügend Alkohol gefällt. Beim
Kochen mit Wasser scheiden die Baryumsalze BaS04 aus, und es bleiben Sulfonsäuren

derselben Stammsubstanz, aber halb so viel Schwefelsäure enthaltend, übrig (Honig,

Schubert, M. 6,711; 7,458). C6nH,ou-x05n-x(S04H)x+ 2H,0 = Ce„Hio„05„_x(S04H)x

+

2H2SO4.

Triacetylcellulose CioH.ßOg = CJl^{C^\iß\0.^. B. 1 Thl. Cellulose (Baumwolle.
Filtrirpapier) wird mit 6— 8 Thln. Essigsäureanhydrid auf 180° erhitzt (Schützenberger.

Naudin, Z. 1869, 264). — Flocken. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, löslich in

koncentrirter Essigsäure. Wird von Alkalien leicht zerlegt in Essigsäure und Cellulose.

Essigsäureanhydrid ist ohne Wirkung. Lässt man kleinere Mengen (2 Thle.) Essigsäure-

anhydrid auf Cellulose einwirken, so erhält man Mono- und Diacetylcellulose.

Pentaeetylcellulose CjgHjpOio = C6H5(C.,H3Ö)ä06. B. Bei 16 stündigem Kochen
von Baumwolle mit Essigsäureanhydrid und einer Spur ZnCl^ (Cross, Bevan, Soc. 51, 2|.

— Schmilzt ohne Zersetzung. Löslich in Essigsäure und wird daraus durch Wasser ge-

fällt. Die Lösung in kochendem Nitrobenzol gelatinirt beim Erkalten. Wird von
Schwefelsäure zersetzt, löst sich aber unzersetzt in kalter Salpetersäure. Wird durch

KMDO4 und durch Kochen mit verd. Mineralsäuren nicht verändert.

Durch Behandeln von Filtrirpapier mit Natriumacetat, Essigsäureanhydrid und einigen

Tropfen Schwefelsäure erhielt Franchimont (B. 12, 1941) aeetylirte Triglykose
C,8H2,(C.^H3 0)jiOi„ (?), die aus Alkohol in mikroskopischen Nadeln krystallisirte, bei 212"

schmolz, sich nicht in Wasser, wenig in kaltem Alkohol und noch weniger in Aether

löste. Charakteristisch für die Celluloseacetate ist, dass ihre Lösungen in heifsem Nitro-

benzol beim Erkalten g:elatiniren.

Oxyeellulose CjgHggOjg. B. Beim Kochen von Cellulose ^mit Salpetersäure (von

60 Vo) (Cross, Bevan, Soc. 43, 22). Man filtrirt, wäscht den Niederschlag mit heifsem

Wasser, wobei er gelatinös wird, und behandelt ihn dann mit verdünnter Natronlauge.

Die alkalische Lösung fällt man durch eine Säure. — Amorph. Löslich in Alkalien.

Wird aus der alkalischen Lösung durch Säuren, Salze und Alkohol gefällt. Wird durch

Jod nicht gefärbt. Reducirt FEnuNGSche Lösung beim Kochen (Flint, Tollens, A. 272,

289). Löst sich in Vitriolöl, dabei in Dextrin übergehend. Wäscht man frisch gefällte Oxy-

eellulose mit koncentrirter Salpetersäure und löst sie dann in einem Gemisch aus gleichen

Raumtheilen Vitriolöl und kone. HNO3, so entsteht Trinitrooxycellulose e,8H.23(NO,)30m,

welche nach einstündigem Stehen der Lösung, durch Wasser, in Flocken ausgefällt wird.

LiNDSEY und Tollens (ä. 267, 368) ertheilen der Oxyeellulose die Formel CggHgoOai.

Hydrocellulose (Amyloid?) C^o'H.,.,0^^. B. Bei 12stündigem Verweilen von Cel-

lulose in Schwefelsäure von 45'' (Baume) oder bei 24 stündigem Verweilen in Salzsäure

von 21" (B.). Entsteht auch bei der Einwirkung von gasförmigem HCl, HBr und HJ
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auf Cellulose, doch ist hierbei die Gegenwart vou Feuchtigkeit unbedingt erforderlich.

Salpetersäure (von 43" B.) bewirkt gleichfalls die Umwandlung der Cellulose in Hydro-
cellulose, es werden aber gleichzeitig Saliietersäureverbindungen gebildet. Syrupförmige
Phosphorsäure wirkt sehr langsam auf Cellulose ein, schweflige Säure gar nicht. Oxal-
säurelösung wirkt bei 100", in geschlossenen Gefäfsen leicht ein, schwerer Wein- und
Citronensäure. Ameisensäure und Essigsäure bewirken die Bildung von Hydrocellulose
erst bei 110". Auch Salzlösungen (ZnCl,, AlClg . . .) bewirken die Bildung von Hydro-
cellulose, indem diese Salze leicht freie Säure abgeben (A. Giraed, A. eh. [5] 24, 337).

Auf der Bildung von Hydrocellulose beruht das Wegbeizen von Cellulose aus der Wolle
(bei der Tuchfabrikation), dui'ch Behandeln des Tuches mit Schwefelsäure, Chloralumi-
nium u. s. w. — D. Man taucht einige Minuten lang Baumwolle in dreiprocentige
Schwefelsäure, presst sie dann aus, trocknet an der Luft und erhitzt sie drei Stunden
lang, in geschlossenen Gefäfsen, auf 70". Hierauf wird die gebildete Hydrocellulose zer-

rieben und mit Wasser gewaschen (Girard). — Gleicht im Aeufseren der angewendeten
Cellulose, ist aber sehr leicht zerreiblich. Löst sich in Säuren und geht dabei viel

schneller in Glykose über als Cellulose. Löst sich fast momentan in Kupferoxydammoniak-
lösung. Sehr oxydirbar; absorbirt schon bei 50" allmählich Sauerstoff. Schwärzt sich

bei mehrstündigem Erwärmen auf 80— IGO" unter Bildung von in Wasser löslichen Humin-
substanzen, die FEHLiNo'sche Lösung reduciren und durch Bleiessig gefällt werden. Die
gleichen Substanzen entstehen beim Erliitzen von Hydrocellulose mit 10 Thln. einprocen-
tiger Kalilauge auf 160", wobei fast völlige Lösung erfolgt. In Kalilauge von 40" B.
quillt Hydrocellulose auf und schrumpft zusammen; unter dem Mikroskop bemerkt man
hierbei ein charakteristisches Zersprengen der einzelnen Stücke. Liefert mit Salpeter-

schwefelsäure dieselbe Reihe von Pyroxylinen wie Cellulose.

Mit Hydrocellulose wahrscheinlich identisch ist das Amyloid, welches man durch
Lösen von 1 Thl. Baumwolle in 8—10 Thln. verdünnter Schwefelsäure (3 Thle. HgSO^,
1 Thl. HjO) und Fällen der Lösung mit Wasser erhält (Flechsig, H. 7, 526; Ferwek,
D. 159, 218). Es quillt in Wasser auf, löst sich in ammoniakalischer Kupferoxydlösung,
färbt sich mit Jodlösung, auf Zusatz von koncentrirter Schwefelsäure, wie Stärke, blau
(Reaktion auf Cellulose). Die Blaufärbung verschwindet durch Wasserzusatz. In reinem
Wasser ist Amyloid etwas löslich. Es wird von verdünnten Mineralsäuren, schon in der
Kälte, in Dextrin umgewandelt (Unterschied von Cellulose).

Auf der Entstehung von Amyloid beruht die Darstellung des Pergamentpapiers. Die
äufserste Celluloseschicht des Papiers wird hierdurch in Amyloid umgewandelt.

Colloidale Cellulose. B. Beim Behandeln von Cellulose mit Schwefelsäure von
50" B. (GuiGNET, B. 22 [2] 574). — Gelatinös, durchsichtig. Bildet mit Wasser eine
milchähnliche Lösung, welche durch NaCl, H^SO^, Alkohol u. s. w. gefällt wird. Geht,
durch Eintauchen in Schwefelsäure von 60" B., in unlösliche Cellulose über. Rechts-
drehend. Wird durch Jod nicht gefärbt.

Lignin (Holzsubstanz) C,8H240io (?)- Das Holz besteht zu etwa gleichen Theilen
aus Cellulose und Lignin. Letzteres ist kohlenstoH'reicher als Cellulose und wird von
Reagenzien viel leichter angegriffen. Durch Behandeln von Holz mit Kaliumchlorat und
Salpetersäure (oder mit Brom) wird das Lignin zerstört, und es bleibt Cellulose rein

zurück.

In dieser Weise fand Schulze (Sachsse, Farbstoffe, Kulilehydrate . . . S. 145), dass
100 Thle. Holz bestehen aus:
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so lässt sich die Zusammensetzung des Lignins annähernd zu C,8H,^0,o berechnen
(Schulze).

Das durch Wasser, verd. Säuren und Alkalien, Alkohol und Aether gereinigte
Lignin (Buchen- und Eichenholz) enthält nur Spuren freier Cellulose. Beim Erhitzen
von Lignin mit HJ entsteht viel CHgJ (Benedikt, Bamberger, M. 11, 260). Beim Erliitzen
von 1 Thl. Lignin mit 4—5 Thln. KOH und 1 Thl. Wasser auf 185» erfolgt Spaltung
in (61—6470) Cellulose und (12— 14%) zwei Ligninsäuren. Daneben entstehen
Essigsäure, Ameisensäure, Oxalsäure, Protokatechusäure, Brenzkatechin und NHg (Lange,
H. 14, 30). Die Ligninsäuren sind hellbraune, amorphe Pulver, unlöslich in Wasser
und Aether, leicht löslich in Alkalien; sie sind stickstofffrei. Die eine Ligniusäure
löst sich in Alkohol und hält C = 61,5%; H = 5,5%; die andere Ligninsäure ist in

Alkohol unlöslich und hält C = 58,9''/o; H = 5,3% (L.). Lignin wird' durch Kochen
mit Schwefelsäure (von 50%) nicht verändert (Unterschied vom Holzgummi). Durch ein

Gemisch aus Phloroglucin und v^erd. HCl wird es, schon in der Kälte, roth gefärbt. Das
Lignin aus Tannenholz verhält sich wie jenes aus Buchen- oder Eichenholz (Lange,
H. 14, 217).

Nachweis von Lignin (im Papier). Lignin wird durch Anilinsulfat gelb ge-
färbt (ScHAPRiNGER , Ft. 4, 250). — Noch empfindlicher ist die Reaktion mit Phloro-
glucin (Wiesner, Fr. 17, 511). Man befeuchtet die Substanz mit einer V2 Pi'O^entigen
Phloroglucinlösung und fügt einen Tropfen Salzsäure hinzu. Es tritt eine Rothfärbung
ein. Mit gebleichten Papieren gelingt die Reaktion nicht, weil durch das Bleichen das
Lignin gerade zerstört wird.

In der Holzsubstanz hat Singer {M. 3, 409) aufgefunden: Vanillin, Coniferin, Holz-
gummi und einen in Wasser löslichen Körper, welcher durch HCl gelb gefärbt wird. —
Durch abwechselndes Behandeln von Pflanzengeweben mit Säuren (verdünnter und kon-
oentrirter Salzsäure, HjSO^.H^O, Kupferoxydammoniak, Kalilauge u. s. w.) hat Fremy (Fr.

18, 354) das Pflanzengewebe in eine Reihe von Bestandtheilen getrennt, die er als Cel-
lulose. Paracellulose (nach dem Behandeln mit Säuren in Kupferoxydammoniak lös-

lich), Metacellulose (in CuO.NHg überhaupt nicht löslichj, Vaskulose und Cutose
(die feine durchsichtige Aussenhaut der Pflanzen, die sich ganz wie Vaskulose verhält,

aber in ätzenden ^^nd kohlensauren Alkalien leicht löslich ist) bezeichnet. Salpetersäure
oxydirt die Cutose zu Korksäure (Fremy, Urbain, J. 1885, 1802). Beim Kochen der Cu-
tose mit Kalilauge entstehen Stearocutinsäure Cj8H4g04 und flüssige Oleocutin säure
Cj^H^qO^ (Fr., Ur.). Zusammensetzung des Pflanzengewebes: Fremy, J. 1859, 529; Payen
daselbst, Fremy, Terreil, ./. 1868, 762; Ivabsch in Sachsse's Farbstoffe u. s. w. p. 147.

Vaskulose CjgHjgO.. D. HoUundermark wird nach einander mit indifferenten Lö-
sungsmitteln, verdünnten Alkalien, verdünnten Säuren und Kupferoxydammoniak behandelt
(Fremy, Urbain, BL 37, 409). — Unlöslich in HjSO^.HjO, Kupferoxydammoniak, löslich

in Chlorwasser, Salpetersäure, in Alkalien (nur unter höherem Druck). Wird durch den
Sauerstoff der Luft in harzige Säuren übergeführt, die sich in Alkalien lösen. Beim Be-
handehi mit Oxydationsmitteln entstehen harzige Säuren, zunächst eine Säure CjgH,gOjo
(unlöslich in Alkohol), dann eine Säure C,8Hj,0,i (löslich in Alkohol) und die Säure

CigHioOß (löslich in Aether). Vaskulose liefert, bei der trockenen Destillation, Holzgeist
und Essigsäure. Mit Vitriolöl scheint ein Körper CigHjgO; gebildet zu werden. Beim
Schmelzen mit Alkalien wird Ulminsäure gebildet.

Kork und cutieularislrte Membranen. Beide Substanzen sind als Umwandlungs-
produkte der Cellulose zu betrachten. Sie sind ziemlich widerstandsfähig gegen Rea-
genzien. In den Pflanzen kommen sie stark gemengt mit stickstoffhaltigen Substanzen,
Wachs u. s. w. vor. Analyse des Korkes (von Quercus suber): Döpping, ä. 45, 291;
Mitscherlich, A. 75, 311. Die Korksubstanz ist viel kohlenstoffreicher als Cellulose.

Durch Behandeln derselben mit Säuren hinterlässt sie einen Rückstand von Cellulose

(aus Kork 2,557o, Mitscherlich). Beim Behandeln von Korksubstanz mit Salpetersäure

entstehen Oxalsäure und Korksäure. Bestandtheile der Korksubstanz (Cutin u. s. w.):

Fremy, J. 1859, 536; Payen, J. 1859, 537.

Tunicin CßHjßOä. V. Als Tunicin bezeichnet Berthelot (ä. eh. [3] 56, 149) die

Cellulose des Thierreichs. Sie findet sich im häutigen Sack von Ascidia mammillaris
(Schmidt, ä. 54, 318), im Mantel der Tunicaten (Löwig, Kölliker, J. pr. 37, 439; Berthe-
lot). Nach ViRCHOw {J. 1853, 592) findet sich im menschlichen Gehirn und in degenerirter

menschlicher Milz ein „celluloseartiger" Körper. — D. Man kocht den Mantel der Tuni-
caten (am besten frische Phallusia mammillaris) mit Wasser im PAPiNschen Topf, kocht
hierauf mit verdünnter Salzsäure (oder Salpetersäure) und endlich mit koncentrirter Kali-

lauge. Man wäscht schliefslich mit Alkohol u. s. w. (Schäfer, ä. 160, 323).

Nach Berthelot verhält sich Tunicin im Allgemeinen wie Cellulose, ist aber viel
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widerstandsfähiger gegen Säuren. Es wird bei mehrwöchentlichem Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure nicht verändert, geht aber, beim Lösen in koncentrirter Schwefelsäure und
Kochen der Lösung mit Wasser, in Glykose über (Winterstein, B. 26, 363; vgl. Fran-
CHIMONT, B. 12, 1939). Verbrennungswärme für 1 g = 4,1632 Cal. (Berthelot, Andre,
Bl. [3] 4, 231). Von Fluorborgas wird Tunicin, in der Kälte, nicht verändert, während
Cellulose dadurch verkohlt.

Nach Schäfer ist die Thiercellulose identisch mit der Pflanzencellulose. Sie löst sich

in Kupferoxydammoniak
,

giebt mit koncentrirter Schwefelsäure und Jod dieselbe Blau-
färbung wie Cellulose und wird von rauchender Salpetersäure in Colloxylin verwandelt.

Verdünnte Schwefelsäui-e ist ohne Wirkung. — Nach Luca ist in der Haut der Seiden-

raupen (J. 1861, 721) und der Schlangen (J. 1863, 651) Cellulose enthalten, welche aber,

schon beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in Glykose übergeht.

Lignose CjgHjgO^. B. Entsteht, neben Glykose, beim Kochen von Glykoliguose
(gereinigtes Tannenholz) mit verdünnter Salzsäure (1 Vol. Salzsäure [spec. Gew. = 1,12]

und 2 Vol. Wasser) (Erdmann, ä. Spl. 5, 224). C.oH^eOai (Glykoliguose) + 2H2O =
2C6H12O,; (Glykose) + CigH^eOu (Lignose). Bente (B. 8, 476) erhielt, bei dieser Spaltung,

nur halb so viel Glykose, als die Gleichung erfordert. — Unlöslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, wenig brenzkatechinartige Körper und
aulserdem Oxalsäure und Bernsteinsäure (Bente, B. 8, 478). Hinterlässt, beim Kochen
mit schwacher Salpetersäure, Cellulose.

Drupose CjjHjqOs = CigH._,^Oi., (?). B. Entsteht, neben Glykose, beim Kochen von
Glykodrupose (die gereinigten Conkretionen der Birnen) mit verdünnter Salzsäure (Erd-

mann, Ä. 138, 7). C.,,H3ßO,6 (Glykodrupose) + 4 H.,0 = 2C6H^,06 (Glykose) + Cj-jH^oOs

(Drupose). — Grauröthlich. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln und in

Kupferoxydammoniak. Hinterlässt, beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure, Cellulose.

Jute. Die Jute hält, nach dem Waschen mit NH3, lO^jg Cellulose und 30% in-

krustirende und andere Substanzen (Gross, Bevan, Soe. 38, 667). Beim Erwärmen von
Jute mit fünfprocentiger Schwefelsäure auf 80—90" wird ein Lignocellulose Cj^HjuO,^
(bei 90". CjoHigOg bei 105") gebildet, eine zähe, braune, hygroskopische Masse, die sich

in Alkohol löst, inaktiv ist und, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, Essig-

säure und viel Furfurol liefert und einen unlöslichen Köi'per hinterlässt (Cr., B., Soc.

41, 99). [Diese Produkte entstehen auch, wenn man Rohrzucker mit Vitriolöl be-

handelt, dann Wasser hinzugiebt und kocht.] Lignocellulose verbindet sich mit 3—4 Mol.

Salpetersäure (Cr., B., Soc. 55, 202). Die Cellulose der Jute wird aus der Lösung in

Kupferoxydammoniak, durch Säuren, nur th eilweise (zu *l^
—

"/i^) ausgefällt; gelöst bleibt

ein dextrinartiger Körper.
Cross und Bevan bezeichnen den Hauptbestandtheil der Jute als Bastose; derselbe

zerfällt bei verschiedenen Reaktionen, in Cellulose und Bast in CjgHj^Og.
Mit Alkalilauge gereinigte Jute liefert, beim Behandeln mit feuchtem Chlorgase, einen

KörjDer CjgHjgCl^Oa, der in Alkohol und Eisessig löslich ist und daraus durch Wasser
in gelben Flocken gefällt wird. Dieser Körper riecht wie Chloranil, löst sich in NH3 mit
Purpurfarbe und löst sich in Kaliumsulfitlösung mit Magentafarbe. Er löst sich in warmer
Kalilauge, und Säuren fällen aus dieser Lösung eine in Alkohol lösliche Verbindung
CjgH,oCl.jOs (bei 105"). Der Körper CigHjjCl^Og wird auch beim Chlorireu von Hanf,
Flachs und Manillahanf erhalten. Mit überschüssigem Chlor entsteht der Körper CagH^^ClpOig
(Gr., B., Soc. 43, 19; 55, 204).

Jute, die, in einem feuchten SchiflFsraum lagernd, in Fäulniss übergegangen war, hielt

57— 6G"/o Cellulose und gab an Wasser eine Säure und einen in Alkohol löslichen Kör-
per CßHa^O,^; ab (Gr., B., Soc. 41, 92). Das Baryumsalz Ba.CjoH^oOjg der Säure war
amorph, in Alkohol unlöslich. Der Körper C.,gH3^0ig lieferte, beim Schmelzen mit Kali,

Protokatechusäure.

Esparto. Aus dem Esparto wird durch Alkali ein Harz C^jH^^Og ausgezogen,

das aus der Alkalilösung, durch Säuren, flockig gefällt wird. Es löst sich in Essigsäure

und liefert, beim Behandeln mit KCIO3 und HCl, einen Körper CjHjjCl^Ojo (Gross,

Bevan, Soe. 38, 668). Beim Erhitzen von Esparto in Chlorgas resultirt ein Körper
G.,7Hg.3Gl40j2. Beim Behandeln mit Brom liefert das Espartoharz die Verbindungen
C'jH/.Br^Oß, GijHijBr.Os, G^H^gBr^Oio (Gr., B.. Soc. 41, 94). Mit fünfprocentiger

Salpetersäure liefert Esparto, in der Kälte, Cellulose und eine achtbasische Säure
C35H39NO.,6.

2. Stärke (Amylum) C.^H^oOjo (?)• V. Allgemein verbreitet im Pflanzenreich. Die
Stärke ist das Hauptprodukt der ersten Assimilationsthätigkeit der chlorophyllhaltigen
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Pflanzenzelle. Sie findet sich daher in fast allen grünen beblätterten Pflanzen, wäh-
rend sie in den chlorophyllfreien Kryptogamen meist fehlt. Innerhalb der Pflanze
entsteht die Stärke nur im Protoplasma. Sie häuft sich namentlich in Organen an, welche
bestimmt sind, als KeservestofFbehälter für weiter sich entwickelnde Sprosse zu dienen.
Daher sammelt sie sich im Herbste in den Markstrahlen des Holzes an, ebenso in Knollen
und Wurzeln (Kartoffeln), in Früchten (Kastanien, Eicheln, Reis), in Samen (der Cerealien,
Leguminosen). — D. (Stärkefabrikation.) In den Stämmen der Bäume ist meist zu
wenig Stärke enthalten, als dass sich die Gewinnung derselben lohnte. Nur aus einigen
Palmen stellt man Stärke dar. Die in Europa vorzugsweise zur Stärkefabrikation be-
nutzten Rohstoffe (Kartoffel, Weizen, Mais) sind ärmer an Stärke als die Pflanzen der
Troi^engegenden (wie Jatropha Manihot, Sagus Rumphii u. s. w.).

1. Aus Kartoffeln. Die gewaschenen Kartotieln werden zerrieben und der erhaltene
Brei auf Sieben, bei stetem Zufluss von Wasser, ausgewaschen. Zur Entfernung der bei-

gemengten Nebenstoffe wird die Stärke durch Schlämmen und Dekantiren von den sich
leichter absetzenden Beimengungen befreit. Dem letzten Waschwasser wird meist etwas
Schwefelsäure zugefügt, wodurch der hartnäckig anhängende Faserstoff zurückgehalten
wird. Die gewaschene Stärke entwässert man in Centrifugen und trocknet sie bei nur
allmählich gesteigerter Hitze, indem sonst Kleisterbildung eintreten würde.

2. Aus Weizen. Der Weizen wird in Wasser eingeweicht, dann zerrieben und
hierauf mit Wasser der Gährung überlassen. Hierbei tritt Säurebildung ein, infolge dessen
der Kleber zum Theil gelöst, zum Theil aufgelockert wird. Man wäscht nun die Stärke
aus der vergährten Masse aus und lässt absitzen. Die reinen Stärkekörner setzen sich
zunächst ab, auf ihnen lagert sich der (meist gefärbte) Kleber an. Man reinigt durch
Schlämmen und trocknet wie bei Kartoffelstärke. — Da bei der Gährung der gröfste
Theil des Weizenklebers verloren geht, so erscheint es viel rationeller, das Weizenmehl
mit Wasser zum Teige anzurühren und dann auf Sieben, unter stetem Wasserzufluss, aus-
zuwaschen. Man gewinnt hierbei den auch zur menschlichen Nahrung geeigneten Kleber
(Gluten) als Nebenprodukt.

3. Die Gewinnung der Stärke aus Mais (Maizena) erfolgt ganz wie jene aus Weizen
(England, Amerika). — Von allen Rohstoften ist der Reis am reichsten an Stärke. Seine
Verarbeitung erfordert aber zunächst eine Behandlung mit Aetznatron oder Sodalösung,
da durch blofses Quetschen die Trennung der Stärke von den übrigen Bestandtheilen
nicht bewirkt werden kann. In der alkalischen Flüssigkeit löst sich ein Theil des Klebers.
— Aus den Früchten der Rosskastanie lässt sich sehr leicht, ähnlich wie aus Kar-
toffeln, Stärke darstellen.

Arrow-root. a. Westindisches (Marantastärke). Aus den Knollen von Maranta
arundinacea L., M. indica u. a. — b. Ostindisches von Curcuma angustifolia Roxb.
und C. leukorhiza Roxb. — Tapioca wird aus den Knollen von Manihot utilissima Pohl
und auch aus M. Janipha Pohl u. a. bereitet (Südamerika). Die Knollen werden ge-
schält, gewaschen, getrocknet und pulverisirt und bilden dann das käufliche Manioc.
Durch Schlämmen bereitet mau daraus die Stärke (Cassavastärke, brasilianisches Arrow-
root). Die feuchte Stärke wird mittelst Siebe geköi-nt und die Körner auf erhitzten Me-
tallplatten getrocknet. Hierdurch tritt eine partielle Verkleisterung ein. Das Produkt
ist die Tapioca des Handels, welche zum Theil in Europa (Frankreich) aus Cassavemehl
dargestellt wird. — Sago wird aus dem Marke einiger Palmen (Sagus Rumphii W., auch
S. laevis R. und S. farinifera Lam . . .) bereitet (Ostindien, Westindien). In Europa be-

reitet man künstlichen Sago aus Kartoffelstärke.

Die Stärke bildet mehr oder weniger rundliche Körner, die geschichtet sind. In der

Achse des Korns befindet sich stets ein Kern, um welchen die Schichten gelagert sind.

Die Schichtung lässt sich nicht immer unmittelbar erkennen. Durch verdünnte Säuren
oder Alkalien oder noch besser durch Chromsäurelösung wird die Schichtung leichter

sichtbar (bei Weizenstärke).

Die Gröfse der Stärkekörner sehwankt sehr. Die grofsen, linsenförmigen Stärke-

körner des Weizens haben (bei Triticum vulgare) einen Durchmesser von 0,0140 bis

0,0390 mm, im Mittel = 0,0282 mm (Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreichs, p. 263). Die
kleinsten Stärkekörner (0,002—0,015 mm im Durchmesser) finden sich im Reis, Hafer,

Buchweizen (Wiesner). — Die Stärkekörner polarisiren das Licht nach Art der sogenannten
doppelt brechenden Krystalle.

Spec. Gew. der Stärke aus:
,

lufttrocken bei 100° getrocknet

Kartoffeln 1,5029 1,6330
Arrow-root 1,5045^ 1,5648
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(Flückiger, Fr. 5, 305). Die Stärke ist sehr hygroskopisch (Nossian, ./. 1861, 714). MoL-
Verbrennungswärme (für CgHjoOg) = 677,5 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 45, 305;
vgl. J. pr. [2] 31, 291; Berthelot, Vieille, A. eh. [6] 10, 459).

Die Stärke besteht aus einem innigen Gemenge zweier isomerer Körper, von denen die

Hauptmasse, das eigentliche Amyhim, als Granulöse bezeichnet wird, während der an-
dere ein celluloseartiger (?) Körper ist (Nägeli, J. 1859, 544). Durch verdünnte Säuren
und Fermente (Speichel) kann das Gemenge zerlegt werden: die Granulöse löst sich, die

Cellulose bleibt zurück. Die Trennung erfolgt in 2— 4 Tagen, wenn man 1 Thl. Stärke
mit 36— 40 Thln. koncentrirter Kochsalzlösung, die 1% wasserfreie Salzsäure enthält, bei
60" digerirt (Schulze, Sachsse, Farbstoffe n. s. iv., p. 123). Behandelt man Stärkekleister

(5—6 g Stärke auf 100 ccm Wasser) 4— 8 Minuten lang mit filtrirtem Malzauszug, in der
Kälte, so löst sich die Granulöse vollständig (Brown, Heron, A. 199, 190). Die Stärke-
cellulose ist unlöslich in Wasser und wird von Malzextrakt nicht angegriffen. Bei längerem
Kochen mit Wasser löst sich der gröfsere Theil der Stärkecellulose unter Bildung von
löslicher Stärke. Der unlösliche Antheil löst sich leicht in Kalilauge und geht, beim Di-
geriren damit, in lösliche Stärke über (Brown, Heron). Die Stärkecellulose färbt sich

mit Jod schwach rothgelb oder bräunlich, mit Schwefelsäure und Jod aber blau. Die
sogenannte Stärkecellulose ist jedenfalls mit der gewöhnlichen Cellulose der Pflanzen
nicht identisch. Schon die leichte Umwandlung der Stärkecellulose in „lösliche Stärke"
spricht dagegen. Beim Verzuckern der Stärke durch verdünnte HCl wird (aus Kartoffel-

stärke) nur etwa 0,25°
(,

eines unlöslichen Rückstandes erhalten, der aber keine Cellulose

ist, da er sich zum gröfsten Theile in Alkohol und Aether löst (Salomon, J. pr. [2] 28,

91). Wie es scheint, ist die Stärkecellulose nichts anderes als Amylodextrin (vgl. Brukner,
M. 4, 912). Die Cellulose der Reisstärke hält Sostegni {O. 15, 384) für ein Gemisch aus
Cellulose und Cutose (s. S. 1079).

Nägeli schlug für Stärke die Formel CggHgjOgi vor, welche Sachsse durch Bestim-
mung der aus (bei 100— 110" getrockneter) Stärke gebildeten Glykosemenge bestätigen zu
können glaubte {Fr. 17, 232). Genaue Glykosebestimmungen führten aber unzweifel-
haft zur Formel (CgH,o05)x für wasserfreie Stärke (Salomon, J. fr. [2] 25, 362; 28, 84;
L. Schulze, J. pr. [2] 28, 314). Die luftlrockene Stärke hält durchschnittlich 17,7"/„

Wasser, entsprechend der Formel eCgHigO^ -|- I3H2O. Dieses Wasser entweicht voll-

ständig bei 120°.

Löslichkcit der Stärke. Unverletzte Stärkekörner lösen sich nicht in Wasser,
wird aber Stärke mit kaltem Wasser abgerieben, so löst sich ein Theil derselben auf.

Die Lösung lässt sich filtriren, giebt aber durch Dialyse keine Stärke ab. Die Stärke-
lösung wird durch Jod blau gefärbt und ist stark rechtsdrehend; durch Zusatz von Al-
kohol u. s. w. kann die gelöste Stärke gefällt werden (Jessen, J. 1859, 544; Delffs, J. 1859,

545; Flückiger, J. 1860, 500). In koncentrirter Brom- und Jodkaliumlösung quillt Stärke
sehr stark auf und löst sich dann in Wasser, unter Zurücklassung von etwas Cellulose (?)

(Payen, J. 1865, 596). Aehnlich verhält sich Stärke gegen Chlorcalcium (Flückiger).

Durch verdünnte Säuren kann Stärke ebenfalls löslich gemacht werden, am langsamsten
durch Essigsäure (Beciiamp, J. 1856, 672), weit rascher durch Mineralsäuren, welche aber
die gebildete, krystallisirte, lösliche Stärke (Amylodextrin) bald in Dextrin und
Zucker überführen.

Krystallisirte, lösliche Stärke s. Amylodextrin.
Dieselbe (?) lösliche Stärke entsteht durch Behandeln von Stärke mit verdünnter Sal-

petersäure. Sie löst sich nach Reichardt (J. 1875, 787) in 40 Thln. Wasser von 20°, und
wird von Brom (und Silberoxyd) zu Dextronsäure oxydirt. Ferner entsteht lösliche Stärke
bei der Einwirkung der Lösungen von Chlorzink (Bechamp, J. 1856, 670; MoHrf, A. 115,

211; nach Bechamp entsteht durch ZnCl., kein Dextrin), oder von Zinnchlorid (Payr, J.

1856, 672, giebt dem Produkte die Formel Cj^H^gO,,) auf Stärke und bei der Reduktion
von Dinitrostärke CgH8(N0.,).,0s mit Eisenchlorür (Bechamp, J. 1862, 470). Letztere ist in

Wasser löslich, unlöslich in Alkohol und zeigt dasselbe Drehungsvermögen wie die „lös-

liche Stärke". Auch bei anhaltendem Erhitzen von Stärke mit Glycerin entsteht, durch
Alkohol fällbare, lösliche Stärke (Kabsch, Fr. 2, 217).

Zur Darstellung von amorpher
,
„löslicher Stärke'-' erhitzt man 1 Thl. Kar-

toffelstärke mit 16,7 Thln. Glycerin V, Stunde lang auf 190°, lässt auf 120° erkalten und
giefst dann die Lösung allmählich in das 2—3 fache Volumen starken Alkohols (Zül-
KOWSKY, B. 13, 1396). Das so erhaltene Präparat löst sich sehr leicht in warmem Wasser.
Die koncentrirte wässerige Lösung gesteht nach einiger Zeit zur trüben Gallerte; sie wird
durch Kalk und Barytwasser gefällt. Drehungsvermögen: [«Jd = -|- 206,8°.

Nach Salomon (J. pr. [2] 28, 111) gewinnt man lösliche Stärke durch 2 V2 stündiges
Sieden von 100 g Kartoffelstärke mit 1 1 Wasser und 5 g H.,SO^. Die von der Schwefel-
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säure durch BaCOg befreite Lösung wird etwas eingeengt und mit Alkohol gefallt, der
Niederschlag in Wasser gelöst, wieder mit Alkohol gefällt und endlich abermals in Wasser
gelöst. Man verdampft die wässerige Lösung bis zum Syrup und wäsclit das beim Er-
kalten sich ausscheidende Pulver mit viel kaltem Wasser, dann mit Alkohol und zuletzt
niit Aether. — Zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 105". Besitzt fast das gleiche Drehungs-
vermögen wie Dextrin.

Die amorphe, lösliche Stärke ist nach Musculus fj. 1879, 835) in kaltem Wasser
löslich; nach dem Eintrocknen wird sie unlöslich, selbst in kochendem Wasser. Die
wässerige Lösung wird durch Jod intensiv blau gefärbt. DiflFundirt nicht durch thierische
Membran und reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung (Unterschied von Amylodextrin). Nach
Brown, Morris (Soc. 55, 450) ist „lösliche Stärke" fast unlöslich in kaltem Wasser, löst
sich aber bei 60—70° leicht in Wasser; rechtsdrehend. [a]j = 216".

Beim Erhitzen von Stärke mit Wasser tritt K leisterbildung ein. Bei etwa 50"^

nimmt man ein deutliches Aufquellen wahr (bei Gerstenstärke schon bei 37,5"), und die
völlige Verkleisterung erfolgt bei 55" (Roggenstärke), 61,3" (Reisstärke), 67,5" (Weizen-
stärke), 87,5" (Eichelstärke) (Lippmann, J.'"i861, 715). Der Kleister wird beim Stehen
sauer, durch Bildung von Milchsäure (Braconnot). Beim Austrocknen wird der Kleister
hornartig und quillt beim Erwärmen nicht mehr auf. Ebenso verhält er sich beim Ge-
frieren. — Physikalische Eigenschaften des Kleisters: Brown, Heron, A. 199, 194. —
Stärke ist unlöslich in Kupferoxydammoniak,

Die Stärke färbt sich, bei Gegenwart von Wasser, durch Jod blau (s. Jodstärke
S. 1085). Je niedriger die Temperatur ist, um so empfindlicher ist die JodStärkereaktion
(Fresenius, A. 102, 184). — Stärke färbt sich mit Brom gelb. Durch Versetzen einer
Lösung von Stärke in koncentrirter Salzsäure mit Bromwasser wird ein pomeranzengelbes
Pulver gefällt, das sehr leicht das Brom verliert (Fritzsche, A. 12, 291).

Durch die Einwirkung von verdünnten Mineralsäuren, Fermenten, auch durch Tem-
peraturerhöhung wird Stärke nach einander in lösliche Stärke, Maltodextrin, Dextrin
und Glykose gespalten. Bei der Einwirkung von Malz (Diastase) oder Speichel auf
zerriebene Stärke entstehen anfangs nur Dextrin und Maltose und dann, durch
weitere Umwandlung der Maltose durch Fermente, Glykose (Mering, H. 5, 196; vgl.

Musculus, Gruber, IL 2, 181). Mit Diastase entsteht aufserdem, als Zwischenprodukt»
Maltodextrin. Auf unverletzte Stärke wirkt Malz nicht ein (O'Süllivan). Die Menge
der gebildeten Spaltungsprodukte hängt von der Temperatur ab: je höher dieselbe ist,

um so mehr bildet sich Dextrin, und um so weniger Maltose (s. S. 1059). Vgl, Paten, J.

1865, 597; Schwärzer, /. 1870, 854; Schulze, Märker, J. 1872, 441; Musculus, A. eh. [5]

2, 385; Petit, BL 24, 519). Freie Kohlensäure beschleunigt den Process der Stärke-
umbildung; ebenso wirken kleine Mengen Säure (Vo—5 mg Citronensäure auf 25 ccm
einprocentigen Stäi-kekleisters und 5 ccm Malzauszug). Gröfsere Mengen Säure machen
die Diastase unwirksam. Schwach alkalische Reaktion verlangsamt die Stärkeumsetzung,
bei stark alkalischer Reaktion hört sie ganz auf (Detmer, H. 7, 1). Durch Speichel und
Pankreas entstehen etwa 70"/^ Maltose, daneben Achroodextrin und etwa 1"/^ Glykose
(Musculus, Mering, IL 2, 406). Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure entstehen nur
lösliche Stärke, Dextrin und dann Glykose; dabei geht die Stärke vollständig in Glykose
über. Mit mäisig starker Salzsäure, in der Kälte, entsteht zunächst Amylodextrin, dann
Achroodextrin und schliefslich Glykose (Nägeli). Mischt man Stärke mit wässeriger Salz-

säure im Mörser, so entsteht ein so zäher Schleim, dass das Pistill am Mörser kleben
bleibt (Scharling, A. 42, 272). Einfluss von verdünnter H^SO^ von verschiedener Kon-
centration auf die Verzuckerung der Stärke: Salomon, /. pr. [2] 28, 122. Wendet man
doppelt so starke Schwefelsäure an, so wird in derselben Zeit die doppelte Menge Stärke
in Glykose umgewandelt. Stärke verbindet sich mit Vitriolöl, in der Kälte, zu ver-

schiedenen Sulfonsäuren. Behandelt man Stärke (oder Dextrin) mit Vitriolöl bei 70", so

resultiren CO5, Essigsäure, Furfurol und ein schwarzer Körper, der, beim Be-
handeln mit HCl und KCIO3, ein Produkt C2iH,gCl40,o liefert, das sich ganz so

verhält, wie das Chlorirungsprodukt C,9H,gCl409 aus Jute (s. S, 1080), Organische
Säuren (Oxalsäure, Weinsäure, Citronensäure) wirken weit schwächer auf Stärke als

Mineralsäuren, doch werden dabei keine anderen Umwandlungsprodukte erhalten als mit
verdünnter H0SO4, Erhitzt man Stärke mit Essigsäure (von 20 "/„) vier Stunden lang,

unter Druck im Kochsalzbade, so entsteht fast ausschliefslich «-Dextrin. Erhitzt man
länger, so wandelt sich das Dextrin weiter in Glykose um (L. Schulze, J, pr. [2] 28, 324).

Bei 180" scheint mit Essigsäure sich eine Essigsäureverbindung (wahrscheinlich Glykose-
acetat) zu bilden (Berthelot, A. eh. [3] 60, 100). Mit Essigsäureanhydrid erhält man bei

140" Stärketriacetat. — Kali- und Natronlauge wirken, wahrscheinlich ähnlich wie Säuren,

auf Stärke ein und erzeugen schliefslich Dextrin und Glykose (vgl. B^champ, A. 100, 365).

Beim Schmelzen mit Kali (Gottlieb, A. 52, 122) oder Glühen mit Kalk (Fremy, A. 15,
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278) entstehea dieselben Produkte wie aus Eohrzucker. Stärke verbindet sich mit Am-
moniak bei 150° zu einem stickstoffhaltigen Körper (Schützenberger , Bl. [1861] 3, 16).

Beim Erhitzen von Stärke auf 160—200'' bildet sich zunächst lösliche Stärke und dann

Dextrin. Erhitzt man Stärke mit Wasser im Rohr auf 150—160", so erhält man Dextrin

und (jrlykose. Bei 170" tritt aber bereits Abscheidung von Kohle ein, während zugleich

CO.j und Ameisensäure entstehen (Loew, Z. 1867, 510). Mit reiner Stärke wird bei 150"

keine G-lykose gebildet; diese entsteht nur, wenn die Stärke Spuren von Säuren enthält

(SoxHLET, /. Th. 1881, 87). Bei 200" wird etwas Brenzkatechin gebildet (Hoppe, B. 4, 15).

Eine durch Kochen bereitete, einprocentige, mit NaCl gesättigte und filtrirte Stärkelösung

hielt nach drei bis vier Jahren auf 1 Thl. Dextrin 9 Thle. Glykose (Riban, Bl. 31, 10).

Beim Destilliren mit Braunstein und Schwefelsäure liefert Stärke Ameisensäure; mit

Braunstein und Salzsäure: Chloral, CO2, Ameisensäure und andere Produkte. Ozon ist

ohne Wirkung auf Stärke (^Gorup, A. 110, 103). Trockenes Brom ist auf trockene
Stärke ohne Wirkung; in Gegenwart von etwas Feuchtigkeit entsteht eine orangefarbene

Verbindung von Stärke mit HBr und Brom (Francbimont, R. 2, 92). Bromwasser er-

zeugt bei 100" CO., und etwas Bromoform; versetzt man das Reaktionsprodukt mit Silber-

oxyd, so wird Dextronsäure CgHj.O; erhalten (Habermann, A. 172, 11). Kalte konceutrirte

Salpetersäure erzeugt Stärkemono- und -dinitrat; mit Salpeterschwefelsäure erhält man
Tetranitrat; beim Kochen mit mäfsig starker Salpetersäure werden Oxalsäure und Wein-

säure (vielleicht auch Zuckersäure), aber keine Traubensäure gebildet ( Hornemann , J.

1863, 381). Bei mehrtägigem Erwärmen von Stärke mit roher Salpetersäure auf 40" ent-

steht das Anhydrid G\B.^0., einer Säure G-Jl^O,, (Petit, B. 25 [2| 724). — Säet man
in ein Gemenge von 100 g Stärke. 3 1 Wasser, 40 g Kreide, 0,1g Kaliumphosphat, 1,6 g
Ammoniumphosphat und 0,02 g Magnesiumsulfat eine Spur eines Schizomyceten, so ist

in vierzehn Tagen die eintretende Gähruug beendet, und man erhält 2 g Alkohol (Fitz,

B. 10, 282), 35 g Buttersäure (Darstellung dieser Säure), 9 g Essigsäure und 0,14 g Bern-

steinsäure (Fitz , B. 11, 44 ). Bei der Gährung durch das Bacterium lactis aerogenes

(Escherich) entsteht direkt Essigsäure (Baginsky, H. 12, 462).

Quantitative Bestimmung der Stärke. Die Stärke verliert erst bei 120" alles

Wasser, bei 125" fängt sie an, sich gelb zu färben (Salomon, J. pr. [2] 28, 90). Bestim-

mung des Wassers in der Stärke: Bondonneau, Bl. 41, 169. Man trocknet neutral

reagirende Stärke u. s. w., im Luftstrom, in einem Luftbade, das langsam auf 60" erhitzt

wird, dann bei 100". Sauer reagirende Stärke wird mit Wasser Übergossen, mit NH3
ueutralisirt und langsam, anfangs bei höchstens 40", getrocknet. Bestimmung des Wasser-

gehaltes in der Stärke durch Schütteln mit Alkohol (90 "/g) und Bestimmung des Wassers

im filtrirten Alkohol: Scheibler, Fr. 8, 473. — Bestimmung der Stärke. 2,5—3 g
bei 120° getrockneter Stärke werden mit 200 ccm Wasser und 20 ccm Salzsäure (spec.

Gew. = 1,125) drei Stunden lang, am Kühler, im Wasserbade erhitzt. Man filtrirt von

der Cellulose ab, ueutralisirt das Filtrat mit Kali, verdünnt auf 500 ccm und titrirt die

gebildete Glykose. 108 Thle. Glykose entsprechen 99 Thln. Stärke G^Jl^^Osi (Sachsse.

Phytochem. Untersuchungen I. Leipzig 1880, S. 47). Giebt man der Stärke die Formel

C^HioOä, so sind 100 Thle. Glykose = 90 Thln. Stärke. Nach Allihn {Fr. 24, 100) er-

hitzt man etwa 12 g lufttrockne Stärke mit 100 ccm zweiprocentiger Salzsäure l'/o Stunden

lang zum Kochen. Verwendet man eine stärkere Säure und kocht länger, so wird die

gebildete Glykose theilweise weiter zersetzt. — Man erhitzt Stärke drei bis vier Stunden

lang mit 7^- V^procentiger Weinsäurelösung auf 115", filtrirt die Lösung und kocht das

Filtrat mit verdünnter Salzsäure. Apparate hierzu: Rempel, B. 18, 621. — Zur Um-
wandlung von Stärke in Glykose eignet sich am besten Salpetersäure (von 10

"/(,); Kor-

rektionen bei Gegenwart von Cellulose: Guichard, Bl. [3] 7, 555.

Die Umwandlung der Stärke durch verdünnte H.^SO^ (vgl. Pillitz, Fr. 11, 54) ist

nicht so vollständig, wie jene durch verdünnte Salzsäure (Allihn, J. Th. 1880, 74;

Salomon, J. pr. [2] 28, 85). 100 Thle. wasserfreier Kartoffelstärke liefern 111,1 Thle.

Glykose, 100 Thle. Reisstärke aber nur 107 Thle. Glykose (Salomon).

Man erwärmt 2 g Stärke in einem 500 ccm Kolben mit 100 ccm Wasser, giebt dann
fünfzehn Tropfen Diastaselösung (s. unten) hinzu und erwärmt zwei Stunden lang auf

50—60". Dann füllt man bis zu 500 ccm auf, filtrirt und erwärmt 250 ccm des Filtrates

mit 25 ccm koncentrirter HCl drei Stunden lang auf dem Wasserbade. Die Lösung wird

mit Natronlauge (unter Zusatz von Lackmustinktur) genau ueutralisirt und mit Fehling'-

scher Lösung titrirt (Faulenbach, H. 7, 520). Die erforderliche Diastaselösung bereitet

man durch Zerstofsen von 3^.2 kg Grünmalz, Zusatz von 2 1 Wasser und 4 1 Glycerin.

Man lässt das Gemisch, unter Umrühren, acht Tage stehen und filtrirt dann (Stutzer, H.

7, 512). — 5 g der in einer Kaffeemühle zerriebene Substanz durchtränkt man mit Alkohol

(spec. Gew. = 0,82) und fügt 20—25 ccm Aether hinzu. Das häufig geschüttelte Gemisch
wird dekantirt und der Rückstand drei- bis viermal mit Aether gewaschen und dann mit
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80— 90 ccm Alkohol (spec. Gew. = 0,90) übergössen. Man hält das Gemisch, unter häu-

figem Schütteln, einige Stunden lang bei 35—38" und dekantirt dann durch dasselbe

Filter. Der Rückstand wird einige Male mit Alkohol (spec. Gew. = 0,9) von derselben

Temperatur gewaschen. Alle Substanz wird in ein Becherglas gespritzt und mit etwa

V2 1 Wasser übergössen, nach 24 Stunden abfiltrirt und wiederholt mit Wasser von 35— 38'^

gewaschen. Man bringt nun den Niederschlag durch eine Bürste und eine Spritzflasclie

mit feinem Strahl in ein Becherglas, mit im Ganzen etwa 40—45 ccm Wasser, erhitzt

einige Minuten lang im Wasserbade, unter Umrühren, lässt auf 62—63" erkalten und giebt

0,025—0,035 g Diastase, gelöst in wonig Wasser, hinzu. Sobald die Lösung durch Jod
nicht mehr gebläut wird, hält man das Gemisch noch eine Stunde lang bei 62—63", kocht

dann 8—10 Minuten lang, filtrirt und wäscht den Rückstand mit heifsem Wasser. Das
Filtrat wird auf 100 ccm gebracht und darin die Maltose durch CuO und das Dextrin

polarimetrisch bestimmt. Die erforderliche Diastase bereitet man durch Uebergiefsen von

fein gemahlenem, hellem Gerstenmalz mit Wasser, mehrstündiges Stehenlassen und Aus-

pressen. Die nöthigenfalls filtrirte Lösung wird solange mit Alkohol (spec. Gew. = 0,83)

gefällt, bis die überstehende Flüssigkeit milchig erscheint. Der Niederschlag wird ab-

filtirt, erst mit Alkohol vom spec. Gew. = 0,86- 0,88 und dann mit absolutem Alkohol

gewaschen, scharf abgepresst und über H,SO^ getrocknet (Sullivan, Soc. 45, 2). — Bestim-

mung der Stärke: Märcker, Fr. 24, 617;'Soxhlet, Fr. 24, 618. Nach Effeont (B/. 47, 6)

wandelt man Stärke durch Malz um, polarisirt die Lösung, zerstört dann die Zuckerarten

(Glykose, Maltose) durch aufeinander folgende Behandlung der Lösung mit NHg, NaClO
und HCl und polarisirt wieder. Dextrin wird durch die genannten Reagenzien nicht
zerstört. — Verfahren von Reinke, Fr. 29, 473. — Bestimmung als BaO.(CgHio05)^:

AsBÖTH, J. 1887, 2464.

Technische Besiimmung der Stärke mittelst Bloch's Feculometer: Fr. 13, 337;

BoNDONNEAU, Fv. 13, 467. — Bestimmung der Stärke in den Kartoffeln durch Ermittelung

des spec. Gew.: Stohmann, J". 1870, 1188. Tabellen zur Berechnung des Stärkegehalte»

aus dem spec. Gew. = Heidepriem, Fr. 17, 233; Märcker, Fr. 20, 573.

Zusammensetzung der käuflichen Stärke: Wolf, J. pr. 71, 86; Salomon, J. pr. [2] 26,

326; 28, 94; J. Th. 1881, 86; L. Schulze, J. pr. [2] 28, 314.

Verbindungen der Stärke. Co^H^i.Ojo-NaOH. D. Man zerreibt 5 g Stärke mit

50 g H.jO, giebt die Lösung von 0,5 g Natrium in 10 ccm Alkohol hinzu, fällt die Lösung
mit Alkohol von 95 "/o und" reinigt den Niederschlag durch zweimaliges Lösen in Wasser
und Fällen mit Alkohol (Pfeiffer, Tollens, A. 210, 289). — Amorphes Pulver. Zieht

an der Luft rasch CO, an. Verliert, beim Kochen mit Wasser, Natron. — C24H,oOoo.KOH.

Gleicht der Natronverbindung und ist nur in kaltem Wasser etwas löslicher als diese. --

Versetzt man eine Stärkelösung mit Chlorcalcium und dann mit Kali, so entsteht ein

kalkhaltiger Niederschlag (Schmidt, ä. 51, 31). — Dünner Stärkekleister giebt mit Baryt

einen Niederschlag. — CgHioOß.PbO. Durch Fällen von heifs bereiteter Stärkelösung mit

ammoniakalischem Bleizucker (Payen, Berx. Jahresb. 18, 325; Mulder, Berzelius, Ber^.

Jahresb. 19, 436). — C3oHg^032.4SnO, (?). Beim Zusammenreiben von Stärke mit Zinn-

chloridlösung und Fällen der Lösung mit absolutem Alkohol (Payr, J. 1856, 672). Durch

Schwefelwasserstoff zerfällt der Niederschlag in SnS., und einen in Wasser leicht löslichen

Körper (Dextrin?), der durch Jod nicht blau gefärbt wird. — C2^H5e028.7Sn02. Durch

Erhitzen von Stärke mit Zinnchloridlösung auf 100" und Fällen der Lösung mit Alkohol

(Payr).

Jodstärke 4C24Hjf,0,oJ -f HJ. B. Stärke wird durch eine Lösung von Jod in

reinem Wasser nicht gebläut; dies erfolgt nur in Gegenwart von HJ (oder KJ u. s. w.)

(empfindlicher Nachweis von HJ) (Mylius, B. 20, 691). Versetzt man eine wässerige

Lösung von Stärke mit Jod (und KJ), so erhält man eine blaue Lösung von Jodstärke.

Nur in Gegenwart von Säuren oder Salzen, die nicht auf Jod einwirken, tritt eine Fällung

ein. Man^kann daher Jodstärke darstellen durch Fällen einer Lösung von Stärke in

koncentrirter Salzsäure mit Jodlösung (Fritzsche, A. 12, 287). Mylius fällt die blaue

Lösung der Jodstärke durch starkes Ansäuern mit Schwefelsäure und wäscht den Nieder-

schlag mit Wasser (vgl. Bondonneau, BI. 28, 452; Duclaux, Z. 1871, 702). Seifert {J. Th.

1888, 21) giebt der Jodstärke die Formel (C^H^o 0,0)0J7 (vgl- auch Rouvier, ä 25 [2] 501).

Bei überschüssiger Stärke entsteht die Verbindung (C6H,o05)gJ (Rouvier, 5?. [3] 7, 678).

Lufttrockene Stärke wird durch Joddampf nur überflächlich gelb oder braun gefärbt, von

einer Lösung von Jod in absolutem Alkohol, Aether oder Oelen fast gar nicht. Eine

Nichtbläuung tritt schon bei Alkohol (spec. Gew. = 0,880) ein (V^ogel, J. 1873, 829).

Alle Substanzen, welche mit .iem Jod in Wechselwirkung treten (Chlor, Alkalien, arsenige

Säure, schweflige Säure, Zinnchlorür und selbst so schwache Agenzien, wie Schwefel-

wasserstoff, Natriumhyposulfit), zerstören die Farbe der Jodstärke sofort (Anwendung der
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Stärke beim Titriren mit Jod uud Natiiumliyposulfit u. s. w.). Beim Erhitzen mit Wasser
wird Jodstärke rasch entfärbt, die Färbung kehrt aber beim Erkalten wieder (Pohl, /.

1861, 716; Brückner, M. 4, 906). Mischt man gleiche Volume gelbbraunen Jodwassers
und stark verdünnten Kleisters, beide Flüssigkeiten auf 100" erwärmt, so bleibt das Ge-
misch bräunlich, wird beim Abkühlen blau uud färbt sich, beim Erwärmen auf 100°,

wieder gelbbraun. Erhitzt man Jodstärke im zugeschmolzeuen Rohre mit Wasser aut 100",

so wird sie dauernd entfärbt (Schönbein, J. 1861, 716; Güichard, J. 1863, 569). Beim
Kochen der Jodstärke mit Wasser, an der Luft, entsteht etwas HJ (Tomlinson, Phü.
Mag. [1885 1 20, 168). Verhalten der Jodstärke in der Wärme: Pickering, Fr. 21, 125.

Die Färbung der Jodstärke wird beeinflusst durch verschiedene Salze. So bewirken Jod-

wasserstoff und KJ eine Färbung gegen Roth oder Gelb hin (Nägeli). Bei schwefel-

sauren Alkalien tritt die Bläuung merklich später ein; Bittersalz bedingt einen mehr
röthlichen Ton, Kalialaun, bei gröfserer Koncentration, nur röthliche Färbung (Goppels-

RÖDER, J. 1863, 670). — Stärkemehlhaltige Rohstoffe absorbiren verschiedene Mengen
Jod (Kartoffelstärke z. B. dreimal mehr als Reisstärke); es lässt sich darauf eine Werth-
bestimmung jener Rohstoffe gründen (Girabd, A. eh. [6] 12, 275.

Nitrostärke CioHmNO,., = Ci2Hj9(N03)09. B. Entsteht, nebeu Dinitrostärke, beim
Lösen von Stärke in kalter, rauchender Salpetersäure und Fällen der Lösung mit Wasser
(Braconnot, Liebig, ä. 7, 249; Peloüze, ä. 29, 38; Büys, ä. 45, 47). — Pulver, unlöslich

in Wasser, Alkohol und Aether. Verpuff't schwach beim Erhitzen, nicht durch Druck
oder Stofs. Die Mononitrostärke ist bisher nur mit Dinitrostärke gemengt erhalten worden.
Aus diesem Gemenge wird, durch schwache Kalilauge, ein Theil gelöst (Buys).

Dinitrostärke CjgHjgNgOi^ = C,2Hj8(N03)2 0g. Existirt in einer löslichen und un-

löslichen Form (Bechamp, J. 1862, 469).

a. Unlösliche Form. D. Man zerreibt einen Theil getrockneter Stärke mit 5 bis

8 Thln. rauchender Salpetersäure bei 20° und fügt zur halbflüssigen Masse 20- 30 Thle.

Wasser. Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, in einem Gemenge von 10 Thln.

Eisessig und 1 Thle. Essigsäure (mit 3 Aeq. Wasser) gelöst und die Lösung mit Wasser
gefällt. — Unlöslich in Alkohol (von 957o), Aether, Aetheralkohol, wenig löslich in Holz-

geist, leicht in Eisessig.

b. Lösliche Form. B. Bei der Einwirkung von 10—12 Thln. rauchender Salpeter-

säure auf 1 Thl. Stärke bei 20°. — Unlöslich in Alkohol (von 95%), löslich in Alkohol-

äther, Aceton, Holzgeist, Eisessig. — Beide Dinitrostärken explodiren bei 198— 200°.

Als Bechamp die Einwirkung der rauchenden Salpetersäure bei 34°, statt bei 20°, vor

sich gehen liefs, erhielt er auch in Alkohol (95%) lösliche Dinitrostärke. Wahrscheinlich
dasselbe Präparat stellte Reichardt {B. 8, 1020) dar, durch Lösen von „löslicher
Stärke" (aus Stärke mit Salpetersäure bereitet) in rauchender Salpetersäure.

Tetranitrostärke Cj^HjeN^Oig = Cj2Hjg(N03)40y entsteht gleichfalls in zwei isomeren
Formen, durch Lösen von 1 Thl. Stärke in 12 Thln. rauchender Salpetersäure und Ver-

setzen der filtrirten und abgekühlten Lösung mit 8 Thln. Vitriolöl (Bechamp). Die eine

Modifikation löst sich in Alkohol (von 95%), die andere in Aetheralkohol.

a. a-Modifikation. D. Man trägt 40 g bei 100° getrockneter Stärke innerhalb

^/j Stunde in 4U0 g HNO.^ (spec. Gew. = 1,501) ein und giefst, nach mehreren Tagen, die

klare Lösung in kaltes Wasser. Das gewaschene und getrocknete Präparat wird erst kalt

und dann bei 40° mit Alkohol (von 96%) behandelt, wobei die /?-Modifikation ungelöst

Ijleibt (Mühlhäuser, D. 284, 140). — Pulver. Leicht löslich in Alkohol (von 96%), Essig-

äther, Aceton, Nitrobenzol und konc. HNO.^, unlöslich in Aether. Löst sich in Natron-

lauge unter Zerfall in COo, NgOg und HNO3.
b. ß-Modifikation, Gleicht der «-Modifikation, ist jedoch unlöslich in Alkohol,

aber löslich in Aether (Bechamp).
Pentanitrostärke CjjHigNjOao = Ci2H,505(0.N02)5. D. Man trägt innerhalb 1 5 Min.

"20 g bei 100° getrockneter Stärke in ein Gemisch aus (100 g) HNO3 (spec. Gew. = 1,501)

und 300 g Vitriolöl ein und giefst, nach einer Stunde, in viel Wasser (Mühlhäuser, D.

284, 141). Je 10 g des gewaschenen und getrockneten Pulvers erwärmt man mit 120 g
Aetheralkohol (2 Thle. Aether, 1 Thl. Alkohol). Beim Abdestillireu des Aethers scheidet

sich reine Pentanitrostärke aus. — Pulver. Unlöslich in Alkohol und Aether, löslich in

Aetheralkohol, Essigäther, Aceton und Nitrobenzol.

Alle Salpetersäureverbindungen der Stärke werden durch Eisenchlorür in lösliche
"Stärke übergeführt (Bechamp).

Stärkesch^wefelsäure. B. Beim Mengen von Stärke mit koncentrirter Schwefel-

säure und Neutralisiren der mit Wasser verdünnten Lösung mit BaCOg (Blondeau, A.

52, 416; Fehling, A. 55, 13). Je nach der Dauer der Einwirkung besitzt die Stärke-

schwefelsäure eine andere Zusammensetzung, Fehling fand dieselbe = C6Hj2 0g(S03) (bei
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zwölfstündiger Einwirkung), 03111^07(803) (nach 24 Stunden), CioHjgOgfSOg) (nach drei

Stunden), C,2H.,gOio(S03) (nach 24 Stunden), Ci4H,40,o(S0.,) (nach 48 Stunden), Ci6H.3gOj3

(SO3) (nach 48 Stunden und mit mehr Schwefelsäure), Cj8H3oOi3(S03) (nach 72 Stunden),

C2oHg,0,g(S03) (nach 60 Stunden), C.,,H380i9(S03) (nach l'/a Stunden). Die freie Säure
krystallisirt nicht, ist sehr hygroskopisch und fällt weder Baryum-, noch Bleisalze. Die
wässerige Lösung der freien Säure fängt schon bei 20— 25" an, in Schwefelsäure, Dextrin
und Glykose zu zerfallen. Die Salze krystallisren nicht.

Die Stärke verhält sich, beim Behandeln mit Vitriolöl, ganz wie die Cellulose (siehe

5. 1073) (HöNiG, Schubert, M. 6, 728-, 7, 468). Auch hier entstehen, je nach der Menge
H2SO4, der Temperatur und der Dauer der Einwirkung, Sulfonsäuren von der Formel

CgnHipji05ji_x(S0^)x. Nur sind in diesem Falle alle Sulfonsäuren rechtsdrehend, und zwar
um so stärker, je niedriger die Temperatur war, und je kürzer die Dauer der Einwirkung.
Die freien Säuren und ihre Salze zeigen gleiche Löslichkeit in Wasser und verhalten sich

auch gegen Alkohol und beim Kochen mit Wasser auf gleiche Weise. Beim Kochen der
freien Sulfonsäuren mit Alkohol wird aller Schwefel als HjSO^ ausgeschieden und es fallt

ein Dextrin CgH^Oä aus.

Triaeetylstärke CjoHigOg = CgH^^CjHgOjgOg. B. Aus Stärke und Essigsäurean-

hydrid bei 140° (ScHÜTZENBERGER, Naudin, Z. 1869, 264). — Amorph, unlöslich in Wasser,
Alkohol, Essigsäure. Färbt sich mit Jod nicht blau. Wird von Alkalien verseift, unter

Kegeneration von Stärke. Geht bei 160" in das isomere Triacetyldextrin über.

Stärke und Acetylchlorid : Michael, Am. 5, 359.

3. Amylane.
1. a-Amylan. V. Findet sich, neben f?-Amylan, im Weizen, Roggen und in der

Gerste (O'Sullivan, Sog. 41, 24). Gerste hält 2% a-Amylan und 0,37o ;?-Amylan; Weizen
und Roggen halten 0,05—0,1% **' """^^ ^—2,5% (?-Amylan. — ü. Fein gepulverte Gerste
wird mit Alkohol (spec. Gew. = 0,9) bei 40" erschöpft, der Rückstand möglichst von
Alkohol befreit und dann wiederholt mit (10— 12 Thln.) Wasser bei 35—38" digerirt, so

lange noch etwas ausgezogen wird. Die filtrirte wässerige Lösung wird eingedickt und,

nach dem Erkalten, mit Alkohol (spec. Gew. = 0,83—0,84) ausgefällt. Den Niederschlag

wäscht man mit schwachem Alkohol (spec. Gew. = 0,88), dann mit starkem (spec. Gew.
= 0,82) und zuletzt mit absolutem und trocknet ihn über H.jSO^. Durch kaltes Wasser
wird ihm /5-Amylan entzogen. Das ungelöste «-Amylan lässt man einige Tage mit fünf-

procentiger Salzsäure stehen, wäscht es dann mit kaltem Wasser und löst es in heifsem

Wasser. Die filtrirte Lösung wird koncentrirt und dann mit Alkohol (spec. Gew. =
0,83), der 3— 4"/g Salzsäure enthält, gefällt. Den Niedei-schlag wäscht man mit Alkohol
vom spec. Gew. = 0,86 und dann mit absolutem Alkohol. Er wird dann noch einige

Male der gleichen Behandlung mit kaltem Wasser, fünfprocentiger Salzsäure u. s. w.

unterworfen.
a-Amylan ist, nach dem Trocknen, eine halbdurchsichtige, hornartige Masse, fast un-

löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. Schmilzt und löst sich in heifsem Wasser.

Die Lösung ist linksdrehend; «j = — 24". Geht, beim Erhitzen mit fünfprocentiger

Schwefelsäure, direkt in Glykose über.

2. ß-Aniylati. D. Siehe «-Amylan. Die Lösung des j5-Amylans wird eingedampft,

mit HCl übersättigt und mit Alkohol (spec. Gew. = 0,84) gefällt. Der Niederschlag wird

mit salzsäurehaltigem, dann mit reinem Wasser und endlich mit absolutem Alkohol ge-

waschen und über H,S04 getrocknet. Durch Lösen in Wasser wird dann noch etwas

a-Amylan abgeschieden. — Löslich in kaltem Wasser, aj = — 73"; nach dem Kochen
mit Kalkmilch ist «j = — 144°. Geht, beim Kochen mit verdünnter HjSO^. quantitativ

in einen Zucker CgH,,06 über, der das gleiche Drehungsvermögen wie Glykose besitzt,

aber nicht krystallisirt.

4. BaSSOrin CgH.oOä (bei llO"). V. im Traganth, dem freiwillig aus den Stämmen
von Astragalus creticus Lam. und Astr. Parnassii Boiss. (Griechenland, Kreta), Astr.

versus Oliv. (Kleinasien, Persien) ausfliefsenden Gummi (Schmidt, A. 51, 33). Der in

Wasser lösliche Antheil des Traganthgummis ist Arabinsäure (Sandersleben, Saehsse,

Phytockemische Untersuchungen, /., Leipzig 1880, S. 90; vgl. dagegen Fremy, /. 1860,

504); hält kein Arabin (Pohl, H. 14, 156). — Der in Wasser nicht lösliche Antheil des

Traganthgummis besteht aus Pflanzenzellen (Frank, J. pr. 95, 480). Der nur in viel

Wasser lösliche Schleim wird durch Alkohol gefällt. Er geht, beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure, in einen Zucker über. Mit Salpetersäure entstehen Schleimsäure

und Oxalsäure. Der Schleim wird durch Eintragen von festem schwefelsauren Ammo-
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niak in die wässerige Lösung gefällt [Unterschied von Arabin (Pohl, H. 14, 156)]. Beim
Kochen mit verd. HoSO^ entsteht viel Furfurol.

5. CarragheenSChleim CeH^oOg. V. in einer Seealge (Fucus crispus L.) (Blon-deau,

J. 1865, 659; Flück:ger, Obermaiee, J. 1868, 805). — Löslich in viel Wasser. Färbt sich

mit Schwefelsäure und Jod nicht blau. Unlöslich in Kupferoxydammoniak. Giebt mit
Salpetersäure Schleimsäure. Geht, beim Erwärmen mit verd. H^SO^, in Galaktose über.

Bei anhaltendem Erhitzen mit verd. Mineralsäuren entsteht Lävulinsäure (Bexte, B. 8,

417; 9, 1158). Eine koncentrirte , wässerige Lösung von Carragheenschleim wird gefällt

durch Eintragen von (NH^)2S0^ oder Kaliumacetat (Pohl, H. 14, 159). Wird von Blei-

zucker gefällt.

6. CellulOSin CeHj^Os + iVjHgO. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben Dextrin,

beim Behandeln von Stärke mit dem Buttersäureferment (Villiers, B. 24 [2] 319). In
Alkohol löslicher als Dextrin. — Krystalle. Krystallisirt aus Alkohol mit ^/g Mol. C^HgO
und ^/g Mol. H,0. Wasser löst bei 15" 1,3 7^ und boi 70" 15,57(,. [«]d = + 159''42'.

Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Wird durch verd. Mineralsäuren sehr langsam in

Glykose übergeführt.

7. Dextrin C,oH.ipOn, (?). V. Das Vorkommen von Dextrin im Pflanzenreiche (im Weizen,
Gerste, viel (Vj in der Manna [Buignet, J. 1868, 763]) ist zweifelhaft. Es finden sich

zwar in den Pflanzen Gummiarten, welche sich ähnlich wie Dextrin verhalten. Ob die-

selben aber identisch sind mit Dextrin, ist nicht erwiesen. Noch zweifelhafter ist das

Vorkommen von Dextrin im Thierreiche. Limpeicht {A. 133, 294) isolirte zwar aus dem
Pferdefleisch Dextrin; dasselbe ist aber wahrscheinlich erst während der Verarbeitung
des Fleisches aus Glykogen gebildet worden (Demant, H. 3, 200). — B. Beim Erhitzen

der Stärke auf 200° oder beim Behandeln derselben mit Diastase oder mit verdünnten
Säuren. Dextrin ist das Zwischenprodukt der Umwandlung von Stärke in Glykose.
Dextrin aus Glykose s. künstliches Dextrin; Dextrin aus Cellulose s. Holzdextiün S. 1091.
— D. Man löst käufliches Dextrin in Wasser, entfäi-bt mit Thierkohle, koncentrirt die

Lösung durch Abdampfen und fällt mit absolutem Alkohol. Das Lösen in Wasser und
Fällen mit Alkohol ist mehrere Male zu wiederholen (Payen, A. 28. 273). Das Dextrin
hält hartnäckig Glykose zurück , welche durch Hefe oder durch Behandeln mit Phenyl-
hydrazin oder durch Dialyse zu entfernen ist. — Neuere Untersuchungen haben gezeigt,

dass unter Dextrin verschiedene Körper zu verstehen sind, und dass das käufliche

Dextrin ein Gemenge ist von löslicher Stärke, Achroodextrin u. s. w. Die nachfolgenden
Angaben beziehen sich auf das rohe Gemenge. Die Beschreibung der verschiedenen

Formen des Dextrins folgt später (S. 1089).

Spröde durchsichtige Masse. Spec. Gew. = 1,03845 (Sullivan). Verbrennungswärme
für 1 g = 4,1804 Cal. (Berthelot, Vieille, A. eh. [6] 10, 461). Sehr leicht löslich in

Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. Stark rechtsdrehend, daher von Biot und Peepoz
{A. 6, 213) Dextrin genannt. Färbt sich mit Jod roth. Verhalten des Dextrins zu Jod:
PiCKEEiNG, Fr. 21, 125. Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt; dabei entsteht

keine Schleimsäure. Wird von verd. Schwefelsäure in Glykose übergeführt. Reducirt

FEHLiNo'sche Lösung (Scheiblee, Mittelmeier, B. 23, 3070); reducirt in der Kälte nicht

Kupferacetat. Bei Gegenwart von etwas freier Essigsäure wird, selbst bei Siedehitze,

kein Kupferacetat reducirt (Unterschied von Glykose) (Barfoed, Fr. 12, 27). Bei der

Oxydation mit wässerigem Brom und dann mit Silberoxyd entsteht Dixtronsäure C^^HjjOj.

— Verbindet sich mit Basen; Bleiessig erzeugt nur in sehr koncentrirter Lösung einen

Niederschlag (Staedelee, A. 111, 26). Dagegen wird Dextrin durch ammoniakalische
Bleizuckerlösung gefällt. Gerbsäure fällt nicht das Dextrin (Unterschied von löslicher

Stärke). Verbindet sich mit Phenylhydrazin; Natriumamalgam erzeugt Dextrit, welcher
FEHLiNG'sche Lösung nicht reducirt (Scheiblee, Mittelmeiee). Wird durch Erhitzen mit
Kalilauge gelb. — Durch überschüssige Diastase geht Dextrin in Maltose CijHqjO,! über
(Sullivan, J. 1876, 838). Die Wirkung der Diastase auf Dextrin wird geschwächt durch
den gleichzeitig gebildeten Zucker. Wird Letzterer entfernt (etwa durch Gährung), so

wirkt die Diastase aufs neue auf Dextrin ein. Diese Umwandlung des Dextrins erfolgt

aber viel langsamer als die Gährung des Zuckers, und deshalb überwiegt in vergohrenen
Flüssigkeiten das Dextrin den noch vorhandenen Zucker um das Mehrfache (Schulze,

Mäekee, Jahresb. d. ehem. Teclinol. 1874, 759). Bei der durch Schizomyceten bewirkten
Gährung wird Alkohol gebildet (Fitz, B. 10, 282).

Nach Salomon (J. pr. [2] 28, 117) erhält man leicht reines Dextrin als Nebenprodukt
bei der Darstellung der löslichen Stärke (s. S. 1082), aus Stärke und verd. HoSO^.
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Die wässerige Mutterlange von der Darstellung der löslichen Stärke setzt beim Stehen

noch etwas lösliche Stärke ab; das Filtrat von dieser wird mit Alkohol gefällt und der

Niederschlag, durch wiederholtes Lösen in kaltem Wasser und partielles Fällen mit
Alkohol, gereinigt. Dabei entfernt man die ersten, durch den Alkohol ausgefällten An-
theile. — Hinterbleibt beim Eindampfen der wässerigen Lösung als zähe Masse, die, bei

längerem Stehen über H.jSO^ im Vakuum, glasartig und brüchig wird. Leicht löslich in

kaltem Wasser. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. In der wässerigen Lösung erzeugt

wässerige Jodlösung eine rasch verschwindende bräunlichrothe Färbung, die erst nach
wiederholtem Zusatz von Jodlösung beständig bleibt. Diese Färbung wird wahrschein-

lich durch eine Spur nicht zu entfernender ,,löslicher Stärke" hervorgerufen, «j = 216,5".

Das Drehungsvermögen ist in saurer Lösung ein gröfseres als in neutraler; nach Musculus
{J. pr. [2] 28, 503) besitzt Dextrin in neutraler und saurer Lösung ein gleiches Drehungs-

A^ermögen.

Verbindungen mit Basen: Payen, A. 28, 273. — (C^HgOg^Ba. B. Durch Fällen

einer Lösung von Dextrin in wässerigem Alkohol mit alkoholischem Baryt. — (CgHgOj^Pb.
PbO. - lC6H305).,Pb.

Dinitrat CgHgNgOg = CßHgCNOoXOs. B. Man löst 1 Thl. Dextrin in 5 Thln. rauchen-

der Salpetersäure und fällt mit dem gleichen Volumen Schwefelsäure (Bechamp, /. 1860,

521). — Amorph. Löslich in Alkohol von 90 7o- Zersetzt sich leicht unter Entwickelung

von StickstofPoxyden. Löst sich in kaltem Schwefelammonium, dabei einen dextrinartigen

Körper bildend (Lüstgarten, M. 2, 633).

Triacetat CjoHigOg = 06117(021130)305. B. Durch Erhitzen von Stärke mit Essig-

säureauhydrid auf 160" (Schützenberger, Naudin, Z. 1869, 264). — Amorph, unlöslich in

Wasser, Alkohol und Aether, löslich in Eisessig.

Verschiedene Formen des Dextrins. Lässt man (1000 g) Stärke mit (6 1) ver-

dünnter Salzsäure (in 100 Thln.: 12 Thle. HOl) längere Zeit stehen, so färben sich die

Stärkekörner mit Jod zuletzt nur gelb. In der überstehenden Flüssigkeit bewirkt festes

Jod dann einen blauen Niederschlag, aber nach längerem Stehen bewirkt Jod keine

Fällung mehr. Den Körper, welcher ungelöst bleibt und sich mit Jod gelb färbt, nennt

Nägeli Araylodextrin I, den durch Jod als blauen Niederschlag fällbaren: Amylo-
dextrin II (Nägeli, Beiträge zur näheren Kenntniss der Stärkegruppe. Leipzig 1874).

Amylodextrin (krystallisirte, lösliche Stärke; s. lösliehe Stärke S. 1082)

CggHgoOai -\- H2O (über Schwefelsäure getrocknet). B. Bei der Einwirkung schwacher

Salzsäure, in der Kälte, auf Stärke (Nägeli). Beim Erhitzen von Stärke mit 90procen-

tiger Essigsäure auf 100" (Musculus, Z. 1869, 446) oder beim Kochen mit schwefelsäure-

haltigem Wasser (Musculus, Z. 1870, 346; J. 1874, 881). Im letzteren Falle kocht man
die Flüssigkeit solange, bis sie sich mit Jod violett färbt. Dann sättigt man mit Kreide,

dampft zum Syrup ab und lässt in der Kälte stehen. Es bildet sich ein Niederschlag

von „unlöslichem Dextrin" (M.). — Das nach Nägeli dargestellte Amylodextrin I

reinigt man durch Abfiltriren, Waschen mit Wasser und Alkohol und Trocknen. Es

wird dann in kochendem Wasser gelöst und aus der filtrirten Lösung durch Ausfrieren

abgeschieden. — Die Lösung des Amylodextrins II fällt man mit dem vier- bis fünf-

fachen Volumen Alkohol (von 93"/n) und wäscht den Niederschlag mit Alkohol. Es wird

ebenfalls in kochendem Wasser gelöst und durch Ausfrieren abgeschieden.

Amylodextrin scheidet sich, beim Gefrieren seiner wässerigen Lösung, in flachen

Scheibchen ab. Dieselben lösen sich nicht in kaltem Wasser, aber leicht in Wasser von

50—60", und scheiden sich aus der Lösung, durch Alkohol oder durch Gefrieren, wieder

ab (Musculus, Gruber, H. 2, 188; vgl. Maschke, /. 1854, 622; Bondonneau, J. 1875, 787).

Dreht viermal stärker (nach rechts) wie Glykose und wird von Diastase in Dextrin und

Glykose übergeführt. In Wasser aufgeschlemmtes Amylodextrin färbt sich mit einem Jod-

krystall gar nicht oder sehr schwach gelbroth; in einer warmen, wässerigen Lösung von

Amylodextrin bewirkt ein Jodkrystall anfangs eine violette, zuletzt eine purpurrothe Fär-

bung. Amylodextrin hat zu Jod eine geringere Verwandtschaft als die Stärke: eine durch

Jod gefärbte Amylodextrinlösung wird durch Stärkekörner entfärbt. Eine verdünnte

wässerige Lösung wird durch Jod roth gefärbt, eine koncentrirte rein blau (Musculus,

Meyer, H. 4, 452). Enthält die krystallisirte, lösliche Stärke geringe Mengen der amorphen

löslichen Stärke, so wird ihre verdünnte wässerige Lösung durch Jod violett bis blau ge-

färbt. In Gegenwart von Dextrin wird selbst die koncentrirte Lösung durch Jod roth

gefärbt. Diftundirt sehr schwer durch eine thierische Membran. 100 Thle. Amylodextrin

reduciren ebenso viel OuO wie 6 Thle. Glykose (Musculus, J. pr. [2] 28, 497). Amylo-

dextrin löst sich leicht in Alkalien; die Lösung geht beim Kochen langsam in Glykose

über. Von verdünnten Säuren wird Amylodextrin rasch in Glykose übergeführt.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 69
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Verbindung mit Natron: Pfeiffer, Tollens, A. 210, 299.

Nach Brown, Morris {Soc. 55, 452) ist Amylodextrin verschieden von ,, löslicher

Stärke." Molekulargewicht (kryoskopisch bestimmt): C,,H2.,0jj + 6Cj,H,oO,o. Es wird
durch Jod intensiv rothbraun gefärbt. Es gleicht äufserlich ganz dem Inulin. Reducirt

FEHLiNGSche Lösung. Rechtsdrehend-, [«]j = 206, 25. Gährt nicht mit Hefe. Wird von
Diastase i-asch in Maltose umgewandelt.

Achroodextrin. Unterscheidet sich vom Amylodextrin dadurch, dass es in kaltem
Wasser völlig löslich ist und beim Gefrieren sich nicht ausscheidet.

Achroodeocfrin CeHj^Og oder CjgH^^Ogi (?) (Nägeli). Bleibt die mit salzsäure-

haltigem Wasser übergossene Stärke lange stehen, so erzeugt Jod in der Flüssigkeit keinen

blauen Niederschlag (Amylodextrin II) mehr. Die Lösung hält dann Achroodextrin, zu

dessen Gewinnung man die Lösung mit CaCOg neutralisirt, koncentrirt und dann mit
Alkohol fällt. Der Niederschlag wird durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen

mit Alkohol gereinigt (Nägeli). — Amorphes Pulver. Wird aus der wässerigen Lösung
durch Alkohol, aber nicht durch verdünnte Gerbsäure oder Barytwasser, gefällt. Stark

rechtsdrehend. Färbt sich nicht mit Jod. Reducirt schwach alkalische Kupferlösung
(Musculus, Merino, H. 2, 410).

Musculus und Gruber (H. 2, 188) unterscheiden drei Arten von Achroodextrin. Die
«-Modifikation hat ein Drehungsvermögen [cc] = -f 210° und wird durch Diastase

schwerer in Zucker übergeführt als Stärke oder Erythrodextrin. 1 g reducirt ebenso viel

FEHLiNo'sche Lösung wie 0,12 g Glykose. Man erhält sie durch Behandeln der Stäi'ke

mit Diastase bei 70". — Die ^^-Modifikation wird erhalten, wenn Diastase bei 50— 60"

auf Stärke einwirkt. Sie dreht [«] = +190°: ^^'ii'^ durch Diastase nicht verändert und
besitzt das gleiche Reduktionsvermögen wie die «-Modifikation. — Die ^'-Modifikation
erhält man am leichtesten durch Erwärmen von Stärke mit zweiprocentiger Schwefelsäure,

bis Alkohol in der Lösung keine Fällung mehr bewirkt. Durch weiteres Behandeln mit
wässeriger Schwefelsäure geht das j'-Achroodextrin langsam in Glykose über. Drehungs-
vermögen: [«1 = -t-150°. Wird von Diastase nicht angegriffen, lg reducirt so viel

FEHLiNG'sche Lösung wie 0,66 g Glykose.
Isomere Achroodextrine: Brown, Heron, B. 12, 1477; Bondonneau, Bl. 25, 2.

O'SüLLivAN (BL 32, 494) unterscheidet vier Dextrine, welche sich unter vier ver-

schiedenen Bedingungen (aus Stärke) bilden (Soc. |1876] 30, 125). Alle diese Dextrine
und ebenso die lösliche Stärke zeigen das gleiche Rotationsvermögen (etwa [«]j = 220°)

und reduciren nicht FEHLiNG'sche Lösung. Sie werden durch Saccharomyces cerevisiae

nicht in Gährung vei'setzt. Mit aktiver Diastase, kalt bereitetem Malzauszug und Hefe
gehen sie in Alkoholgährung über.

a-Dextrin. B. Beim Behandeln von Stärke mit Malzauszug oberhalb 68". Ausbeute:

82,6"/o Dextrin, gemäfs der Gleichung: \2Q^Y[^^0r,-]-n^0 = C,.,H,.,0,i (Maltose)+ 10 CgHjoOj.
— Farblose, glasige Masse. Giebt mit Jodlösung eine braunrothe Färbung.

Nach L. Schulze {J. pr. [2] 28, 327) erhält man leicht reines «-Dextrin durch vier-

stündiges Erhitzen von Stärke mit Essigsäure (von 20"/^), unter Druck, im Kochsalzbade.
Man fällt mit Alkohol und reinigt den Niederschlag durch wiederholtes Lösen in Wasser
und Fällen mit Alkohol. — Wird durch Jod roth o-efärbt. Reducirt nicht FEHLiNG'sche
Lösung, «j = 207,24"; [«]d = 186".

Erythrodextrin. Mit diesem Namen bezeichnete Brücke {J. Th. 1872, 25; vgl.

Musculus, Gruber, //. 2, 189) ein in kaltem Wasser lösliches Dextrin, das sich mit Jod
nur roth färbt (Griessmayer, A. 160, 46; O'Süllivan, Soc. 25, 579; Bondonneau, Cr. 81,

972 und 1210). Musculus und A. Meyer {H. 4, 451) wiesen nach, dass dasselbe nur ein

Gemenge von löslicher Stärke und Achroodextrinen, namentlich a- Dextrin, ist.

ß Dextrin I {— «-Achroodextrin). B. Beim Behandeln von Stärke mit Malz bei
64—70". 6C6H10O5 + HoO = Ci^Hj^Oii H-4CeHioO,. — Giebt mit Jod keine Färbung.
[a]j = 216—217,5". Wirkt auf FEHLiNG'sche Lösung nur wenig reducirend ein, infolge

eines Gehaltes an Beimengungen.
ß-Dextrin II. Bildet sich, aus Stärke, nach folgender Gleichung: 12C6H,o05 +

SHjO = 3C,2H2,Oi, + eCgHioO,. — Stimmt ganz mit Dextrin 81 überein.
ß-Dextrin III (= ^-Achroodextrin von Musculus, Geuber '?). B. Durch Lösen

von Stärke in Malzlösungen bei Temperaturen unter 63". — [«Jj = 215—217". Reducirt
FEHLiNG'sche Lösung nur infolge von Beimengungen.

Na.CjjHjgOio (über R^SO^ getrocknet). D. Durch Versetzen einer wässerigen Lösung
von (^-Dextrin mit Natriumalkoholat und Fällen der Lösung mit absolutem Alkohol fPfeiffer,
ToLLENs, A. 210, 302) Sehr leicht zersetzbar. — K.CijHigOio (Tf., T.).

Acetyldextrin C,.jH,gOs = CgH,(C.,H30)305. B. Beim Kochen von Achroodextrin
mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Herzfeld, B. 13, 267). — Pulver. Schmelzp.:
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180°. Unlöslich in heifsen Wasser, in verdünnter Essigsäure, Alkohol und Aether, löslich

in einem heil'sem (iemisch von Alkohol und Essigäther.

Bei der Einwirkung von Diastase oder Speichel auf Stärke entstehen zwei Dextrine,
von denen das eine durch die genannten Fermente angegriffen wird, das andere nicht.

Das erstere Dextrin wird von den Fermenten erst in Maltose und dann in Glykose um-
gewandelt (Mering, E. 5, 197).

Nach Brown, Morris {A. 231, 72) entstehen bei der Einwirkung von Malz auf Stärke
nur zwei Dextrine, das «- und ('j-Dextrin (O'Süllivan's). Das erstere wird durch Jod
roth gefärbt, das zweite wird durch Jod nicht gefärbt. Beide Dextrine reduciren nicht
FEHUNo'sche Lösung. Sie werden, bei kurzer Behandlung mit Diastase bei 50— 60", nicht

verändert. Zur Reindarstellung der Dextrine eignet sich das Digeriren mit einer Lösung
aus gleichen Theilen NaOH und Cyanquecksilber, wodurch zuckerartige Beimengungen
zerstört werden. Man filtrirt, säuert das Filtrat schwach mit HCl an, fällt mit H.,S,

filtrirt und verdunstet das mit NH.^ neutralisirte Filtrat zum Syrup. Diesen löst man in

heifsem Wasser und fällt die filtrirte Lösung mit Alkohol von 60% (Br., M., A. 231, 109).

— Ein so gereinigtes Dextrin hat ein Drehungsvermögen «j = 216°. Die Dextrine werden
durch Oberhefe (Saccharomyces cerevisiae) nicht in Gährung versetzt. Sie werden aber
durch Unterhefe (Saccharomyces ellipticus und Sacch. Pastorianus) umgewandelt und sind

dann gährungsfähig.

Maltodextrin. B. Beim Behandeln von Stärkekleister mit Diastase oberhalb 65°

{Herzfeld, B. 12, 2120). Das Produkt wird durch oft wiederholtes Lösen in wenig
Wasser und Fällen mit Alkohol (von 90%) gereinigt. — Unkrystallisirbares Gummi. Löst
sich rasch und sehr leicht in kaltem Wasser. In heifsem Alkohol sehr wenig leichter lös-

lich als in kaltem; unlöslich in Aether und absolutem Alkohol, [n] = 164,2° (Bondonneau.
El. 25, 5), 169,9— 173,4° (Herzfeld). Eeducirt FEHLiNo'sche Lösung ('/g so stark wie Maltose).

Das Acetylderivat ist in Alkohol leicht löslich (Unterschied von Achroodextrin).
Schmelzp.: 98° (Herzpeld, B. 13, 267).

Brown, Morris [A. 231, 124) ertheilen dem Maltodextrin die Formel C,2H220„.
2C,2H.,(,0,(,. Sie stellen es dar durch Verzuckern der Stärke durch Diastase bei 60—65°,
tis die Produkte ein Drehungsvermögen «j = 198° zeigen. Dann kocht man die Flüssig-

keit, verdampft sie bis zum spec. Gew. = 1,06 und versetzt sie mit etwas Hefe bei 28 bis

80°. Ist die Gährung beendet, so verdampft man die Lösung zum Syrup und versetzt

diesen mit so viel absolutem Alkohol, dass das Gemisch Alkoliol von 90°/q enthält. Man
kocht das Gemisch einige Tage lang, bringt dann den Alkohol auf 85°/„ und giefst die

heifse Lösung ab. Sie enthält jetzt Maltodextrin, das man nochmals mit Alkohol reinigt.

— In Alkohol löslicher als Achroodextrin oder «-Dextrin, «j = 193,6°. Gährt nicht mit

Oberhefe. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Wird durch Diastase bei 50— P0° völlig in

Maltose übergeführt. Diffuudirt unzersetzt bei der Dialyse, ist also kein Gemisch von
Maltose und Dextrin.

Künstliches Dextrin {CJü^f^O-j.;^. B. Durch Lösen von 1 Thl. wasserfreier Glykose
in 1\'., Thln. koncentrirter Schwefelsäure und Versetzen der Lösung mit 40 Thin. absolutem

Alkohol. M;in filtrirt und lässt das Filtrat acht Tage stehen, wobei sich eine Alkohol-

verbindung des Dextrins absetzt (Musculus, Meyer, Bl. 35, 368; vgl. Bl. 18, 68). — Die
Alkohol Verbindung C,8H2gO,4.C.,HgO bildet ein amorphes, hygroskopisches Pulver;

etwas löslich in kochendem, absolutem Alkohol. Verliert bei 110" oder beim Kochen mit

Wasser den Alkohol. Die bei 110° hinterbleibende Verbindung C|gH,gO,^ ist zerfliefslich.

Durch Kochen mit Wasser geht sie in den Körper CiaHg^Oig über, der gummiartig ist,

sich in Wasser leicht löst zur klebenden Flüssigkeit, durch Alkohol gefällt wird und sich

mit Jod nicht färbt. Das Dextrin C,sHyuO,5 ist stark rechtsdrehend ([«Jd = 131— 134°);

wird von Diastase nicht angegriffen, gährt nicht mit Hefe und reducirt sehr wenig Feh-

LiNo'sche Lösung. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es langsam, aber

völlig, in Glykose umgewandelt. Es gleicht sehr dem ^'-Achroodextrin (s. o.) und wird

auch, ebenso wenig wie dieses, von Pankreassaft verändert.

Dasselbe (V)"Dextrin CigHgjOiß entsteht beim Destilliren einer Lösung von 1 Thl.

Glykose mit 8 Thln. Salzsäure (spec." Gew. = 1,026) im Vakuum bei 100° (Grimaux, Le-

fevre, J. Th. 1886, 56). — Sehr hygroskopisches Pulver, [«jo = +97,48°. Unlöslich in

Alkohol. Wird durch Jod nicht gefärbt. Wird beim Erhitzen mit verd. H^SO^ sehr

langsam in Glykose umgewandelt, nicht aber durch Diastase.

Holzdextrin. B. Beim Behandeln von Baumwolle mit koncentrirten Säuren (HCl,

HjSO^) (Bechamp, J. pr. 69, 449). Unterscheidet sich vom Dextrin durch ein geringeres

Rotationsvermögen (= +88,9°) und dadurch, dass sein Dinitroderivat CßHg(N0.J.,05

sich in 90 procentigem Alkohol weniger löst, als die Dinitroverbindung des gewöhnlichen

Dextrins (Bächamp, J. 1860, 521).

69*
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Nach HöNiG und Schubert (M. 7, 482) entsteht durch Behandeln von Stärke, Gel-
lulose oder Glykose mit HjSO^ schHefslich dasselbe Dextrin.

Dextrine aus Inulin: Honig, Schubert, M. S, 544, 552.

8. Gährungsgummi (Dextran, Viskose). CgHioOg (bei i3o»). v. in den unreifen
Runkelrüben (Scheibler. Wagners Jahresb. d. ehem. Technol. f. 1875, p. 790). — B. Bei
der Milchsäuregährung des Rohrzuckers, neben Milchsäure und Mannit. Entsteht hierbei

durch die Wirkung der Bakterie Leuconostoc mesenteroides (Tieghem, Jahresb. der Akri-
kulturchemie f. 1879, S. 544). Entsteht nicht bei der schleimigen Gährung von Invert-

zucker, Glykose oder Lävulose (Bechamp, J. Th. 1881, 85). — D. Bei der Darstellung
von Milchsäure wird die vom Calciumlaktat abtiltrirte Lösung mit Schwefelsäure aus-

gefällt und das Filtrat vom Gyps mit Alkohol versetzt (Brüning, ä. 104, 197). — Der
bei der ,,schleimigen" Gährung gebildete Spaltpilzschleim besteht aus den sehr weichen
und schleimigen Membranen der Spaltpilze. Er ist vielleicht identisch mit Dextran
(Nägeli, J. pr. [2] 17, 409). — Aus Runkelrüben. Bei gewissen Saftgewinnungs-
methoden (durch Maceration, Walzenpressarbeit) wird zuweilen eine froschlaichartige

Gallerte abgeschieden, die sich beim Kochen mit Kalkmilch nur theilweise löst. Di&
Kalklösung wird, nach dem Sättigen mit CO.,, auf dem Wasserbade koncentrirt. mit HCl
angesäuert und mit Alkohol gefällt (Scheiblek). — Findet sich oft in grofser Menge in

der Melasse und wird daraus gewonnen dui'ch Versetzen von 200— 300 Thln. Melasse mit
100 Thln. Wasser, Ansäuern mit HCl und Zumischen von Alkohol (Scheibler). — Amorph;
leicht löslich in Wasser zur klebrigen Flüssigkeit. Wird durch Alkohol als elastische,^

fadenziehende Masse gefällt. Schmekt fade. Stark rechtsdrehend: [«]d = + 230". Mol.
Verbrennungswärme = 666,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2\ 45, 305). Die kon-
centrirte wässerige Lösung wird nicht durch Bleizucker, aber durch Bleiessig gefällt und
giebt mit FEHLiNo'scher Lösung einen hellblauen, schleimigen Niederschlag. Reducirt nicht

FEHLiNo'sche Lösung. Geht, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, langsam in Glykose
über. Reagirt indifferent. Giebt mit Salpetersäure keine Schleimsäure, sondern Oxalsäure.
Wird von Speichel und Invertin hicnt verändert. Wird durch Jod nicht gefärbt.

Die froschlaichartige Gallerte des Rübensaftes besteht aus der unlöslichen Modi-
fikation des Dextrans. Durch Alkalien oder Erden geht dieselbe in die lösliche

Form über.

9. /-Galaktan. r. Findet sich in der Runkelrübe in unlöslicher Form und geht, durch
Erwärmen mit Kalk, in eine lösliche Form über (Lippmann, B. 20, 1001). — D. Man
bringt die Substanz durch Kochen mit Kalkmilch in Lösung, sättigt die Lösung mit CO^
und verdunstet die filtrirte Flüssigkeit zum Syrup. Dieser wird, nach dem Erkalten, mit
HCl übersättigt und durch viel absol. Alkohol gefällt. — Spröde Masse von muschligem
Bruche. Löst sich, in wasserhaltigem Zustande, sehr leicht in Wasser. Die wasserfreie

Substanz löst sich nur in heilsem Wasser rasch , in kaltem Wasser löst sie sich sehr
langsam und unter Aufquellen. Die heifse Lösung gelatinirt nicht beim Erkalten. Un-
löslich in Alkohol. Rechtsdrehend, für eine lOprocentige, wässerige Lösung ist bei 20"

[a]D = + 238. .Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Wird von Salpetersäure zu Schleim-
säure oxydirt. Geht durch Erhitzen mit verd. H^SO^ in Galaktose über. Wird von Blci-

essig nur aus konc. Lösung gefällt.

10. Paragalaktan. V. in den Zellmembranen der Lupinensamen und in den Soja-

bohnen (Steiger, H. 14, 237). Behandelt man pulverisirte Lupinensamen nach einander
mit Wasser, Alkohol, Aether und Kalilauge (von 0,27o)i so hinterbleibt Paragalaktan,
vermischt mit Cellulose u. s. w. — Unlöslich in Wa.sser und Kupferoxydammoniak, löslich

in heifser Kalilauge von 27o- Wird durch kalte Salzsäure (von lO"/,,* oder durch Erhitzen
mit 10-procentiger Weinsäure nur langsam verändert. Beim Erhitzen mit verd. Schwefel-
säure entstehen Galaktose und Furfurol. Bei der Oxydation durch Salpetersäure entsteht

Schleimsäure.
Triaeetylderivat Ci^Hj^Og = G^Yi^{C^li.S)\0-^. Amorph. Zersetzt sich von 225'^

an, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether und einem warmen Gemisch
von Alkohol und Eisessig (Steiger).

11. «-Galaktin. V. in den Samen der Leguminosen; die Schale des Luzernesainens
hält bis zu 427o Galaktin (Müntz, BL 37, 409). — Nierenförmige, dui-chscheinende Masse^
Quillt in Wasser auf und löst sich langsam. Stark rechtsdrehend. Liefert, beim Behan-
deln, mit verdünnten Säuren, Galaktose und einen nicht krystallisirbaren Zucker.

Identisch mit Gelose?
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12. GclOSG. r. Im Agar-Agar (in Cliina aus Seealgen und Tangen bereitete Pflanzen-

Gallerte). In Gelidium corneum; in Plocaria lichenoides (Payen, J. 1859, 562). Iden-

tisch mit Pararabin (s. S. 1102) ('?). — I). Die Pflanze Gelidium wird nach einander

mit kalter verdünnter Salzsäure, Wasser, sehr verdünntem Ammoniak und Wasser be-

handelt und dann mit Wasser ausgekocht, wobei beim Erkalten die Gelose sich als

durchscheinende Gallerte ausscheidet. — Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether,

wässerigen Alkalien und verdünnten Säuren. Eine Lösung in 500 Thln. siedenden

Wassers erstarrt beim Erkalten gallertartig. Die Lösung in säurehaltigem, siedendem

Wasser gelatinirt nicht beim Erkalten (Morin, J. 1880, 1010). Die Lösung in säure-

haltigem, kaltem Wasser ist linksdrehend; bei längerem Erwärmen wird sie rechtsdrehend.

Gelose liefert, beim Erhitzen mit Wasser auf 150— 160", einen Huminkörper und eine links-

drehende, FEHLiNo'sche Lösung stark reducirende Substanz (Porumbäru, J. 1880, 1011).

Nach R. Bauer (J. pr. [2] 30, 375) geht Agar-Agar, durch Erwärmen mit verdünnter

Schwefelsäure, in Galaktose über.

13. Glykogsn C„H,o05. T'. Konstant in der Leber des Menschen und der Pflanzen-

fresser (Berxard, J. 1857, 552); beim Eingeben von Rohrzucker, Glykose, Inulin, Glycerin

und Albuminaten wird in der Hundeleber Glykogen gebildet, nicht aber beim Eingeben

von Mannit, Inosit, Fetten (Merino, J. Th. 1876, 204). Bei ruhenden Muskeln nimmt der

Glykogengehalt der Leber zu, bei starker Arbeit schwindet der Glykogengehalt (Külz,

J. Th. 1880, 98). Im Knorpelgewebe, in den Epithelialzellen der Haut, in den Horn-

gebilden während der ersten Entwickelungsperiode des Fötus; in grofser Menge (bis zu

507o fler Trockensubstanz) im Gewebe der Lungen und den freiwilligen Muskeln des

Säugethierembryos u. s. w. (M'Donnel, J. 1863, 651; 1864, 656). In den Mollusken und
Crustaceeu (Austern halten 9,5% der Trockensubstanz an Glykogen) (Bizio, Z. 1866, 222;

Ö. 11, 232). In den Muskeln (Nasse, H. 3, 200). (Das aus Pferdefleisch isolirte „Dextrin"

[LiMPRiCHT, Ä. 133, 294] verdankte seine Entstehung wahrscheinlich dem Glykogengehalte

des Fleisches.) Nach dem Tode verschwindet das Glykogen sehr rasch aus der Leber

(vgl. Külz, J. Th. 1880, 90). Verbreitung in den Katzenmuskeln: Böhm, J. Th. 1880, 87.

In Epithelien (Schiele, J. Th. 1880, 91). In vielen Pilzen (Peziza vesiculosa) (Errera,

Dissertation, Brüssel 1882, S. 76), in allen Mucorineen (Errera, Bl. acad. beige [3] 4, 451),

in den Basidiomyceten (Errera, Mem. acad. beige [1885] 37). In der Hefe (Errera, C. r.

101). — D. Die in kleine Stücke zerschnittene Leber eines unmittelbar vorher getödteten

Thieres wird in siedendes Wasser eingetragen, zerrieben und wiederholt mit Wasser aus-

gekocht; am besten im Digestor (Böhm, J. Th. 1880, 86). Die erkalteten wässerigen Aus-

züge werden, zur Abscheidung stickstoffhaltiger Beimengungen, abwechselnd mit Jodqueck-

silberkalium und Salzsäure versetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. Aus dem
Filtrat fallt man das Glykogen durch Alkohol, wäscht es erst mit Alkohol von 60— 617ü

(bei quantitativen Bestimmungen unter Zusatz von Eisessig), dann mit Alkohol von 95%»
zuletzt mit Aether (Brücke, J. 1871, 843). Das Ausziehen der Leber mit Wasser geht

nur sehr langsam vor sich. Wittich (Fr. 14, 227) räth daher, die zerkleinerte Leber mit

Kalilauge zu zerkochen, die Lösung mit Salzsäure zu ueutralisiren und dann wie oben zu

verfahren. — Die wässerigen Leberabkochungen werden, während des Kochens, mit einer

gesättigten ZnCl.,-Lösung "zur Abscheidung von Eiweifs versetzt. Das Filtrat vom ent-

standenen Niederschlage wird eingeengt und mit 60 procentigem , mit HCl schwach ange-

säuertem, Alkohol gefällt. Das Glykogen wird mit immer stärkerem Alkohol gewaschen

und nöthigenfalls noch einmal gelö.st und gefällt (Abeles, J. Th. 1881, 58; vgl. J. 1879,

952). — Man kocht die gehörig zerkleinerte Leber wiederholt mit Wasser aus, unter Zu-

satz von etwas Kalilauge, neutralisirt den wässerigen Auszug, erhitzt zum Sieden und

fällt, durch wenig neutrales Zinkacetat, das Albumin aus. Der Niederschlag wird filtrirt und

mit heifsem Wasser gewaschen. Das Filtrat erhitzt man auf dem Wasserbade, giebt

genügend koncentrirte Eisenchloridlösung hinzu und dann tropfenweise koncentrirte Soda-

lösung, bis alles Eisen ausgefällt ist. "Man filtrirt rasch ab, wäscht den Niederschlag

mit heifsem Wasser und löst ihn, auf dem Wasserbade, in koncentrirter Essigsäure. Die

Lösung wird gut abgekühlt, mit koncentrirter HCl versetzt bis Gelbfärbung erfolgt, und

dann in Alkohol gegossen. Der gefällte Niederschlag ist fast reines Glykogen. Man
kann ihn nochmals in Essigsäure lösen und mit HCl und Alkohol fällen (Landwehr, H.

8, 167). — Man verreibt die zerkleinerten Orgaue (100 g) mit 250 ccm Chloressigsäure

(von 2—40/0) und fällt die filtrirte Lösung durch das doppvlte Vol. Alkohol. Man filtrirt

nach 12 Stunden und wäscht den Niederschlag, der Reihe nach, mit Alkohol von 60 7o,

von 95°/o, mit absol. Alkohol und dann mit Aether (Pränkel, B. 25 [2] 646).

Quantitative Bestimmung. Man verfährt nach Landwehr, wäscht den Nieder-

schlag von Glykogen mit absolutem Alkohol und trocknet ihn im Vakuum über H2S0^,
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dann bei 100" und schliefslich bei 120". Annähernde Zahlen erhält man auch durch Ana-
lyse des Eiseuoxydniederschlages (Landwehr, H. 8, 171). -- Verfahren von Kkatschmer u. A.

Fr. 20, 594. Verfahren von Külz: J. Th. 1886, 318 (vgl. Gramer, J. Th. 1887, 307); Pa-

NORMOW, J. Th. 1887, 305.

Weifses Pulver. Hält bei 100° getrocknet kein Wasser (Kekule, J. 1858, 570); ent-

spricht bei 100" der Formel 6CßH,o06 + H^O (Külz, Bornträgee, J. Th. 1880, 80). Da.s

über Chlorcalcium getrocknete Glykogen entspricht der Formel 2CJi.^^^0^ -{-H-fi (Bizio,

Z. 1867, 606). Löst sich in Wasser zu einer opalisirenden Flüssigkeit, die, auf Zusatz

von Essigsäure, klar wird (Gorup, A. 118, 228). In wässeriger Lösung und bei einem

Procentgehalt von 0,15—1 ist [eejo = 211" (Külz, /. Th. 1880, 81); = 226,7" (Böhm, Hof-
MANN, J. Th. 1877, 67); = 213,3" (Landwehr). Unlöslich in Alkohol. Reines, salzfreies

Glykogen wird aus einprocentiger, wässeriger Lösung, durch Alkohol, nicht gefällt, wohl
aber salz- (oder asche-) haltiges. Für die Fällung von 1 g Glykogen in 100 ccm Wasser
durch absoluten Alkohol genügen 2 mg Kochsalz (Külz, B. 15, 1300). Färbt sich mit

Jodlösung stets roth, nicht braun. Geht, bei der Oxydation mit Brom und Silberoxyd,

in Glykogensäure CijHjgO, über. Mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure. Reducirt nicht

FEHLiNo'sche Lösung! Glykogen wird gefällt durch Barytwasser, Ca(0H)2, Bleiessig und
Gerbsäure (Nasse, J. Th. 1885, 65). Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure (Berthelot,

LucA, /. 1859, 627) oder Schwefelsäure (Maydl, H. 3, 196) wird nur Glykose gebildet.

Gährt nicht mit Hefe. Bei der Einwirkung von Speichel oder Diastase entstehen Dextrin

(Achroodextrin), Maltose und wenig Glykose (Musculus, Merino, H. 2, 413). Auch die

todtenstarre Leber hält Maltose und Glykose (M., M.). Nach Seegen und Kratschmer
(J. Th. 1880, 83) und Külz (J. Th. 1880, 90) besteht der Leberzucker ausschliefslich aus

Glykose. Bei der Einwirkung von Blut auf Glykogeulösung wird Achrooglykogen
gebildet, welches dasselbe Drehungsvermögen wie Glykogen besitzt, sich aber mit Jod
nicht roth färbt (Böhm, F. Hofmann, J. Th. 1879, 49).

Ba.CjgHgoOjfi. D. Durch Fällen von Glykogeulösung mit Barytwasser (Abeles, J. Th.

1881, 58). Der Niederschlag hat eine wechselnde Zusammensetzung; er löst sich in Wasser,
aber nicht in Baryt (Nasse, J. Th. 1885, 65). CO.,, Na2S04, NH^Cl u. s. w. zerlegen den
Niederschlag. — Pb.Ci.,H,gOio. B. Durch Fällen von Glykogenlösung mit Bleiessig (Bizio,

Z. 1867, 607).

Nitroglykogen CijHigNO,, = C,,H,9(N05)0,f,. D. Durch Auflösen von Dinitro-

glykogen in kalter koncentrirter Salpetersäure imd Fällen der Lösung mit Wasser (Lust-

garten, M. 2, 634). — Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether;

löslich in Kalilauge und Salzsäure. Löst sich in Schwefelammonium, dabei einen dextrin-

artigen Körper liefernd.

Dinitroglykogen CfiHgN.,09 = C6H8(N0;).,0,. D. Man übergiefst 1 Thl. Glykogen,
unter Eiskühlung, abwechselnd mit rauchender Sal])etersäure und dann mit Vitriolöl, bis

im Ganzen 4'/, Thle. HNO3 und IOV2 Tide. H.jSO^ verbraucht sind. Dann fällt man
mit Wasser (Lustgarten, M. 2, 626). — Pulver oder knollige Stücke. Unlöslich in Wasser,
Alkohol, Aether, verdünnten Säuren und Alkalien. Zersetzt sich an der Sonne oder
durch Erwärmen auf 80—90": verpufft beim Erhitzen. Löst sich in koncentrirter SaliJeter-

säure; aus der Lösung wird durch Wasser Mononitroglykogen gefällt. Löst sich in

kaltem Schwefelammonium, dabei ein Dextrin C^H^Oä liefernd, das sehr wenig CuO
reducirt, von Mundspeichel rasch in Zucker übergeführt wird und ein Drehungsvermögen
[a]D = 4-194,0" besitzt.

Triaeetat Cj^Hj^O^, = C6H7(C2H30)^05. B. Aus Glykogen und überschüssigem
Essigsäureanhydrid bei 155" (Schützenberger , A. 160, 80). ^ Amorph; unlöslich in

Wasser, Alkohol, Aether und Essigsäure. Wird von Alkalien verseift unter Rückbildung
von Glykogen (?).

14. Achrooglykogen. V. in der Weinbergsschuecke; begleitet das aus dieser dar-

gestellte Mucin (Landwehr, //. 6, 75). — Amorphes Pulver. Geht, beim Trocknen, in eine

gummiartige Modifikation über. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und
Aether. Die wässerige Lösung opalisirt stark. Wird nicht gefärbt durch Jod. Wird
beim Kochen mit Kalilauge leicht zersetzt und gebräunt. Löst Kujjferoxyd mit blauer
Farbe, reducirt es aber nicht beim Kochen. Wird nicht gefällt durch Kalkwasser oder
Bleizucker, wohl aber durch Bleiessig und Ammoniak. Wird durch Diastase, Speichel

und beim Kochen mit Säuren in Dextrin und Glykose übergeführt.

15. Graminin eC^HjoOs -f H.jO. V. in den Rhlzomen von Trisetum alpestre L., Agvostis,

Calamagrostis, Festuca, Avena (Ekstrand, Johanson, B. 21, 594). — Z>. Man zerreibt die
im Januar gesammelten Rhizomen von Trisetum alpestre mit Glaspulver, befeuchtet mit
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Wasser und fällt nach einem Tage die abgepresste Lösung mit Bleiessig, entbleit das
Filtrat durch H^S und treibt den H^S durch CO., aus. Die filtrirte Lösung wird durch
Alkohol gefällt. — Stärkemehlartiges Pulver, aus doppeltbrechenden Sphärokrystallen mit
koucentrischen Streifen bestehend. Schmilzt im Kapillarrohr, unter Aufblähen, bei 209".

Spec. Gew. (bei 100° getrocknet) = 1,522 bei 12». 100 Thle. der Lösung in kaltem
Wasser enthalten 22,80 Thle. bei 100" getrockneter Substanz. Mit Barytwasser entsteht
eine Fällung. Wird durch Jod nicht gebläut. Die Lösung in HCl wird durch Kochen
braun. Linksdrehend; für eine 5 procentige Lösung der wasserfreien Substanz ist bei 12"

[«]d = — 38,89". Eeducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung, wohl aber ammoniakalische Silber-
lösung. Wird von verd. H.SO^ in Lävulose umgewandelt.

16. InuMn C,,H.,^0,(,. V. Meist in Wurzeln; in der Wurzel von Inula Helenium (Val-
Rose), von Dahlien (Dahlia piunata, Cichorium intybus, Helianthus tuberosus, Tara.xacum
officinale . . .), namentlich im Herbste. Die Wurzel von Taraxacum officinale enthielt
(bei 100"; getrocknet 2"/„ im März und 24"/^ im Oktober; die Wurzel von Inula Helenium
hielt im Mai 27,5"/„ und Ende September 44"/o Inulin (Dragendorff, Sacusse's Farb-
stoffe . . . p. 125). Inulin findet sich reichlich in den fleischigen Stämmen der Caealien
und Kleinien, im holzigen Stamme von Musschia, in den beblätterten Stengeln von Sty-
lidium suffructicosum, in den kriechenden, grünen Stengeln von Selliera radicans (Kraus,
Sachsse's Farbsloff'e . . . p. 125). Bei einjährigen Pflanzen fehlt das Inulin vollständig
(Pranti-, Sachsse's Farbstoffe ... p. 126). Das Inulin ist in den Pflanzen bis jetzt nur
im gelösten Zustande beobachtet worden. — D. Die geriebenen Dahlienknollen werden
so oft mit dem gleichen Volum Wasser zum Sieden erhitzt (unter Zusatz von etwas Cal-
ciumcarbonat), als noch die Auszüge durch Alkohol getrübt werden. Die Auszüge filtrirt

man und bringt sie direkt, oder nach dem Eindampfen, in eine Kältemischung. Nach
dem Aufthauen wird der Niederschlag in heifsem Wasser gelöst und die filtrirte Lösung
wieder zum Gefrieren gebracht. Man wiederholt die gleiche Reinigung noch einige Male
und wäscht dann das Inulin erst mit sehr verdünntem, später mit 93 procentigem Alkohol
(Kiliaxi, ä. 205, 147). Stark .schleimhaltige Pflanzentheile kocht man mit Wasser aus,

fällt den gelösten Schleim durch Bleiessig, entbleit das Filtrat durch H^S, dampft bis zur
Hautbildung ein und fällt mit Alkohol (Dragendorff).

Pulver, aus mikroskopischen Kugeln (Sphärokrystalle) bestehend. Inulin schmilzt bei
160", dabei in amorphes Pyrinulin übergehend (Prantl, J. 1870, 850). Spec. Gew. (wasser-

frei) = 1,47 (Dragendorff); = 1,3491 (Kiliani). Mol.-Verbrennuugswärme (für C.jgHg.^Og,)

= 4092,1 Cal. (Stohmann, Langbein, /. pr. [2] 45, 305; Stohmann, J. pr. [2] 31, 291;
Berthelot, Vieille, ä. eh. j6] 10, 460). Sehr hygroskopisch; hält lufttrocken 10— 11",,

AVasser, das im Vakuum, über HjS04, nur unvollständig entweicht. Bei 100" hat

das Inulin die konstante Zusammensetzung 3C,2Hj|,0,o -j- HoO (Kiliani). Doppelt-
brechend. 100 ccm einer wässerigen Lösung halten bei 0" 0,01 g, bei 14" 0,02 g, bei
30" 0,27 g, bei 60" 1,57 g, bei 80" 4,0 g, bei 100" 36,5 g Inulin (Pkantl). Fast unlöslich

in Alkohol (Alkohol von 98"/o löst bei 16" 0,023"/„ Inulin) (Dragendorff, J. 1869, 748 1.

Beim I^rkalten einer heifsgesättigten, wässerigen Inulinlösung setzt sich nur ein Theil des

Inulins sofort ab, der Rest sehr viel später. Durch Ausfrieren der Lösung scheidet sich

eine weitere Menge Inulin ab, die sich beim Aufthauen nicht wieder löst. Die wässerige

Lösung ist linksdrehend. \n]D — — 36,57" (Lescoeur, Morelle, Bl. 32, 418). Wird von
Jod nicht gebläut. Geht, beim Erhitzen mit Wasser auf 100°, langsam, durch Säuren
rasch in Lävulose über (Dubrunfaut, /. 1856, 673). Dabei entstehen als Zwischenprodukte
Metinulin, Lävinulin (Dragendorff) und eben solche Dextrine, wie sie beim Erhitzen des

Inulins, für sich, entstehen (Honig, Schubert, M. 8, 552).

Inulin wird von Salpetersäure zu Oxalsäure, Ameisensäure, Traubensäure, Glykol-

säure (Glyoxylsäure?) oxydirt (Kiliani). Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung, wohl aber

ammoniakalische Silberlösung. Wird von Natriumamalgam nicht angegriffnen. Löst sich

in Kupferoxydammoniak, ohne vorher aufzuquellen (Cramer, J. 1857, 247); löst sich all-

mählich in Nickeloxydulammoniak (Schlossberger, A. 107, 21). Löst sich in Kalilauge,

daraus durch Säuren fällbar. Verhalten von Inulin in der Hitze s. Pyroinulin (S. 1096).

— Fermente (Hefe: Bouchabdat, J. 1847/48, 795; Dubrunfaut, J. 1856, 673), Diastase,

Speichel wirken gar nicht oder nur sehr wenig auf Inulin ein.

Quantitative Bestimmung des Inulins. Die inulinhaltigen Pflanzentheile

werden mit Wasser ausgekocht, die Auszüge koncentrirt und mit dem dreifachen Volumen
Alkohol (85—98%) versetzt. Man filtrirt nach 48 Stunden, erwärmt den Niederschlag mit

verdünnter Schwefelsäure und bestimmt die gebildete Lävulose durch FEHLiNo'sche Lösung
Dragendorff, J. 1872, 929).

Na.CioHjgOjQ. D. Wie bei dem Natriumsnlz der Stärke (Pfeiffer, Tollens, A. 210,
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305). Hält, über H^SO^ getrocknet, lH.^0 (?). — Inulinlösung gicbt mit Barythydrat einen

Niederschlag, der sich in überschüssiger"Inulinlösung löst und von CO^ nicht zerlegt wird.

JJeim Erhitzen von Inulin mit Barytwasser auf 150" wird viel Gährungsmilchsäure ge-

bildet (KiLiANi). — Inulin wird von Bleizucker oder Bleiessig nicht gefällt; mit ammo-
niakalischem Bleiacetat entstehen aber Niederschläge von wechselnder Zusammensetzung.

(Ca.H^.Ojg.SPbO - C24H,,0.,,.5PbO) (Parnell, A. 39, 213; Croockewit, A. 45, 188). Inulin-

lösung löst Bleioxyd (Mulder, A. 28, 278).

Inulinacetate: Schützenberger, A. 160, 82.

Triacetat CigH^gOig = C,2Hj,(C2H,0)30,o. B. Durch Kochen von 1 Thl. Inulin

mit 1 Thl. Essigsäureanhydrid und 2 Thln. Eisessig, während '/4 Stunde. — Amorphe,
feste, hellgelbe Masse. Linksdrehend. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich

in Aether.
Tetracetat CooH.gO.^ = G^^Ii,^{G,Il.ß)fi^„. B. Bei V^ stündigem Kochen von 1 Thl.

Inulin (aus Dahlien) mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid. — Amorph. Linksdrehend. Un-
löslich in Wasser, löslich in schwacher Essigsäure. Unterwirft man Inulin aus Alant-

wurzel der gleichen Behandlung, so resultirt ein Körper von analogen Eigenschaften, der

aber Pentaeetat C,.,H,5(C2H,0)50io ist.

Hexacetat a^Hg^O,,, = 0,21114(021130)00,0. B. Bei Vo stündigem Kochen von 1 Thl.

Dahlien-Inulin mit 3 Thln. Essigsäureanhydrid. — Amorph. Unlöslich in Wasser, löslich

in Alkohol. Rechtsdrehend. — Mit Alant-Inulin entsteht, unter diesen Umständen, ein

schwächer nach rechts drehendes Heptacetat Oi,H,3(C._,H30ljOio.

Erhitzt man Dahlien-Inulin mit 2—3 Thln. Essigsäureanhydrid im Rohr auf 160", so

entstehen zwei Tetraeetate eines Inulinanhydrids C,jH,2(C2H30)408, die beide rechts-

drehend sind, von denen das eine in Wasser löslich, das andere darin unlöslich ist. Die
unlösliche Modifikation giebt, bei der Verseifung mit Natron, eine harzige Masse 0,2H,ßOg,

die in Alkohol löslich und rechtsdrehend ist. — Alant-Inulin giebt mit Essigsäureanhydrid

bei 160" im Rohr nur schwarze Huminkörper.
Da sich das Inulin aus Dahlien gegen Essigsäureanhydrid anders verhält als Alant-

Inulin, so hält Schützenberger die beiden Inuline nur für isomer. Lescoeür und Morelle
(Bl. 32, 418) A^erinochten keine Unterschiede in den, aus verschiedenem Material bereiteten,

Acetylverbindungen wahrzunehmen.

Metinulin OgHioOg (?). B. Man erhitzt 1 Thl. Inulin mit 5—6 Thln. Wasser, zehn
Stunden lang, im Autoklaven auf 100" und fällt mit dem dreifachen Volumen Alkohol

(85"/o). Der Niederschlag wird mit Alkohol (von 50"/o) gewaschen, dann mit kaltem

Wasser ausgezogen und der wässerige Auszug verdunstet (Dragendorff). — Verhält sich

ganz wie Inulin, löst sich aber schon in kaltem Wasser und hinterbleibt beim Verdunsten
der Lösung als gummöser, sehr hygroskopischer Rückstand. Geht, beim Kochen mit

Wasser, rasch in Lävulose über. (Ist wohl nur amorphes, lösliches Inulin.)

Lävinulin OßH,oO^. D. Man erhitzt 1 Thl. Inulin 40—50 Stunden lang mit 4 Thln.

Wasser im Rohr auf iOO" und fällt die Lösung mit 3 Vol. Alkohol (85—88"/^) wodurch
Inulin und Metinulin abgeschieden werden. Vom Filtrat destillirt man allen Alkohol ab,

verdunstet den Rückstand auf die Hälfte seines Volumens und giebt dann das fünf- bis

sechsfache Volumen absoluten Alkohols hinzu. Der Niederschlag wird durch Lösen in

wenig Wasser und Fällen mit absolutem Alkohol gereinigt (Dragendorff). — Krümliche
Masse. Löst sich in kaltem Wasser, die Lösung ist optisch-inaktiv. Geht sehr leicht in

Lävulose über, schon beim Erhitzen mit Wasser.

Identisch mit Lävulin(?). Vielleicht ist Lävinulin identisch mit einem optisch-inaktiven

Gummi, das Dübrunfaut (J. 1867, 768), sowie Ville, Joume (Bl. 7, 262) in den Topinam-
bourknoUen (von Helianthus tuberosus) auffanden.

Pyroinulin OgHigOg. B. Beim Erhitzen von Inulin auf 165" (Prantl). Man löst

das Produkt in Wasser, fällt unverändertes Inulin durch Alkohol und verdunstet das

Filtrat. — Gummiartig. Schmeckt sehr süfs. Leicht löslich in kaltem Wasser und in

Alkohol (von 90"/(,). Linksdrehend. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung.
Nach HöNiG und Schubert (M. 8, 544) entstehen beim Erhitzen A'on Inulin auf 120

bis 180° verschiedene dextrinartige Körper von der Formel OgHioOs.

Lösliches Inulin (Inulo'id). V. Soll nach Popp {A. 156, 190) in den unreifen
Knollen der Dahlien, Helianthus tuberosus u. s. w. enthalten sein. — Es besitzt alle

Eigenschaften des Inulins (lufttrocken = CgHioOj.HgOj und zeigt nur eine gröfsere Lös-

lichkeit in Wasser und einigen anderen Lösungsmitteln. 100 Thle. Wasser von 18 bis

20" lösen 0,985 Thle. Inulin fvgl. S. 1095) und 1,895 Thle. Inuloi'd. Inuloid giebt mit
Barytwasser keinen Niederschlag, aber bei Gegenwart von Alkohol wird die Verbindung
OyHjgOj.BaO gefällt. Inuloid löst sich in basisch schwefelsaurem Kupfer. Die Lösung



4.4.93.] FETTREIHE. — F. KOHLEHYDRATE CgH^gO-. 1097

scheitk't beim Kochen einen grünblauen Niederschlag CgHjgOg.CuO aus. — In kon-
centrirter Schwefelsäure löst sich Inuloid unter Bildung von Inuloidschwefelsäure;
bei vorsichtigem Verdünnen mit alkoholhaltigem Wasser zerfällt die Verbindung in ihre
Komponenten.

17. Irisin (Phlein) C^H.oOs + VeH^O (bei lOO^J. V. in den fleischigen Knollen der
Wasserlilie (Iris Pseud-Acorus) (Wallach, A. 234, 364; B. 21, 396). Man übergielst je
500 g der auf dem Reibeisen zerkleinerten Knollen mit 750 g Wasser, lässt 1— 2 Tage
stehen, presst dann ab und versetzt die kolirte Lösung mit basischem Bleiacetat bis zu
alkalischer Reaktion. Man filtrirt, entbleit das Filtrat durch H.^S, vertreibt den gelösten
Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom und fällt das gelöste Irisin durch das mehr-
fache Volumen Alkohol, unter Zusatz von etwas Aether. Man reinigt das Irisin durch
Lösen in Wasser und fraktionnirtes Fällen der Lösung durch Alkohol. — In den Knollen
VI in Phleum pratense; in den Rhizomen von Baldingera arundinacea (Eksteand, Johänson,
B. 20, 3311). Man zerreibt die im Herbste gesammelten Knollen von Phleum pra-

tense mit G-laspulver, lässt einige Tage mit Wasser stehen und fällt dann die kolirte

Lösung durch Bleiessig. Das Filtrat vom Bleiniederschlage wird duix'h HgS entbleit, der
gelöste Schwefelwasserstoff durch CO., ausgetrieben und die Lösung durch Alkohol ge-
fällt. — Der Stärke ähnliches Pulver, aus mikroskopischen Kugeln bestehend, die keine
Doppelbrechung zeigen. Schmilzt bei 218" unter Aufblähen (E., J., B. 21, 597). Bildet

mit wenig kaltem Wasser einen Kleister, der sich, bei gelindem Erwärmen, völlig löst.

Die Lösung bleibt beim Erkalten klar und wird nur dui'ch Alkohol gefällt. Spec. Gre-

wicht der wasserfreien Substanz = 1,480 (E., J., B. 21, 597). 100 Thle. der Lösung in

kaltem Wasser halten 3,26 Thle. wasserfreies Irisin. Schwer löslich in warmem Wasser,
leicht in Kalilauge. Sehr leicht löslich in konc. HCl. Die wässerige Lösung wird von
Barytwasser gefällt. Linksdrehend; für eine 2procentige, wässerige Lösung und bei 22°

ist [«Jd = — 49,9"; für eine 5 proc. bei 16" = — 51,55" und für eine 10 proc. bei 16" =
— 51,35"; für eine 5 procentige Lösung der wasserfreien Substanz ist bei 17" [«Jd =— 48,12". Wird durch Jod nicht gebläut. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung, wohl
aber ammoniakalische Silberlösung, in der Hitze. Wird von verd. H.,S04 in Lävulose um-
gewandelt. Mit salzsaurem Phenylhydrazin (-{- Natriumacetat) entsteht Phenylglykosazon.

18. LäVOSin (CeH.oOä + H.,0)^. V. in den Getreidearten (Tanret, Bl. [3] 5, 724). —
I). Man zieht zerkleinerten Weizen mit Alkohol (von 50") aus, fällt die Lösung durch
das doppelte Vol. Alkohol (von 94") und verdunstet die abfiltrirte Lösung. Den Rück-
stand versetzt man mit Barytwasser bis zur bleibenden Trübung, filtrirt, fällt das Filtrat

durch heifse, koncentrirte Barytlösung. Man filtrirt, nach dem Erkalten, und zerlegt den
Niederschlag durch CO.,. — Amorph. Wird bei 110" wasserfrei und schmilzt dann gegen
160°. In Wasser in jedem Verhältniss löslich; sehr leicht löslich in schwachem Alkohol,

unlöslich in ab.solutem. Für eine wässerige Lösung (von 5"/(,) ist [a]D = — 36". Nicht

gährungsfähig. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Wird durch Jod nicht gefärbt. Bei
der Oxydation durch HNO^ entsteht Oxalsäure. Zerfällt, durch verd. Mineralsäuren, und
auch schon durch Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 100" in 3 Mol. Lävulose und 1 Mol.

eines schwach rechtsdrehenden Zuckers. Wird durch Kochen mit Alkalien nicht ver-

ändert. - Na.C.,JL,90.,o. - K.C,,H,90.,o. - Ca.C.ÄgO,« ; - Cii,.C,,\{,,0,,. - ^2.,.Q,Ji,^0,,.

Niederschlag, erhalten aus Lävosin und überschüssigem Baryt. Wird von Wasser in das

Salz Ba.C.j^HjgOoo übergeführt. — Pb.,.C24H3e02q. Niederschlag, erhalten aus Lävosin,

Bleiessig und Alkohol. Ammoniakalisches Bleiacetat erzeugt den Niederschlag Pb^.

c,A,o,„.

Triacetylderivat[C6H;05(C.jH30)3]4. Amorph. Schmelzp.: 80" (Tanket). [«]« = — 18".

Sehr leicht löslich in CHCI3, sehr schwer in Aether.

19. LäVUian C^H^oOs. in der Rübenzuckermelasse (Lippmann, B. 14, 1509). — D. Ab-
falllauge, vom Steffen sehen Verfahren der Melasseentzuckerung, scheidet, bei längerem

Stehen in der Kälte, eine Gallerte ab, die man mit Kalkmilch kocht. Die filtrirte Lösung
wird mit CO., behandelt, eingedampft und mit Alkohol und Salzsäure gefällt. Den
Niederschlag reinigt man durch wiederholtes Lösen in Wasser uud Fällen mit absolutem

Alkohol. — Amorph. Schmilzt unter heftigem Schäumen bei etwa 250". Das rohe Lä-

vulan ist in Wasser unlöslich, das aus der Kalklösung gefällte wasserhaltige löst sich

sehr leicht zur klebrigen Flüssigkeit. Wird dem wasserhaltigen Lävulan durch absoluten

Alkohol alles Wasser" entzogen, so löst es sich nur in heifsem Wasser, und die Lösung
(selbst von 1 Thl. Lävulan in 200 Thln. H^O) gesteht beim Erkalten zur steifen Gallerte.

Durch einstündiges Kochen verliert die Lösung die Eigenschaft, zu gelatiniren; alles
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Lävulau bleibt dann gelöst, [a]^ = — 221". Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung-. Geht,
beim Erhitzen mit verd. H,,SO^ auf 120", quantitativ in Lävuloso über. Wird von Blei-

zucker nicht gefällt; mit Bleiessig entsteht nur in koncentrirten Lösungen ein Niederschlag.

20. LäVUlin (SynantlirOSe) CßH,o05 (bei llO"). V. Neben Inulin in den Knollen
der Synanthereen (in den Knollen von Dahlia variabilis, Helianthns tuberosus) (Popp, ä.
156, isi; DiECK, ToLLENS, A. 198, 228). Topinambursaft hält 8— 12"/o Lävulin (D., T.).

In der Eichenrinde (Etti, B. 14, 1826). — D. Der ausgepresste Saft der Dahlien-
knollen u. s. w. wird mit Bleiessig gefällt, das Filtrat durch H,,S entbleit, die freie Säure
darin durch Magnesiumcarbonat abgestumpft und dann die Flüssigkeit im Wasserbade
abgedampft. Den Rückstand zieht man wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol aus, bis

er optisch-inaktiv geworden ist. Dann wird er mit möglichst wenig absolutem Alkohol
ausgekocht, wobei das Inulin zurückbleibt. Der alkoholische Auszug wird mit Aether
gefällt. — Man lässt Septemberknollen von Helianthus tuberosus bei Zimmertem])eratur,
unter feuchtem Sande, keimen, presst dann aus, neutralisirt den erhaltenen Saft und fällt

durch Alkoholzusatz bis zu 707o '^^^^ Schleim vind dann mit konccntrirter Actzbarytlösung
und Alkohol das Baryumsalz. Dieses wird durch wiederholtes Lösen in Wasser und
Fällen mit Alkohol gereinigt und hierauf mit COg zerlegt. Das freie Lävulin wird durch
Alkohol gefällt und die erhaltene syrupöse Masse mit absolutem Alkohol zerrieben (Reide-

MEISTER, J. Tit. 1881, 68).

Sehr lockere amorphe Masse. Sehr hygroskopisch und zerfliefslich. Optisch-inaktiv.

Leicht löslich in Wasser und verdünntem Alkohol, schwer in absolutem Alkohol, unlös-

lich in Aether. Verliert das Hydratwasser im Vakuum über SchwefeLäure. Schmeckt
fade, durchaus nicht suis. Bräunt sich bei 140—145°, unter Caramelbildung, und zerfällt

in Glykose und Lävulose. Wird beim Kochen mit verdünnten Säuren in Glykose und
Lävulose gespalten. Wird nicht gefällt durch Bleiessig. Reducirt FEHUNGsche Lösung
erst nach 1 \/., stündigem Kochen. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 100"

unverändert. Bei der trocknen Destillation werden Aceton, Essigsäure, CO.^, CO und CH^
erhalten. Wird von verdünnter Salpetersäure zu Zuckersäure und Oxalsäure oxydirt.

Wird durch Alkalien nicht gebräunt. Wird durch Bleiessig nicht gefällt. Verbindet sich

nicht mit NaCl u. s. w. Verhindert die Fällung von Fe^O., und CuO durch Alkalien.

Giebt mit Silbernitrat in der Kälte eine weifse Fällung, beim Erwärmen wird Silber

reducirt. Direkt nicht gährungsfähig, wird aber durch Hefe invertirt und geht daher,

längere Zeit mit Hefe in Berührung, in Alkoholgährung über.

K.CgHgO.:;. Wird durch Fällen mit alkoholischem Kali und Alkohol dargestellt

(Reidemeisteu). — C,2H,80ij.Baj. B. Beim Fällen einer alkoholischen Lösung von Synan-
throse mit Barytwasser. — Amorph, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. —
C,,H,j,0,,.Fb2. Aus alkoholischer Synanthroselösung und alkoholischem Bleiessig. Amorph,
leicht löslich in Bleiessig.

21. Leinsamenschleim C^Hj^Oj. />. l Thl. Leinsamen wird mit 3 Thln. Wasser
Übergossen, nach 24 Stu7iden das erwärmte Gemenge durch Leinwand filtrirt und das
Filtrat mit Alkohol und Salzsäure versetzt. Den Niederschlag behandelt man mit absol.

Alkohol und Aether (Schjudt, A. 51, 50; Frank, J. pr. 95, 484; Kirchner, Tollens, A.

175, 215). — Verhält sich wie Bassorin. Rechtsdrehend. Unlöslich in Kupfero-xydammo-
niak. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in rechtsdrehendes Gummi
und Zucker (K., T.).

Der Schleim aus der Wurzel von Althaea officinalis verhält sich ganz wie Lein-
samenschleim.

22. Lichenin (Moosstärke) CgHi^O^. V. Neben wenig Licheninstärke (Flechtenstärke,

eine in Wasser lösliche. Stärkeart) in den Flechtenarten, besonders in Cetraria islandica

(isländisches Moos) (Knop, Schnedekmann, A. 55, 165; J. 1847/48, 831). — D. Man lässt

das Moos 12 Stunden lang mit einer Kaliumcarbonatlösung (von 1— 2 7o) stehen, gielst

dann ab, wäscht durch Dekantation und kocht dann zwei Stunden lang mit der 20 fachen

Menge Wasser. Die heifse Lösung wird kolirt und das ausgeschiedene Lichenin durch
wiederholtes Lösen in heilsem Wasser und Ausfrieren der heifs filtrirten Lösung gereinigt

(HöNiG, Schubert, M. 8, 453). — Durchscheinende spröde Masse. Quillt in kaltem Wasser
und löst sich vollständig in kochendem Wasser. Die heifse Lösung erstarrt beim Erkalten
zu einer Gallerte. Geschmacklos. Löst sich, frisch bei'eitet, leicht in konc. HCl. Die
wässerige Lösung wird nicht gefällt durch Kalkwasser, Barytwasser oder Bleizucker, wohl
aber durch Bleiessig und Tannin. Bei der Einwirkung von Säuren entstehen . zunächst
inaktive Dextrine CgHjoOä, welche FEHLiNo'sche Lösung stark reduciren. Wird nicht

gebläut durch Jod (Erreka, Dissertation, Brüssel, 1882, S. 18). Geht beim Behandeln,
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mit verdünutov Scliwefelsäure, leicht in ftlykose über (Ki^ason, B. 19, 2541; Honig,
Schubert). Giebt mit Salpetersäure Oxalsäure, aber keine Schleimsäure. Verbindet sich

mit Basen. — CßHjuOj.PbO. B. Durch Fällen einer wässerigen Licheninlösung mit Blei-

essig (Mulder, A. 28, 279).

Isolichenin C^Y{^^f)^. V. Im isländischen Moos (Berg, J. 1873, 848) und anderen
Flechten (Errera, Dissertation, Brüssel 1882, S. 18). — D. Isländisches Moos wird so
lange mit neuen Mengen Wasser ausgekocht, als Alkohol noch eine Trübung erzeugt.
Nach 24 stündigem Stehen scheidet sich aus den wässerigen Auszügen gallertiges Lichenin
ab. Das Filtrat davon koncentrirt man durch Abdampfen und fällt dann, durch Alkohol,
Isolichenin. Dasselbe reinigt man durch Lösen in Salzsäure und Fällen mit Alkohol
(Berg, J. 1873, 848). — Löslich in Wasser. Wird durch Jod gebläut. Isolichenin wird
von Eisessig nicht verändert, während Lichenin sich damit verbindet und gallertartiges

Triacetyllichenin C6H-(C3H30)305 liefert. Isolichenin wird von kochender alkoholischer
Kalilauge sehr wenig verändert, das Lichenin ziemlich stark. Lichenin verbindet sich

mit Kali und Natron, Isolichenin nicht. Lichenin löst sich in Kupferoxydammoniak, Iso-

lichenin nicht, Lichenin und Isolichenin sind beide in Chlorzink löslich. Es gelingt
nicht, Lichenin in Isolichenin überzuführen oder umgekehrt.

23. Paramylum CgH^oO-. V. in einer Infusorienart (Euglena viridis Ehi-.), welche das
Wasser, in welchem sie lebt, in grünen, losen und schaumigen Schichten bedeckt (Gott-
lieb, A. 75, 51). In den Thieren ist das Paramylum, wie unter dem Mikroskop sichtbar,
in Körnern abgelagert. — Man giefst die mit viel Wasser angerührten Euglenen durch
ein feines Drahtsieb und behandelt sie nacheinander mit Aether, Alkohol und einem
kochenden Gemisch von Alkohol und Salzsäure. Man vertheilt sie dann in Wasser und
giefst sie durch ein Baumwollentuch. Aus dem Filtrate setzt sich das Paramylum ab.
Es wird in verdünnter Kalilauge gelöst und die filtrirte Lösung durch Salzsäure und
Alkohol gefällt. — Farblose Körner, unlöslich in Wasser, Alkohol, verdünnten Säuren
und in Ammoniak. Löslich in Kalilauge und daraus durch Säuren, selbst durch CO.j,

und Alkohol fällbar. Wird, beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren, nicht verändert,
geht aber, beim Kochen mit rauchender Salzsäure, in gährungsfähigen Zucker (Glykose?)
über. Liefert mit Salpetersäure viel Oxalsäure. Bei der Oxydation durch Brom und
Silberoxyd entsteht Dextronsäure CgHijO- (Habermann, A. 172, 14). Färbt sich nicht mit
Jodlösung. Wird von Diastase nicht angegriffen.

24. SalepSChleim. V. in den Knollen einiger Orchideen (Orchis mascula; Or. Morio;
Or. militaris L ) (Gans, Tollens, A. 249, 251; vgl. Frank, /. ;jr. 95, 494). — Bei der
Oxydation durch HNOg entsteht Zuckersäure, aber keine Schleimsäui-e. Zerfällt, beim
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in Cellulose, Gummi, Glykose und Mannose (?).

Durch fraktionnirtes Fällen einer wässerigen Lösung von Salepschleim durch MgSO^
können verschiedene Produkte isolirt werden (Pohl, H. 14, 161).

25. SchlBim CsHjqOj. B. Bei der schleimigen Gährung von Rohrzucker dui-ch den Bacillus

viscosus sacchari (Krämer, M. 10, 499). — Quillt in Wasser kleisterartig auf, löst sich

aber nur sehr wenig darin. [«Id = -f- 195". Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe.
Bei der Oxydation durch HNO^ entsteht Oxalsäure.

26. Sinistrin (= Achroodextrin ?) CeH^pOg. F. In der weifsen und rothen Meerzwiebel
(Urginea Scilla Steinh.) (Schmiedeberg, E. 3, 112). — D. Gepulverte Meerzwiebel wird mit
Wasser ausgezogen und die Lösung mit Bleiessig ausgefällt. Das Filtrat entbleit mau
mit HjS und giebt dann, nach dem Abfiltriren von PbS, Kalkmilch hinzu. Hierdurch
wird die Kalkverbindung des Sinistrins gefällt, welche man durch CO., zerlegt. Das in

Lösung gegangene Sinistrin wird durch absoluten Alkohol gefällt. Man reinigt es durch
wiederholtes Lösen in W^asser und Fällen mit absolutem Alkohol. — Pulver. In Wasser
in jedem Verhältnisse löslich, unlöslich in absolutem Alkohol. [«Jd = — 41,4° (Sch.);

— 34,6" (Keidemeister, J. Th. 1881, 71). Färbt sich nicht mit Jod. Löst Kupferoxyd
bei Gegenwart von Alkali, reducirt aber nicht FEHLiNGSche Lösung. Wird von Blei-

essig, nur nach dem Zusatz von NH^, gefällt. Wird von Diastase nicht verändert. Geht,
bei ^/^— 7-2 stündigem Erwärmen mit verdünnter (1— 2 procentiger) Schwefelsäure, in

ein Gemenge von (5 Thln.) Lävulose und (1 Thl. '?) einer inaktiven Glykose (die Feh-
LiNo'sche Lösung ebenso stark reducirt wie gewöhnliche Glykose) über. Bleibt beim Er-

hitzen mit Wasser, im Rohr, auf 100" unverändert (Reidemeister, J. 1880, 1059). Liefert

mit koncentrirter HNO^ nur Oxalsäure. Bildet mit Kalk eine amorphe, in Wasser wenig
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lösliche A^erbinduug. Die Verbiiiduugeu mit Kali und Baryt werden durch Alkohol ge-

fällt und durch CO^ zerlegt.

Sinistrin aus Mucin siehe Mucin.

27. Triticin Ci,H.,,0„ oder CeHj^Og + VeHoO r?). V. in der Wurzel von Triticum

reiDcns (H. Müller, J. 1873, 832). — Die Queckenwurzel wird mit Alkohol von 25— 30°/o
ausgezogen, die Lösung mit Bleiessig gefällt, das Filtrat entbleibt und eingedampft. Den
Eückstand zieht man mit Alkohol aus, dann löst man ihn in Wasser und fällt mit
Alkohol. — Geschmackloses, sehr hygroskopisches Pulver. [a]D = — 43,6" (Reidemeister,

J. T/t. 1881, 69). Leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol und Aether. Geht beim
Kochen mit Säuren, und auch schon beim Kochen mit Wasser, in Lävulose über. Redu-
cirt FEHLiNGSche Lösung, beim Kochen, nur spurenweise. Wird von Salpetersäure in Oxal-

säure übergeführt. Giebt mit Schwefelsäure eine Triticinschwefelsäure. Verbindet
sich mit Basen. Wird durch Metallsalze nicht gefällt und giebt mit Jod keine Färbung.
Bildet ein Hydrat CuHg^Ou + H.,0 (R.). Gährt langsam mit Hefe und mit Diastase.

In den Wurzelknollen von Dracaeua australis kommt ein Kohlehydrat vor, das sich

ganz wie Triticin verhält und nur etwas schwächer linksdx-ehend ist (Eksträrd, Johanson,

B. 20, 3316). Für eine fünfprocentige, wässerige Lösung ist [«Id = — 36,61°. Fängt bei

120° zu schmelzen an und wird erst olaerhalb 200° gebräunt. Reducirt nicht FEHUNo'sche
Lösung, wohl aber ammoniakalische Silberlösung. Mit salzsaurem Phenylhydrazin
(-|- Natriumacetat) entsteht Phenylglykosazon.

G. Gummiarten.

Die Gummi sind sämmtlich amorph, in Wasser entweder löslich oder darin nur stark

aufquellend, unlöslich in Alkohol. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure gehen
sie in Zuckerarten CeHjjOg u. a. über. Mit Jod oder mit Schwefelsäui-e und Jod zeigen

sie meist keine Bläuung. Von Salpetersäure werden sie zu Schleimsäure und Oxalsäure
oxydirt.

I. Arabin, Arabinsäure C.oH.gOa (?) (siehe Metapektlnsäure). V. Hauptbestand-
theil der aus der Rinde verschiedener Acacien (wesentlich Acacia Verek, Guill. et Perott.)

ausfliefsenden arabischen Gummis (Nordafrika, Senegambien). In den Runkelrüben,
gröfstentheils oder ganz in unlöslicher Form, als Metaarabinsäure (Sgheibler, B. 6, 612).

Im Kirschgummi (Martin, Sachsse s Phytocheinische Untersushungen, Leipzig 1880, S. 72).

Im Gummi der Pflaumenbäume (?). In den Maikäfern, Seideni-aupen, in der Leber und
den Kiemen des FJusskrebses hat Staedeler {A. 111, 26) ein arabinsäureartiges Gummi
aufgefunden. — D. Das arabische Gummi ist ein wechselndes Gemenge von wenigstens
zwei Gummiarten, einer linksdrehenden und einer rechtsdrehenden. Erstere geht, beim
Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure, in krystallisirte Arabinose über, das rechts-

drehende Gummi liefert hierbei einen syi'upförmigen Zucker. Auch das Rübengummi ist

ein Gemisch, in welchem aber das linksdrehende Gummi überwiegt. Im arabischen

Gummi ist mehr rechtsdrehendes Gummi enthalten, es liefert daher meist viel weniger
Arabinose.

Eeines Arabin lässt sich nur aus Runkelrüben darstellen. Die zerriebenen

Rüben werden abgepresst und der Rückstand einige Stunden mit kaltem Alkohol (85 bis

90%) inacerirt. Man jjresst ab und macerirt noch einmal mit Alkohol. Die abgepresste

Masse wird hierauf in kochendes Wasser eingetragen, einige Zeit mit Wasser gekocht
(um den Alkohol zu verflüchtigen) und dann mit Aetzkalk bis zur stark alkalischen Re-
aktion versetzt. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade geht nur das Metarabin in Arabin
über. Mau filtrirt, sättigt das Filtrat mit CO.,, kocht ein, filtrirt wieder, säuert mit Essig-

säui-e an und fällt mit Alkohol. Durch wiederholtes Lösen des Niederschlags in Wasser
und Fällen mit Alkohol reinigt man das Arabin. Versetzt man die koncentrirte, wässe
rige Lösung desselben, in einem hohen und schmalen Cylinder, zunächst mit wenig
Alkohol und lässt einige Wochen stehen, so sind in dem Niederschlag fast alle Aschen-
bestandtheile enthalten (Scheibler). Wollte man in ähnlicher Weise aus arabischem
Gummi Arabin darstellen (Neübaüer, J. 1854, 624; A. 102, 105), so erhielte man natür-

lich nur ein Gemenge von rechts- und linksdrehendem Arabin.

Amorph. Verbrennungswärme für 1 g = 4,004 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 31, 289).

Feuchtes Arabin löst sich in Wasser. Die wässerige Lösung reagirt sauer und zerlegt

kohlensaure Salze. Unlöslich in Alkohol. Die wässerige Lösung des reinen Arabins
wird nicht durch Alkohol gefällt; dies erfolgt aber sofort auf Zusatz eines Tropfens
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Salz- oder Salpetersäure oder einer Salzlösung. Liuksdrehend: [«]d = —98,5" (Scheibler,
B. 1, 59J. Das bei 100° getrocknete Arabin besitzt die Formel CioHigOc, (?), ist aber
unlöslich in Wasser, in welchem es nur froschlaichartig aufquillt (Neubäuek; Gelis,
./. 1857, 496). Es ist nunmehr in Metaarabinsäure übergegangen. Auf Zusatz von Kali-
lauge oder Kalkwasser erfolgt aber sehr bald Lösung, und die erhaltene Hüssigkeit
zeigt alle Eeaktionen des Arabins. Die Umwandlung von Arabinsäure in Metaarabin-
säure erfolgt auch beim Vermischen einer koncentrirtcn Arabinlösung mit koncentrirter
Schwefelsäure. Arabin verlieit bei 150° nichts an Gewicht (Gelis).

Bei der trockenen Destillation von Gummi arabicum mit Kalk werden Aceton und
wenig Metaceton erhalten (Fremy, A. 15, 281). Beim Schmelzen mit Kali werden die-

selben Produkte gebildet wie aus Rohrzucker (Gottlieb, A. 52, 122), daneben auch noch
Bernsteinsäure (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 76). Beim Behandeln mit rauchender Sal-

petersäure oder mit Salpetersehwefelsäure entstehen Salpetersäurederivate (Nitroarabin);

beim Kochen mit gewöhnlicher Salj^etersäure entstehen Schleimsäure, Oxalsäure, eine
flüssige Säure (Zuckersäure?) (Guerin, A. 4, 255), Weinsäure (Liebig, A. 113, 4) und
Traubensäure (Hornemann, /. 1863, 381). Die rechtsdrehenden Sorteii des käuflichen
arabischen Gummis liefern weniger Schleimsäure als die linksdrehenden (Kiliani, B. 15, 35).

Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Arabinose und Arabinoscsäuren. Aus
Kirschgummi entsteht hierbei zunächst Cerasinose. Eine verdünnte Arabinlösung wird
nicht durch Bleizucker, wohl aber durch Bleiessig gefällt (Unterschied und Trennung des
Arabins vom Dextrin) (Staedeler, A. 111, 26). Auf Zusatz von wenig Kupfersulfat und
überschüssigem Natron giebt eine Gummilösung, nicht wie Dextrin, eine klare, blaue
Flüssigkeit, sondern einen blauen, etwas gallertartigen Niederschlag von arabinsaureia
Kupfer, der sich beim Kochen nicht verändert. Aus FEHLiNo'scher Lösung reducirt

Ai-abin, erst nach einigem Kochen, Kupferosydul. Verhält sich gegen Kupferacetat wie
Dextrin (s. d.).

Ein Gemisch von arabinsaurem Kalium und Kaliumdichromat wird am Licht unlös-

lich unter Bildung von arabinsaurem Kalichromoxyd (Eder, J. pr. [2] 19, 299). Arabin
(oder arabisches Gummi) hält Niederschläge oder fein vertheilte Körper anhaltend in

Suspension und lässt sie durch die Filter laufen. Versetzt man eine Gummilösung-
mit Bleiacetat und dann mit Schwefelammonium, so erhält man eine undurchsichtige,

schwarze Flüssigkeit, die sich nicht absetzt, und welche schwaiv. durchs Filter geht.

(Anwendung des Gummis zur Darstellung von Tinte.) Die Krystallisation leicht lös-

licher Körper (z. B. Zucker) wird durch Gegenwart von „Gummi" verhindert oder sehr

verlangsamt.

Verbindungen durch Basen: Neubauer, J. 1854, 624. — K.jO.(Ci2H,,.2 0,1)3 (?)

(bei 100°). — Ca0.2C,2H,„0,ft (?) (bei 100°). Durch Kochen von Arabinsäure mit über-

schüssiger Kalkmilch und Fällen mit Alkohol. — Ca0.6C,.,H.,nO,„ (?). — CaO.C,2H2oO,3.
2C,.,H,.,0,, (?) (bei 100°) (Hecksieijer, J. 1858, 482). — BaÖ.2C,2H,oO,o (?) (bei 100°). -^

2Pb0.3C,,H,oO,o (?) (bei 100°). - CuO.C,,H,oO,o.C,,H220,, (?) (Heckmeuer).
O'SuLLivAN {Soc. 45, 54) ertheilt der linksdrehenden («j = —27°) Arabinsäure die

Formel Q^^Y{y^.jO.^. Durch Neutralisation derselben mit Kalk oder Baryt entstehen die

Salze Cs(,H,42074-CaO und Cj,yH,jo0.4.BaO. Beim Kochen dieser Arabinsäure mit ver-

dünnter H.,S04 erfolgt eine allmähliche Spaltung, unter Bildung von isomeren Arabi-
nose n und verschiedenen Arabinosesäuren. Zunächst entstehen «- Arabinose und
«-Arabinosesäure. Die a-Arabinosesäure zerfällt weiter in a- oder /S- Arabinose und
|?-Arabinosesäure. Aus der (? Arabinosesäure entstehen dann noch Arabinosen CgHi^Og (?)

und Säuren C^Hi.gOsg, C^iHggOg;, CgsHsgOg^, CogH.gO.,; und C^^H^^O,^.

Oummi arabicum. Die besseren Sorten Gummi arabicum (aus Kordofan, Sene-

gambien) sind vorzugsweise linksdrehend. Als Gedda- Gummi bezeichnet man die ge-

ringeren, stark gefärbten Sorten des arabischen Gummis. Dieselben sind vorzugsweise

rechtsdrehend. Aus Geddagummi isolirte Sullivan {Soc. 59, 1030), durch Fraktionniren

der (mit HCl) angesäuerten wässerigen Lösung mit Alkohol: Mono-, Di-, Tri-, Tetra-,
Penta-, Hepta-, Non arabinantrigalaktangeddasäure: 1(2, 3, 4, 5, 7, 9)CioH,gOg.

3Ci.,H3QOio-C.j3H.,.,Oia. Alle diese Säuren sind rechtsdrehend. Beim Erwärmen mit verd.

H.,S04 zerfallen sie in Arabinose, Galaktose, Gedinosesäure, Trigalaktangeddasäure. Beim
Erhitzen von Trigalaktangeddasäure mit HNO3 entsteht Schleimsäure.

Dinitrat Ci^HigN^Oi^ = C,.2Hi8(NO.,).,Oi(, (?). B. Aus Gummi arabicum und (3 Thln.)

rauchender Salpetersäure (Bechamp, J. 1860, 521). — Amorph.
Tetranitrat C,.,Hi6NVO,8 = Ci.2H,6(NO,)40jo (?). D. Man löst 1 Thl. arabisches Gummi

in 5 Thln. kalter rauchender Salpetersäure, giebt 3 Thlc. H.^SO^ hinzu und fällt mit

Wasser (Bechamp). — Amorph.

Tetracetylarabin CjoH^gOi^^ G^.i\{^^(C^^.Jd)_fi^f^ (?). B. Aus Gummi arabicum und
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2 Thln. Essigsäureanhydrid bei 105" (Schützenbeeger, Näudin, Z. 1869, 265). — Amorph,
in Wasser unlöslich.

Hexaeetylarabin (^.,^.^.^0^^ = Ci2H,^(C.,H30)60,o (?). B. Aus arabischem Gummi
und überschüssigem Essigsäureanhydrid bei iSÖ" (Schützenbergee, Näudin). — Aehnelt
dem Tetracetylderivat.

Metaarabinsäure (Cerasin), V. Der in Wasser unlösliche Bestandtheil des Kirsch-

gummis ist metaarabinsaurer Kalk (Fremy, J. 1860, 504). In den Runkelrüben (Scheibler,

B. 6, 612). — B. Beim Erhitzen von Arabinsäure auf 100" (Neubauer; (telis, J. 1857,

496). Beim Schütteln von koncentrirter wässeriger Gruramilösung mit koncentrirter

Schwefelsäure (Fremy, /. 1860, 503). Bedingungen der Umwandlung von Arabin in Meta-
arabinsäure: Barfoed, J. pr. [2| 11, 186. — Amorph. Unlöslich in Wasser. Quillt in

Wasser froschlaichartig auf. Geht, beim Erwärmen mit Alkalien oder alkalischen Erden,
in Arabinsäure über.

2. Pararabin C,.,H.,,0,i (?). V. in Runkelrüben, Möhren (Reichardt, B. 8, 808). Die
aus China stammende Fflanzengallerte Agar-Agar (aus Seealgen und Tangen bereitet)

besteht aus Pararabin (?) (Reichaedt, B. 8, 808; vgl. Gelose). — D. Zerriebene Möhren
oder Runkelrüben werden ausgepresst und der Rückstand mit Wasser und hierauf mit
Alkohol ausgewaschen. Dann digerirt man den Pressrückstand mit einprocentiger Salz-

säure und fällt den sauren Auszug mit Alkohol. — Pulver. Quillt in Wasser gallertartig

auf. Löst sich in verdünnten Mineralsäureu und wird daraus durch Alkalien oder Al-
kohol gefällt. Geht, beim Erwärmen mit Alkalien, in Arabinsäure über. Reagirt neutral,

zerlegt nicht Carbonate. — Ba..C,^Yi.^^O,^ -\- Vg H,,0. - Pb.C,,H,.,0,..

3. Holzgummi, Xylan CgHgO^ (?). V. in Laubhölzern, am meisten in der Birke,
dann in der Esche, Erle, Eiche, Buche, Weide, dem Kirschbaume, sehr wenig im Ahorn;
fehlt in den Nadelhölzern (Tu. Thomsen, J. pr. [2] 19, 146; Poumaeede, Figuier, ä. 64,

388). Im Flohsamenschleim (Bauer, ä. 248, 143). Im Stroh u. s. w. (Allen, Tollens, ä.
260, 290). — IJ. Sägespäne werden mit Ammoniakwasser 24 Stunden lang digerirt, dann
iiltrirt, gewaschen und mit fünfprocentiger Natronlauge übergössen. Man lässt 24 Stunden
bei Luftabschluss stehen, verdünnt mit Wasser, filtrirt und fällt das Filtrat mit Alkohol.
Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit verdünnter Salzsäure, dann mit schwachem, hierauf
mit starkem Alk'ihol und zuletzt mit Aether gewaschen. — Gummiartig. Unlöslich in

kaltem Wasser. Löst sich langsam in 50 Thln. kochendem Wasser. Die Lösung opalisirt

stark beim Erkalten, wird aber auf Zusatz von Natron klar. Unlöslich in Alkohol;
Alkohol erzeugt indessen in der wässerigen Lösung eine Fällung nur auf Zusatz eines

Tropfens Säure (HCl, H.^SOJ oder Alkalisalze u. s. w. Unlöslich in NH3, Kalk- und
Barytwasser, löslich in Natronlauge. Die Lösung zeigt starke Linksdrehung; in ein- bis

zweiprocentiger Lösung ist [a]D = — 84" (Unterschied von Stärke, bei der [«Jd = + 168"

ist) (Thomsen, B. 13. 2168). Mit Jod entsteht keine Färbung. Wandelt, sich beim Kochen
mit Schwefelsäure (von 5 7o); in Xylose CgHi^Og um. Liefert, beim Erhitzen mit verd.
Mineralsäuren, beträchtliche Mengen Furfurol (Stone, Tollens, A. 249, 243). Wird durch
Bleiessig gefällt.

4. Gummi des PfirsicIlbaumeS. Liefert mit verd. Schwefelsäure Arabinose und
Galaktose (Stone, B. 23, 2576).

5. Tiliergummi C,,H.,,Oio + 2H2O (über H,S0^ getrocknet). V. In Speicheldrüsen,
Schleimgeweben, Gehirn und Chondrin (Landwehr, H. 8, 122; vgl. Pouchet, G. r. [1883J
N. 20, 21). Im Pankreas, in der Milch, in chylösem Ascites (Landwehr, H. 9, 367). Im
Harn (Landwehr, Fr. 23, 601; 24, 640). — B. Bei längerem Kochen von Mucin, Chondrin
oder Metalbumin mit Wasser (Landwehr, J. Tk. 1886, 33). — D. Die möglichst zer-

kleinerten und mit etwas Wasser angerührten Substanzen (Lungengewebe) trägt man
allmählich in siedendes Wasser ein, das sich in einem PAPm'schen Topf befindet. Man
lässt, unter Verschluss, drei bis fünf Stunden lang kochen, kolirt dann, erhitzt das Filtrat

zum Sieden und neutralisirt genau mit verdünnter Essigsäure. Das gefällte Eiweifs wird
abfiltrirt und aus dem Filtrat, durch Aufkochen mit wenig Eisenchlorid, die Essigsäure
entfernt. Man filtrirt, giebt zum Filtrat das gleiche Volumen Alkohol (von 80"/(,) (wo-
durch kein Niederschlag entstehen darf, widrigenfalls war die Lösung zu koncentrirt) und
fällt mit Eisenchlorid und Kreide. Man schüttelt einige Zeit, filtrirt dann ab und kocht
den Niederschlag wiederholt mit Wasser aus. Er wird dann, unter Eiskühlung, in mög-
lichst wenig koncentrirter HCl gelöst und die Lösung mit dem dreifachen Volumen ab-
soluten Alkohols gefällt. Den Niederschlag reinigt man durch Lösen in Wasser und
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Fällen mit Alkohol und dann durch Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol und einigen
Tropfen Kochsalzlösung. — .Man fällt das Thiergummi mit der gehörigen Menge CUSO4
und überschüssigem Natron, wäscht den Niederschlag zwei Tage lang mit Wasser, lässt

ihn auf Fliefspapier an der Luft trocknen, löst ihn dann in nicht zu viel koncentrirter
Salzsäure, giebt zur filtrirten Lösung das 3— 4 fache Volumen Alkohol und erwärmt auf
50° (L., H. 9, 369). •— Mehlartige Substanz, die leicht Wasser anzieht und dann gummi-
artig durchsichtig wird. Quillt in Wasser auf und löst sich dann zu einem stark schäu-
menden Syrup. Unlöslich in Alkohol und Aether Wird durch Jod nicht gefärbt; dreht
schwach nach rechts. Das reine Thiergummi verändert eine verdünnte Lösung von
Methyl violett nicht; unreines Thiergummi röthet aber jene Lösung (Nachweis von Mucin,
Paralbumin, Metalbumin). Löst CuO in Gegenwart von Alkali; aus der Lösung fällt

beim Kochen kein Cii.,0 aus, sondern bläulichweifse Flocken eines basischen Kupfersalzes.
Reducirt ammouiakalische Silberlösung mit Sj^iegelbildung. Liefert mit verdünnter Sal-

petersäure Oxalsäure, aber keine Znckersäure. Liefert, beim Kochen mit verdünnter
H2SO4, einen CuO reducirenden Zucker. Wird durch Speichel, Diastase, Hefe, Pankreas-
und Leberferment nicht verändert. Bei der Fäulniss entsteht Milchsäure und dann
Buttersäure. Verbindet sich mit Alkalien und Erden; die Verbindungen werden durch
Alkohol gefällt.

Identisch mit Chondroitin C,gH,-N0j4 (s. d.; vgl. Fr. 4, 496) (?).

Dinitrat CjoH,gN20j4 = C,.,H,g(NO.J,0^o. Wird durch Zusammenreiben von Thier-
gummi mit koncentrirter HNO3 und Fällen mit Wasser bereitet (Landwehr). — Löst sich

in absolutem Alkohol und fällt beim Ei-kalten aus.

6. Flohsamenschleim C^BH-gOog. Ü. wie Leinsamenschleim (Schmidt; Frank; Kirchneu.
Tollens). — Verhalten wie bei Bassorin. Löslich in Kupferoxydammoniak. Enthält
Holzgummi (Bauer, A. 248, 143).

7. Everniin CgHj.O,. V. in der Flechte Evernia Prunastri (Stüde, A. 131, 241). —
D. Die Flechte wird kalt mit verdünnter Natronlauge macerirt und die filtrirte Lösung
mit Alkohol gefällt. — Amorphes, gelbliches Pulver. Geschmacklos. Quillt in kaltem
Wasser auf und löst sich sehr leicht in warmem. Sehr leicht löslich in verdünnten
Alkalien und Säuren, unlöslich in Alkohol. Färbt sich nicht mit Jod. Wird von Säuren
sehr schnell in Glykose übergeführt. Wird durch ammoniakalische Bleizuckerlösung
gefällt.

8. PflanzenSChlelme. Die nachfolgenden Schleime unterscheiden sich von den vorher-

gehenden Gummiarten dadurch, dass sie von Jod blau bis violett gefärbt werden und mit
Salpetersäure Oxalsäure, aber keine Schleimsäure liefern. In Wasser quellen sie aufser-

ordentlich stark auf. Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird Zucker gebildet (Fbank,
J. pr. 95, 479).

1. Ainyloi'd. (Verschieden von dem Amyloid aus Cellulose S. 1077). V. In den
Samen von Tropaeolum majus, Paeonia officinalis, Impatiens Balsamina (Schleiden, P.

46, 398; Frank, J. pr. 95, 493; Winterstein, H. 17, 352). — D. Die gemahlenen Samen
von Tropaeoleun majus werden durch Aether entfettet, dann mit Alkohol (von 80%)
ausgekocht, hierauf nach einander, je 2 Tage lang, mit NH^ (100 ccm Ammoniak auf

4 1 Wasser) und 7-. pi'ocentiger Natronlauge extrahirt, mit kaltem Wasser gewaschen und
nun wiederholt und anhaltend mit Wasser, unter Druck, ausgekocht. Man gielst die

heifse Lösung durch ein Tuch und fällt die klare, dekantirte Lösung durch Alkohol
(Winterstein, H. 17, 358). — Amorph. Unlöslich in kaltem Wasser, mit kochendem
Wasser bildet es eine schleimige Lösung, die durch Jod blau gefärbt wird. Beim Er-

hitzen verschwindet die Färbung, kehrt aber beim Erkalten wieder. Wird aus der

wässerigen Lösung durch Salze [NaoSO^, (NH^IjSO^, (NHj.,HP04] gallertartig gefällt.

Rechtsdrehend. Wird durch Diastase nicht verändert. Löslich in Kupferoxydammoniak.
Beim Kochen mit verd. H^SOj entstehen Galaktose, Xylose und wenig Glykose (?). Beim
Kochen mit HCl entsteht Furfurol. Salpetersäure erzeugt Schleimsäure.

2. Quittenschleiiti CjgHjgOi^ (bei 100°) oder CgHigCj (?). D. Wie Leinsamenschleim

(Kirchner, Tollens, A. 175, 208, Gans, Tollens, A. 249, 247; vgl. Frank, J.jw. 95, 490).

— Grauweifs, faserig. Wird in Wasser gallertartig, bildet aber erst auf Zusatz von etwas

Kalilauge einen Schleim. Zerfällt, beim Kochen mit A^erdünnter Schwefelsäure, in Cellu-

lose, Gummi und Zucker. Der Zucker wird offenbar durch weitere Umbildung des

Gummis gebildet; die Umsetzung des Quittenschleims ist dann: C,8H280i4+ H20 = C6Hj^05

(Cellulose) 4" ^CgH^gOä (Gummi). Beim Kochen mit verd. H^SO^ entstehen Xylose u. a.
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(Schulze, Tollens, A. 271, 60). Bei der Oxydation durch HNOg entsteht keine Schleini-

säure. Der Quittenschleim ist ein Gremenge eines celluloseartigen Körpers und Bassoriii (?)

(Pohl, H. 14, 158).

9. Weingummi. V. im Wein (Pasteue; Bechamp, J. 1875, 987; Chancel, J. 1875,

987; vgl. Neubauer, Fr. 15, 194). — I). Man versetzt die Lösung des Rohproduktes in

wässerigem Alkohol mit einigen Tropfen Eisenchlorid und dann mit CaCO.,. Dadurch
wird das Gummi gefällt (Chakcel). — Reducirt siebenmal weniger Kupferoxyd wie Gly-

kose. Rechtsdrehend. Durch das Gemenge von Eisenchlorid und CaCOg wird Gummi,
aber kein Dextrin gefällt (Roussin, •/. 1869, 951); daher ist das Weingummi kein dextrin-

artiger Körper.

10. Laktosin C,cHg,03, + H,0. V. in der Wurzel der Caryophyllaceen (A. Me^ei;,

B. 17, 686). — D. Im Oktober gesammelte Wurzeln von Silene vulgaris Orcke. werden
zerrieben, gepresst, der ausgepresste Saft mit dem gleichen Volumen Alkohol (von 90'Vo)

vermischt und die nach zwölf Stunden abfiltrirte Flüssigkeit nochmals mit dem dreifachen

Volumen des ursprünglichen Saftes an Weingeist versetzt. Man filtiirt nach 24 Stunden

ab, löst den getrockneten Niederschlag in Wasser und entfernt, durch Bleiessig, Beimeng-
ungen. Dann wird das Laktosin durch Zusatz von NHg und Bleiacetat gefällt, der Blei-

niederschlag durch H.,S zerlegt und die koncentrirte wässerige Lösung durch Alkohol

gefällt. Man reinigt das Laktosin durch anhaltendes Kochen mit einer zur Lösung unzu-

reichenden Menge Alkohols von 807o- — Kleine, glänzende Kryställchen (aus Alkohol

von 807n)- Hält, nach dem Trocknen über Schwefelsäure, 1 Mol. Wasser, das bei 110"

entweicht. Löst sich leicht in Wasser und scheidet sich, beim Eintrocknen der Lösung,

als glasartige Masse ab. 1 Thl. Laktosin löst sich in 350 Thln. kochendem Weingeist

(von 80"/o)- [«D = 4-211,7°. Reducirt, bei kurzem Kochen, nicht P'EHLiNo'sche Lösung.
Wird durch Kochen mit verdünnter H3SO4 in Galaktose und einen anderen Zucker ge-

spalten. Die wässerige Lösung wird durch Bleizucker und NH.^, aber nicht durch Blei-

essig und nicht durch Kalkwasser gelallt. Die Lösung in Alkohol von öO^/q wird durch
Bleiessig und durch Kalkwasser gefällt.

IL StaCiiyOSe C^Hg^O.e + 3H,0 oder C^HgjOg, -f 7H,0. V. In den Wurzelknollen
von Stachys tuberifera (Planta, Schulze, B. 23, 1692). — D. Man fällt den ausgepressten

Saft der Knollen erst mit Bleiessig, dann mit Merkurinitrat und leitet Schwefelwasserstoff

in die Lösung. Das Filtrat von den gefällten Schwefelmetallen giefst man, nachdem mau
es mit NHg neutralisirt und dann zum Syrup eingedampft hat, in Alkohol und löst den
gefällten Syrup in Wasser. Die wässerige Lösung fällt man mit Phosphorwolframsäure
aus, filtrirt, fällt das Filtrat durch Baryt, leitet CO., ein, verdunstet die filtrirte Lö-
sung und giefst dann in absol. Alkohol. Den Niederschlag reinigt man durch wieder-

holtes Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol und krystallisirt ihn zuletzt aus siedendem
Alkohol (von 9l7(,) um (Planta, Schulze). — Trikline (?) (Schall, B. 23, 1696) Tafeln
(aus Alkohol). Für eine 9procentige, wässerige Lösung ist [ajn = +148". Sehr leicht

löslich in Wasser. Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht Schleimsäure. Verdünnte
Schwefelsäure erzeugt Galaktose, Glykose und Lävulose (Pl., Sch., B. 24, 2705). Reducirt
nicht FEHLiNo'sche Lösung. Schmeckt sehr schwach süfs.

12. Verbindung C.Jl^^O^ + H.,0. f. Iu der Lunge und den Auswürfen der Phtisiker

fPuucHET, -/. 1883, 1446). — Krystallisirt. Verliert bei 120° lH.,0. Leicht löslich in

Wasser, unlöslich iu starkem Alkohol, Aether und in Kohlenwasserstoffen. Bräunt sich

beim Kochen mit Alkalien. Reducii't FEHUNGsche Lösung, nach dem Kochen mit ver-

dünnten Säuren.

H. Pektinstoffe (Pflanzengallerte).

In Früchten (Birnen, Aepfeln), fleischigen AVurzeln (Rüben, Möhren . .) und in Baum-
rinden (Braconnot, A. 5, 280) finden sich Körper, die aus der wässerigen Lösung durch
Alkohol gallertartig gefällt werden und deshalb Pektin genannt worden sind. Wegen
dieses Gehaltes an Pektin erstarren Abkochungen von gewissen Früchten zur Gallerte.

Die Pektiukörper sind von Chodnew {A. 51, 355) und Feemy {A. 67, 257) mit zum Theil
abweichenden Resultaten untersucht worden. Beide Forscher fanden nur übereinstimmend,
dass das Pektin weniger Wasserstoff als ein Kohlenhydrat enthält. Eins der Endprodukte
der Umwandlung von Pektin (Feemy's Metapektinsäure CgHi^Oy) ist übrigens als Arabin
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erkannt worden und damit die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die Pektinkörper
als Kohlehydrate zu betrachten sind. Nach Fremy enthalten unreife Früchte, fleischige
Wurzeln u. s. w. in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Pektose. Diese Substanz
verleiht den unreifen Früchten u. s. w. ihre Härte und verursacht, durch ihre Ver-
bindung mit Kalk, das Hartwerden der Früchte beim Kochen mit kalkhaltigem Wasser.
Die Pektose ist sehr leicht veränderlich und deshalb nicht rein isolirt. Beim Reifen der
Früchte oder beim Erwärmen mit verdünnten Säuren (aufser Essigsäure) geht Pektose in
Pektin über.

1. Pektin. D. Zur Darstellung von Pektin wird der Saft sehr reifer Birnen durch
Oxalsäure vom Kalk und durch Tannin von Albuminaten befreit und endlich mit Alkohol
gefällt. Man reinigt das gefällte Pektin durch wiederholtes Lösen in kaltem Wasser und
Fällen mit Alkohol.

Fremy giebt dem Pektin die Formel C.jjH^gOg, — Chodnew: C28H^20.,^. Figüier
und PouMAR^.DE fanden dieselbe Formel CgHi^Og für Pektin aus Enzianwürzel und aus
Möhren {A. 64, 390). Pektin aus Aepfeln, Möhren, Rüben: CeHgOs (Mulder, A. 28, 282).

Fremy's Pektin ist amorph, löslich in Wasser. Fällbar durch Alkohol als Gallerte
aus verdünnter, in langen Fäden aus koncentrirter Auflösung. Wird durch Bleiessig,
aber nicht durch Bleizucker gefällt. Wird durch Barytwasser vollständig ausgefällt.

Geht mit Alkalien oder Erden in Berührung rasch in Pektinsäure über. Wird von Säuren
in Arabinsäure („Metapektinsäure") übergeführt. Bei mehrstündigem Kochen mit Wasser
wandelt es sich in Parapektin um.

Parapektin. B. Bei längerem Kochen von Pektin mit Wasser (Fremy). — Ver-
hält sich ganz wie Pektin und besitzt, bei 140° getrocknet, dieselbe Zusammensetzung
wie Letzteres. Unterscheidet sich vom Pektin nur durch seine Fällbarkeit durch
Bleizucker.

Metapektin. D. Parapektin geht, beim Kochen mit verdünnten Säuren, rasch in

Metapektin über (Fremy). — Zusammensetzung und äufsere Eigenschaften ganz wie bei
Pektin. Reagirt sauer. Wird durch BaCl, gefällt (Unterschied von Pektin und Para-
pektin); Niederschlag: C^.jH^gO.^i.BaO. — Bildet mit Säuren (HCl, H^SO^ . . .) in Wasser
lösliche, durch Alkohol fällbare Verbindungen.

Pektosinsäure C^^H^gOg,. B. Beim Behandeln von Pektin mit kalten, verdünnten,
ätzenden oder kohlensauren Alkalien oder bei der Einwirkung von Pektase auf Pektin
( Fremy).

2. Pektase ist ein Ferment, das sich im Safte der Möhren und Runkelrüben, im lös-

lichen Zustande befindet und daraus durch Fällen mit Alkohol gewonnen werden kann.
In den sauren P^-üchten ist die Pektase in unlöslicher Form enthalten (Fremy). —
Gallertartig. Kaum löslich in kaltem Wasser, unlöslich in saurem Wasser. Die Lösung
in kochendem Wasser gelatinirt beim Erkalten. Geht, beim Kochen mit Wasser oder
durch überschüssige Alkalien, rasch in Pektinsäure über. — 2lii2iO.G^Ji.^fi.^Q. — 2PbO.
C.,.jH,.,0,9.

3. Pektinsäure. B. Beim Behandein von Pektin mit ätzenden oder kohlensauren
Alkalien. Bei längerer Einwirkung von Pektase auf Pektin bei 30" (Fremy). — D. Das
gut gewaschene Mark von Möhren (Pektase enthaltend) wird mit schwach salzsäure-

haltigem Wasser gekocht und das Filtrat mit genügend Soda gekocht. Wendet man zu
viel Soda an, so entsteht Ai-abinsäure, wendet man zu wenig an, so wird Pektosinsäure

gebildet.

Formel: C,fiH.j,0,5 (Fremy); C,4H,oOj3 (Chodnew). Wird aus der Lösung der Salze

gallertartig gefällt. Unlöslich in kaltem Wasser, kaum löslich in kochendem; unlöslich

in Alkohol und Aether. Geht, bei längerem Kochen mit Wasser, in Parapektinsäure und
dann in Arabinsäure über. Wird von Alkalien und verdünnten Säuren bei Siedehitze

rasch in Arabinsäure übergeführt. Salpetersäure liefert Oxalsäure und Schleimsäure

(Regnaült). Chodnew erhielt nur bei der Oxydation von Pektin, aber nicht von Pektin-

säure, Schleimsäure.

Salze: Chodnew. Die pektinsauren Alkalien sind in Wasser löslich; die übrigen

Salze bilden unlösliche Gallerten. -— Na2.C,4HooOi4. — K^.G^^H^fi^^ (bei 130"). — Ca.

C^.H^oO,^ (bei 120"). - Ba.C,4H,oO,4 (bei 120°)."— 3PbO.C.,8H38025 (Ch.). - Pb.CjßHjoO,,

(Fremy). - Ag^.C^^H^oO.^ (Gh.). - Ag,.C,,'R,,0,, (F.).

Parapektinsäure Cj^Hg^O^g (FremyJ. B. Bei längerem Kochen von Pektinsäure

oder von pektiusauren Salzen mit Wasser. — Amorph. Reagirt sauer. Bildet mit Alkalien

Beilstein, HanJbucb. 1. 3. Aull. 3. 70



1106 FETTREIHE. — XXXII. ZUCKERARTEN UND KOHLEHYDRATE. [11. 4.93.

lösliche Salze. Wird von überschüssigem Barytwasser gefällt. — K^.C24Hgo023 (bei 150°).

- Ph,.C,,il,,0,, (bei 150°).

Metapektinsäure (Arabinsäure). B. Pektin, Pektosinsäure und Pektinsäure

werden durch überschüssige Alkalien in Metapektinsäure übergeführt (Feemy). In einer

späteren Arbeit (J. 1859, 540) zeigte Fremy, dass sich Metapektinsäure mit Leichtigkeit

darstellen lässt durch Behandeln des Markes von Runkelrüben mit Kalkmilch. Scheibler

wies die Identität der Metapektinsäure mit Arabin nach (S. 1100) und widerlegte damit

die von Feemy für Metapektinsäure aufgestellte Formel CgH.^Og. In dem Safte der meisten

Gewächse fand Feemy metapektinsäure Salze. Er beobachtete ferner, dass nur solche

Utriculargewebe von Pflanzen Metapektinsäure liefern, welche Pektose enthalten. Da
nun, nach Scheibler, das Arabin in den Rüben in der Form von unlöslichem Metarabin
enthalten ist, so wäre Pektose nichts anderes als Metarabin. Aber auch Reichardt's

Parabin CioH^^Oi, (S. 1102), aus Rüben, ist ein gallertartiger Körper und daher vielleicht

identisch mit 'einem der FREMYschen Pektinkörper. Stüde {A. 131, 244) bestreitet das

Vorkommen einer unlöslichen Pektose in den Pflanzen. Nach ihm ist das Pektin, an

Kalk gebunden, in den Pflanzen enthalten und, beim Behandeln mit Säuren, wird einfach

das Pektin in Freiheit gesetzt. Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Pektin ent-

steht keine Glykose.

Pektinkörper aus der Rinde des Stammes und der Zweige von Aesculus
hippocastanum CgaH^^Og-j (bei 120°). Gallerte. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Ameisen-

säure und Protokatechusäure (Roculeder, Z. 1868, 381).

Pektinkörper aus den Kapseln der Rosskastanie Cggll^oOg, (bei 120°) (Rocii-

LEDEE, Z. 1868, 727).

Pektinkörper aus den Früchten von Syringa vulgaris CgoH^gOai (Payr, J.

1856, 692).

Pektinkörper aus den Früchten von Gardenia grandiflora Cg^Hg^Oiig (?)

(Mayer, J. 1856, 692).

Pektinkörper im Tragantgummi: Giraud, B. 8, 340.

I. Zersetzungsprodukte der Kohlehydrate.

1. Caramel. B. Beim Erhitzen von Rohrzucker auf 210° entsteht ein Gemenge von
Substanzen, das als Caramel bezeichnet wird. Erhitzt man bis 190°, so ist das Haupt-

produkt Caramel an, wenn der Gewichtsverlust nur 12% beträgt. Bei einem Gewichts-

verluste von 14— 15°/o ist der Rückstand vorzugsweise reich an Caramelen, bei einem

Gewichtsverluste von 20% besteht er fast ganz aus Caramelin (Gelis, A. eh. [3j 52, 352).

2. Caramelan CuHigOg. I). Rohes Caramel wird mit Alkohol (von 84°/(,) ausgezogen

und das in Lösung Gegangene durch Gähruug vom Zucker befreit. Man verdampft die

Lösung zur Trockne und behandelt den Rückstand mit Alkohol, wobei Caramelan zurück-

bleibt (Gelis; vgl. Pohl, J. iSliO, 506). Caramelan entsteht auch beim Erhitzen von

Glykose (Gells, J. 1862, 471). ^^'ird durch Behandeln mit Thierkohle farblos erhalten

(Gells). — Hart und spröde, bei 100" sehr weich; zerfliefslich. Geruchlos, sehr bitter

schmeckend. Leicht löslich in Wasser, wenig löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in

Aether. Reducirt Fehling'scIic Lösung. Kann nicht in Zucker verwandelt -werden (Unter-

schied von Glykosen). Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt. Die wässerige

Lösung giebt mit Metallsalzen keine Fällungen. In alkoholischer Lösung entstehen

Fällungen: durch Baryt — 2BaO.Cj3lI,.,08; durch Bleizucker — PbO.Ci.jH.eOg; durch

ammoniakalischc Bleizuckerlösung — 2PbO.C,2HieOg.

3. Caramelen Cg^HäoO-jg. D. Der in Alkohol von 84% unlösliche Rückstand des

rohen Caramels giebt an kaltes Wasser Caramelen ab. Man reinigt es durch Lösen in

Wasser und Fällen mit Alkohol (Gelis). — Mahagouirothe, feste Masse. Löslich in

Wasser, schwer in starkem Alkohol, unlöslich in Aether. Reducirt FEHLiKo'sche Lösung.

Giebt mit Salpetersäure Oxalsäure. — BaO.CagHjgO.,^. — PbCCgi^H^gOg^.

4. Caramelin CgeHio^Osi (bei 120°) (?). D. Der in kaltem Wasser unlösliche Rück-

stand des rohen Caramels (Gelis). — Schwarz, glänzend, nicht schmelzbar. Reducirt

FEHLiNo'sche Lösung. Löst sich beim Kochen mit Wasser; die Lösung wird durch fast

alle Metallsalze gefällt. — BaO.C,„H,o„06o. — 2BaO.C9eHioo05o. - PbO.CgeH.ooOso.
GfiLis unterscheidet drei Modifikationen des Caramelins: eine in Wasser lösliche, eine
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in Wasser unlösliche, aber in anderen Reagenzien lösliche, drittens eine in allen Lösungs-
mitteln unlösliche Modifikation.

Durch Erhitzen von Rohrzucker auf 250° erhielt Völckel {J. 1852, 651) schwarzes
Caramelin C.^^H.jgOjg (von Völckel Caramelan genannt), unlöslich in Wasser und Alko-
hol, wenig löslich in Kali. — Durch kurzes Erhitzen von 1 Tbl. Rohrzucker mit 15 bis

30 Thln. SnCl^ auf 120—130" erhielt Maumene (J. 1854, 745) schwarzbraunes Caramelin
CgH^O., unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien. Grlykose, Cellulose und Dextrin liefern

denselben Körper. — Durch achttägiges Erhitzen von Rohrzucker auf 153° entsteht schwarz-
braunes Caramelin CjH^O, (Maumene, J. 1872, 783).

Unterwirft man eine wässerige Lösung von Caramel der Dialyse, so treten Caramelan
und Caramelen aus dem Diaiysator aus, und Caramelin Co^HgoOjg bleibt zurück (Gra-
ham, J. 1861, 79). Dasselbe wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt.

Beim Verdunsten der wässerigen Lösung im Vakuum hinterbleibt es als schwarze, glän-
zende Masse, löslich in Wasser. Verdampft man die Lösung bei 100°, so wird es in

Wasser unlöslich. Die wässei'ige Lösung des Caramelins ist geschmacklos und wii'd durch
die kleinsten Mengen Mineralsäuren, Kochsalz, Alkalisulfate u. s. w. gefällt.

5. LaktOCaramel CrHjoOs. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Milchzucker auf
180° (Lieben, 1856, 647). Die erhitzte Masse wird durch Auskochen mit Alkohol von
den beigemengten Körpern befreit. — Dunkelbraune, glänzende, spröde Masse. Leicht
löslich in Wassei-, daraus durch Alkohol fällbar. Geht, bei längerem Erhitzen auf 175°,

in einen in Wasser unlöslichen Körper über. Giebt mit ammoniakalischer Bleizucker-

lösuug einen kaffeebraunen Niederschlag. — CuCCjaHg^On (bei 100°). Geht bei 150°

über in CuO.CjgHjgOg.

6. Assamar. a. Assamar von Reichenbach {A. 49, 1). B. Beim Braunrösten von
Brot, Stärke, Gummi u. s. w. — D. Braungeröstetes Bi-ot wird mit absolutem Alkohol
ausgezogen, der Auszug verdunstet und der Rückstand mit etwas Wasser und Kalk ge-

kocht. Die wässerige Lösung fällt man mit Alkohol, verdunstet das Filtrat, nimmt den
Rückstand in Alkohol auf und versetzt mit Aether. Dadurch werden Beimengungen aus-

gefällt, und Assamar bleibt in Lösung. — Weiche, bernsteingelbe Masse. Schmeckt rein

bitter. Zerfliefslich. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Reducirt Gold-

und Silberlösung. Wird nicht durch Metallsalze gefällt.

b. Assamar von Völckel (^A. 85, 74) C2oH,,0^^ (?). B. Bei der trocknen Destil-

lation von Rohrzucker. — D. Die bei der Destillation von Zucker erhaltene wässerige

Schicht wird mit Soda genau neutralisirt und im Wasserbade verdunstet. Den Rück-
stand zieht man mit absolutem Alkohol aus und fällt, durch Aetherzusatz, das gelöste

Natriumacetat. Das Filtrat wird verdampft und aus dem Rückstande, durch Aether, das

Assamar ausgezogen. — Gelbrother, dickflüssiger Syrup. Fängt bei 120° an sich zu

zersetzen. Sehr hygroskopisch. Reducirt Silberlösung. Wird durch ammoniakalische
Bleizuckerlösung gefällt. Bräunt sich beim Kochen mit Alkalien oder Säuren. Die
wässerige Lösung nimmt bei mehijährigem Stehen einen süfsen Geschmack an (Pohl, J.

1860, 506).

7. Pyrodextrin C^gH-^Oa^ (bei 160°). B. Beim Erhitzen von Stärke auf 220-230°
(Gelis, J. 1857, 494). Ist in allen bis zur Bräunung erhitzten stärkemehlhaltigen Substanzen

enthalten. — D. Die geröstete Stärke wird mit Wasser ausgezogen und die Lösung mit

Alkohol gefällt. Der Niederschlag wird wiederholt in Wasser gelöst und durch Alkohol

niedergeschlagen. — Braun, brüchig. Löslich in Wasser, unlöslich in starkem Alkohol

und Aether. Verändert sich nicht bei 200°. Giebt mit Salpetersäure Oxalsäure. Wird
von verdünnter Salz- oder Schwefelsäure, in der Wärme, sehr langsam angegritfen. Re-

ducirt FEHLiNo'sche Lösung. Wird durch Barytwasser gefällt, durch Bleizucker erst auf

Zusatz von Alkohol. — BaO.C^.HagOig (bei 160°). — PbO.C.j^HgeOig.

8. HuminSUbstanzen. Zu den Humlnsubstanzen rechnet man braune oder schwarze

Körper, welche sich beim Faulen organischer Substanzen bilden und in der Ackerkrume,

im Torf u. s. w. enthalten sind. Aehnliche (oder identische ?) Substanzen bilden sich

beim Behandeln von Kohlehydraten (Stärke, Zucker . . .) mit Säuren und Alkalien. Sie

haben meistens einen sauren Charakter (Mulder, A. 36, 243). Sie entstehen auch aus

Benzolderivaten, z. B. Pyrogallol und Protokatechusäure, durch Einwirkung von Ammoniak
und atmosphärischer Luft (Hoppe, H. 13, 100). Sie enthalten dann stets Stickstoff. Der
in einem Torflager bei Aussee vorkommende Dopplerit ist als das Calciumsalz einer

oder mehrerer Huminsäuren zu betrachten (Demel, M. 3, 769).

70*
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Hoppe-Seyler (H. 13, 1101) unterscheidet bei den Gerbstoffrothen und Huminsubstanzen

3 Gruppen: 1. Substanzen, unlöslich in Alkohol und verd. Alkalien. Verbinden

sich mit Alkalien zu schleimigen, alkalihaltigen Körpern (Mulder's Humine und Ulmine).

Sie liefern, beim Schmelzen mit Kali, die Körper der beiden folgenden Gruppen.

2. Körper, die in Alkalien völlig löslich sind und daraus durch Säuren als

gallertige, in Alkohol unlösliche Substanzen gefällt werden. Hierher gehört ein Theil der

Gerbstoffrothe und der Humin- und Ulminsäuren.

3. Die Körper der dritten Gruppe zeigen gegen Alkalien dasselbe Verhalten wie

die der zweiten Gruppe, aber die durch Salzsäure frisch geßillten und gewaschenen Nieder-

schläge sind in Alkohol leicht und völlig löslich. Beim Verdunsten der alkoholischen

Lösung hiuterbleiben sie als gallertige brüchige Massen, die bei 100" wieder schmelzen,

aber, nach dem Trocknen, in Alkohol unlöslich sind. Hierher gehören die Phlobaphene

der Rinden und Extrakte und die Hymatomelansäuren.

Huminsäure aus faulem Holze, Torfe u. s. w. D. Torf wird mit Wasser und

Weingeist gewaschen, dann mit Soda ausgekocht und die Lösung mit Salzsäure gefällt

(Mülder).
Mulder fand die Huminsäure stets stickstoffhaltig (3''/o

Stickstoff). Der Stickstoff

entweicht, beim Erhitzen mit Aetzkali, als Ammoniak (Hoppe, IL 13, 107). Detmer (J.

1873, 844) fand die Huminsäure aus Torf stickstofffrei und der Formel CepHg^Oj^ ent-

sprechend zusammengesetzt. Nach ihm ist die Huminsäure amorph, in heilsem Wasser
leichter löslich als in kaltem, reagirt sauer und zerlegt Carbonate. Detmer erhielt, durch

Fällung, folgende Salze: C,„H,gO,,.Ca,(NH;),. - C,oH,,0,,.Fe.,(NH;)./, - C,,li,,0,,.Ag,.

Th^nard (•/. 1876, 878) reinigt die Huminsäure durch 48 stündiges Abkühlen der

frisch gefällten und gut gewaschenen Säure auf —12" bis —15". Nach dem Aufthauen

wird die Huminsäure abfiltrirt und gewaschen. Sie ist aschenfrei und entspricht der

Formel Cj^Hj^Oiq.
Die aus schwarzer Erde (Tscheruosem) durch NHg ausgezogene und mit HCl gefällte

Huminsäure hält 12°/o Asche, bestehend aus SiO^ = 42,1*' o! Fc^O^ -= 9,87^; AUO^ =
26,87o; P2O6 = 15>57o; K = 2,47(, (Gawrilow. iß". 15, 59).

Aus dem faulen Holze alter Ulmen-, Eichen- und Weidenbäume isolirte Lefort
(Z. 1867, 669) eine Xylylsäure C.,JisoO,^ (bei 120"). — Salze: Ca-C^H^gO,.. —
Ba.C^AgO,,.

An einem faulenden Buchenholzstocke wurde ein harziger, in Wasser leicht lös-

licher Körper gefunden, der aus den Imminsauren Salzen von Ammoniak, Kali und Natron

bestand (Liebermann, Lettenmayer, B. 7, 408). Die gefüllte Huminsäure war stick stott'frei

und löste sich, nach dem Trocknen, nicht in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig und nur

schwierig in Alkalien. Zusammensetzung: C = 53,6; H = 4,9.

Aus Braunkohle stellte Hoppe {H. 13, 108) eine Huminsäure CjeH^gOio dar, deren

Baryumsalz der Formel Ba.C.jßH.jjOu entsprach. Diese Huminsäure gab, beim Erhitzen

mit Aetzkali auf 245", Oxalsäure, Protokatechusäure, Hymatomelansäure, Ameisensäure
und Essigsäure.

Huminkörper (vermoderter Torf), der nach einem Erdstofs auf dem Wasser des

schottischen Sees Loch Dochart schwamm: Gregory, A. 41, 365. Gefunden C = 76,7,

H = 4,7.

Verhalten der Humussubstanx aus Datnvierde, faulem Holx und Torf:
Soubeirän, J. 1850, 651.

Verhalten der Huminsäure: Simon, J. 1875, 822.

Als Quellsäure und Quellsatzsäure bezeichnete Berzeliüs (P. 29, 3 und 238) zwei

Säuren, die er aus dem Ocker der eisenhaltigen Porlaquclle in Schweden isolirte. Zu
ihrer Darstellung kochte er den Ocker mit Kalilauge, versetzte den alkalischen Auszug
mit Essigsäure und fällte durch Kupferacetat quellsaures Kupfer. Im Filtrate davon
fiel, auf Zusatz von Ammoniumcarbonat, quellsatzsaures Kupfer nieder.

Huminsäuren durch Einvrirkung von Säuren auf Kohlehydrate gebildet.

B. Bei längerem Kochen von Rohrzucker mit verdünnter Salz-, Salpeter- oder Schwefel-

säure, neben Ameisensäure. Beim Kochen mit Mineralsäuren werden die Zuckerarten

CiaH.jgOn zunächst in Zuckerarten CgHijOg übergeführt. Die Lävulose liefert, mit Säuren,

mehr Huminsubstanzen, als die Glykose. Salzsäure (von 7— 10"/(,) erzeugt (aufser bei

Lävulose) mehr Huminkörper als Schwefelsäure (von 7— 107o)- J^ koncentrirter die Säure
ist, um so mehr erzeugt sie Huminkörper, und um so kohlenstoffreicher sind diese

Huminkörper: C = 62,3— 66,5"/o; H = 3,7— 4,6"/^ (Conrad, Guthzeit, B. 19, 2850).

Die durch 36 stund iges Kochen von (300 g) Rohrzucker mit (420 g Wasser) und
(15 g) HjSO^ gebildeten Huminkörper bestehen aus einem Gemenge von Sacculmin
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(iu Kalilauge unlöslich) und Saeculminsäure (in Kalilauge löslich) (Sestini, ö". 10,

121, 240, 355).

Sacculminsäure (CjiHjoO^lx. Schwarze, glänzende Masse. Wenig löslich in Wasser,

unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Liefert beim Behandeln mit Chlor, in Gegen-

wart von Wasser, Dichloroxysacculmid und mit Bromwasser Sesquibromoxysacculmid. Mit

HCl und KClOg scheint Trichloroxysacculmid CuHgCl^Og zu entstehen.

Ba(C,,Hg04)2 + H.,0. Brauner Niederschlag, erhalten durch Fällen einer Lösung der

Säure in wässerigem Alkohol mit Barytwasser. — Ag.C44H390,6. Brauner Niederschlag,

erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit AgNOg.

Dichloroxysacculmid (Ci,HgCl.,OJx. B. Bei 5— Gtägigem Einleiten von Chlor in,

mit Wasser angerührte, Sacculminsäure (Sestini, 0. 12, 296). — Gelbe Flocken, aus mikro-

skopischen Kugeln bestehend. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Essigsäure und

in Sodalösung. Spaltet, beim Kochen mit Wasser, HCl ab. Liefert, beim Kochen mit

Kalilauge, Oxysacculminsäure.

Sesquibromoxysacculmid. Co.,HisBr30i,. B. Bei mehrtägigem Stehen von frisch-

gefällter Sacculminsäure oder von frischgefällteni Sacculmin mit Bromwasser (Sest., O.

12, 292). — Blassorangegelbes, amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und Aether,

löslich in kochendem Alkohol und in Soda. Liefert, beim Kochen mit Kalilauge, Oxy-

sacculminsäure.

Oxysacculminsäure (CiiH80g)x. D. Man kocht 3 Stunden lang 8—10 g Dichlor-

o-xysacculmid mit 100 ccm Wasser und 10—12 g KHO, säuert dann die Lösung mit H.,S04

an und filtrirt, nach 20 stündigem Stehen, den Niederschlag ab, welchen man mit Wasser

wäscht (S.). — Löslich in reinem Wasser, unlöslich in schwefelsäurehaltigem. Die wässe-

rige Lösung giebt mit CUSO4 einen braunen, flockigen Niederschlag CU.C44H30O24.

Sacculmin C44H3gO,5. Liefert mit Chlorwasser und Bromwasser dieselben Produkte

wie Sacculminsäure.

Durch 24 stündiges Kochen von 1 kg Rohrzucker mit 4 1 Salzsäure (von 22,5%) ent-

stehen Humin und Huminsäure (Hoppe, H. 13, 93). Natron nimmt aus dem Gemische

die Huminsäure auf. Dieselbe liefert, beim Erhitzen mit Kali auf 240", Essigsäure, Oxal-

fsäure, Protokatechusäure und Hymatomelansäure. Beim Erhitzen von Humin mit Kali

auf 240" entstehen Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure, Protokatechusäure (Demel, M.

3, 769) und wenig Brenzkatechin.

Nach Beethelot und Andre {A. eh. [6] 364) entsteht aus Zucker und HCl die in

Wasser unlösliche Huminsäure CigHj^O, (vgl. Stein, A. 30, 84; Muldek). Dieselbe

N'erliert, schon an der Luft, rasch bei 110" Wasser und liefert das unlösliche Anhydrid

C 8H,40e. Dieses nimmt direkt Natron oder Kali auf und bildet die unlöslichen Salze

Na,.C,sH.„07 + xH,0, resp. K^.CigH.aO, + xH.,0, welche, durch langes Waschen mit

Wasser, die unlöslichen Salze Na.CigH.jO, + H^O, resp. K.C.gHjsO, + H.,0 hinterlassen.

Mit NH3 liefert das Anhydrid eine unlösliche Amidsäure C54H47NO19.

Huminkörper durch Einwirkung von Alkalien auf Kohlehydrate gebildet.

Beim Kochen von Glykose n. s. w. mit Alkalien oder Baryt entstehen Saccharumsäure

C14H18O,, und Glycinsäure G^^'R,^0,^. Lässt man die Einwirkung des Barythydrates

längere Zeit und in koncentrirter Lösung erfolgen, so entsteht eine Melass in säure

C.oHioOä (?) (Peligot, A. 30, 77). Die Säure wird aus der Lösung durch HCl gefällt und

ist unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol.

-'""Durch Erhitzen von Holzfaser mit (V2 Thl.) Aetzkali auf 360" erhielt Peligot (^. eh.

[2\ 73, 208) eine braungelbe Huminsäure (mit C = 65,8— 67,6; H = 6,25). Wurden gleiche

Theile Holzfaser und Aetzkali erhitzt, so resultirte eine schwarze Huminsäure (mit C =
71,5—72,3; H = 5,8—6,2).

Huminkörper aus Retortenkohle. B. Bei der Elektrolyse von fünfprocentigem

Ammoniak unter Anwendung von Elektroden aus (mit Chlor) gereinigter Eetortenkohle

(MiLLOT, Bl. 33, 263).
. , .. , r ,,. , • 1. • aii r

Analyse: C = 54,8; H = 4,0; N = 12,4. Löst sich, Irisch gefallt, leicht in Alkalien,

in viel Wasser, aber' nicht in Alkohol. Wird, nach dem Trocknen bei 150", völlig un-

löslich. Entwickelt, beim Kochen mit Kali, kein NH3; beim Schmelzen mit Kali wird

KCN gebildet. Auch bei der Elektrolyse von verdünnter Kalilauge (mit Kohleelektroden)

entsteht eine (stickstofffreie) Huminsäure.

Hymatomelansäure. B. Durch Erhitzen der Gerbstofirothe, Phlobaphene, Humine

und Huminsäuren mit Aetzkali auf 240-250" (Hoppe, H. 13, 90). — Hygroskopische,

amorphe, braune Substanz. Frisch gefällt, leicht löslich in Alkohol, sehr wenig loslicli
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in Wasser und unlöslicla in Aetlier. Beim Erhitzen mit (5 Tbln.) Kali auf 240" entstehen

Ameisensäure, Essigsäure und wenig Protokatechusäure.
Für die Hymatom elansäuren der Phlobaphene und Kohlehydrate berechnet Hoppe

die Formeln CgeH.^oOg und CgeHjaC^g-

XXXIII. Basen mit einem Atom Stickstoff.

A. Basen CuH^u+gN.

Ersetzt man im Ammoniak den Wasserstoff durch Alkoholradikale, so erhält man
Körper, welche dem Ammoniak direkt vergleichbar sind. Es sind flüssige, brennbare,

basische Körper von ammoniakartigem Gerüche, die sich mit Säuren zu Salzen verbinden.

Aus diesen Salzen werden die Alkoholbasen durch nicht flüchtige, starke Basen (Kalk,

Aetzkali) wieder in Freiheit gesetzt. Die Basen C„H2„^.3N können als Aminoderivate der

Kohlenwasserstoffe C^H2^^o aufgefasst werden. Methylamin CHg.NH^ = Amino-
methan. Die Anfangsglieder dieser Reihe sind bei gewöhnlicher Temperatur gasföi-mig,

in Wasser- leicht löslich; in den kohlenstoffreicheren Homologen nimmt die Löslichkeit

in Wasser mit steigendem Molekulargewicht ab. Ist ein Wasserstoffatom im Ammoniak
durch ein Alkyl vertreten, so bezeichnet man den Körper als Amidbase NRHg. Sind
zwei Alkyle an die Stelle von Wasserstoff getreten, so erhält man eine Imidbase NR.,H.

Ist endlich aller Wasserstoff im Ammoniak ersetzt, so entstehen die Nitrilbasen NEg.
Die Nitrilbasen verbinden sich direkt mit Alkyljodiden. Das erhaltene Jodid NR^J wird
aber durch Aetzkali, in der Kälte, nicht mehr zerlegt. Behandelt man es mit feuchtem
Silberoxyd, so wird das Jod gegen Hydroxyl ausgewechselt, und es entsteht die freie

Ammoniurabase NR^(OH), ein stark kaustischer, in Wasser leicht löslicher, geruchloser

Körper (oder etwa wie Kalilauge riechend), welcher sich ganz wie Aetzkali verhält. Alle

Ammoniumbasen sind nicht unzersetzt flüchtig. Bei der Einwirkung von Alkyljodiden
gehen sie wieder in das Jodid der Ammoniumbase über: N(C2Hr)^(0H) -j- C2H5J =
N(C,H,),J + C,H,(OHj.

Die Alkoholbasen entstehen: 1. beim Kochen der A Ikylcarbonimide (Isocyansäure-

äther) oder Isocyanursäureäther mit Aetzkali (Wüktz): CgHs.N.CÜ-j-HjO = CjHg.NHj

-f- COj. Die den Alkylcarbonimiden analogen Senföle werden in analoger Weise zersetzt

durch Vitriolöl. aHj.N.CS + H,0 = aH^.NH, + COS.
2. Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Alkyljodide oder überhaupt Ester un-

organischer Säuren (Hofmann): CjH^J -|- NHg = CjHg.NHj.HJ.
3. Bei der Reduktion von Nitroalkylen mit Zinn und Salzsäure (V. Meyer): CgHs.NO,

-f 6H = C.,H,.NH., + 2H,0.
4. Aus Säurenitrilen (Alkylcyaniden) mit Zink und Schwefelsäure (Mendius, ä.

121, 229): CH3.CN + 4H = CH3.CH.,.NH2. Statt Zink und Schwefelsäure kann man auch
mit Vortheil Alkohol und Natrium anwenden (Ladenburg, B. 19, 783). Die isomeren
Isonitrile liefern, beim Behandeln mit Säuren (aber nicht mit Basen), ebenfalls Amid-
basen. aH^.NC + 2 H,0 = C^Hg.NH, + CH^O^ (Ameisensäure).

5. Beim Erwärmen der gebrojnten Säureamide mit Natronlauge (Hofmann). CH,.
CO.NHBr -f H3O = CH3.NH, + CO, + HBr. Es entsteht hierbei, aus einer Säure mit
n Atomen Kohlenstoff, eine Base mit n— 1 Atomen Kohlenstoff.

6. Manche Aminosäuren CuH.,„ , ,NO.j zerfallen, beim Erhitzen mit Baryt, in CO,
und eine Amidobase. NHj.C^H.o.CÖ,!! = NHj.C.H,, + CO.^.

7. Durch Austausch des Hydroxyls in den Alkoholen CuHja^.^O gegen NHj. Beim
Erhitzen von Weingeist mit Salmiak auf 300—400" entsteht etwas Aethylamin (Berthelot).
NH4CI + CgHg.OH = C,H6.NH,.HC1 + H,0. Die Reaktion verläuft aber nur sehr schwer,
besonders beim Weingeist. |Mit Holzgeist wird ein viel günstigeres Resultat erhalten,

namentlich wenn man blos bis auf 280—285° erhitzt (Weite, B. 8, 459)]. Die Reaktion
gelingt ziemlich leicht, wenn man die Alkohole mit Chlorzinkammoniak ZnCU.NHg auf
250—260" erhitzt (Merz, Gasiorowski, B. 17, 623). Da die entstandenen Basen sich im
freien Zustande befinden, so unterliegen sie abermals der Einwirkung von Chlorzink-
ammoniak, und es entstehen daher gleichzeitig Amid-, Imid- und Nitrilbasen.

Beim Ueberleiten von Alkoholdämpfen bei 150—200" über Phospham PHN, entstehen
Amid- und Imidbasen (Vidal, BL [3] 6, 551). PHN, -f 3C,H,.0H = NH,(C,HO -|-

NH(C,H,), + HPO3.
Man kann Alkohole in die Basen auch umwandeln durch starkes Erhitzen von

Amiden einbasischer organischer Säuren mit überschüssigen Alkoholen (Baübigny, BL 39,
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521). aHgO.NH^ + an^.OH = C,H,.NPI, + C,H,O.CII. Man kaun hierbei statt des
Säureamids auch das Ämmoniaksalz der Säure anwenden, insofern dieses, in hoher Tem-
peratur, in Amid übergeht. Daher kann man aucli den entsprechenden Ester der Säure
und eine Lösung von NH., in dem Alkoliol anwenden. C7H.O.2.C0H5 + NHj, (gelöst in

AethyLalkohol) = C,H50.NH, + C„H,.OH = C,a,.NH, + C-H,Ö.OH." Wendet mangröfsere
Mengen Alkohol an und lässt die Wirkung der Wärme länger andauern, so resultiren
sekundäre Basen. C^HgO-NH, + 2 C.Hg.OH = (aH,),.NH + CjH.O.OH + H,0.

Die Alkoholbasen entstehen auch aus Säureamiden und Natriumalkoholaten (unter
völligem Abschluss von Feuchtigkeit) bei 170—200° (Seifert, B. 18, 1356).

8. Beim Schütteln, unter Abkühlen, der Lösungen der Phenylhydrazinderivate der
Aldehyde CuH,„0 und Ketonc C„H2,jO in Alkohol von 96 7o Q^it zweiprocentigem Na-
triumamalgam und Eisessig, in stets sauer gehaltener Lösung (Tafel, B. 19, 1925; 22,

1854). CnH,,,N.NH.CeH5 + H, = C„H,„ + ,.NH, + NH^.CII^.
9. Die Hydroxylaminderivate der Aldehyde und Ketone (Aldoxime und Ketoxime)

werden, in alkoholischer Lösung, von Natriiimamalgam und Eisessig zu Basen reducirt

(Goldschmidt, B. 19, 3232). (CHJ,.C :N.OH -j- H, = (CH,),.CH.NH, + H^O.
Koncentrirte Mineralsäuren wandeln die Ketoxime in alkylirte Säureamide um,

welche dann, durch Erhitzen mit konc. HCl, in organische Säuren und Basen zerfallen.

CH3.C(N.OH).C3H, = CH3.CO.NH.C3H, und CH3.CO.NH.C3H, +K0 = CH3.C0.,H
+ NH,C3H,.

Von allen diesen Reaktionen eignet sich nur die HoFMANN'sche (NH3 und Alkylhaloide)
zur Darstellung auch anderer Basen als der Amidbasen. Beim Digeriren einer Amid-
base mit einem Alkyljodid entsteht das Salz einer Imidbase: CjH^.NH, -|- CoHgJ =
(CgH^^^NH.HJ. Man zerlegt das Jodid durch Kalk oder Kali und lässt auf die freie

Imidbase wieder ein Alkyljodid einwirken. Man erhält das Jodid einer Nitrilbase:

(C.HJ.NH + CjHgJ = (C.HJjN.HJ. Die durch Aetzkali in Freiheit gesetzte Nitrilbase

verbindet sich endlich mit dem Alkyljodid zum Jodid einer Ammoniumbase: (C2Hg)3N -|-

C^H.J = (C,H,),NJ.

Die Einführung von Alkoholradikalen (CH^,) in Basen gelingt sehr gut durch Erhitzen

derselben mit einer koncentrirten wässerigen Lösung von überschüssigem alkySchwefel-
saurem Salz auf 100" (Ladenbüro, B. 24, 1622). CgHie-NH + CHg-SOJv = CgHieN.CHg
+ KHSO,.

Die Schwefelsäureester setzen sich leicht mit NH3 und Alkoholbasen um. Wendet
man überschüssige Base an, so entsteht nur das ätherschwefelsaure Salze einer Alkohol-

base von höherer Ordnung. (CH3)3SO, + C,H, .NH, = [N(CH3)(C2H5)H,l.SO,.CH3. Ist

der Ester im Ueberschuss, so entstehen mehrere ätherschwefelsaure Salze von Basen
höherer Ordnung, besonders von Ammoniumbasen. 2(CH3).jS04 + 2NH(C2H5)2 = N(CH3)3
(C,H,),S0,.CH3 + N(aH5),H,.SO,.CH3.

Verdünnt man die Schwefelsäureester vorher mit Benzol, so bilden sich flüssige
Additionsprodukte von Benzol an ätherschwefelsaure Alkoholbasen, die im Vakuum,
über H5SO4, das Benzol nicht verlieren. Die ätherschwefelsauren Salze der Ammonium-
basen bilden übrigens keine solchen Verbindungen (Claesson, Lundvall, B. 13, 1701).

In Wahi-heit verläuft die HoFMANN'sche Reaktion meist nicht so einfach. Digerirt

man ein Alkyljodid mit Ammoniak, so entstehen alle vier Alkoholbasen gleichzeitig, doch

wiegt grölstentheils die eine oder andere Base vor. Die Mengenverhältnisse des Alkyl-

jodids und Ammoniaks sind hierbei ohne Einfluss: die Reaktion hängt nur von der Natur

des Alkyljodids ab. Man hat:

1 (CHäJ + NH3) = CHä.NH^.HJ.
2(C;H5J + NH3) = (aH5)„NH.HJ + NH,J.
3(C,H5J + NH3) = (C.;Hg);N.HJ + 2NH,J.
4(C.3.J -t- NH3) = (C,H5),NJ + 3NH,J.

Bei Anwendung von Aethyljodid verläuft die Reaktion wesentlich nach der ersten

Gleichung, mit Methyljodid hauptsächlich nach der vierten. Bei den höheren Homo-
logen (C3H7.J u. s. w.) entstehen vorwiegend Imid- und Nitrilbasen.

Es erklärt sich dies aus dem Umstände, dass die gebildeten Salze theilweise vom
Ammoniak zerlegt werden, so dass freie Basen entstehen, die mit den Alkyljodiden in

Wechselwirkung treten u. s. w. Erhitzt man das Gemisch von Alkyljodid und NH3 sehr

hoch, so können Spaltung der Jodide eintreten, aber auch Ausscheidung von Alkyl aus

den Basen. I. N{C3H,)3 + CaH^Cl = C,Yi, + N(C3H,)3.HC1. II. N(C,H3)3 + C^H^Cl =
NH(CA),.HCl-i-2CA.

Die Jodide der primären Isoalkohole bilden hauptsächlich Amid-, Imid- und Nitril-

basen. Die Jodide der sekundären Alkohole liefern bereits die Nitrilbasen nur sehr
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schwer, und die Jodide tertiärer Alkohole setzen sich mit Ammoniak überhaupt nicht

mehr um. Das Ammoniak spaltet nämlich diese Jodide in HJ und Kohlenwasserstoffe

C^Hon (Hofmann, B. 7, 513; Reymann, B. 7, 1290). Bei der Einwirkung von NHg auf Iso-

propyljodid, /9-Hexyljodid
,
^-Sekundäroktyljodid entstehen nur Amidbasen, und diese

Amidbasen liefern, bei weiterem Behandeln mit den Jodiden der sekundären Alkohole,

keine Imidbasen (Jahn, M. 3, 165).

Wie man sieht, ist den Jodiden der Alkoholbasen oft mehr oder weniger Jod-

ammonium beigemengt. Durch Alkohol kann das Letztere abgeschieden werden, denn

die Salze der Alkoholbasen sind — zum Unterschiede von den Ammoniaksalzen — meist

in Alkohol löslich.

Geschwindigkeit der Bildung von Ammoniumbasen (Menschutkin
,
Ph. Ch.

5, 589). Chloride CnH„„^,Cl verbinden sich überhaupt nicht mit Triäthylamin bei

100° und in Gegenwart von Aceton. J odide CnH.2„ + ,J verbinden sich 6— 7mal rascher

mit Triäthylamin als die entsprechenden Bromide. Mit steigendem Molekulargewicht

sinkt die Geschwindigkeit der Einwirkung der Bromide und Jodide und erreicht bald eine

Grenze. In derselben Zeit, wo sich 100 Thle. Methyljodid mit Triäthylamin verbinden,

treten nur 8,8 Thle. Aethyljodid, 6 Thle. Normalpropyljodid, 1,2 Thle. Normalbutyljodid,

1 Thl. Normalheptyljodid oder Normaloktyljodid in "Wechselwirkung. Es finden also genau

dieselben Beziehungen statt wie bei der Aetherbildung aus Jodiden und Natriumalkoholaten.

Primäre Jodide (z. B. Normalbutyljodid) verbinden sich viel rascher wie primäre Isojodide

fz. B. Isobutyljodid) und diese wieder rascher als sekundäre Jodide. Tertiäre Jodide sind

überhaupt keiner Anlagerung an Triäthylamin fähig.

Indifferente Lösungsmittel beeinflussen die Verbindbarkeit von Triäthylamin

und Aethyljodid sehr wesentlich. Säureester, besonders aber Alkohole und Ketone,
beschleunigen die Verbindbarkeit sehr bedeutend (M., Ph. Ch. 6, 41). Mit steigendem

Molekulargewicht vermindert sich der beschleunigende Einfluss (z. B. bei Alkoholen); un-

gesättigte Alkohole beschleunigen mehr als gesättigte. Aromatische Verbindungen be-

schleunigen viel mehr als Fettkörper von gleicher Funktion; Haloidderivate der Kohlen-

wasserstoffe mehr als die Stammsubstanzen.
Für die Reindarstellung der Basen benutzt man folgende Methoden. Das Ver-

fahren von WüRTz (Zerlegen der Alkylcarbonimide durch Alkalien) eignet sich zur Bereitung

von Amidbasen. Obgleich theoretisch keine anderen Basen bei dieser Reaktion auf-

treten sollten, so haben doch Versuche (in der Isoamylreihe — Silva, Bl. 8, 363) gezeigt,

dass hierbei auch Imidbasen und sogar kleine Mengen der Nitrilbasen entstehen. Es

rührt dies von einem Gehalt an cyansaurem Kalium im KCN her. Jenes Salz zer-

fällt zum Theil in K.^COg und Ammoniak, welches dann mit den Jodiden in Wechsel-

wirkung tritt. Das Ammoniak wirkt aber auch auf ätherschwefelsaure Salze ein. Bei der

Destillation von CH^.SOJv mit kohlensaurem Ammoniak entsehen NfCHglg und wenig

NH2(CH3). Mit äthyischwefelsaurem Salz erhält man wesentlich Aethylamin und daneben

aucla höher substituirte Basen (Schmidt, J5. 11, 728). Bei der Einwirkung von NHg auf

Salpetersäureester, scheinen, weil diese langsamer reagiren, vorzugsweise Amidbasen
zu entstehen.

Vollkommen fi-ei von sekundären und primären Basen und nur vermischt mit wenig

NHg erhält man die primären Basen, durch Vermischen von (1 Mol.) Säureamid mit

(1 Mol.) Brom, Zusatz von zehnprocentiger Kalilauge bis zum Gelbwerden der Lösung
und Eintragen dieser Lösung in eine SOprocentige Lösung von (3 Mol.) Kali. Das Ge-

misch wird (Y^ Stunde lang) auf 60—70" erwärmt, bis völlige Entfärbung eintritt und

dann destillirt (Hopmann, B. 15, 765).

Durch anhaltendes Behandeln der Basen mit Alkyljodiden entstehen schliefslich Jodide

der Ammoniumbasen, und diese Endprodukte der Reaktion können daher (bei Normal-

alkoholen) leicht rein erhalten werden. Durch trockene Destillation der Jodide oder der

freien Ammoniumbasen gewinnt mau die Nitrilbasen im Zustande völliger Reinheit. Es

bietet demnach nur die Abscheidung der Imidbasen besondere Schwierigkeiten. Von
allgemeiner Anwendbarkeit ist hier das HoFMANN'sche Verfahren (J. 1862, 329) zur Tren-

nung der Basen.
Das Produkt der Einwirkung von (alkoholischem) Ammoniak auf ein Alkyljodid

wird mit Aetzkali destillirt. Hierdurch bleibt die Ammoniumbase im Rückstande,

während alle flüchtigen Basen überdestilliren. Zum gut gekühlten Destillat lässt man
Oxalsäurediäthylester tropfen, welcher nur auf die Amid- und Imidbase einwirkt:

2C,H5.NH, + (C,H,),aO, = C.,0,.(N.C,H,.H)2 + 2C,H5.0H
Äethyloxamid

(C^HJ-^NH + (C,H,),C.,0, = N(C,H5),.C,0,.0.C.,H, -f C,H,.OH
Diäthyloxaminsäureäthylester.
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Durch Digerireu iu geschlossenen Gefäl'sen lässt sich die Reaktion beschleunigen.

Nun wird die freie Nitrilbase abdestillirt und der Rückstand, nach dem Abkühlen, ge-

presst. Man erhält festes Aethyloxamid , das man aus heifsem Wasser umkrystallisirt

und dann mit Kali destilliit: aO.tNH.C.^Hsl., -f 2KH0 = 2G,H5.NH, + K,C,>0,. Der
abgepresste flüssige Diäthyloxaminsäurcester wird rektifizirt und dann, nach dem Waschen
mit Wasser (Wallach, A. 184, 64), gleichfalls mit Aetzkali destillirt (Hofmann, B. 3, 776):

N(C2H5),.C,0,.O.C,H5 + 2 KHO - (C.HjijNH + K,C,0, + C,U.^.OH.

Zur Darstellung von Imidbasen NHRR, geht man von Benzolsulfonsäure-
amiden aus (Hinsberg, A. 265, 18Ü). Aus CuHj.SOoCl und einem primären Amin stellt

man das Amid CiHg.SOj.NHR dar. Dieses wird mit verd. Kalilauge, etwas Alkohol und
dann Jodid R, J auf 100« erwärmt. CfiHs.SO.j.NHR + KHO + R,J = CeH^.SOa.NRK +
RjJ -|- H.jO = CgHg.SO.^.NRR, -}- KJ -j- H^O. Das gebildete Amid erhitzt man mit konc.

HCl auf 150". C,;H5.S0,.NRRi + HCl + H,,0 = NHRR^.HCl + CeHg.SO^.OH.
In einzelnen Fällen (z. B. Ijei Aethylamiu) kann Pikrinsäure zur Trennung der

Basen benutzt wei-den. — Das Verhalten der flüchtigen Basen gegen salpetrige Säure
(s. u.) ermöglicht eine Reindarstellung der Imid- und Nitrilbasen, unter Verlust der

Amidbasen.
Die Nitrilbasen bilden mit Ferrocyanwasserstoffsäure schwer lösliche, saure

Salze. Sie werden daher, aus saurer Lösung, durch gelbes Blutlaugensalz gefällt (Trennung
der Nitrilbasen von den übrigen. E. Flscher, A. 190, 185).

Diagnose einer Base. Da der Wasserstoff im Ammoniak durch die verschie-

densten Alkoholradikale vertreten werden kann, so ergiebt sich daraus eine aufserordent-

liche Zahl von Isomeren. So entsprechen bereits der Formel C3H9N nicht weniger als

vier Körper:

(CHjjgN CH3(C2H5)NH CHg.CH.j.CH^.NH^ (CH3),CH.NH,.
Trimethylamin Methyläthylamin Propylamin Isopropylamin.

Die Konstitution dieser Basen ist theilweise ermittelt, sobald der Gehalt an typischem

Wasserstoff in denselben bekannt ist. Ist der Körper eine Nitrilbase, so kommt ihm die

erste Formel zu, für eine Imidbase ergiebt sich die zweite Formel, und nur bei einer

Amidbase C^H^N sind wir im Zweifel, ob wir es mit Normal- oder Isopropylamin zu

thun haben.
Die Amidbasen werden an folgenden Reaktionen erkannt: 1. man löst einige Centi-

gramme der Base in Alkohol, fügt alkoholische Aetzkalilösung und dann einige Tropfen
Chloroform hinzu. Beim Erwärmen tritt der heftige Geruch des Isonitrils auf (Hofmann,

B. 3, 767): CH^.NH, + CHCI, + 3KH0 = CH3.NC + 3KC1 + 3R,0.
2. Benzolsulfochlorid CgHgSO.,Cl reagirt, in Gegenwart von Kalilauge, nur auf pri-

märe und sekundäre Basen. Primäre Basen liefern hierbei in Kalilauge lösliche

Amide CgHg.SOo.NHR, , sekundäre Basen in Kalilauge unlösliche Amidc CgHj.SOo.NR.,

(Hinsberg, B. 23, 2963).

3. Nur die Amidbasen lassen sich in Senföle überführen. Man löst einige Centi-

gramme der Basen in Alkohol, giebt gleichviel CS, hinzu und verdampft einen Theil des

Alkohols. Es entsteht das Salz einer Thiocarbaminsäure. Die rückständige Flüssigkeit

wird mit nicht zu viel (H., B. 8, 108) einer wässerigen Sublimatlösung erwärmt, wobei

der charakteristische Geruch der Senföle auftritt (Hofmann, B. 3, 768; 8, 107; — siehe

Senföle). Noch empfindlicher wird die Reaktion, wenn man statt Subhmat Eisen-
chloridlösung benutzt (Weith, B. 8, 461), weil dann die Entschwefelung des gebildeten

Senföls durch überschüssigen Sublimat vermieden wird.

4. Amid- und Imidbasen reagiren, schon bei gewöhnlicher Temperatur, auf Aldehyde,

indem unter Wasseraustritt indifferente Körper entstehen:

CH3(NH2) + C,H„0 = C7H14N.CH3 + H3O
Oenanthol

2(CH3),NH + C,H,,0 = C,H,,(N[CH3]J, + H,0.

Die gleiche Menge Aldehyd (Oenanthol) braucht daher zwei Moleküle einer Imid-

base und nur ein Molekül einer Amidbase zur Abscheidung von je 1 Molekül Wasser.

Die Menge des typischen Wasserstoffes in der Base lässt sich sehr einfach durch Titriren
ermitteln. Man löst eine gewogene Menge der Base in Benzol und lässt aus einer

Bürette eine Normallösung von Oenanthol in Benzol hinzutropfen, solange noch eine

Abscheidung von Wassertropfen erfolgt (Schipp, A. 159, 158).

5. Salpetrige Säure wirkt nur auf Amid- und Imidbasen leicht ein. Erstere

werden dadurch zerstört, indem zunächst ein Zerfallen der Base in Alkohol und Am-
moniak eintritt. CHg.NH^ + HjO = CH,.OH + NHg. Dann wirkt die salpetrige Säure

sekundär ein: es bilden sich Salpetrigäther, während das Ammoniak in Stickstoff und
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Wasser zersetzt wird. In den Imidbasen tritt eine Substitution des H durch NO ein,

man erhält Nitrosoderivate (Geuther, A. 128, 151): (CsHs^NH+HNO^ ^iCaHgUNtNO)
-|- HjO. Dieses Nitrosodiäthy] in ist ein indifferenter, flüssiger, flüchtiger Körper, der,

beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure, Diäthylamin regenerirt. (CäHsJjNiNO) + HCl
= (CoHgl^NH -f- NOCl. Hieraus ergiebt sich folgende Trennungsmethode der Basen
(Heintz, A. 138, 319). Das Gemenge der flüchtigen Basen (z. B. Mono-, Di- und Tri-

äthylamin) wird an Salzsäure gebunden und die koncentrirte Lösung der Hydrochloride
mit einer koncentrirten Lösung von Kaliumnitrit destillirt. Es geht Nitrosodiäthylin
über, das man, wie angegeben, auf Diäthylamin verarbeitet. Der Rückstand der Destil-

lation liefert, beim Kochen mit Aetzkali, reines Triäthylamin. Auch durch Erhitzen mit
Harnstoff werden, aus den Nitrosoderivaten, die sekundären Basen regenerirt. 2CgHr.
N(N0).C,H5 + CO(NH,X, = 2C«H5.NH.C,H, -f CO^ + N, -f H^O.

6. Amid- und Imidbasen liefern Nitro derivate. Man stellt diese dar durch Auf-
lösen von Carbaminsäureestern oder alkylirten Harnstoffen in höchst koncentrirter Salpeter-

säure (Feänchimont, B. 2, 121, 343; 3, 427). NH(CH3).C02.C2H, + HNO, = NtNOjiCHg).
CO2.C5H5 -|- H,0. Man fällt die Lösung durch Wasser, löst den Niederschlag in Aether
und leitet in die Lösung Ammoniakgas. N(N03)(CH,).C0,.C2H5 4-2NH, = N(N0,)(CH.,)H.
NHg -}- NH.,.C0.,.C.jH5. Es fällt ein Ammoniaksalz aus, das, beim Kochen mit Alkohol,

sein Ammoniak verliert. Die Nitroderivate der Basen krystallisiren häufig; jene der Imid-
basen sind unzersetzt flüchtig. Diese sind indifl'erent; die Nitroderivate der primären
Basen verbinden sich aber mit Metalloxyden, Basen u. s. w. Durch Behandeln der er-

haltenen Basen mit Jodiden resultiren die Nitroderivate der Imidbasen. N(CH3)(NO,3')K

+ CH3J = NfCH.JjiNO.;) + KJ. Die Bildung des Nitrodimethylamins erfolgt nach den
Gleichungen N(CH,).,.CÖ.NH, -f HNO, = N(.CH,).,(NO,) + CO., + NH3 und C.H.O.NCCHg),
4- HNO3 = NfCHgi.CNO,) + C.HgO.OH.

7. Versetzt man eine Amidbase mit 2 Molekülen Brom und 2 Molekülen Kalilauge,

so entsteht ein alkylirter Bromstickstoff. CHg.NH, + 2 Br„ -)- 2 NaOH = CH,.NBr.,+ 2 NaBr
4- 2H2O. Eine Imidbase wird bei gleicher Behandlung in Alkylenbromid und die

primäre Base gespalten. Sekundäre Basen, die ein zwoiwerthiges Alkoholradikal enthalten,

tauschen mit Brom und Natronlauge ihr freies Wasserstoftatom gegen Brom aus (Hofmann,
B. 16, 559). CgHi^.NH + Br^ + NaOH = CgH,,NBr + NaBr -f H.,0.

8. Schwefelsäureanhydrid wirkt sehr heftig auf die Basen C^H.^a^3N ein und
erzeugt alkylirte Sulfaminsäuren. NHlCHgj.^ -\- SO, = NlC^^)., .SO3H. Durch Lösen
des Reaktionsproduktes in Wasser wird meist aber nur eine kleine Menge der Sulfamin-
säure erhalten; es entstehen gleichzeitig Syrupe (vielleicht Anhydride der Sulfaminsäuren
enthaltend), welche, beim Kochen mit Harytwasser, leicht in Sulfaminsäuren umgewandelt
werden können. Die Reaktion gelingt sogar mit einer tertiären Base (z. B. Triäthyl-

amin), doch erhält man hierbei keine Säure, sondern einen krystallisirten, neutralen
/SO

Anhydrokörper (Beilstein, AViegand, B. 16, 1264). N(C.,HJ3 + SO3 = N(C2H5)3<^^ *.

Die alkylirten Sulfaminsäuren sind fest, leicht löslich in Wasser und zersetzen sich nicht

beim Aufkochen mit Wasser.
Das Verhalten der Basen der Fettreihe gegen SO., weicht völlig ab von jenem der

Basen der aromatischen Reihe, welche den Stickstoff' im aromatischen Kern enthalten.

Diese verbinden sich, schon mit Vitriolöl, zu Sulfonsäuren. Ci.Hj.NH, + SO3 = SOgH.CßH^.
NHj. Es tritt also das Schwefelsäureanhydrid mit dem Kohlenstoff der Base in Ver-
bindung, während bei den Basen der Fettreihe eine Anlagerung von SOg an den Stick-
stoff der Base erfolgt.

9. Ganz wie SO3 wirkt auch Sulfurylchlorid auf die Basen ein. Wendet man
Hydrochloride der Basen an, so entstehen zunächst Chloride der Sulfaminsäuren, welche,
durch einen Ueberschuss an Base, in ein Amid der Sulfaminsäure übergehen. Diese
Amide entstehen sofort bei der Einwirkung von 80.^01., auf freie Basen (A. Behrend, A.
222, 118). L NH(CH3).,.HCI-}-S0.,.Cl., = N(CH3).,.S0.;.C1 + 2HC1. — IL N(CH.,).,.S0.,C1

+ NH(CH3)., = N(CH3).,.S0.,.N(CH3).:+ HC1.
'

.

-

10. Zinkäthyl wirkt sehr lebhaft auf primäre und sekundäre Basen ein, nicht

aber auf tertiäre. Die Einwirkung erfolgt nach der Gleichung: 2 NH.^R -|- Zn(C.,H5)., =
N.,H,R,.Zn + 2 C,Hg oder 2NHR„ + Zn(C,H,)., = N.,R,.Zn+ 2 C,H, (Gal, BL 39, 582);

11. Die primären und sekundären Alkoholbasen verbinden sich direkt mit Alkylcar-
b o n i m i d e n und S e n f ö 1 e n zu HarnstoflUerivaten. NHiCHg).,+ C^Hg.NCO = NH^CgHJ.CO.
N(CH3\,. In dieser Reaktion verhalten sich die Alkoholbasen ganz wie Ammoniak. Auch
gegen Säureester verhalten sie sich diesem analog. So entsteht aus Essigäther und Aethyl-
amin Aethylacctamid. CjHgO.^.CaHg + NH^CC^H^) = CjHgO.NHiC^Hs) + C^Hg.OH.

Umwandlung der primären Basen CßH2Q^.3N in Säurenitrile CQH2a_,N siehe

Säurenitrile CßH2u_iN.
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12. Ein Verfahren von allgemeinster Anwendbarkeit zur Bestimmung der Substitution
in Ammoniak besteht in dem Behandeln der Basen mit Methyljodid, welches leichter als

Aethyljodid einwirkt (Hofmann). Man digerirt gleiche Moleküle der Base und Methyl-
jodid, zerlegt das gebildete Jodid durch Aetzkali, lässt auf das Produkt wieder Methyl-
jodid einwirken, und das so fort, bis man ein durch Kali nicht mehr zerlegbares Jodid
erhält. Hat man in dieser Weise dreimal Methyl einführen können, so lag eine Amid-
base vor u. s. w. Bei Basen mit höchstens drei Atomen Kohlenstoff ist hierdurch die
Konstitution derselben erschlossen (s. S. 1113). Bei den höheren Homologen wächst
natürlich die Zahl der Isomeren und damit die Schwierigkeit der Erforschung ihrer Kon-
stitution. So giebt es acht Basen C^HjjN: 1 Nitrilbase, 3 Imid- und 4 Amidbasen.
Nach der Bestimmung des typischen Wasserstoffes in denselben bleibt noch die Ermitte-
lung der Natur des Alkyls übrig. Es fehlt zur Zeit an einer allgemeinen Methode, welche
es gestattet, die Radikale einzeln zu erkennen. Vielleicht eignet sich zu diesem Zweck
der Jodwasserstoff. Berthelot {J. 1867, 347) erhielt, beim Erhitzen von Methyl- oder
Aethylamin mit überschüssiger Jodwasserstoft'lösung (spec. Gew. = 2,0) auf 280", Methan
oder Aethan, neben Ammoniak. Augenscheinlich verläuft die Reaktion in zwei Stadien:
1. CH,.NH, + HJ = CH3J H- NH3. — 2. CH,J + HJ = CH, + J.,. — Für die Spaltung
der Amidbasen eignet sich salpetrige Säure (siehe oben). — In hoher Temperatur zer-

setzen sich nicht blos die Haloi'dsalze der Ammonium-, sondern auch die der übrigen
Basen (Hofmann, J. 1860, 343):

(C2H5)3N.HC1 = C.2H5CI + (C,H. ),NH
(aH5),NH.HCl = C.3H-CI+ CÄ.NH, u. s. w.

Die Haloi'dsalze gemischter, methylhaltiger Ammoniumbasen, verlieren bei der
trocknen Destillation, eine Methylgruppe (Lossen, A. 181, 377):

(C.,H0,(CH,),NC1 = (aH3)./CH3)N + CH3CI
C,H5(CH3)3'NC1 = (C.;H5)(CH3)2N+ CH3CI.

Gleichzeitig erfolgen aber zuweilen auch Spaltungen in anderer Richtung (Collie,

ScHRYVEE, Soc. 57, 782). (CH3)3N(aH5)Cl = (CH3)_,N(C,H5) + CH3CI = N(CH3)3 + aHsCl.
Während Amid-, Imid- und Nitrilbasen unzersetzt flüchtig sind, zerfallen alle Ämmo-

niumbasen in der Wärme, unter Bildung von Nitrilbasen.

Die Ammoniumbasen mit einerlei Alkyl (aufser Methyl) scheiden, bei der trockenen
Destillation, ein Alkylen C^H^^ ab. N(aH5),.0H = N(C.3H5)3 + C^H, + H.^O. Tetra-

methyliumhydrat N(CH3)4.0H zerfällt, bei der Destillation, in Holzgeist und Trimethyl-
amin. Enthält eine Ammoniumbase verschiedene Alkyle, darunter eine Methylgruppe,

so bleibt das Methyl stets in der entstehenden Nitrilbase (Hofmann, B. 14, 495). Be-

sonders leicht erfolgt, in diesem Falle, die Abspaltung einer Aethylgruppe. N(CH.j)

(C.jH5).,(CIH„).0H ='^N(CH3)(C„H-,)(C.,H„) + C.,H4 + H.,0. Zersetzung von NH,(CH,), NH
(CHg)^, N(CH3)3, NH2(C2H5), NH(C2H5).„ N(aH5)3, NH^lCsHi,) bei Rothgluth: A, Müller,

Bl 45, 438.

Die Jodide der Ammoniumbasen verbinden sich direkt mit Jod zu Tri- und Penta-

jodiden u. s. w. (Weltzien, A. 86, 292; 91, 33). Die Tri- und Heptajodide (R4NJ3 und
R4NJ7) sind rothbraun- violettbläulich, die Penta- und Enneajodide (R4NJ5 und R^NJg)
grün gefärbt (Geuther, A. 240, 72).

Geschwindigkeit der Einwirkung von CO., auf eine wässerige Lösung von Methyl-
amin, Dimethylamin. Trimethylamin, Isoamylamin, in Gegenwart von KCl:
A. Müller, BL 43, 578.

Bildungswärme der Alkoholbasen: Thomsen, Thermochem. Unt. 4, 321, 395.

Die Neutralisationswärme der Basen (durch HCl) sinkt vom primären bis zum
tertiären Amin; dieselbe steigt (bei primären Basen) mit steigendem Molekulargewicht

(CoLSON, A. eh. [6] 19, 414).

Neutralisationswärme von Aethylamin = 13,40 Cal.

„ ,, Diäthylamin = 12,30 „

„ „ Triäthylamin = 9,60 „

„ ,, Propylamin = 13,85 „

„ „ Isobutylamin = 13,95 „

,, ,, Isoamylamin = 14,50 „

Relative Affinitätsgröfsen der organischen Basen [NH^.CHg, NH(CH3),, N(CH3)3,

NH,.C,H„ Nmanj,, ^[CJi-X N(C,H,),.0H, NH^.CgH,, NHj.C.Hg, NH,.C5H,;, NH,.C3H„
Piperidin]: Ostwald, J. pr. [2] 35, 121.

Es wurde hierzu das elektrische Leitungsvermögen der Basen bestimmt (Ostwäld,

J. pr. [2] 33, 360). Walker, {Ph. Ch. 4, 339) ermittelte das Leitungsvermögen der
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Hydrochloride von Basen. Lellmänn und Gross [ä. 260, 279) mischten äquivalente

Mengen Dimethylamidbazobenzol, HCl und Basen und ermittelten (durch das Spektro-

photometer), in welchem Verhältnisse sich die Basen in die Säure getheilt hatten. In der

folgenden Tabelle ist angegeben, wie viel Molrküle HCl zum Dimethylamidoazobenzol
gehen auf je 1 Mol. der salzsauren Base.

Ammoniak 0,00031 p-Toluidin 0,00990 o-Toluidin 0,01818
Hydroxylamin 0,00472 Dimethylanilin 0,01003 Chinolin 0,02055
ft-Pikolin 0,00584 Pyridin 0,01323 m-Amidophenol 0,02138

p-Amidophenol 0,00686 o-Amidophenol 0,01444 p-Chloranilin 0,03595
Chinaldin 0,00930 Anilin 0,01565

Wenn sich 100000 Mol. HCl mit NHg verbinden, gehen nur 31 Mol. HCl zum Di-

methylamidoazobenzol. p-Amidophenol ist eine kräftigere Base als o-Amidophenol, und
dieses wieder positiver als m-Amidophenol u. s. w.

Hydrate der Basen: Pickering, Soc. 63, 138.

Nomenklatur. Die Basen CßH^u^gN sind die Aminoderivate der Kohlenwasser-
stoflFe CnH^Q^^- ^^'^ geht vom längsten Kohlenstoffradikal aus.

CH3.CH2.CH(NH2).CH., CH3.CH.CH,.CH2.NH.CH3
2-Aminobutan qjj

4-Methylamino-2-Methylbutan

I. Methylamin (AminOmethan) CH,N = CHg.NH^. V. im thierlschen Oele, durch trockene

Destillation der Knochen bei-eitet (Anderson, A. 88, 44j. Im Kraute von Mercurialis annua oder
M. perennis (Reichakdt, J. 1863, 457; Z. 1868, 734; Schmidt, A. 193, 73). In der Härings-
lake (ToLLENS, Z. 1866, 516; Bocklisch, B. 18, 1922). Im rohen Holzgeist (CojyiMAiLLE,

J. 1873, 686), neben Di- und Trimethylamin (Vincent, ä. eh. [5] 1, 444). In den Pro-
dukten der trockenen Destillation der Schlempe aus Rübenmelasse (Duvillier, Büisine,

A. eh. [5] 23, 317). — B. Beim Destilliren von Methylcarbonimid oder von Methyliso-

cyanurat mit Kali (Würtz, A. 71, 330; 76, 318). Entsteht in kleiner Menge aus Methyl-
jodid und NHg (Hofjiann, A. 79, 19). Bringt man trockenes NH., und CH^Cl, in der
Kälte, unter einem Druck von 25 Atmophären zusammen, so entstehen nur Methylamin
und NH^Cl; eine alkoholische Lösung von NH3 und CHCI^ liefert, beim Stehen in

der Kälte, NH^Cl und N(CH3)4C1 (Vincent, Chappuis, Bl. 45, 499). Beim Erhitzen von
Holzgeist mit Salmiak auf 300" (Berthelot, J. 1852, 551). Erhitzt man Salmiak mit der
sechsfachen Menge Holzgeist auf 285", so entstehen Trimethylamin und Tetramethylium-
chlorid (Weith, B. 8, 458). Noch leichter erfolgt die Reaktion, wenn dem Gemenge etwas
Salzsäure zugesetzt wird (Girard, Bl. 24, 121). Aus Holzgeist und Chlorzinkammoniak
bei 200—220" (Merz, Gasiorowski, B. 17, 639). Beim Erhitzen von Morphin (Wertheim,
A. 73, 210), Codein (Anderson, A. 77, 374), Kreatin und Sarkosin (Dessaignes, J. 1855,

731) mit festem Aetzkali, oder von Glycin mit Baryumoxyd (Cäuours, A. 109, 28). Bei
der Einwirkung von Chlor auf Kaffeiu (Rochleder, J. 1850, 435) oder Theobromin (Roch-
leder, Hlasiwetz, J. 1850, 437). Beim Behandeln von Chlorpikrin mit Eisenfeile und
Essigsäure (Geisse, A. 109, 282). Aus Methylnitrat und NH3 (Jüncadella, A. 110, 255).

Aus Blausäure, Zink und Schwefelsäure (Mendius), oder beim Ueberleiten von wasser-

freier Blausäure und Wasserstoff über Platinschwarz, das auf 110" erhitzt ist (Debüs, A.

128, 200). Aus Acetamid mit Brom nnd Kalilauge (Hofmann, B. 15, 765). Beim Faulen
von Fischen (Bocklisch, Brieoer, Ptomame, III, 62). — D. Aus Chlorpikrin mit Zinn
und Salzsäure (Wallach, A. 184, 51). — Aus Methylnitrat und Ammoniak (Jüncadella
|1859] C. r. 48, 342; Lea, J. 1862, 327). Man erhitzt (gleiche Moleküle) Methylnitrat
und Ammoniak (in Holzgeist gelöst) auf 100", zerlegt das Produkt mit Natron, bindet die

freien Basen an HCl und behandelt die getrockneten salzsauren Salze mit absolutem
Alkohol. Die in Lösung gegangeneu Salze werden durch NaOH zerlegt, die freien Basen
an HjSO^ gebunden und die bei 110" getrockneten Sulfate mit absolutem Alkohol aus-

gekocht. Hierdurch gehen Di- und Trimethylaminsalz und nur sehr wenig Monomethyl-
arainsulfat in Lösung. Das zurückbleibende Methylaminsulfat zerlegt man mit Kali und
behandelt das freie Methylamin, in wässeriger Lösung bei 0", mit (1 Molekül) Oxaläther.

Das gebildete Dimethyloxamid löst man in heifsem Wasser und filtrirt, sobald den Nadeln
des Dimethyloxamids Körner von Oxamid sich beimengen (Duvillier, Büisine, A. eh. [5]

23, 324). Frisch gefälltes, noch feuchtes Magnesiumphosphat absorbirt NHg, aber kein

CH3.NH.J u. s. w. (Quantin, Bl. [3] 9, 64). Man filtrirt nach 24 Stunden und destillirt das
Filtrat mit Kalk. Das Platindoppelsalz des Trimethylamins löst sich in absol.

Alkohol, jene des Methyl- und Dimethylamins nicht. — Man versetzt, in der Kälte,

eine Mischung von 1 Mol. Acetamid und 1 Mol. Brom mit zehnprocentiger Kalilauge bis
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zum Gelbwerden der Flüssigkeit und giefst diese dann langsam in eine 30procentige Lö-
sung von 3 Mol. Kali, so dass das Gremisch stets 60—70" zeigt. Man digerirt bei dieser
Temperatur, bis die Flüssigkeit ganz farblos geworden ist, und destillirt dann das Methyl-
amin ab. Dasselbe enthält nur noch wenig NHg beigemengt (Hofmann, B. 15, 765; vgl.
B. 18, 2741). -- Verarbeitung und Scheidung von rohem, käuflichem Methylamin: A. Müller,
Bl. 42, 202.

Stark ammoniakalisch riechendes Gas. Siedep.: —6° bis —5,5"; spec. Gew. = 0,699
bei —10,8°; raucht stark an der Luft (Hofmänn, B. 22, 701). Bleibt bei —75" und
10 mm Druck flüssig. Kritische Temperatur 155"; kritischer Druck 72 Atmosphären
(Vincent, Chäppuis, /. 1886, 202). Verbrennungswärme (bei 18") = 258,320 Cal. (Thomsen,
Therniochem. Uni. 4, 134); = 256,900_^CaL (A. Müller, Bl. 44, 609). Neutralisationswärme
des Methylamins durch HCl und COg: Müller, Bl. 43, 215. Bildungswärme = —5,5 Cal.
(Petit, Bl. bO, 686). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 38, 360. Leicht
entzündlich; brennt mit gelber Flamme. Zerfällt bei Rothgluth in NHg, HCN, H und
CH^. Entzündet man eine wässerige Lösung von Methylamin, so hält der Rückstand
Blausäure. 1 Vol. Wasser löst bei 12,5" 1150 Vol. und bei 25" 959 Vol. Methylamin.
Diese Lösung reagirt wie Ammoniaklösung: sie bildet mit Salzsäure Nebel, sie fällt die
Lösungen der Metallsalze, bildet mit salzsaurem Platinchlorid ein dem Platinsalmiak
analoges Doppelsalz, verbindet sich mit Platinchlorür zu einer grünen Verbindung (PtCl.,.

2CH3.NH,, — dem „grünen Salz" von Magnus entsprechend). Bringt man wasserfreies
Methylamin und CH^Cl, in der Kälte, unter starkem Druck zusammen, so entstehen salz-

saures Methylamin und NlCHgl^Cl (Vincent, Chäppuis, BL 45, 501). — Verhalten des
Methylamins: Lea, /. 1862, 327.

Salze: Würtz, A. 76, 320. Die Salze des Methylamins sind meist sehr leicht löslich
in Wasser und auch löslich in Alkohol. — CHg.NH^.HCl. Grofse, zerfliel'sliche Blätter.
Unlöslich in CHCl, (Romburgh, R. 3, 399). — (CHg.NHj.HCO^.HgCl.^. Monokline Krystalle;
— CHg.NH^.HCl.HgClä. Hexagonal-rhoinboedrische Krystalle (Topsoe, J. 18s3, 618). —
(CHg.NHo.HCli.CuCl.,. Trimetrische Krystalle (Topsoe, J. 1883, 618). — (CHgN.HCll^.RhCig.
Dünne, dunkelgranatrothe Prismen (Vincent, J. pr. \2] 33, 208). — (CH,.NH.^.HCl)2.PdClj;
— (CH,.NH,),.PdCl, -f H,0 (?) (Lea). — (CH,.NH.,.HC1).,. JrCl,. Tiefbraunrothe, sehr
kleine, hexagonale Tafeln (Vincent, Bl. 43, 154). — (CH3.NH„.HCl).,.PtCl,. Goldgelbe,
hexagonale (Lüdecke, J. 1880, 511) Tafeln. 100 Thle. Wasser" lösen" bei 13,5" 1,97 bis

2,14 Thle. Unlöslich in absolutem Alkohol und Aether (Schmidt). — (CH.,.NH,.HCl)i.
PtBr^. Glänzende, zinnoberrothe Krystalle (Maly, Hintereguer, M. 3, 89). — (CHg.
NH,),.PtCl2 = Pt(CH5N.CH5N.Cl),.PtCl,. Grünes Pulver (Würtz). Krystallisirt, aus heilser,

sehr verd. HCl, in langen, graugrünen, dünnen Nadeln (Jörgensen, J. pr. [2| 33, 531).
Die salzsaure Lösung scheidet, an der Luft, einen gelben, krystallinischen Niederschlag
von Chlorplatindimethylaminchlorid Cl,,.Pt(CH.N.CH5N.Cl)2 aus (J.). Das Salz
(CH3.NH2)2.PtCl2 liefert, beim Erhitzen mit Methylamin, das in Wasser sehr leicht, in

Alkohol schwerer lösliche Salz (CH3.NH2)4.PtCl,, (Würtz).— Platosomethylaminbromid
Pt(CH5N.Br),. B. Man verdunstet die Lösung des Salzes (CHg.NHJg.PtClj in wässerigem
Methylamin etwas und dampft dann wiederholt mit HBr ab (Jörgensen, J. pr. |2] 33, 531). —
Gelbe, kurze Prismen. Schwer löslich in siedendem Wasser. — CHg.NH.^.HCl.AuClg 4-

HjO. Trimetrische Krystalle (Topsoe, J. 1883, 618). Krystallisirt auch wasserfrei in

monoklinen Formen (Topsoe). — CHg.NHo.HCl.AuClg -|- H^O. Säulen, leicht löslich in

Wasser (Sch.). — CHg . NH., .H Br. Blätter. — 5 ( CH., . NH., . HJ) -|- 3 BiJg. Zinnoberrother
Niederschlag (Kraut, A. 210, 312); — 3(CH3.NH.,.HJ) + 2BiJ3. Krystallinischer Nieder-
schlag (Kraut). — CHg.NHj.HNOg. Zerfliefsliche

,
geradrhombische Prismen. Schmelzp.:

99— 100" (Franchimont, R. 2, 338). Wenig löslich in kaltem, absolutem Alkohol. ^
(CHg.NH.,).,.H.,S04. Zerfliefsliche Nadeln, unlöslich in absolutem Alkohol (Sch.). —
N(CHg)H3.S04.CHg. Nadeln oder Schuppen, in Wasser äufserst löslich (Claesson, Lund-
VALL, B. 13, 1701). — 2CH5N -j- HjUi-jO^. Hellgelber, gelatinöser Niederschlag (Carson,
Norton, Am. 10, 220). — CH3.NH;.HVd03 (Bailey, Soc. 45, 692). Hält '/,H.,0 (Ditte,

J. 1887, 567j. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — CH3(NH.j)+ 2HVd0.3+ iVsHjO.
Krystalle (Ditte). — (CH3.NH2),0.3Vd.,05 + 3H3O (Bailey). Krystallisirt mit 1H,0 in

Nadeln, die sich sehr leicht in Wasser "lösen (Ditte, A. eh. [6] 13, 232). — CH^N.VdjO.
+ 27,H.,0. Rothe Prismen (Ditte). — (CH3.NH;),.H2COg. Krystalle. — Trimethylacetat
CH5N.2C5HJ0O2, Kleine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 81"; Siedep.: 173— 175" (i. D.)

bei 750 mm (Franchimont, Klobbie, R. 6, 239). Sehr leicht löslich in Wasser, Aether
und Holzgeist, wenig in Ligroin. — Oxalat (CHg.NH,)3.C,H204. Säulen, leicht löslich

in Wasser, unlöslich in Alkohol (Schmidt, A. 193, 80).

Methyldiehloramin CHg.NClg. D. Wie Aethyldichloramin (Köhler, B. 12, 771).

— Goldgelbe Flüssigkeit. Siedep.: 59— 60". Reizt stark zu Thränen. Wird von warmem
Wasser nicht zersetzt.
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Methyldibromamin CHg.NBr.,. D. Durch Einwirkung von Brom und Kali auf

salzsaures Methylamin (Hofmann, ß. 15, 767J. — Aeufserst stechend riechende Flüssigkeit.

Wird von Salzsäure allmählich in Methylamin zurück verwandelt.

Methyldijodamin CH3.NJ., entsteht bei der Einwirkung von Jod auf Methylamin-

lösung (WüRTz). — D. Man versetzt salzsaures Methylamin mit einer Lösung von Jod
in KJ und dann mit Natronlauge (Raschig, A. 230, 222). — Granatroth. Zersetzt sich

beim Erhitzen ohne Explosion. Zersetzt sich bald, auch unter Wasser. Ammoniak wirkt

nach folgender Gleichung ein: CH3.NJ2 + NHg = NHJj + NH^.CHg. Bei mehrtägigem

Stehen mit Kalilauge entweicht Methylamin. 3CH3.NJ., -f 6K0H = SNH^.CHg + 2KJ0g
+ 4KJ.

Methylnitramin CH^N^O^ -= CH3.NH(N02). B. Man löst (1 Thl.) Methylcarbamin-

säuremethylester NH(CH3).C02.CH3 in (5 Thln.) höchst koncentrirter Salpetersäure, giefst

die Lösung in Wasser, neutralisirt mit Soda und schüttelt mit Aether aus. In die äthe-

rische Lösung wird Ammoniakgas eingeleitet, der entstandene Niederschlag mit Aether

gewaschen und dann mit Alkohol gekocht (Franchimont, Klobbie, R. 7, 354). Aus s-Di-

nitrodimethyloxamid und NHg (Fe., Kl., B. 8, 295). — Lange, flache Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 38°. Reagirt stark sauer. — K-CHiK^Og. Feine Nadeln. Explodirt heftig

beim Erhitzen oder durch Schlag.

s-Dimethylsulfamid C.jHgNjSO^ = S02(NH.CH3).,. B. Beim Eintragen einer Lösung
von SO.jClg in absolutem Aether in eine Lösung von Methylamin in absolutem Aether

(Franchimont, R. 3, 418). Man lässt einige Tage stehen, filtrirt dann vom Salmiak ab

und vordunstet die ätherische Lösung, giebt zum Rückstand etwas Wasser und schüttelt

die wässerige Lösung wiederholt mit Aether aus. Beim Verdunsten der ätherischen Lö-

sung krystallisirt Dimethylsulfamid. — Rhombische Prismen. Schmelzp.: 78". Schmeckt
süfs. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Ligro'in, etwas löslich

in CHCI3 und Benzol. Verbindet sich mit HCl. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit

Wasser.

Dinitrodimethylsulfamid C.HeN^SOß = S02(N.CHg.N0,),. B. Beim Auflösen von
1 Till. S-Dimethylsulfamid in 10 Thln. höchst koncentrirter Salpetersäure (Franchimont,

R. 3, 419). Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus

Benzol um. — Stark glänzende Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 90°. Verpuft't bei

etwa 160". Etwas löslich in Wasser, sehr leicht löslich in CHOL und Benzol, weniger in

Aether und Ligroin, reichlich löslich in heifsem Alkohol.

Metliylainin und Aldehyde.
Methylthioformaldin s. S- 914.

Methylthialdin s. S. 919.

Dimethylamin C^H^N = (CH3),NH. V. In der Häringslake (Bocklisch, B. 18,

1924). B. Aus Methyljodid imd Ammoniak, neben N(CHg)jJ u. s. w. (Hofmänn, J. 1862,

329). Bei der Destillation von saurem schwefligsauren Aldehydammoniak mit Aetzkalk
entsteht eine kleine Menge Dimethylamin (Petersen, A. 102, 317). Durch Kochen von
2 Thln. salzsaurem Nitrosodimethylanilin CgH^(NO).N(CHg)., mit 90 Thln. Wasser und
10 Thln. Natronlauge (spec. Gew. = 1,25) (Baeyer, Caro", B. 7, 964 und B. 8, 616).

C6H,(NO).N(CH3), -f H,0 = (CH3),NH + C6H,(N0).0H (Nitrosophenol). Bei der Fäulniss

von Fischen (Bocklisch, B. 18, 87). — D. Um salzsaures Dimethylamin von beigemengtem
Salmiak zu befreien, behandelt man es mit CHCI3, in welchem Salmiak unlöslich ist

(R. Behrend, A. 222, 119). — Siedep.: 7,2—7,3"; spec. Gew. = 0,6865 bei —5,8" (Hof-

MANN, B. 22, 701). Kritische Temperatur = 163"; kritischer Druck = 56 Atm. (Vincent,

Chappuis, J. 1886, 202). Bleibt bei — 75" und 10 mm Druck flüssig. Verbrennungswärme
(bei 18") = 420,460 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 135); = 426,000 Cal. (A. Müller,
Bl. 44, 609). Neutralisationswärme durch HCl und CO^: Müller, Bl. 43, 215. Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 363. Bringt man wasserfreies Dioaethylamin
und CH3CI, in der Kälte, unter Druck zusammen, so entstehen salzsaures Dimethylamin
und N(CH3)^C1 (Vincent, Chappuis, Bl. 45, 502). Verbindet sich mit Sulfurylchlorid zu

Dimethylsulfaminsäurechlorid N(CH3).,.S02.C1 und zu dem Dimethylamid [N(CH3).,]2SO.,.

Verbindet sich mit Aceton zu Dimethyldiacetonamin CgHj^NO. Liefert mit COCl^ Chlor-

ameisensäuredimethylamid CC10.N(CH3)2. Brom, in eine wässerige Dimethylaminlösung ein-

getragen, wirkt zunächst nach der Gleichung: 2NH(CH3), + Br.^ + H^O = NH(CH3),.HBrO
-|- NH(CH3)2.HBr. Durch überschüssiges Brom wird das Tribromid N(CHg).,Brg gefällt

(Raschig, B. 18, 2250). Dimethylaminnitrat, von schwachsaurer Reaktion, liefert bei 170":

CO.J , Nitrosodimethylamin und etwas Ameisensäure. Das vollkommen neutrale Salz ex-

plodirt beim Erhitzen (Romburgh, R. 5, 247). Reaktionen des Dimetbylamins: Vincent,

Bl. 33, 156. — Salzsaui-es Dimethylamin löst sich leicht in CHCI3 (Behrend, B. 15, 1611),
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(Unterschied vom Methylaminsalz.) — [(CH,).,.NH.HCl].3.IIgCI.,. Monokliue Kiystalle
(Topsoü, J. 1883, 618). — (CH,).,.NH.HC1.2HgCl2. Monokiine Krystalle (Topsoe). —
[(CH,),.NH.HCll,.5HgCl2. Trikline' Krystalle (Topsoii). — [(CH3).,NH.HCl\.SnCl,. Grofse,
trimetrische Tafeln (Hjortdahl, J. 1882, 474). — [(CH3)2.NH.HCl|3.CuCl.,. Zerflielslich

(TopsoiJ). — [(CH3\.NH.HCll.,.CuCl,. Trimetrische (?) Krystalle (TopsoJ:). ' — (CH.;),.NH.
HCLCüCl^. Monokiine Krystalle (T.). - (C2H,N.HCl),.EhCl3 + l'AH^O. Dunkelrothc,
orthorhombische (Fkiedel, Bl. 44, 514) Prismen (Vincent, J. pr. [2] 33,' 208). — \{CR.^\.
NH.HCllj.IrCI^. Braunrothe, trimetrische Prismen (Vincent, Bl. 43, 154). — [(CHg)^.^!!.
HCl].,.PtCl^. Rhombische Krystalle (Lüdecke, J. 1880, 512; Topsoe, J. 1883, 618^. Dimorph;
krystaliisirt in zwei rhombischen Formen (Hjortdahl; Negei, O. 22 [2

|
519).— (CH3).,.NH.HC1.

AuClg. Grofse gelbe, glänzende, monokiine Tafeln (H.iortdahl; Topsoü). — NH(CH3).,.HBr
(RAScmo). — Tribromid C.>H,oBr3NO, = N(CH3).,Br3 -f 2H2O. Gelber, flockiger Nieder-
schlag, erhalten durch Eintragen von überschüssigem Brom in eine wässerige Dimethylamin-
Idsung (R.ASCHIG, B. 18, 2249). Zersetzt sich bei 60° unter Abgabe von Brom. Sehr wenig
löslich in Wasser, leicht in Salzsäure. Löslich in Alkohol und Aether. Sehr unbeständig.
Entwickelt mit NH3 Stickstoff. Zersetzt sich, beim Abdampfen mit Salzsäure, nach der
Gleichung: N(CH3),Br3 +2HC1 = NH(CH3).3.HC1 + 3Br+ CI. - [(CH3)3.NH.HBrl2.PtBr,.
Braunrothe, in Wasser schwer lösliche, trimetrische Nadeln (Hjortdahl). — [(0113)2.NH.
HJ|6.3BiJ3; — [(CH3),.NH.HJl3.2BiJ3 (Kraut, A. 210, 314). - (CH3)2NH.HN03. Lange
Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 73—74° (Franchimont, R. 2, 338). Sehr löslich in ab-
solutem Alkohol. — 2C.,HjN -|- SiFl^. Unbeständiges Pulver (Comey, Jackson, Am. 10,

177); — 3C.,H7N.2SiFI,.' Zerfliefsliches Pulver; sublimirbar (C., J.). — (CH,),.NH.HVd03
(Bailey, Sog. 45, 693). - [(CH3),.NH, '.O.SVdäOs + 4HjO (Bailev). — 2C2H-N"+ H^Ur^O..
Hellkanariengelber, gelatinöser Niederschlag (Carson, Norton, Am. 10, 220).

Joddimethylamin C.,HgJN = N(CH3).,J. B. Beim Versetzen von salzsaurem Di-
methylamin mit einer Lösung von Jod in KJ und dann mit Natronlauge (Raschig, A.
230, 223). — Schwefelgelber, unbeständiger Niederschlag. Liefert mit Ammoniak N-Tg.NHg.
Kalilauge bewirkt Zerlegung in Dimethylamiu, KJ und KJO3.

Nitrosodimethylamin C.,HeNoO = (CH3)2N.NO. D. Eine mit Schwefelsäure ange-
säuerte Lösung von 200 g salzsaurem Dimethylamin in 100 g H.^0 wird allmählich mit
einer heifsen Lösung von 180 g NaNO^ in 200 g Wasser versetzt und dann fa?t zur
Trockne destillirt. Das Destillat säuert man mit H.,S04 an und destillirt. Durch Zusatz
von KoCOg zum Destillat wird das freie Nitrosodimethylamin abgeschieden (Renouf, B.

13, 2170). Entsteht auch beim Erhitzen von (schwach sauer reagirendem) Dimethylamin-
nitrat auf 170° (Eoiiburgh, R. 5, 248). — Gelbliches Gel. Siedep.: 148,5° bei 724 mm
(G.); 153° (i. D.) bei 774 mm (Rombürgh). Reagirt alkalisch. Zerfällt, beim Kochen mit
HCl, in salpetrige Säure und Dimethylamin. — G,HeN.,O.HCl. Scheidet sich beim Ein-

leiten von HCl in eine ätherische Lösung der Base aus. Nadeln; wird durch Wasser und
Alkohol leicht zersetzt.

Nitrodimethylamin C,H,,N,0., = N(CH3),(N0.,). B. Beim Auflösen des Nitrates

von a-Dimethylhanistoti' NH./.CÖ.NlCHglg in höchst konc. HNO3 (Franchimont, R. 2, 123;

3, 224). Man verdünnt die Lösung mit Wasser, neutralisirt mit Soda und schüttelt mit

Aether aus. Entsteht ebenso aus Dimetliylacetamid und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52)

(Franchimont, R. 2, 343) oder besser durch Auflösen von Sulfophenyldimethylamid CgH..

S0.,.N(CH3)., in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Rombürgh, R. 3, 9). Beim Erhitzen

von Methylnitramin CH3.NH.NO., mit alkoholischem Kali und CH3J (Franchimont, Klobbik,

R. 7, 355). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 57— 58°. Siedep.: 187°. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Leicht löslich in Wasser, Aether, Alkohol und Benzol. Liefert, bei

der Reduktion mit verdünnter Essigsäure und Zinkstaub, Dimethylhydrazin und etwas

Dimethylamin (Franchimont, R. 3, 427).

Trimethylamin C3H9N = (CHg)3N. V. In den Blättern von Chenopodium vul-

varia (Dessaignes, J. 1851, 481), in den Blüthen von Crataegus Oxyacantha (Wicke,

A. 91, 121), in der Häringslake (Wertheim, J. 1851, 480; Winkeles, A. 93, 311), im
Leberthran ('?—Winkler, J. 1852, 553J, im Kalbsblute (Dessaignes, J. 1857, 382), im
Menschenharn (Dessaignes, A. 100, 218), im Thieröle (Anderson, A. 80, 51). — B. Bei

der Einwirkung von Methyljodid auf NH3, Methylamin und Dimethylamin (Hofmann, A.

79, 16). Bei der Destillation von Tetramethyliumhydrat (Hofmann, A. 93, 325). Bei der

Destillation von Narkotin (Wertheim, A. 73, 208) oder Codein (Anderson, A. 77, 376)

mit Kali. Bei der Fäulniss von Hefe (A. Müller, J. 1857, 402; Hesse, J. 1857, 403),

Weizenmehl (Sullivan, J. 1858, 231) und von Fischen (Bocklisch, Briegl, Ptovtoine III, 46).

Bei der trocknen Destillation von Rübenmelasse wird viel (CHg).,N gebildet (Vincent, BL
27, 150). — D. Man reinigt das käufliche Trimethylamin (aus Melassenschlempe) durch

Darstellung des Platindoppelsalzes (Eisenberg, B. 13, 1669). — Man neutralisirt das rohe,
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käufliche Trimethylamin mit H2SO4, verdunstet die Lösung zum Syrup und giebt dann
das mehrfache Volumen absoluten Alkohols hinzu. Dadurch wird nur Mononiethylamin-
sulfat gefällt. Die in Lösung gegangenen Basen trennt man durch Oxaläther (Düvillier,

BüisiNE, A. eh. \b] 23, 299). Siehe auch Methylamin. — Am raschesten erhält man reines

Trimethylamin durch Destillation von Tetramethyliumhydrat (Schmidt, A. 267, 267). —
Bleibt bei — 75° und 10 mm Druck flüssig. Fischartig riechende Flüssigkeit; Siedep.:

3,2—8,8"; spec. Gew. = 0,662 bei —5,2" (Hofmann, B. 22, 703). Kritische Temperatur
= 160,5"; kritischer Druck = 41 Atm. (Carson, Norton, Am. 10, 220; Vincent, Chappuis,

J. 1886, 202). Verbi-ennungs- und Bildungswärme: Berthelot, A. eh. [5] 23, 246.

577,600 Cal. (A. Müller, ßl. 44, 609). Neutralisationswärme durch HCl und COj: Müller,
El. 43, 215. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 364. Li Wasser sehr

leicht löslich. Trimethylamin, im Wasserstoffstrome durch eine glühende Röhre geleitet,

zerfällt in Dimethyldimethylendiamin (CH,)2(CH,)2Nj, Ammoniak, Cyan u. s. w. (Romeny,
B. 11, 835). Trimethylamin verbindet sich mit CS.^ zu N(CH3)3.CS2. Reaktionen des

Trimethylamins: Vincent, BL 27, 194. Das Trimethylamin ist eine schwächere Base als

Mono- oder Dimethylamin.
Salzsaures Trimethylamin zerfällt bei 285" in Methylaminsalz, Trimethylamin

und Methylchlorid. 3 N(CH3)3.HC1 = N(CH,)H,.HC1 + 2 NiCHg )., + 2CH3CI. Bei 300" tritt

freies Ammoniak auf, und bei 305" wird noch mehr NH3 und CH3CI gebildet. (Dar-

stellung von Methylchlorid) (Vincent, BI. 30, 187). Bromwasserstoffsaures (und ebenso

jodwasserstoffsaures) Trimethylamin zerfällt bei 300" in CH^Br, NH3, N(CH3)3
und N(CH3)4Br. — N(CH3)3.HCl.CdCl2. Feine Nadeln oder grölsere, trimetrische KrystaUe.
Schwer löslich in Wasser (Riortdahl, J, 1882, 475). — [N(CH3)3.HCl]2.HgCU. Monokline
Krystalle (TopsoJ:, J. 1883, 618); — N(CH3),.HCI.HgCl2. Monokline Kryställe (Topsoe).
- N(CH3)3.HC1.2HgCl,. Trikline Krystalle (Topsoe). — N(CH3)3.HC1.5HgCl2. Hexagonal-
rliomboedrische Krystalle (Topsoii). — [N(CH3)3.HCl]2.SnCl4. Leicht lösliche Würfel oder

Oktaeder (Hjortdahl). — (C3H9N.HCl)3.RhCl3 + 4'/,H20. Granatrothe Prismen; leicht

löslich in Wasser (Vincent, J. pr. [2] 33, 208).' - [N(CH3),,.HC1]2.L-Cl4. Braunrothe Okta-
eder (Vincent, BI. 43, 154). — [N(CH3)3.HCl],.PtCl4. Reguläre, orangefarbene Krystalle

(Lüdecke, J. 1880, 512; Topsoij, J. 1883, 618)1 Zersetzt sich bei 240— 245" (Knorr, B.

22, 184). 100 ccm kochenden absoluten Alkohols lösen 0,0293 g Salz. Das Salz ist in

absolutem Alkohol löslicher als das Dimethylaminplatinsalz, und dieses wiederum leichter

als das Monomethylamindoppelsalz (Eisenberg, A. 205, 139). — N(CH,),,.HCl.CuClä + 2H.^0.

Monokline Krystalle (Topsois, ./. 1883, 618). — NlCHsl.i.HCl.AuClg.' Gelbe, monokline
Krystalle (Hjortdahl; Topsoe). Schmelzp,: 220" {Zay.' G. 13, 420); zersetzt sich bei 253"

(Knorr. B. 22, 184). Etwas löslich in Wasser, löslich in Alkohol (Hesse, J. pr. 71, 480).

— N(CH.|).,.HBr.CdBrj. Grofse, glasglänzende, sechsseitige, hexagonale Prismen (Hjort-
dahl).

—
' (N(CH3)3.HBr]2.PtBr4. Kubooktaeder oder Hexaeder (Topsois). — C3H,N.HJ.J4.

Niederschlag (Weiss, Schmidt, A. 267, 257). — C3H3N.CIJ. Nadeln. Schmelzp.: 77"

(Pictet, Krafft, BI. [3] 7, 74). — C3HnN.ClJ.HCl.' Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 159". —
LN(CH.,)3.HJ]5.3BiJ.,; — [N(CH3)3.HJ]3.2BiJ3. Karminrothe, glänzende, sechsseitige Säulen
(Kraut, A. 210, 316). - C3H3N.HJ.CO.PtJ2. Orangegelbe Tafeln. Schmelzp.: 95" (Mylius,

Förster, B. 24, 2435). — N(CH3)3.HN03. Lange Nadeln und Prismen. Schmelzp.: 153"

(Franchimont, E. 2, 339). Wenig löslich in kaltem, absolutem Alkohol. — (N[CH3]3H).
AKSO^).^ -j- 12H,0. Dem Kalialaun gleiche Krystalle. Schmelzp.: 100" (Reckenschuss,
A. 83, 343). — 2C.,H9N -f H^Ur^O.. Hellgelber, gelatinöser Niederschlag. — 3[N(CH3)3].,0.

5Vd20sH-7H20 (Bailey, Sog. 45, 694). — Oxalat N(CH3)3.C.,H204. Rhombische Blätt-

chen (Loschmidt, J. 1865, 375).

Trimethylamin und Schv/efelkohlenstoflf. N(CH3),,.CS.,. B. Beim Durchleiten
von Trimethylamin durch ein Gemisch aus gleichen Theilen CS., und Alkohol (Bleunard,
BI. S3, 13). — Farblose Nadeln (rhombische Krystalle). Schmelzp.: 125". Ziemlich

löslich in verdünntem Alkohol und CHCI3, kaum lö.slich in absolutem Alkohol, CS^,

Aether und Benzol, schwer in Wasser. Zersetzt sich sclion bei gewöhnlicher Temperatur.
Verbindet sich mit verdünnten Säuren und Salzen. Koncentrirte Säuren bewirken Spal-

tung in Trimethylamin und CS.,. - (CH3)3N.CS,.HC1. — 2(CH„),N.CS, -\- 3 HCl. — 2(CH3)...

NCS, + H3PO,.

Tetramethyliumjodicl CJJjaNJ = (CH3)^NJ ist das Hauptprodukt der Einwirkung
von Ammoniak auf Methyljodid (Hopmann, Ä. 79, 16). Weil das Jodid in kaltem Wasser
schwer, in absolutem Alkohol fast unlöslich ist, so wird es (durch Umkrystallisiren aus
Wasser) leicht rein erhalten. Trimethylamin verbindet sich leicht mit CH3CI zu N(CHg)4Cl
(Vincent, Chappuis, Bt. 45, 502). Auch bei der Einwirkung von Methylnitrat (Methyl-
bromid oder Methyljodid) auf eine Lösung von Methylamin (und Dimethylamin) in Holz-
geist bei 100", entsteht nur sehr wenig Di- und Trimethylamin, dafür aber, in ansehn-
licher Menge, Tetramethyliumnitrat (Darstellung dieser Ammoniumbase mit Methylnitrat
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und Methylamin: Duvillier, Buisine, ä. eh. [5] 23, 331). Leitet man Ammoniakgas in

ein abgekühltes Gemisch aus 10 Vol. Methylnitrat und 1 Vol. Holzgeist, so entsteht sehr

viel NlCHjj^.NOg-, ebenso beim Erhitzen von (1 Mol.) NO3.CH3 mit 1 Mol. konc. wässe-

rigem NH3, im Eohr (Duvillier, Malbot, ä. eh. [6] 10, 285). — Darstellung von N(CH3)^Br:
Schmidt, A. 267, 265. — Quadratische Prismen. Spec. Gew. = 1,829 (Owens); 1,841

(Schröder, B. 12, 562). Giebt mit Silberoxyd das freie Tetramethyliumhydrat
(CH3)4N(0H). Dieses bildet eine feine, krystallinische Masse, die an der Luft begierig

Wasser und Kohlensäure anzieht, stark alkalisch reagirt und bei der Destillation in Holz-

geist vind Trimethylamin zerfällt (Hofmann, B. 14, 494). Ebenso verhalten sich die Salze

beim Erwärmen (Lawson, Collie, Soc. 53, 634). (CH3)^N.C.jH30., = (CH3)3N + CHsO^.CHg;
— (CH3),N.HC03 = (CH3)3N + CH3.OH + CO2.

(CH3)^N.F1 + H.O. Strahlig-krystallinisch (Lawson, Collie, Soc. 53, 627). Zerfällt,

beim Erhitzen im Vakuum auf ISO", in CH3FI und (CH3)3N. — (CH3),NC1. Zerfliefslich

(Lawson, Collie). Zerfällt oberhalb 360« in (CHgXN und CH3CI. — [N(CH3)^Cll.,.HgCl„.

Trimetrische Krystalle (Topsoe, J. 1883, 619). — N(CH3)^Cl.HgC1.2. Monokline Krystalle

(Topsoe). — N(CH3)^C1 . 5 HgCl.,. Hexagonal - rhomboedrische "Krystalle (Topsoe). —
(LCH3],N.Cl)2.PtCl^. Orangegelbe' Oktaeder. — [N(CH3),Cll2.CuCl2. Trimetrische Krystalle

(Topsofi). — N(CH3)^Cl.AuCl3. Tetragonale Krystalle (Topsofi). — (CH3)^]Sf.Br. Blätt-

chen (Duvillier, Buisine). 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 55,26 Thle. (Lawson, Collie,

Soc. 53, 62.5). Sublimirt oberhalb 360". — [N(CH3),Br]2.PtBr_j. Regiüäre Oktaeder (Topsoe;).

— (CH3)^NJ3. Dunkelviolette, rhombische Ki-ystalle'(WELTziEN, Ä. 99, 1). — (CH3)4NJj.

Dunkelgrüngraue , metallglänzende, monokline (Rammelsberg ; Schabus; Lüdecke, ä.

240, 92) Krystalle. Schmelzp.: 130" (Geüther, A. 240, 68). Ammoniak wirkt ein unter

Bildung von (CH3)4NJ3.NHJ2, einem dunkelgrünen oder braunschwarzen Körper, der bei

starkem Reiben explodirt (Stahlschsiidt, J. 1863, 403). — (CH3)jNJ7. Metallgrüne Blätt-

chen; Schmelzp.: 110" [(Geuther, A. 240, 68); trimetrische (?) Krystalle (Lüdecke, A.

240, 85). Methyljodid wirkt auf NJ3 ein. Setzt man dem Gemenge Ammoniak zu, so

erhält man das (CH3)4NJä und die Verbindung (CHJ^NJ -\- 2CHJ3 in rotheu Kry-
stallen, welche, durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, in gelbe Nadeln über-

gehen. 2NJ3 + 9CH3J = 2(CH3),NJ5 4- 2HJ + CHJ3. — 2NJ3 + 3CH3J - 3CHJ3
-j- 2NH3. Die Verbindung entsteht auch direkt aus Jodoform und Tetramethylium-

jodid. Sie ist in Wasser unlöslich und wird, beim Kochen damit, in ihre Bestand-

theile zerlegt. — (CH3)^NCl.JCl3. Gelb, entsteht aus (CH3)^N.J03 und HCl (Weltzien).

Leitet man Chlor in eine Lösung von (CHj^jNJ, so entsteht erst das Pentajodid, dann
aber gelbes (CH3)4NC1.JC1.^, welches, beim Umkrystallisiren aus Wasser, quadratische

Plättchen von (CH3),NC1. JCl bildet. Dasselbe Chlorid N(CH3)4J.C1., entsteht beim
Erwärmen des Jodids N(CH3)4J im Chlorstrome (Dobbin, Masson, Soc. 49, 849). Entsteht

auch aus N^CHgl^Br und ClJ (D., M.). Aus N(CH3),C1, KJO3 und HCl (Zincke, Lawson,
A. 240, 124). — Gelbe, federartige Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 216—220" (D..

M.); 226—230" (Z., L.) unter Zersetzung. — N(CH3)4J.Br.,. B. Aus dem Jodid und
trocknem Brom (Dobbin, Masson, Soc. 49, 848). — Dunkelorangefarbene Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 190". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

Absorbirt 2 Mol. trocknes NH3; das Additionsprodukt verliert, an der Luft, allmählich

alles NH3. — (CH3),NJ.HgJ, (Risse, A. 107, 223). — 2(CH3),NJ + SHgJ^ (Risse). -
3[(CH3)4NJ] -f- 2BiJ3. Zinnoberrother, amorpher Niederschlag (Kraut, A. 210, 316). —
(CH3)4N.N03. Sehr grofse Blätter (aus heifsem Alkohol). Aeufserst löslich in Wasser;

löslich bei 11" in 30,5 Thln. Alkohol (von 94 "Z^), viel leichter in kochendem Alkohol

(Duvillier, Buisine). — [(CHO.Nl.SO^ (bei 160"). Sehr zerfliefslich. Schmilzt bei 280"

und zerfällt bei 290" nach '

der' Gleichung: [(CH3)4N1,,S04 = (CH3)3N -^ CH3O.SO2.
ON(CH3)4 (Lawson, Collie). — [(CH3)4NT,.Cr04. Hellgelbe, trimetrische Krystalle. Sehr

leicht löslich in Wasser (Hjortdahl, J. 1882, 475) — [N(CH3)J.jCr.,0-. Rothgelbe,

trimetrische Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — N(CH3)4.Vd03 (Bailey, Soc. 45, 693).

— Das Pikrat des Tetramethyliums schmilzt bei 312—313" (Lossen, A. 181, 374).

Cyanid N(CH3),.CN. Breite, dünne Prismen. Verflüchtigt sich bei 225—227", ohne

zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, CHCLj
und Benzol (Thompson, B. 16, 2339; Claus, Merck, B. 16, 2742). Selbst die schwächsten

Säuren scheiden Blausäure ab. — N(CH3)4.CN + AgCN. Lange, sehr feine Prismen

(aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 211—212". Sehr leicht löslich in Wasser und Al-

kohol, unlöslich in Aether. Wird von Säuren, unter Bildung von AgCN und HCN, zer-

legt. Zerfällt bei der trocknen Destillation in AgCN, N(CH3)3, CHg.CN und CH3.NC. —
Cyaneisendoppelsalze s. Ferro- und Ferricyanwasserstotf.

Jodmethyltrimethyliumjodid (CH,J)N(CH3)3J. B. Aus Methylenjodid CH^J., und
Trimethylamin (Hofmann, /. 1859, 376). '— Nadeln; wird von NH3 oder N(CH3)3 nicht

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 71
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verändert. Silberoxyd erzeugt die Base CH.2J.N(CH3)3.0H, welche, beim Kochen mit über-

schüssigem AgjO, in OH.CHj.NfCH^jlg.OH übergeht. — [CH^J.^XCH^lg.ClJ^.PtCl,. Tafeln.

2. Aethylamin (Aminoäthan) CHtN = CHs-NH,. B. Aus Aethylcavbonimid (oder

Aethylisocyanurat) und Kali (Wüetz, A. 71, 330; 76, 325). Aus Aethylbromid und NH3
(Hofmann, A. 74, 159). Wasserfreies NHg wirkt, selbst unter Druck, nicht auf C2H5CI;

in Gegenwart von Alkohol erfolgt langsam Einwirkung (Vincent, Chappuis, Bl. 45, 503).

Bei der Fäulniss der Hefe (Hesse, J. 1857, 403) und des Weizenmehls (Sullivan, J. 1858,

231). Beim Erhitzen von Weingeist mit Salmiak auf 300—400° (Berthelot, A. eh. [3]

38, 63; Weith, B. 8, 458). Entsteht leichter, aber neben viel Di- und Triäthylamin,

aus Weingeist und Chlorzinkammoniak bei 260", neben Aethylen (Merz, Gasiorowski, B.

17, 637). Bei der trockenen Destillation von Alanin (Limpricht, Schwanert, A. 101,

297). Aus Acetonitril mit Zink und verdünnter H.,SOj (Mendius, A. 121, 142). Findet

sich in den Produkten der trockenen Destillation der Schlempe aus Kübenraelasse (Du-

villier, Buisine, A. eh. [5] 23, 317). Aethyljodid und weifser Präcipitat NHgHoCl liefern

die ganze Reihe der Aethylbasen (Sonnenschein, A. 101, 20). Aus äthylschwefelsaurem

Kalium (oder Baryum) und alkoholischem NH^ bei 120° (Erlenmeyer, Carl, J. 1875, 617;

vgl. Köhler, B. 11, 1926). Bei der Einwirkung von trockenem Ammoniakgas auf ent-

stehenries Natriumalkoholat wird etwas Aethylamin gebildet (Köhler, B. 11, 2093). Beim
Behandeln einer alkoholischen Lösung von Aethylidenphenylhydrazin mit Natriumamalgam

und Eisessig (Tafel, B. 19, 1926). — D. Man erhitzt 1 Vol. Salpeteräther CoHg-NOg mit

3 Vol. alkoholischem Ammoniak zwölf Stuuden lang auf 100°. Die freien Basen werden

vom Ammoniak durch Neutralisiren mit Schwefelsäure (oder Salzsäure — Heintz, A. 127,

43) und Ausziehen mit Alkohol getrennt. Man zerlegt die Sulfate mit Aetznatron und

bindet die Basen an Pikrinsäure. Erst krystallisirt das Pikrat des Triäthylamins in gelben

Nadeln, hierauf dasjenige des Aethylaniins in kurzen, braunen Prismen. Beide Pikrate

sind in kaltem Wasser wenig löslich. Zuletzt schiefst das in Wasser sehr leicht lösliche

Pikrat des Diäthylamins an (Lea, J. 1861, 493). — Das bei der Chloralbereitung als

Nebenprodukt gewonnene Aethylchlorid wird mit dem dreifachen Volumen Alkohol von

95°/(„ der bei 0° mit Ammoniak gesättigt ist, eine Stunde lang im Wasserbade erwärmt.

Man filtrirt vom Salmiak ab, destillirt das freie Ammoniak und den Alkoliol ab und zer-

legt den Eückstand mit Natron. In den erhaltenen Basen wiegt das Diäthylamin vor

(Hofmann, B. 3, 109, 776). Daneben entsteht auch viel Aethylamin (Duvillier, Buisine).

Man neutralisirt das Produkt mit HCl. filtrirt vom Salmiak, .scheidet aus dem Filtrat die

freien Basen ab und bindet diese an H.,S04. Durch Behandeln der Sulfate mit starkem

Alkohol entfernt man die letzten Spuren NH^, dann werden die Sulfate durch NaOH
zerlegt, die freien Basen in Wasser aufgenommen und bei 0° mit (1 Mol.) Oxaläther ver-

setzt. Man filtrirt das gebildete Diäthyloxamid ab, destillirt das Filtrat, wobei Triäthyl-

amin übergeht, und noch etwas Diäthyloxamid ausfällt, und kocht dann den Rückstand

zwölf Stunden lang mit dem zehnfachen Volumen Wasser. Beim Eindampfen der Lösung
krystallisirt Diätliylamindioxalat. Die Mutterlauge davon wird durch Natron zerlegt, die

freien Bas^n wieder mit Oxaläther behandelt und der gebildete Oxaminsäureester bei 50°

durch Kalkmilch zerlegt. Aus der Lösung krystallisirt, beim Verdunsten, äthyloxamin-

saurer Kalk; das Filtrat davon giebt, mit Alkohol, einen Niederschlag von diäthyloxamin-

saurem Kalk, den man mit trockenem Aether wäscht (Duvillier, Buisine). — Stark

ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 18,7°: spec. Gew. = 0,6994 bei 8°. Bleibt

bei —75° und 10 mm Druck flüssig; spec. Gew. = 0,708 bei —2° (Hofmann, B. 22, 704).

Spec. Gew. = 0,7013 bei 4°; 0,6892 bei 15° (Perkin, Soc. 55, 691). Kompressionskoefficient

zwischen 5 u. 7° = 0,0gl20. Kritische Temperatur = 185,2° (Schmidt, A. 266, 287). Kri-

tische Temperatur = 177°; kritischer Druck = 66 Atm. (Vincent, Chappuis, J. 1886, 202).

Lösungswärme in Wasser = 6,25 Cal.: (Isambert, Ph. 2, 249). Brennbar. Verbrennungs-

wärme (bei 18°) = 415,670 Cal. (Thomsen, Thermoch. Unt. 4, 187; vgl. Berthelot, A. eh.

[5] 23, 244). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 360. Mischt sich

mit Wasser in jedem Verhältniss, wird aber au» der wässerigen Lösung durch festes Kali

ölig abgeschieden (Wallach). Treibt das Ammoniak aus seinen Salzen aus und fällt

Metalloxyde. Die Niederschläge von Kupferoxyd- und Thonerdehydrat lösen sich im

überschüssigen Aethylamin (Ti-ennung von Al.jOg und Fe.,0.,). Das salzsaure Salz zer-

fällt, bei der trockenen Destillation, in Mono- und Diäthylamin, NH3, CjH^ und C^HjCl

(Fileti, Piccini, B. 12, 1508). Chromsäurelösung oxydirt das Aethylamin zu Aldehyd und
Stickstofi' (Carstanjen, J. 1863, 327). — Reaktionen des Aethylaniins: E. Meyer, /. 1856,

520; Lea, /. 1862, 330.

Salze: Würtz, A. 76, 329. — CjHs.NHj.HCl. Zerfliefsliche Blätter. Schmelzp.: 76

bis 80°; siedet bei 315—320° unter Zersetzung. Molekularbrechungsvermögen = 35,97

(Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347). In Alkohol löslich. — C.,H5NH.j.HgCl,. Krystal-
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linischer Niederschlag, erlialten aus alkoholischen Lösungen der Komponenten (Köhler,
B. 12, 2323). Leicht löslich in heifser, verdünnter Salzsäure. Giel'st man wässerige
Sublimatlösung in überschüssige, wässerige Aethylaminlösung, so fällt die Verbindung
2C2Hg.NH2 + HgCl, + 2HgO als weil'ser Niederschlag aus. Dieselbe ist unlöslich in
Wasser, leicht löslich in heilser verdünnter Salzsäure (Köhler). — Beim Kochen von
Aethylamin mit überschüssiger Sublimatlösung scheidet sich ein gelbes Salz ClHg.
0Hg.NH(C.,H5) aus, während die in Blättchen krystallisirende Verbindung ClHg.NH
(CHj) gelöst bleibt (Köhler, B. 12, 2208). — (C,H5.NH.,.HCl),.HgCl.,. Tetragonale
Krystalle (Topsoü, J. 1883, 619). — C.,H5.NH.,.HCl.HgCl.,. Trimetrische Krystalle (Topsoü).
Zerflielslich (Würtz; Kühler, B. 12, 2211, 2324). - CjHg.NH^ .HCl.öHgCl.,. Hexa-
gonal-rhomboedrische Krystalle. — CoH-.NH.j.HCl.Hg(CN).',. Blättchen (Kohl, "Swoboüa,
A. 83, 342). — (CoH5.NH,HCl)2.CuCi,. ' Trimetrische Krystalle (Topsoe). - (CH-.NH.,.
HCl).,.PdCl2 (Reckenschuss, A. 83, 343). — Aethylamin und PdCl,: Müller, ^."86,366.
— Platinoäthylaminsalze: Jörgensen, J. pr. |2] 33, 517. — Platosemidiäthyl-
aminchlorid 2C,H-N.PtC]2 = Cl.Pt.C.,HjN.aH,N.Cl (Würtz). D. Man versetzt die
Lösung von 10 g Kaliumplatinchlorür in 100 g kaltem Wasser mit 30 ccm einer wässe-
rigen Aethylaminlösung (von 33 7o)) lässt stehen, bis der Niederschlag anfängt roth zu
werden, und filtrirt dann ab. Aus dem Filtrat scheidet sich, bei weiterem Stehen, das
Salz 4C.3H-N.2PtCl2 ab. Den ersten Niederschlag wäscht man mit Wasser und kocht ihn
dann mit einem Gemisch aus 100 ccm halb verdünnter Salzsäure und 500 ccm Wasser.
Hierbei bleibt das Salz 2CoHjN.PtCl., ungelöst. — Blassgelbe, mikroskopische Nadeln.
Unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol. — 4C,H,N.2PtCl, + 2H20 =: PKCäH^N.aH^N.
Cl).j -f- 2H.,0. Farblose Prismen (Würtz). Leicht löslich in Wasser. Giebt mit Kälium-
platincyanür einen Niederschlag 4C,H-N.2PtCl, = Pt(aH,N.C,H,N.Cl).3 + PtCl.>, der,

aus heifser verd. HCl, in langen, rothen Nadeln krystallisirt. — Platosäthylamin-
amminchlorid 2C,H,N.2NH3.PtC]2. - 1. «-Salz Cl.C^H.N.C.^H.N.Pt.NHg.NHg.Cl -j-

VoHgO. B. Beim Erwärmen von Platosemidiamminchlorid mit wässerigem Aethylamin
oder von Platosemidiäthylaminchlorid mit verd. NH.j. Man verdunstet die Lösung in

der Kälte, versetzt mit einem Tropfen verd. HCl und fällt mit Alkohol und Aether
(Jörgensen; vgl. Gordon, B. 3, 174). — Gelbliche, glänzende Schuppen. Aeufsert leicht

löslich" in Wasser. Löst sich in viel Alkohol (von 957o). — 2. (?-Salz Cl.CjH^N.XHg.Pt.
CoHjN.NHg.Cl. B. Durch Auflösen von Platosaminchlorid in wässerigem Aethylamin
(Cläve, Jörgensen). — Lange, weifse, seideglänzende Nadeln. Ziemlich schwer löslicli in

Wasser. — (C2H5.NH,)^.PtCl, + 2(NH3.PtCl.,). Trimetrische Prismen, erhalten durch Ver-
mischen der heifsgesättigten Lösungen von (C,H-.NH.,)4.PtC]o und (NH3.F^tCl.,).KCl. Aeufserst
löslich in Wasser (Cossa, Z. a. Cli. 2, 187)". — (NH3),.PtC]2 + 2[NH.,(C2H5).PtCl2]. Sehr
feine, schiefe Prismen. Leicht löslich in Wasser (Cossa). — Platosäthylaminbro-
mid Pt(C._,H..Br).2. B. Bei wiederholtem Abdampfen von Platodiäthylaminchlorid mit
HBr. — Citronengelbes Krystallpulver. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich

in siedendem Weingeist. — Platosäthylaminamminbromid Br.C.jHjN.Pt.NHgBr.
Breite, mattgelbe Tafeln, erhalten durch Kochen von Platosäthylaminamminchlorid mit
HBr. — Diplatinäthylaminamminbromid Br,(Pt,.2C2H7N.2NH3).Br3. B. Durch Oxy-
dation des Salzes Br.CjHjN.Pt.NHg.Br, gelöst in HBr, an der Luft. — Rothbraune, mikro-
skopische Tafeln. Unlöslich in kaltem Wasser. — (CgH5.NH2.HCl),.PtCl4. Orangegelbe,

flache Rhomboeder (Weltzien, A. 93, 272). Hexagonal-rhomboedrische Krystalle (Topsoü,

J. 1883, 619). Spec. Gew. = 2,255 bei ig^M" (Clarke, B. 12, 1399). — C2H5.NH,.HC1.
AuClg. Goldgelbe, monokline (Topsoe) Prismen, in Wasser leicht löslich. — CoHg.NH.,.
H.jS. Dampftension: Isambert, J. 1883, 81. — (C.,H5.NH.,)2.H,S04. Zerflielslich, iü Alkohol
leicht löslich. — (C.,H..NH3)A1(S0;)., + 12H.,0. 'Oktaeder, "löslich in 6,89 Thln. Wasser
bei 25". —

- C,H5.NH3.MgP04 -|- SH.jO. Krystallinischer Niederschlag, weit löslicher in

Wasser als das entsprechende Ammoniaksalz (Meyer). — 2C.,H7N -|- HjUr.jO^. Gelber,

gelatinöser Niedei-schlag (Cärson, Norton, Am. 10, 220). — CoHg.NHg.HVdOa (Bailev,

Soc. 45, 693). Krystallisirt mit 2H.3O in zerfliefslichen Krystallen (Ditte. A. eh. [6]

13, 233)^ - C.,H,N.Vdo06-|-2i/.,H20. " Rothe Prismen (Ditte). — (C.,H5.NH3).,0.3Vd,03 +
3H.,0 (BAtLEYj. — CgHä.NH^.MoOa + V?H„0 (Meter).

"

(C.,H,NH.,)2.H2C03 (Würtz). — Dioxalat NH.3(C,Hj.C.,H304. Blättcheu des rhom-
bischen Systems (Loschmidt, J. 1865, 376). Schmelzp.: 113—114"; sehr leicht löslich in

Wasser, schwieriger in Alkohol (Skraup, Diegmann, M. 10, 109). — Oxalat [NH.,(C.3H5)1,.

CH.jO^ (Würtz, A. 76, 334). Monokline Krystalle (L.). — Pimelinsaures Aethyl-
amin (NH,.C.,H5)2.C7H,,04 (Wallach, Kamenski, B. 14, 170). — Camphersaures
Aethylam'in'(NH,.C.,H5).,.C,oHjg04. Kleine Nadeln (Wallach, Kamenski, A. 214, 242).

— Schleimsaures Aethylamin (NH.T.C.jHg)., .CgHioOg + 8H,0. Schiefe rhombische

Prismen (Bell, 5. 10, 1861).

NH(C2H5).,.C.,H4.PtCl., (Martius, Griess, A. 120, 326).

71*
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2-(,5)Chloräthylamin aHgClN = NH,.CH„.CH,C1. Das Hydrochlorid entsteht

bei dreistündigem Erhitzen auf 180—200" von (12 g)' Oxätbylphtalimid CgH^O^iN.CH.,.

CH^.OH oder ^-Chloräthylphtalimid CgH,0,:N.CH..CH,Cl (Seitz, B. 24, 2626) mit(48ccm|

rauchender HCl (Gabriel, B. 21, 573). Das Produkt wird mit kaltem Wasser verdünnt,

von der Phtalsäure abfiltrirt und auf dem Wasserbade eingedampft. Beim Eindampfen

von Vinylamin mit stark überschüssiger Salzsäure (Gabriel, B. 21, 1053). — Krystallmasse.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CsHgClN.HCl. Schmelzp.: 119—123» (S.).

— (CjHeClN.HCUj.PtCl^. Mikroskopische, orangefarbene, sechsseitige Blättchen. Leicht

löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und konc. HCl. — Pikrat CgHgClN.

CgHglNO.JgO + VsH^O. Lange, gelbe Nadeln. Das entwässerte Salz schmilzt bei 142—143*'.

Aethyldiehloramin C.,Hg.NCl,. B. Durch Einleiten von Chlor in wässerige Aethyl-

aminlösung (Würtz). — 1).
' Man destillirt salzsaures Aethylamin wiederholt mit Chlor-

kalklösung (TscHERNiAK, B. 9, 146). — Höchst stechend riechendes Oel. Siedep.: 88— 89"

bei 762 mm; spec. Gew. = 1,2300 bei 15". Unlöslich in Wasser und Säuren. Zerfällt bei

längerem Aufbewahren in HCl, NH,, CoHj.NHj, CHClg, Acetonitril und Acetylchlorid

(Köhler, B. 12, 1870). Die völlig reine Substanz lässt sich, unter Wasser, unzersetzt

aufbewahren (Tscherniak, B. 12, 2l29). Zerfällt, mit Wasser, in Aethylamin und HCIO
(Seliwanow, B. 25, 3621). Bildet mit Schwefelwasserstoff wieder Aethylamin (Baeyee,

Ä. 107, 281). Alkalien zersetzen es in Essigsäure und Ammoniak. CH^.NClj -f- 3KH0
= C2H3KO, + 2 KCl + NHg + H,0. Zinkäthyl bildet Triäthylamin. Verhält sich gegen

viele Körper wie freies Chlor ( Pierson, Heumann, B. 16, 1047). So wird z.B. aus Anilin

und Aethyldiehloramin Di- und Trichloranilin gebildet. I. C^H^-NCl., + CpH,.NH., =
C6H3C1,.NH, + C.H,.NH,. - H. 3C2H5.NCI, + 2CeH,.NH, = 2CeH,'Cl3.NH, + 3C.,H,.NH,.

Mit p-Toluidin entsteht p-Azotoluol, mit Hydrazobenzol Azobenzol. CoHg.NCl, + CgH.,.

NH.NH.CgHg = CeH^.N: N.C.H,+ C^H^-NH, + 2 HCl.
Ebenso entstehen Aethyldijodamin CoHjNJj, schwarzblaue Flüssigkeit, und Aethyl-

dibromamin CHj.NBr., (Würtz).

2-(^-)Bromäthylamin CH^BrN = NHa-CHg.CH^Br. B. Das Salz CoHgBrN.HBr
entsteht durch Erhitzen von (20 g) Bromäthylphtalimid CgH^C.N.CH^.CHoBi" mit (50 bis

60 ccm) HBr (spec. Gew. = 1,49) auf 180—200° (Gabriel, B'. 21, 567). 'Man verdünnt
das Produkt mit kaltem Wasser, verdunstet die filtrirte Lösung und krystallisirt den
Rückstand aus 15— 20 ccm heil'sem absol. Alkohol um. Entsteht auch beim Ein-

dampfen von Vinylamin mit stark überschüssiger Bromwasserstoffsäure (Gabriel, B. 21,

1054). — Spitze, rhombische Krystalle. Schmelzp.: 155— 160". Leicht löslich in Wasser.
Konc. Kali scheidet die flüssige, in H^O sehr leicht lösliche, übelriechende, leicht zersetz-

bare fi-eie Base ab. Liefert mit CS., Merkaptothiazolin C^H^N^S. Mit Essigsäureanhydrid

entsteht ,u-Methyloxazolin ^ti'- 'T^r^CCHg. Mit Benzoylchlorid entsteht j?-Bromäthylbenz-

amid CHjBr.CHj.NH.CO.CeHj. Beim Kochen des Hydrobromids mit Ag.^COg entsteht die

Verbindung C.,H^<^ ^ttt yCO. Beim Kochen des Hydrobromids mit Ag,,0 und Wasser

entsteht Vinylamin CHa.NH.,. Mit AgNO^ entsteht Oxäthylaminnitrat OH-CHi-NH^-HNO^

;

mit Ag.jSO^"^ entsteht "Aminoiithylschwefelsäure NHj.C,H^".OSO.^H. — Pikrat C.,HgBrN -]-

C^HgNgÖj -|- \2H3O. Bernsteingelbe, monokline (Fock, B. 21, 1054) Tafeln o'der lange
Nadeln. — Das wassei-freie Salz schmilzt bei 130— 131,5''.

2-(p?-)Jodäthylamin CoHgJN = NH^.CHj.CHjJ. B. Das Hydrojodid entsteht beim
Eindampfen von Vinylamin mit stark überschüssiger Jodwasserstoffsäure (Gabriel, B. 21,

1055). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Bräunung bei 192— 194". — Pikrat
C.,HgJX.CgH,NgO- -j- ^'jHoO. Kurze, gelbe Säulen. Schmilzt, nach dem Entwässern, bei
129—131".

1, l-Dijodäthylamin CH3.CJ3.NH., s. Acetonitril.

Nitroäthylamin C^HeNjO., = C.,H5.NH(N0.;). B. Aus (1 Thl.) Aethylcarbaminsäure-
methylester und (5 Thln.) höchst koncentrirter Salpetersäure (Franchimont, Klobbie, L'.

7. 356). — Schmelzp.: 3".

Aethyltrimethyliumjodid C^Hj^NJ = (C,H5)(CH3),NJ. B. Aus (CH3),N und C.jHgJ

(Müller, A. 108, 1). Beim Erhitzen von Methyläthylamin mit überschüssigem CH3J
(Skraup, Wiegmaxn, M. 10, 111). — Lange Nadeln. Sublimirt, vorsichtig erhitzt, unzer-
setzt. Bei der trockenen Destillation des Chlorids CjH5N(CHg)3Cl entstehen CH3CI,
CHjCl, N(CH,)3 und NlCHgl^CHs (Collie, Schryver, Sog. 57, 768), während die freie

Base C2H..N(CH3)2.0H, in der "Hitze, in N(CH3)3, CH^ und H^O zerfällt (Lossen, A.
181, 381).

Salze: Topsoe, J. 1883, 620. — 2C5Hi4NCl.HgCl.,. Trimetrische Krystalle. —
CäH^^NCl.HgCl,. Monokline Krystalle. — C5H,,NC1.2HgCl,. Trimetrische Krystalle. —
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2C6Hj4NCl.CuCl,. Trimetrische Krystalle. — CsH^NCLAuClg. Tetragonale Kiystalle.

— C5H,4N.J.,. Blauviolette, reguläre (Lüdecke, ä. 240, 90) Prismen. Schmelzp. : 64" (M.).

— (CjHi^NCl), .PtCl^. Eeguläre Krystalle. — CsHi^NJj. Gelblichbraune, grünmetall-

glänzende, quadratische Blättchen (M.). Schmelzp.: 26"(Geuther, ^1. 240, 70). — C^Hj^NJ-Jg.

Öchwarzgrüne Krystalle. Schmelzp.: 38" (Geüther). — Das Pikrat des Trimethyl-

äthyliums schmilzt bei 299—300" (Lossen, ä. 181, 374).

Chloräthyltrimethyliumchlorid C,H„CloN = C.,H4C1.N(CH3)3C1. B. Aus Tri-

methylchloräthoxyliumchlorid OH.aH3Cl.N(CH3);Cl mit Sn + HCl (Bode, A. 267, 290).

— (C5H,,Cl„N).,.PtCl,. Hellgelber Niederschlag. Schmelzp.: 260".

2-Broniäthyltrimethylmmbromid C^HigBroN = CH,Br.CH,.N(;CK3)3Br. B. Aus
Aethylftnbromid und N(CH3)g bei 40—50" (HofmÄnn, J. 18"58, 338"). Das Jodid entsteht

aus 2-Bromäthylamin, gelöst in Benzol, und CH3J (Gabriel, B. 22, 1140). — Monokline

(HöFiNGHOFF, A. 267, 269) Tafeln. Schmelzp.: 230" (Bode, A. 267, 268). Aeulserst leicht

löslich in heilsem, weniger in kaltem, absolutem Alkohol. Durch Silbersalze wird nur

ein Atom Brom ausgewechselt. Durch Ag.,0 (oder NHg — J. 1859, 376) wird alles Brom
entzogen, und es entsteht die Vinylbase C.^H3.N(CH3)3.0H. Kocht man tagelang mit Silber-

nitratlösung, so entsteht Cholin.

(C5H,,BrN.Cr).,.PtCl4. Oktaeder, in kaltem H,0 fast unlöslich (R.). Schmelzp.: 248

bis 249" (Bode, 'a. 267, 270). — CsHigBrNCl.ÄuCl.,. Niederschlag. Schmelzp.: 217"

fBoDE). — CsH.gBrN.Br,. Goldgelbe Blättchen. Schmelzp.: 147—148" (B.). UnlösUch
in kaltem Alkohol. — CjHjgBrN.J (Ba^yer, A. 140, 312).

1,2-Dibromätliyltrimethyliumbromid C5H,,NBr3 = CHBr.CH2Br.NfCH3)3.Br. B.

Aus Trimethylvinyliumbromid (CH3)3.N(G,H<,)Br und" Brom (Bode, A. 267, 278). — Blättchen

(aus Wasser). Schmelzp.: 165". Leicht löslich in Wasser. Alkoholisches Kali erzeugt

die Verbindung C.,H2Br.N(CH3)3Br. Silbero.xyd spaltet sofort Trimethylamin ab. —
C,,H3Br.j.N(CH,)3Cl. Warzen. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. —
[C2H3Br„.N(CH3)3Cll2.PtCl4. Hellgelber Niederschlag; orangefarbige Nadeln (aus salz-

säürehaltigem Wasser). Schmelzp.: 220". — C.,H3Br,.N(CH3)3Cl.AuCl3. Niederschlag;

goldglänzende Blättchen (aus salzsäurehaltigem Wasser). Schmelzp.: 216". — CgHiaNBrg.

Br,. Rothbraune Krystalle. Schmelzp.: 73".

Tribromäthyltrimethyliumbromid CgHjjNBr^ = CHBr.2.CHBr.N(CH3)3Br. B. Aus
Trimethylbromvinyliumbromid C.,H.,Br.N(CH3)3.Br und Brom (Bode, A. 267, 285). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152". Leicht löslich in Wasser und in heilsem

Alkohol.
Tetrabromäthyltrimethyliumbromid CgHioNBr, = CHBr., .CBr,.N(CH3)3Br. B.

Aus Trimethylacetenyliumbromid CH:C.N(CH.,)3Br und Brom (Bode, ".4. 267, 288). —
Schmelzp.: 146°.

2-Jodäthyltrimethyliumjodid CjHigNJ., = CH2J.CH2.N(CH3)3.J. B. Aus Bilineurin

mit HJ und rothem Phosphor bei 120—150" (Baeyer, A. 140, 309). Bei anhaltendem

Behandeln von Neurin CH2:CH.N(CH,)3.0H mit HJ (Baeyer, A. 142, 324; E. Schmidt, ^.

267, 302). Aus Aethylenjodid und alkoholischem Trimethylamin, in der Kälte (Schmidt).

— Würfel. Schmelzp.: 230—231". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wassei-, sehr schwer

in Alkohol. Feuchtes Silberoxyd erzeugt Neurin. Bei tagelangem Kochen mit wässeriger

Silbernitratlösung entsteht Cholin. — [C2H,J.N(CH3)3Cl],j.PtCl4. Kleine, orangegelbe

Krystalle. Schmelzp.: 234". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — CgHjgJNCl.

AuCl.,. Goldglänzende Blättchen. Schmelzp.: 193,5" (Schm.). Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser.

Aethylmethylamin C3H9N = CH3.NH.C2H5. B. Aus Aethylamin mit CH3J und

Alkohol bei 100" (Skräup, Wiegmann, M. 10, 107). Bei 4— 6stündigem Erhitzen auf 180"

von (1 Thl) Morphin mit 10—15 Thln. alkoholischem Kali (von 20"/„) (Skr., W). Aus

C H.."SO,.N(CH3).C.,H5 und koncentrirter HCl bei 150" (Hinsberg, A. 265, 181). —Flüssig.

Siedep.: 34— 35". — CjHgN.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 126—130". Leicht löslich in CHCI3,

unlöslich in Aether. — (CaHgN.HCOoPtCl^. Lange trimetrische (Lippitsch, M. 10. 111)

Prismen. Schmelzp.: 207—208". — C3H9N.HCI.AUCI3. Lange Nadeln. Schmelzp.: 179

bis 180". — Dioxalat C3H3N.C2H2O4. Feine Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.:

154—155". Schwer löslich in kaltem, absolutem Alkohol, leicht in Wasser.

Diäthylamin C^H^N = (C.,Hg).,NH. B. Bei der Einwirkung von NH3 auf Aethyl-

jodid (Hofmann, A. 73, 91; J. 1861, 494) oder auf Salpeteräther (Lea, J. 1861, 493).

Beim Faulen von Fischen (Hecht) (Bocklisch, Brieger, Ptomaine IH, 55). — D. Man
kocht schwefelsaures Nitrosodiäthylin mit sehr verdünnter Natronlauge (Kopp, B. 8, 622).

Man kocht Dinitrodiäthylanilin mit Kalilauge (spee. Gew. — 1,08) (Romburgh, R. 2, 39).

Aus rohem Aethylchlorid s. Aethylamin. — Brennbare Flüssigkeit. Erstarrt bei —50"

krystallinisch und ist bei —40" wieder flüssig (Hofmann, B. 22, 705). Siedep.: 55,5"

bei 759 mm. Kritische Temperatur = 223" (Schmidt, A. 266, 287). Kritische Temperatur
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= 216", kritischer Druck = 40 Atm. (Vincent, Chappüis, J. 1886, 202). Spec. Gew. = 0,7226

bei 4"; 0,7116 bei 15»; 0,7028 bei 25» (Perkin, Sog. 55, 691). Spec. Gew. = 0,72623 bei 0»;

Ausdehnungskoefficient: Oudemans, Ä. 1, 59. Spec. Gew. = 0,6685 bei 5674° (E. Schiff,

B. 19, 565). Verbrennungswärme = 724,400 Cal. (A. Müller, Bl. 44, 609). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 363; Bartoli, G. 15, 397. In Wasser sehr

leicht löslich. Das Nitrat z^erfällt bei 170° plötzlich unter Bildung von Nitrosodiäthyl-

amin (Franchimont, R. 2, 95). — Reaktionen: Lea, J. 1862, 331. — (C^Hs^NH.HCl.
Nicht zertlieisliche Blätter (aus Aetheralkohol). Leicht löslich in CHClg (Behrend, A.

222, 119). Schmelzp.: 215—217°; Siedep.: 320—330° (Wallach, ^.214, 275). Sehr leicht

löslich in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol (Pinner, B. 16, 1650). —
(C,H5),.NH.HCl.HgCl.,. Trimetrische Krystalle (TopsoiJ, /. 1883, 619). — [(aHJ.NH.
HCl]o.5HgCl,. Dimorph; die «-Modifikation ist monoklin (Topsoe). — (CgH^^.NH.HCl.

öHgCU. Hexagonal-rhomboedrische Krystalle (Topsoe). — (C,,H5),.NH.HCl.AuCl3. Tri-

metrische Krystalle ('J opsofe). — [(C,HJ.,.NH.HCl)l,.PtCl4. Orangegelbe, monokline Kry-
stalle (Topsoe). — [(C,H5).,.NH.HBrJ.,.PtBiV Monokline Krystalle (Topsoe). — C^HnN.HNOg.
Schmelzp.: 99— 100° (Franchimont, R. 2, 339). — (C2H5).,.NH.H2S. Dampftension: Isam-

BERT, J. 1883, 81. — 2CjH,,N + H„Ur.,0j. Hell orangefarbener, gelatinöser Niederschlag

(Carson, Norton, Aw. 10, 220). — Dioxalat (CjHj^^.NH.CaHjO^. Lange Nadeln, ziemlich

löslich in Wasser (Duvillier, Buisine, A. eh. [5J 23, 342).

Nitrosodiäthylin C^HjqNoO = (C.jH5).,N(N0). B. Man destillirt die neutrale Lösung
eines Diäthylaminsalzes mit einer koncentrirten Lösung von Kaliumnitrit (Geüther, A.

128, 151; J. 1871, 695). Beim Erhitzen von Diäthylaminnitrat auf 170° (Franchimont, R.

2, 95; RoMBURGH, R. 5, 249). — Gelbliches Oel. Siedep.: 176,9° (kor.); spec. Gew. = 0,951

bei 17,5°. Zerfällt, mit konc. HCl, in Diäthylamin und salpetrige Säure. Alkoholisches

Kali wirkt bei 140" ein und bildet NHg and C.,Hs.NH.,. H.,S ist ohne Wirkung. Natrium-

amalgam bildet Stickoxydul und Diäthylamin. Entwickelt mit PjOg Aethylen (Michael,

B. 14, 2106).

Nitrodiäthylamin C,H,oN,0., = (AHj^jN.NO.,. B. Aus a-Diäthylharnstoff NR,.
CO.NiC.jHg), und höchst koncentrirter HNO3 (Franchimont, R. 6, 149). — Flüssig. Siedep.:

206,5° (i. D.) bei 757 mm.

Diäthylmethylainin C5H,.,N = (C.,H5).,(CHg)N. B. Bei der trockenen Destillation

von (C.,H5).>(CHg).,NCl oder bequemer von (C.,Hjg(CH3)N(0H) (Meyer, Lecco, ^. 180, 184;

Lossen, A. 181, 379). Aus Diäthylamin und überschüssigem, methylschwefelsaurem Kalium
(und Wasser) bei 100° oder bei 408tündigem Erhitzen auf 70—80", im Rohr, von Methyl-

amin mit überschüssigem, äthylschwefelsaurem Kalium (Passon, B. 24, 1681). — Flüssig.

Siedep.: 63—65° (P.). Leicht löslich in Wasser. — CbHi^N.HCI. Grofse, zerfliefsliche

Blätter. — [N(CH.J(C.,Hä),,.HCl],PtCl4. Monokline Krystalle (Hjortdahl, J. 1882, 476j.

— CgHigN.HCl.AuClg. Kurze, gelbe Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser.

Triäthylamin CeHj^N = (0.35)3 N. ^- ^^i der Einwirkung von NHg auf Aethyl-
jodid iHoFMANN, A. 73, 91; J. 1861, 494) oder auf Aethylnitrat (Lea, J. 1861, 493). —
D. Aus Salpeteräther (Lea, J. 1862, 331); durch Destillation von Teträthyliumhydra*^.

Man behandelt rohes Aethylamin (aus GjHg.Cl und NHg bereitet), in alkoholischer Lösung,
mit C2H5CI (Duvillier, Buisine j. — Ammoniakalisch riechendes, in Wasser wenig lösliches

Oel. Bleibt bei — 75" und 10 mm Druck flüssig; spec. Gew. = 0,735 bei 15° (Hofmann,
B. 22, 705). Siedep.: 89—89.5° bei 736,5 mm (Brühl, A. 200, 186), Siedep.: 88,8 bis

89° bei 758,3 mm; spec. Gew. = 0,6621 bei 89"/4° (R,. Schiff, B. 19, 566). Kritische Tem-
peratur: 267,1" (Pawlewski, B. 16, 2633); 259°; kritischer Druck: 30 Atm. (Vincent,

Chappüis, J. 1886, 202). Spec. Gew. = 0,7426 bei 4"; 0,7331 bei 15°; 0,7257 bei 25°

(Perkin, Soe. 55, 692). Verbrennungswärme = 1047,100 Cal. (A. Müller, Bl. 44, 609).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, /. pr. [2] 33, 364. Beim starken Einkochen eines

Triäthylaminsalzes mit Kaliumnitritlösung wird das Triäthylamin zerstört, unter Bildung
von wenig Nitrosodiäthylin (Geuther, Z. 1866, 513). Zerlegt a- oder /9-Brompropylen C,,HgBr
bei 100° in HBr und Allylen. Ebenso wird bei 100" Isopropyljodid in HJ und Propylen
zerlegt, während beim Erhitzen von Triäthylamin mit Isopropyljodid und absolutem Al-

kohol Aethylisopropyläther gebiHet wird. Ebenso entstehen aus Triäthylamin und Pscudo-
butyljodid HBr und Isobutylen, während, in Gegenwart von absolutem Alkohol, Aethyl-
isobutyläther gebildet wird (Reboul, J. 1881, 408).

[(CjHglgN.HCll^.HgCl,,. Hexagonale Krystalle (Topsofi). — (C2H5)gN.HCl.2HgCl2.
Monokline Krystalle (Topsoe). — (C.,H/).,N .HC1.5HgCl.,. Hexagonal-i-homboedrische
Krystalle (Topsoe). — [(0.^5)3 N.HCllj.PtCl,. Monokline Krystalle (Topsoe). In Wasser
sehr leicht löslich (Hofmann). — [(C,H5)gN.HCllo.CuCl„. Monokline Krvstalle (TopsoiJ). —
(C,H5)3N.HCl.AuCl3. Monokline Krystalle (Topsoü). — "CgH.-N.HBr. Schmilzt bei 248 bis

25Ö" unter Zersetzung (Garzino, J. 1889, 1327). — [(CHOaN.HBii.PtBr^. Monokline
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Krystalle (Topsoe). — (C^HrXN.HJ.BiJg. Scharlachrothe , kurze, trikline (?) Prismen
(Kraut, A. 210, 317). — (aH,).,N.HN03. Schmelzp : 98—99" (Franchimont, B. 2, 339).

— 2CßH,5N + HjUr^Oj. Braun^elber, gelatinöser Niederschlag (Carson, Norton, Am.
10, 221). — Acetat C6H,5N.4C,H,0,,- Dickes Oel. Siedep.: 162° (Gardner, B. 23,

1539). — Oxalat (C,Hr,).,N.C.,HoÖ4. Rektanguläre , trimetrische Blättchen (Loschmidt, J.

1865, 375).

Triäthylaminoxyd CßH.sNO = N(C,Hg)3.0. B. Aus Zinkäthyl und Nitroäthan

(Bewad, X{. 20, 126). Zn(C,H5), + CsHg.NOa = (C,H5)3NO + ZnO. - D. Die ätherische

Lösung gleicher Moleküle Zn(C.,H.:;)., und Nitroäthan bleibt 2—3 Wochen stehen, wird

dann in Eiswasser ausgegossen und destillirt. Das Destillat schüttelt man mit HCl, ver-

dunstet die saure Lösung zum Syrup, bringt diesen in einen Exsiccator und zerlegt das

auskrystallisirte Hydrochlorid durch Alkalien. — Dickes Oel. Siedep.: 154—157" (i. D.)

bei 753 mm; spec. Gew. = 0,8935 bei 0". Etwas löslich in Wasser. Mischbar mit Alkohol,

Aether und Benzol. Eeagirt stark alkalisch. Die freie Base und die Salze reduciren

Silber-, Kupfer- und Quecksilbersalze. Wird von Zink (und H2SO4) zu Triäthylamin

reducirt. — CeHijNO.HCl. Sehr hygroskopische Nadeln. — Dioxalat (CeH.^NOl^.C^HgO,.

Krystallpulver.

Triäthylmethyliumjodid CjHjgNJ = (C,H6)3(CR,)NJ. B. Aus (C^HJ^N und CH3J
(HoFMANN, Ä. 78, 277). — In Wasser äufserst leicht löslich; daraus durch Kali fällbar.

Salze: Topsoe, /. 1883, 620. — [(C2H5),(CH3)NCl].,.HgCl,,. Tetragonale Krystalle

(Topsois). - [(aH5)3(CH3)NCl],.5HgCl,. Monokline Krystalle (T.). — (C2H5),(CH,)NC1.

2HgCl,. Monokline Krystalle (T.). - [(aH5\fCH3)NCl]2.PtCl4. Tetragonale Krystalle

(T.). — [(aH-)3(CH,)NCl1„.CuCl,,. Tetragonale Krystalle (T.). — (C.,H5)3(CH3)NCl.AuCl,.

Tetragonale Krystalle (T!). — (G^H.lgCHg.NJg (Müller, ä. 108, 5). — C.H.^NJ.J^.

Dunkelgrüne Blättchen; Schmelzp.: 16" (Geüther, ä. 240, 71). — C-H.gNJ.Jg. Dunkel-

braunviolette Blättchen; Schmelzp.: 42" (Geuther). — Das Pikrat des Methyltriäthyliuins

schmilzt bei 267— 268" (Lossen, A. 181, 374).

Triäthyljodmethyliumjodid C^Hj^NJ^ = CHjJ.NXG^Hjl^J. B. Aus Methylenjodid

und alkoholischem NlG^Hj)., bei 100" (Lermontow, B. 7, 1253). — Quadratische Tafeln.

In HjO sehr lösHch, daraus durch Aetzkali fällbar. Durch Silbersalze wird nur ein Jod-

atom ausgewechselt. Auch beim Kochen mit Ag,0 wird nur CH„J,N(C.,Hg)3.0H gebildet.

— [CH,J.N(C.,H5),.Cll2.PtCI,. Oktaeder, in H^O 'ziemlich löslich.

Diäthyldimethyliumjodid CgHißNJ = (C.jHg).,(CH3)2NJ entsteht sowohl aus Di-

äthylamin und Methyljodid, wie aus Dimethylamin und Aethyljodid (V. Meyer, Lecco,

Ä. 180, 177). I. 2(C.,H-)>NH+ 2CH3J = (C.,H,U(CH3).,NJ-f (C.,H.),,NH.HJ. - IL 2(CH3).,NH

+ 2C,H5J = (C.H.).,(CH3),NJ + (CilH3).,NH.HJ. — Das Chlorid zerfällt bei der trockenen

Destillation: (C.,Hg).,(CH,).;NCl - (C,.H:).,(CH3)N + CH3CI (Meyer, Lecco, A. ISO, 177). -
2C6HißNCl.HgCl,. "Trimetrische Krystalle (Topsoe, J. 1883, 620). — CeH,«NCl.HgCl,.

Trimetrische (?) Krystalle (Topsoe). — C6HjgNC1.2HgCl,. Trimetrische Krystalle (Topsofi).

— CgHigNCl.HgCl, (?). Hexagonal-rhomboedrische Krystalle (Topsoe). — (CKH,eNCl).,.PtCl4.

Tetragonale Krystalle (Topsoe). Vom Platindoppelsalz lösen 100 Thle. Wasser bei 15"

— 1,025 Thle. — CeHieNCl.AuCl,. Tetragonale Krystalle (Topsoe). — Das Pikrat

bildet lange, rhombische Nadeln, die bei 285— 287" schmelzen (Lossen, A. 181, 374).

Teträthyliumhydrat (CHJiN.OH. Das Jodid (C2H5)jNJ dieser Base entsteht aus

Triäthylamin und Aethyljodid' (Hofmann, A. 78, 257). Aus dem Jodid erhält man die

freie Base durch Silberoxyd. Ti-iäthylamin verbindet sich nicht mit C^HgCi (Vincent,

Chappüis, BL 45, 504). — Aeufserst zerfliefsliche Nadeln, die begierig Kohlensäure an-

ziehen. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 365. Stark alkalisch,

verseift Fette, macht die Haut schlüpfrig, treibt Ammoniak aus, fällt Metalloxyde, giebt

mit Zucker und Kupfervitriol eine blaue Lösung. Zerfällt bei der trockenen Destillation:

(C2H5)4N(0H) = (C.,H5)3N + C.,Hj -|-H,0. Verbindet sich mit Aethyljodid wieder zu

Teträthyliumjodid.

Salze: Hofmann; Classen, J. 1864, 420. — (CjHgj^.N.ClJ. Reguläre Krystalle

(Tilden, Z. 1866, 350). Lange, gelbe Nadeln (aus Holzgeist); Schmelzp.: 146—148" (Zincke,

Lawson, A. 240, 124). — [(C2H,),N.Cll.,.HgClo. Tetragonale Krystalle (TopsoU, J. 1883,

620) — (C.H5)4NCl.HgCl,. Trikline Krystalle (Topsoe). — (C2H5)4NC1.2HgCl.,. Trikline

Krystalle (Topsoe). - (CjH.O^NCl.SHgCl... Monokline Krystalle (Topsois). — (C,H/)4NC1.

öHgCl^. Hexagonal-rhomboedrische Krystalle (Topsoe). — 3N(C2H5)4C1.2BiCl3. Farblose,

sechsseitige Tafeln (Jörgensen, J. pr. [2J 3, 344). — [(C2H3)4NClJ.3.PtCl4. Orangegelber

Niederschlag, schwer löslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol. Monokline Krystalle

(Topsoe). — [(C.,H5)4NCl]2.CuCl2. Tetragonale Krystalle (Topsoe). — (C2Hg)4NCl.AuCl3.

Citronengelbes Pulver, wenig löslich in kaltem Wasser. Monokline Krystalle (Topsoü).
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— (CgHsl^NBi-g. Hellorangevothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78". Griebt mit einer

alkoholischen Jodlösung nach einiger Zeit einen Niederschlag des Trijodids. Verbindet

sich mit Brom zu einem unbeständigen Pentabromid (Marquart, B. 3, 284). — 3N(C2H-)4Br.

2BiBr3. Bräunlichgelbe Krystalle (Jörgensen, J. fr. |2] 3, 341). — (C.^HJ^NJ. Grofse

Krystalle; leicht löslich in kaltem Wasser; löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Spec.

Gew. = 1,559 (Schröder, B. 12, 562). Wird aus der wässerigen Lösung durch Aetzkali

gefällt. — (C2H5),NJ3. Tetragonale (Haidinger, A. 91, 34; Lüdecice, A. 240, 91) Prismen
(Weltzien, B. 91, 33). — (CHj^N.J,. Violettschwarze Blättchen; Schmelzp.: 108"

(Geuther, A. 240, 69). Trimetrische Krystalle (Lüdecke, A. 240, 86). — (CjHjl^NJ.HgJg
(Risse, A. 107, 223). — 2(C,H-)4^J-3HgJ2. B. Bei der Einwirkung von Aethyljodid auf

N^Hgs (Müller, A. 108, 6), NHg.,H,Cl (Sonnenschein, A. 101, 20) oder auf 3HgO.N,HgH^
+ 2H,0 (Gerresheim, A. 195, 38l'j. — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 153-154" (G.). —
3N(aH5),J.2BiJ3. Bräunlichrothe Krystalle (Jörgensen, J. pr. |2| 3, 339). — (C2H5),N(OH).

3SnO; und (C2H5),N(OH).3V,SnO. Unlösliche Quadratoktaeder (Gl.). — (CHgl.N.AsOg
(Cl.). - [(C,H5),NJ,SbO,H. ^ [(C.,H,),N],CrO,. Amorph. - [(C^H^^.NJjCroÖj. Säulen.

— (C2H5)4N HMoO,.' — (C,H5),N.HWoO/(Cl.). — Das Pikrat schmilzt bei 249-251«
(LossEN, A. 181, 375).

j^-Bromäthyltriäthyliumbromid CgHigNBr., = CH,Br.CH,.N(C2HJ3Br2. B. Aus
Aethylenbromid und N(C.,H5)3 (Hofmann, J. 1859, 376). Geht, beim Behandeln mit Am-
moniak, in das Bromid der Vinylbase C.^Hg.Ni^GjHjl.^.Br über.

Thionyläthylamin C.,H5.N:S0. B. Man tröpfelt zu einer gut gekühlten ätherischen

Lösung von Aethylamiu eine Lösung von SOCl.^ in Aether (Michaelis, Storbeck, B. 24,

756). — Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 73". AA'^ird durch Wasser zersetzt.

3. Propylamine C3H9N. 1. Xomialpropylamin, l-Aniino2)ropan CHg.CHg.CHj.
NH.,. B. Aus Aethylcyanid, Zink und Salzsäure (Mexdius, A. 121, 133; Siersch, A. 144, 137;

Silva, Z. 1869, 638; Linnemann, A. 161, 44). Man erhitzt 2—3 Stunden laug 10 Thle.

Propylnitrat mit 19 Thln. zehnprocentigem alkoholischen Ammoniak auf 100" (Wallach,
Schulze, B. 14, 422). Man lässt die Lösung von 1 Mol. Butyramid in 1 Mol. Brom, allmählich

und unter Umscliütteln, in überschüssige, zehnprocentige Kalilösung einfliefsen und destillirt

die entfärbte Lösung (Hofmann, B. 15, 769). Entsteht auch beim Glühen von salzsaurem
Glycinäthylester mit trockner Soda (Cürtiüs, Göbel, J. pr. [2] 37, 163). NH^-CH^-COg.
CHa = NH^.CH^.CjHg + COo. Aus Propyljodid und alkoholischem NHg (Vincent, /.

18"86, 694). 'Darstellung aus Propylchlorid und NH,: Chancel, BI. [3] 7, 405. — Siedep.

.

49,7" (Mendiüs). Siedep.: 49"; spec. Gew. = 0,7283 bei 0"; = 0,7186 bei 20" (Linnemann).

Spec. Gew. = 0,7830 bei 4"; = 0,7222 bei 15"; = 0,7144 bei 25" (Perkin, Soc. 55, 693).

Siedep.: 49,3—49,8" bei 755,5 mm; spec. Gew. = 0,6883 bei 49,5"/4" (R. Schiff, B. 19, 565).

Kritische Temperatur = 218"; kritischer Druck = 50 Atm. (Vincent, Chappüis, J. 1886,

202). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. -pr. [2] 33, 361. Von Chromsäure
wird das Propylamin zu Propionsäure oxydirt (Chapmann, Thorpe, A. 142, 176). Sal-

petrige Säure bildet Propylalkohol, Propylen und Isopropylalkohol (Meyer, Forster,
B. 9, 535).

Salze: Topsoü, J. 1883, 621. — C3H9N.HCI. Lange Spiefse; schmilzt bei 157—158".
— C3H3N.HC1.2HgCl2. Hexagonale Krystalle. — C,H3N.HC1.5HgCl2. Hexagonal-rhom-
boedrische Kry.stalle. — CgHgN.HCl.AuClj. Monokline Krystalle. — Platosemidipro-
pylaminchlorid Cl.Pt.CgHgN.CgHjiN.Cl. B. Wie beitn analogen Aethylaminsalz (Jör-

gensen, J. pr. [2] 33, 534). — Blassgelbe, glänzende Nadeln (aus heifser, verd. HCl).
Ziemlich schwer löslich in kochendem Wasser. — Platosopropylaminjodid Pt(CgHgN.J)j.
B. Durch Kochen von Platodipropylaminchlorid PtlCgHgN.CgHgN.Cl).^ (aus dem Salz Cl.

Pt.C3H9N.CgHgN.Cl und Propylamin bereitet) mit überschüssigem KJ (J.). — Wird aus
der Lösung in heiisem Weingeist, durch H.>0, in hellgelben Schuppen gefällt. Unlöslich
in Wasser. — (CgHgN.HCOäP'tCl^. Grofse Jmonokline Krystalle (Hjortdahl, J. 1882,476;
Topsoe). Schmelzp.: 214" (Skraüp, Wiegmann, M. 10, 112). Schwer löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in heiisem,. — Das Golddoppelsalz schmilzt bei 169" (Sk.. W.).
— Dioxalat C3HgN.C.,H.,0, + '/.H^O. Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 14,8 Thle.
(Chancel).

3- oder j'-Chlorpropylamin CgH.ClN = CH,C1.CH,.CH2.NH,. B. Aus j'-Phenoxv-

propylphtalimid G.H^O.CH^.CjH^.N.CgH^O., und rauchender HCl bei 180" (Lohmann, B. 24,

2636). — (CaHgClN.HCl^j.PtCl^. Zersetzt'sich bei 220".

Propylchloramin CgHgClN = C3H7.NHCI. Stechend riechendes Gel. Spec. Gew.
= 1,021. Nicht destillirbar (Berg. B. 26 [2] 188).

Propyldichloramin CgH-CÜN = CgH^-NCl.,. Gelbes Gel. Siedep: 117"; spec. Gew.
= 1,177 bei 0" (Berg).
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Trichlorpropylamin CgHgClgN = CaH^Cl^.NH,. B. Bei der Einwirkung von Zinn
und Salzsäure auf Dinitroallylendichlorid CgH^Cl.^CNO.j), (?) (Pinner, A. 179, 55). — Un-
zersetzt siedende Flüssigkeit. — Das salzsaure Salz krystallisirt in Blättern; leicht löslich

in Alkohol. Das Platindoppelsalz bildet dicke, rhombische Blättchen; in Wasser und
Alkohol leicht löslich.

Brompropylamin CgHgBrN. a. 2-{ß)-Brompropylaniin CHg.CHBr.CHo.NHg. B.
Das Hydrobromid entsteht bei zweistündigem Erhitzen von Allylaminhydrobromid mit
rauch. Bromwasserstoffsäure auf 100" (Gtabriel, Weiner, B. 21, 2675). — Beim Erwärmen
mit Kali entsteht 1-Aminopropylen. Liefert mit CS.^ /f(9-Merkaptomethylthiazolin C4H,NS2.
— C,HgBrN.HBr. Schmelzp.: 156» (Elfeldt, B. 24, 3220). — Pikrat CaHsBrN.CgHgNgOj.
Gelbe, zugespitzte Prismen. Schmelzp.: 154".

b. 3-{r)-Brornpropylamin CH,Br.CH,.CH.,.NH2. Hydrobromid Cj,HgBrN.HBr
(bei 100°). B. Bei 8— 4 stündigem Erhitzen auf 180—200" von (70 g) ^-Brompropylphtalimid
CHgBr.CHj.CHo.N.CgH^O., mit (70 ccm) Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,49) (Gabriel,
Weiner, B. 21, 2673). — Feine Nadeln (aus Alkohol) .oder Blättchen (aus Alkohol +
Aether). Schmelzp.: 162°. Liefert, beim Erhitzen mit Kali, die Basen C.^HjN und CgHj^Nj.
— Pikrat CgHgBrN.CeH.NgOj + V.H.O. Gelbe, trikline (Fock, B. 21, '2674) Tafeln. Das
entwässerte Salz schmilzt bei 125— 127°.

2, 3-Dibrompropylamin C,,H,Br.jN = CH2Br.CHBr.CH,.NH,. Salzsaures Allylamin
verbindet sich direkt mit Brom zu CaHsBr,, NH.J.HC1. Nadeln (Henry, B. 8, 399; Paal,
Hermann, B. 22, 3076). — Die freie Base CgHjBr.j.NHg ist ein Oel, das sich, beim Trocknen
über Schwefelsäure, in ein Harz zersetzt. Liefert mit Natriumäthylat Propargylamin GjHjN.
— Das Platindoppelsalz (C.HäBr.^NHgCDj.PtCl^ bildet rothe Tafeln. — "CgH.Br.N.HBr.
Rhomboeder (aus Wasser). Schmelzp.: 164° (Paal, Hermann, i?. 22, 3077). Schwerlöslich
in kaltem Wasser und in heifsem Alkohol. Unverändert löslich in mäfsig konc. Schwefel-

säure. — (C3H-Br.^N.HBr).>.PtCl4. Orangerothe Blättchen. Schwärzt sich bei 200°, ohne
zu schmelzen (P., H.). — Das Goldchloriddoppelsalz schmilzt bei 124°.

Tribrompropylamin CgHgBrgN = CgH^Brg.NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht

beim Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine gut gekühlte, koncentrirte, wässerige Lösung
von Bromallylaminhydrochlorid CgH^Br.NH^.HCl (Paal, B. 21, 3193; Paal, Hermann, B.

22, 3079). ^ Schweres, stechend riechendes Oel. Höchst unbeständig. Das Hydrobromid
liefert, mit alkoholischem Kali, eine Base CgHgBr.N. — C.,HgBrgN.HCl. Nadeln (aus

absol. Alkohol). — (C3HeBrgN.HCl).^.PtCl4. Orangegelbe, lange Blätter (aus Wasser).

Schmilzt bei 245° unter Zersetzung. — GjHyBrgN.HCl.AuClg. Glänzende, gelbe Blättchen

(aus Wasser). Schmelzp.: 170». Mäfsig löslich in Wasser. — CgPI.BrgN.HBr + iV^HoO.
Blätter (aus Wasser). Schmilzt, unter partieller Zersetzung, bei 210" (Paal, Hermann,
B. 22, 3079). Krystallisirt aus Aetheralkohol in wasserfreien, kleinen Nadeln.

Chlorjodpropylamin CgH-ClJN = CgH^ClJ.NH, entsteht aus salzsaurem Allylamin

und CIJ (Henry, B. 8, 399). — Das salzsaure Salz ist harzartig. — (CgHsClJ.NHgCDj.
PtClj. Gelbrothe Platten, in kaltem Wasser wenig löslich.

Propylnitramin CgHgN.jO., = C3H..NH.NO.,. B. Man leitet trocknes Ammoniakgas
in eine ätherische Lösung von Propylnitrocarbousäureester N(C3H7,N02).CO.,.CHg, über-

giefst den gebildeten Niederschlag mit verd. H.SO^ (1 Vol. H2SO4, 10 Vol. H,0) und
schüttelt mit Aether aus (Thomas, B,. 9, 75). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt

bei —23 bis —21°. Siedet unzersetzt bei 128—129° bei 40 mm. Spec. Gew. = 1,102

bei 15°. Wenig löslich in Wasser; die Lösung reagirt sauer. Mischt sich mit Alkohol

und Aether. Durch Behandeln der Salze mit Alkyljodiden u. s. w. gelingt die Einführung

von Alkylen, aber nicht von Säureradikalen. Benzoylchlorid wirkt nach der Gleichung

CgH,.N.Ag.N0, + C,H,0C1 = CgH,.N(NO.,).C,H,0 + AgCl = C,H50.,.CgH, + N^O +
AgCl. — K.C3HJN2O.3. Glänzende Schuppen. — Ag.CgHjN^O,. Sehr feine Nadeln (aus

Wasser).

Propyltrimethyliumjodid CeHj^NJ = C3H7.N(CH3)3J. B. Aus Propylamin, CHgJ
und Holzgeist (Langeli, G. 16, 385; Weiss, A. 268, 145). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 190". — Die freie Base, aus dem Jodid durch Ag.,0 abgeschieden, zerfällt bei

der trockenen Destillation in Propylen und Trimethylamin. — (C6HigNCl).,.PtCl,. Gelber,

krystallinischer Niederschlag. — CgHieNCLAuClg. Lange, goldglänzende Nadeln. Schmelzp..

215° (Weiss).
3-(7)-Chlorpropyltrimethyliuinehlorid CgHisCUN = (CH3)3N(CH3.CH.,.CH2C1)C1.

B. Beim Erhitzen von AUyltrimethyliumchlorid mit Salzsäure auf 160—170° (Partheil, A.

268, 188). — CgHigCl.N.AuCl... Goldgläuzende Blättchen. Schmelzp.: 185°. — (CsHisClaN)^.

PtCl^. Dunkelbraunrothe, federartige Krystalle. Schmelzp.: 238°.

3-(j')-Brompropyltrimethyliumbromid CgHisBr^N = (CH3)3N.Br(CH2.CH2.CH2Br).

B. Aus AUyltrimethyliumbromid und konc. HBr bei 160° (Partheil, A. 268, 185). — Leicht



1130 FETTßEIHE. — XXXIII. BASEN MIT EINEM ATOM STICKSTOFF. [13.4.93.

löslich in Alkohol. — [(CH3)3.N(C3H6Br)Cl]2.PtCl^. — CeHigBrN.Cl.AuClg. Braunrothc

Blättchen. 8chmelzp. : 177°.

2, 3-Dibrompropyltrimetliyliumbromid CßHj.BrgN = (CH3)3.N(CH2.CHBr.CH.,Br).

Br. B. Aus Trimethylallyliumbromid (CHglg.NCCgHg).^!-, gelöst in Alkohol, und Brom eat-

steht das rothgelbe, Nadeln bildende Superbromid (CH3).,.N(C3H.Br2)Br^, das, beim Er-

wärmen mit Alkohol, das in seideglänzenden Nadeln krystallisirende Bromid (0113)3.

N

(C3H5Br,).Br liefert (Weiss, ä. 268, 146). Dieses schmilzt bei 173° (Partheil, A. 268,

155).
—

'(CH3)3.N(C.,H5Br2)Cl.AuCl3. Citronengelbe Nadeln. Schmelzp.: 148» (F.). Wenig
löslich in kaltem Wasser.

Anyltrimethyliumtribromid CgHi^Br^N = (CH,)3.N(C3H5Br2)Br. B. Aus Tri-

methylallyliumbromid (CH3)3N(CgH5)Br und Brom. — Schmelzp.: 178" (Partheil, B. 22,

331S). Alkoholische Kalilauge (oder überschüssiges Ag.,0) erzeugt Monobromallyltrimethyl-
ammoniumbromid (CH3)3N(CH,.CH:CHBr)Br. — CeH,;ClBr,N.AuCl3. Schmelzp.: 148".

Monobromallyldibromidtrimethyliumbromid CgHigBr^N = (CH3)3N(CH.,.CHBr.
CHBr.jBr. B. Beim Kochen des, durch Einwirkung von Brom auf Monobromallyltri-
methyliumbromid gebildeten, Perbromids mit absol. Alkohol (Partheil, ä. 268, 159). —
Schuppen. Schmelzp.: 156". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

3-(;')-Jodpropyltrimethyliumjodid C,H,5J2N = (CH3)3.N(CH2.CH2.CH,J).J. B. Beim
Erhitzen von AUyitrimethyliumoxydhydrat mit konc. Jod Wasserstoffsäure auf iOO" (Partheil,

Ä. 268, 170). — Nadeln. Schmelzp.: 151". Ziemlich schwer löslich in Wasser und Al-

kohol, unlöslich in Aether und CHCl.,. Feuchtes Silberoxyd oder Kalilauge erzeugen
AUyitrimethyliumoxydhydrat. Bei anhaltendem Kochen mit AgNO^ entsteht j'-Homocholin
OH.N(CH3),.CH,.CH,.CH2.0H. — (CeH„JN.Cl)2.PtCl^. Rothgelbe Nadeln. Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 237". — CgHigJN.Cl.AuClg. Braungelbe Schuppen. Schmelzp.: 135". Schwer
löslich in Wasser.

Propyltriäthyliumjodid CgHo.NJ = CgH7(C.,H.)3NJ. Lange Nadeln (Mendius, ä.

121, 136). — [C3H7(C2H5)gNCl],.PtCl4. Dunkelorangerothe Oktaeder.

Dipropylamin O^HjgN = (OgH^^NH. B. Aus Propyljodid und alkoholischem NHg
(Vincent, J. 1886, 695). — Flüssig. Siedep.: 109,4—110,4"; spec. Gew. = 0,7524 bei 4";

0,7430 bei 15"; 0,7357 bei 25" (Perkin, Soc. 55, 693). Spec. Gew. = 0,756 bei 0". Re-
aktionen: Vincent, BL 46, 287. Neutralisationswärme: Colson, ä. eh. [6] 19, 412. —
Dioxalat CgH.sN.OoH^O,. Flache Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 19" 5 Thle.

(Chancel).
Dipropylehloramin CgHj^ClN = (OgH^y.NCl. Flüssig) Siedep.: 143"; spec. Gew.

= 0,923 bei 0" (Berg, B. 26 [2| 188).

Nitrosodipropylamin CßHi^N^O = (C3H7)5,N(NO) entsteht, neben Propylalkohol u. s.w.,

aus salzsaurem Propylamin und Silbernitrat (Siersch, ä. 144, 144). — Flüssig. Siedep.:
295,9" (kor.); spec. Gew. = 0,931 bei 0" (Vincent); spec. Gew. = 0,924 bei 14" (S.). In
Wasser schwer löslich.

Dipropylnitramin CeHj^N^O., = (C3H7 ).,.N.NO,. B. Aus dem Silbersalz des Pro-
pylnitvamins und Propyljodid (Thomas, B. 9, 79). — Flüssig. Siedep.: 76— 79" bei 10 mm.

Dipropylmethylamin C-Hj-N = (OgH-).,N.OHg. B. Beim Erwärmen, auf dem
Wasserbade, einer wässerigen Lösung von Dipropylamin mit einem grofsen Ueberschuss
von methylschwefelsaurem Kalium (Passon, B. 24, 1680). — Oei. Siedep.: 117". —
0,Hi,N.HCl. - (C,H„N.HCl),.PtCl,. Orangerothe, lange Nadeln.

Dipropyläthylamin CgHigN = (C3Hj)2N.OoHg. B. Beim Erwärmen auf dem Wasser-
bade von Dipropylamin mit einem groisen Ueberschuss von äthylschwefelsaurem Kalium,
gelöst in Wasser (Passon, B. 24, 1680). — Oel. Siedep.: 132—134". — (OgHj^N.HCl).,.
Pt0l4. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aetheralkohol. — OgHjgN.HCl.AuOlg. Nadeln.
Schmelzp.: 96". Ziemlich löslich in Wasser.

Tripropylamin CgH.^N = (CgH/j^N. Flüssig (Römer, B. 6, 1101). Siedep.: 156,5"

(i. D.); spec. Gew. = 0,7563 bei 18,2"; Ausdehnungskoefficient: ^^ander, ä. 214, 171. —
(C9H.,jN.HCl).,PtCl,. Wenig lösliche Tafeln (Malbot, Äc/i. [6] 13, 482).

Tetrapropyliumjodid CjjHjgNJ = (C3H.)4NJ. B. Aus Propyljodid und konc. wäs-
serigem NHg bei 150" (Malbot, ä. eh. [6] 13, 483). — Prismatische Nadeln. Ziemlich
löslich in Wasser, leichter in Alkohol, wenig in Aether.

2. Isopropylamin, 2-Aminopropan (OHglj.CH.NH.,. B. Beim Behandeln von Iso-

propylcarbylaminCgHj.NC mit Salzsäure (Siersch, ä. 148, 263; Gautier, ä. eh. [4] 17, 251).

Bei der Einwirkung von NHg auf Isopropyljodid entstehen Propylen, Polypropylene, NH^J
und nur wenig Isopropylamin (Jahn, M. 3, 166; vgl. Malbot, Bl. [3] 4, 632, 691). Aus
Isobutyramid, Brom und Kalilauge (Hofmann, B. 15, 768). Beim Behandeln einer alko-
holischen Lösung von Acetonphenylliydrazin mit Natriumamalgam und Eisessig (Tafel, B. 19,
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1926). (CH3),.C:N.NH.C6H5 + H, = (CH^X.CH.NH, + NH^.CßH,. Beim Behandeln der Lö-
sung von 3 g Acetoxim in 30 ccm Alkohol mit 160 g Natriumamalgam (mit 2,5% Na)
und 14 g Eisessig (Goldschmidt, B. 20, 728). — Ammoniakalisch riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 31,5" bei 743 mm; spec. Gew. = 0,690 bei 18°. Mit Wasser in allen Verhältnissen

mischbar. Salpetrige Säure bildet Isopropylalkohol (Siersch; Meyer, Forster, B. 9, 535).

C3H,.NH2.HC1. Sehr zerfliefsliche Krystalle. Schmelzp.: 139,5« (G.); 153—155»
(Skraup, Wiegmann, M. 10, 112). — (C3H7.NH.2.HCl).,.PtCl^. Schwer lösliche, goldglänzende
Schüppchen. Kleine, gelblichrothe, trimetrische Krystalle (Hjortdahl, J. 1882, 470).

Schmelzp.: 227—228» (Skr., W.). — CgHgN.HCl.AuCl,,. Gelbe Täfelchen. Schmelzp.:
72—73« (Skr., W.). - C3H9N.HJ. Nadeln (M., Bl. [3] 4, 692).

Isopropylnitramin CgHgN.jO., = (CH3),.CH.NH.N0,. B. Analog dem Propylnitr-

amin (Thomas, R. 9, 77). — Erstarrt, im Kältegemisch, zu feinen Nadeln, die bei — 4"

schmelzen. Siedep.: 90—91° bei 10 mm; spec. Gew. = 1,098 bei 15°. — K.CgH^NgOo.
Nadeln. — Ag.CgHjN.O.,. Tafeln.

Isopropyltrimethyliumjodid CeH,gNJ = (CH3)2CH.N(CH3)3J. B. Aus Trimethyl-
amin und Isopropyljodid (H. u. A. Mai.bot, Bl. [3] 7, 137). — ((DeHigNCnj.PtCl^ + xH^O.
Granatrothe, lange Prismen.

Isopropyldiäthylaminoxyd C7H,7NO = (C.jH,).,N(C3Hj):0. D. Man lässt eine

Lösung von (2 Mol.) Zinkäthyl in Aether 5 Tage lang mit (1 Mol.) Nitroisopropan stehen

und giefst das Produkt in Wasser (Bewad, M. 21, 46). — Oel. Siedep.: 156— 161°; spec.

Gew. = 0,8959 bei 0°.

Diisopropylamin CgHjgN = (CgHj^^NH. B. Entsteht, neben Isopropylamin, beim
Behandeln von rohem Isopropylcarbylamin mit Salzsäure (Siersch, A. 148, 265). Bei

47.3 stündigem Erhitzen auf 100° von (40 g) Isopropyljodid mit (40 g) alkoholischem Am-
moniak (mit 15°/o NH3) (Zande, R. 8, 205). Die hierbei gebildeten Basen werden noch
eine halbe Stunde lang mit Isopropyljodid auf 100° erhitzt. Man stellt dann das Nitroso-

derivat dar. — Siedep.: 83,5—84° bei 743 mm; spec. Gew. = 0,722 bei 22°. — [(C3H7).,NH.

HClla.PtCl^. Rothgelbe Tafeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Nitrit CgHisN.
HNO.,. Feine Nadeln (aus Essigäther). Schmelzp.: 140° (Zande). Unlöslich in Aether, sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht in heifsem Essigäther, Ligroin und Benzol.

Liefert, beim Kochen mit Wasser oder beim Schmelzen, Nitrosodiisopropylamin.
Nitrosoderivat CgHi^N,0 == (C3H,),N(N0). B. Beim Schmelzen oder Erhitzen

mit Wasser von Diisopropylaminnitrit (Zande, R. 8, 210). — Schmelzp.: 46°. Siedep.:

194,5° (kor). Sehr flüchtig. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol.

Diisopropylnitramin CßHi^NaO, =: [(CH3)2.CH]2.N.NO,. B. Aus dem Silbersalz

des Isopropylnitramins und Isopropyljodid, in Gegenwart von Aether (Thomas, R. 9, 82).

— Flüssig. Siedep.: 55—57° bei 10 mm.
Propylisopropylnitramin CeHj,N,0., = (CH3),.CH.N(C3H,).NO,. B. Aus dem

Silbersalz des Propylnitramins und Isopropyljodid (Thomas, R. 9, 80). — Flüssig. Siedep.:
65—68° bei 10 mm.

3. Isopropylamin (?) findet sich in den Destillationsprodukten der Schlemjie aus
Rübenmelasse (Duvillier, Büisine, ä. eh. [5] 23, 304). — D. Siehe Trimethylamin. —
(C3HgN.HCl)2PtCl4. Orangegelbe Krystallkörner.

4. Butylamine c,Hi,n.

1. Nornialbutylatnin, l-Aminobutan CH3.CH2.CH„.CH,.NHo. B. Aus Butyl-

carbonimid C^Hg.N.CO und Kali (Lieben, Rossi, A. 158, 172; Meyer^ B. 10, 131). Aus
Butyronitril mit Zink und Schwefelsäure (Linnemann, Zotta, A. 162, 3). Aus Nitro-

butan mit Sn und HCl (Züblin, B. 10, 2083). — Siedep.: 75,5° bei 740 mm; spec. Gew.
= 0,7553 bei 0° (L., R.); 0,7401 bei 20° (L., Z.); 0,7333 bei 26° (L., R.). Mit Wasser misch-

bar. Reducirt leicht alkalische Kupfer-, Silber- und Quecksilberlösungen. — (C^Hg.NH.,.

HCl).,.PtCl^. Goldgelbe Krystallblätter, schwer löslich in kaltem Wasser.
4-Chlorbutylamin C^HjoClN = CH,C1.CH2.CH,.CH,.NH,. B. Beim Erhitzen von

ö-Phenoxylbutylaminhydrochlorid mit (3 Thln.) Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) auf 180— 185°

(Gabriel, B. 24, 3232). — Die freie Base zerfällt, beim Erhitzen mit KOH, in Pyrrolidin

C4H9N und HCl. — (C,H,oClN.HCl).,.PtCl,. Orangegelber, krystallinischer Niederschlag.
4-Brombutylamm C,H,oBrN ^ CH,Br.CH,.CH,.CH.,.NH2. B. Bei 4—5 stündigem

Erhitzen auf 150° von 6 g Ö-Phenoxylbutylaminhydrobromid mit 20 ccm rauchemler JäBr
(Blank, B. 25, 3044). — Pikrat C4H,oBrN.C6H3N307. Blättchen. Schmelzp.: 105°.

Dibutylamin CgHjgN = (C4Ha),NH. B. Entsteht, neben Butylamin, beim Be-
handeln von Butylcarbonimid mit Kali (Lieben, Rossi, A. 158, 175). — Siedep.: 160°.
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Giebt mit salpetriger Säure normalen und sekundären Butylalkohol, neben Normalbutylen

(Meyer, B. 10, 130). — [(C4H3)2NH.HCl]2.PtCl4. Lange, gelbe Nadeln, wenig löslich in

IcRltciTti Weisser.

Nitrosodibutylamin CgHigN^O = (C^HgX.N.NO. Siedep.: 234-237» (kor.) (Meyer,

B. 10, 132).

Tributylamin 0,327^ = (C4H9)3N. B. Aus Butylcarbonimid und Kali, neben NH.,.

C^Hg und NH(C,H,), (Lieben, Rossi, A. 165, 115). — Siedep.: 211—215° (kor.) bei 740 mm";

spec. Gew. = 0,79rbei 0"; = 0,7782 bei 20°; = 0,7677 bei 40».

Tetrabutyliumjodid CjeHgeNJ = (C^Hg^NJ. Blättchen (L., R., A. 165, 113).

2. Sehundürbutylamin, 2-Aminobiifan C2H5.CH(NH,).CHg. B. Aus Sekundär-

butylcarbonimid und Kali oder aus Sekundärbutyljodid und NH3 (Hopmann, B. 7, 518).

Aus Sekundärbutylsenföl und Vitriolöl (Reymann, B. 7, 1289). — Siedep.: 63". —
(C4H9.NH2 HCl)..PtCl4. Leicht lösliche, goldgelbe Blätter (R.).

3. Isobutylamin, l-Aminotnethylpropan (CH3).,.CH.CH5.NHo. B. Aus Isobutyl-

carbonimid und Kali (Linnemann, A. 162, 23). Aus Isobutyljodid und NH., (Hughes,

Römer, B. 7, 511 1. Aus Isobutylalkohol und ZnCU.NHg bei 260—280» (Merz, Gasio-

ROWSKi, B. 17, 624), neben Isobutylen. Aus Isovaleramid, Brom und Kalilauge wie bei

Methylamin (Hofmann, B. 15, 769). — D. Man erhitzt ein äquivalentes Gemisch von
Isobutylchlorid und NH, und trennt die gebildeten Basen durch Oxaläther. Das Kalk-

salz der Isobutyloxaminsäure ist viel weniger in Wasser löslich, als jenes der Diisobutyl-

oxaminsäure (Malbot, BI. 47, 957; [3] 4, 693). — Siedep.: 68—69»; spec. Gew. = 0,7464

bei 4»; 0,7363 bei 15»: 0,7283 bei 25» (Perkin, Sog. 55, 695). Siedep.: 67,7» bei

755,7 mm; spec. Gew. = 0,6865 bei 67,7»/4» (R. Schiff, B. 19, 565). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, J.pr. [2] 33, 361. Mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar. Mit

Isobutyljodid entsteht die Verbindung C^Hg.NH^.HJ + C4H<,.NH2. — C^H^.NHg.HCl.
Schmelzp.: 160»; 1 Tbl. löst sich in 0,75 Thln. Wasser bei 15». — (C^H.iN.HCllo.PtCl^.

Orangefarbene Säulen. Zersetzt sich gegen 225» (Hecht, B. 25, 873). — 2C4HHN

+

H,Ur.,07 (?). Hellorangefarbener Niederschlag (Carson, Norton, Am. 10, 221). — Oxalat
(CJI,;N)...C2H20,. Grolse Tafeln (Malbot, A^ eh. [6] 13, 537). - C4H„N.C,H,0, + V.H^O.
Feine Nadeln (Malbot). — Verbindung C^H^.NH^.HJ -f C^Hg.NH,. B. Beim Stehen

von Isobutylamin mit Isobutyljodid (Rüdnew, J. pr. [2] 46, 312). — Grofse Tafeln. Wird
durch Wasser zersetzt.

Isobutylchlox'amin C^HjoClN = C^Hg.NHCl. B. Aus salzsaurem Isobutylamin und
NaClO (Berg, Bl. [3] 7, 543). — Stechend riechendes Oel. Spec. Gew. = 0,986 bei 0°.

Beim Einleiten von Salzsäuregas in die ätherische Lösung entstehen Isobutylamin und Chlor.

Isobutyldichloramin C^HgCLjN = C^Hg.NCl.,. B. Aus salzsaurem Isobutylamin

und überschüssigem Chlorkalk (Berg). — Goldgelbes, erstickend riechendes Oel. Siedep.

:

37» bei 24 mm; spec. Gew. = 1,093 bei 0». Salzsäuregas bewirkt Spaltung in Chlor und
Isobutylamin.

Isobutyltrimethyliumehlorid (CH3)3.N(C4Hg)Cl. Zerfällt, bei der trocknen Destil-

lation, glatt in N(CH3)2(C4H9) und CH3CI (Coilie, Scheyver, Soc. bl, 774). — [(CH3)3N.

C.HgClJj.PtCl, (Malbot, Bl. [3] 6, 710).

Isobutylpropylamin C^Hj^N = C3H-.NH.C4H9. B. Durch Reduktion einer alko-

holischen Lösung von Propargylisobutylamin mit Natrium (Paal, Heüpel, B. 24, 3048).

— Flüssig. Siedep.: 123— 125». — Das Hy drochlorid krystallisirt in kleinen, bei 135»

schmelzenden Blättchen. — Das Dioxalat bildet Nädelchen, die bei 224» schmelzen.

Isobutyldibrompropylamin C,H,5Br,N = C^Hg.NH.CH^.CHBr.CILBr Unbestän-

diges Oel (Paal, B. 21, 3194). — Hydrobromid C-Hi^Br./N.HBr. I). Man versetzt

eine gutgekühlte, eisessigsaure Lösung von (1 Mol.) Allylisobutylamin mit (1 Mol.) Brom
und dann mit überschüssiger, koncentrirter Bromwasserstoffsäure (Paal). — Feine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 192» (Paal, Heupel, B. 24, 3045). Leicht löslich in heifsem

Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. Liefert mit AuClg ein öliges Doppelsalz.

Isomeres Hydrobromid CjHjgBrjN.HBr. B. Beim Eintragen von Isobutylbrom-

allylamin C^Hg.NH.CgHjBr in überschüssige verd. Bromwasserstoffsäure (Paal, B. 21, 3195).

— Grofse Nadeln. Leicht löslich in W^asser und heifsem Alkohol. Liefert mit AuClg
blutrothe Nadeln.

Diisobutylamin CgHjgN = (C^Hg^^NH. B. Aus Isobutylbromid und alkoholischem

Ammoniak bei 150» (Ladenburg, B. 12^ 949). Aus Isobutylalkohol und ZnCl^.NHg bei

260— 280» (Merz, Gasiorowski, B. 17, 627). — Siedep.: 139—140» (kor.); spec. Gew. =
0,7577 bei 4»; 0,7491 bei 15»; 0,7425 bei 25» (Perkin, Soc. 55, 697). Neutralisationswärme:

CoLSON, A. eh. |6] 19, 412. — CgHigN.HCl. Durchsichtige Tafeln. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol, wenig in Isobutylalkohol und noch weniger in Aether (Malbot,
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Ä. eh. [6] 13, 497J. — (C8H,3N.HCl),.PtCl,. Dunkelrothe , lange Prismen (M.). Sehr

leicht löslich in Wasser, Alkohol und"Ae»ther. Schmilzt unter Zersetzung bei 212—213"

(Ehrenberg, J. pr. [2] 36, 125). — CgHjgN.HJ. Blättchen (Malbot, ä. eh. [6] 13, 556). —
CgHjgN.HCl.AuClg. Gelbe, rechtwinklige Tafeln, schwer löslich in kaltem Wasser. Schmilzt

bei 220—223° (Ehrenberg). — Oxalat C8Hi9N.C.,H.,04. Glänzende Tafeln (aus Alkohol)

(Malbot, ä. eh. [6] 13, 535). - Aethyloxalat ÖH.aO^.O.aHs + CglljoN. Krystalle

("Malbot, Bl. [3] 4, 253).

Diisobutylchloramin CgHigClN = (C4H9)j.NCl. B. Aus salzsaurem Diisobutyl-

amin und NaClO (Berg, Bl. [3J 7, 545). — Siedep.: 61° bei 19 mm; siedet nicht unzersetzt

bei 163°. Spec. Gew. = 0,891 bei 0°. Salzsäuregas spaltet in Chlor und Diisobutylamiu.

Xatriumalkoholat erzeugt Isobutylisobutylidenamin.

Nitrosodiisobutylamin CgH.gNoO = (C4H9)2N.NO. B. Aus salzsaurem Diisobutyl-

amin und Kaliumnitrit (Ladenburg, B. 12, 949). — Unangenehm riechendes Oel. Erstarrt

in einer Kältemischung, schmilzt aber schon unter 0°. Siedet nicht unzersetzt bei 213 bis

216°. Geht, beim Behandeln mit Salzsäuregas bei 110°, in Diisobutylamin über.

Triisobutylamin C.oH.jN = (C^H9)3N. B. Aus Diisobutylamin und Isobutylbromid

(Reimer, B. 3, 757). Aus Isob'utylalkohol und ZnClg.NHg bei 260—280° (Merz, Gasiorowski,

B. 17, 627). — Siedep.: 177—180° (Reimer); 184—186°; spec. Gew. = 0,785 bei 21° (Sacht-

leben, B. 11, 733). Nicht mischbar mit Wasser. Giebt mit Isobutylbromid keine Ammo-
niumbase: (C^HglgN + C.HgBr = (C,H9)3N.HBr + C.Hg (Reimer). Beim Erhitzen von

Triisobutylamin mit Isobutylehlorid auf 100° entsteht salzsaures Diisobutylamin; bei 170

bis 180° wird daneben noch Isobutylen frei (Malbot, ä. eh. |6| 13, 548). Salzsaures Tri-

isobutylamin zersetzt sich bei 200° langsam in C^Hg und NH(C^H9),.HC1 (M.) (?). — Die

Salze mit HCl, HNO3 und H.^SO^ sind schwer krystallisirbar und äufserst löslich. —
[(C4H,j)3N.HCllo.PtCl4. Orangerothe Blätter, in heifsem Wasser ziemlich löslich. Wenig
löslich 'in Alkohol (Malbot, ä. eh. [6] 13, 499). — (C4H9).,N.HCl.AuCl3. Amorpher, hell-

o-elber Niederschlag, in Wasser fast unlöslich(S.; vgl. Ladenburg, B. 12, 950).
^ Isobutylisobutylidenamin CgH.-N = (CH3),.CH.CH,.N:CH.CH(CH3),,. B. Aus Di-

isobutylchloramin (C4Hc,)„NCl und Natriumalkoholat; aus isobutyraldehyd und Isobutyl-

amin (Berg, Bl [3] 7, 547). — Flüssig. Siedep.: 130-131°.

Pcfmm (Isobutylamin?). B. Bei der trockenen Destillation der Knochen. — Siedep.:

70,5° (A^'DERSON, Ä. 70,32; 80, 53). Entstehtauch, neben Amylamin, bei der Destillation

von Wolle, mit Kali (?) (Williams, ä. 109, 127).

Ein Butylamin (Isobutylamin ?) findet sich in den Produkten der trockenen Destil-

lation der Schlempe aus Rübenmelasse (Duvillier, Büisine, ä. eh. [5] 23, 302). — I).

Siehe Trimethylamin. — (CjH,jN.HCl)3.PtCl4. Dem Jodblei ähnliche Blättchen (aus

Wasser). Etwas löslich in Alkohol.

4. Terfiärbiftylaniin (Trimethylcarbinaniin, 2 - Aminomethylpropan)
(CH3)3C.NH3. B. Aus Isobutylcarbonimid und Kali (Linnemann, ä. 162, 19), neben

Isobutylamin (Hofmann, B. 7, 513; Brauner, A. 192, 65). Wird als Nebenprodukt bei

der Darstellung von Trimethylessigsäure [aus Trimethylcarbinoljodid und Hg(CN).,] gewonnen
(RuDNEW, M. 11, 163). — Flüssig. Siedep.: 45,2° (i. D.) bei 700 mm (R.). Spec. Gew.
= 0,7137 bei 0°; = 0,7054 bei 8°; -j- 0,6931 bei 15° (R.). Mit Tertiärbutyljodid oder

Tertiäramyljodid entsteht die Verbindung C.Hg.NH.^.HJ -f C.Hg.NH^. — C^HnN.HCl.
Ziemlich grofse Tafeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 270— 280° (B.). Sehr leicht

löslich in Alkohol und Wasser. — (C4H„N.HCl)3.PtCl,. Monokline Krystalle (B.). Leicht

löslich in Alkohol und noch leichter in Wasser. — CJluN.HJ. Aeufserst löslich in

Alkohol (R.). — C4H11N.HNO3. Sehr lösliche Prismen (R.). — Das neutrale Sulfat

verliert, beim Verdunsten, einen Theil der Base und geht in saures Sulfat über.

Verbindung C^Hg.NHj.HJ + C^Hg.NH,. B. Beim Stehen von 1 Thl. Tertiärbutyl-

amin mit 2 Thln. Tertiärbutyljodid oder Tertiäramyljodid (Rudnew, J. pr. [2] 46, 309).

— Grofse prismatische Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt.

Ditrimethylcarbinamin CgHjgN = (C4H9).,.NH. B. Aus Trimethylcarbinoljodid und
Trimethylcarbinaniin, bei höchstens 50°, entsteht das Jodid der sekundären Base. Erwärmt

man das Gemisch auf 70° oder darüber, so erhält man nur Isobutylen und jodwasserstoff-

saures Trimethylcarbinamin (Rudnew, iß". 11, 174). — Das Hydrojodid (C4H9),NH.HJ

ist leicht löslich in Wasser und Alkohol und wird, aus der alkoholischen Lösung, nicht

durch Aether gefällt. Versetzt man es mit Kali, oder wird es mit Wasser gekocht, so

zerfällt es in Trimethylcarbinamin C^Hg.NH, (und Isobutylen?).

5. Amylamine C5H13N. 1. Normalamylamin, 1-Aminopentan GR.^iGU^X.G'H.^.

NH . B. Aus dem Amid der Normalcapronsäure mit Brom und Kalilauge, wie bei

Methylamin (Hofmann, B. 15, 770). — Siedep.: 103°. — (C5H,3N.HCl),.PtCl,.
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5-Chloramylamin C,H,X1N = CHaCl.CH^.CH^.CH^.CHa.NH,. B. Bei 3 stündigem
Erhitzen auf 180" von (6 g) E-Phenoxylamylaminhydrochlorid CeHgO.CsHjq.NHg.HCl mit

(20 ccm) Salzsäure (spee. Gew. = 1,19) (Gabriel, B. 25, 421). — Beim Erhitzen mit
Wasser, im Rohr, entsteht Piperidinhydrochlorid. — CjHjjClN.HCI. Scliuppen. Schmelzp.

:

152». — (CsHjXLX.HCDj.PtCl,. Gelblicher Niederschlag. — CsH^ClN.HCl.AuClg. Citronen-
gelbe Blätter. Schmelzp.: 95—97". Mäfsig löslich in kaltem Wasser. — Pikrat C^H,,CIN.
CeHgNsO,. Flache, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 123—125".

Base CH3.CHC1.C,,H,.CH.,.N(CH3), s. Piperidin.

5-Bromamylamin CgHiJBrN ='CH3Br.(CH,)4.NH.,. B. Bei 5 stündigem Erhitzen
auf" 150" von 4 g 5-p-Kresoxylamylaminhydrobromid mit rauchender HBr (Blank, B. 25,

3047). — Pikrat CjHi.jBrN.CeHjNaO,. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 108—110".

2. Sekundäramylamin, 2-Aniinopentan CHg.CH.,.CH2.CH(NHj).CH3. B. Beim
Schütteln der Lösung von 1 Thl. Methylpropylketonphenylhydrazon (CH3)C(CeHg):N.NH.
CßHg in 10 Thln. Alkohol von (967o) mit 25 Thln. 27, procentigem Natriumamalgam und
Eisessig (Tafel, B. 19, 1927). — Flüssig. Siedep.: 91,5" (i. D.) bei 755 mm (T., B. 22,

1856). Riecht stark ammoniakalisch. Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether. Wird
aus der wässerigen Lösung dui-ch NaOH gefällt. — CgHigN.HCl. Lange, seideglänzende
Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 168", — (CäHigN.HCl^j.PtCl,. Hellgelbe Nädelchen.
Sehr leicht löslich in Wasser und in heifsem Alkohol. — Dioxalat CgHigN.CjHjO^.
Schmelzp.: 131". — Oxalat (C5Hi3N)2.C2H20^. Dünne Blätter (aus Alkohol). Schmilzt,

unter Zei'setzung, bei 230".

3. Isoamylamin, 4-Anfiino-2-Methylhntan (CHg^j.CH.CHj.CHj.NH,. B. Aus
Isoamylcarbonimid und Kali (Würtz, A. 76, 834; Brazier, Gossleth, A. 76, 252). Bei der
trocknen Destillation der Knochen (Anderson, A. 105, 335) oder von Leucin (Schwanert,
A. 102, 225). Aus isoamylschwefelsaurem Kalk und alkoholischem Ammoniak bei 250"

(Berthelot, A. 87, 372). Durch Destillation von Hörn mit Kalilauge (Limpricht, A.
101 , 296). Aus dem Amid der Isobutylessigsäure mit Brom und Kalilauge (Hofmann,
B. 15, 770). Bei der Fäulniss der Hefe (A. Müller, J. 1857, 403; Hesse, J. 1857,

403). — D.: Berg, B. 23 [2] 733. — Siedep.: 95"; spec. Gew. = 0,7503 bei 18" (Würtz).
Spec. Gew. = 0,6848 bei 95"/4" (R. Schiff, B. 19, 565). Verbrennungswärme =: 876,400 Cal.

(A. Müller, BL 44, 609). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, /. pr. [2] 33, 362.

Wird von Chromsäure zu Isovaleriansäure oxydirt (Chäpman, Thorpe, A. 142, 177).

Neutralisationswärme durch HCl und CO^: Müller, Bl. 43, 215. — C5H,j.NH.,.HCl.
Schuppen (Würtz). — (C5H„.NH,.HCl),.PtCl4. Goldgelbe Blättchen (AV.). — C5H,3N.HC1.
COPtCi,. Goldgelbe Blättchen (aus verd. HCl). Schmelzp.: 184" (Mvlius, Förster, B.

24, 2428). Wird durch Wasser zersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Verbindung
CgHjjNHj.HJ + CsHi.-NH,. B. Beim Lösen von 19 g des Hydrojodids CsHuNH^.HJ
in 29 g Isoamylamin (Rudnew, J. pr. \2] 46, 314). — Blätter.

Isoamylchloramin CgHjoClN = CjHjj.NHCl. B. Beim Versetzen von (neutralem)
salzsaurem Isoamylamin mit (1 Mol.) einer neutralen Lösung von NaClO (Berg, Bl. [3]

3, 687). — Unangenehm riechendes Oel. Spec. Gew. = 0,968 bei 0". Zersetzt sich schnell,

unter Bildung von salzsaurem Isoamylamin. Verdünnte Säuren bewirken Spaltung in

Isoamylamin und Isoamyldichloramin.
Isoamyldiehloramin CsHjjCljN = CjHjj.N.Cl^. B. Beim Destilliren von salzsaurem

Isoamylamin mit einem grofsen Ueberschuss von Chlorkalk (mit Wasser zu einem Brei
angeriihrt) (Berg, Bl [3] 3, 688). — Goldgelbes, heftig riechendes Oel. Siedep.: 49" bei

14 mm; 58" bei 22 mm; spec. Gew. = 1,063 bei 0". Viel beständiger als Isoamylmono-
chloraniin. Wird von kalten, verdünnten Säuren nicht angegritfen.

Isoamyldibromamin CgH^BroN = CgHjj.NBr,. B. Aus Isoamylamin und CHg.
CO.NBr, (Seliwanow, B. 26, 426). — Rothbraunes Oel. Zerfällt, durch Wasser, in HBrO
und Isoamylamin.

IsoamyIdimethylaminC-HijN = (CH3)2.N.C5Hii. Flüssig. Siedep.: 113— 114" (Collie,

ScHRYVER, Soe. 57, 774).

Isoamyltrimethyliumjodid CsH^^NJ = (CgHi/) N(CH3)3J. B. Aus Trimethylamin
und Isoamyljodid (R. Müller, A. 108, 4). — Die freie Base (CH3)3N(C5H,J.0H zerfällt,

bei der Destillation, wesentlich in N(CH3)g, C.Hjg und HjO, daneben entstehen aber auch
(CH3),N(C5H„) und CH3.OH (Collie, Schryver, Soc. 57, 775). — (C5HiJN(CH3)3Cl. Zer-

flielslich. — Das Platindoppelsalz krystallisirt tafelförmig (Schmiedeberg, Harnack, J.

1876, 805). — CgHjoNJg. Rhombische Prismen. Schmelzp.: 80" (M.).

Isoamyldiäthylamin CgH^jN = (C2H5),N(C5Hjj). B. Siehe Triäthylisoamyliumjodid
(Hofmann). — Siedep.: 154". — (CgHaiN.HCll^.PlCl^. Orangegelbe Nadeln.

Isoamylmethyldiätliyliumjodid C,oH,^NJ = C5H,i(C2H5)2(CH3)NJ. B. Aus Di-
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äthylisoamylamin und Methyljodid (Hofmänn, ä. 78, 283). — (CioH,jNCl),.PtCl4. — Die
freie Base zerfällt bei der Destillation in Aethylen, Wasser und Methyläthylisoamyl-
amin C,H„.C.jH..CH3.N, welches bei 135« siedet (Hofmann); — (CäH^l.iaHgj.iCH,).
N.HCDg.PtCl^. Nadeln.

Isoamyltriäthyliumjodid C^H^eNJ = (C5Hj,)(C,H5)3]S"J. B. Aus Triäthylamin
und Isoamyljodid (Hofmann, A. 78, 279). — Die freie Base zerfällt bei der Destillation

nach der Gleichung: C5H„(C,H5).N.OH = (C5H„)(aH5),N + C^H, + H.,0. — \C^Il,,

(CaH.^NCllo.PtCl,. Orangegelbe Nadeln.

Isoamyldibrompropylamin CgHi^Br^N = C5Hn.NH.CH,.CHBr.CH,Br. D. Man
versetzt die eisessigsaure Lösung von AUylisoamylamin erst mit Brom, dann mit konc.

Bromwasserstoffsäure (Paal, B. 21, 3195). — Oelig. — CgHj^BrjN.HBr. Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp. : 230— 231". Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Isomeres Hydrobromid C8H,.Br.,N.HBr. B. Aus Bromallylisoamylamin CäH,^.

NH.CgH^Br und verd. Bromwasserstoffsäure (Paal, B. 21, 3195). — Nadeln. Schmelzp.:
150°. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diisoamylamin CjgH.jgN = (C5H,i),,NH. B. Aus Isoamylamin und Isoaraylbromid

(Hofmann, ä. 79, 21). Aus Isoamylcarbonimid und Kali (Silva, Z. 1867, 457). Aus Iso-

amylbi-omid und alkoholischem Ammoniak (Custer, B. 10, 1333; vgl. Hofm.). — Siedep.

:

178—180«; spec. Gew. = 0,7825 bei 0" (Silva, Z. 1867, 457). Siedep.: 185—187" (Bell,

B. 10, 1867): 187" (Güster). — (C5H,,),NH.HC1. Fast unlöslich in kaltem Wasser (Hof-

mann). Ziemlich löslich in Alkohol (Malbot, ä. eh. [6] 13, 504). — [(CjH.J.NH.HCl],.
PtCl^. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — (CgHiJ^-^H-HJ- Blättchen (Malbot).

Diisoamylchloramin CjoH^jClN = (C5Hj^).,NCl. B. Aus salzsaurem Diisoamylamin
und (1 Mol.) NaClO (Berg, Bl. [3] 3, 689). — Erstarrt bei —20». Siedep.: 89" bei

12 mm. Spec. Gew. = 0,897 bei 0". Liefert, mit alkoholischem NH3, Amylamylidenamin
aH,,.N:C,H,„.

Triisoamylamin CjjHg^N = (CjHjJaN. B. Aus Diisoamylamin und Isoamylbromid
(Hofmann, A. 79, 22). Aus isoamylcarbonimid und Kali (Silva, Z. 1867, 548). — Siedep.:

257" (Hofmann); 205" (Silva); 233—236" (Malbot, A. eh. [6] 13, 504). Isoamylchlorid

wirkt bei 180" nach der Gleichung: N(C5H,,)3 + CäH,,Cl = N(C5H„),HC1 + C^H,«. Iso-

amyljodid erzeugt bei 180" Diisoamylamin (Malbot). N(C5Hij)., + CgHuJ = NH(C5H,i).,.

HJ -j- 2C5H,g. Bei höchstens 150" und namentlich in Gegenwart von Alkohol entsteht

Tetraisoamyliumjodid (M.). — (CgHj^j.^N.HCl. Perlmutterglänzende Krystallmasse (H.).

Hält 1 H.,Ö (Malbot). — [(CsHjJgN.HCll^.PtCl,. Rhombische Prismen (S.).

Tetraisoamyliumjodid Gj^H^^NJ = (C^Hj^^NJ. B. Aus Triisoamylamin und Iso-

amylbromid oder aus Isoamylbromid und NHg (Hofmann, A. 79, 24). — Fettartige Blätt-

chen, wenig löslich in Wasser. Monokline Krystalle (Lang, J. 1867, 491) — Die freie

Base ist ölig, bildet aber ein krystallisirtes Hydrat. — [(C5Hj,)jNCl]2.PtCl4. Orangegelbe
Nadeln. — Krystallform verschiedener Salze des Tetraisoamyliumhydrates: Lang.

Das Isoamylamin aus aktivem Isoamylalkohol ist linksdrehend, das entsprechende
Di- und Triisoamylamin rechtsdrehend. Die Salze der aktiven Isoamylamine sind leichter

löslich und krystallisiren schlechter als jene der inaktiven Isoamylamine (Plimpton, Soc.

39, 332).

Inaktives Isoamylamin CäHji.NH, (aus inaktivem CgH^Cl und NH3 bereitet) ist

flüssig. Siedep.: 96—97" bei 766 mm. Spec. Gew. = 0,7678 bei 0", = 0,7501 bei 22,5".

— Vom Platindoppelsalz lösen 100 Thle. Wasser bei 14" 1,7 Thle. (P.).

Inaktives Diisoamylamin (C5H„),.NH. Siedep.: 185—186". Spec. Gew. = 0,7878

bei 0", = 0,7776 bei 14". Unlöslich in Wasser (P.). — CioHggN.HCl. Tafeln, wenig lös-

lich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, ganz unlöslich in Aether (Trennung von Tri-

isoamylamiusalz). — Das Platin- und Golddoppelsalz sind löslich in Alkohol, aber unlös-

lich in Wasser.
Inaktives Triisoamylamin (C5H,i)3N. Siedep.: 237". Spec. Gew. = 0,7882 bei 13".

— CjgHggN.HCl. Schuppen. Löslich in Alkohol und Aether, weniger in Wasser. — Das
Platin- und Golddoppelsalz lösen sich in Alkohol, aber nicht in Wasser (P.).

Aktives Isoamylamin CjHjj.NH, (bereitet aus aktivem Amylalkohol). Siedep.:

96—97"; spec. Gew. = 0,7725 bei 0". Rechtsdrehend (P.). — CgHu.NH.j.HCl. Sehr zer-

fliefslich. Schwach rechtsdrehend. — (C5Hj3N.HCl)j.PtCl4. Schuppen. Gleicht ganz dem
Salz des inaktiven Isoamylamins. 100 Thle. Wasser lösen bei 14" 2,4 Thle. Fast unlöslich

in Alkohol.
Aktives Diisoamylamin (C,,H„).,NH. Siedep.: 182—184". Spec. Gew. = 0,7878 bei

0". Rechtsdrehend (P.). — C,f,H.,.,N.HCl. Glasige Masse, leicht löslich in Wasser, Alkohol

und Aether. — Das Platindoppelsalz ist löslich in Alkohol und sehr wenig in Wasser.
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— Das Gold salz fällt als gelber, amorpher Niederschlag aus und scheidet sich, aus

wässerigem Alkohol, als eine Krystallhaut ab.

Aktives Triisoamylamin (CjHjjlgN. Siedep.: 230—237". Spec. Gew. = 0,7964 bei

13". Stark rechtsdrehend (P.). — Das salzsaure Salz ist ein Syrup, der im Exsiccator

erstarrt. — Das Platinsalz und Goldsalz (Nadeln aus schwachem Alkohol) lösen sich

in Alkohol, aber nicht in Wasser.

Isoamylisoamylidenamin Cj^H^iN s. S. 952.

Isoamylamin und Oenanthol (Diisoamyldiönanthylidenamin) s. S- 955.

4. Tertiäramylamin (Diniethyläthylcarbinamin, 2-Amino-2-3Iethylbutfin)
(:CH3).,(aH5).C.NH.,. B. Aus Pseudoamylharnstoflf und Kali (Würtz, Z. 1867, 38). Entsteht,

neben Dimethyläthylessigsäurenitril, bei der Einwirkung von Dimethyläthylcarbinoljodid

auf Kalium- und Quecksilbercyanür (Wyschnegrädsky, ä. 174, 60). Bei der Einwirkung

von Dimethyläthylcarbinoljodid avif Silbercyanat und Zerlegen des gebildeten Amylcarbon-

imids mit konceutrirterHCl im Rohr ( Rudnew, iZT. 11, 171). — Flüssig. Siedep.: 77,5—78"

(i.D.) bei 757,7mm von 0" (R.). Spec. Gew. = 0,7611 bei 0"; = 0,7475 bei 15,5" (E.).

Tertiärbutyljodid erzeugt die Verbindung CjHu.NHo.HJ -j- CjHij.NH.,.

C.HjgN.HCl. Oktaeder. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwerer in Aether.
— (C5Hj,N.HCl),.PtC],. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (R.). — CgH^.NH,.
HJ + CsHijNHäi B. Beim Stehen von 14 g Tertiäramylamin mit 28 g Tertiärbutyljodid

(Rddnew, J. pr. [2] 46, 309). — Grofse blättrige Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt.

Mit Brom liefert 2-Amiuo-2-]\Iethylbutan Bromamylamin CsHjjBr.N, das sich nur

mit Wasserdämpfen verflüchtigen lässt (W.).

5. Tertiürhntylcarbinamin (Trimethyläthylamin, Trhnethylcarbincarbin-
amin, Atninodimethylpropan) (CH3)3.C.CH.,.NH.,. B. Aus Trimethylacetonitril, ge-

löst in 10 Thln. absol. Alkohol, und Natrium (Feevnd, Lenze, B. 23, 2867; 24, 2156). —
Flüssig. Siedep.: 82—83". Liefert, mit HNO.,, DimethyläthvlcarbinoKTissiER, B. 24 [2] 557).

— CjH.gN.HCl. Schmilzt gegen 275". - (C;H,3N.HCl).,.PtCl,. Gelbe Blättchen. — C.B.,,'^.

HCLAuClg. Citronengelbe Nadeln.

Butylamylamin (mit tertiären Radikalen). CgH^.N = C(CH3)3.NH(C.[CH3],CoH5).
B. Trimethylcarbinamin und tertiäres Amyljodid verbinden sich, bei längerem Stehen in

der Kälte, zu dem Hydrojodid C4H9.(C5H,j)NH.HJ. Das Hydrojodid ist unbeständig, zer-

setzt sich beim Aufbewahren und zerfällt, schon beim Auflösen in Wasser, unter Ab-
scheidung von Trimethylcarbinamin (Rüdnew).

6. Hexylamine CeHj^N. \. I-Normalhexylamin, 1-Aminohexfin CYi^{Cm.;)^.GB,.

NH.j. B. Aus (Petroleum-) Hexylchlorid und Ammoniak (Pelouze, Cähours, J. 1863, 527).

Aus dem Amid der Oenanthsäure mit Brom und Alkali (Hofmänn, B. 15, 771). Man behandelt

Methylnormalhexylketoxim mit PCl^ (und Aether) und dann mit Wasser und kocht das

in der Aetherschicht befindliche Normalhexylacetamid mit Kalilauge (Häntzsch, B. 24,

4021). — D. Man behandelt (1 Mol.) Oenanthylamid, in alkalischer Lösung (4 Mol. Alkali

in fünfprocentiger Lösung), mit (1 Mol.) Brom (Frextzel, B. 16, 744). — Siedep.: 128

bis 130" (Hofmann); 125—128"; spec. Gew. = 0,768 bei 17" (Pelouze, Cahoürs). — G^^^.
NH.,.HC1. Blättchen. — (C«H,3.NH.,.HCl).,.PtCl,. Schuppen.

Base CH3.CHC1.1CH.;L N(CH3),"s. Pentallylcarbindimethylamin.

Dihexylamin C,2H.,7N= (C6H,3)jNH. B. Aus (Petroleum-) Hexylchlorid und alkoho-

lischem Ammoniak (Pelouze, Cahours, J. 1863, 528). — Siedep.: 190—195".

Trihexylamin CjgHggN = (C6H,3)3N. B. Bei der Destillation von Oenantholammo-
uiumdisulfit mit Kalk (Petersen, A. 101, 310; 102, 312). Aus (Petroleum-) Hexylchlorid

und alkoholischem Ammoniak (Pelouze, Cahours, J. 1863, 527). — Siedep.: 260" (P.).

— C,sH39N.HCl. — (CjsHggN.HClIj.PtCl^. Glänzende Blättchen. — Verbindet sich mit

Aethyljodid zu flüssigem Aethyltrihexyliumjodid (CgH,3)3(G2H5)NJ (P.).

2. 2-{^-Hexylaniin, 2-AminohexanCll^.GR(ßY{,).Q,Ji^. B. Aus (Mannit-) Hexyl-
jodid und NH3 (Uppenkamp, B. 8, 56). Daneben entstehen Hexylen und Polyhexylene
(Jahn, M. 3, 170). Aus 2-Nitrohexan mit Zinkstaub und alkoholischer Essigsäure (Kono-

WALOW, B. 24 r2j 108). — Siedep.: 116" (i. D.); spec. Gew. = 0,7638 (Uppenkamp). Zerfällt,

beim Erhitzen mit |?-Hexy]jodid , in Hexylen und jodwasserstoflsaures /9-Hexylamin. —
(06Hi6NCl).,.PtCl4. Leicht lösliche, gelbe Blättchen.

3. 1-Amino-l-MethyIpentan C,H^.CH(NH,).CH,. Base CH3.CHCl.C.3H,.CH(;CH3i.
NH., s. Methylbutallylcarbinamin CgHjgN.
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4. Isohexylamin, 5-Aniino-2-Methylp€ntan (CHgljCH.CHj.CH^.CHj.NH,. B.
Aus Isohexylchlorid und alkoholischem Ammoniak (Eossi, A. 133, 181). — (CgH,5N.HCl)2.
PtCl4. Schuppen.

5. Pseudohe-rylaniin, 3^-Amino-3-Methylpentan (CsHglj.CH.CH^.NH,. B. Durch
Reduktion einer siedenden alkoholischen Lösung von Diäthylacetonitril (CgHjj^.CH.CN mit
Natrium (Freund, Herrmann, B. 23, 192). — Ammoniakalisch riechendes Oel. Siedep.:
125,3" (kor.). — CfiHigN.HCl. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung gegen
187". Aeul'serst leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (CoHigN.HCO.j.PtCl^. Nieder-
schlag, aus goldgelben, glänzenden Schuppen bestehend.

6. Methyldiäthylcarbinolaniin, 3-Amino-3-Meth y/pentan (CoHg)oC(NH2).CH3.
B. Aus dem Isonitril (CjH5),C(CH3).NC und HCl (Shdanow, ä. 185, 123).'— Siedep.:
108—110°

7. Heptylamine C^Hj^N. l. Normalheptylamin, 1-Aminoheptan CH3(CH2)6CH2.
NHg. Beim Eintragen eines Gemenges von 1 Mol. Caprylsäureamid und 1 Mol. Brom in

fünfprocentige Kalilauge (Hofmann, B. 15, 772). Beim Behandeln einer alkoholischen Lö-
sung von Oenantholphenylhydrazin mit Natriumamalgam und Eisessig (Tafel, B. 19, 1928).

Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Oenanthaldoxim mit Natriumamalgam und
Eisessig (Goldschmidt, B. 20, 729). — D. Man trägt 1 Mol. Caprylamid in die Lösung
von 1 Mol. Brom in 4 Mol. KOH (gelöst in der 16 fachen Menge H^O) ein und erhitzt die

Lösung (durch Einleiten von Dampf) möglichst schnell zum Kochen (Hoogewerff, Dorf,
E. 6, 386). — Siedep.: 153—155". — (C,H,jN.HCl).,.PtCl4 (H.). Schwärzt sich bei 220
bis 230" (H., D.). — Pikrat C7Hi,N.C6H3(N02)30." Nadeln. Schmelzp.: 120-121,5"
(Hoogewerff, Dorf).

2. 2-Aminoheptan (?) CH3(CHo),.CH(NH,).CH3 (?). B. Aus (Petroleum-) Heptylchlorid
und NHg (Cahours, Pelouze, J. 1863, 528). — Siedep.: 145— 147" (Schorlemmer, A. 127, 318).
— (C,H„N.HCl),.PtCl,. Schuppen.

8. Oktylamine CgHi^N.

1. Normalohtylamfn, 1-Aminoohtan CH3(CH2)6.CH.,.NH,. B. Aus Oktyljodid und
alkoholischem Ammoniak bei 100" (Renesse, A. 166, 85). Aus Nitrooktan mit Eisenfeile

und Eisessig (Eichler, B. 12, 1885). Aus Oktylalkohol und ZnCU.NHg bei 280" (Merz, Gäsio-
ROWSKi, B. 17, 629). — Siedep.: 185—187" (E.). Zieht an der Luft CÖ^ an. Liefert mit Brom
und Kali die ölige Verbindung CgHjj.NBrg, welche, beim Kochen mit Natronlauge, in

das Säurenitril CjHi^.CN übergeht (Hofmann, B. 17, 1920). — CgHi^N.HCl. Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol (R.). — (C8H,9N.HCl),.PtCl_i. Gelbe Blättchen, schwer löslich

in Wasser und Alkohol.

Das Oktylamin, aus Nonansäureamid mit Brom und Kalilauge bereitet, siedet bei

171— 174" (Hofmann, B. 15, 773). Darstellung aus Nonanamid: Hoogewerff, Dorf, R. 6,

387. — Siedep.: 179—180" (i. D.) (H., D.). — Pikrat C8H„N.C,H3(NO.,)30. Längliche
Tafeln. Schmelzp.: 112-114" (H., D.). — (C8H,9N.HCl),.PtCi, (H.).

'

Dioktylamin CißHg^N = (C8Hjj),NH. B. Entsteht, neben Oktylamin, aus CsH^.J
und NHg (Renesse). Aus Oktylalkohol und ZnCl2.NH3 bei 280" (Merz, Gasiorowski, B.
17, 630). — Nadeln. Schmelzp.: 36,5"; Siedep.: 297—298" (M., G.). Riecht nach Talg.
Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — CigHgsN.HCl. Blätter

(aus Alkohol). Kaum löslich in Wasser und noch weniger in Aether. Leicht Icislich in

Alkohol (M., G.). — (Ci^HggN.HCOo.PtCl^. Kleine Schuppen (aus Alkohol).

Trioktylamin C.^HsiN = N(C8H„)3. B. Aus Isobutylalkohol und ZnCl^-NKg bei
280" (Merz, Gasiorowski, B. 17, 632). — Langsam erstarrendes Oel. Siedep.: 365—367".
Reichlich löslich in Aether und absolutem Alkohol. Die Salze sind theilweise ölig. —
(Cj^Hg^N.HC^g.PtClj. Bräunliches Oel, das zu einer klebrigen Masse eintrocknet.

2. Sekiindäroktylamin, 2-Aniinooktan CH3.CH(NH2).C6Hj3. B. Aus sekundärem
Oktyljodid (aus Ricinusöl) und NHg (Cahours, ä. 92,' 399; Squire, A. 92, 400). Aus Methyl-
hexylcarbinol und ZnClj.NH., bei 280" (Merz, Gasiorowski, B. 17, 634). — Siedep.: 162,5"

(Jahn, M. 3, 172; vgl. B. 8, 805). Bouis (J. 1855, 526) giebt den Siedepunkt 175", Cahours
172—175°; spec. Gew. = 0,786. Liefert, beim Erhitzen mit sekundärem Oktyljodid: NH^J,
Oktylen, Polyoktylene und jodwasserstoffsaures Sekundäroktylamin. Selbst Methyljodid
bewirkt nur sehr langsam eine Methylirung des Sekundäroktylamins (Jahn). — CgHigNCl.
AuClg. Blättchen (B.). — (CsHigN.HC^^.PtCl^. Goldglänzende Blättchen (S.; B.). —
Salze: Cahours.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 72
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Aus (Petroleum-) Oktylchlorid und Ammoniak soll (Pelouze, Cahours, J. 1863, 529)

dasselbe (V) Oktylamin (Siedep.: 168—172") entstehen.

Dioktylamin CieHg-N = (C8Hi,),.NH. B. Aus Methylhexylcarbinol und ZuCl,.NH,

bei 280« (Merz, Gasiokowski. B. 17, 636). — Flüssig. Siedep.: 260—270«. — C.eH.sX.HCl.

Blättchen (Malbot, A. eh. [6] 13, 511). — (Cj6H35N.HCl).,.PtCl,. Braune, zähe Masse. —
C.eHg^N.HCl.AuCla. Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol).

Trioktylamin C^HgjN = (CgH.^lg.N. B. Aus Methylhexylcarbinol und ZnCU.NH.,

bei 280" (Merz, Gasiorowski, B. 17, 637). — Flüssig. Siedep.: 370°. — Das Hydro-
chlorid ist ölig. — (Co.H-^N.HClIj.PtCl^. Rothbraunes Harz.

9. Nonylamine c,h.,,n.

1. Normalnonylaniin CgH,, .CH.,.NH., (?). B. Aus (Petroleum-) C9H19CI und NH3
(Pelouze, Cahours, J. 1863, 529). — S'iedep.: 190—192°.

Das Nonylamin, aus Caprinsäureamid mit Brom und Kalilauge bereitet, siedet

gegen 195" (Hopmann, B. 15, 773). - (C9H,iN.HCl),.PtCl,.

2. l-Amino-2-3Iethyloktan, Nonylamin CeHi^ .CH(CH;).CH,.^'H.3. B. Durch

Reduktion von IVIethylhexylcarbincyanid CgHj.N mit JSlatrium (und absolutem Alkohol)

(Freund, Schönfeld, B. 24, 3355)."— Oel. Siedep.: 185— 186". HNO, erzeugt Nonyleu

und Nonylalkohol. — C9H,iN.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 130". - (C9H.„N.HCl)2PtCl,.

Nieders3hlag, aus gelben Nadeln bestehend.

10. I-Dodekylamin Ci.,H,jN = Ci,,H,5.NH,. B. Beim Kochen von Dodekvltridekyl-

harnstoff NH(Ci2H.,5).CO.'NH.C,3H„ mit Kali' (Lutz, B. 19, 1440j. Durch Redaktion von

Lauronitril mit Natrium (und Alkohol) (Krafft, B. 23, 2363). — Perlrautterglänzende

Krystallmasse. Schmelzp.: 25"; Siedep.: 247—249" (L.). Schmelzp.: 27—28"; Siedep.:

134—135" bei 15 mm (Kr.). — Ci,H,,N.HCl. Nädelchen. - (Ci.,H,,N.HCl),.PtCl^. Gelbe,

glänzende Flitter (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 215".

11. I-Tridekylamin C„H,9N = Ci^H^.NH,. B. Beim Destillireu von 1 Thl. Tridekyl-

myristylharnstofF mit 1 Thl. festen Kalis (Lutz, B. 19, 1436). — Glänzende, fettige Masse

von laugenartigem Geruch. Schmelzp.: 27"; Siedep.: 265". Leicht löslich in. Alkohol

und Aether. — C^H.gN.HCl. Nadeln. — (C,3H,9N.HC[),.PtCl,. Glänzende, gelbe Flitterchen

(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 233". Schwer lislich in heifsem Alkohol. — (CigH^gN).,.

H.>S04. Seideglänzende Nadeln. Zersetzt sich bei 200". Fast unlöslich in Wasser, lös-

lich in Alkohol.

12. I-Tetradekylamin C^^H^iN = C.^H.g.NH,. B. Durch Reduktion einer alkoholischen

Lösung von Tetradekylaldoxim mit Natriumamalgam (Krafft, B. 23, 2361). Man hält

die Lösung, durch zeitweiligen Zusatz von Essigsäure, stets sauer. Durch Reduktion von
Myristonitril, gelöst in Alkohol, mit Natrium (Krafft). — Krystallinische Masse. Schmelzp.:

37": Siedep.: 162" bei 15 mm. — C,^H„N.HCl. Silberglänzende Blättchen (aus Aether).

Schwer löslich in kaltem Aether, leicht in Alkohol. — (C,iH,,N.HCl).,.PtCl,.

13. Cetylamin (I-Hexadekylamin) CjeH^^N = c,ßH,,.NH,. b. Man trägt in eine

Lösung von 13 Thlu.) Palmitonitril in (30 Thln.) absol. Alkohol (4 g) Natrium in kleinen

Portionen ein, erwärmt dann allmählich bis 120", giefst die warme Lösung in viel Wasser
und säuert mit Salzsäure an. Das gefällte Hydrochlorid löst man in wfnig Alkohol und
fällt es, bei 0", mit viel Aether (Krafft, Moye, B. 22, 812). — Silberglänzende Blätter.

Schmelzp.: 45—46". Siedep.: 330" (kor.); 187" bei 15 mm. Sehr unbeständig. — CieHjsN.
HCl. Silberglänzende Blätter (aus Aetheralkohol). Sehr leicht löslich in Alkohol. —
(CigHg-N.HCUj.PtCl^ (im Vakuum getrocknet). Niederschlag. — Das Hydrojodid schmilzt

unter Zersetzung, bei 170—172".

Cetyläthylamin CigHggN = CjfiHgg.NH.C^Hs. B. Das Hydrojodid entsteht aus

Cetylamin und überschüssigem C^H^JT bei 150" (Krafft, Moye, B. 22, 814). — Krystalli-

nische Masse. Schmelzp.: 27—28". Siedet, nicht unzersetzt, bei 342" (kor.); siedet, uu-

zersetzt, bei 195— 196" bei 15 mm. — CigHggN.HJ. Silberglänzende Blättclieu (aus Aether-

alkohol). Zersetzt sich bei 162—166".

Cetyldiäthylamin CoH.^N = Ci6H33.N(C2H5),. B. Aus 5 Thln. Cetyljodid mit

(2 Thln.) Diäthylamin bei' 150" (Krafft, Move, B. 22, 814). — Blätterig-krystallinisch.

Schmelzp.: 6—8"; Siedep.: 355" (kor.); 204—206" bei 15 mm. Unbeständig. — (C^H^^N.
HCl).,.PtCl,.
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Cetyltriäthyliumjodid CjjH^gJN = C.eHg^.NCCaHgX.CaHßJ. B. Aus Diäthylcetyl-

amin und C^H^J (Krafft, Moye). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei 180—181".

Tricetylamin C^gH^gN = (CisHggjgN. B. Aus Ci6H3,.J und NH3 (.Fridaü, A. 83, 25J.— Nadeln. Schmelzp.; 39°. — (C^gHiooNCljj.PtCl^. Gelber Niederschlag.

14. I-Septdekylamin Ci^H^^N = C.jHgg.NH^. B. Beim Schmelzen von Septdekylstearyl-

harnstoff NH(C,7H35).CO.NH(C,8H350) mit Kali oder beim Erhitzen desselben mit HCl
auf 200" (HoF3iANN, B. 15, 774). — D. Man erhitzt SeptdekylstearylharnstofF mit CaO
(TüRPiN, B. 21, 2487). — Krystallinisch. Schmelzp.: 49"; Siedep.: 335—340'' (Turpin). Nicht

mit Wasserdämpfeu flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — C17H37N.HCI.
Fettglänzende Blättchen (aus Alkohol). Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen

(T.). Unlöslich in Wasser und Aether, leicht aber löslich in Alkohol. — (Cj^HgyN.

HClj.^.PtCl^. Niederschlag, aus gelben Krystallflittern bestehend.

15. Dimyricylamin ChoHi^.N = (C3„H«,),NH. B. Bei anhaltendem Einleiten von
Ammoniakgas in Myricyljodid bei 120" (Pieverling, A. 183, 351). — Krystallinisch;

Schmelzp.: 78".

Anhang. Derivate des Hydroxylamins.

1. Basen CHjNO. l. a-MethyUiydroxylamin CH3O.NH.,. B. Aus äthylbenzhydroxam-

saurem Methylester und Salzsäure (Lossen, Zanni, J.. 182, 225). — CH5NO.HCI. Prismen.

Schmelzp.: 149" (Lossen, B. 16, 827). Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether,

in perlmutterglänzenden Schuppen gefällt (Petraczek, B. 16, 827). — (CH5NO.HCl)2.PtCl^.

Oraugerothe Prismen oder Tafeln.

2. ß-Methylhydroxylaniin, Oxyatninoniethan CH3.NH.OH. B. Beim Erhitzen

von ^-Benzaldoximmethyläther mit Salzsäure (Dittrich, B. 23, 3598). Entsteht, neben
Methylamin, bei der Reduktion von Nitromethan mit (1 Mol.) eisenfreiem SnClj (-]- HCl)
(Hoffmann, V.Meyer, B. 24, 3531). — CH-NO.HCl. Lauge Prismen. Schmelzp.: 85—90".

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen mit FEHLiNo'seher Lösung ent-

stehen CO.^, NH3 und Methylamin (Kirpal, B. 25, 1715).

2. Aethylhydroxylamin (Aethoxylamin) c^h.no. i. a- AethtjUiydroxyiamin
NHj.OCoHs. B. Aus äthylbenzhydroxamsaurem Aethylester C7H50.N(C,H.)(OC.,H.) und
Salzsäure (Lossen, Zanni, A. 182, 223). — Stark, aber nicht nach NH3 riechende, brenn-

bare Flüssigkeit. Siedep.: 68"; spec. Gew. = 0,8827 bei 7,5" (Gurke, A. 205, 277j. In

jedem Verhältuiss mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar. Reagirt alkalisch. Natrium
wirkt nach einiger Zeit lebhaft ein und erzeugt NH., und ein stickstofl'haltiges Natriumsalz.

In Silberlösung bewirkt Aethylhydioxylamin einen weil'sen Niederschlag, der beim Kochen,
unter Gasentwickelung, in metallisches Silber übergeht. Ueberscliüssiges Aethylhydroxyl-

amin färbt Kupferlösuug azurblau und lässt, beim Kochen, einen apfelgrünen, flockigen

Niederschlag ausfallen, ohne dass hierbei Reduktion des Kupferoxyds eintritt, selbst nach
dem Zusatz von Kali (G.).

Salze: Gurke. — C.jHjNO.HCl. D. Man sättigt wasserhaltigen Aether mit Salz-

säuregas und erhitzt damit Aethylbenzhydroxamsäureester. — Schuppige Blätter. Schmelzp.:
128". Verflüchtigt sich leicht beim Abdampfen der Lösungen. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Salzsäure fspec. Gew. = 1,141 auf 150", in C.jHj.Cl, Hydroxylaminsalz und zuletzt in

NH4CI. Auch bei der trockenen Destillation des Salzes wird NH^Cl gebildet. — (CjHjNO.
HCDj.PtCl,. Prismatische Krystalle; in Wasser und absolutem Alkohol leicht löslich

{Lossen, Zanni). — C2H.NO.H2SO4. Krystallisirt sehr schwer; äul'serst leicht löslich in

Wasser und absolutem Alkohol. — Dioxalat CjH.NO.CoH^O^. Pulver.

2. ß-Aetftylhydroxylamin, Oxyaniinoüthan CjHg.NH.OH. B. Bei 8 stündigem
Erhitzen auf 140" von (?- Aethyl-a-Benzylhydroxylamin mit konc. Salzsäure (Behrend,

Leüchs, A. 257, 239). — Reducirt FEHUNG'sche Lösung.

Basen C4H,,N0. a. Aethoxylüthylaniin C^HgO.NH.C.^Hg. B. Entsteht, neben
höher äthylirten Derivaten, beim Erwärmen von «-Aethylhydroxylamin mit C^HgBr (Lossen,

A. 252, 230). Man zersetzt die gebildeten Salze durch KOH, fraktionnirt die freien Basen
und stellt aus den niedriger siedenden Antheilen ein saures Oxalat dar. — Flüssig. Siedep.

:

83"; spec. Gew. = 0,829 bei 0". Riecht nach Häringslake. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Reducirt, in der Wärme, Silberlösung. Beim Erhitzen mit konc.

HCl auf 220" entstehen C.,H,C1 und Aethylamin. - C,Hj,NO.HCl. Oel. — (C,Hi,NO.
72*
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HCDo.PtCl^. Wird aus der Lösung in absolutem Alkohol, durch Aether und Benzol, in

gelben Nadeln gefällt. Schmelzp.: 158°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
(C^H,,NO), .HjSO^. Blättchen (aus absolutem Alkohol + Benzol). Ziemlich schwer lös-

lich in he'ifsem Alkohol. - Dioxalat C^Hi.NO.C^H.O^. Trikline (Hecht, A. 252, 2371

Krjstalle Taus Alkohol). Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in

Alkohol.

b. Aethyloxyäthylainin(Diäthylhydroxylatnin?) C4H,,N0 = XHiC.jHgj.OCaHj
entsteht, neben Hydroxjdamin, bei der Einwirkung von Zinn und Salzsäure auf Salpeter-

äther (LossEN, A. SpL (5, 238). Seine Salze sind in Wasser und Alkohol löslicher, als

die des Hydroxylaniins. Die freie Base ist ein in Wasser leicht löslicher Syrup, der stark

alkalisch reagirt und sich mit den Wasserdämpfen schwer verflüchtigt. — C^HiiNO.HCI.
Svrup. — (C4H,,N0.HCl),,.l-*tClj. Orangegelbe Blättchen, in warmem absolutem Alkohol

und Wasser leicht löslich. — (C,H,,NO),.H,SO,. Blättchen. - (C4H„NO).,.H3PO,. —
Dioxalat C,H,,NO. C,H.,0,. Prismen. —" Oxalat (C,H,,N0),.C.,H,04. Prismen.

Propyldiäthylaminoxyd C-Hj^NO = (C.,H5),N(C<,Uj):0. B. Man lässt eine Lösung
von (2 Mol.) Zinkäthyl in Aether mit (1 Mol.) Nitropropan 5 Tage stehen und «riefst das

Produkt in Eiswasser (Bewad. ;?r. 21, 44). C,H,.N(C.,H,),(0ZnC,H5), + 3H,,0 =-- C^H.jNO
-|- SCjHß 4" 2Zn(0H)j. Man destillirt mit Wasserdämpfen, behandelt das Destillat mit

Salzsäure, übersättigt die abfiltrirte, salzsaure Lösung mit Kali und destillirt. — Flüssig.

Siedep. : 167—170". Spec. Gew. = 0,8880 bei 0". Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, Aether und Benzol. Reducirt Silber und Kupfersalze. Wird von Zink und
Schwefelsäure zu Diäthylpropylamin reducirt. — C-H,jNO.HCl. Krystalle.

B. Basen

Zu den Basen C„H.,„4.,N gehören die Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe C^Hon.
Allylamin CH2:CH.CH, . NH., = Aminopropylen. Man erhält sie, analog den Rasen

CnHop .^X, durch Behandeln der Jodide C„H.,„_jJ (oder auch der Bromide C„H,„.Br,)

mit "Ammoniak. C,,H,J + NH, = C3H5.NH,.HJ. - C^Hg.Br., + 2NH3 = C.H/.NH;.
HBr -f NH.Br.

Eine Reihe sekundärer Basen C„H3n4.,N entsteht durch Behandeln der Pyridin-

basen CnHo„_5N, in alkoholischer Lösung, mit Natrium. In diesen Basen sind die Ele-

mente, wie bei den Körpern der aromatischen Reihe, ringförmig gebunden. Dieselben

sind in der aromatischen Reihe abgehandelt.

I. Vinylamin, Aminoäthen aH,N = CH,:CH.NH,. B. Beim Kochen einer Lösung von
2-Bromäthylamin-Hydrobromid CH.,Br.CH.,.NH.,.HBr in Wasser mit Silberoxyd fG-ABRiEi.,

B. 21, 1049). Beim Erwärmen von 2,05g CH.,Br.CH,.NH.,.HBr, gelöst in^lO ccm H.,0

mit (10 ccm) Normalkalilauge auf 45—48" (G., B. 21, 2665)! Man destillirt, nach Zusatz

von überschüssigem Kali, so lange eine Probe mit Pikrinsäurelösung (von 1"/,,) keine

Fällung giebt. — Reagirt stark alkalisch. Zersetzt sich sehr leicht: schon beim Stehen

der wässerigen Lösung des salzsauren Salzes entsteht eine Base C4H,jN30. Beim Ab-
dampfen mit überschüssiger HCl, (HBr oder HJ) entstehen die Salze des /5-Chloräthyl-

amins. Liefert, mit überschüssiger Schwefelsäure, die Verbindung C0H-N.SO4. Mit SO,
entsteht Taurin. Beim Abdampfen mit Salpetersäure entsteht /9-Oxäthylaminnitrat OH.
aH4.NH2.HNO3. — Giftig. — (aH,N.HCl),,.PtCl4. Kleine Krystalle. Sehr leicht löslich

in Wasser, kaum in Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit H^O. — (C,H5N.HJ)3.(BiJ.,).,

bei 90". Zinnoberrother Niederschlag, aus mikroskopischen Blättchen bestehend. Unlöslich

in Wasser und verdünnten Säuren. — Pikrat CoHjN.CgHsNgO,. Kleine monokline (Fock,

B. 21, 1050} Tafeln. Schmelzp.: 142". Leicht löslich in lauwarmem Wasser.

Verbindung C.,H5N.H2S04. B. Beim Verdunsten von Vinylamin mit überschüssiger

Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Gabetel, B. 21, 1056). — Rhomboeder (aus Wasser).

Schmilzt oberhalb 230" unter Bräunung. Leicht löslich in warmem Wasser. Wird durch

BaClj und durch BiJj.KJ nicht gefällt.

Base C4H,2N20. B. Beim Eindampfen einer wässerigen Lösung von salzsaurem

Vinylamin (Gabriel, B. 21, 1053). 2C.,H3.NH, -f H,0 = C4H80(NH,),. — Pikrat
C4H,,N20.(^CeH3Ng07).,. Citronengelber Niederschlag. Erweicht gegen 18Ö"; schmilzt bei

195—200".

2,2-Dijodvinylamin CgHgJoN = CJjrCH.NH.,. B. Beim Versetzen einer ätherischen

Lösung von Diazoxyakrylsäureäthylester mit einer ätherischen Jodlösung (Büchner, Cür-
Tius, B. 19, 851). Man verdunstet die ätherische Lösung und lässt den Rückstand mit

konc. wässerigem NH3 stehen. — Kleine Prismen (aus Wasser). Wird bei 170" gelb und
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schmilzt unter völliger Zersetzung bei 192". Mit Wasserdäinpfen flüchtig. Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser und Aether, leichter in heifsem Alkohol. Unzersetzt löslich in

kaltem Vitriolöl.

Vinyltrimethyiumhydrat (Neurin) CgHi^NO = C2H3.N(CH3).^.OH. V. Findet sicli

als höchst giftiges glycerinphosphorsaures (?) Salz in den Nebennieren (Marino, G. 18, 203).

— B. Beim Behandeln von Protagon mit Baryt (Liebreich, B. 2, 12). Beim Erhitzen des

Broinids C.,H^Br.N(CH;).,Br mit Ag^O (Hofmann, J. 1858, 339; Baeyer, ä. 140, 311).

Entsteht, neben Neuridiu C^H^^N.,, bei 5— 6tägiger Fäulniss von Fleisch (Brieger, D. 16,

1190, 1406; 17, 516, 1187). — Aeulserst löslich in Wasser; wird deshalb der wässerigen

Lösung durch Aether, CHCl.j oder Fuselöl nur langsam entzogen (Marino, G. 13, 441).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 367. Reagirt stark alkalisch untl

bildet mit Salzsäure Nebel. Die verdünnte wässerige Lösung zersetzt sich nicht beim
Kochen, aus der koucentrirteu Lösung entweicht aber, beim Sieden, Trimethylamin. —
Das Hydrochlorid bildet sehr zerfliei'sliche Nadeln. Aeulserst giftig. — (CäH,.,NCl),.

PtCl^. Oktaeder. Schmelzp.: 213—214" (Bode, A. 267, 275). Schwer löslich in kaltem

Wasser. — CäHj.^NCl.AuClg. Gelbe Nadeln. Löslich in heifsem Wasser, sehr wenig in

kaltem. — C;iH,.,NBr. Warzen. Schmelzp.: 193" (Bode). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Aether. — CäHjjNJ. Nadeln. Schmelzp.: 196". Wenig löslich

in kaltem Alkohol (B.).

2-Bromvinyltrimetliyliumbromid CsH^NBr, = CHBr:CH.N(CH3)3Br. B. Beim
Versetzen von Dibromäthyltrimethyliumbromid CH2Br.CHBr.N(CH3)2Br mit (1 Mol.) alko-

holischer Kalilauge (Bode, A. 267, 283). — Seideglänzeude Blättcheu (aus Alkohol -j-

Aether). Schmelzp.: 146— 147". — |C.,H,Br.N(CH,,),Cl].2.PtCl^. Säulen. Schmelzp.: 202".

— C.jHaBr.Nl 0133)301.AuClg. Goldglänzende Prismen. Schmelzp.: 223". Ziemlich schwer
löslich in Wasser.

2. Basen c^h.n.

1. I-Aininopropylen 0H3.0H:0H.NH2. B. Man erwärmt eine Lösung von (13 g)

j:?-Brompropylaminhydrobromid mit (211 ccmj ^--j- norm. Barytlösung ^/^ Stunde lang auf

40— 50", übersättigt dann mit Kali und destillirt im Dampfstrom (Hirsch, B. 23, 968). —
3(03HjN.HJ).2BiJ3 (über H.,S0^). Zinnoberrothe, mikroskopische Blättchen.

Base CaHjBr.jN. Aus Tribrompropylaminhydrobromid 03H4Br3.NH,.HBr und alko-

holischem Kali (Paal, Hermann, B. 22, 3079). — Oel. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Liefert ein Nitrosoderivat. Verbindet sich nicht mit Brom. — O^HäBrjN.HBr. Kry-
stalle. Schmelzp.: 214". Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — (OgHjBrjN.
HBrJ._,.Pt01^. Goldglänzeude Schuppen. Schwärzt sich bei 230", ohne zu schmelzen.

2. AUylamia, 3-Aniinopropylen OH2:OH.OH.2.NH,. B. Aus AUylcarbouimid und
Kali oder aus AUyljodid und NH,j (Oahodrs, Hofmann, A. 102, 301). Aus Senföl mit Zink
und Salzsäure (Oeser, A. 134, 8); aus Senföl und dem gleichen Volumen konc. Schwefel-
säure (Darstellung von AUylamin: Hofmann, B. 1, 182; Rinne, A. 168, 262) — Flüssig.

Siedep.: 56—56,5" bei 756,2 mm; spec. Gew. = 0,7261 bei 56"/4" (R. Schiff, B. 19, 565).

Siedep.: 53,3"; spec. Gew. = 0,7799 bei 4"; 0,7688 bei 15«; 0,7583 bei 25° (Perkin, Soc.

55, 697). Elektrisches Leituugsvermögeu: Ostwald, J. pr. [2] 33, 362. Riecht penetrant
ammoniakalisch, zum Niesen und Weinen reizend. Mit Wasser in allen Verhältnissen
mischbar. Verbindet sich direkt mit Brom, Chlorjod u. s. w. Erhitzt man AUylainiu oder
dessen Alkylderivate mit Vitriolöl auf 240" und giebt dann Wasser hinzu, so entstehen
Wasseradditionsprodukte jener Basen. Aus AUylamin resultirt auf diese Weise Oxy-
propylamin OH.O.^Hg.NH.,. Starke Base. — (C3H7N.HCl).^.PtCl4. Orangegelbe, monokline
Tafeln. Liefert, bei einigem Kochen mit Wasser, das in iiellockerfarbenen, kugelförmig
gruppirten Nadeln krystallisirende Salz (CgHjX.HClj.j.PtCl,, (Liebermann, Paal, B. 16,

530). — (C3HjN)2.H,,S04. Erstarrt über HjSO^ langsam krystallinisch. Sehr hygroskopisch.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Andreasch, M. 5, 35).

Bromallylamin CgHeBrN = CH,:CBr.CH,.NH, (?). B. Beim Eintragen von Di-
brompropylaminhydrochlorid CHjBr.CHBr.CHBr.OH^.NHj.HCl in überschüssiges alkoho-
lisches Kali (Paal, B. 21, 3191). Aus Allyltribromid und überschüssigem, alkoholischem
NHg bei 100" (Galewsky, B. 23, 1067). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 125".

Mischbar mit Wasser, Alkohol u, s. w. Sehr unbeständig. — CgHgBrN.HCl. Nadeln oder
Prismen. Schmelzp.: 177— 180". Leicht löslich in Wasser oder heifsem Alkohol. —
iCgHgBrN.HClij.PtCl^. Glänzende, gelbe Blättchen (aus Wasser). Leicht löslich in heifsem
Wasser, fast unlöslich in absol. Alkohol. — CgHgBrN.HClAuCla. Kleine, gelbe Nadeln
(aus Wasser). — C^HgBrN.HBr. Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 175" (Paal,
Hermann, B. 22, 3079). Leicht löslich in Wasser und heifsem Alkohol. — Oxalat
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C3HpBrN.C2H204. Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 136—138".
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol und in Aether.

Allyltrimethyliumjodid C,H„NJ = CgHs.NCCHJgJ. B. Aus Allyljodid und
NCCHglg (H. u. A. Malbot, Bl. |3| 1, 138; Weiss, A. 268, 147; Paktheil, B. 268, 153).

— Nadeln (aus Alkohol). — (CßHi^NCl^.PtCl^. Orangerothe Oktaeder. Schmilzt unter
Zersetzung bei 215". — CeH„NCl.PtCi,. Citronengelbe Warzen. — CeH.^NCl.AuCl,,.
Goldgelbe Blätter. Schmelzp.: 215° (W.). — CßH.^NBr (P.).

Monobromanyltrimethylammoniumbromid CaH.sBr.jN = (CH3)3N(CH,.CH:CHBr)
Br. B. Aus Allyltrimethylammoniumtribromid (CHg)3N(C8H5Br2).Br und (1 Mol.) alko-

holischem Kali (Partheil, A. 268, 157). — Kleine Säulen. Schmelzp.: 165". Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, schwer in kaltem CHCI3, unlöslich in Aether. Alkoholisches

Kali erzeugt Trimethyltrimethinammoniumbromid (CH3)3N CH<^ ^^Vr Br, während Silber-

oxyd blos die freie Base (CH3)3.N(C3H4Br).OH isolirt. Brom erzeugt ein Additionspro-

dukt, das, beim Kochen mit absolutem Alkohol, in Bromallyldibromidtrimethylammonium-
bromid (CH,)3N(CH2.CHBr.CHBr,)Br übergeht. - (C«H,3BrN.Cl).,.PtCl,. Rothbraune
Täfelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 220". — CfiH,3BrN.Cl.AiiCl3. Schwefelgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 141". Fast unlöslich in kaltem Wasser.

<pTTT>„
A,„„ . Siehe Trimethyltrimethinammo-

niumbromid (CH;),n( CH^S!!! Br.
\ch)'

Allyläthylamin C^H^N = (C3H5)NH.(C,H5). B. Aus Allylamin und Aethyljodid
bei 100" (Rinne, A. 168, 261). — Siedep.: 84"." Mit Wasser in jedem Verhältnisse misch-

bar. Giebt, bei 400—500" über Bleiglätte geleitet, viel COj, NH3, Pvrrol und etwas Py-
ridin (?) (KoENiGs, B. 12, 2344). — CjH^N.HCl. Blättchen, in Wasser sehr leicht löslich,

schwieriger in Alkohol. — (CgHjjN.HCOo.PtCl^. Rothe, monokline Prismen, in Wasser
leicht löslich. Schmilzt unter Erweichen bei 154— 156" (Liebermann, Paal, B. 16, 526).

Liefert, bei einigem Kochen mit Wasser, das Salz (C5H,,N.HCl).,.PtClo in citronengelben

Nadeln. Dieses Salz schwärzt sich bei 200" und schmilzt unter Gasentwickelung bei 200"

(L., P.). — (C5H„N)„.H,S0,. In Wasser äulserst lösliche Tafeln.

Allyldiäthylamin C7H,5N = (CjH5).,N(C3H5). Entsteht, neben Aethylallylamin, bei

der Einwirkung von Aethyljodid auf Allylamin (Rinne, A. 168, 265). — Siedep.: 100 bis

103" (R.); 110—113" (Liebermann, Paal, B. 16, 526). Löst sich in 20 Vol. Wasser bei

18"; die Lösung trübt sich beim Erwärmen. — C^HjgN.HCl. Sehr leicht lösliche Kry-
stalle (R.). — (C^HjsN.HCl), .PtCl4. Grofse, hellorange gefärbte, spiefsige Krystalle.

Schmelzp.: 128—130" (L., P.). Liefert, bei einigem Kochen mit Wasser, das Salz
(C7H,5N.HCl)2.PtCl, in chamoisfarbcnen, kugelförmig vereinigten Nädelchen, die bei 189"

schmelzen (L., P.).

Allyltriäthyliumbromid C<,H,oNBr = C3H5(C2H5)3NBr. B. Aus Triäthylamin und
Allylbromid (Reboul, J. 1881, 408). — Sehr zerfliefsliche Krystalle. Zerfällt bei der
Destillation, unter Zusatz von etwas Wasser, in Triäthylamin, AUvlbromid, Aethvlen und
Diäthylamin. — CgH^oNCl. Zerfliefsliche Lamellen. — (CnH,oNCl),.PtCl^. Dunkelgelbe
Krystalle.

Chlorallyltriäthyliumehlorid C^H.gCloN = (C,H,Cl)N(C2Hs)3Cl.
a. a- Verbindung (CU^:CCl.CB^)^{C.,li5\C\. B. Entsteht, neben der /9-Verbindung,

beim Erhitzen von Trichlorhydrin CH.Cl.CHC'l.CH^Cl mit 3 Vol. Triäthylamin auf 100"

(Reboul, Bl. 39, 521). Man löst die gebildeten Salze in Wasser und erhält, durch Zusatz
von PtCl4, zunächst einen Niederschlag des Salzes der a-Verbindung. Entsteht auch bei

der Einwirkung von Triäthylamin avif «-Epidichlorhydrin.

Das Platindoppelsaiz bildet orangerothe Nadeln, die sich wenig in kaltem Wasser,
aber sehr leicht in heifsem Wasser lösen.

b. ß-rerbitidung (CH.,:CH.CHC1)N(C2H5)3C1. B. Siehe die «-Verbindung.
Das Platindoppel salz ist orangogelb.

Allylpropylamin C^Hj^N = CeHg.NHlCgH,). Siedep.: 110-114". Spec. Gew.

—

0,7708 bei 18" (Liebermann, Paal, B. 16, 526). — (CRH,3N.HCl),.PtCl4. Orangefarbene
Krystalle. — Dioxalat CßHjaN.CgH^Oj. Nadeln, schwer löslich in Alkohol. — Das
trockene neutrale Oxalat verliert bei 100" die Hälfte der Base.

Allyldipropylamin CgHigN = CgH5N(C3Hj)2. Siedep.: 145—150° (Liebebmann, Paal,
B. 16, 527). — (C<,H,<,N.HClj.j.PtCl4. Dicke, orangerothe, trimetrische Krystalle (aus Wasser).
Kocht man da? Platindoppelsalz einige Zeit mit Wasser, so entsteht das Salz (C^HigN.
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HCDj.PtClj. Dasselbe bildet feine citronengelbe Nadeln, schmilzt bei 152—153" und löst

sich ziemlich schwer in Wasser.

Isobutylallylamin CjHj^N = C4Hg.NH.C3H6. B. Aus Allylamin und Isobutyl-

bromid (P^ai., B. 21, 3198). — Flüssig. Siedep.: 123° (Paal, Heupel, B. 24, 8043). In

Wasser leicht löslich. — CjHjgN.HCl. Glänzende, fettige Blättchen. Schmelzp.: 216°.

Aufserordentlich löslich in Wasser. — (C^HijN.HCllj.PfCl^. Eothe Krystalle. Schmelzp.:
182°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CjH,f,N.HCl.AuCl3. Niederschlag; gelbe
Nadeln (aus heilseni Wasser). Schmelzp.: 140°. — C^HjgN.HBr. Atlasglänzende Blätter.

Schmelzp.: 222°. — Dioxalat C-Hjr.N.CsH^O^. Niederschlag, aus kleinen Täfelchen be-

stehend. Schmelzp.: 221°.

Isobutylbromallylamin CjHj^BrN = C.Hg.NH.CsH^Br. />. Man lässt Dibrom-
propylisobutylaminhydrobromid C4H<,.NH.CjjH5Bro.HBr, in der Kälte, mit überschüssigem
Kali stehen, verdünnt mit Wasser und fällt durch festes K^CO^. Die abgehoben'.- Schicht

trägt man in alkoholi.sche Oxalsäurelösung ein (Paal, B. 21, 3194). — Oel. — Oxalat
C,H,4BrN.CjH204. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 230—231°. Ziemlich leicht

löslich in Wasser.

Isoamylallylamin C^Hj^N = CgH^.NHCC.Hj,). Siedep.: 148—153°; spec. Gew. =
0,7777 bei 18° (Liebermakn, Paal, B. 16, 531).

Isoamylbromallylamin C8Hj(,BvN = CsH,,.NH.C3H4Br. B. Aus Dibrompropyl-
isoamylaminhydrobromid CsHjjNH.CaHjBro.HBr und alkoholischem Kali (Paal, B. 21,

3195). — Flüssig. Siedet nicht unzersctzt gegen 150°.

DiallyJamin CgHuN = (C3H5)2NH. B. Aus Allylamin und Allylbromid (Laden-
burg, B. 14, 1879). — Siedep.: 111°. Verhalten gegen H2SO4: Liebermann, Hagen,
B. 16, 1641.

Dichlordiallylamin CeHgCl^N = (CH2:CC1.CH,)2NH (?). B. Aus Trichlorhydrin
C3H5.CI3 und 7—8 Vol. alkoholischem Ammoniak bei 130—140" (Engler, A. 142, 77;

144, 72). — Schweres Oel. in Wasser Avenig löslich. Siedet bei 194" nicht ohne Zer-
setzung. Seine Salze sind zerflierslich. — (CfiH,Cl2N.HCl)..PtCl4. Gelbe Nadeln, in

Wasser leicht löslich, weniger in Alkohol, unlöslich in Aether.
Tetraehlordiallylamin CgH.Cl^N = (CHC1:CC1.CHJ,NH. B. Aus 1, 2,2,3 -Tetra-

chlorpropan |S. 150) und alkoholischem Ammoniak bei 120° (Fittig, Pfeffer, A. 135,

363). — Nicht unzersetzt siedende Flüssigkeit, mit Wasserdämpfen flüchtig. In Wasser
wenig löslich. Reagirt stark alkalisch. — CrHjCIjN.HCI. Nadeln, in Wasser und abso-
lutem Alkohol leicht löslich. -- Dioxalat CHH7CI4N.C2H2O4. Blättchen, in siedendem
Wasser sehr schwer löslich, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, mehr in heifsem.

Dibromdiallylamin OgH(,Br,N = (C,H4Br),.NH. B. Aus Tribromhydrin und alko-

holischem Ammoniak bei 100" (Simpson, ä. eh. [3] 56, 129). Aus (?-(?)Epidibromhydrin
C3H4Br, und alkoholischem NH^ hei 100° (Eeboul, A. Spl. 1, 232). — Nicht unzersetzt
siedendes Oel, in Wasser sehr wenig löslich, sehr leicht in Alkohol. Geht, beim anhal-
tenden Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 250", in «-Pikolin C^H-N über. Aus
dem salzsauren Salz fällt AgNO« bromfreies AgCl. — CeHgBr^N.HgCl.,. — (CeHgBr^N.
HCl)o.PtCl4. Orangegelber Niederschlag.

Dichlordiallyläthylamiu CgH^^CUN = (C,H5)(C3H4C1)2N. B. Aus Dichlordiallyl-
amin und C2H5J bei 100° (Engler, A. 142, 81). — Siedet über 200" nicht ohne Zersetzung.
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Bildet zerfliefsliche Salze.

Dibromdiallyläthylamin CgHigBr.N = CoH,(C3H4Br)5N. B. Aus Dibromdiallyl-
amin und C^H.J (Simpson). — In Wasser unlösliches Oel.

Triallylamin CgHjgN = (C3H5)3N. " B. Bei der Destillation von Tetrallyliumhydrat
(Cahours, Hofmann, B. 102, 304). Aus Allylchlorid und alkoholischem Cyankalium in

der Kälte (Pinner, B. 12, 2054). — I). Man destillirt Tetrallyliumbromid mit viel über-
schüssigem, frisch geschmolzenem Aetzkali (Grosheintz, Bl. 31, 891). Aus Allylchlorid
und NH^, in der Kälte (Malbot, BL 50, 90). — Flüssig, sehr unangenehm riechend.

Siedep.: 150—151» (Pinner). Siedep.: 155—156" (i. D.); spec. Gew. = 0,8094 bei 14,3";

Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 151. Leichter als Wasser. Wird aus der wäs-
serigen Lösung durch KHO gefällt. Verhalten gegen H2SO4: Liebermann, Hagen, B. 16,

1641. — CgH.gN.HCl (Pinner). - (C9H„N.HCl),.PtCl4 (H., C).

Tetrallyliumbromid CioHjpNBr = N(C^H5)4Br. D. Beim Einleiten von Ammo-
niakgas in eine alkoholische Lösung von Allylbromid. Das Produkt wird durch Um-
krystallisiren aus absolutem Alkohol, unter Zusatz von etwas Aether, gereinigt (Gros-
heintz, BL 31, 390). Aus Allylchlorid und NH^ bei 100—140° (Malbot, BL 50, 89). —
Kleine Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol, wenig löslich in Aether. — Tetrally-
liumJodid CjoH^^NJ = N(C3H5)4J ist das Hauptprodukt der Einwirkung von NH3 auf
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AUyljodid, sogar bei gewöhnlicher Temperatur (Cahoürs, Hofmann, A. 102, 305). —
Krystalle, unlöslich in koncentrirter Kalilauge. Durch Ag,0 wird daraus die freie

Base als stark kaustische Flüssigkeit erhalten, die bei der Destillation in H^O und Tri-

aliylamin zerfällt. — (C.jH^oNClJa.PtCl^. Wenig löslich (Malbot, A. eh. [6] 13, 488).

3. TW/i*e#Ä2/^emmmCII,<^Qj|-\NH (?). B. Entsteht, neben einer Base CgH,^N,,

bei Va stündigem Erhitzen im verschlossenen Gefäss auf 80° von (11g) y-Brompropylamin-
hydrobromid CH2Br.CH2.CH,.NH,.HBr mit (20 ccm) Wasser und (50 ccm) Normalkali-

lösung (Gabriel, Weiner, B. 21, 2676). Man übersättigt mit Alkali, destillirt im Dampf-
strom, ueutralisirt das Destillat, dampft ein, zerlegt die Salze durch konc. Kali und trennt

die beiden Basen durch Fraktionniren. Entsteht, neben j9- und (^'-Pikolin, bei der Destil-

lation von Trimethylendiaminhydrochlorid (Ladenbürg, Sieber, B. 23, 2727). — Oel.

Siedep.: 66—70" (L., S.). Mischbar mit Wasser und Alkohol. — (C^H^N.HCll^.PtCl,.

Grofse, orangegelbe Nadeln. Schmilzt bei 200—203° (G., W.), bei 196° (L., S.) unter

Zersetzung. — C3H7N.HCI.AUCI3. Goldgelber, krystallinischer Niederschlag. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — (C3HjN.HJ)3.2BiJ3. Rother, krystallinischer Nieder-

schlag; Nadeln. — Pikrat CgHjN.CeHgNgO.. Gelbe Nadeln oder Körner. Schmelzp.:

166—167°.

3. Basen c^h^n.

1. a-Crotylamin, l-Amino-2-Biiten CHg.CH.CH.CHj.NHj. B. Aus «-Croton-

aldoxim CHg.CH : CH.CH:N.OH und Natriumamalgam, in Gegenwart von Essigsäure

(Schindler, M. 12, 416). — Flüssig. Siedep.: 81—85°. Riecht durchdringend ammo-
niakalisch. Ziemlich löslich in Wasser. — (C^HgN.HCl^j.PtClj. Gelbe, mikroskopische

Tafeln. Schmilzt bei 193" unter Zersetzung.

2. Crotylamin C^H^.NH.,. B. Aus Isobutylenbromid und alkoholischem Ammoniak
bei 100° (Hofmann, B. 7, 515). — Flüssig; Siedep.: 75—80° (Hofmann, B. 12, 992). —
(C^H9N.HCl).,.PtCl^. Gelbe Schuppen, in AVasser ziemlich löslich.

<C}-\ \
pTT* ^CH.NH,. B. Beim Ver-

setzen von (5 g) Tetrainethylencarbonsäureamid mit (8 g) Brom und dann mit über-

schüssiger Kalilauge (von 10%) (Freund, Güdeman, B. 21, 2695). — (C^HgN.HCl^j.PtCI^.

Löslich in Alkohol.

4. Basen c^h^n.

1. Valerylaniin CgHg.NH,. B. Entsteht, neben Oxyamylamin, aus salzsaurem

Amylenglykol und NH3 bei lOÖ^ (Würtz, A. Spl. 7. 89). — (C5Hi,N.HCl),.PtCl,. Dunkel-
orangefarbene Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol.

Valeryltrimethylamin CgHigNO = C5H9.N(CH3)3.0H. B. Aus (rohem) Amylen-
bromid und Trimethylamin bei 50— 60° (Schmiedeberg, Harnack, J. 1867, 805). —
(C8Hi8NCl),.PtCl4 + H,0. Uuregelmäfsige Blättchen.

Brompentenyltrimethyliumbromid (Valerylentrimethylaininbromid) CgHj^NBr.,
= C5HgBr.N(CH3)3.Br. B. Aus Valerylenbromid CgHs.Brg und Trimethylamin (Laden-
burg, B. 14, 231, 1342). — Tauscht bei doppelten Umsetzungen ein Bromatom aus.

HJ fällt aus der Lösung des Salzes das schwer lösliche Bromojodid CgH,jBrN.J, das

man leichter erhält, wenn man das Bromid CgHj^BrN.Br erst mit Ag^O und dann
mit HJ behandelt. Aus dem Bromojodid entsteht durch AgCl das Chlorobromid. —
(CsHi,BrN.Cl),,.PtCl,. Prismen; ziemhch leicht löslich in Wasser. — CgH,-BrN.Cl.AuCL,.
Glänzende Blätter, schwer löslich in Wasser.

2. a-AUylüthylamin, 4-Amino-l-Penten CH3.CH(C3H5).NH,. B. Entsteht bei

der Reduktion von Allylnitroäthan (S. 212) mit Zink und Salzsäure (Gal, J. 1873, 333).

— Siedep.: 85°.

<(^H \

CH, . NHj. B. Bei der Reduktion einer Lösung von Tetramethylencarbonsäureamid

CH,/^^\CH.C0.NH, in (30—40 ccm) absol. Alkohol durch (8 g) Natrium (Freund,

Gudeman,"5. 21, 2698). — Oel. Siedep.: 82—83°. Zieht CO., an. — CäH^jN.HCl. Schmilzt
unter Zersetzung bei 234—236°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.
- (CjH.iN.HClU.PtCl,.
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4. Base CjHjiN. B. Bei der Einwirkung von Tetanusbakterien auf Rindfleisch

(Briegee, B. 19, 3120). — Flüssig. Siedep.: 100". Bewirkt Krämpfe. — Das Hydro-
chlorid schmilzt bei 205" und löst sich sehr leicht in Wasser und in absol. Alkohol. —
(C=,H„N.HCl)2.PtCl,. Blättchen. Schwer hislich in Wasser. — CäH^jN.HCl.AuCIg.
Schmelzp.: 130". Leicht löslich.

5. Basen CgH^gN.

1. 3Ietfiylbutallj/lcarbinaiuiH, 5-Ainino-l-IIexen CR, :CH.CH,.CH.,.CH(NH,).
CHg. B. Die Lösung des Phenylhydrazinderivates von (40 g) AUylaceton in 800 ccm Wein-
geist (von 96"/„) wird mit 120g Eisessig versetzt, auf 60—70" erwärmt und allmählich
1200 g Natriumamalgam (von 2"/o) eingetragen. Man giefst dann 120 g Eisessig hinzu und
trägt nochmals 1200 g Natriumamalgam ein (Merling, ä. 264, 324). Aus der abgegos-
senen heifsen Flüssigkeit (ausgeschiedenes Natriumacetat ist durch Zutröpfeln heilsen

Wassers zu lösen) wird der Alkohol abdestillirt und der Rückstand mit Natronlauge ge-
fällt. Die freien Basen versetzt man mit verd. H.jSO^ bis zur neutralen Reaktion uud-
eutfernt dann das freie Anilin durch Ausschütteln mit Aether. — Nach Piijeridin riechendes
Oel. Siedep.: 117—118"; spec. Gew. = 0,779 bei 15". Mit Wasser mischbar. — (CbH.^N.
HCl),.PtCl^. Gelbe Nadeln.

Dimethylderivat CgHi^N = C6Hi,.N(CH.,).,. B. Beim Erhitzen des (scharf getrock-
neten) Chlorids des Trimethylderivates (s. u.) (Merling, ä. 264, 326). — Oel, von betäubendem
Gerüche. Siedep.: 138—140"; spec. Gew. = 0,780 bei 15" (M.). Spec. Gew. = 0,7834 bei
ll,8"/4"; Molekularrefraktion = 68,01 (Eykman, B. 25, 3072). Unlöslich in Wasser. —
(CgH,jN.HClJ.,.PtCl^. Orangegelbe Warzen. Leicht löslich in Wasser.

Jodid des Trimethylderivates C9H19NJ = C6Hjj.N(CH3)3J. B. Aus Methylbut-
allylcarbinamin mit CH.^J, KOH und CH3.OH (Merling). — Prismen (aus Weingeist).
Schmelzp.: 199— 200". Die freie Base, aus dem Jodid, durch Ag.,0 abgeschieden, zerfällt

bei 160" in Trimethylamin, Diallyl und Isodiallyl.

Hydroehlormethylbutallylearbinamin CeH^^ClN = CH3.CHCl.C.jH,.CH(CH,).NH.,.
B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Salzsäuregas (schliefslich bei 130") in

Methylbutallylcarbinamin (Merling, ä. 264, 327). — Wandelt sich bei 100" in salzsaures

2,5-Dimethylpyrrolidin um. — (C^Hi^ClN.HCOo.PtCl^. Blassgelber, krystallinischer

Niederschlag.

Dimethylderivat CgHigClN - CeH,,Cl.N(CH3),. B. Beim Einleiten bei 130" von
Salzsäuregas in salzsaures Methylbutallylcarbindimethylamin C6Hjj.N(CH3)., (M., A. 264,
332). — Oel. Wandelt sich bei 100" um in das Chlorid des Dimethylpyrrolidindimethv-
liumchlorids CeH,2:N(CH3),Cl. - (C8H,3ClN.HCl).,.PtCl^. Fahlgelber Niederschlag.
Schmelzp.: 91-93". — CgH,j,ClN.HCl.AuCl3. Goldgelber, pulveriger Niederschlag. Schmelzp.:
76—77"

2. PentallyIcarbinamin, (i-Ainino-l-Hexen CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,.NH.^.
Pentallylcarbindimethylamin C^H.jN = CH,:CH.(CH,)4.N(CH3),. B. Beim Erhitzen von

Dimethyl-«-Pipekoliniumhydrat auf 140" (Merling, A. 264, 337). CH,/Sg-"^^'-9j?j'\

N(CH3)2.0H = CgH^jN + HjO. — Oel; riecht nach Piperidin. Siedep.: 143—143,5"; spec.

Gew. = 0,767 bei 15". Spec. Gew. = 0,7730 bei 12,l"/4"; Molekularrefraktion = 68,40
(Eykman, B. 25, 3072). Mit Wasser nicht mischbar.

Jodmethylat Cc;H,oNJ = CyHj,.N(CH3)3J. Blättchen. Schmelzp.: 126— 129" (Mer
ling, A. 264, 342). Die freie Base, aus dem Jodid durch Ag.>0 abgeschieden, zerfällt, bei
150", in Trimethylamin, Diallyl und Isodiallyl CgHjQ.

Hydroehlorpentallylearbindimethylamin CgH^gClN = CH3.CHC1.(CH2)^.N(CH3),.
B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Salzsäuregas in salzsaures Pentallyl-
carbindimethylamin bei 160— 180" (Merling, A. 264, 338). — Die freie Base ist ölig,

mit Wasserdämpfen flüchtig. Sie wandelt sich bei 120" in Dimethyl-a-Pipekolinuim-
chlorid C6Hi,N(CH3),Cl um.

3. ß-Methylpentatnethylenatnin, S-Amino-l-Methylcyclopentan
CM CFT CH \

^-^„
'^ -'NCH.NH,. B. Durch Reduktion von (10 Thln.) l-Methyl-3-Ketopenta-

methylenoxim, gelöst in (50 Thln.) absol. Alkohol, mit (24 Thln.) Natrium (Semmler, B.
25, 3518). — Siedet gegen 42" bei 12 mm.

4. Base CeH.jN (Ladenbürg, B. 15, 1148).

Glykosamin CßH,<,NOä siehe Chitin.
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6. Heptanaphtenamin C,H,,,N = C.Hjg.NH,,. B. Manübergiefst (lOg) Hcptanaphten-
carbonsäureamicl allmählich mit einer Lösung von (11,4 g) Brom in einer Lösung von
(3 g) NaOH in (200 ccm) Wasser (0. Aschan, B. 24, 2715). — Flüssig. Siedcp.: 151— 153°

(kor.). Starke Base. — CjHjgN.HCl. Grofse, glasglänzende Blätter. Aeufserst leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. — (C;H,5N.HCl),.PtCl4. Grolse, goldglänzendc Blätter.

Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

7. Basen c^Hj^n.

1. Aniinonononaphfen CgHj-.NHg. B. Durch Behandeln einer alkoholischen Lösung
von Nitronononaphten mit Zinkstaub und Essigsäure (Konowai.ow, B. 25 [2] 107). —
Siedep.: 173— 175^

2. Canrphelylaniin CgHj-.NHg. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung
von Camphelylcarbonimid in Ligroin (Ekrera, G. 22 [1] 221). — Wachsartig. Siedep.:
174". — CgHjgN.HCl. Tafeln.

8. Basen c,oH„n.
1. Cantpholamin CgHj-.CH^.NH,. B. Beim Kochen von Campholsäurenitril mit

Alkohol und Natrium (Errera, Ö. 22' [2] 109). — Flüssig. Siedep.: 210". Eiecht ammo-
niakalisch, nach Knoblauch. Etwas löslich in Wasser. Liefert, mit salpetriger Säure,

den Alkohol CjoH^jO und Campholen C,oHjg. Starke Base. — Cu,Hj,N.HCl. Silberglän-

zende Blättchen. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. — (CioHjiN.HCllj.PtCl^. Gelber
Niederschlag. — CjyHjjN.HNOg. Silberglänzende Blättchen. Schmilzt gegen 210° unter
Zersetzung.

2. Dekaniethylenimin CjoH,o.NH. B. Beim Erhitzen von 1, 10-Diaminodekan-
hydrochlorid (Phookan, Krafft, B/25, 2254). (NH.j.CH..CgH,6.CH,.NH2).2HCl = C,oH,^N.
HCl + NH4CI. — Schwach ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 104— 105°

bei 16,5 mm. — (CjoHj^N.HCllo.PlCl^.

Nitrosoderivat C,(,H,„(NO).N. Gelbes Oel. Siedet gegen 160" bei 15 mm (Phookan,
Krafft).

C. Basen c„h,„_iN.

1. Aminoacetylen CoH^n = chiC.nh,.

Trimeth.vlacetenyliumbromid C^H.oNBr = CH 1 C.N(CH3),Br. B. Aus Trimethyl-
bromvinyliumbromid CHBr:CH.N(CH3)3Br und alkoholischem Kali (Bode, A. 267, 286).— [C,H.N(CH3)3Cl],.PtCl4 (bei 100°). Orangefarbene Krystalle. Schmelzp.: 218°. Leicht
löslich in Wasser. — CgHio^CLAuClg. Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 245°. Schwer
löslich in kaltem Wasser.

2, Basen C3H5N.

1. Propaf'gyfamin, 3-AtninopropinCH:C.CJi.2.'i<iIi^_. B. Bei ^4 stündigem Erhitzen
im Wasserbade von (1 Mol.) (?j'-Dibrompropylamin mit (4 Mol.) alkoholischem Natriumäthylat
(Paal, Hermann, B. 22, 3080). Man destillirt das Produkt und fängt das Destillat in alko-

holischer Oxalsäure auf. — Fällt ammoniakalische Silberlüsung. Wird von Mineralsäuren zer-

setzt. — CgHsN.HCl. Blätter (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Unbe-
ständig. — CaHsN.HBr. Dünne Blättchen. Schmelzp.: 171°. Unbeständig. — C3H5N.HJ.
B. Aus Propargylamin, gelöst in Alkohol, und CgH^J (Paal, Heupel, B. 24, 3040). —
Grofse, glänzende Blätter. Schmelzp.: 205°. — Diöxalat C^H.N.CaHaO^. Feine Nadeln.
Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — Das Pikrat
bildet grolse Blättchen, die bei 189° schmelzen.

Propargylmethylamin C4H-N = C3H3.NH.CH,. B. Das Hydrqjodid entsteht aus
Propargylamin mit CH^J und Alkohol (Paal, Hermann, B. 22, 3038). — Flüssig. —
C,H;N.HJ. Lange Nadeln. Schmelzp.: 83°. - Diöxalat C^HjN.CgH^Ö,. Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 141°. Schwer löslich in Alkohol.

Isobutylpropargylamin C^Hj^N = C^H^.NH.CHo.ClCH. B. Man trägt, unter
Kühlung, (50 g) (?j'-Dibrompropylisobutylaminhydrobromid in eine Lösung von (13 g)
Natrium in (150 g) absol. Alkohol und erhitzt dann IV4 Stunde lang auf 100° (Paal,
Heupel, B. 24, 3045). — Flüssig. Siedep.: 134—136°. Mischbar mit Wasser. — C,H,3N.
HCl. Glänzende, grofse Blätter. Schmelzp.: 148°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— (C.H.^N.HCDo.PlCl^. Eothe Krystallkörner. Schmelzp.: 172°. — Diöxalat AH.sN.
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CjHjOj. Feine Nadeln oder Blättchen. Sehmelzp. : 210". Schwer löslich in kaltem
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser.

Isoamylpropargylamin C^HigN = C3H3.NH.C5H,,. B. Beim Erhitzen im Eohr
von Isoamyldibrompropylamin mit (etwas mehr als 3 Mol.) alkoholischem Natriumäthylat
(Paal, Hermann, B. 22, 3084). Man verjagt den Alkohol, löst das ausgeschiedene NaBr
in Wasser und fügt Potasche hinzu. Die alkoholische Schicht wird abgehoben, über
festem Kali entwässert land destillirt. Das Destillat fängt man in alkoholischer Oxalsäure
auf. — Flüssig. — CgHjsN.HBr. Perlmutterglänzende Blätter. Sehmelzp.: 186". —
Dioxalat CgH.sN.aH.O^ + H2O. Nadeln. Sehmelzp.: 204".

••
. Trimethyltrimethinammoniumbromid

LH

C6Hi2BrN= (CH3)3N[cH/^-J^]Br. B. Beim Behandeln von (1 Mol.) Monobromallyl-

trimethylammoniumbromid (CH3).^N(CH2.CH:CHBr).Br mit (1 Mol.) alkoholischem Kali
(Partheil, A. 268, 160). — Sehmelzp.: 178—179". Leicht löslich in Wasser und Alkohol,

unlöslich in Aether. Liefert, mit alkoholischem Kali, die sehr unbeständige, freie Base
/PH

(CH3)j,N(0H) CH<^ i;„ . Brom erzeugt ein Additionsprodukt, das, beim Kochen mit

Alkohol, in das Dibromid (CH,)3N(0H).CH/^'J[|g^ übergeht. — CeHi^NCl.AuClg. Gelbe

Schüppchen (aus verd. Alkohol). Kaum löslich in Wasser.]

Dibromid CeH.-jBr.NO = (CH3).,N(OH).Ch/^2J^^' . B. Beim Kochen des, durch

Einwirkung von Brom auf Trimethyltrimethinammoniumbromid erhaltenen, Perbromides
mit absol. Alkohol (Partheil, A. 268, 163). — Sehmelzp.: 187". Leicht löslich in Wasser.
- (C6H,2Br„N.Cl),.PtCl4. Braunrothe Tafeln. Sehmelzp.: 232". — CfiH„Br,N.Cl. AuCl.,.

Citronengelbc Tafeln. Sehmelzp.: 193". Unlöslich in Alkohol. — C^jH'i^Br^N.NOg. B.

Beim Kochen des Bromids (CH3)3NBr.CH<^ ptit? °^'* (selbst überschüssigem) AgNO^

(P., A. 268, 166). — Schüppchen. Sehmelzp.: 133".

3. Base CgH^N.
<PH r* ow

-"\,TT^. Acetylderivat CgH.gNO =
CgHg.NH.CjHgO. B. Man leitet in ein abgekühltes öemisch aus 9 g Methyldihydro-
pentenmethylketoxim CgH3.C(N.0H).CH3, 90 g Eisessig und 20 g Essigsäureanhydrid,
unter Abkühlen, trockenes Salzsäuregas ein und erhitzt dann, im Eohr, 4 Stunden lang
auf 100" (Perkin, Soc. 51, 238). Man verdünnt mit Wasser, macht das Gemisch alkalisch

und destillirt im Dampfstrome. Das Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt. — Flüssig.

Siedep. : 164—165". Eiecht stechend und unangenehm. Mischt sich mit Wasser. — Kräftige
Base. — (CgHjgNO.HCDo.PtCl^. Orangerothe Prismen. Sehr leicht löslich in heifsem
Wasser.

CH2.C:CH.3

4. Camphylamin C,oH,9N = CH^ CH, (?). B. Beim Behandein von

CH,.CH.CH(CH3).CH,.NH,
Campholensäurenitril C,oH,5N mit Zn und HCl (Goldschmidt, Korff, B. 18, 1634) oder
besser mit Alkohol und Natrium (Goldschmidt, B. 18, 3294). — D. Man trägt Natrium
in die Lösung von je 3— 5 g Camphersäureanhydrid in 3—5 Vol. Alkohol ein, so lange
noch lebhafte Einwirkung erfolgt, erwärmt schliefslich im Wasserbade, verdünnt mit
Wasser, neutralisirt mit HCl und entfernt, durch Aether, freies Camphersäureanhydrid.
Dann übersättigt man mit Natron und destillirt das freie Camphylamin mit Wasser-
dämpfen über (Goldschmidt, Schulhop, B. 19, 709). — Flüssig. Siedep.: 194— 196". Zieht

COo an. — C,nH,f,N.HCl. Dünne, trimetrische Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.
— C,oHgN.HCl.HgC],. Krystallinischer Niederschlag; glänzende, orthorhombische Blättchen
(aus heifsem Wasser) (G., Sch.). — (C,oHgN.HCl),.PtCl,. Hellgelber Niederschlag (G., K.).

Fast unlöslich in Wasser; ziemlich schwer löslich in kochendem, salzsäurehaltigem Alko-
hol (G., K.). Goldgelbe Blättchen (aus salzsäurehaltigcm Alkohol); zersetzt sich ober-
halb 200" ohne zu schmelzen (G., Sch.). — (C,oH,8N)2.H2S04 + H„0. Nadeln oder lange,
trimetrische Prismen (G., Sch.). — (C]oH,<,N)2.H2Cr,07. Orangerothe Blättchen; schwärzt
sich bei 70" (G., Sch.). — Dioxalat CjoH.^N.C.HjO^ -|- V/,H,0. Orthorhombische Kry-
stalle. Schmilzt bei 194" unter Zersetzung (G., Sch.). Schwer löslich in kaltem Wasser.
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XXXIV. Basen mit zwei Atomen Stickstoff.

A. Basen c„h,„^^n,.

Die Stickstoffatome sind in diesen Basen entweder unter sich verbunden, oder jedes

Stickstoffatom ist nur an Kohlenstoff gebunden. Basen der ersteren Art sind die

Hydrazine: CoHj.NH.NH., — Aethylhydrazin; Basen der zweiten Arten sind als

Diaminoderivate der Kohlenwasserstoffe CßHo,j^2 aufzufassen: NH.,.CH,.CH2.NH., —
Aethylendiamin oder sDiaminoäthan.

I. Hydrazine c^Hju+j.nh.nh,.

Die Hydrazine entstehen bei der Reduktion der Nitrosoamine mit Zinkstaub und
Essigsäure, in alkoholischer Lösung (E. Fischer, ä. 199, 281). (CH3),N(N0j + H^ =
(CHgijN.NHj + HjO. Es sind leicht flüchtige Oele, die sich leicht in Wasser und Alko-
hol lösen. Sie verbinden sich mit 1 und 2 Mol. einer einbasischen Säure, doch sind die

einfach- sauren Salze beständiger. Die Hydrazine werden durch HgO u. s. w. leicht

oxydirt; sie sind im Allgemeinen beständiger als die Hydrazine der aromatischen Reihe.

Die primären Hydrazine R.NjHg verhalten sich gegen Alkyljodide, Säurechloride, zu-

sammengesetzte Aether u. s. w. wie primäre Alkoholbasen. Von salpetriger Säure werden
sie zerstört. Die sekundären Hydrazine R.NjH.j.R, reduciren FEHLiNo'sche Lösung
nur beim Erwärmen, unter G-asentwickelung. Schüttelt man ihi-e wässerigen Lösungen
mit HgO, so wird ihnen direkt Wasserstoff entzogen, und so entstehen kondensirte Stick-

stoffderivate.

2(C,H5XN.NH, + 0, = (C,H,),N, + 2H,0
a-Diäthylhydrazin Teträthyltetrazon.

Das (unsymmetrische) Diäthylhydrazin verhält sich gegen CH^J wie eine

tertiäre Base: es liefei't damit ein nicht durch KHO, sondern nur durch Ag^O, zerleg-

bares Jodid (C,H5)3N2H.,.J. — Hydrazine und Ketone siehe Ketone S. 975.

I. Methylhydrazin CH,N, = NH^.NH.CH,. ä. Man übergielst (1 Thl.) Nitrosoraethyl-

harustoff x\H,.C0.N(N0)CH3 mit (6 Thln.) kaltem Wasser und (2'/, Thln.) Eisessig und
fügt allmählich (4 Thle.) Zinkstaub hinzu. Die vom Zinkstaub abfiltrirte Flüssigkeit

dampft man, mit der gleichen Menge konc. Salzsäure, zum Syrup ein und kocht dann mit
der dreifachen Menge konc. Salzsäure 12 Stunden lang am Kühler. Hierauf fügt man,
unter Kühlung, konc. Natronlauge hinzu, bis alles Zinkhydroxyd wieder gelöst ist, und
destillirt im Dampfstrom. Das Destillat kocht man, zur Entfernung von gebildetem NH3
und Methylamin, 6— 8 Stunden laug am Kühler, versetzt dann mit soviel Schwefelsäure,
als zur Bildung des sauren Sulfats erforderlich ist, und dampft zum Syrup ein. Das durch
Zusatz von absol. Alkohol gefällte Disulfat krystallisirt mau aus verd. Alkohol um und
scheidet daraus, durch konc. Natronlauge uud festes Natron, die freie Base ab, die man
abdestillirt. Das Destillat lässt mau 24 Stunden mit festem Natron stehen, destillirt und
entfernt die letzten Theile anhängenden Wassers durch Erhitzen mit Baryumoxyd im
Rohr (Brüning, ä. 253, 7). — Plüssig. Siedep.: 87" (i. D.) bei 745 mm. Riecht nach
Methylamin. Mischbar mit Alkohol uud Aether. Reducirt FEuuNGSche Lösung. Wii-d
von N.,03 zerstört. Wirkt stark ätzend. — CHgNj.H.SOj. Lange Nadeln. Schmelzp.:
139,5". Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Das Pikrat schmilzt bei 162"

unter Zersetzung.

Dimethylhydrazin C.,HgN.^ = (CHglj.N.NH,. B. Aus Nitrosodimethylamin wie bei

Diäthylhydrazin (Renouf, B. 13, 2171). — Stark ammoniakalisch riechende Flüssigkeit.

Siedep. : 62,5" bei 717 mm; spec. Gew. = 0.801 bei 11". Leicht löslich in Wasser, Alko-
hol und Aether, Zerfällt mit salpetriger Säure in N^O und Dimethylamin. — C.^HgN.,.HCl.
— C,H8N2.2HC1. Krystalle. — (C,H8N.,.HCl),.FtCl,. Orangegel bePrismen; leicht löslich

in Wasser, schwer in Alkohol. — (C.,HgN.,),,.H.jSO^. Nadeln. Schmelzp.: 105". ^Oxalat
C.,H8N2.C._,H.,04. Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether.

Dimethyläthylazoniumchlorid C,H„N,C1 = (CH3),N(NHj)(C,H5jCl. B. Entsteht

sehr leicht aus Dimethylhydrazin und CHjCl (Renouf). — Krystallisirt schwer; in Wasser
sehr leicht löslich. Die freie Base zerfällt, mit Zinkstaub uud Essigsäure, in NH^, HCl
und Aethyldimethylamin. — (C4Hi3N.,Cl).,.PtCl4. Krystalle.

Dimethylhydrazinsulfonsäure. Das Kaliumsalz {CH3).jN.NH.S03K entsteht analog
dem Salze der^Aethylhydrazinsulfonsäure (s. d.) (Renouf). — Es ist in Wasser leicht lös-
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lieh und krystallisirt aus verdünntem Alkohol in Blättchen. Wird von HgO und Feh-

LiNo'scher Lösung nicht verändert. Heilse Salzsäure zerlegt das Salz glatt in H,SO^ und
Dimethylhydrazin.

Tetramethyltetrazon C^H^N^ = (CHa)j.N.N:N.N(CH3),. B. Wie bei Tetraäthyl-

tetrazon (S. 1150) (Rknouf). Gelbes Oel.. Siedep.: 130". Explodirt heftig, wenn es etwas

über den Siedepunkt erhitzt wird. Wenig löslich in Wasser. Reducirt Silberlösung,

schon in der Kälte, mit Spiegelbildung. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnten Säuren,

glatt in Ameisenaldehyd, Methylamin, Dimethylamin und Stickstoff. (CHgl^N^ -j- H.,0

= CH,0 + CH,.NH, + (CHJ.iS'H + Ng. Starke Base: die Salze sind in Wasser und
Alkalien leicht löslich.

2. Aethylhydrazin aHgN^ = CHg.NH.NH.,. D. Man reducirt NitrosodiäthylharnstofF

N(CjH0H.CO.NfNO)C,H, mit Zinkstaub und Essigsäure zu AethylhydrazinharnstofF

NCC^HgJH.CO.NlNRO.äH, , indem je 30 g des Nitrosoharnstoffes in 180 g Alkohol gelöst

und dazu 120— 150 g Zinkstaub gegeben werden. Die stets auf 8— 12" gehaltene Flüssig-

keit wird allmählich mit 60—70 g Eisessig und dann mit kohlensäurefreier, höchst kon-

centrirter Natronlauge in grofsem Ueberschuss versetzt. Die entstandene alkoholische Schicht

wird abgehoben und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdampft den Aether und erhitzt

den mit koncentrirter Salzsäure angesäuerten Rückstand, in Schalen, auf dem Wasserbade.

Es hinterbleibt ein Gemenge von salzsaurem DiäthylharnstolFund salzsaurem Aethylhydrazin-

harnstoff, das man mit dem drei- bis vierfachen Vol. rauchender Salzsäure 10—15 Stunden

lang kocht. Dann kühlt man die Lösung mit Eis ab und leitet Salzsäuregas ein, wodurch
nur salzsaures Aethylhydrazin gefällt wird. Man zerlegt dasselbe durch höchst koncen-

trirte Kalilauge und festes Aetzkali, entwässert die Base über Kalistücken und destillirt

über Baryumoxyd (Fischer, A. 199, 287). — Aetherisch, schwach nach Ammoniak riechende

Flüssigkeit. Siedep.: 99,5" bei 709 mm. Aeuiserst kygroskopisch. Leicht löslich in Wasser,

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Bildet an feuchter Luft dicke, weifse Nebel. Stark

ätzend; zerstört rasch Kork und Kautschuk. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung schon in der

Kälte; ebenso Ag,0 und HgO. Wird von Bromwasser unter Stickstoflfentwickelung zer-

stört. Fällt Metalloxyde. Giebt mit Chloroform und Kali Isonitrilreaktion. Wird von
salpetriger Säure unter Entwickelung von Stickstoif und anderer Gase zei'setzt. Liefert

mit Aethyljodid ein Gemenge verschiedener Basen. Erzeugt mit Säurechloriden amid-

artige Derivate. Verbindet sich heftig mit Aldehyden unter Wasserabspaltung. Ver-

bindet sich mit Diazobenzolsalzen zu Salzen des unbeständigen Diazobenzoläthylazids

CbH5.N,.N3H5(C5H,). — C2H8N,.2HC1. Feine, weifse Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Hinterlässt bei 110" das einfach -saure Salz CoHgNg.HCl als

hornartige, amorphe, zerflielsliche Masse. — Das Sulfat krystallisirt, aus heifsem Alkohol,

in feinen Blättern; es ist in Wasser sehr leicht löslich.

Diäthylhydrazin C4H,.,N, = fC,H5).,N.NH.,. D. 30 g Nitrosodiäthylamin werden
in 300 g Wasser gelöst, mit 150 g Zinkstaub und dann allmählich mit 150 g Essigsäure

(von 50"/„) versetzt. Man hält die Temperatur auf 20—30", und nur zuletzt auf 40—50".

Die Flüssigkeit wird durch HCl geklärt, heil's colirt, mit Natron übersättigt und destillirt.

Das Destillat bindet man an HCl und entfernt den Salmiak durch Krystallisation. Aus
der Mutterlauge wird, durch festes Kali, Diäthylhydrazin, gemengt mit Diäthylamin, ge-

fällt. Man bindet beide Basen an Cyansäure und erhält beim Verdunsten zunächst Di-

äthylhydrazinharnstoff', der in Wasser und Alkohol ziemlich schwer löslich ist. Je 4 g
des Harnstoff'es wei'den zehn bis zwölf Stunden lang mit 15 g koncentrirter Salzsäure im
Rohr auf 100" erhitzt. Der Röhreninhalt wird verdunstet, der meiste Salmiak abge-

schieden und die Mutterlauge mit festem Kali versetzt (E. Fischer, A. 199, 308). —
Aetherisch, schwach ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 96— 99". Sehr hygro-

skopisch. Leicht löslich in Wnsser, Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Reducirt

FEHLiNo'sche Lösung nur in der Wärme (Unterschied von primären Hydrazinen):

2(C.,Hb).3N.NH2 + = 2NH(C2H5)., + N^ + H.,0. Wird von HgO zu Teträthyltetrazon

oxydirt. Versetzt man eine kalte, verdünnte Lösung des Sulfates mit Natriumnitrit, so

entweicht Stickoxydul, und es entsteht Diäthylamin, welches von überschüssiger, salpetriger

Säure natürlich in Nitrosodiäthylamin übergeführt wird. (C.jHOoN.NH, + HNO, = N5O
-|- NH(C5H5)., + H,0. Einsäurige Base. Die Salze sind in" Wasser und Alkohol sehr

leicht löslich und krystallisiren schwierig.

(C,H,,N2.HCl).,.PtCl4. Feine, gelbe Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Das Pikrat
ist etwas schwerer löslich in Wasser als die anderen Salze. Es krystallisirt in feinen,

gelben Nadeln und zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, unter Stickstotfentwickelung.

Triäthylazoniumjodid CeH,;N,J = (C2H5)^N(NH2)J. B. Beim Digeriren von 10 g
(rohem) Diäthylhydrazin mit 15 g Aethyljodid. Das Produkt wird mit Aether gewaschen
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und dann mit koncentrirter Kalilauge gekocht (E. Fischer, ä. 199, 316). — Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser und heifseni Alkohol, unlöslich in Aether und koncentrirteu

Alkalien. Durch Silberoxyd wird daraus die stark alkalisch reagirende, freie Base ab-

geschieden. Diese zerfällt, bei höherer Temperatur, gröfstentheils in Diäthylhydrazin und
Aethylen. Behandelt man das Jodid längere Zeit mit Zinkstaub und verdünnter Schwefel-

säure, so zerfällt es in HJ, XH.j und Triäthylamin.

Teträthyltetrazon CgH.j(,X4 = (C.,H.,).2N.N:N.N(C.,H5)2. B. Man versetzt eine kalte,

wässerige Lösung von Diäthylhydrazin allmählich mit gelbem Quecksilberoxyd (E. Fischer,

A. 199, 319). — Lauchartig riechendes Oel. Erstarrt nicht bei — 20". Nicht destillirbar;

zersetzt sich bei 135— 140" unter Gasentvvickelung. Mit Wasserdämpfeu leicht flüchtig.

Verpufft, bei raschem Erhitzen, unter Entwickelung von Stickstoff und Diäthylamin.
Reducirt sofort Silberlösung mit Spiegelbildung. Erwärmt man Teträthyltetrazon mit
verd. Salzsäure auf 70—80", so ti'itt völlige Zerlegung in Aldehyd, Aethvlamiu, Diäthylamin
und Stickstoff ein. CgR^oN, + H.,0 = C.,H,0 + aHj.NH., + (C,Hj.,NH + N.,. Bildet

mit Jod eine ölige, explosive Verbindung. Starke Base; die Salze sind in Wasser leicht

löslich und sehr unbeständig. — C8H.jgNj.HgCl.j. Krystallinischer Niederschlag. — (C^HgoN^-
HCl)j.PtCl4. Goldgelbe, schmale Prismen. Löslich in Wasser. Die wässerige Lösung
entwickelt, beim Kochen, genau die Hälfte des Stickstoffs; gleichzeitig entstehen Aldehyd
und Diäthylamin.

Thionyldiäthylhydrazon C4H,(,X.,S0 = (C2H5)2N.N:SO. B. Man versetzt eine eis-

kalte Lösung von 5,5 g (rohem) Diäthylhydrazin in 50 ccm absol. Aerher mit einem Ge-
misch aus 2,5 g SOCl., und 5 g Aether (Michaelis, Storbeck, B. 26, 310). — Schwach
aromatisch riechendes Öel. Siedep. : 73" bei 20 mm. Wird von Wasser allmählich verseift.

Aethylhydrazinsulfonsäure C.HgNgSOg = (C.,H5)N2R, . SOgH. D. Man versetzt

je 6 g gepulvertes Kaliumpyrosulfat K^S.jO; allmählich mit 1 g wasserfreiem Aethyl-
hydrazin und erwärmt zum Schluss die Mischung ^/, Stunde lang auf 80— 100". Nach
dem Erkalten wird die Schmelze mit 15 g Wasser und 5 g KHCO^ versetzt, erwärmt, bis

die Kohlensäureeutwickelung aufhört, und dann im Vakuum bei 60—70" verdunstet. Aus
dem Rückstand wird, durch Kochen mit Alkohol, das Kaliumsalz ausgezogen (Fischer, A.

199, 300). 2C.,H,.N,H3 + K^S^O- = K,SO, + aHs.N.^Ho.SOgH.C^HgN., und C.H^.NoH.,.

SOgH.C.H.Nj
-f
KHCO, = C.jH^.N^H, + aHj.N.jH^.SOgK + H,0 + CO^.

K.CjHyNjSOg. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast

unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit starken Säuren, glatt in H.,S04 und
Aethylhydrazin. Wird von Oxydationsmitteln, schon in der Kälte, in diazoäthansulfon-

saures Kalium (s. u.) übergeführt.

Diazoäthansulfonsäure C.jHgN.jSOg = C.jHgNiN.SOgH. D. Man erhält das Kalium-
salz durch Versetzen einer koncentrirteu wässerigen Lösung von äthylhydrazinsulfon-

saurem Kalium mit gelbem Quecksilberoxyd (Fischer, A. 199, 302). — CjHgN.^SOg.K.
In Wasser leicht löslich; wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in feinen Blätt-

cheii oder Nadeln gefällt. Verpufft heftig beim Erhitzen. Entwickelt, beim Kochen mit
Säuren, Stickstoff und SO3. Wird von Zinkstaub und Essigsäure glatt in äthylhydrazin-
sulfonsaures Salz übergeführt.

2. Diaminbasen.

Mehrwerthige Alkoholradikale vermögen zwei und mehr Moleküle Ammoniak zu-

sammen zu halten. Indem diese Radikale zwei und mehr Atome Wasserstoff" in den
Ammoniakmolekülen vertreten, entstehen Basen von meist mehrsäuriger Natur. Die Basen
mit zweiwerthigen Alkylen gewinnt man beim Behandeln von Alkylenbromiden mit über-
schüssigem Ammoniak.

R".Br, + 2NH3 = HBr.NH.,R"NH,.HBr
2R".Br; + 3NH3 = NglR").,.H5.3HBr+ HBr
SK'.Bt, + 4 NHg = N4(R")3.H6.4HBr + 2 HBr.

Ist dagegen die Menge des Ammoniaks (oder der Base) eine ungenügende, so ent-

stehen intermediäre (bromhaltige) eiusäurige Basen.

CH^Br.CH^Br + N(CH3)3 = CH2Br.CH2.N(CHg)3Br.

Durch überschüssiges Ammoniak u. s. w. gehen die gebromten Basen in Diamine über,
doch wird bei dieser Reaktion auch gleichzeitig den gebromten Basen HBr entzogen: es

entstehen ungesättigte, einsäurige Basen. CH.,Br.CH.j.N(C.jH5)3Br -|- NH^ = CH2:CH.
N(C2H5)3.Br -\- NH^Bi-. Behandelt man die gebromten Basen mit feuchtem Silberoxyd, so
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wird ihneu zum Theil HBr entzogen, zum Theil entstehen sauerstoffhaltige Basen. CH,J.

N(CH3),J+ Ag^O + H.,0 = 0H.CH,.N(CHJ3.0H + 2AgJ.

Bei Anwendung äquivalenter Mengen von ßromid und NHg entstehen nicht blos

primäre Diaraine NgR"!!^. Ganz wie bei der Einwirkung von NH., auf Alkyljodide

CnHou + iJ werden auch mit den Alkylenbromiden sekundäre und tertiäre Basen, neben

Bromammonium, gebildet.

2(R".Br, + 2NH3) = N^R'VH^Br, + 2NH^Br
3(R".Br, + 2NH3) = N.,R"3.H,Br., + 4NH,Br.

Die primären Basen CnH^u^^K, entstehen auch bei der Reduktion der Nitrile der

zweibasischen Säuren CnH,u_.,04 mit Zink und Salzsäure.

CN.CN H- 8H = NH,.CH.,.CH,.NH2
CN.CR..CH,.CN + 8H - NH;.CH.;.CH2.CH,,.CH,.NH,.

Daneben wird aber viel Ammoniak gebildet (Ladenbürg, B. 16, 1150). Geeigneter

ist die Reduktion durch Alkohol und Natrium (Ladenbürg). Mau scheidet die gebildeten

Basen vom Ammoniak durch Fällung als Superjodide.

In den primären und sekundären Diaminbasen kann der Wasserstoff durch Alkyle

vertreten werden. Die resultirenden Derivate sind alle flüchtig.

Ammoniumbasen von der Form N2R")-B''2 entstehen, neben den anderen Basen, sind

aber bis jetzt nicht untersucht. Durch Behandeln der flüchtigen Diamine mit Jodiden

CnHgu + iJ werden substituirte Diammoniumbasen gewonnen; z.^.'^^{Q>^Yi.^){G.^^\J.2. Ein

solches Jodid wird nur durch Ag.^O zerlegt und liefert eine nicht flüchtige Base.

Diagnose von Diaminen durch Behandeln mit Aethyljodid: Hofmann, J. 1861, 505.

Zum Abscheiden und Nachweis von Diaminen eignen sich die Benzoylderivate

derselben (Udranzky, Baumann, B. 21, 2746). Man schüttelt, zu diesem Zweck, die Base

mit Benzoylchlorid und Natronlauge. Die gebildeten, unlöslichen Benzoylderivate werden,

in der Kälte, von Natronlauge nicht zersetzt.

I. Methylenbasen.

Teträthylmethylendiamin CgH^oN, = CH2[N(C.jH5).,]2- B. Durch Zusammen-
bringen von 6,5 g Trioxymethylen mit 29,2 g Diäthylamin (Kolotow, M. 17, 244). —
Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 166— 169° (i. D.). Löslich in 10 Thln. Wasser
(EuRENBERQ, J. jyr. [2\ 36, 119). Mit Alkohol, Aether und CHCI3 mischbar. Wird durch

verdünnte Säuren sofort in Diäthylamin und Trioxymethylen zerlegt. Beim Kochen mit

wasserhaltigem C^H^J entsteht N(C2Hji)4J (E.). CS., erzeugt eine 130—140" unter Zer-

setzung siedende Verbindung CgHjjNo.CS.^ (E.).

Tetrapropylmethylendiamin CisHsoN, = CR^[N(,C3H7)J.,. B. Aus 6 g Trioxy-

methylen und 40 g Dipropylamin (Ehrenberg, J. pr. \2] 36, 122). — Flüssig. Siedet

nicht ganz unzersetzt bei 215— 225". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether

und CHCI3. Wird durch verd. HCl in Trioxymethylen und Dipropylamin zerlegt.

Tetraisobutylmethylenamiii Ci^H^gN^ = CH2[N(C4H9).^]^. B. Aus Trioxymethylen

und Diisobutylamin (Ehrenberg, J. pr. \2] 36, 124). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzer-

setzt bei 245—255". — C,7H38N,.2HCl.PtCl4. Fahlgelber, krystallinischer Niederschlag.

Schmilzt unter Zersetzung bei 19'6— 198". — Das Golddoppelsalz schmilzt bei 185—195"
langsam unter Zersetzung.

Verbindung mit Schwefelkohlenstoff. CuHjgNj.CS.,. Krystallinisch. Schmelz-

punkt: 54" (E.).

Dimethyldimethylendiainiii Cy^HjoNj = (CHj).,.N2(CH3).,. B. Beim Durchleiteu von
Trimethylamin im Wasserstoffstrome durch eine glühende Röhre (Romeny, B. 11, 835). —
Krystallinisch, nicht unzersetzt flüchtig. Wird, beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure,

in Ameisensäurealdehyd und Methylamin gespalten. — C4H,oN2.2HCl.PtCl4.

Diäthyldimethylendiamin CgHi^N, = (CH2)2.N2(C2H5)2. B. Man übergiefst im
Kältegemisch befindliches Trioxymethylen mit etwas weniger als (1 Mol.) Aethylamin,

erwärmt das im Einschmelzrohre befindliche Gemisch einige Zeit im Wasserbade und
rektificirt dann die gebildete (über KHO entwässerte) Oelschicht (Kolotow, yR\ 17, 231).

— Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 205—208" (i. D.). Löslich in kaltem

Wasser; beim Erwärmen theilt sich die Lösung in zwei Schichten. Leicht löslich in Al-

kohol. Wird von Salzsäure, schon in der Kälte, in Trioxymethylen und Aethylamin zer-

legt. — CgH,4N2.2HCl.PtCl4 (bei 73"). Hellgelber, krystallinischer Niederschlag, erhalten

durch Eingiefsen von CgHj^N., in eine alkoholische, salzsäurehaltige Lösung von PtCl4.



1152 FETTREIHE. — XXXIV. BASEN MIT ZWEI ATOMEN STICKSTOFF. [16.4.93.

2. Aethylenbasen.

Aethylendiamin, 1, 2-Diaminoäthan G,HgN, + H^O = NH^.CHj.CH^.NH^ + H^O.
B. Bein^ Erhitzen von Aethylenchlorid (oder Bromid) mit alkoholischem NH^ auf 100"

(CloSz, J. 1853, 468). Beim Behandeln von Cyan mit Zinn und Salzsäure (Fäirley, A. Spl.

3, 372). Aus C2H3CI und alkoholischem NHg bei 150" (Engel, Bl. 48, 96). — /). Man
erhitzt in Röhren 42 g Aethylenchlorid mit 510 ccm wässerigem Ammoniak fünf Stunden
lang auf 115— 120", dampft dann den Röhreninhalt bis zur beginnenden Krystallisation

ein und fällt mit dem dreifachen Volumen absoluten Alkohols. Das ausgeschiedene Salz

wird mit Alkohol gewaschen und durch Destillation mit gepulvertem Aetznatron zerlegt

(Kraut, A. 212, 254; vgl. Hofmann, B. 4, 666). — Erstarrt im Kältegemisch zur Krystall-

masse, die bei+lO" schmilzt. Spcc. Gew. = 0,970 bei 15". Die wasserfreie Base siedet bei

116,5"; spec. Gew. = 0,902 bei 15" (Kraut); sie erstarrt im Kältegemisch und schmilzt

bei -j- 8,5". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 33, 368. In Wasser leicht

löslich; wird der wässerigen Lösung, durch Aether, nicht entzogen. Mischt sich nicht mit
Benzol oder Aether. Verliert das Wasser nicht über BaO, wohl aber beim Destilliren

über Natrium, und bei wiederholtem Erhitzen mit festem Natron, im Rohr, auf 100". Dampf-
dichte des Hydrates = 1,42, entsprechend 4 Vol. infolge von Dissociation. Wird von sal-

petriger Säure zersetzt; dabei entstehen Aethylenoxyd und O.xalsäure (Hofmann, J. 1859,

386). Das Hydrochlorid zerfällt bei der trockenen Destillation in salzsaures Diäthylen-
diamin und NH^Cl. — C.,H^(NH2).,.2HC1. Lange, silberglänzende Nadeln, in Alkohol un-

löslich. — C2H4(NHj2-2HCl.PtCl,. Gelbe Blättchen, in H.,0 schwer löslich (Griess,

Martius, A. 120, 327).' — C.,H8N,.2HBr. Schuppen (Mason, 'Soc. 55, 12). — Succinat
CHgNj.C^HgO^. Dicke Prismen. Schmelzp.: 182—184" (Mason, Soc. 55, 10). Leicht lös-

lich in Wasser. — Tartrat C^HsN^-C^HeOg; — Bitartrat C2H8N,.2C4HeOe. Löst sich

bei 15" in 30 Thln. Wasser (Colson, Bl. [3] 7, 809). — Pikrat G,H8N,.2CeH3N307.
Schwer lösliche Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 233— 235" (Gabriel, Weiner,
B. 2\, 2670).

Aethylendiamin und Metallsalze: Aethylendiaminluteokobaltchlorid
Co.3C2HgN(,.Cl3 -f- SH.jO. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 5 g Chlorpurpureokobalt-
chlorid mit 40 ccm Wasser und 5— 8 g Aethylendiaminhydrat (Jörgensen, J. pr. [2] 39, 8).

Man fällt mit absol. Alkohol. — Sehr kleine, ledergelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) oder
grol'se, glänzende Prismen (aus Wasser). Löst sich sehr leicht in Wasser mit intensiv

gelbbrauner Farbe. Wird durch Kochen mit Natronlauge und ebenso durch salpetrige

Säure nicht angegriffen. Schwefelammonium bewirkt erst nach einiger Zeit eine Fällung.

Geht, durch Abdampfen mit HNO3, in das entsprechende Nitrat über. Frisch gefälltes

Silberoxyd bewirkt die Bildung eines stark alkalisch rcagirenden Hydrates. — 2(Co.

3C2HgNjCl3).3PtCl2. Grofse, glänzende, rothbraune Tafeln (aus heifser verd. Salzsäure).

Unlöslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. — 2(Co.3C.,H8N,.Cl3).3PtCl, + 12H2O.
Ledergelber, krystallinischer Niederschlag aus mikroskopischen Tafeln und Prismen be-

stehend. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in verd. Salzsäure. — Co(C.,H8N2)3

(N03)3. Ziemlich grol'se Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, schwerer in verd.

Salpetersäure. — Dichlorodiäthylendiaminkobaltchlorid CI.,(Co.2G^H8N2)Cl. B.

Das Hydrochlorid entsteht beim Versetzen einer Lösung von 20 g krystallisirtem Kobalt-
chlorür in 50 ccm Wasser mit einer Lösung von 15 ccm Aethylendiaminhydrat in 10 ccm
Wasser (Jörgensen, J. pr. [2] 39, 16). Man leitet einige Stunden Luft hindurch, versetzt

mit 100 ccm konc. Salzsäure und erwärmt eine Stunde lang auf dem Wasserbade. Die
nach 24' Stunden ausgeschiedenen Krystalle werden abgesogen, erst mit Salzsäure, dann mit
Aetheralkohol und zuletzt mit Aether gewaschen, wobei Salzsäure und Wasser fortgehen.
— Chromgrüne Krystalle. Löslich in 3—4 Thln. Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol.
Wird von Natronhydrat, nur sehr langsam, zersetzt. Durch AgNOg wird '/a des Chlors als

AgCl gefällt. Liefert mit frisch gefälltem Silberoxyd eine starke Base. — C1.2(Co.2C3H8N2)Cl.

HCl -|- 2H2O. Grofse, dunkelgrasgrüne Tafeln. Leicht löslich in Wasser. Unlöslich in

konc. Salzsäure. Verliert, beim Behandeln mit Aetheralkohol, schneller mit absolutem
Alkohol, Salzsäure und Wasser. Durch AgNO^ wird die Hälfte des Chlors als AgCl ge-

fällt. — Cl2(Co.2C2H8N5)Cl.HgCl.,. Malachitgriiner, krystallinischer Niederschlag. Unlös-
lich in Weingeist. Löst sich in kochender verd. Salzsäure mit schwarzvioletter Farbe
und krystallisirt, beim Erkalten, in dunkelgrünen Krystallen. — [Cl2.Co.2C2HsN„.Cl\.PtCl4.
Hellgrüner Niederschlag aus mikroskopischen Blättchen bestehend. Unlöslich in Alkohol,
fast unlöslich in Wasser. — Cl2(Co.2C2H8N2).N03. Smaragdgrüne, dünne, mikroskopische
Tafeln. — Aethylendiamindichloropraseokobaltsalze : Jörgensen, J. pr. [2] 41,

440. — [Cl2.Co(C2H8N2)2Cl]2.PtCl2. Dunkclgrüncr Niederschlag, aus glänzenden, mikro-
skopischen Tafeln bestehend. — Clo.Co(C2HgN2)2Br (über KHO). Gelblichgrüner Nieder-
schlag. — Cl2.Co(C2H8N2)2.N03. Grüner Niederschlag. — [Cl,.Co(C2H8N2)2]2.Ö206. Nieder-
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schlag. — Aethylendiamindibroinpraseofcobaltsalze: Jörgensen, J. pr. [2] 41, 442,
— Br2Co(C2H8N2)2.Br (bei 100°). Zeisiggrüne Kiystalle. Löst sich in etwa 25 Thln. kalten
Wassers. Unlöslich in ahsol. Alkohol. Geht, beim Erwärmen der wässerigen Iiösung,

in das entsprechende Roseokobaltsalz über. — Br2.CorC2H8N,)2Br.HBr + 2H2O. Breite,

glänzende, smaragdgrüne Blätter. Giebt an Wasser sofort HBr ab. — Br2.Co(C3H8N2)2.
Br.HgBrg. Körnig-krystallinischer, hellgelbgrüner Niederschlag. — [Br2.Co(C2H8K2)2Cl],.

PtCl^ + 3H2O. Lange, glänzende, gelbgrüne Nadeln. — [Br2.Co(C2H8N2)2.Br]2.PtBr^.

ßraungelber, krystallinischer Niederschlag. — Br2.Co(C2HgN2)2-NO.^. Glänzende, grüne
mikroskopische Tafeln. — [Brj.CotC.jHgNjj^.SaOg. Grasgrüne, glänzende Blätter. —
Aethylendiamindichlorovioleokobaltsalze: Jörgensen, J. pr. [2] 41, 448. — Gl.,.

Co(C2HgN2)2.Cl + HoO. B. Man dampft eine Lösung von (5 g) bei 100" getrocknetem
Aethylendiamindichloropraseokobaltchlorid in (50 ccm) Wasser zur Trockne und erhitzt

den Rückstand auf 102— 103°. Man wäscht ihn dann mit wenig kaltem Wasser (J.). —
Violetter Niederschlag, aus dichroitischen Nadeln bestehend, 1 Thl. löst sich in circa

25 Thln. kalten Wassers. Geht, in wässeriger Lösung, allmählich in das entsprechende
Roseosalz und, beim Verdampfen der Lösung in 'verdünnter Salzsäure, in das ent-

sprechende Praseosalz über. — Cl2.Co(CoH8N2)2.Cl.HgCl2. Violetter, schuppiger Nieder-
schlag; mikroskopische Nadeln. — [Cl2.Co(C2H8N2)2.Cl]2.PtCl2. Glänzender, violetter

Niederschlag, aus mikroskopischen Tafeln bestehend. — [Cl2.Co(C2H8N2)2.Cl]., .PtCl4.

Violetter, krystallinischer Niederschlag. — Cl2.Co(C2HgN2)2-N03. Glänzender, violetter

Niederschlag; mikroskopische Prismen. — [Cl2.Co(C.^HgN.,)2]2-S2Ü6. Niederschlag; aus

mikroskopischen Prismen bestehend. — Amminäthylendiaminchloropurpureoko-
baltsalze: Jörgensen, J. pr. [2] 41, 453. — Cl[Co(NH3)(C2H8N2)2].Cl2 + 2H2O. B.
Beim Abdampfen einer, mit nicht zuviel Ammoniak versetzten, Lösung von Aethylendi-
amindichloropraseokobaltchlorid (J.). — Rechteckige, dichroi'tische Prismen. Ziemlich leicht

löslich in kaltem Wasser. Durch AgNOg werden nur 2 Mol. AgCl gefällt. — Cl.ColNH.^)

(C2HgN2)2-Cl,.PtCl2. Carmoisinrother Niederschlag, aus mikroskopischen Prismen bestehend.
— Cl.Co(NH3)(C2H8N2)2Cl2.PtCl4-[-H20. Hochrother, krystallinischer Niederschlag; mikro-

skopische Tafeln. — Cl.Co(NH.J(C2HgN2)2-2N03. Carmoisinrothe, dünne Nadeln. Leicht
löslich in Wasser. — Cl.Co(NH3)(C2H8N2)2.S20g. Rother, krystallinischer Niederschlag;

dichroYtische Prismen. — Platosemidiäthylendiaminchlorid [Cl2Pt.C2H8N2]2- B. Beim
Versetzen einer kalten Lösung von 10 g K2PtCl4 in 100 ccm Wasser mit einer Lösung
von 3 g Aethylendiaminhydrat in 25 ccm Wasser (Jörgensen, J. pr. [2] 39, 1). Mau filtrirt

den Niederschlag ab, so lange die Flüssigkeit noch ziemlich stark roth ist. Aus dem
Filtrat scheidet sich Platodiäthylendiaminplatinchlorür aus. — Dunkelgelbe, gläuzeii((le

Nadeln (aus salzsäui'ehaltigem Wasser). Unlöslich selbst in siedendem Alkohol. — Plato-
diäthylendiaminchlorid Cl2Pt[C2H8N2]2. B. Beim Erhitzen von Platosemidiäthylen-

diaminchlorid oder Platosaminchlorid mit wässerigem Aethylendiamin (Jörgensen, J. pr.

39, 3). Man fällt die konc. wässerige Lösung durch absoluten Alkohol. — Kleine Nadeln.

Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in starkem Alkohol. — Cl2Pt(C2H8N2)2.PtC]2.

Violette Nadeln. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. — Platoäthylendiamin-
amminchlorid Cl2Pt(C2H8N2).(NH3)2. B. Beim Erhitzen von Platosemidiaminchlorid oder

besser von Platosemidiäthylendiaminchlorid mit verd. Ammoniak (Jörgensen, J. pr. [2]

39, 6). Man fällt mit absol. Alkohol + Aether. — Breite, seideglänzende Blätter. Sehr

leicht löslich in Wasser.

Aethylendiamin und Schwefelkohlenstoff C2H4(NH2)2.CS2. B. Beide Körper
vereinigen sich rasch in Gegenwart von Alkohol (Hofmann, B. 5, 241). — Säulen-

förmige Krystalle (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Sublimat, in HjS und Aethylenthioharn-

stoff CS(NH)„.C2H4.

Aethylendinitrodiamin C2H6N4O4 = C2H4(NH.N02)2. B. Beim Kochen von 1 Thl.

Dinitroäthylenharnstoff mit 25 Thln. Wasser (Franchimont , Klobbie, R. 7, 17, 244).

C...H,/^f^^2^AcO -f H2O = CO2 + C2H6N,04. Eine unbeständige Verbindung mit

Ammoniak entsteht, neben Carbaminsäuremethylester, beim Lösen von (10g) Aethylen-

dinitrodicarbaminsäuredimethylester C2H4[N(N02).C02.CH3]2 in (20 g) Ammoniak (bei 0^

gesättigt) (Franchimont, Klobbie, R. 7, 343). — Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei

bei 174— 176°. Sehr wenig löslich in Wasser, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird durch

Kochen mit Wasser nicht verändert. Beim Kochen mit verd. H2SO4 entstehen Aldehyd

und.Glykol. Beim Kochen mit sehr konc. Kalilauge entweicht Stickstoff. — K2.C2H4N4O4.

Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Die wässerige Lösung wird durch wenig CuSO^
grün und durch viel CuSO^ blau gefärbt (charakteristisch). — Ag2.C2H4N404. Pulveriger

Niederschlag.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 73
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Aethylenmethyldinitrodiamin CeH^Np, = CH3.N(N0.3).C,H,.NH(N02). B. Ent-

steht, neben Aethylendimethyldinitrodiamin, bei sechsstündigem Erhitzen auf 70" von
(1 Mol.) Dinitroäthylendiamin mit Kalilauge, Alkohol und (etwas mehr als 2 Mol.) CHgJ
(Franchimont, Klobbie, U. 7, 347). Man destillirt den Alkohol ab; beim Erkalten krystal-

lisirt zunächst Aethylendimethyldinitrodiamin. — Schmelzp.: 121—122°. In Wasser leichter,

in Aether und CHCI3 schwerer löslich als das Dimethylderivat C4H,oN404.

Aethylendimethyldinitrodiamin C^HjqN^O^ = C.,HJN(CH3).N0o],. B. S. Aethylen-

methyldinitrodiamin (Franchimont, Klobbie, R. 7, 346). — Perlmutterglänzende Schuppen
(aus Wasser). Schmelzp.: 137". Wenig löslich in kaltem Wasser.

Aethylendiäthyldiamindihydrojodid C,H4.N2H,(C.,K.),3.2IIJ entsteht aus CJi^.NJIj
und CjHsJ (Hofmann, J. 1859, 386). Aus CoH^.Br, und Aethylamin (Hofmann, J. 1859,

389; 1861, 521). ~ Die freie Base ist flüssig; sie bildet mit Wasser ein krystallisirtes,

beständiges Hydrat C.,H4.N.,H.,(C.,H5), + H^O.
Die Jodide C.,HVN2(C2H6)4H3J; und C,H,.N2(C2H.)«J., wurden ebenfalls von Hof-

mann dargestellt. Das Jodid der Ammoniumbase C2H4.N.,(CH3)ßJ2 und ebenso CjH^.

N2(C2H5)ßJ, geben mit Ag.,0 sehr ätzende, in H.,0 leicht lösliche Basen. — Aethylen-
teträthyldiamin-Dihydröbromid C2H4.N.,(C,Hg)4.H2Br2 entsteht aus CjH^.Brj und Di-

äthylamin (J. 1861, 520). Nur die Diäthyl- und Teträthylbase sind flüchtig. — Beim Be-

handeln desJodids C6H15NJ2 (siehe Diäthylaminoalkohol) mit Silberoxyd entsteht Aethylen-

teträthyldiamin (?) (Ladenbürg, B. 15, 1149). — C2H4.N2(C2H5),(HCl.AuCl3)2. Krystalle,

schwer löslich in heil'sem Wasser.

Diäthylendiamin (Piperazin) C^HioN, = (C2H4)2.(NH)2. B. Aus Aethylenehlorid

und alkohoHschem NHg (Cloez; Hofmann; Natanson, A. 98, 291). Aus Aethylenbromid
und Aethylendiamin (Sieber, B. 23, 326). Beim Erhitzen der Hydrochloride des Aethylen-

diamins (Ladenbürg, Abel, B. 21, 758), Diäthylentriamins oder Triäthylentetramins (Huf-

mann, B. 23, 3724). Beim Erhitzen von Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin mit alkoho-

lischem Kali (BiscHLER, B. 24, 717). Durch Reduktion von Pyrazin C4H4N2 mit Natrium

(+ Alkohol) (WoLFF, B. 26, 724). — Grofse, rhombische Blätter (aus heifsem Alkohol).

Schmelzp.: 104"; Siedep.: 145—146« (Hofmann, B. 23, 3299). Zerfliefslich. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol.
Salze: Sieber; Ladenbürg, Abel. — C4H10N2.2HCI -j- HjO (Majert, Schmidt, B. 23,

3720). Nädelchen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — C4H,oN2.2HCl.
HgCl2. Nädelchen. Leicht löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol. — C4H,qX2.

2MCl.PtCl4. Gelbe Nädelchen oder vierseitige Blättchen. Ziemlich leicht löslich in heilscin

Wasser, sehr schwer in heifsem Alkohol. — C4HJ0N2.2HCI.2AUCI3. Hellgelbe, perlmutter-

glänzende Blättchen (L. , A. ; Majert, Schmidt). — Das Carbonat schmilzt bei 162— 165"

(xM., S.). — Pikrat C4H,oN2 + 2C6H2(N02)3.ÖH. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol.

Diäthylendiehlordiamin C4HgCl2N2 = ClN.C4Hg.NCl. B. Aus Diäthylendiamin
und NaClO (Schmidt, Wichmann, B. 24, 3244). Man saugt den Niederschlag sofort ab. —
Heftig riechende Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 71". Explodirt bei 80". Sehr schwer
löslich in Wasser, schwer in Aether, leicht in Alkohol. Beim Stehen mit Wasser entsteht

Diäthylendiaminhydrochlorid.
Dinitrosodiäthylendiamin C4HgN402 = C4HgN2(N0)2. Glänzende Blätter (aus

heifsem Wasser). Schmelzi). : 158" (Ladenburg, B. 24, 2401). Schwer löslich in kaltem
Wasser und Aether.

Diäthylendimethyldiamin CgH,4N2 = (C2H4)2(N.CHg)2. B. Beim Kochen von Di-

äthylendiamin mit CH3.SO4.K und Wasser (Ladenburg, B. 24, 2401). — Oel. Siedep.:

153—158" (Schmidt, Wichmann, B. 24, 3247). — C6H,4N,.2HC1 (bei 100"). Glänzende
Prismen, Schmilzt, unter Zersetzung, bei 247—250" (Sch.,' W.). — C6Hi4N2.2HCl.PtCl4.
Glänzende, kleine, gelbrothe Prismen (aus konc. HCl). Sehr schwer löslich in Wasser.
— CgH14N2.2HJ.CdJ2. Dicke Prismen.

Diäthylendiäthyldiamin (C2H4)2(N.CäH5)2 -f HjO. B. Aus Diäthylendiamin und
Aethyljodid oder aus (C2H4.Br2 und Aethylamin (Hofmann, /. 1859, 389). — Flüssig.

Siedep.: 185" (H.), 165" '(Schmidt, Wichmann, B. 24, 3247). — CgHigN, . 2HC1. Feine
Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 277". Ziemlich schwer löslich in Alkohol. —
C8HigN2.2HCl.PtCl4. Gelbe Blättcheu.

Aufserdem wurden von Hofmann dargestellt: (C2H4)2 . N2(CH3)4J2 und (C.,H4)2.

N2(C2H,)4J,.

Triäthylendiamin C6Hi,N2 = (C2H4)3N2. Siedep.: 210" (Hofmann, J. 1858, 343).

Verbindung C,,H2oN,0,^= C.,H4[N:C(CH3).CH2.CO.CH3l2. Durch Vermischen von
2 Mol. Acetylaceton mit l" Mol. A'ethylendiamin (Combes, B. 22 [2] 573). — Schmelzp.:
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111". Destillirt im Vakuum bei 245». — Cu.CjjHisNjO,. Violett Unlöslich in Wasser,

leicht löslich in CHCI3 und Alkohol. — C12HJ0N2O2.2HCI. Durch Ueberleiten von trocknem

Salzsäuregas über die Verbindung Ci.,H2oN.,02. Wässerige Salzsäure bewirkt Spaltung in

Aethylendiamin und Acetylaceton.

Verbindung C2H4.N2C8H6CI6O2. Siehe S. 1015.

3. Propylendiamine C3H,oN2 = C3H6(NH2)2.

1. PropylendiatHin, 1, 2-I)ianiinopropan CH3.CH(NH2).CH2.NH2. B. Aus Pro-

pylenbromid und überschüssigem alkoholischen NHg bei 100° (Hofmann, B. 6, 308). —
Flüssig, siedet bei 119— 120"; spec. Gew. = 0,878 "bei 15". Stark kaustisch. Zieht be-

gierig Wasser an, dabei das Hydrat C3Hg(NH2)2.H20 bildend, welchem nur durch Natrium-

alles Wasser entzogen werden kann. — C3He(NH2)2.2HCl. Lange Nadeln; Schmelzp.: 220"

(Stuache, B. 21, 2359). In Wasser aufserordentlich löslich; auch in Alkohol löslich. —
C3He(NH2)2.2HCl.PtCl4. Kleine vierseitige Tafeln.

Dipropylendiamin CeH,,N2. Hydrat C,H„N,, + H.O = (CjHJ^NgH, + H.,0. B.

Aus Propylenbromid und alkoholischem Ammoniak (Strache, B. 21, 2359). — Zähflüssiges

Oel. Siedep.: 203— 207". Aeufserst hygroskopisch. In jedem Verhältniss mischbar mit

Alkohol und Benzol. Wird durch BaO nicht zersetzt.

2. Trimethylendiamin, 1, S-Diatuinopropan NHj.CHj.CHo.CHa.NHa. B. Man
lässt 1 Thl. Trimethylenbromid mit 8—9 Thln. bei 0" gesättigtem, alkoholischem Ammoniak
3— 4 Tage lang stehen, verdampft dann zur Trockene und destillirt den Rückstand mit

Natronlauge. Das Destillat neutralisirt man mit HCl, verdunstet die Lösung zur Krystalli-

sation und zerlegt das, nach einigem Stehen über H2SO4, auskrystallisirte Hydrochlorid durch

festes Kali (E. Fischer, Koch, B. 17, 1799). Lellmann und Wüethner {A. 228, 227) erhitzten

1 Vol. Trimethjdenbromid mit 20 Vol. alkoholischen Ammoniaks zehn Stunden lang auf

100". Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von Trimethylendiphtalimid mit rauch.

Salzsäure auf 180—200" (Gabriel, Weiner, B. 21, 2670). Entsteht, neben viel NH3, beim
Behandeln von 1, 3-Dinitropropau mit Natriumamalgam und Essigsäure (Keppler, V. Meyer,

B. 25, 2638). — Flüssig. Siedep.: 135—136" bei 738 mm. Bildet an feuchter Luft Nebel.

Mischt sich mit Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Zieht CO2 an. Verhalten: F., K.,

A. 232, 222. Das Hydrochlorid liefert bei der Destillation Trimethylenimin und ß- und
f^'-Pikolin. — C3H,oN.,.2HCl (bei 100"). Grofse Säulen. Leicht löslich in Wasser, schwer

in Alkohol, unlöslich in Aether. — C3H,oN2.2HCl.PtCl4. Hellrothe, glänzende Prismen

(aus Wasser). — C3H,oK,.2HBr. — Ehodanid C3HioN2(CNSH),. B. Aus Trimethylen-

diamin und CNSH (Lellnann, Würthner, A. 228, 230). — Pulver. Schmelzp.: 102".

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Bleibt bei 120" unverändert; bei 140" ent-

stehen NH,.SCN und TrimethylenthioharustoflP. — Pikrat C3H10N2.2C3H3N3O7. Gelbe,

schwer lösliche Blättchen (G., W.).

Polytrimethylendiaminhydrat C12H30N4O = 2C6HJ4N2 + H20- ^- Entsteht, neben
Trimethylendiamin, bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Trimethylen-

bromid (Strache, B. 21, 2364). — Dickes Oel. Siedet oberhalb 350". Leicht löslich.

2-(/>')-Chlortrimethylendiamin C3H9CIN2 = CHC1(CH2.NH2)2. B. Bei vierstündigem

Erhitzen auf 180—200" von 7 g /5-Chlortrimethylendipthalimid mit 70 g rauchender HCl
(Gabriel, Michels, B. 25, 3056). — Oel. Aufserordentlich löslich in Wasser. — C.,HyClN2.

2HC1. Glänzende Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmilzt, unter Schäumen, bei 216".

— Pikrat C3HgClN2.2CgH3N30-. Schwer lösliche Täfelchen oder Säulen. Schmilzt bei

214", unter Zersetzung.
2-(/5)-Bromtrimethylendiamin CgHgBrNj = CHBr(CH2.NH.,). B. Das Hydrobromid

entsteht bei vierstündigem Erhitzen auf 200— 210" von (15 g) /5-Öxytrimethylendiphtalimid

mit (45 ccm) Bromwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt) (Gabriel, B. 22, 225). — C^HgBrNo.
2HCl.PtCl4. Orangegelbe Blättchen! — C3H9BrN.3.2HCl + 2AUCI3. lihombische Täfelcheii.

— C3H9BrN2.2HBr. Quadratische Täfelchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 210—215". Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — (C3H9BrNo)2.H4Fe(CN)6

(bei 100"). Krystallkörner. — Pikrat C3H9BrN2.2C6H3N307. Gezähnte Krystalle (aus

Wasser). Schmilzt bei 215— 217" unter Zersetzung.

Dinitrotrimethylendiamin CsHgN^O^ = CH2(CH2.NH.N02).,. B. Entsteht, neben
Carbaminsäuremethylester beim Lösen von (1 Thl.) Dinitrotrimethylendicarbaininsäure-

dimethylester in (2 Thln.) wässerigem Ammoniak (bei 0" gesättigt) (Franchimont, Klobbie,

R. 7, 349). Man verdampft zur Trockene, wäscht den Rückstand erst mit Alkohol, dann
mit Aether und kocht ihn dann mit absol. Alkohol aus. — Kurze Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 67". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aether und CHCI3.
Entwickelt, beim Kochen mit Schwefelsäure (von 2"/„), 2 Mol. NjO. Reagirt stark sauer.

73*



1156 FETTREIHE. — XXXIV. BASEN MIT ZWEI ATOMEN STICKSTOFF. [24.4.93.

Trimethylenhexamethyldiamraoniumbromid CgHg^NjBr, + HjO = CH^fCH,.
N(CHg)3Bv], -\- HjO. B. Aus Trimethylenbromid und wässerigem Trimethylamin bei 100".

(Gewöhnliches a-Propylenbromid verbindet sich nicht mit N(CH3)3] (Roth, B. 14, 1351;
Partheil, ä. 268, 179). — Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer
in kaltem Alkohol. Giebt an Silbersalze beide Bromatome ab. — C9H24N2Cl2.PtCl^. In
Wasser sehr schwer löslich. — C9H24N.,Cl2.2AuCl3. Goldgelbe Xädelchen. Schmelzp.: 245'*

(Paetheil). Wenig löslich in kaltem Wasser. — Perbromid C9H24N.,Brg. Zimmtbraune
Nädelchen. Schmelzp.: 163" (P.).

4. Basen c^Hj^n^.
pxT C*TJ MH

1. Dimethyläthylendiamin, 2, S-Diatninobutan ^„^ ^,xt attt*- ^- Man sättigt
dig.üH.Wrig

eine Lösung von (1 g) Diacetyldioxim in (70 ccm) absol. Alkohol in der Wärme mit
Natrium (Angeli, B. 23, 1358). — C4Hi.,N2.2HCl.AuCl3. Orangegelbe Krystalle. Schmelzp.:
238" (A.). Schwer löslich in Wasser. — Oxalat C^Hi^No.C^HjO^ (bei 100"). Kleine
KrystaUe. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 237,5—238" (A.').

"

2. Tetvaniethylendianiin , 1, 4-Diaminobiitan, futrescin NHj.CHg.CHj.CH,.
CHj.NHg. V. Im Harne und in den Fäces bei Cystinurie (Udränszky, Baumann, H.
13, 573). — B. Bei der Fäulniss von Leichen (Beieger, Ptomaine I—III, Berlin 1885, 1886),
von Häringen (Bocklisch, B. 18, 1925). Beim Eintragen von Natrium in eine alkoholische
Lösung von Aethylencyanid (Ladenbürg, B. 19, 780; vgl. Fairley, A. Spl. 3, 372; Laden-
BüEG, B. 16, 1150; Lellmann, Wüethnee, A. 228, 229). Beim Behandeln von Succiii-

aldehyddioxim C2H4(CH:N.0H)j mit Alkohol und Natrium (Ciamician, Zanetti, B. 22,

1970). — KrystaUe. Schmelzp".: 23—24"; Siedep.: 158—160" (L.); Schmelzp.: 27—28"
(C, Z.). Riecht stark nach Piperidiu. Zieht rasch COg an. Leicht löslich in Wasser.
Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit AgNO, (und Wasser) entstehen 1, 3-Butadien
C^Hg, Tetramethylenoxyd C^Hg.O, der Alkohol GH., :CH.CH2.CH2.OH und die Glykole
CH3.CH(0H).CH,.CH,.0H und 0H.CH,.CH.,.CH2.CH,.0H (Demjanow, ^. 24, 347). -
C4H,2N.,.2HC1. Tafeln (aus Alkohol von 85"/„). — C4Hi2N2.2HCl.PtCl4. Gelbe Nadeln.
— C9H12N2.2HCI.2AUCI3 + 2H.,0 (BcKL.). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 210". —
Das Pikrat bildet trikline (Ne'gei, B. 22, 1972) Krystalle.

Tetramethylendinitramin C^Hj^N^O^ = C4H8(NH.N02)2. B. Aus Tetramethylen-
dinitrodicarbaminsäureester C4Hg(]S.N02, COo.CHg), und höchst konc. wässerigem NH3
(Dekkees, R. 9, 97). Man verjagt das überschüssige NH, und säuert dann mit Essigsäure
an. — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 163". Ziemlich löslich in heifsem Wasser. Zersetzt
sich, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in N.,0, Butin, Tetramethylenglykol
C^HjpOj und Tetramethylenoxyd (?).

Tetramethyldiaminobutan CgHjoN.^ = CJistNlCHg).,!.,. Lange Prismen (Beieger).
— C8H20N2.2HCI.2AUCI3. Schwer lösliche Krystalle.

5. Basen C5H14N2.

1. Pentamethylendiarnin , Cadaverin, 1, S-Diaminopentan NH„.CH2.CH.,.
CH2.CH2.CH2.NH2. F. Im Harn und in den Fäces bei Cystinurie (Udränszky, Badmann,
H. i3, 567). — B. Beim Behandeln einer ätherischen Lösung von Trimethylencyanid mit
Zink und Salzsäure (Ladenbürg, B. 16, 1151). CN.CHo.CHj.CHg.CN+ 8H = C^H^^No. Beim
möglichst raschen Eintragen von Natrium in eine siedende Lösung von Trimethylencyanid in

absol. Alkohol (Ladenbürg, B. 18, 2957). Man destillirt den Alkohol ab und leitet in den
Rückstand überhitzten Wasserdampf. Das Destillat wird mit HCl neutralisirt, verdampft,
der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt und das Hydrochlorid mit festem Kali und
wenig Wasser behandelt (L., B. 19, 781). Entsteht bei der Fäulniss von Leichen (Brieger,
Ptomaine, I—III, Berlin 1885/86) und von Häring (Bocklisch, B. 18, 1924; Ladenbürg,
B. 19, 2585). — Syrup. Erstarrt im Kältegemisch zu Krystallen, die bei gewöhnlicher
Temperatur schmelzen. Siedep.: 178— 179"; spec. Gew. = 0,9174 bei 0"/4"; 0,8930 bei 4";

0,8846 bei 15"; 0,8784 bei 25" (Perkin, Soc. 55, 699). Riecht nach Piperidin und Sperma.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aether. Raucht an der Luft.
Das salzsaure Salz zerfällt bei der trockenen Destillation in NHg, HCl und Piperidin
CgH^N. Nicht giftig. — C5H14N2.2HCI (Ladenbürg, B. 18, 3100). — C,Hi,N2.2HCl.
4HgCl2. Lange Nadeln. Schmelzp.: 214" (Brieger; Bocklisch, B. 20, 1445; Ladenbürg,
B. 20, 2217). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. — CjHj^Nj.
2HC1.3HgCl2. Krystallinischer Niederschlag (Ladenbürg, B. 19, 2585). — (CgHi^Na-
HCl)2.PtCl4. Trimetrische (Feuer, E. 17, 551) orangegelbe Prismen (aus Wasser). Nicht
sehr leicht löslich in kaltem Wasser. — C5H14N2.2HCI.2AUCI3. Lange Nadeln, in Wasser
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sehr leicht löslich. — Oxalat C^U^^N^-C^U^O^ + 2H2O. Nadeln (aus verd, Alkohol).

Schmilzt bei 105—110*' unter Gasentwickelung (Bocklisch, B. 20, 1445). — CjHj^N,,.

2C2H3O4 + HjO. Quadratische Blättchen oder glänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmilzt bei 143° unter Zersetzung (Bocklisch). — Pikrat (charakter.). Siehe Pikrinsäure.

Dinitropentamethylendiamin C5Hi2N404 = C5Hj(|(NH.N0.,).,. B. Beim Auflösen
von (1 Thl.) Dinitropentamethylendicarbaminsäuredimethylester CgHioLNfNO.J.COaCHgJ.^
in (2 Thln.) wässerigem Ammoniak (bei 0" gesättigt) (Franchimont , Klobbie, R. 7, 352).

Man verdampft zur Trockene , beliandelt den Rückstand mit Aether und kocht ihn dann
mit absol. Alkohol aus. — Kleine Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 59—60". Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol, reichlich in Aether, schwer in CHCI3. Entwickelt, beim
Kochen mit Schwefelsäure (von 2 7o)) 2 Mol. NgO.

2. ß-Methyltetramethylendianiin, 1,4- Dianiino- 2- Methylbutan

'^

ViTT /-iTT^ XTTT^- ^' B^im raschcn Eintragen von 30 g Natrium in eine warme Lösung
üHj.üHj.Nxlj

von 6 g Bi-enzweinsäurenitril in absol. Alkohol (Oldäch, B. 20, 1654). — Flüssig. Siedep.:

172—173°; spec. (a-ew. = 0,8836 bei 2074°. Eaucht stark an der Luft. Zieht begierig

Wasser und COg an. Das trockene Hydrochlorid zerfällt, bei der Destillation, in NH^Cl
und /S-Methylpyrrolidin CgH^jN. — C5H,4N.3.2HC1.5HgCl2. Kleine Prismen, leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — C6H^4N,.2HCl.PtCl4. Feine Blättchen. Ziemlich schwer lös-

lich in kaltem Wasser. — C5Hi4N2.2HC1.2AuClg + 2H,0. Flache Prismen. Wird bei

100° wasserfrei und schmilzt dann bei 191°. — Pikrat C5Hi4N2.2C6H3(NO.,)30. Nadeln.
Zersetzt sich bei 150—160°.

8. Gerontin. V. Im Kerne der Leberzellen (Grandis, J. Th. 1890, 277). — CgH^^Ng.
2HCI.PtCl4.

4. Neuridin. V. Im frischen, menschlichen Gehirn (Brieger, J. Th. 1884, 92). —
B. Bei fünf- bis sechstägiger Fäulniss von Fleisch (Brieger, B. 16, 1187, 1405), von
Fisch (Brieger, J. Th. 1884, 90; Bocklisch, B. 18, 89), von Kuhkäse und Leim (Brieger,

J. Th. 1884, 91). — D. Man fällt die erhaltene Lösung durch Bleizucker, entbleit

das Filtrat durch HgS, säuert es durch HgSO^ stark an und schüttelt mit Aether
aus. Dann wird die saure Lösung gekocht zur Entfernung der flüchtigen Säuren, hierauf
mit Baryt übersättigt und der freie Baryt durch CO^ entfernt. Man fällt nun die Base
durch HgClg und zerlegt den Niederschlag durch HgS. Aus der wässerigen Lösung
krystallisiren zunächst unorganische Verbindungen und dann das salzsaure Salz der Base,
welches man wiederholt aus wässerigem Alkohol umkrystallisirt. In der alkoholischen
Lösung bleibt das Salz des Trimethylvinyliumoxydhydrates N(C2H3)(CH3)3.0H. — Widrig
riechende, gelatinöse Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether und in

absolutem Alkohol, schwer löslich in Fuselöl. Wird durch HgClo und Bleizucker gefällt.

Leicht zersetzlich. Liefert, beim Kochen mit Natronlauge, Di- und Trimethylamin. Giebt
nicht die Isonitrilreaktion. Nicht giftig. — C5HJ4N2.2HCI. Nadeln (Brieger). Leicht
löslich in Wasser, unlöslich in Aether und absolutem Alkohol. — C5Hj4N2.2HCl.PtCl4.
Nadeln (Br.). — C5H14N2.2HCI.2AUCI3 (Bocklisch). Hellgelbe, kurze Nadeln. Ziemlich
schwer löslich in kaltem Wasser. — Pikrat C5Hj4N2.2C6HgN3 07. Aeufserst schwer
lösliche Nadeln (Br., J. Th. 1885, 102).

6. Basen CgHieN^.

1. ^,5-Z)mm*no/te£canCH3.CH(NH2).CH2.CH2.CH(NH2).CH3. B. Entsteht, neben 2,5^Di-

methylpyrrolidin CgHjjN, bei der Reduktion einer alkoholischen Lösung von Acetonyl-
acetondihydrazon mit Natriumamalgam und Eisessig bei 30— 32° (Tafel, B. 22, 1858; Ta-
fel, Neugebauer, B. 23, 1545). Man neutralisirt die heifse, schwach verdünnte alkalische

Lösung der Basen genau mit alkoholischer Oxalsäure. Beim Erkalten fällt nur Diamino-
hexanoxalat aus, während das Salz des Dimethylpyrrolidins in Lösung bleibt. — Oel.

Siedep.: 175°. Raucht an der Luft. Mischbar mit Wasser, Alkohol und Aether. Bei
der Destillation des Hydrochlorids entsteht Dimethylpyrrolidinhydrochlorid. — CßHjgNj.
2 HCl. Körner (Ciamiciän, Zanetti, B. 22, 3179). Nadeln, ziemlich schwer löslich in Alkohol
(T., N.). — C6Hj6N,.2HCl.PtCl4. Blätter. Zersetzt sich bei 238°, ohne zu schmelzen (T.,

N.). Sehr schwer löslich in Alkohol. — C6HigN2.2HC1.2AuCl3. Goldgelbe Prismen.
Leicht löslich in Alkohol (T., N.). — CgHieNj.COg. B. Beim Einleiten von CO2 in eine

ätherische Lösung von Diaminohexan (Tafel, Neugebauer, B. 23, 1546). Krystallinischer

Niederschlag. Zersetzt sich gegen 100°. Leicht löslich in kaltem Wasser, schwerer in

kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. — Oxalat CgHjgNgCiH^O^. Feine Nädelchen aus
verd. Alkohol. Unlöslich in absol. Alkohol, leicht löslich in Wasser.
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2. aß- JHmethyltetvdmethylendiamin , l,4-Uiannno-2-Methylpentan CH^.
CH(NH2).CH.,.CH{CHg).CH2.NH2. B. Durch Reduktion von «-Methyllävulindialdoxim

mit Natrium (und Alkohol) (Ciamician, Zänetti, B. 23, 1790). — Flüssig. Siedep. :
17;")".

— CgH,i;N.^.2HCl.PtClj. Orangcgclbe Krystalle. Ziemlich löslich in heilsem Wasser. —
Oxal'at' C,H,gN2.C2H.,04. Feine Nadeln. Schmelzp.: 244" (C, Z.). Schwer löslich in

absol. Alkohol.

7. 1,10-Diaminodekan (Dekamethylendiamin) c.oH.mN, = Niig.CHjCH.ig.CH.NiL.
B. Durch Reduktion einer Lösung von 100 g Sebacinsäurenitril in 2 kg absol. Alkoliol

mit 350 g Natrium (Phookan, Krafft, B. 25, 2253). — Schmelzp.: 61,5». Siedep.: 140»

bei 12 mm. Beim Erhitzen des Hydrochlorids entsteht Dekamethylcnimin —
• CioH^^N.,.

2HCl.PtCl,.

B. Basen c„h.3„^.,N2.

Zu den Basen CnH^^^oNg gehören die Amidinc NH:CnHj„_j.NH2. Dies sind Säure-
amide, in welchen der Sauerstoff durch die zweiwerthige Gi'uppe NR vertreten ist (Wal-
lach, A. 184, 121). Sie entstehen durch successives Behandeln der Amidc mit PClr und
NH3. I. CnH.,„_jO.NH., + PCI5 = C„H,„_,C1,.NH2 + POCI,,. - II. C„H,„_,CU.NH,
-|- Nllg = C„H2„_,(NH).NH2 + 2 HCl. Ferner aus den Amiden durch Entziehung eines

Moleküls Säure (durch Erhitzen der Amide im Salzsäurestrome): 2CH3.CO.NH., = CH.,.

C(NH).NHj + CjHgO.OH. Die Amidine entstehen auch durch Behandlung eines Ge-
menges aus Säurenitril und Alkohol mit Salzsäure, und zwar durch Zerlegung von zunächst
gebildeten Imidoäthern. 2C,H5.CN + 2C,H9.0H + 2 HCl = 2NH:C(C2H5).0C4H3.HC1 =
CgHgNa.HCl -\- C4H9CI -j- C2H5.C02.C4H,j. Leichter entstehen die Amidine beim Versetzen
der salzsauren Imidäther mit NH,,, resp. Basen, in der Kälte (Pinner, B. 16, 357). NH:
CH.OC.H^.HCl + 2NH2(CH3) = N(CHg):CH.NH(CH3).HCl + CoH^.OH -f- NH3.

Die Amidine sind einsäurige, im freien Zustande sehr unbeständige Basen. Sie zer-

fallen leicht in Ammoniak und Säuren: C„H.,„_i(NH).NH, -f 2H,,0 = CnH,„0., + 2NH.,.
Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Amidine liefert nur das Form-

amidin ein Diacetylderivat. Bei den höheren Aniidinen, zum geringen Theile aber auch
beim Formamidin, wirkt das Essigsäureanhydrid Ammoniak entziehend und liefert daher
Kondensationsprodukte. So entstehen aus Acetamidin und Essigsäureanhydrid die Ver-
bindungen CßHgN.O und CgHjjNgO, während Capronamidin einfach in Nlig und Capro-
nitril zerfällt (Pinner, ä 17, 176). I. 2C.,HßN.j + 2C,H603 = CoH.jNgO + XH.,.C.,HgO

+ C.H^O, + 2H2O. - II. CeH,,N, = C,H„N -\- NH3.
Die Amidine verbinden sich, schon bei gewöhnlicher Temperatur, mit Acetessig-

säureester zu Oxypyrimidinen. CHg.CO.CHo.CO^.CjHä -j- CH3.C(NH).NH2 = CH3.

C\Nfc(OHJ/CH + C,H,.OH + H,0.

Die Amidine verbinden sich lebhaft mit 2 Mol. Phenylcarbonimid. Die gebildeten Ver-
bindungen liefern, durch Kochen mit Essigsäure, s-phenylirte Harnstoffe (Pinner, B. 23, 2923).

CH3.C(NH).NH, + 2CeH,.N.C0 = CHg.C^^^Ö.NH^.H.^^ ^^^^ CH3.C<N^a^;H^eH.^^

+ H2O = CH3.CO.NH.CO.NH.CeH5 -f NH^.CO.NH.CgH,.

Nomenklatur der Amidine: Wallach, A. 214, 256.

Amidamidin:
ß<^C(^;HfNH

Amidimidin: k/^^^jjAnH

I. Methenylamidin (Formamidin) ch4N., = nh:CH.nh,. b. Absoluter Alkohol wirkt
sehr heftig auf salzsaure Blausäure ein. (Gautier, A. eh. [4] 17, 133). 2CNH.HC1 -|-

2C.,H,.0H = CH,N.,.HC1 + C.H^Cl + CHO,.C,H,. Aus salzsaurem Formimidoäther und
alkoholischem Ammoniak (Pinner, B. 16, 375, 1647). — Das salzsaure Formamidin kry-
stallisirt aus Alkohol in Körnern. Es ist sehr hygroskopisch und in Wasser und Alkohol
leicht löslich. Schmelzp.: 81". Zerfällt bei 100» in HCN und NH^Cl und, beim Versetzen
mit Kali, sofort in Ameisensäure und NH3. Liefert, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid
und Natriumacetat, Diacetylformamidin und Triacetylformamidil C,H2N3(C2H30)3. — Die
anderen Salze des Formamidins krystallisiren schwer und sind sehr zerflielslich. — (CH^Ng.
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HCl)2.PtCl4. In Wasser lösliche, orangerothe Quadratoktaeiler. — Pikrat CH^Nj.CgHgNgO,.
Lange, glänzende, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 248" (Dieckmann, B. 25, 546).

Dimethylformamidine C-jUgN.,. 1. Symmetrisches (s)-N(CH,):CH.NH(CH8). B.
Beim Bebandeln von salzsaurcm Formimidoätber mit 3 Mol. alkoboliscbem Metbylamin,
in der Kälte (Finner, B. 16, 1648). — Das salzsaure Salz bildet zerfliefslicbe Blätter.

Es löst sieb in Wasser und Alkobol, kaum in Aetber. — (CaHgNj.HCDj.PtCl^. Kurze,
derbe, Prismen. Schmilzt bei 172° tlieilweise, unter Gasentwickelung. Leicht löslich in

Wasser.
2. Unsymmetrisches (a)-NH:CH.N(CH3X,. B. Bei achttägigem Stehen von salz-

saurem Formimidoätber mit Dimetbylaniin, in der Kälte, entsteht salzsaures a-Dimethyl-
tormamidin, das beim Verdunsten der Lösung zurückbleibt (Pinner, B. 16, 1650). —
CgHgNj.HCI. Derbe, glasglänzende, zerfliefslicbe Prismen. Schmelzp.: 168— 169". Leicht
löslich in Wasser und Alkohol.

Diäthylformamidine C^Hi^N,. 1. Symmetrisches N(C,H5):CH.NH(C.2H5). B.
Aus salzsaurem Formimidoätber und alkoholischem Aethylamiu (Pinner, B. 16, 1649). —
Das Hydrocblorid ist ein Oel, das sehr langsam zu grofsen, zerfliefslichen Blättern er-

starrt. — (C5Hj2N,.HCl)2.PtCl^. ßothe, dicke Prismen (aus heilsem Wasser). Schmilzt
unter Zersetzung bei 197—198". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifseni.

2. Unsymmetrisches CsHjaNg = CH(NH).N(Co 115)2. ^- ^^i niehrwöcbentlichem
Stehen von (1 Mol.) salzsaurem Formimidoätber mit der Lösung von (2 Mol.) Diäthylamin
in absolutem Alkohol, in der Kälte (Pinner, B. 17, 179). Man destillirt den Alkohol ab
und neutralisirt den Rückstand mit HCl, wobei zunächst salzsaures Diäthylamin aus-

krystallisirt. Die Mutterlauge wird mit einem Gemisch von 1 Tbl. Alkohol und 3 Thln.
Aetber geschlämmt, um den Rest an diesem Salz zu entfernen. — Das Salz CjHjjNj.HCl
bildet glasglänzende, durchsichtige Prismen. Schmelzp.: 125". Sehr leicht löslich in Alko-
hol. Die alkoholiscbe Lösung zersetzt sich langsam, beim Kochen, unter Entwickelung
von NH3 und Bildung der Base Ci^HgiNg. — (C5Hj2N2.HCl)2.PtCl4. Niederschlag, aus
gelbrothen Prismen bestehend. Schmelzp.: 208— 209". Ziemlich schwer löslich in Wasser.

Diaeetylformamidin CsHsN.O. = N(C2H30):CH.NH(aH30), entsteht bei mehr-
stündigem Erhitzen von Orthoameisenäther mit Acetamid auf 180" ( Wichelhäus, B. 3, 2).

1. CHiOCHs)« + 2C.,H,0.NH., = CH,N,(C2H30)., + SCHg.OH. - II. CH(0aH.)3 +
2C2H3O.NH2 = CH^N; -f G,U^O + 2C2H,02.C2H;. Beim' Kochen von salzsaurem Form-
amidin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Pinner, B. 16, 1660; 17, 172). —
Würfelförmige Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Alkohol.
Sublimirt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Geht, beim Erhitzen mit Wasser, in essig-

saures Formamidin über.

In der Mutterlauge von der Darstellung des Diacetylformamidins (aus Orthoameisen-
äther und Acetamid) findet sich ein isomeres, zweisäuriges Methenyldiamin (?)

(Wichelhaus, B. 3, 3). — CH,N2.2HCl.PtCl4. Goldgelbe Krystalle.

Triacetylformamidil CgH.jNaOg = C2H.,N3(C2H,,0)g. B. Entsteht, neben Diaeetyl-
formamidin, beim Erhitzen von salzsaurem Formamidin mit Natriumacetat und Essigsäure-
anhydrid (Pinner, B. 17, 172). — D. Die Mutterlaugen von der Darstellung des Diacetyl-
formamidins werden durch Natron gefällt und der Niederschlag aus heifsem Wasser um-
krystallisirt. — Glasglänzende, krustenförmig vereinigte Prismen. Schmelzp.: 224". Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem.

2. Aethenylamidin (Acediamin, Acetamidin) g^HsN, = ch3.C(NH).nh2. b. Beim
Erhitzen von Acetamid im Salzsäurestrome entweichen Triacetamid, Essigsäure und Acetyl-
ehlorid, im Rückstande bleibt salzsaures Acediamin (Strecker, ä. 103, 328). — Das freie

Acetamidin reagirt stark alkalisch. Zerfällt, schon beim gelinden Erwärmen, in NH3
und Essigsäure. Beim Kochen von salzsaurem Aethenylamidin mit Natriumacetat und
Essigsäureanhydrid entstehen Acetylkyanmethin CgHjjNgO und Anhydrodiacetyläthenyl-
amidin CgHgNjO- Beim Stehen mit Oxalessigsäureäthylester und Natronlauge entsteht
Methyloxypyrimidincarbonsäure.

Das Hydrocblorid CHgNg.HCl krystallisirt aus Alkohol, worin es leicht löslich ist,

in Säulen. Schmelzp.: 164— 165" (Pinner, B. 17, 178). — (C2HgN2.HCl)2.PtCl,. In Wasser
leicht lösliche, gelbrothe Krystalle. — CgHgNj.HNOj. B. Aus dem Hydrocblorid und
AgNOo (LossEN, Ä. 265, 166). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 148". Leicht löslich in

Wasser und Alkobol. — Pikrat G,H4N2.CeH3N307. Lange, flache Nadeln. Schmelzp.:
245" (Dieckmann, B. 25, 547).

Aethenyldiäthylamidin CgHi.N, = CH3.C(N.G2HJ.NH.G.H,. B. Die bei der Ein-
wirkung von PCI5 auf Aethylacetamid entstehende Base CgHjgCl.Na wird mit festem Aetz-
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kali destillirt (Wallach, ä. 184, 108). — Bei 165—168" siedendes Oel, mit Wasser miscli-

bar; riecht und reagirt stark alkalisch. Zerfällt leicht, beim Kochen mit Kalilauge, in

Essigsäure und Aethylamin.

Anhydrodiacetyläthenylamidin CisHgN.jO. B. Entsteht, neben Acetamidodimethyl-

niiazin, bei l'/o stündigem Kochen von salzsaurem Aethenylamidin mit Natriumacetat

und Essigsäureanhydrid (Pinnek, B. 17, 174). C^HeNj + (C^HgO^jO = CfiRgN^O + 2H,0.
Man giefst die erhaltene Lösung in verdünnte Natronlauge, filtrirt nach 24 Stunden ab
und behandelt den Niederschlag mit heifsem Wasser. Hierbei bleibt das Anhydrodi-
acetyläthenylamidin ungelöst und wird aus heifsem Alkohol umkrystallisirt. — Seide-

glänzende Nadeln. Schmilzt bei 253" zu einem dunklen Oel. Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem und sehr leicht in verdünnten Säuren. Liefert

ein Platindoppelsalz.

3. Propionamidin CgEgN^ = G^B.,.C(^R).^li^. Aus salzsaurem Propionimidoisobutyl-

äther und alkoholischem Ammoniak (Pinnek, Klein, B. 11, 1484; Pinner, B. 16, 1654;

17, 178). — Das salzsaure Salz CgHgNg.HCl bildet sehr zerfliefsliche , lange Prismen,

die bei 129" schmelzen. Leicht löslich in Alkohol. Koncentrirte Kalilauge scheidet dar-

aus ein Oel ab: wahrscheinlich freies Propionamidin. Liefert, beim Kochen mit Essig-

säureanhydrid und Natriumacetat, die Base CgHisNj,. Beim Schütteln mit Propionylpro-

pionsäureester und Kali entsteht Oxymethyldiäthylmiazin CgHi^N.jO. — (CgHgNj.HCl).^.

PtCl4. Gelbrothe Krystalle. Schmilzt unter langsamer Zersetzung bei 199—200". Ziem-
lich schwer löslich in kaltem Wasser (Pinner, B. 17, 178). — CgHgNo.HNOj. Schmelzp.

:

116" (LossEN, A. 265, 167). Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Laktamidin CgHgN.O = CH3.CH(0H).C(NH).NH,. B. Aus salzsaurem Laktimido-
isoamyläther und alkoholischem NHg (Pinner, B. 23, 2947). — CgHgN.jO.HCl. Flache
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171". — CgHgNaO.HNOg. Schmelzp.: 84". Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol.

Dimethyllaktamidin CsHi^K^O = CHg.CH(OH).C(N.CH3).NH.CH3. B. Aus salz-

saurem Laktimidoisoamyläther und Methylamin (Pinner). — C5Hj2N20.HCl. Krystalle.

Schmelzp.: 215". Sehr leicht löslich in Wasser.

4. OxyiSObutyramidin C^KjoN^O = 0H.C(CHg),.C(NH).NH,. B. Das Hydrochlorid
CjHjqN.jO.HCI entsteht bei der Einwirkung von Ammoniak auf salzsauren Oxyisobutyr-
imidoäthyläther (Pinner, B. 17, 2009). — Das Hydrochlorid krystallisirt in grofson,

dicken Platten, die sich sehr leicht in Wasser und Alkohol lösen.

5. Basen CgHi.N,.

1. Cajpronam*d«n(CHg)2.CH.CH2.CH2.C(NH).NH2. Das Hydrochlorid CgHi.No.HCl
bildet grofse, etwas zerfliefsliche Blätter. Schmelzp.: 106—107" (Pinner, B. 17, 178).

Leicht löslich in Alkohol. Liefert, beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid,

Capronitril und Capronamid. — (C6H^4N2.HCl)2.PtCl4. Gelbe oder gelbrothe Blätter.

Schmilzt unter starkem Aufschäumen bei 199"; schmilzt unter heifsem Wasser. Schwer
löslich in kaltem Wasser.

Dicapronamidinbiuret Cj^HjjNjO, = NH[C0.NH.C6Hii:NH]2. B. Aus salzsaurem
Capronamidin , versetzt mit Natronlauge, und COCI2 (Pinner, B. 23, 2922). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 236".

2. Base C^Hi^N,. Entsteht, neben Trimethylenimin (s. d.), aus CH,Br.CH,.CH,.NH.,.
HBr und KHO (Gabriel, Weiner, B. 21, 2678). — Oel. Siedep.: 160—167".' Mischbar
mit Wasser. — C6Hi4N.2HCl.PtCl4 (bei 80"). Orangerothe, rhombische Tafeln. Schmilzt

unter Zersetzung gegen 215". — C6Hi4N,.2HC1.2AuCls (bei 80"). Goldgelbe, mikrosko-
pische Blättchen. — Pikrat CeH,4N2.2C6HgN307. Spitze Krystalle. Schmilzt gegen 210".

3. p-Diaminohexamethylen, 1,4-IHaminoci/clohexan 'Nli^.Gll<^^TT''r^^/

CH.NHj. B. Beim Versetzen einer Lösung von (2 g) Diketohexamethylendioxim
C6Hg(N.0H)., in (30 ccm) Alkohol mit (6 g) Natrium und (70 ccm) Alkohol, in gelinder

Wärme (Baeyer, Notes, B. 22, 2171). — Oel. Das Hydrochlorid wird, in wässeriger
Lösung, von FeClg rothbraun gefärbt und von Chromsäuregemisch nicht angegriffen. —
CgH,4N2-2HCl.PtCl4. Gelbe, schwer lösliche Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich in

der Hitze, ohne zu schmelzen.



24.4.93.] FETTREIHE. — C, BASEN CnH^^N^. 1161

C. Basen c„h,„n,.

1. Base CgHjgClNg. B. PClg wirkt auf Aethylacetamid heftig ein unter Bildung der
sehr unbeständigen Verbindung CHa.CCloNH.C.Hs, die, schon bei 50", in HCl und das
salzsaure Salz der Base C,Hj,ClN., zerfällt (Wallach, A. 184, 108). CH3.CO.NH.C2H.
+ PCI5 = CHg.CCl.NH.C.Hs+ POCl,, und 2CH3.CCl2.NH.C.,H, = CgHj^ClK.HCl +
2 HCl. — Die freie Base ist flüssig und unbeständig. Beim Erhitzen mit festem Kali
entstehen KCl, Kaliumacetat und Diäthylacetamidin. CgHjrClN., + 2KH0 = KCl +
K.C2H3O.J + CgHi.N,. — Das Platindoppelsalz dieser Base (CgHisClNj.HClX.PtCl, bildet

rothgelbe, monokline Prismen.

2. Acetonin CgHigN^ siehe S. 985.

3. Base CioHjgClNa. B. Aus Diäthylformamid und PCI5 (Wallach, B. 14, 751) siehe

Formamid.

XXXV. Basen mit drei Atomen Stickstoff.

A. Basen C^H^^+.Na.

Diäthylentriamin C4H13N3 = NH^.C^H^.NH.C^H^.NH,. B. Die bei der Einwirkung von
NHg auf CjH^.Br^ gebildeten Basen vom Siedep.: 200—250" werden in Platindoppelsalze

übergeführt. Zuerst krystallisirt das schwerer lösliche Doppelsalz des Diäthylentriamins,
in der Mutterlauge bleibt das Doppelsalz des Triäthylentriamins (Hofmann, J. 1861, 514).

— Stark alkalische Flüssigkeit. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 208". Mit Wasser und
Alkohol mischbar. In Aether fast unlöslich. Bildet schwerer ein Hydrat als die Diamine.
Die Salze sind leicht löslich in H^O, schwer in Alkohol. — Beim Erhitzen des Hydro-
chlorids entstehen salzsaures Diäthylendiamin und NH^Cl. — 2[(C,H4).2N3H5.3HCl].3PtCl4.

Goldgelbe Nadeln; kann nicht unzersetzt umkrystallisirt werden.

Diäthylendiäthyltriamin CgH^iNg = (C,HJ2N3H3(C2HJ,. B. Findet sich in den
höher siedenden Antheilen der Einwirkung von Aethylamin auf CgH^.Br, (Hofmann, J.

1861, 518). — CgHaiNg.SHCl. Blätter, sehr leicht löslich in H^O, 'unlöslich in Alkohol
oder Aether. — Das neutrale Hydrojodid wird nur aus saurer Lösung erhalten. Aus
einer mit HJ neutralisirten Lösung der Base krystallisirt C8H2JN3.2HJ. — Das Nitrat
bildet grofse rektanguläre Tafeln.

Diäthylentriäthyltriamin C.oH^äNg = NH(C2H5).C,H4.N(C,H5).C2H,.NH.C,H5. B.
Aus Aethylamin und C^H^.Br,, neben C,H4.NoH,(C,H5),," (C.,H;),.N.3(C,H5), und"(C,H4),v

N3(C2H5)3 (Hofmann, J. 1861, 517). — Die beulen Triäminbasen sieden bei 220—250".
Das Platindoppelsalz des Diäthylentriäthyltriamins ist in Wasser schwer löslich, jenes des

Triäthylentriäthyltriamins sehr leicht löslich. — (Ci„H25N3.3HCl)2.3PtCl4.

Triäthylentriamin CgHjsNj = C2H4<^^H &H* /^•^^' ^^°^ Diäthylentriamin sehr

ähnlich (Hofmann, J. 1861, 514). — Siedep.: 216"."— (C6Hi5N3.3HCl)2.3PtCl4. Lange,
goldgelbe Nadeln, in H,0 ziemlich löslieh. — CgHjgNg.SHBr. — Aus schwach saurer

Lösung krystallisirt C6Hj5N3.2HBr.

Triäthylentriäthyltriamin Ci,H,jN3 = C2H4/^fg2yäj-^22AN . C^H^. B. Aus

Aethylamin und C,H4.Br2 (Hofmann, J. 1861, 517). — Stark kaustisches Oel. — (Cj^Hg^Ng.

3HCl),.3PtCl4.

Teträthylentriamin CgHj^Ng = (C2H4)4N3H. B. Aus C2H4.Br2 und alkoholischem

NHg (HoFJLANN, B. 3, 762). — Bildet drei Reihen von Salzen mit 1, 2 oder 3 Mol. (einer

einbasischen Säure). — Die Hydrobromide sind amorph, in H^O, Alkohol oder Aether
so gut wie unlöslich; ebenso die freie .Base.

B. Basen C„H2„+3N3.

i. Guanidin (Carbamidin) CH^Ng = NH:C(NH2),. f. in etiolirten Wickenkeimlingen
(Schulze, B. 25, 658). — B. Bei der Einwirkung von Salzsäure und chlorsaurem Kali

auf Guanin (Strecker, A. 118, 159). CsH^NsO + H^O + O3 = CH5N3 + CO.^ + C3H3N2O3
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(Parabansäure). Aus Biuret und Salzsäuregas bei 160— 170" (Finckh, A. 124, 3321. C.HgNaOj
= CH^Ng + CO.J. Aus Chlorpikrin und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Hofmann, B.

1, 145). C(N0,)Cl3 + 7NH3 = CH5N3 + 3NH,C1 + NH,.NO,. Aus Orthokohlensäure-

äther und wässerigem Ammoniak bei 150" (Hofmann, A. 189, 111). C(OC2H5)^ + SNH.^
= CH5N3 + 4C0H6O. Aus COCU und Ammoniak, neben HarnstoflF, Melanurensäure und
Cyanursäure (Bouchardat, Z. 1870, 58). Beim Erhitzen von Salmiak mit alkoholischem

Cyanamid auf 100" (Eelenmeyer, A. 146, 259). NH.Cl + CN.NH, = NH.C(NH,),.HC1.
Aus Jodcyan und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Bannow, B. 4, 161; vgl. Ossikowskt,

Bl. 18, 161). Aus Knallquecksilber und NHg, neben Harnstoff (Steiner, siehe Knallqueck-

silber). Beim Erhitzen von Rhodanammonium auf 170—200" entsteht Rhodanguanidin
(Delitsch, J. pr. [2] 9, 2; Volhard, J. pr. [2] 9, 15). 2NH,.CNS = CH.Ng.CNHS 4- H,S.

Entsteht in sehr kleiner Menge bei der Oxydation von Eiweifs durch KMnO^ (F. Lossen,

A. 201, 369). Bei der Elektrolyse von konc. wässerigem Ammoniak unter Anwendung
von Gaskohle-Elektroden (Millot, Bl. 46, 244). — D. Trockenes Rhodanammonium
wird in einer Retorte mit Thermometer 20 Stunden lang auf 180—190" erhitzt. Man
zieht die Schmelze mit Wasser aus und reinigt das auskrystallisirende Rhodansalz

durch Thierkohle und Umkiystallisiren aus Wasser oder Alkohol. 100 Thle. desselben

in möglichst wenig Wasser gelöst, werden mit 58 Thln. reinem Kaliumcarbonat ver-

setzt, die Lösung stark eingeengt und der Rückstand mit 200 Thln. Weingeist

gekocht. Es bleibt kohlensaures Guanidin zurück, das man aus Wasser umkrystallisirt

(Volhard).

Stark kaustische, krystallinische Masse. Zerfliefslich. Lösungs- und Neutralisations-

wärme: Matignon, A. eh. [6] 28, 88. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2]

33, 367. Zieht CO^ aus der Luft an. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in NH3 und
Harnstoff. CH^N^ -f H,0 = NHg + CH,N,0 (Baumann, B. 6, 1376); beim Kochen mit

konc. Säuren oder Alkalien treten nur NHg und CO, auf. Beim Erhitzen von Guani-

dincarbonat auf 180—190" entstehen CO.,, NHg, Melamin CgHgNg und etwas Melam CgHgN,,

(Smolka, Friedreich, M. 10, 91). Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 185° entstehen

Diguanid und wenig Ammeiin. Beim Erhitzen der fettsauren Salze des Guanidins ent-

stehen Guanamine. Beim Kochen von Guanidincarbonat mit Acetessigsäureester entsteht

Methylguanicil CgH^NgO. Guanidin verbindet sich mit Cyanamid zu Diguanid. Beim
Zusammenschmelzen von Guanincarbouat mit Harnstoff oder Uruthan wird Guanidcarb-

amid (Dicyandiamidin) gebildet (Nachweis von Guanidin). Auch beim Erhitzen von

Guanidincarbonat mit Cyanursäure auf 160° entsteht Dicyandiamidin. Aus Guanidin-

carbonat und Harnstoff entstehen aufserdem, je nach den Mengenverhältnissen, Aramelin,

Ammelid und Biuretdicyanamid. NaBrO spaltet 7a ^'g^ Stickstoffs im Guanidin ab.

Rauch. Salpetersäure erzeugt Nitroguauidin. — Verhalten von Guanidinsalzen gegen Jod:

Rechenberg, B. 11, 870. — Guanidin und Acetaldehyd: Schiff, B. 11, 834.

Salze: Strecker, A. 118, 160; Delitsch, J. pr. [2] 9, 5. — Darstellung von Guanidin-

salzen aus Guanidinrhodanid: Jousselin, Bl. 34, 497. — CH^Ng.HCl. Krystallisirt regulär

(D.); leicht löslich in Alkohol und Aetheralkohol. — CHgNg.HCl.2 IlgCl, (Byk, J. pr. [2]

20, 333). — CH5Ng.HCl.AuCl.,. Tiefgelbe, lange Nadeln; wenig löslich in Wasser (charak-

teristisches Salz) (Hofmann, B. 1, 146). — (CH."Ng.HCl),.PtCl^. Gelbe Nadeln oder Säulen;

leicht löslich in Wasser, sehr wenig in absolutem Alkohol (S.). — CH^Ng.HBr.Br,,. —
CH5N3.HJ.J., (Kamensky, B. 11, 619 und 1600). — Nitrit CHjNg.HNO.,. B. Aus Guani-

dinsulfat und NaNO, (Lossen, Mierau, A. 265, 169). Man verdunstet zur Trockne und

zieht den Rückstand mit Alkohol aus. — Lange, glänzende Prismen. Schmelzp.: 76— 78,5".

Zersetzt sich bei 120". Unlöslich in Aether, leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
CH5N3.HNO3. Grofse Blätter. Schmelzp.: 214". 100 Thle. Wasser lösen bei 15,9" 10,75

Thle. (Thiele, A. 270, 26). Mol.-Verbrennungswärme = 208,9 Cal. (Matignon, A. eh. [6]

28, 86). — CHgNg.AgNOg. Nadeln (Hofmann). — Das Sulfat krystallisirt regulär (Bode-

wig, J. 1876, 763); es ist sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — (CH5N3)2.

HoCOg. Quadratoktaeder oder tetragonale Säulen (Bodewio); leicht löslich in Wasser,

unlöslich in Alkohol; spec. Gew. = 1,238— 1,251 (Schröder, B. 13, 1072). Molekular-

brechungsvermögen = 75,53 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 357). — Metaphosphat
CHjNg.HPOg. Niederschlag, aus sehr feinen Nadeln bestehend (Pohl, H. 13, 296). —
Rhodanid CHgNg.CNSH. Entsteht auch aus Cya,namid und Rhodanammonium bei 100"

(Volhard). Grofse Blätter, leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 118". Eine

direkte Entziehung von Schwefel aus Rhodanguanidin gelingt nicht. 100 Thle. Wasser
lösen bei 0" 73 Thle.; bei 15" 134,9 Thle. Salz (Engel, Bl. 44, 424). Schmilzt man
dieses Salz mit Blei, so entsteht Cyanmelamidin. — Dioxalat CH5N3.C.2H2O4 -\- HgO.
Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser (S.). — Cyanurat (CH5N3)3.(CNHO)3 (bei 100").

Seideglänzende Nadeln (Bamberger, B. 20, 71).

Bestimmung des Guanidins: Als Pikrat (s. d.) (Emcn, M. 12, 25).
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Chlorguanidin CH^ClNa. B. Guanidiiicarbonat wird in wenig überschüssigem Eis-

essig gelöst und Chlorkalklösung zugegeben, bis eine dunkle Rothfärbung eintritt (Ka-
MENSKi, B. 11. 1602). — Blassgelbes Krystallpulver. Verpufft im Kapillarrohr bei etwa
150". Löslich in Wasser und in heilsem Benzol, unlöslich in Ligroin.

Bromguanidin CH^BrNg. B. Beim Zusammenbringen gleicher Moleküle Guanidin-
carbonat und Brom (Kamenski, B. 11, 1600). — Gelbe Nadeln. Löslich in Alkohol und
heifsem Benzol, schwer in kaltem Wasser und Aether. Unlöslich in Ligroin. Verpufft

im Kapillarrohr bei etwa 110", ohne zu schmelzen. Zersetzt sich allmählich an der Luft.
— Bringt man 3 Mol. Brom mit 1 Mol. Guanidincarbonat zusammen, so fällt ein schweres,

braunrothes Oel nieder, das, von der Flüssigkeit getrennt, zu grofsen, dunkelrothen
Prismen CHsNg.HBr.Br, erstarrt.

Nitrosoguanidin CH,N,0 = NH,.C(NH).NH.NO (V). D. Man giefst Schwefelsäure

(10 ccm Vitriolöl und 50 ccm Wasser) in ein Gemisch aus 30 g Nitroguanidin, 500 ccm
IIjO und 100 g Zinkstaub (Thiele, A. 273, 133). Man saugt nach 5—10 Minuten ab,

behandelt den Rückstand wiederholt mit heifsem Wasser und lässt das Filtrat sammt den
wässrigen Auszügen einige Stunden bei 0" stehen. Um beigemengtes Nitroguanidin zu
entfernen, löst man das auskrystallisirte Nitrosoguanidin bei 0° in verd. HCl und filtrirt

sofort in überschüssige, mit NH4CI versetzte, abgekühlte Sodalösung. — Gelbes Pulver.

Verpufft, ohne zu schmelzen, bei 160— 165". Unlöslich in Alkohol und Aether. Schwer
löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkalien. Leicht löslich in verd. Säuren, wird aber
dadurch, beim Kochen, völlig in HNO., und Guanidin zerlegt. Eisenoxydulsalze bewirken,
in der alkalischen Lösung, eine Purpurfärbung. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

Stickstoff und Cyanamid. Wird von angesäuerter Chamäleonlösung zu Nitroguanidin
oxydirt. Hydrazinhydrat erzeugt erst Hydrazodicarbonimidin CgHgNg und dann Amino-
guanidin.

Salze: Thiele. — Ni(CHgN40).,. Ziegelrother Niederschlag, erhalten durch Erwärmen
von Nitrosoguanidin mit NiSO^ und Natriumacetat. — Cu(CH3NjO). Rothbrauner Nieder-
schlag, aus Nitrosoguanidin und ammoniakalischer Silberlösung. — Ag.CHgN^O. Flockiger
Niederschlag. — CHjN^O.HCl. Pulver, erhalten durch Einleiten von trocknem Salzsäure-

gas in ein Gemisch aus Nitrosoguanidin und absol. Aether.

Nitroguanidin CH,N,0, = N(N02).C(NH,), = NH:C(NH,).NH.NO, (V). B. Man
vertheilt Guanidinnitrat in rother, rauchender Salpetersäure, leitet Stickoxyd ein und fällt,

nach 24 Stunden, mit Wasser (Joüsselin, J. 1877, 352; Bl. 34, 496; Pellizzari, G. 21 [2|

406). — D. Man trägt 300 g rohes Guanidinrhodanid in 300 ccm koncentrirtester Schwefel-
säure ein, giefst zu der etwas abgekühlten Lösung 250 ccm rauch. Schwefelsäure (mit
10

"/o SO3), lässt völlig abkühlen und giefst rasch, unter Rühren, 200 ccm Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,5) hinzu. Sowie sich Gasblasen auf der Oberfläche der Flüssigkeit zeigen,

giefst man in 4 1 Wasser (Thiele, A. 270, 16). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei

230", unter Verlust von NH3. Mol. Verbrennungswärme = 210,3 Cal. (Matignon, B. 25

[2| 839). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.
Leicht löslich in Kalilauge; beim Kochen damit werden CO.^, NjO und NH^ gebildet.

Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht Nitrosoguanidin und dann Aminoguanidin. Beim
Behandeln mit salzsaurem SnCl, entstehen NH3 und Guanidin. — Verhalten zu Jod:
Rechenberg, B. 11, 871.

Ag.CH3N402. Niederschlag, erhalten durch Fällen eines Gemisches aus Nitroguanidin,

(1 Mol.) AgNOs und Baryt (Thiele). Unlöslich in Wasser, krystallisirt aus heifsem Am-
moniumnitrat in mikroskopischen Nadeln. — CH^N^Oo.HCl. Tafeln oder Prismen. —
CH4N40,.HN0.j. Perlmutterglänzende Blätter. Schmelzp.: 147" (Th.).

Methylguanidin (Methyluramin) C.H.N^ = NH:C(NH,,).NH(CH3). B. Beim
Kochen einer Kreatinlösung mit HgO oder mit PbO, und verdünnter Schwefelsäure
(Dessaignes, A. 92, 407; 97, 340). Aus Kreatinin und'KMnO^ (Neubauer, A. 119, 46).

Aus salzsaurem Methylamin und Cyanamid, in alkoholischer Lösung, bei 100" (Erlenmeyer,
B. 3, 896). Aus Methylcyanamid, NH^Cl und Alkohol (Tawildarow, B. 5, 477). Beim
Faulen von Pferdefleisch (Brieger, Ptomaine HI, 34). — D. Man erhitzt gleiche Mole-
küle salzsaures Methylamin und Cyanamid, in alkoholischer Lösung, auf 60— 70". Aus
der filtrirten Lösung wird durch PtCl^ Methylamin entfernt, die Lösung über H2SO4 ver-

dunstet und aus dem Rückstande, durch starken Alkohol, Methylguanidin extrahirt (Tatä-
rinow, J. 1879, 333). — Stark alkalische, zerfliefsliche Kiystallmasse. Entwickelt, beim
Erhitzen mit Kali, NH., und Methylamin. Giftig. — (C2H7N,,.HCl).,.PtCl4. Monokline
Krystalle (Haushofer, J. 1878, 351). 100 Thle. Wasser von i8— 19" lösen 14,3 Thle.
Salz (Tatarinow). — CjHjNg.HCl.AuCl^. Rhombische Krystalle (Haushofer). Schmelzp.:
198" (Brieger). Leicht löslich in Aether, schwerer in Wasser und Alkohol. Sehr zersetzbar
(Tatarinow). — Oxalat (CjHjNgJa.CgH^O^ -f 2 HgO. Krystalle, leicht löslich in Wasser.
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Dimethylguanidin C3H9N3 = NH:C(NH2).N(CH3)2. B. Aus salzsaurem Dimethyl-

amin und Cyanamid bei 105—110" (Tataeinow, J. 1879, 401; Erlenmeyee, B. 14, 1868^.

— C.HgNg.HCl.AuCIg. TrlDictfIscfae &ystalle (Haushofer, J. 1882, 364). — (C3H9N3.

HCl^iPtCl^. Leicht löslich.

Diäthylguanidin C5H13N3 = NH:C(NH. 02115)2. B. Bei mehrstündigem Erhitzen

auf 100" von Methyldiäthylthioharnstoff mit Ammoniak (Noah, B. 23, 2196). Man ver-

jagt das gleichzeitig gebildete Merkaptan durch Erhitzen im Wasserbade. — Hellgelbes

Oel. Löslich in Alkohol und Aether. Zieht begierig COg an.

Triäthylguanidin C^Hi^Ng = N(C,H5):C(NH.C2H5)2. B. Beim Kochen einer, mit

Aethylamin versetzten, alkoholischen Lösung von Diäthylthioncarbamid mit HgO (Hof-

mann, B. 2, 601). CS(NH.C2H5)2 + NH2.C2H5 + HgO = 0H2(02HaN3 + HgS + H^O.
Dieselbe Base (oder eine isomere?) entsteht beim Erhitzen von Oyanursäureäthyläther

mit Natriumäthylat (Hofmann, J. 1861, 516). (ONOC2H5)3 + 4NaOH = C,H„N, -|-

2Na2C03 + HjO. Entsteht auch aus Ohlorpikrin und Aethylamin (?). — Stark alkalische

Flüssigkeit; zieht OOj an. — (07Hi7N3.H01)2.FtOl4. Krystallplatten ; leicht löslich in

Wasser, weniger in Alkohol.

Das Triäthylguanidin aus Cyanuräther zerfällt, bei der Destillation, in Diäthylharn-

stoff und Aethylamin. CH2(02H5)3N3 + HjO = C0(NH.C2H5)2 + O2H5.NH2.

Methylguanicil 05H,N30 = NHiC/^^'^^^CO/^^' ^- ^^^ mehrstündigem Er-

hitzen auf 130— 150" von Guanidincarbonat mit etwas überschüssigem Acetessigsäureester

(Ouratolo, G. 20, 585). OH5N3 + 0,H503.02H5 = CsH.NgO + O2H5.OH + H2O. Man
wäscht das Produkt mit Alkohol und krystallisirt es aus Wasser um. — Nadeln. Bräunt
sich bei 260—270" und schmilzt unter totaler Zersetzung bei 292—294". Sublimirbar.

Fast unlöslich in kaltem Alkohol, Aether und CHCI3; wenig löslich in kaltem Wasser
leicht in Alkalien. — Na.OsHgNgO. Schuppen (aus Alkohol). — (06H,N30.H01)2.Pt01,

Hellrothe Rhomboeder. Unlöslich in Aetheralkohol. — Formiat C6HJN3O.OH2O2.
Nadeln.

Trimethylguanieil O^Hj^NgO = NHiO/^S^^'^'^^^I^^^SoH. B. Das Hydrojodid

entsteht aus Methylguanicil, OH3J und Holzgeist bei 130" (Ouratolo, Cl. 20, 591). —
Nadeln. Schmelzp.: 320". — OjHuNgO.HJ. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 219— 220".

Cyanmelamidin 07H,gNj30. B. Beim Schmelzen von Rhodanguanidin mit Blei-

oxyd oder besser mit fein vertheiltem Blei (erhalten durch Glühen von PbO im Wasser-
stoffstrome) (Byk, J. pr. [2] 20, 340). 6(CH5N3.CNSH) + 5Pb + = O^Hj^N^O

+

4PbS -j- Pb(0NS)2 + 3 0NH + 6NH3. — D. Man trägt fein vertheiltes Blei in geschmol-

zenes Rhodanguanidin ein, zieht die Schmelze mit kochendem Wasser aus, lässt erkalten,

filtrirt vom Rhodanblei ab und verdunstet zur Trockne. Den Rückstand wäscht man mit

kaltem Alkohol und krystallisirt ihn aus Wasser um. — Krystallpulver. Zersetzt sich

bei etwa 250", ohne zu schmelzen. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heil'sem,

sehr wenig in Alkohol. Giebt, beim Behandeln mit Ühamäleonlösung, HON und Melamin.

CjHisNigO = 2C3HgNg -f- CHN + HjO. Dieselbe Zersetzung erfolgt beim Erwärmen mit

Salzsäure oder Schwefelsäure, während, beim Kochen mit koncentrirter Salpetersäure,

Blausäure und Ammeiin CgHgNgO auftreten. Mit AgNOg giebt Oyanmelamidin einen

Niederschlag von Ammelinsilber OgHgNgO.Ag(OH| , während Ammelinnitrat gelöst bleibt.

Oxyguanidin OH5N3O. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Hydroxylamin mit Oyan-
amid und absolutem Alkohol auf dem Wasserbade (Prätorius, J. pr. [2] 21, 132). ON.NH^
4- NH3O.HCI = OH5N3O.HOI. — (CHjNsO.HOlJa.PtOl^. Rubinrothe Prismen, sehr zer-

setzbar. Stöfst an feuchter Luft NO^ aus. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer
in Aether.

2. Tetrylintriamin C4H,iN3. B. Aus Cyanoform mit Zinn und Salzsäure (Fairley,

A. Spl. 3, 373). — Flüssig, beginnt bei 150° zu sieden. — (04HiiN3.3H01)2.3PtCl4. Kleine

Krystalle.

C. Base C„H2n+iN3.

Base C.0H2.N3 = ^^^^^2j^^h ^ (?)• B. Bei mehrwöcheutlichem Stehen von salz-
\0H.JN(02H5)2

saurem Formamidoäther mit einer alkoholischen Lösung von Diäthylamin. Es scheidet

sich zunächst salzsaures Diäthylamin ab, und in der alkoholischen Lösung bleibt das
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ölige Hydrochlorid der Base CjoHjiN, (Pinner, B. 16, 1650). Das Salz entstellt offenbar

aus vorher gebildetem, salzsaurem a-Diäthylformamidin (Pinnek, B. 17, 180). CH(NH)0.
CaH^.HCl + NHCCjH,), = CH(NH).N(C.2Ha.HCl + C,H,0 und 2 CH{NH).N(C.,H5);

-

CioHojN^ -f ISH3. — (CioH^,N3.HCl).,.PtCl^. Lange, spiefsige, flache Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 153°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heil'sem.

D. Basen c„H,n_,N3.

1. Succinimidin c,h,N3 = eH['c(NH)^^^^ÖHla^^ ^•^- ^- ^^' «^i^«^"i-«

Salz entsteht beim Auflösen von salzsaurem Succinamidin in Wasser (Pinnee, B. 16, 362,

1657). NH:C(NH,).CH., CH..C(NH,):NH.2HC1 = NH.Cl + C^H.Ng.HCl. — Beim Stehen
von salzsaurem Succinimidin mit Acetessigsäureäthylester entstehen Krystalle CgH,,N302
(Pinner, B. 18, 2848). — Ag.C4HgN3. Pulveriger Niederschlag, erhalten durch Fällen
des salzsauren Salzes mit ammoniakalischer Silberlösung. In Wasser leichter löslich als

in verdünntem Ammoniak. — C4H7N3.HCI. Krystallisirt (aus Wasser) in langen, glänzenden
Blättern. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. Liefert mit PtCl^ sofort

Platinsalmiak, unter Abscheidung von Bernsteinsäure. — C4H7N3.NHO., -|- V2H.2O (über
H5SO4). Gelbe Blättchen (Grabowski, A. 265, 169).

-n- .^1 • • •^- nxj V CH,.C(N.CH3j\.,„ CH:C(xNH.CH,)\., ^.,^Dimethylsuecmimidm CeH.N^ = ch;.C(N.CH;)>^" =
CH,.C(NH.CH3)>^^-^-

B. Das salzsaure Salz entsteht bei 14tägigem Stehen von salzsaurem Succinimidoäthyl-
äther mit einer alkoholischen Methylaminlösung (Pinner, B. 16, 1658). NH:C(OC2H5).
CH2.CH,.C(0C,H5):NH.2HC1 + 2NH.2(CH3) - CßHi.N^.HCl + NH.Cl + 2C,H60.

CgHjjNg.HCl. Glasglänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 247— 248" unter
Zersetzung. Leicht löslich in Wassei-, sehr schwer in Alkohol.

CH:C[N(C,Hai
Teträthylsuceinimidin Ci,H,>3N3 = • ^N . B. Bei mehrtägigem Stehen

CH,.C.N(C,HJ,
von salzsaureni Succinimidoäther mit Diäthylamin (Pinner, B. 23, 2930). — (Ci.jHjsNg.
HCllo.PtCl^. Gelbrothe, glänzende, flache Prismen. Schmelzp.: 202**. Sehr schwer lös-

lich in kaltem Wasser.

CH:C[N(C3H,),]
Tetrapropylsuecinimidin CjgHgiNg = • ^N . B. Aus salzsaurem Succin-

CH.,.C.N(C,H/).,

imidoäther und Propylamin (Pinnek, B. 23, 2931). — (CigHg.Na.HCOo.PtClj. Hellgelbe
Spiesse (aus Wasser). Schmelzp.: 174". — C,„H3jN3.2HNOg. Grofse Prismen. Schmelzp.:
53". Leicht löslich in Wasser, schwer in HNO3.

2. Glutarimidin C5H9N3.

Tetramethylglutarimidin G^B^.N^ = ^3^5\C|N(CH f]/'^-
^- ^^^ Stägigem

Stehen von salzsaurem Glutarimidoisobutyläther mit alkoholischem Dimethylamin (Pinner,
B. 23, 2946). - (CaHi.Na.HCDj.PtCl^. Dunkelrothe Würfel. Schmilzt unter Zersetzung
bei 210". Leicht löslich in heifsem Wasser.

Diäthylglutarimidin C9H17N3 = C5H7N(N.C.3H6)2. B. Aus salzsaurem Glutarimido-
isobutyläther und Aethylamin (Pinner). — (CgH„N3.HCl)2.PtCl4. Gelbrothe Krystalle.

Schmilzt unter Zersetzung bei 179".

Teträthylglutarimidin C^gH^sNa = CsHg^^f^^^HsXLX^^ ß Analog dem Tetra-

methylglutarimidin (Pinner, B. 23, 2946). — (C,3H25N.HCl)2.PtCl4. Lange, dunkelrothe
Nadeln. Schmelzp.: 141".

Tetrapropylglutarimidin Ci,H33N3 - CsHs^S^SsHtJoKn (Pinner, B. 23, 2946).

— (C„H33N3.HCl)2.PtCl4. Eöthlichgelbe Krystalle. Schmelzp. :'l 78". — C„H33N3.HBr.Br,.
Lange, röthlichgelbe Nadeln. Schmelzp.: 86". Sehr schwer löslich in Wasser.
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XXXVI. Basen mit vier Atomen Stickstoff.

A. Basen CaH^a+eN,.

Triäthylentetramin CeH^gN, = nh2.c,H4.nh.C2H,.nh.c.,h,.nh.,. b. Aus Aethyien-

bromicl und Aethylendiamin oder — weniger rein — aus C.,H^.Br, und alkoholischem

NH3 (Hofmann, J. 1861, 519), besser bei 12 stündigem Erhitzen auf 100« von (5 Thln.)

Aethylendiaminhydrat mit (2 Thln.) Aethylenchlorid und etwas Wasser (Hofmann, B. 23,

3712J.
— Zähflüssig. Erstarrt bei —IS" krystallinisch und schmilzt bei +12". Siedep.:

266—267°; spec. Gew. = 0,9817 bei 15". Löslich in Wasser und Alkohol. Die Salze

lösen sich meist leicht in Wasser, aber nicht in Alkohol. Das Hydrochlorid zerfällt, bei

der Destillation, in NH.Cl und N.,H2(C2HJ,.2HC1. - C,H,3N,.4HC1 (bei 100"). - CßH^gN,.

4HC1.2PtCl4 (bei 100"). Dünne, schwer lösliche Blättchen. — C6H,8N4.4HC1.4AuCl3.
Schimmernde Blättchen. — C6H18N4.4HCI.8AUCI3. Unlöslich in Wasser. — C6H,8N^.3HBr.
— CeH,8N4.4HBr + H,0. Hemimorphe, trimetrische (Fock, B. 23, 3714) Prismen (aus

verd. Alkohol).

Triäthylenoktäthyltetramin. B. Das Bromid C2oH54N4Br^ = (C2HJ3N4H,,(C.^H5)8.

Br, entsteht, neben G,H4.N2(C2H5),.2HBr, aus C,H,.Br, und Diäthjlamin bei lOÖ" (Hof-

MANN, J. 1861, 520). — Aus dem Bromid wird, durch Ag^O, die nicht flüchtige, freie

Base erhalten. — C2,H54N^Cl4.2PtCl^. Krystallinische Blättchen, in Wasser fast unlös-

lich. — CooHj^N^J^. In Wasser leicht lösliche Krystalle.

Behandelt man die freie Base mit CjHgJ, so resultirt

Triäthylennonäthyltetrammoniumjodid (C2H^)3N4(C2H5)9H.J^.

Pentaäthylenteträthyltetrammoniumbromid C,8H^.,N^Br^=(C2H^)5X^H2(C2H5)^.Brj

entsteht, neben anderen Basen, aus Aethylenbromid und Aethylamin (Hofmann, J. 1861,

521). — Die freie Base ist eine stark alkalische, nicht flüchtige Flüssigkeit. Die Salze

krystallisiren schwer und sind äufserst löslich. — C,8H4.,N4Cl4.2PtCl^. Gelber, schwer-

löslicher Niederschlag. — Die Base giebt mit Aethyljodid: (C2H4)5.N4H(C,H5)5J4 u"d

(C2HA.N,(G3H,),.J,.

Hexäthylenteträthyltetrammoniumbromid C^oH^^N^Br^ = (C2H4)gN4(C2H5)4.Br4.

Bildet sich bisweilen aus Aethylenbromid und Aethylamin, wird aber rein erhalten aus

(C2H,).N,H2(C2H5)2 oder (C2Hj2N2(aH5), und G^H^.Brj (Hofmann, J. 1861, 522).

B. Basen c„H2„+A-

I. Aminoguanidin CHgN^ = NH2.NH.C(:NH).NH2. B. Man giefst, unter ständigem

Eiskühlen, 124g Eisessig (verdünnt mit dem gleichen Vol. Wasserj in einen Brei aus

208 g Nitroguanidin, 700 g Zinkstaub und Eiswasser und lässt dann das Gemisch frei-

willig 40° annehmen (Thiele, A. 270, 23). Man erhält das Gemisch bei 40—45", bis eine

Probe mit FeSO^ -j- Natronlauge keine Rothfärbung mehr zeigt, filtrirt dann, versetzt

das Filtrat mit genügend HCl, um alle Essigsäure zu vertreiben, und dampft ein. Den
Rückstand verdampft man mit Alkohol und kocht ihn endlich mit Alkohol aus, wo-

durch salzsaures Aminoguanidin in Lösung geht. — Krystallinisch. Löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit verd. HCl oder Natron-

lauge, unter vorübergehender Bildung von Semicarbazid NHj.CO.NH.NHj , in NH.,,

CO, und Hydrazin. Bei der Oxydation durch KMn04 entsteht Azodicarbonamidin

NH:C(NH,).N:N.C(NH2):NH. Beim Behandeln mit NaNOa und Salpetersäure ent-

steht Diazoguanidinnitrat, während mit NaNOj und Essigsäure ein Körper CoHgNiyO
gebildet wird. — CHgN^.HCl. Grofse Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 163".

Aeufserst löslich in Wasser, unlöslich in Aether. — (CHgN4.HCl)2.PtCl4. Gelber Nieder-

schlag. Schmilzt bei 145—146" unter Zersetzung. — CHgN^.HNOg. Grofse, glänzende

Blätter. Schmelzp.: 144". 100 Thle. Wasser lösen bei 15,9" 12,01 Thle. — (CHßN,),,.

H,SO, + H2O. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 207—208". Sehr leicht löslich in

Wasser. — CH6N4.H2SO4. Grofse Tafeln. Schmelzp.: 161". — Pikrat CH6N,.C6H3N.,0,.

Niederschlag; gelbe Nädelchen (aus heifsem Wasser).

Cu(CH5N4)2 + 2HN0a. Violetter, krystallinischer Niederschlag, erhalten aus (2 Mol.)

Aminoguanidinnitrat, (1 Mol.) Cu(K03), und Xatriumacetat. Löst sich in NH, unter Gas-

entwickelung und Fällung von CU2O. — Cu(CH5N4)2 + H2SO4. Violetter, krystallinischer

Niederschlag.
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Acetaminoguanidin CgHgNjO = CHgN^.CgHgO. B. Bei 6 stündigem Erwärmen auf

dem Wasserbade von 6 g Äminoguauidinnitrat mit 7,5 com H,0, 3,5 ccm Eisessig und
2 Tropfen Salpetersäure, scheidet sich das Nitrat CgHgN^O.HNOg + HgO in Krystallen

aus (Thiele, A. 270, 29). Dasselbe löst sich leicht in Wasser, wird bei 60" wasserfrei

und schmilzt dann bei 142 - 143", unter Gasentwickelung. Es verliert bei 100" dann
noch 1 Mol. H,0. Mit Natriumpikrat liefert es das in gelben Nädelcheu kiystallisirende

Pikrat CgHgN^O.CsHaNgO;.

2. Basen C4Hj,N4. l. Tetraniethylentetramin. Teträthylderivat CjoHggN^ =

CH,/S^S-S-^-*"So-'S'q'§*)^ B- Aus Methylenjodid und alkoholischem Aethylamiu

bei 100° (Lermontow, A 7, 1252). — Flüssig. Alle Salze sind amorph. — (CH,)4N4(C.,H5)4.

2HCl.PtCl4. In H.,0 schwer löslich.

2. Piperazyldihydrazin NH.j.N^C^q^^q^^Nn.NH^. B. Durch Reduktion von

NO.NK^p^u* J>N.NO mit Zinkstaub und verd. Essigsäure (Schmidt, Wichmänn, B. 24, 3245).

— Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 100". Siedep.: 228". Eeducirt FEHLiNo'sche

Lösung, beim Kochen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. —
C4H,,,N4.2HC1. Nadeln. Unlöslich in konc. Salzsäure.

3. Tetvamethyltetrazon (Renoup, B. 13, 2173).

3. Base Ci-H.,gN,. B. Bei der Fäulniss von Fleisch (Gautier, Bl. 48, 12).

C. Basen CnH^n+^N^.

I. Oxamidin (Oxalendiamidin) c^HßN^ = nh:C(NH,).C(NH,):NH. b. Dassaizsame
Salz entsteht bei mehrwöchentlichem Stehen von salzsaurem Oximidoäther mit einer Lösung
von NHg in absolutem Alkohol (Pinnek, B. 16, 1656). NH:C(OaH5)-C(OC,H,):NH.2HCl
+ 3NH3 = C.HgN^.HCl + NH.Cl + 2C.,HeO.

CjHgN^.HCl -\- HjO. Grolse Blätter. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Sehr leicht zersetzbar, namentlich in Lösungen.

Base CgHjpN^ siehe Oxamid.

2 SuCCinamidin C^H^oN^ = NH:C(NH2).CH2.CH.,.C(NH.,):NH. B. Das salzsame Salz

entsteht bei mehrtägigem Stehen von salzsaurem Succinimidoäther mit einer Lösung von

NH3 in absolutem Alkohol (Pinner, B. 16, 362). NH:C(0C,H5).CH,.CH,.C(0C,H5).NH.
2HC1 + 2NH3 = C,H,oN,.2HCl + 2C.,H5.0H.

Das salzsaure Salz 6411,0X4.2HC1 bildet mikroskopische Nadeln. Löst sich leicht

in Wasser, dabei in NH4CI und salzsaures Succinimidin C4HJN3.HCI zerfallend.

3. Glutarimidin C5H,.,N4 = CH,[CH3.C(NH).NH2]2. B. Bei mehrtägigem Stehen von

salzsaurem Glutarimidoäther mit alkoholischem NHj entsteht eine Verbindung C5HJ.JN4.

2HCI + CsIIgNs-HCl, die in Blättern krystallisirt und durch Wasser zerlegt wird (Pinneu,

B. 23, 2943). Aus der eingedunsteten Mutterlauge dieser Verbindung scheidet sich salz-

saures Glutarimidin C5H12N4.2HCI -j- 2H2O in grolsen Krystallen aus. Durch Erhitzen

desselben mit Natriumacetat -\- Essigsäureanhydrid entsteht Glutarimidodiacetat C-HgNoO.,

(C.2H3O).,. — C5Hj2N4.2HCl.PtCl4. Flache, gelbe Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 214". Leicht löslich in heifsem Wasser.

D. Basen CqH2„N4.

1. Tetrazin C.3H4N4 = n/^^-.^^^N. Diphenyltetrazin C14H12N4 s. d.

2. Hexamethylentetramin C6H,,N4 = (CH2),N4. B. Aus Trioxymethylen und NH3
(Butlerow, A. 115, 322). 2C3H6O3 + 4NH3 = C6Hi,N4 + 6H.,0. Aus CH.,C1,, und alko-

holischem NH., bei 125" (Höland, A. 240, 225). — D. Man leitet Formaldehyddampf in

konc. wässeriges NH^, verdunstet die stets schwach ammoniakalisch gehaltene Lösung
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zum Syrup und nimmt diesen in heifsem absol. Alkohol auf (Wohl, B. 19, 1842). —
Khomboeder (aus Alkohol). Unlöslich in Aether. Leicht löslich in Wasser und CHCI3,
etwas weniger in CS,. Löslich in 7 Thln. heilsen und- in 14 Thln. kalten Alkohols.
Nicht unzersetzt flüchtig, sublimirt aber, im Vakuum, fast unzersetzt. Wird durch Kochen
mit Kalilauge nicht verändert. Zerfällt, beim Kochen mit verd. HCl, in NHg, Form-
aldehyd und etwas Methylamin (Haetung, /. pr. [2] 46, 16). Auch beim Behandeln mit
salpetriger Säure, in Gegenwart von Eisessig, entstehen Formaldehyd, NHj, und Methyl-
amin. Wenig salpetrige Säure erzeugt den Körper CgHi^NgO,; überschüssige salpe-

trige Säure liefert das Trimethylentrinitrosamin CgHgNgOg. Leitet man SOg in eine

Lösung von Hexamethylentetramin in siedendem Benzol, so resultirt das Additionsprodukt
C6Hj2N4.SO.j ; wendet man aber eine Lösung in siedendem Weingeist, Isopropylalkohol
oder Isobutylalkohol an, so entsteht der Körper CjHjjNgSOg. Mit siedendem Holzgeist
erhält man die Verbindung CeH2.,N4S20io. Beim Behandeln mit H^S, in der Wärme,
resultirt Thioformaldehyd (CH.,S)x. Nimmt direkt 2 und 4 Atome Brom und Jod auf.

Mit Methyljodid entsteht bei 170—200" N(CH3)4J (Tollens, B. 17, 656). Mit Chloressig-

säureester entsteht die Verbindung Cj4H2gNgC10. Beim Erhitzen mit Acetessigsäureester

(und ZnCLj) auf 100" entstehen Hydrolutidindicarbonsäureester C9H3N04(C2H5 )., und Luti-

dindicarbonsäureester C9H7N04(C2H5)2. Verbindet sich direkt mit Benzoylchlorid. Beim
Erwärmen mit Anilin entsteht Methylenanilin CH^iN.CgHj (Härtung). Verbindet sich

mit Phenolen. — CgH,2N4.HCl (bei 100"). Lange, prismatische Nadeln (Butlerow).
Schmelzp.: 188—189" (Wohl). Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. —
(CeH,2N4.HCl),.PtCl4 + 4H,0. Gelblicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 100" (Tollens).
- CgHi2N4.2HN03. Krystalle (Moschatos, Tollens, ä. 272, 273). — 2CgH,2N4.3AgNOs.
Niederschlag. Löst sich in kochendem Wasser unter Bildung eines Silberspiegels (Pratesi,

G. 13, 437). — CgH,.,N4.H3P04. Nadeln (M., T.). — Tartrat CgH,.,N4.C4HgOg. Krystal-

linisch. Leicht löslich in Wasser (IVL, T.). — (CeH,2N4)4.3[Hg(OH)NÖ3] + IOH.,0. Nieder-

schlag (M.. T.). — CgHi2N4.AuCl3 (bei 100").

Dibromid CeHj2N4Br2. B. Beim Liegen von Hexamethylentetramintetrabromid an
der Luft (Horton, B. 21, 2000; vgl. Legler, B. 18, 3350). — Schwefelgelb. Unlöslicli.

Tetrabromid. C6Hj2N4Br4. B. Aus Hexamethylentetramin und Brom (Horton, B.

21, 2000). — Krystallinisches, ziegelrothes Pulver. Verliert, beim Stehen an der Luft,

2 At. Brom.
Dijodid CgHj2N4J2. B. Beim Versetzen einer wässerigen Hexamethylentetramin-

lösuug (1 Mol.) mit alkoholischer Jodlösuug (1 Mol. Jod) (Horton). — Grüngelb. Krystal-

liniscli. Sehr schwer löslich in Alkohol.
Tetrajodid CgH,2N4J4. B. Beim Versetzen einer wässerigen Hexamethylenamin-

lösung (1 Mol.) mit alkoholischer Jodlösung (2 Mol.) oder mit einer Lösung von (1 Mol.)

Jod in Jodkalium (Horton). — Mahagonibraune mikroskopische Plättchen (aus Aceton).

Leicht löslich in CHCI3, Aceton und CS^. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.

Verbindung CgHi2N4.S02. B. Beim Einleiten von SOj in eine heifse Lösung von
getrocknetem Hexamethylentetramin in Benzol (Härtung, J. pr. [2] 46, 10). — Krystal-

linisch. Leicht löslich in Wasser, etwas löslich in Alkohol. Verliert bei 60" SOg.

Verbindung CsHuNgSOg. B. Beim Einleiten von SOj in eine heifse Lösung von

trockenem Hexamethylentetramin in absol. Alkohol (Härtung, J. pr. [2] 46, 7). — Amorph.
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol u. s. w. Kalilauge scheidet sofort NHg
aus. Beim Erwärmen mit verd. HCl entweicht Formaldehyd. Vitriolöl spaltet SO2 ab.

Derselbe (?) Körper entsteht beim Einleiten von SOg in eine heifse Lösung von

Hexamethylentetramin in Isopropylalkohol oder Isobutylalkohol (Härtung).

Verbindung CgH22N4S20j(,. B. Beim Einleiten von SOg in eine heifse Lösung
von Hexamethylentetramin in heifsem Holzgeist (Härtung). — Gleicht der Verbindung

C.H^NgSOg.

Jodmethylat C6Hj2N4.CH3J. B. Man erwärmt Hexamethylentetramin mit (etwas

über 1 Mol.) CHgJ und etwas absol. Alkohol 10 Minuten lang, im Rohr, auf 100" (Wohl,

B. 19, 1843). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmilzt bei 190" unter Zersetzung.

Leicht löslich in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3
und CS2. Zersetzt sich, beim Kochen mit verd. H2SO4, unter Abspaltung von NHg. —
(CgHj2N4.CH3Cl),>.PtCl4. Hellgelbes Pulver. Schmilzt gegen 205". Fast unlöslich in

Wasser, Alkohol und Aether.
Jodäthylat C6Hj2N4.C2H6J. Nadeln. Schmelzp.: 133" (Wohl).
Methylenjodid (CgHi2N4)2.CH2J2. Nadeln. Schmelzp.: 165" (Wohl, B. 19, 1845).

Sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether, CHClg
und CS,.
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Trimethylentrinitrosoamin CgHgNßOg. B. Bei raschem Versetzen von 1 Thl.

Hexamethylentetramin in 40 Thln. Wasser und verd. HCl (1,5 Thle. HCl enthaltend) mit
der koncentrirten, wässerigen J^ösung von 2.5 Thln. NaNO.^ (Mayer, B. 21, 2983). Man
filtrirt den gebildeten Niederschlag nach 7^ Stunde ab. — Gelbe Prismen (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 105—106". Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, leicht in

Aceton, schwer in warmem Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Zer-

fällt, beim Erwärmen mit verd. Säuren, in Formaldehyd und Stickstoff. CgHgNgOg =
3CH,0 + Ng.

Dinitrosopentamethylentetramin C.Hj^NgOo. B. Man löst Hexamethylentetramin
in NaNO., und troi^ft verd. HNO^ ein, bis ein bleibender Geruch nach salpetriger Säure
bemerkbar ist (Griess, Harrow, B. 21, 2737; F. Mayer, B. 21, 2888). — Dicke Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt unter völliger Zersetzung bei 207" CG., H.); 202—203" (M.). Ziem-
lich leicht löslich in kochendem Alkohol, weniger in CHCI3, fast gar nicht in Aether.
Löslich in über 100 Thln. siedendem Alkohol, leichter in heilsem Aceton (Mayer). Wird,
durch Aufkochen mit verd. HCl, zerlegt in NH.^, Formaldehyd und Stickstoff. CnHmNgO.^
+ 3HjO = 5CH.,0 + 2NH3 -f Nj. Wird durch Kochen mit Zinkstaub und alkoholischer

Kalilauge nicht verändert.

Verbindung C,4H.jfjClN80. B. Beim Erhitzen von trocknem Hexamethylentetramin
mit viel Chloressigsäureester auf 110— 140" (Härtung, /. pr. \2] 46, 3). — Leicht löslich

in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Zersetzt sich schon bei 50".

Beim Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd entstehen AgCl, NH, und Formaldehyd. —
C,4H.,,ClNj,0.HCl. Entsteht beim Kochen einer Lösung von Chloressigsäureester in absol.

Alkohol mit Hexamethylentetramin. — ZerflieCsliche Nadeln. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol; unlöslich in Aether. — Ci^HjgClNgO.HCl.PtCl^ + H^O. Rother, amorpher
Niederschlag.

E. Base c,H,„_gN,.

GlykOSin C,H,N,. B. Aus Glyoxal und NH, (Debus, A. 107, 199). SC^H.O, + 4NH3
= CgHgNj -j- 6H.,0. Das ausgefällte Glykosin wird in HCl gelöst, die Lösung durch
Thierkohlc entfärbt und mit NH, gefällt. Entsteht auch bei 3—4tägigem Stehen von
Trichlormilchsäure mit koncentrirtera wässerigem Ammoniak (Pinner, B. 17, 2000). Man
verdampft das Produkt, wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser und kocht ihn dann
mit verdünnter Oxalsäurelösung. Das gebildete Oxalat wird durch NH, zerlegt. — Krystall-

pulver. Sublimirt. ohne zu schmelzen, in Nadeln. Fast unlöslich in Wasser. Sehr schwer
löslich in kochendem Alkohol. Löst sich leicht in Säuren und auch in kochender Natron-
lauge. Giebt mit Benzylchlorid ein Dibenzylderiv-at. — (C,.H«Nj.HCl).,.PtClj. Hellleder-
farJDcner Niederschlag (Japp, Cleminshaw, Sog. 51, 556). — CpH6N4.4HC1.2 PtCl,. Tief-

gelbe Krystalle (J., Cl.). — C,H,N4.2HCl.PtCl,. Gelbes Krystallpulver. schwer löslich in

Wasser (Debüs). — CpH.N^.ÄgNO^ (Wyss, B. 10, 1375). — Oxalat CgHgN,.2C,H20,.
Kleine Warzen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (Pinner).

XXXVII. Aminoalkohole.

Beim Behandeln von monohalogensubstituirten Alkoholen mit Ammoniak oder Alko-
holbasen resultiren Aminoalkohole: CH,C1.CH,.0H + NH(CH,), ^ HC1.N(CH3).,.CH,.CH,.
OH. Benutzt man eine tertiäre Base, so entsteht das Chlorid des Aminoalkohols:

CH,C1.CH,.0H + N(CH3)3 = Cl.N(CH3)3.CH2.CH,.OH.

Mit Ammoniak können mehrere Aminoalkohole entstehen (ähnlich wie bei der Ein-
wirkung von NH, auf Chloride CnH2Q4.iCl u. s. w.):

CH,C1.CH,.0H + NH3 = HC1.NH,.CH3.CH.,.0H.
2CH,C1.CH;.0H + NH3 = HC1.NH(CH.3.CH2:0H)2 + HCl.

Aminoalkohole entstehen ferner durch direkte Addition von NHg oder Alkoholbasen an
Alkylenoxyde CnHgn.O.

CH,
CH,

Beilstkin, Handbuch. I. 3. Aufl. .3. 74

|'\o -f N(CH3)3 + H.O = OH.N(CH3)3.CH,.CH,.OH.
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Auch hier können mit NH^ mehrere Verbindungen entstehen:

NH3 + C,H,.0 = NH,.CH,.CH.,.OH.
NH3 + 2c.,H,.o = nh(;ch.,.ch;.oh), u. s. w.

Durch Behandeln von halogensvibstituirten Alkoholbasen mit Silberoxyd resultiren Auiiuo-

alkohole.

Endlich entstehen diese Körper auch durch Addition von Wasser an ungesättigte

Alkoholbasen C„H5q_,.NH,. Es gelingt dies, ganz wie die Bildung von Alkoholen

CnHjii+.jO aus Kohlenwasserstoffen CuH.ju, durch 2—Stägiges Erwärmen jener Basen mit

(3 Thin.) Vitriolöl auf 130— 140° und darauffolgendes Destilliren mit viel Wasser.

CH,:CH.CH,.NH.aH5 + H,0 = CH3.CH(OH).CH,.NH.C,H5.

Die Aminoalkohole verbinden sich natürlich leicht mit Säuren, weil sie das basische

Amin (NH^) enthalten. Um den Wasserstoff im Hydroxyl durch Säureradikale zu ver-

treten, behandelt man die Aminoalkohole mit Säurechloriden.

NH.,.CH,.CH,.OH + C2H3O.CI = NH,.CH.,.CH2.0.C.,H30 + HCl.

Mit HJ liefern die Aminoalkohole Jodide jodirter Basen.

OH.N(CH3)3.CH2.CH2.0H + 2HJ = J.N(CH3)3.CH,.CH,J + 2H2O.

Die primären Aminoalkohole gehen, bei der Oxydation, in die entsprechende Säure über.

0H.N(CHg)3.CR,.CH.,.0H + 0., = OH.N(CH3)3.CH2.C02H + H,0.

In allen im Folgenden beschriebenen Aminoalkoholen befindet sich die Aminogruppe
nicht an dem hydroxylhaltigen Kohlenstoffatome. Verbindungen dieser Art sind bekannt;
es sind dies die Additionsprodukte von Ammoniak an Aldehyde. Dieselben sind bei den
Aldehyden beschrieben. CH3.CHO + NH3 = CH3.CH(NH.,j.bH.

A. Derivate der Alkohole c„h.,„^.,o.

1. Trimethylmethoxyliumhydrat c.H^gNO., = oh.N(Chj3.ch.,.oh. b. Durch an
haltendes Kochen von CH2J.N(CH3)3J mit überschüssigem Silberoxyd (Hofmann, J. 1859,

377). — [OH.CHj.N(CH3)3.ClJ2.PtCl,. Grofse Oktaeder.

2. Derivate des Aethylalkohols aH^o.
2-(p')-Aminoäthylalkohol (Aethoxylamin, Oxyäthylamin) C.,H-N0 = XH,.CH„.

CH.,.OH. B. Bei der Einwirkung von NH., auf 2-Chloräthylalkohol CH.,C1.CH.,.0H ent-

stehen NH.Cl, C2H5O.NH2 und (C,H,0).,.NH (Würtz, A. 121, 228). Bleibt Aetliylenoxyd
mit konc. NH., einige Zeit stehen, so bilden sich dieselben zwei Basen und noch die tertiäre

(C.,H,iO)^N. Man dampft in diesem Falle das Produkt auf dem Wasserbade ein, neuti-alisirt

mit HCl und behandelt die Chloride mit absolutem Alkohol. Das Salz der tertiären Base
bleibt ungelöst zurück. Aus dem alkoholischen Filtrat fällt man, mit PtCl4 und wenig
Aether, zunächst das Doppelsalz der sekundären Base, in rhombischen Prismen, und dann,
durch mehr Aether, das Platinsalz der primären Base, in Blättchen (Würtz). Bei drei-

stündigem Erhitzen auf 200—220« von 10 g (5-Bromäthylphtalimid CsH^O.-N.CHo.CH^Br
mit 14 ccm H,SO^ und 28 ccm H,0 (Gabriel, B. 21, 569). Das Nitrat entsteht beim Ab-
dampfen von Vinylamin mit Salpetersäure (Gabriel, B. 21, 2668) oder bei anhaltendem
Kochen von (1 Mol.) /5-Bromäthylaminhydrobromid CH.,Br.CH.,.NH.,.HBr mit (2 Mol.)

AgNOg (G.).
"

"

CoHjNO.HCl. Krystalle, schmelzen unter 100°. — (C2HjN0.HCl).,.PtCl,. Goldgelbe,
perlmutterglänzende Blättchen. — CgH.NO.HBr. Spitze Nadeln (G.). Schmilzt unter
100". — CH-NCHNOg. Flache hvgröskopische Krystalle. Schmelzp.: 52— 55" (Gabriel,
B. 21, 2668). — Pikrat C,H-NO.C6H3(NO.,)30. Sechsseitige Täfelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 159,5" (Gabriel).

Aminoäthylschwefelsäure C^H-NSO, = NH.^.CHj.CH^O.SOgH. B. Bei mehrstün-
digem Erhitzen einer einprocectigen Lösung von (1 Mol.) CHjBr.CH,.NHo.HBr mit AgoSO^
(1 Mol.) (Gabriel, B. 21, 2666). Aus Vinylamin und Schwefelsäure' (G ,' B. 21, 1056). —
Monokline (FocK, B. 21, 2667), glänzende Tafeln (aus Wasser). Indifferent.

(5-Methylaminoäthylalkohol (Oxäthylmethylamin) C3H9NO = NH(CH3).CH.,.CH„.
OH. B. Aus /9-Chloräthylalkohol und wässerigem Methylamin bei 110" (Kxorr, B. 22,

2088). — Flüssig. Siedep."^: 130—140". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. —
C3H9NO.HCI.AUCI3. Prismen. Schmelzp.: 110-120". Sehr leicht löslich in Wasser.
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Dimethylaminoäthylalkohol (Dimethyläthoxylamin , Dimethyläthylalkin)
C4H,,N0 = N(CH.,U.CH,.CH2.0H. B. Das salzsaure Salz entstellt aus Dimethylamiii
und CH.,C1.C11.,.0H (Ladenburg, B. 14, 2408). Das Acetylderivat entsteht beim Er-
hitzen auf 160— 190" von Methylmorphiinethin mit Essigsäureanhydrid (Knoer, B. 22, 114).
- Flüssig. Siedep.: 130-134« (L.); 128—130» (Kn.). — (C^Hj,N0.HCl).,.PtCl4. Prismen,
in Wasser sehr leicht löslich. — C4Hi,N0.HCl.AuCl.^. Seideglänzende Nadeln, mälsig
löslich in kaltem Wasser. Schmelzp,: 197° (Knorr, B. 22, 2092).

Acetylderivat CßHi^NO., = C^HioNO.CaHgO (Knorr, B. 22, 1115). — CeH.gNO,.
HCl.AuCL,. Blättchen.

Trimethyläthoxyllumhydrat (Sinkalin, Cholin, Bilineurin) CsHjgNO., = OH.
N(CH,5).|.CH2.CH2.0H. V. Im Fliegenschwamm (Agaricus Muscarius L.), neben Muscarin
(Harnack, /. 1876, 803) und in anderen Schwämmen (in Boletus luridus, Amonita pan-
therina, Böhm, J. Th. 1885, 110). In kleiner Menge in etiolirten Lupinen- und Kürbis-
keimlingen (E. ScHULze, H. 11, 365). In den Samen von Vicia sativa (Schulze, H. 15, 143).

Im Baumwollensamen (Böhm, J. pr. [2] 30, 37). In ein bis zwei Tage alten Leichen
(Brieger, B. 17, 2741). Im Hopfen und daher auch im Bier (Griess, Harrow, B. 18, 717).

In der Häringslake (Bocklisch, B. 18, 1923). Im Samen von Trigonella foenum graecum
(Jahns, B. 18, 2520). — B. Rhodansinapin (in den weifsen Senfsamen enthalten) zerfällt,

beim Erhitzen mit Barytwasser, in Sinapinsäure, Rhodanbaryum und Cholin (Babo, Hirsch-
brunn, A. 84, 22; Claus, Keese, Z. 1868, 46). C.eHogNOj (Sinapin) -f 2H,0 = C^Hj-NO^
+ CjiHjjOg. Cholin entsteht beim Kochen von (xalle (Strecker, A. 123, 353; Dybkowsky,
Z. 1867, 384), Ochsenhirn (zersetztes Protagon, Liebreich, A. 134, 29; II 2, 12) oder
Eidotter (Lecithin, Diakonow, J. 1868, 730) mit Baryt. Salzsaures Cholin bildet sich aus
Trimethylamin und CH,C1.CH,.0H bei 100" (Würtz, A. Spl. 6, 116). Aethylenoxyd
verbindet sich mit koncentrirtem wässerigen Trimethylamin, bei gewöhnlicher Temperatur,
zu Cholin (Würtz, A. Spl. 6, 201). Bei tagelangem Kochen von Trimethylbromäthylium-
bromid CH3Br.CH2N(CH,)3Br mit Silbernitratlösung (Bode, .4. 267, 272). — D. Aus Ei-
dotter. Man schüttelt Eidotter mit Acthcr aus und behandelt den Rückstand mit abso-
lutem Alkohol bei 40— 45". Der ätherische und alkoholische Auszug werden abdestillirt

und beide Rückstände eine Stunde lang mit Baryt gekocht. Man fällt den gelösten Baryt
mit CO.,, dampft ein, zieht den Rückstand mit absolutem Alkohol aus und fällt den alko-

holischen Auszug mit PtCl^ (Diakonow, J. 1867, 776). Nebenprodukte dieser Darstellung:
Hundeshagen, -/ pr. [2] 28, 247. Man kocht 8 Tage lang Br.N(CH3)3.CH.,.CH2Br (dar-

gestellt aus Aethylenbromid und überschüssigem, alkoholischem Trimethylamin) mit 2 Mol.
AgNOg und (der 20 fachen Menge) Wasser (Bode). — Stark alkalisch reagirender Syrup.
Eine koncentrirte Cholinlösung zerfällt beim Kochen in Glykol und Trimethylamin. Beim
Erhitzen von salzsaurem Cholin mit konc. HJ und Phosphor auf 120—150" entsteht die

jodirte Base (C2H4J)N(CH3\.J. Durch Oxydation geht Cholin in Betain (Oxyneurin) über.

Beim Behandeln mit konc. HNO.^ entsteht Muscarin (isomer mit Betain ), mit verdünnter
HNO., erhält man ein Xitroprodukt , dessen Platinsalz (C4H,oN.,0.,.Cl).,.PtCl4 -\- 2H.,0 ist

(Schmiedeberg, Härnack, J. 1876, 804). Bei der Fäulniss von Cholin durch Kloaken-
schlamm entstehen CO.,, CH^ und NH^ (Hasebrock, H. 12, 148). Bei der Fäulniss durch
Heu entsteht eine kleine Menge Neurin (Schmidt). — Nicht giftig (Unterschied von Neurin).
Die Salze sind meist zerfliefslich. — (C5Hj,N0.Cr).,.PtCl4. Orangegelbe, monoklinc Tafeln
(Rinne, B. 18, 2520). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Krystallisirt

beim Abkühlen der warm gesättigten Lösung in orangefarbenen Prismen, beim Verdunsten
an der Luft in rothbraunen Tafeln (Hundeshagen). Sclieidet sich aus einer warm ge-

sättigten, 15"/o Alkohol enthaltenden, Lösune: mit IH.,0 (Jahns, B. 23, 2973) in Oktaedern
ab. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 232— 241" (Schmidt). — CsHi.NO.Cl.AuCl,,. (^elbe
Nadeln, in kaltem Wasser schwer, in heifsem Wasser und in kochendem Alkohol (Griess,
Harrow) ziemlich leicht löslich. Schmelzp.: 244—245" (Jahns).

Milchsäurederivat C3H40,(C5H,,N0C1)., + PtCl/+ 2H,0. B. Durch Abdampfen
von milchsaurem Cholin mit PtCl^ (E. Schmidt, Privatmitth.). — Lange Säulen. Schmilzt,
unter Zersetzung, bei 220". Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Acetylcholinchlorid C,H,„N0.,C1 = Cl.N(CH3),.CH.,.CH,.O.C2H30. B. Aus salz-

saurem Cholin und Acetylchlorid (Baeyer, A. 142, 325). — C.H,^,N0,.Cl.AuCl3. Körner
oder warzenförmig vereinigte Prismen In Wasser schwerer löslich wie das Cholin-
doppelsalz.

Trimethylehloräthoxyliumehlorid C^Hj.ClsNO = (CH3)3N|C.,H.,C1.0H).C1. B. Aus
Trimethylvinyliumchlorid CH.,:CH.N(CH3)3C1 und HCIO (Bode, A. 267, 259). — Wird
von Sn -f HCl zu Trimethylchloräthyliumchlorid C2H4C1.N(CH3)3C1 rcducirt.— (C,H,.,Cl2N0 ),.

PtCl4. Lange, orangefarbene Prismen. Schmelzp.: 205—207". Ziemlich leicht löslich in

kaltem Wasser.

74*



1172 FETTREIHE. — XXXVU. AMINOALKOHOLE. [26.4.93.

Diäthylaminoäthylalkohol (Diäthyläthoxylaminj C^Hj^NO = (C.^H5).,N.CH.,.CH,,.

OH. B. Das salzsaure Salz entsteht aus Diäthylamin und CH.jCl.CH.j(OH) (Ladenburg,

B. 14, 1878). — Schwach riechende Flüssigkeit. Siedep.: 161". Mit Wasser mischbar.

Liefert, beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure und rothem Phosplior

auf 150", glänzende Blättchen des Jodids CuHjgNJ., (?) (Ladenburg, B. 15, 1147). Dieses

Jodid wird von Silberoxyd in die Base C,f,H.,^N, (Teträthyläthylendiamin ?) über-

geführt. Beim Erhitzen von Diäthyläthoxylamin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor
auf 200" entsteht eine Base CgH,.^N, deren (aus Wasser) in goldgelben Prismen kiystal-

lisirendes Doppelsalz bei 138—140" schmilzt (L.).

Triäthyläthoxyliumchlorid CsH,„NOCl = Cl.N(aH.,)3.CH,.CH,.0H. B. Aus CH.,CI.

CH.,.OH und Triäthylamin bei 100" (Würtz, A. Spl. 7, 88). — Prismen, leicht löslicli

in Wasser. - CgH.oNO.Cl.AuClj. Goldgelbe Blätter.

Iminoäthylalkohol (Diäthoxylamin) C^H^NO, = NH(CH.,.CH,.0H)2. B. Bei der

Einwirkung von NHj auf Aethylenoxyd oder CH.,C1.CH,.0H (Würtz, A. 121, 227). —
(C4HiiN02.HCl).,.PtCl,. Rhombische Tafeln.

Methyliminoäthylalkohol (Methyldiäthoxylamiii) CjH^iSfOj = N(CH.,)(CH.,.CH,,.

OH).^. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen von CH.,C1.CH.,ÖH mit überschüssiger

Methylaminlösung auf 100" (Morley, B. 13, 222). Aus ^-Methylaminoäthylalkohol und
Methylamin bei 120" (Kxorr, B. 22, 2088). — Zähes Oel. Siedep.: 250—255". Nicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen mit rauch.

HCl auf 160" entsteht Methylmorpholin N(CH;)<^^-^gAo.

C5H,3N0.,.HC1. Syrup. — (C5HjgN0.,.HCl).,PtCl,.'' Orangerothe Prismen.

Methylmorpholin C^HnNO = CH^-N/^^^'^g^No. B. Bei 12 stündigem Er-

hitz n auf 160" von Methyliminoäthylalkohol mit rauch. HCl (Knorr, B. 22, 2090). —
Fiussig. Siedep.: 117". Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether. Destillirt unzer-

setzt über Natrium. — C-H,,N0.HC1. Lange Prismen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.:
205". — (C5H,,N0.HCl).,.PtCl4. Nadeln. Zersetzt sich bei 199". Leicht löslich in Wasser.
— C.H,,N0...HCl.AuC]3. Nädelchen oder Prismen. Schmelzp.: 183".

Jodmethylat CeHi^NOJ = J(CH3).,N(C.,H,),0. Lange Nadeln (aus absol. Alkohol)

(Knoru, B. 22, 2091). — Die freie Base, aus dem Jodmethylat und Ag.,0 bereitet, zerfällt,

in der Wärme, in Aldehyd und Dimcthylaminoalkohol. — C.Hi,N0.CH.,Cl.AuCl3.
Dimethyliminoäthylalkohol (Dimethyldiäthoxylamin) CgHj-NÖy = 0H.N(CH3).,

(CU.,.CH.,.OH).,. B. Das salzsaure Salz entsteht aus CH.,Cl.CH.,.bH und Dimethyl-
aminlö.sung bei 100" (Morley, B. 13. 223). Aus CHjCI.CHj.OH "und Dimcthylamino-
alkohol (Knorr, B. 22, 2089). — Die freie Base, aus dem Chlorid durch Ag.,0 abge-
schieden, zerfällt, in der Hitze, in Aldehyd und Dimethylaminoalkohol.

C6H,gN0.,.Cl. Dicker Syrup. — (CeH,,NO.,.Cl).,.PtCl^ + H^O. Kleine gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 217—218" (Kn.)." Leicht löslich in" Wässer, schwer in Alkohol. — CgHjßNOo.
Cl.AuClg. Blättchen. Schinelzp.: 233" (Kn.).

Azoäthylalkohol ( Triäthoxylamin) CgH,5N03 = N(CH.,.CH2.0H)3. B. Aus Aethy-
lenoxyd und NH3 (Würtz, A. 121, 227). — Dicker, in W^asser leicht löslicher Syrup.

Erhitzt man Triäthoxylamin mit CH.jCl.CH, .OH, so entsteht Teträthoxylamin
(C,H50)4N(0H), ein Syrup, dessen Platinsalz [(C.HgO.NClJa.PtCl^ in dunkelgoldgelben
Blättchen krystallisirt.

Triäthoxylamin vereinigt sich direkt mit Aethylenoxyd, besonders rasch beim Er-

wärmen. Es bilden sich Basen von immer schwächerem, positivem Charakter. Ihre salz-

sauren Salze sind zäh, in Alkohol löslich, ihre Platindoppelsalze trocknen zu rothen,

gummiartigen Massen ein. Würtz erhielt Salze von der Formel (5 C.jHj.O.NHy.HClI^.PtCl^

und (7 C._,H^0.NH.,.HCl).jPtCl4, offenbar Basen von Polyäthylenalkoh'olen.

Diallylaminoäthylalkohol (Aethoxyldiallylamin, Diallyläthylalkin) CgHjgNO =
(CaHg^jN.CHj.CH.j.OH. B. Das salzsaure Salz entsteht aus Diallylamin und CHgCl.
CH.2(0H) (Ladenburg, B. 14, 1879). — Flüssig. Siedep.: 197". Schwer löslich in Wasser.

Starke Base; das Platin- und Golddoppelsalz sind leicht löslich in Wasser.
Diaminoäther [CH3.CH(NH.j)]20 siehe S. 297.

Aminoäthylmerkaptanmethylenäther (Formaldehydaminoäthylinerkaptal)
C^Hj^N^S., = (NH,.CH.,.CH.,.S).,.CH.,. B. Bei 5 stündigem Erhitzen auf 180" von 4 g
Formaldehydphtalimidoäthylmerkaptal mit 40 g HCl (spec. Gew. = 1,19) (Michels, B. 25,

3055). — C5Hj^N.,S.,.2HCl. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 186—187".

Thioäthylamin C4H,.,N2S = (NH.,.CH,.CH;),S. B. Das Hydrochlorid entsteht bei

dreistündigem Erhitzen auf 190" von 5 g Diphtalimidoäthylsulfid (C8H40,.N.CoH4)2S oder
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Diphtalimidoätliylsulfoxyd (Gabriel, B. 24, 3100) mit 20 ccm HCl (spec. Gew. = 1,17)

(Gabriel, B. 24, 1114). — Stark alkalisch reagireiide Flüssigkeit. Siedep.: 231— 233''.

Mit Wasser mischbar. — C4H,,N2!S.2HC1. Krusten oder Nadeln. Schmelzp. : 131°. Aeufserst

löslich in Wasser. — C4Hi2N28.2HCl.PtCl4. Orangegelbe Nadeln. — Pikrat C^H^NaS.
2CgH2(NO.,).^.OH. Schmilzt, unter Schäumen, gegen 213".

Diaminoäthylsulfoxyd C^Hj^NoSO = SO(C2H4.NH2),. B. Entsteht, neben Taurin,

Thioäthylamhi, Phtalsäure und NHg, beim Kochen von (18 g) Diphtalimidoäthylsulfoxyü

(CgH^OaiN.CHJ^SO mit (250 ccm) Salzs<äure (von 20''/o) (Gabriel, B. 24, 1115, 3101).'—

C4H12N2SO.2HCI. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Pikrat C4H15N2SO.2C6H2
(NOgJa.OH, Niederschlag, aus gelben Nädelchen bestehend. Schmilzt, unter Schäumen,
gegen 200°.

Diaminoäthylsulfon C^Hi2N2SO.j = (NH^.CRj.CH^IjSO.,. B. Beim Kochen von
Aethylsulfoudiphtalaininsäure SO2(C,H4.NH.C0.C6H4.C02H)2 m.it Salzsäure (Gabriel, B.

24, 3103). — Gel. — C4H,2N2S02'.2HC1. Glänzende Nadeln. Schmilzt, rasch erhitzt, bei

223°. Leicht löslich in Wasser. — C4H,,N2SÜ2.2HCl.PtCl4. Orangerothe, sechsseitige

Tafeln. — Pikrat C,Hi2N.,S02.2C6H2(N02J30H. Lange Nadeln. Schmilzt bei ca. 185«.

Diaminoäthyldisulfid C4H,2N2S2 = (NH2.CH2.CH,,.S— )2. B. Bei 3 stündigem Er-

hitzen von 9 g des entsprechenden Phtalylderivates (CgH402.N.CoH4.S)2 mit 36 ccm ra,uch.

HCl auf 200° (Coblentz, Gabriel, B. 24, 1123, 2132). — C4H,2N2S,.2HC1. Nadeln. Un-
löslich in absol. Alkohol. Schmelzp.: 203". Liefert mit Natriumacetat und Essigsäurean-

hydrid ein Acetylderivat, aus dem PCI5 Methylthiazolin C^HjNS zerlegt. — Pikrat
C4H12N2S2.2C6H3N3O7. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 198—200°.

Aminomerkaptan, 1, 2-Aminoäthantb.iol CoH-NS = NH2.CH2.CH2.SH. B. Das
Hydrochlorid entsteht bei Tstüudigem Kochen von (1 g) Merkaptophtalimid C6H4(C0).,N.

CH2.CH2.SH mit (10 ccm) koncentrirter Salzsäure (Gabriel, B. 22, 1138; 24, 1112)."—
CjHjNS.HCl. Rhombische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 70—72°. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol.

pMethylthiazolin C^H^NS = a,^' ^C.CHg. B. Man erwärmt das Acetylderivat

des Diaminoäthyldisulfids CH2(NH2.CH2!cH2.S—)2 mit PCI5 (Gabriel, B. 24, 1117). Man
destillirt das Produkt mit überschüssigem Natron und fällt die zunächst übergehenden
Antheile mit festem Kali. — Flüssig. Siedep.: 144,5—145°. Mit Wasser mischbar. Wird
von Bromwasser zu Taurin oxydirt. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in Aminomerkaptan-
esöigsäurc. — Pikrat C4HjNk5.C6H3N30j. Lange, flache, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 169
bis 170°. Schwer löslich.

3. Derivate der Propylalkohole CgHgO.

1. Derivate des Normalpropylalkohols.
3-(7)-Aniinopropylalkohol (j/-Oxypropylamin) C3H9NO = NH2.CH2.CH2.CH2(OH).

B. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen auf 200" von (10 g) j'-Brompropylphtalimid CHgBr.CHj.
CH.j.N.CgH^O., mit (14 ccmj Vitriolöl und (28 com) Wasser (Gabriel, Weiner, B. 2"i, 2672).
— (C3H9NO.HCl),.PtCl4. Hellgelbe Blättchen. — CgHgNO.HCf AuCl^. Rhombische (Fock,

B. 21, 2673) Tafeln.

7-Homocholin CßHi^NO, = OH.N(CH3)3.CH,.CH2.CH2.0H. B. Bei mehrtägigem
Kochen von j'-Mouojodpropyltrimethylammoniumjodid mit Silbernitrat (Partheil, A. 268,

175). — (CgH,gON.Cl),.PtCl4. Gelbrothe Krystalle. Schmelzp.: 195°. Leicht löslich in

Wasser. — CgHj^GN.Cl.AuCla. Goldgelbe Blätter. Schmelzp.: 162°.

Eine isomere Verbindung entsteht aus 3-Chlorpropylalkohol CHjCl.CHg.CHj.OH
und Trimethylamiu (Partheil, A. 268, 184). — CgHjgNClU.AuClj. Rothgelbe Täfelcheu.

Schmelzp.: 180".

Basen CgHi^Cl.NO = (CH3)3N(C3H5C1.0H).C1. B. Beim Behandeln von Allyltri-

inethyliumchlorid mit untei-chloriger Säure entstehen zwei isomere Basen CgHjgCl.^NO, die

man, durch fraktionnirte Krystallisatiou ihrer Platinchloriddoppelsalze, trennt (Partheil,

A. 268, 192).

a. a-Base. — CgHj.CljNO.AuClg. Pomeranzengelbe Tafeln. Schmelzpunkt: 162". —
(C6H,5Cl2N0)2.PtCl4. Pomeranzengelbe Schuppen. Schmilzt bei 234— 235° unter Zer-

setzung. Ziemlich schwer löslich.

Durch Kochen des Chlorids mit feuchtem AggO entsteht eine Base, deren Platin-

chloriddoppelsalz die Zusammensetzung [(CH3)3NC1.CH.CH . CH^UPtCl^ besitzt. Das-
selbe krystaüisirt in gelbrothen Oktaedern vom Schmelzpunkt 207".



1174 FFTTREIHE. — XXXVII. AMINOALKOHOLE. [2G. 4. 93.

b. ß-Base. — C^U^^CmO.kuGl^. Schmelzp.: 192". Ziemlich leicht löslich in Wasser.
— (C(;H,5ClNO)2.PtCl^. G-elbrothe Tetraeder. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 225—226°.
Leicht löslich.

j'-Diäthylaminopropylalkohol (Diäthyltrimethylenalkin) C.Hj.NO = N(C.jH^),.

CH.,.CH.,.CH,.OH. B. Aus 0H.CH,.CH,,.CH.,C1 und Diäthylamin (Berend, B. Xl^'-^l^].

— Flüssig. Siedep.: 189,5". Spec. Üew."= 0J9I 99 bei 4". Mit Wasser mischbar.

Teträthyldiaminopropylalkohol (Teträthylallylalkin) Cj,H,gN,0 = NfC^Hg).,.

CH,.CH|N(C,Hj,].CH2.0H. B. Aus AUylalkoholchlorid und Diäthylamm (Behend, B.
17, 511). — Flüssig. Nicht unzersetzt destillirbar. — CnHjeNjO.^HCl.AuClgj^. Blättchen.

Schwer löslich in Wasser.

TrichloroxypropylaminCgHjgCiaNOg = [0H.CH,.CH(CH,C1)— ]gN. B. Man sättigt

Epichlorhydrin mit Ammoniakgas, lässt stehen, sättigt wieder mit NH.^ u. s. w. (Faucoxnier,

B. 21 [2! 646j. — Mikroskopische Oktaeder. Schmelzp.: 92—93". — CgHigClsNOg.HCl.
Warzen. Schmelzp.: 173".

3-f;')-Aminopropylmerkaptan C.HgNS = NH,.CH,,.CH,.CH2.SH. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei 3— 4sfündigem Erhitzen auf 180 — 200" von (10 g) Propylmerkapto-
phtalimid C8HjO.,:X.CH2.CH.,.CH,.SH mit (40 ccm) rauchender Salzsäure ((rABRiEL, Lauer,
B. 23, 89). — C.iHnNS.HCl.

" Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 69".

Dipropylamino-j'-Disulfid C«H,eN,S, = |—S.CH,.CH,.CH,.NH,],. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei 2— 3 stündigem Erhitzen auf 200" von Dipropyldisulfid-^'-Diphtalamin-

säure S(CHo.CH,.CH.,.NH.CO.C,H,.CO.,Il)., mit konc. Salzsäure (Gabriel, Lauer, B. 28, 90).

— C6H,eNVS.,.2HCl.' Nadeln (aus Alkohol von 96"/o). Schmelzp.: 218—219". — Pikrat
CeHigN^S., -f 2C,H,(NO.,).3.0H. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 145—146".

;«-Merkaptopenthiazolin C^H^NS., = GH,/ ^^^ -JXcsh. B. Man übergiefst (6,6 g)

j'-Bromäthylaminhydrobromid, unter Kühlung, mit (7,5 ccm) 4 fach Norm.-Nation und
schüttelt dann mit (3 g) CS., (Gabriel, Lauer, ß. 23, 91). - Schmelzp.: 132". Leicht lös-

lich in heifsem Wasser, Alkohol und in Alkalien, unlöslich in verd. Säuren. Bromwasser
oxydirt zu j'-Aminojoropansulfonsäure.

l,3-(y)-Aminopropansulfonsäure C^H.NSOg = SO,H.CH3.CH2.CH,.NH,. B. Beim
Erhitzen von (2,5 g) //-Merkaptopenthiazolin C4HJNS2, gelöst in heifsem Wasser, mit 500 bis

600 ccm Bromwasser (Gabriel, Lauer, B. 23, 92). — Nädelcheu (aus Alkohol). Schmilzt
oberhalb 300".

3-(7)-Ammopropylschwefelsäure C3H9NSO, = NH,j.CH,.CH2.CH,.O.S03H. B. Bei
mehrstündigem Kochen \on (4,4 g) j-Brompropylaminhydrobromid mit einer Lösung von
(6,8 g) AggSO^ in (600 ccm) Wasser (Gabriel, Lauer, B. 23, 90). — Prismen (aus warmem
Wasser). Schmelzp.: 221". Indifi'erent.

2. Derivate des Isopropylalkohols.
Bpiehloramin (3 - Chlor - 1 -Amino - 2 - Propanol ) CgHgClNO = CH^Cl . CH(OH).

CIL, . NH.,. B. Salze des Epichloramins entstehen beim Erwärmen der Verbindung
CyHjgClNO., (aus Acctessigester, Epichlorhydrin und NH^) mit verd. Säuren (R. Schiff,

(i. 21 [2j 3). CH.,CI.CH(0H).CH,.N:C(CH,).CH.,.C0.,.C.,H5 + H.,0 = CgH.ClNO -f CH3.
CO.CH,.C02.C.,H5. — Sehr leicht löslich in Wasser. — CgHgClNO.HCl. Sehr leicht lös-

lich in Wasser. — Oxalat (CgHgCINOlj.CjH.^O^. Schmilzt bei 183—184" unter Zersetzung.

Kaum löslich in Alkohol.

ß- Dimethylaminoisopropylalkohol (Dimethylpropoxylamin, Dimethylpropyl-
alkin) C.HigNO = CH3.CH(0H).CH2.N(CH;)2. B. Aus Chlorisopropylalkohol und Di-
methylaminlösung bei 100" (Morley, J. 1880, 523; Ladenburg, B. 14, 2407). — Flüssig.

Siedep.: 124,5— 126,5" (L.). — (C5H„NO.HCl)2.PtCl4. Krystalle. Leicht löslich in Wasser.

^-Trimethylaminoisopropylalkohol (Isopropylenneurin) C„H,-NO, = CHg.CH
(OH).CH,.N(CH3)3.0ti. B. Das Chlorid CH3.CH(OH).CH,.N(CH3)3.Cl' entsteht bei mehr-
stündigem Erwäi-men auf dem Wasserbade vou 20 g 1-Chlorisopropylalkohol mit 37 g Tri-

methylamiiilösung (von 38"/g) (Morley, B. 13, 1805). — Stark alkalischer Syrup. Zerfällt,

bei der trocknen Destillation, in Trimethylamin und Propylenglykol (Morley, Soc. 41, 389).
— CgHigNO-Cl. Aeufserst zerfliefsliche Krystalle. — (C6H,6NO.Cl).,.PtCl4. Federartige
Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

^-Trimethylaminochlorisopropylalkoholchlorid (Sepinehlorid) CeHjgCloNO =
C1N(^CH3)3.CH2.CH(0H) CH^Cl. B. Beim Einleiten von trocknem Trimethylamin 'in eine

Lösung von OH.CHlCHjClj., in absol. Aether (Niemilowicz, M. 7, 249). Man erhitzt das
Gemisch, im Rohr, 48 Stunden lang auf 100", filtrirt dann die ausgeschiedenen Krystalle
ab, wäscht sie mit absol. Aether, löst sie hierauf in verd. HCl und versetzt mit PtCl^.
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Hierbei scheidet sich zunächst das Platinsalz des Sepinchlorids aus; aus der Mutterlauge

krvstallisirt, bei weiterem Eindampfen, das Platinsalz des s-Hexamethyldianiino-Isopropyl

alkoholchlorids (S. 1176). — |C6H,gClN0.Cl).,.PtCl4 (bei llü"). Kleine, hellgelbe Schuppen.

Kaum löslich in kaltem Wasser. — CgHigClNOCLAuCl., (bei 110"). Grofse, dünne
Tafeln. Schmelzp.: 159— 162^ Leicht löslich in Wasser.

(?-Aethylaminoisopropylalkohol(Aethylpropoxylamin) CgHj^NO = CHa.CHlOH).
CH.,.NH(C.,H6). B. Durch Erwärmen von 1 Thl. Allyläthylamin mit 3 Thln. Vitriolöl

auf" 130— 140° (Liebermann, Paal, B. 16, 533). — Siedet gegen 160". — (C5H13NO.HCI),.

PtCl^ + 2H.,0. Aeufserst leicht löslich.

/9-Diäthylamiiioisopropylalkohol (Diäthylpropoxylamin, Diäthylpropylalkin)

CjHi-NO = CH.,.CH(0H).CH,>.N(C,,H.,)2. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen

von Propylenchiorhydrin CgH'eCllÖH) mit wässeriger Diäthylaminlösung auf 100" (Laden-

burg, 5. 14, 2407). — Flüssig. Siedep.: 158— 159". — (CjHuNO.HCUj.PtCl,. Krystalle.

Leicht löslich in Wasser.

^-MethyldiäthylaminoisopropylalkohoL B. Das Jodid CH3.CH(0H).CH,.N(C.,Hj),.

CH.jJ entsteht, unter äufserst heftiger Reaktion, beim Zusammenbringen von j^-Diäthyl-

aminoisopropvlalkohol mit Methyljodid (Lädenburg, B. 15, 1145). — (CgHooNO.Cl).,.PtCl^

(bei 100"). Krystalle.

/9-Propylaminoisopropylalkoliol (Propylpropoxylamin) CgHjjNO = CH3.CH(0H).
CH.,.NH(C,H-). B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Allylpropylamin mit 3'/., Thln. Vitriolöl

auf"l30— i40" (Liebermann, Paal, B. 16, 532). — Nadeln. Schmelzp.: 30". Siedep.:

174—178". Spec. Gew. = 0,9018 bei 18" im flüssigen Zustande. — (CeHjsNO.HCOo.PtCl,
-|- 211,0. Verwitternde Wärzchen (aus Wasser).

/?-Dipropylaminoisopropylalkohol (Dipropylpropoxylamin) C,,H,^NO = CHg.
CH(0H).CH.,.N(C3H-).,. B. Beim Erhitzen von AUyldipropylamin mit tt^SÖ^ auf 130 bis

140" (L., P.). — (C9H,iN0.HCl),,.PtCl,.

/?-Isoamylaminoisopropylalkohol (Propoxylisoamylamin) CgHjgNO — CHg.CH
(OH).CH2.NH(C5Hn). B. Beim Erhitzen von Allylisoamylamin mit Vitriolöl auf 130 bis

140" (L., P.). — Erstarrt im Kältegemisch zu asbestähnlichen Nadeln, die einige Grade
über 0" schmelzen. Siedet gegen 200". Unlöslich in Wasser.

Diisoamylaminoisopropylalkohol CiaE^NO = CH3.CH(OH).CHo.N(C5H,,),. B.

Bei 30 stündigem Erhitzen auf lÜO" von (1 Mol.) Chlorisopropylkalkohol mit (1,5 Mol.)

Diisoamylamin, im Rohr (Louise, A. eh. [6] 13, 435). Man fügt konc. Alkalilösung hinzu,

erhitzt 10 Stunden lang, hebt das gebildete Oel ab und schüttelt es mit (0,1 Mol.) ver-

dünnter, warmer Salzsäure. — Flüssig. Siedep.: 242—244". Schwer löslich in Wasser,

leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung bläut Lackmus. — (CigHjgNO.HCl).,.

PtCl^. Orangefarbene Krystalle (aus salzsäurehaltigem Alkohol).

Tetrachloraminoisopropylalkohol (s-Tetrachloracetonammoniak) C3H5CI4NO =
(CHClo),.C(0H).NH2. B. Beim Einleiten von trocknem NH3 in eine Lösung von wasser-

freiem s-Tetrachloraceton in Aether (Levy, Cürchod, A. 252, 338). — Feine Nädelchen (aus

Benzol). Schmilzt bei 110— 111" unter Zersetzung. Sublimirt unterhalb 100". Leicht

löslich in Alkohol. Löst sich ziemlich leicht in Wasser; die Lösung entwickelt, in der

Wärme, Tetrachloraceton.

Dianainoisopropylalkohol (Diaminohydrin , Oxytrimethylendiamin , 1, 3-Di-
amino-2-Propanol) C3HioN,0 = NH3.CH2.CH(OH).CH,.NH,. B. Aus l,3-Dichlor-2-Pro-

panol und (absolutem) alkoholischem Ammoniak (1— 1,5 g NH3 in 100 ccni der Lösung)
bei 100", neben Glycidamin CgH^NO (Claus, A. 168, 36). Beim Abdampfen von /5-Oxy-

trimethylendiphtalaminsäure OH.CHiCHj.NH.CgH^Oj.OH)., mit Salzsäure (Gödeckemeyer,
B. 21, 2690). Bei 2 stündigem Erhitzen' von /S-Oxytrimethylendiphtalimid OH.CH(CH,.N.
CgH^OaJo mit Salzsäure auf 165" (G.). — Das Hydrochlorid C3H10N2O.2HCI krystallisirt

(aus Alkohol) in Nadeln. Schmelzp.: 184,5° (kor.). Seiir leicht lösUch in Wasser, unlöslich

in absol. Alkohol und Aether. — C,Hj(,N.,0.2HCl.PtCl4. Lange orangefarbene, rhombische
(FocK, B. 21, 2691) Nadeln. Zersetzt sich bei 240". — C3H,„N,0.2HBr. B. Bei drei-

stündigem Erhitzen auf 200" von (5 g) j?-Oxytrimethylendiphtalimid mit (15 ccm) Brom-
wasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,49) (Gabriel, B. 22, 225). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt gegen 200". — C3HioN20.4HCN.Fe(CN)2. Krystallinischer Niederschlag. —
Pikrat C3H,(,N,0.2C6H3N,,07. Gelbe Nadeln. Schmilzt bei 230" unter Zersetzung.

s-Tetramethyldiaminoisopropylalkohol (Tetramethylallylalkin) CHigNoO —
OH.CHlCH2.N(CH3),],. B. Aus 0H.CH(CH2C1) und Dimethylamin, im Rohr, bei 60"

(Berend, B. 17, 510). Man übersättigt das Rohprodukt mit Kali und schüttelt 8— lOmal mit

CHCI3 aus. — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 170— 185". Sehr leicht löslich in Wasser.
— C7HjgN40.2HCl.i'tCl^. Gelbe, silberschimmernde Blättchen. Mäfsig löslich in Wasser.
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s-Hexamethyldiaminoisopropylalkoholchlorid CgHj^NoOClj = OH.CHfCH^.N
(CH3)3.Cl].j. B. Entsteht, ueben Sepinchlorid (S. 1074), beim Einleiten von Triuiethyl-

amin in eine Lösung von 0H.CH(CH2Ci).j in absol. Aether ( Niemilowicz, M. 1, 252j. —
CgHo^NgOClj.PtCl^ (bei 110"). Morgeurotlie, dünne Tafeln. Wird durch Wasser etwas
zersetzt unter Abspaltung von öepinchlorid. Unzersetzt löslich in konc. HCl. —
C9H24N20Clj.2AuCl3 (bei 110°). Schwefelgelbes Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser
und in verd. HCl (Unterschied vom Sepingoldsalze).

p TT f^fj Ü\
jU^-Merkaptomethylthiazolin C4H7NS2 = ^V'W v/ ^'^^" -^' ^^^ versetzt eine

Lösung von (12 g) j?-Brompropylaminhydrobromid mit (2 Mol.) Natron und schüttelt die

gekühlte Lösung mit (4,5 g) Cbj (Hirsch, B. 23, 967). — Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 82". Leicht löslich in Wasser und Alkalien, unlöslich in Säuren.

Methyläther C5H9NS., = C^HßNS.^.CHg. Oel. Siedep.: 216—218" (Hirsch). Riecht

unangenehm.
Aethyläther CgHuNSj = C^HgNSj.CaHg. Flüssig. Siedep.: 228—229° (Hirsch).

Propyläther CjHigJMS.^ = C^HeNS.^.CgHj. Flüssig. Siedep.: 246—248° (Hirsch).

s-Teträthyldiaminoisopropylalkohol (Teträthylallylalkin) C^HoeNgO = OH.
CH[CH2.N(C2H5)2J2. B. Aus s-Dichlorhydrin und Diäthylamin bei 100" (Behend, B. 17,

511). — Flüssig. Siedep.: 234,5°; spec. Gew. = 0,9002 bei 4". — CnH2sN20.2HCl.FtCl4.
Lange, derbe Prismen. Leicht löslich in Wasser. — CjiHjgNaOiHCl.AuCla).,. Feine Nadeln.

Dieselbe (?J Verbindung entsteht beim Vermischen gleicher Volume Epichlor-

hydrin CgHgClO und Diäthylamin, in der Kälte (Keboul, BL 42, 261). — Siedep.:
236—238". Sehr beständig. Nimmt bei 100° zwei Aloleküle Aethyljodid auf.

Glycidamin, l-Aminopropan-2,3-Oxyd CgH^NO = CHj . CH.CH^.NHj. B. Ent-

steht, neben Diauünohydrin C3HjoN20 (S. 1175), beim Erhitzen von 0H.CH.(CH2C1)., mit
1— 1'/2 pi'ocentigem, absolut-alkoholischem Ammoniak (Claus. ^1. 168, 40). — CjHjNO.HCl.
Aeufserst hygroskopische Krystalle. — (C3H.NO.HCl)o.PtCl4.

Diäthylglycidamin (V) CjHjgNO = 0<^ ^^~ xiz-n u • ^- ^^^^^ Epichlorhydrin

und Diäthylamin (Reboul, BL 42, 261). — Dickflüssig. Siedep.: 160°. Sehr leicht löslich

Trläthylglyeidamin. Das Chlorid CgH2oNOCl = C3H50.N(C2H5)3C1 (Triäthyl-
oxallyliumchloridj entsteht aus Ejjichlorhydriu und Triäthylamiu bei 100" (Reboul,
/. 1881, 510). — Die freie Base, aus dem Chlorid durch Ag20 abgeschieden, ist ein dicker,

stark basischer Syrup. — Das Chlorid ist ein dicker Syrup. — (CgH2oNOCl)2.FtCl4.
Orangegelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in heifsem Alkoliol (von 85"/o), un-
löslich in absolutem Alkohol.

^0^
Base CH,.CH.CH2.NH.CH2.CH(0H).CH2C1 s. S. 308.

4. Derivate der Amylalkohole C5H,20.

Aminoisoamylalkohol (Oxyisoamylamin) CgHigNO = NHg.CgHjg.OH. B. Bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Isoamylenglykolchlorhydrin entstehen zwei Basen C5H9.
NHg und CgliuO.NH, (Würtz, ä. Spl. 7, 89). Durch alkoholisches Platinchlorid wird
zunächst die Valerylbase C5H9.NH2 abgeschieden, später krystallisirt das Doppelsalz des
Oxyisoamylamins in orangerothen ivrystallen, die sich sehr leicht in Wasser und Alkohol
lösen. Beim Erhitzen von Amylenglykolchlorhych'in (aus rohem Fuselölamylen und HClOj
mit koncentrirteui , wässerigem Ammoniak auf 110— 120" entstehen nur Oxyisoamylamin
und Dioxyisoamylamiu (Radziszewski, Schramm, B. 17, 838). — Flüssig. Siedep.: 157 bis

159"; spec. Gew. = 0,9265 bei 14° (R. , Sch.). Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Aether. P2O6 wirkt heftig ein und liefert eine kleine Menge eines Terpens
CjoHjg. — (C5Hi3NO.HCl)2.PtCl4. Orangerothe Krystalle (aus Wasser).

Dioxyisoamylamin Ci(,H23N02 = NH(C5Hjo.OH)2. B. Siehe Aminoisoamylalkohol
(Radziszewski, Schramm, B. 17, 839). — Bleibt bei"— 20° flüssig. Siedep.: 249—251°;
spec. Gew. = 0,9500 bei 14°. Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Das Platin-
und das Goldsalz sind amorph.

5. Derivat der Alkohole CgHi^o.

Aminomethylisobutylearbinol (Diacetonalkamin) CgHj^NO = NH2.C(CH3)2.CH,.
CH(0H).CH3. B. Salzsaures Diacetonamin wird in, mit wässerigem Ammoniak ver-
dünntem, Alkohol gelöst und alhnählich Natriumamalgam zugesetzt (Heintz, ä. 183, 290).
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Man neutralisirt mit HCl, verdunstet im Wasserbade und zieht den Rückstand mit abso-

lutem Alkohol aus. Der Alkohol wird verdunstet, das salzsaure Salz mit koncentrirter

Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschüttelt. — Schwach ammoniakalisch riechende

Flüssigkeit, mit Wasser in jedem Verhältniss mischbar. Siedep. : 174— 175". Zieht au

der Luft CO., an; bildet mit Salzsäure Nebel. — Das salzsaure Salz ist ein Syrup.
— (CgHigNÖ.HClJj.PtC^. Orangerothe, monokline (Lüdecke, J. 1882, 499) Krystalle, in

heifsem Wasser leicht löslich.

6. Derivat der Nonylalkohole.

Imidononylalkohol s. Triacetonalkamin CglljgNO S. 984.

B. Aminoderivate der Glykole CnH.2„^.20,.

1. Trimethyldioxyäthyliumchlorid (Isomuscarinchlorid) c^Hj^cino^ = oh.ch.,.

CH(0H).N(.CH.,)3.C1. B. Aus Trimethylcliloräthoxyliumchlorid 0H.C.,H,Cl.NiCH3),Cl und
Silberoxyd, in 'der Kälte (Bode, A. 267, 291). — (CsHi^ClNCjj.PtCl^ (bei lOO'j Nieder-

schlag. Schmelzp.: 264°. — C^Hi^ClNOa. AuClg (bei 100")." Niederschlag; goldgelbe

Nadeln (aus säurehaltigem Wasser). Schmelzp.: 237".

2. Derivate des Propylengiykols ch3.ch(OH).ch,oh.

3-(j')-Dimethylaminopropylenglykol (Dimethylpropylglykolin) CjHjgNO., =
N(CH,)2.CH2.CH(UH).CH2.0H. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen von gleiciien

Mol. Cri2Cl.CH(UHj.CHi,.0H und Dimethylamin (Roth, B. 15, 1153). — Dicker Syrup.

Sieüep.: 216—217". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3. Die Salze sind

meist leicht löslich. — (C6Hj3N02.HCl)2.PtCl4. Leicht löslich in Wasser und daraus

durch Aetheralkohol fällbar.

Trimethylglycerammoniumchlorid C6H16NO2CI = Cl.NCCH,)^ . CH2 . CH(OH) . CH.,.

OH. B. Aus CH2C1.CH(0H).CH2.0H und Trimethylamin bei 100" (V. Meyer, B. 2, 186";

Hänkiot, A. eil. [5| 17, 99). — Das Chlorid bildet m Wasser sehr leicht lösliche Nadeln,

die, bei langem Kochen mit Barytwasser, allmählich, unter Bildung von Trimethylamin,
zersetzt werden. — (CgHieNOjClJs.PtCl^. Tafeln (H.). — CeHjeNOa-CLAuCl^. Kleine

orangefarbene Krystalle. Ziemüch löslich in absol. Alkohol. Schmilzt bei etwa 190" zu

einem dunkelgelben Oele.

3-(y)-Diäthylaminopropylenglykol (Diäthylpropylglykolin) C^HjjNOa^NCCjHs),.
CH.,.CH(0H).CH2.0H. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen von CHjCl.
CH(OH).CH,.OH mit Diäthylamin (Roth, B. 15, 1151). — Die freie Base ist ein gelbes,

dickes Oel, das im Vakuum unzersetzt bei 233— 235" siedet. Löslich in Wasser, Alkohol,

Aether und CHCI3. — (C;Hi7NO,.HCl)2.PtCl4. Rothgelbe Täfelchen.

XXXVIII. Aminosäuren.

A. Aminosulfonsäuren.

i. Derivate der Sulfaminsäure NiL.sOaOH.
Dimethylsulfaminsäure CJI7NSO3 = N(CH3)2.S02. OH. B. Durch Kochen von

Dirne thylsulfaminsäurechlorid N(C"H3)2.S02C1 (s. S. 1178) m"it Wasser (Beerend, A. 222, 129).

Man dampft ein und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um. — Grofse, sechsseitige

Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 165". Leicht löslich in Wasser
und heifsem Alkohol, schwieriger in kaltem Alkohol, kaum löslich in Aether. Wird beim
Kochen mit Wasser, Kalilauge oder verdünnter_ Salpetersäure sehr langsam zersetzt in

H2SO4 und Dimethylamin. Starke Säure. — Ba.Aa + H2O. Blättchen. Leicht löslich in

Wasser, fast ganz unlöslich in Alkohol. — Pb.Äj + HjO. Blättchen (aus siedendem
Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A -f- HjO. Aeufserst leicht löslich in

Wasser. Wird aus der alkoholischen Lösung durch Aether gefällt und hält dann iHgO.
Aethylester C.H^NSOg = CsHeNSOg.C.Hg. D. Aus dem Chlorid N(CH3)2.S02C1

und (1 Mol.j Natriumaikoholat (Beerend). — Gelbes Oel. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen. Wird von alkoholischem

Ammoniak, in der Kälte, nicht angegritfen.
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Chlorid C^HnNClSOo = N(CH.,).j.SOo.Cl. B. Durch Erwärmen von 1 Mol. salzsaurem

Dimethylamin mit l'/a Mol. Sulfurylclilorid (Behrend, A. 222, 121). — D. Man gielst

das Produkt in Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird nach
einander mit Wasser, verdünnter Sodalösung und wieder mit Wasser gewaschen, dann
über CaCl, entwässert und destillirt. — Oel, dessen Dämpfe die Schleimhäute äufserst

heftig angreifen. Siedet nicht unzersetzt bei 182—184°. Siedep.: 114" bei 75 mm; 118"

bei 90 mm; 130" bei 150 mm. Unlöslich in Wasser, Kalilauge und Salzsäure. Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Sinkt in Wasser unter und zei-fällt, beim
Kochen damit, in HCl, H,S04, NHlCH.^)., und Dimethylsulfaminsäure. Beim Behandeln
mit Xatriumamalgam oder mit Sn (oder Zn) -\- HCl entstehen H,S und Dimethylamin,
neben H.jSO^. Zinkstaub wirkt heftig ein und liefert das Amid SOjfNlCH^X.jj. Liefert,

beim Behandeln mit einer Chloroformlösung von Dimethylamin, das Dimethylamid der

Dimethylsulfaminsäure.
Amid CjHgN^SOa = N(CH.,)2.S0.,.NH.,. D. Man leitet NH, in Dimethylsulfamin-

säurechlorid und entzieht dem Produkte das gebildete Amid durch Aether (Beerend, A.

222, 126). — Sechsseitige Säulen (aus Aether).

Tetramethylamid C^HjoN.^SO., = S02[X(CH3)jl2. B. Beim Vermischen der Lö-
sungen von Dimethylamin und Sulfurylchlorid in CHCI3, in der Kälte (Beerend, A. 222,

119). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 73". Sublimirt äufserst leicht und unzersetzt

in langen Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser, Kalilauge und Salzsäure, leicht in

Alkohol, Aether und CHCI3. Zerfällt, beim Erhitzen im Salzsäurestrome, nach der

Gleichung: C.H.^X.jSO^ + 2HC1 = X(CR,), .S0.,C1 + NH(CH3).,.HC1. Höchst koncen-
trirte Salpetersäure wirkt heftig ein, unter Bildung von Xitrodimethylamin (Franchimont,

B. 3, 420).

Aethylsulfaminsäure C.;H,XSO.^ = XH(C.jH5).S0.,.0H. B. Beim Zusammentreten
von SO3 und Aethylamin (Beilstein, Wiegand, B. 16, 1265). Das Produkt wird mit

BarytWasser gekocht und der überschüssige Baryt durch COj entfernt. — Nadeln. Löslich

in Wasser, Alkoliol und Aethei-. Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht zersetzt.

Salpetrige Säure bewii'kt totale Zerlegung in H2SO4 u. s. w.
Ca.Ä.j -|- 2H,0. Glasglänzende Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser und

Alkohol; löslich in Aether. — Ba.Ä., -|- V)H.,0. Silberglänzende Schuppen. Sehr leicht

löslich in Wasser. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich bei 18" in 74.2 Tidn. Alkohol (von

90 "/o).
— Pb.Äj (bei 120"). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diäthylsulfaminsäure C^H^NSOj = X(C2H5),.SO.,.OH. B. Aus Diäthylamin und
SO3 (Beilstein, Wiegand, B. 16, 1266). Das Produkt_ wird mit Barytwasser gekocht und
der überschüssige Baryt durch CO,^ entfernt. — Ba.A, -\- 2H.,0. Krystalle. Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol.
Chlorid C.HioNClSO^ = N(C,H.)3.S0,.C1. B. Aus S0,.C1, und salzsaurem Diäthyl-

amin (BEHRENn, A. 222, 134). — Gelbes Öel. Siedep.: 208"." Unlöslich in Wasser; leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol. Schwerer als Wasser.

Dimethylamid C,H,ßN.,SO._, = N(C.,H,)2.S0,.X(CH3).,. B. Aus Dimethylsulfamin-
säurechlorid und Diäthylamin oder aus Diäthylsulfaminsäurechlorid und Dimethylamin, in

Gegenwart von CHCl., (Behrend, A. 222, 125, 136). — Gelbes, aromatisch riechendes

Oel. Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 229". Verflüchtigt sich mit Wasser unter ge-

ringer Zersetzung. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Diäthylamid CgH.,oN.,SO., = S0.,[N(C.,H5).,].,. B. Aus Diäthylsulfaminsäurechlorid
und Diäthylamin bei 60" (Behrend). — Gelbes Öel. Siedet unter theilweiser Zersetzung
bei 249—251". Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol.

<S0.
i^ -. B. Aus Triäthyl-

amin und SO3 (Beilstein, Wiegand, B. 16, 1267). Scheidet sich, beim Verdünnen des Pro-

duktes mit Wasser, aus und wird durch Lösen in Aceton gereinigt. — Glänzende Tafeln.

Schmelzp.: 91,5". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und in heifsem Wasser, schwer
in kaltem Wasser und Aether. Reagirt neutral. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

Triäthylamin und Schwefelsäure.

2. Taurin (1,2-Aminoäthansulfonsäure) C2H,nso, = nh,.ch,.ch2.S02.0H. (isomer
mit Isäthionsäm-eamid.) V. An Cholsäure gebunden in der Galle der Ochsen und an-

derer Thiere; im Lungensafte und der Muskelflüssigkeit kaltblütiger Thiere. — B. Beim
Erhitzen von (9-chloräthansulfonsaurem Silber mit Ammoniak auf 100" (Kolbe, A. 122, 33).

Beim Behandeln von Vinylamin CHj:CH.NH.j mit SO.^ (Gabriel, B. 21, 2668). Bei der
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Oxydation von jtt-Merkapto-Thiazolin C2H4<' ^^C.SH mit Bromwasser (Gtabriel, B. 22,

1153). — I). Eindsgalle wird einige Stunden lang mit verd. Salzsäure gekocht und die

filtrirte Lösung zur Trockene verdunstet. Den Kückstand zieht man mit absolutem
Alkohol aus und krystallisirt das Zurückgebliebene aus Wasser um. Zur Reinigung wird

das Taurin in Weingeist gelöst, mit Bleizucker gefällt, das Filtrat durch H.,S entbleit

und eingedampft. Den Rückstand wäscht man mit absolutem Alkohol und krystallisirt

ilm aus Wasser um. — Grolse tetragonale Säulen, löslich in 15,5 Thln. Wasser bei 12"

IGmelin, Gm. 5, 26). Molek. Verbrennungswärme = 382,9 Cal. (Berthelot, A. cJi.. [6| 28,

137). Zersetzt sich erst über 240". 100 Thle. Alkohol von 907„ lösen bei 17" 0,004 Thle.

Taurin (Stutzer, Fr. 31, 503). Unlöslich in absolutem Alkohol. Kann ohne Zersetzung

mit koncentrirten Säuren gekocht werden, nur salpetrige Säure führt es in Isäthionsäure

über (GiBBS, J. 1858, 550). — Reagirt neutral, verbindet sich mit Hasen.

Verbindungen des Tau

r

ins (Lang, Bl. 25, 180). Man erhält sie durch Lösen
der Basen in Taurin. — Na.GjHgNSOg. Sehr zerflielslichc Krystallmasse. — Ca.A,. Feine

Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. — Cd.Ag. Krystallpulver. — Hg.A,. Pulver; fast

unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heifsem. Durch Eintragen von HgO
in Taurinlösung erhielt EN(iEL {B. 8, 830) das Salz Hg.Äjjj-HgO. — Pb.A^. In Wasser
äufserst leicht lösliche Nadeln. Zieht CO., an. — 2 Pb.A.j + Pb(OH),. Mikroskopische

Krystalle. — Ag.A. Tafeln; ziemlich löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Chlortaurin CoH.CliNSO« = NIL.CaHgCl.SOgH. B. Beim Erhitzen von Dichlor-

äthansulfonsäure CoHgCk.SOgH mit NH3 auf 100" (Spring, Winssinger, B. 15, 446). —
Krystalle. Schmelzi^.: 191— 201".

Methyltaurin (Methylaminoäthansulfonsäure) C3H9NSO3 = NH(CH3).CH2.CH,.
SO3H. B. Aus /9-Chloräthansulfonsäure und überschüssiger Methylaminlösung bei 110

bis 120" (DiTTRiCH, J.pr. [2| 18, 63). Bei der Oxydation von /--Methyläthylenpseudothio-

harnstotf mit Bromwasser (Gabriel, B. 22, 1147). — Trikline Prismen. Schmelzp. : 241

bis 242". Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether. Salpetrige Säure
erzeugt Isäthionsäure. Verbindet sich nicht mit Säuren und Basen.

Dimethyltaurin C^H^NSO^ + H.^O = N(CH3),.CH3.CI1,.S03H + H,0. B. Bei zehn-

stündigem Erhitzen von 20 g (?-chloräthansulfonsaurem Dimethylamin mit 5 g wässeriger

Dimethylaminlösung (von 33"/o) auf 160" (James, J. pr. [2j 31, 416). — Grofse 'i afein

(aus Wasser). Verliert das Krystallwasser über H2SO4. Zersetzt sich bei 270— 280", ohne
zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether. Reagirt sauer. Ver-

bindet sich nicht mit HCl; liefert kein Platinsalz. Verbindet sich mit Cyanamid.

Trimethyltaurin, Taurobetain C.HigNSO., = N(CH3)3.CH,.CH,.S03. B. Man über-

gielst (1 Mol.) Taurin mit der Lösung von (3 Mol.) KOH in Holzgeist, giebt (5 Mol.)

Methyljodid hinzu, lässt 24 Stunden stehen und verdunstet zur Trockene. Der Rückstand
wird in Wasser gelöst, die Lösung durch Alkohol gefällt und der Niederschlag durch

AgqO von Jod befreit. Man neutralisirt die erhaltene alkalische Lösung durch HCl,
dampft ab und reinigt das Produkt durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen mit

Alkohol (Brieger, H. 7, 36). Bei zehnstündigem Erhitzen von 16 g /9-chloräthansulfon-

saurem Triinethylamin mit 20 ccm einer wässerigen Lösung von Trimethylamin (von

25"/n) auf 160" (James, /. pr. [2] 31, 418). — Feine, rhombische Prismen (aus Wasser).

Verändert sich nicht bei 300" (J.); schmilzt bei 240" (Br.). Leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol und Aether. Reagirt neutral. Schmeckt süfs. Zerfällt, beim Kochen
mit Barytwasser, in Trimethylamin und Isäthionsäure (James, /. pr. [2] 34, 348). Beim
Kochen mit Jodwasserstotfsäure (spec. Gew. = 1,68) wird kein Methyljodid abgeschieden.

Verbindet sich mit Säuren; die Salze geben aber bereits an Alkohol Säure ab. Bildet

kein Platindoppelsalz. Verbindet sich nicht mit Cyanamid.

Aethyltaurin C^HuNSOg = NH(C,H5).CH2.CH2.S03H. B. Aus /5-chloräthansulfon-

saurem Aethylamin und Aethylamin bei 160" (James, J. pr. [2] 31, 414. — Feine Prismen

(aus Wasser). Scimielzp.: 147".

Diäthyltaurin CgHjgNSOg = N(C2H5),.CH2.CH2.S03H. B. Aus /9-chloräthansulfon-

saurem Diäthylamin und Diäthylamin bei 160" (James, J. pr. [2J 31, 417). — Feine,

rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151". Sehr leicht löslich in Wasser.

AUyltaurin CgH^iNSOg = NH(C3Hj.CH2.CH2.S03H. B. Aus /S-chloräthansulfon-

saurem Allylamin und Allylamin bei 160" (James, J. pr. [2j 31, 415). — Rhombische
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 190 — 195". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

starkem Alkohol.

Taurocyamin (Tauroglykocyamin) C3H9N3SO3 = NH:C(NH2).NH.CH2.CH2.S03H.
B. Beim Erhitzen äquivalenter Mengen Taurin und Cyanamid mit einer zur Lösung un-
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genügenden Menge Wassers auf 100" (Engel, B. 8, 1597) oder auf 110—120" (Dittrich,

J. pr. [2\ 18, 76). CN.NH^ + CHjNSOg = C3H9N3SO3. — Kleine), hexagonale Prismen.

Schmelzp.: 224—226° (D.); schmilzt gegen 260" (E.). Krystallisirt aus heifsen Lösungen
wasserfrei; bei freiwilligerii Verdunsten in Blättchen mit lH.,0 (E.). 1 Tbl. löst sich in

25,6 Thln. Wasser bei 21" (E.). Unlöslich in Alkohol und Äether. Verbindet sich mit

HgO und AgjO. Wird von Kalilauge in CO.,, NHg und Taurin zerlegt.

Methyltaurocyamin C^H^^NgSO^ + H^Ö = NH:C(NH,).N(CH3).CH,.CH,.S03H. B.

Aus Methyltaurin, Cyauamid und Wasser bei 110—120" (Dittrich). — Monokline Prismen.

Bräunt sich bei 285", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Dimethyltaurocyamin C5H,3N3S03 + H^O = NH:C(NH,).N(CH3)2.aH,.S03 + H^O.
B. Aus Dimethyltaurin und wässeriger Cyanamidlösung bei 100—110" (James, J. pr. [2]

31, 419). — Undeutliche Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 245". Sehr leicht lös-

lich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und Aether.

Diisäthionimidsäure C,H„NS.,Oe = NH/J^jJs-CHo.SOgH ^ g^.^ Erhitzen von

Taurin mit Barytwasser auf 220" (E. Salkowski, B'. 7, 117J. 2C3HJNSO3 = C4H,,NS.j06
-|- NHg. — Zweibasische Säure. — Das saure Ammoniaksalz bildet Schüppchen. Das
Baryumsalz krystallisirt leicht.

Aethansulfonimid CgH^NSO., = NH.CHj.CHj.SO,. B. Beim Einleiten von trockenem
Ammoniakgas in eine Lösung von ;5-Cliloräthansulfochlorid CiCH^.CHj.SOjCl inabsol. Aether

(James, J. pr. [2] 34, 350). Mau filtrirt den gebildeten Niederschlag ab und entfernt den
beigemengten Salmiak durch Ag.,0. — Gummiartig. Schmilzt bei 45—50". Schmeckt
bitter. Schwer löslich in kaltem Wasser, in jedem Verhältniss in heiisem; unlöslich in

Alkohol und Aether. Wird durch Kochen mit Baryt nicht verändert. Wasser wirkt bei

150" nicht ein. Verbindet sich nicht mit HCl. — Hg(C2H^NS02)2. Amorph.

Taurocholsäure CggH^gNSOj. V. An Natron gebunden in der Galle der meisten

Thiere: neben wenig Glykocholsäure in der Galle der Fische, des Schafes, Wolfs,

Fuchses, Huhns, der Ziege (Strecker, A. 70, 169; Bensch, ä. 65, 194); neben mehr
Glykocholsäure in der Galle des Kindes (Strecker, ä. 67, 1); ohne Glykocholsäure in

der Galle des Hundes (Strecker, A. 70, 178) und von Python Tigris (Schlossuerger , A.

102, 91). — JJ. Aus Rindsgallc. Man iällt Rindsgalle mit nicht überschüssigem Blei-

zucker, filtrirt das glykocholsäure Blei ab und fällt das Filtrat mit Bleiessig. Der Nieder-

schlag wird durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser gereinigt und dann durch

H,S zerlegt. — Aus Hundcgalle. Hundegalle wird im Wasserbade eingetrocknet, der

Rückstand mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol verdunstet und der Rückstand in wenig
absolutem Alkohol gelöst. Man fällt aus der Lösung, durch Aether, taurocholsaures

Natrium und zerlegt dieses, in wässeriger Lösung, mit Bleiessig und etwas Ammoniak.
Der Niederschlag wird mit absolutem Alkohol ausgekocht, die Lösung mit H^S gefällt

und das eingedampfte Filtrat mit viel Aether versetzt. Die syrupartige, niederfallende

Taurocholsäure geht nach einiger Zeit theilweise in Nadeln über (Parke, J. 1866, 752).

— Feine, seideglänzende Nadeln; zerfliefslich. Die trockene Säure zersetzt sich erst weit

über 100", beim Kochen mit Wasser tritt aber Zersetzung ein. Leicht löslich in Alkohol,

weniger in Aether. Beim Kochen mit Baryt tritt Spaltung in Taurin und Cholsäure
ein. CogH^gNSO; -l-H.^O^C.jH-NSOg-f-C.j^H^oOg. Ebenso wirkt Salzsäure. Das Natrium
salz ist rechtsdrehend. Wirkt stark antiseptisch (Emich, M. 4, 108). — Na.C.,6H^4NS07
(bei 120"). Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, amorph gefällt. Der
Niederschlag geht, beim Stehen unter Aether, in Nadeln über (Strecker, A. 70, 178;

ScHLiEPER, A. 60, 109J. — K.C.2eH44NSOj. Nadeln (Strecker). — Die taurocholsauren

Alkalien werden durch Bleizucker nicht gefällt. Sie geben mit Bleiessig einen flockigen,

bald pflasterartig werdenden Niederschlag. Auf Zusatz von Ammoniak wird zwar mehr
Niederschlag erhalten, doch ist die Fällung auch dann keine vollständige.

„Krystaliisirte Galle^'. (Gemenge von glyko- und taurocholsaurem Natrium).

Ochsengalle wird im Wasserbade verdampft und zuletzt bei 120" getrocknet, dann in

möglichst wenig absolutem Alkohol kalt gelöst und mit wenig Aether versetzt, wodurch
der meiste Farbstüif und ein Theil der Gallensalze gefällt wird. Das Filtrat trübt sich

auf Zusatz von mehr Aether vmd scheidet beim Stehen farblose, krystaliisirte Galle ab
(Platner, J. pr. 11, 129; Strecker, A. 65, 7). Theyer und Schlosser [A. 48, 79) ent-

färben zunächst die alkoholische Lösung mit Thierkohle. — Werden absoluter Alkohol
und wasserfreier Aether angewandt, so ist der Niederschlag amorph. Versetzt man die

alkoholische Lösung der Gallensalze mit Aether bis zur stark milchigen Trübung und
entfernt Letztere durch Zutropfen von Wasser, so werden sehr bald sternförmig gruppirte

Nadeln erhalten (Staedeler, J. 1857, 562).
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Pettenkofer'sche Gallenreaktion. Die wässerige Lösung eines gallensauren

Salzes wird mit 7» Vol. koncentrirter Schwefelsäure vermischt und dann ein Tropfen

einer zehnprocentigen Zuckerlösung zugesetzt. Das 70—75" warme Gemisch färbt sich

Violettroth (Pettenkofer, A. 52, 92). Empfindlicher wird die Reaktion, wenn man einen

Tropfen einer Yggprocentigen Gallensäurelösung in einer Porzellaui-chale mit einem Tropfen

verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. H.jSO^, 4 Thle. Wasser) und einer Spur Zuckerlösung

vermischt und unter Umschwenken bei gelinder Wärme verdampft (Neukomm, A. 116, 33).

Statt Vitriolöl wendet man am besten ein bis drei Tropfen Phosphorsäure an (5 Vol.

käufliche, syrupdicke Säure, 1 Vol. Wasser) und erwärmt, nach dem Zusatz von Zucker,

im Wasserbade (Drechsel, J. pr. [2] 24, 45; 27, 424). Die Reaktion wird hervorgerufen

durch die Bildung von Furfurol; giefst man zu einem Tropfen einer Lösung von

1 Tropfen Furfurol in 10 ccm Wasser die Mischung von Cholsäure, Schwefelsäure und
Wasser, so erfolgt blutrothe Färbung (Mvliüs, E. 11, 493). Cholsäure, Glyko- und Tauro-

cholsäure geben die gleiche Färbung. Dieselbe ist aber nicht charakteristisch, da sie auch

mit Albuminaten, Oelsäure u. a. Körpern erhalten wird. Zur Bestätigung werden deshalb

die Absorptionsstreifen der verdünnten alkoholischen Lösung im Spektralapparat unter-

sucht. Es treten zwei Streifen bei E und F auf (Schenk, Fr. 12, 119; vgl. Koschlakow
und BoGOMOLOW, Fr. 7, 514). Verhalten der Gallensäure gegen Schwefelsäure und Alkohol:

BoGOMOLow, Fr. 9, 148.

N achtveis der Gallensäuren im Harn: Neükomm, A. 116, 36; Dragendokfe,

Fr. 9, 102; Strassbxtrg, Fr. 11, 97; Vogel, Fr. 11, 467; Hilger, Fr. 15, 105; Casali, Fr.

18, 128; ViTALi, Fr. 20, 480; Udkanszky, H. 12, 373.

Hyotauroeholsäure Cg^H^gNSOe ('?). V. In sehr kleiner Menge in der Schweine-

galle (Strecker, A. 70, 180). — Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, in Taurin und Hyo-
cholsäure (?).

Taurochenocholsäure C^gH^gNSOg. V. An Kali und Natron gebunden in der

Gänsegalle (Heintz, Wislicenus, J. 1859, 634; Otto, A. 149, 142; vgl. Marsson, J. 1849,

547). — D. Man versetzt Gänsegalle mit viel Alkohol, verdunstet das Filtrat, zieht den

Rückstand mit absolutem Alkohol aus und fällt mit wasserhaltigem Aether. Das Ge-
menge des Kalium- und Natriumsalzes (nebst einer kleinen Menge des Ammoniaksalzes)
fällt man mit Bleiessig und Ammoniak und zerlegt den Niederschlag, unter Alkohol, mit

Schwefelwasserstoff. — Amorph, löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Kochen
mit Baryt, in Taurin und Chenocholsäure. C.jgH^gNSOg + H.,0 = G^H^NSOs -j-Cj^H^^Oj.

Zeigt die Gallenreaktion. Das Natriumsalz wird, in der Kälte, nicht durch Bleizucker

gefällt, erzeugt aber mit Bleiessig einen pflasterartigen Niederschlag. Chlorcalcium und
Chlorbaryum geben flockige, in Alkohol und heifsem Wasser lösliche Niederschläge. Silber-

nitrat fällt aus der Lösung des Natriumsalzes, langsam in der Kälte, schneller beim
Erwärmen, einen irisirenden, aus mikroskopischen Tafeln bestehenden Niederschlag (Otto).

— Na.CgH^gNSOy + H.,0 (bei HO*'). Wird aus der Lösung in Alkohol anfangs pflaster-

artig gefällt, geht aber beim Stehen in kleine, rhombische Tafeln, über. Verliert bei 140°

1H,0 (Otto).

Parataurochenoeholsäure (?). B. Wird die alkoholische Lösung der Tauro-
chenocholsäure im Wasserbade verdunstet, so bleiben, beim Auflösen des Rückstandes,

unlösliche Krystalle zurück (Heintz, Wisucenus). Otto ei'hielt eben solche Krystalle

beim Stehenlassen einer alkoholischen Lösung von Taurochenocholsäure mit Aether
und etwas Salzsäure. — Die Krystalle (kleine, sechsseitige Tafeln) sind unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, schmelzen bei 198" und geben die Gallen-

öäurereaktion.

Guanogallensäure. V. Im Peruguano (Hoppe, J. 1863, 654). — D. Der kalte,

wässerige Auszug des Guano wird bis zur Krystallisation des Oxalsäuren Ammoniaks ver-

dampft, dann mit Salzsäure gefällt und der Niederschlag in Alkohol gelöst. Man ent-

färbt die Lösung mit Thierkohle, giebt Soda hinzu, verdampft, zieht den Rückstand mit

absolutem Alkohol aus, verdunstet den Auszug und fällt, nach dem Lösen in Wasser, mit

Chlorbaryum. — Die freie Säure ist amorph, in Wasser unlöslich, leicht löslich in

Alkalien, zeigt die Gallensäurereaktion und scheidet, beim Kochen mit koncentrirter

Salzsäure, harzige Körper ab. Schwefelfrei. Inaktiv. Das Baryumsalz (C = 70,9 "Z^;

H = 8,2; N = 0,5; Ba = 12,7) ist amorph.

3. ;MVIethyltaurin, l-Aminopropan-2-Sulfonsäure CgHgNSOs = ch3.ch(CH2.
NH.j)SO.,H. B. Bei 5stündigem Erhitzen auf 140— 150" von (5g) (?-Methyltaurocarbamin-

säufe CH.,.CH(S03H).CH2.NH.CO.NH., mit (20 g) festem Baryumhydroxyd und (20 ccm)
Wasser (Gabriel, B. 22, 2987). Beim Sättigen einer Lösung von (4 g) Piperylpseudo-
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thiosinamiu-Hydrochlorid ^'^^
'.^ ^C.NCgH.o.HCl in (200 g) Wasser mit Chlor (Avena-

Riüs, B. 24, 266). — Rhombische Täfelchen (aus Wasser).

yS-N-Dimethyltaurin CH.iNSO« = CH3.CH(S03H).CH,.NH.CH,. B. Beim Erhitzen
von Dimethyltaurocarbaminsäure mit Aetzbaryt und Wasser auf 150— 160" (Gabriel, B.

22, 2989). — Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 220—223". Aeufserst löslich in Wasser.

4. DiamylSUlfaminsäure CioH^gNSO^ = (C5H„),N.S0,.0H. B. Aus (2 Mol.) Diamyl-
amin, gelöst in CHCI3, und (1 Mol.) SO3HCI und Behandeln des Produktes mit NH3
(Traube, 5. 24, 363). — Krystallinisch. Schmelzp.: 98°. Etwas löslich in heifsem Wasser,
leichter in Alkohol. Wird, bei kurzem Kochen mit Wasser oder Säuren, nicht zersetzt.

B. Derivate der Säuren Gjl,^0,.

Die Vertretung des Wasserstoffes im Alkoholradikal der Säuren durch NHj, gelingt
durch Behandeln der substituirten Fettsäuren mit Ammoniak. CHoCLCO^H -|- NHg =
CK2(^H2).C02H -j- HCl. Am besten wendet man die Ester der Säuren an, weil bei den
freien Säuren noch andere Umsetzungen erfolgen: 2CH,C1.C0„H + NH3 = NH(CH,.CO.,H)„
+ 2HC1 u. s. w.

- - ...
Eine zweite allgemeine Bildungsweise der Aminosäuren beruht auf der Einwirkung

von Salzsäure, bei Siedehitze, auf ein Gemenge von Aldehydammoniak und Blausäure.
CH3.CHO.NH3 + CXH + H,0 + HCl = CH,.CH(OH).NH, + CNH + H,0 + HCl - CH^.
CH(NH,).CN + HCl + 2H.;0 = CH3.CH(NH,).C0,H -f XH.Cl. Es werden demnach zu-

nächst Nitrile der Aminosäuren gebildet. Diese Nitrile entstehen auch beim Digeriren
der Nitrile der «-Oxysäuren C^Hj^Og mit (genau 1 Mol.) alkoholischem Ammoniak. (CH,),.

C(OH).CN + NH3 = (CH3;,.C(NHo).CN + H,0. Behandelt mau diese Nitrile mit kon-
centrirter Salzsäure, in der Kälte, so entsteht das Amid der Aminosäure, welches, durch
Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, in die Säure übergeführt werden kann. (CH.,),.

C(XH2).CX + 2H,0 = (CH;),.C(XH,,).C0.XH, + H,0 = (CHg),.C(NH,).CO,H + NH^.
Bildung der Nitrile der Aminosäuren aus Aldehyden C^H.,^0 und Cyanammonium: siehe
Aldehyde. Nitroso- und Nitrosäuren gehen, durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure, in

Aminosäuren über.

Ebenso wie die Basen CnH.,u^.3N dargestellt werden können durch Reduktion der
Phenylhydrazinderivate der Aldehyde und Ketone CuH2„0, ebenso gelingt es, durch Be-
liaiideln der Phenylhydrazinderivate von Ketonsäuren CyH,j„_oO., mit Natriumamalgam
und Essigsäure, in der Kälte, Aminosäuren zu bilden. CH3.C(X„H.CbH.).CoH..C0.,H + H.
= CH3.CH(NHJ.C,H,.C0,H + C6H,.NH,.

Aminosäuren entstehen durch Erwärmen von Imiden der zweibasischen Säuren
CuH2„_20^ mit KBrO und (8 Mol.) Kalilauge (von 10"/„) auf etwa 50" (Hoogewekfp,

Dorf, F. 10, 5j. ^^^•^^\>NH + KBrO + 3KH0 =
^h'^q

^^'^^ + 2KH0 + H,0

= NH,.CH,.CH,.C0,K + K.COg + KBr + H,0. "
'

Die Aminosäuren reagiren neutral, verbinden sich aber direkt mit Basen, Säuren und
Salzen. Die Disulfite der Aminosäuren verbinden sich mit Aldehyden und aldehyd-
ähnlichen Körpern.

Beim Behandeln mit salpetriger Säure gehen die Aminosäuren in Oxysäuren über.
CH,(NH2).C0,H + HNO, + H^O - CH,(OH).CO,H -\- NH,.NO,. Versetzt man die, mit
trockenem Aether übergossenen, salzsauren Salze der Aminosäureester mit Silbernitrit, so
entstehen Nitrite dieser Ester, welche höchst unbeständig sind und beim Aufbewahren,
schneller durch Erwärmen auf 150" oder Destillation mit Wasser, in Diazosäureester über-
gehen. Die freien Aminosäureester geben mit salpetriger Säure, wie es scheint, Diazo-
amidosäureester.

Die Aminosäuren zerfallen, beim Glühen mit Baryt, in CO, und Alkoholbasen.
CH.,(NH,).C0,H = CO, + CH3.NH,. Beim Erhitzen im Salzsäurestrome wird Wasser

entzogen und ein Anhydrimid gebildet. CH3.CH(NH,).C0,H = H,0 + CHg.Cn/Jj?^.

Jodwasserstotfsäure (spec. Gew. = 1,96) spaltet die Aminosäuren bei 220" in NH3
und Säuren C„H,^0, (Kwisda, M. 12, 419). NH,.CH,.COoH + 3HJ = CH,.CO,H -f
NH,J + J,.

'
-

- -

Der Wasserstoff der Amidgruppe kann durch Alkohol- oder Säureradikale vertreten
werden. Derivate der ersten Kategorie erhält man bei der Einwirkung von Alkoholbasen
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auf substituirte Fettsäuren. CH.2CI.CO.3H + CHg.NH^ = CH.3(NH.CH,).C0,,H + HCl.
Beim Behandeln der Aminosäuren mit 3 Mol. Alkyljodiden (z. B. Methyljodid) und

(3 Mol.) Kali entstehen Salze der trialkylirten Aminosäuren. C4H9.CH(NH,).C0.,H -f-

3CH3J + 3K0H = C,H3.CH(CO,,K).N(CH3)3J + 2KJ + 3H3O. Die aus diesen Salzen

abgeschiedenen freien Trialkylamidosäuren zerfallen, bei der Destillation, unter Abgabe
von tertiären Basen und Bildung von Säuren CnH,,n_20.j. CiHp.CHlCOaHj.NCCHglg.OH
= NfCH^)^ + H,0 -|- CgH,j.CO,PI. Die Einführung eines Säureradikals in die Ämino-
gruppe der Aminosäuren gelingt durch Behandeln der Aminosäuren mit Säurechloriden

oder durch Behandeln der substifuirten Fettsäuren mit Ammoniak (s. oben).

Reaktionen der Aminosäuren (Hofmeister, ä. 189, 6). Mit wenig Eisen-
chlorid entsteht eine blutrothe Färbung; mit CUSO4 oder CuCl, eine blaue Färbung;

Hg^CNOg)., wird in der Kälte langsam, rascher beim Erwärmen, reducirt. Mit Hg(N03)2
entsteht, erst nach dem Zusatz von Soda, ein Niederschlag. Bei Gegenwart von Aetz-

natron lösen Aminosäuren Va ^io\. CuO. Es entstehen leicht lösliche Doppelsalze, in

denen der Wasserstoff der NHj-Gruppe durch Cu vertreten ist.

Die Bildung von Diazosäureestern giebt ein Mittel ab zum Nachweise der Amino-
gruppen in den Aminosäuren. Eine geringe Menge (20— 30 mg) dieser Säuren wird mit

absolutem Alkohol Übergossen und dann Salzsäuregas eingeleitet. Man verjagt den
Alkohol und verdunstet den Rückstand nochmals mit etwas Alkohol, um alle Salzsäure

zu entfernen. Es hinterbleibt das salzsaure Salz des Aminosäureesters als ein in Wasser
und Alkohol leicht löslk-her, dicker Syrup, den man in möglichst wenig kaltem Wasser
löst, mit viel Aether überschichtet und dann mit einigen Tropfen einer koncentrirten

wässerigen Lösung von NaNO.^ versetzt. Man schüttelt durch und verdunstet dann die

ätherische Lösung, wobei ein eigenthümlich riechendes, gelbes Oel zurück bleibt, das mit

konc. HCl heftig Stickstoff entwickelt und einen anders riechenden Körper erzeugt

(CüRTiüs, B. 17, 959).

1. Aminoameisensäure NHj.COjH ist identisch mit Carbaminsäure (s. d.).

2. Aminoessigsäure (Glycin, Giykokoll, Leimsüfs) c^h^no, = ch2(NH2).co,h.
V. Im Muskebewebe der Muschel Fecten irradians (Chittenden, ä. 178, 273). — B. Beim
Kochen von Leim mit Baryt oder verdünnter Schwefelsäure (Bräconnot, A. eh. [2] 13, 114).

Beim Kochen von Hippursäure (Dessaignes, ä. 58, 322) oder Glykocholsäure (Strecker,

Ä. 65, 130) mir Salzsäure. Aus Bromessigsäure und Ammoniak (Perkin, Duppa, ä. 108,

112). Beim Einleiten von Cyan in kochende Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,96)

(Emmekling, Ä 6, 1351). CN.CN + 5HJ + 2H2O = CH.,(NH;).C0,H -f NH,J + 4J. Bei
der Reduktion von Cyanameisensäurester mit Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung
(Wallach, ä. 184, 13). CN.CO.,.C,H, + H, + H,0 = CH.fNH^I.CO^H + C.Hj.OH.
Bei der Einwirkung von HJ auf Harnsäure (Strecker, Z. 1868. 215), Hydantoinsäure
(Menschutkin, A. i53, 105) und auf Nitrosothioglykolsäure (Andreasch, M. 6, 831).

C.jHgNSOg + H4 = C2H5NO, + S + H,0. Beim Behandeln von Nitrosothiohydantoin mit
Zinn und Salzsäure oder mit HJ (Andreasch, M. 6, 827). Beiui.. Behandeln von Glyoxal
mit Cyanammonium und dann mit verdünnter H.3SO4 (Liubawin, Jf\'. 13, 329; 14, 281).

C.,H,0, + HjO = H.CO.H + H.COH und HCOH + CNH + H,0 = C^H^NO^. — D. Aus
Hippursäure: Curtius, J. pr. [2] 26, 153. — Man erhitzt 1 Thl. Chloressigsäure mit
3 Thln. festem Ammoniumcarbonat auf 60— 70" und zuletzt auf 130" (Nencki, B. 16, 2828).

Man trägt 100 g Chloressigsäure, gelöst in 100 g Wasser, unter Abkühlen, in 1 1 Ammo-
niak mit (20—227o NH,) ein und lässt 1 Woche stehen (Mauthner, Suidä, M. 11, 374).

In 12,51 Ammoniak (von 26,5%) tröpfelt man, unter beständigem Rühren, 1kg Mono-
chloressigsäure, lässt 24 Stunden stehen und destillirt dann das NH^ ab. Den ammoniak-
freien Rückstand kocht man mit frisch gefälltem Cu(0H)2 und verdunstet zur Krystalli-

sation. Das Kupfersalz zerlegt man durch H^S (Kraut, Ä. 266, 295). — Man kocht zwei
Stunden lang, am Kühler, 1 Thl. Glycinphtaloylsäure mit 2 Thln. Salzsäure von (20"/n),
verdünnt mit Wasser, filtrirt und verdunstet das Filtrat zur Trockene. Aus dem Rück-
stande wird, durch wenig eiskaltes Wasser, salzsaures Glycin ausgezogen (Gabriel, Krose-
berg, B. 22, 427).

Monokline Krystalle, löslich in 4,3 Thln. kaltem Wasser (Horsford), löslich in

930 Thln. Weingeist (spec. Gew. = 0,828) (Mulder). Unlöslich in absolutem Alkohol.
Bräunt sich bei 228" und schmilzt unter Gasentwickelung bei 232—236" (kor.) mit dunkler
Purpurfarbe (Curtius). Spec. Gew. = 1,1607 (C). Mol. Verbrennungswärme = 235 Cal.

(Berthelot, Andr£, BI. [3] 4, 226; Stohmann, Langbein, /. p7\ [2] 44, 380). Schmeckt
süfs. Giebt mit FeClg eine tiefrothe Färbung (Engel, Fr. 15, 344). Bei der Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Glycinsilber entstehen Hippursäure, Hippurglycin und eine Säure
CjoHj.jNgO^ (siehe Hippursäure). Wird von konc. HJ bei 220" in NHj und Essigsäure
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zerlegt. Aus salzsaurem Glycinäthylester und NaNO., entsteht Diazoessigester CH(N2).
COo.C.jHä. Beim Erhitzen von Glycin im Salzsäurestrome entsteht etwas Glycinanhydrid
CoH^NO.

Verhalten und Derivate des Glycins: Kraut, Hartmann, ä. 133, 100.

Salze: Horspord, ä. 60, 1; Dessaignes,_ ä. 82, 235; Kraut ,_ A 266, 299. —
MgraH4NO0., + 2H,O. Krystalle (Kr.). — Ca.Ä, + H,0 (Kr.). ^ Sr.Ä, + li/oH,0 (Kr.).

— Ba-Aj + 4H,0. Seideglänzende Schuppen (Kr.). — Zn(C,H,NO,
), + H,0. Blätter (D.).

Die Lösung des Salzes in kaltem Wasser scheidet bei 65— 70" ZnO ab (Curtiüs). —
Verbindung mit glykolsaureni Zink CoH4N0o.Zn.C,H303 -\- 2H2O. Schwer lös-

lich in kaltem Wasser (Kraut). — Cd.A., + H.,0 (D.). — Hg.Ä^ + H.,0. Kleine Krystalle

(D.). — Pb.A, + H,0. Prismen (H.).
-" Cu.A; + H„0. Blaue Nadeln. Krystallisirt, bei

Gegenwart von wenig Wasser, in Blättchen (M. , S. , M. 11, 375). 1 Thl. Salz löst sich

bei 15" in 173,8 Thln. Wasser (Liubawin). Löst sich in Alkalien. — Ag.A. D. Man
übergiefst in einer Schale 38 g frisch gefälltes Ag,0 niit einer koncentrirten wässerigen
Lösung von 100 g Glycin, erhitzt die Lösung einige Zeit nahe zum Sieden, filtrirt siedend

heifs und kühlt das Filtrat rasch ab. Man lässt es eine Stunde lang im Dunkeln stehen

und giefst dann die Lösung von den Krystallen ab. Die Lösung wird wieder mit dem
ungelösten Ag.,0 erhitzt u. s. f. Wird auf diese Weise zuletzt nur noch wenig Glycin-

silber erhalten, so bringt man in die Lösung wieder 38 g AgoO, erhitzt, filtrirt u. s. w.
(CuRTius). — Durch Fällen der Lösung mit Weingeist erhält man 3Ag.C.jH4N02 -|-

CjHgNO., (Kraut, Hartmann). — Pd.A^. Hellgelbliche, lange Nadeln, in kaltem Wasser
schwer löslich (Drechsel, J. pr. [2] 20, 475). — HCl.CjHjNO,,. D. Man kocht 500 g Hippur-
säure 12 Stunden lang (am Kühler) mit 2 1 koncentrirter, reiner HCl, lässt erkalten,

filtrirt die Benzoesäure ab, verdunstet das Filtrat bis auf */.> 1 und schüttelt es mit Aether
aus. Die saure Lösung wird dann weiter im Wasserbade eingedickt, die ausgeschiedenen
Krystalle abgepresst und mit absolutem Alkohol gewaschen (Curtius, Göbel, J. pr. [2]

37, 157). — Zerfliefsliche rhombische Krystalle (Schabus, J. 1854. 676). Wenig löslich in

absolutem Alkohol (H.). — Aus der alkoholischen Lösung fällt, beim Einleiten von NH.^,

das Salz HC1.(C,H-N0.,), nieder (Kraut, Hartmann). Dasselbe bildet rhombische Säulen
(H.). — KCl.CaH.NO, (H.). — BaCl,.2aH5NO.,. Rhombische Prismen (H.). — (C^H^NO^.
HCl)„.PtClj. Orangefarbene Prismen (Cahours," ä. 103, 89). — HNOs.C^H.NO.,. Monokline
Tafeln oder Nadeln (H.). Schmilzt unter Gasentwickelung gegen 145^ (Franchimont, R.

2, 339). — HN0,.(aH5N0,)„ (D.). — KNOg.aH.NO.,. Nadeln (BoussmoAuiT, A. 39, 3101
— Cu(NO,),.Cu(C.,H4N'0,)/-f2H.,0. Blaue Nadeln (Boussingault). — AgNO,.C,H,NO.,.
Nadeln (H.; Boussingault). — KHS0s.(aH5N0.,)o. Prismen (H.). - H,S04.('C„H,N0.,);.

Kiystalle (H.). — Acetat CHA.C^H^Na +"V,H,0. Krystalle (H). — Oxalat
C.,H.,0,(aH5N0.,).,. Krystalle (H.).

Oenäntholgiyeindisulfit CgH^NSO« = C,H„0.aHgNO.H,,SO,. B. Durch Ein-

tragen von Oenanthol in eine mit SO^ gesättigte, wässerige Glycinlösung (SomFF. A. 210,

125). — Syrup, der langsam im Exsiccator erstai-rt. Aeufserst löslich in Wasser, wenig
in Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch Säuren und Alkalien in seine Bestand-
theile zerlegt.

Glyeinguanidincarbonat C.H.NO., + (CHpN3)j.C03 + H,0. B. Beim direkten

Zusammenbringen der Bestandtheile (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 17, 480). — Rhombische
Tafeln.

Glycinanhydrid C^HgNoO., = CHj/^Pq ^^-rTNCH,. Bei mehrtägigem Stehen der

wässerigen Lösung des Glycinäthylesters (Curtius, Göbel, J. pr. [2] 37, 173). 2NH,.CH2.
CO2.C2H5 = CJigNoO., + 'iC.Hg.OH. Entsteht auch beim Erhitzen von Glycin im' Salz-

säurestrome (C., G.). — D. Man lässt eine wässerige Lösung von salzsaurem Glycin-

methyl- oder Aethylester 24 Stunden lang, unter Umschütteln, mit Ag,0 stehen, filti'irt

dann und zieht den Niederschlag mit heilsem Wasser aus (Curtius, Göbel). — Lange
Tafeln. Bräunt sich bei 245" und schmilzt, unter Schwärzung, bei 275". Sublimirt, bei

raschem Erhitzen, unzersetzt in Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser und Wein-
geist. Reagirt neutral. — Ag2.C4H4N20.,. Mikroskopische Nadeln. Kaum löslich in heifsem

Wasser. — Salzsaures Glycinanhydrid bildet Nadeln; Schmelzp.: 129— 130". Schwer
löslich in heifsem Alkohol. — (C.HßKO^.HCl), -f PtCl, + 3H.0. Örangegelbe Krystalle,

ziemlich löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — C^HgNoOo.H^SO^. Lange, dünne
Prismen oder Tafeln, erhalten durch Stehenlassen einer, mit Vitriolöl versetzten, alkoho-

lischen Glycinlösung (Horspord, A. 60, 21).'j[ Löslich in Wasser, unlöslich in absolutem
Alkohol.

Glyeinmethylester C3H7NO2 = NH^.CH^.COs.CHg. B. Man schüttelt 50 g reines

Glycinmethylesterhydrochlorid (s. u.) mit 45,5 g Ag,0 und 300 g absol. Aether, trocknet

die Lösung über BaO und destillirt im Vakuum (Curtius, Göbel, J. pr. [2] 37, 165). —
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Flüssig. Siedet bei 50 mm unzersetzt bei 54", bei 760 mm unter Zersetzung gegen 130".

Polymerisirt sich, im zugeschmolzenen Rohr, nach einigen Tagen zu einer festen, weifsen

Masse. Zieht aus der Luft COg an. Liefert, bei der Destillation mit wasserfreier Soda,

Aethylamin neben viel NHg. — HCl.NH,,.CH,j.C0.2.CH3. D. Man leitet trockenes Salz-

säuregas in ein G-emisch aus V? ^ absolutem Methylalkohol und 100 g Glycinhydrochlorid,

bis Lösung erfolgt (C, Gr., /. pr. [2] 37, 159). — Grofse Prismen. Schmelzp. : 175".

Leicht löslich in Alkohol.

Aethylester C^HgNO, = NHo.CH^.COa.CjHs. B. Aus Glycin, CjHgJ und absolutem

Alkohol bei 115—120" (Schilling", ä. 127, 97). Aus Glycin, Methyljodid und absol.

.\lkohol bei 115—120", insofern zunächst eine Umsetzung (CHgJ -|- CjH^.OH = CoH^J -|-

CH3.OH) erfolgt (Kraut, A. 177, 267). Aus Glycinsilber und CjHgJ entsteht kein Aethyl-

glycinester; die Reaktion verläuft vielmehr nach der Gleichung: 3 Ag.CjH^NO, + 4C2H5

J

= CH,[NfC2H,)3J].C02.C,,H5-f 3AgJ + 2CH,(NH,).C02H (Kraut, ä. 182, 172). - D.

Man schüttelt 50 g reinen salzsauren Glycinäthylester (bei 100" getrocknet) mit 41,5 g
reinem, trockenem Silberoxyd und 300 ccm absolutem, wasserfreiem Aether. Die vom
AgCl abfiltrirte Lösung wird über BaO entwässert und abdestillirt und der filtrirte Rück-
stand, im Vakuum, fraktionnirt (Curtius, Göbel, J. pr. [2] 37, 166). — Nach Cacao riechen-

des, flüchtiges Oel. Wird bei —20" nicht fest. Siedet bei 748 mm bei 148—149"; un-

zersetzt bei 40 mm bei 65". Bei der Destillation des Esters hinterbleibt ein Körper
C9H,3N504, der sich schwer in kaltem Wasser löst und aus heifsem in seideglänzenden

Nädelchen krystallisirt (C, G., J. pr. [2] 37, 179). Derselbe ist sublimirbar. Zieht an
der Luft CO.j an. Unbeständig; hält sich nur in wasserfreier, ätherischer Lösung einige

Zeit. Mischbar mit Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, Ligroin u. s. w. Wird
durch Alkalien und konc. Mineralsäuren leicht verseift. Beim Aufbewahren im zuge-

schmolzenen Rohr verwandelt sich der reine Aethylester, nach einigen Tagen, in eine

mikrokrystallinische Masse, die bei 160" zu schmelzen anfängt und bei 178", unter Zer-

setzung, geschmolzen ist. Dieselbe löst sich schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in absol.

Alkohol und reagirt stark alkalisch. Die konc. kochende wässerige Lösung wird durch

FEHLiNGSche Lösung tief violettroth gefärbt. Durch HCl oder Kochen mit Cu(0H)2
wird die Masse zerlegt in Glycinanhydrid und eine schwer lösliche Gallerte (C, G.).

Beim Stehen der wässerigen Lösung des Glycinäthylesters erfolgt Spaltung in Alkohol

und Glycinanhydrid. — HCl.NHj.CHj.COo.CjHg. D. Wie beim Methylester (Curtius,

Göbel, J. pr. [2] 37, 160). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 144". Aeufserst löslich in Wasser
und Alkohol. Giebt mit Ag^O den freien Aethylester, während beim Kochen mit wässe-

riger Kalilauge Zerlegung in HCl, Alkohol und Glycin erfolgt. Liefert, bei der Destil-

lation mit trockener Soda, Normalpropylamin und CO,; bei der Destillation mit Natron-

kalk aber nur NH3. Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. — HJ.NH^.CH^.
CO2.C2H5. Rhombische Krystalle, in Wasser sehr leicht löslich. Reagirt sauer. Zerfällt

mit AgjO in AgJ, Glycin und Alkohol. — C^HgNOo.HNOa. D. Man suspendirt fein

pulverisirten, getrockneten, salzsauren Glycinäthylester in absol. Aether, schüttelt mit

1 Mol. AgNOg, giefst dann den Aether ab, wäscht den Rückstand mit Aether und be-

handelt ihn hierauf mit kaltem, absol. Alkohol. Die alkoholische Lösung wird im Vakuum,
über H2SO4, verdunstet (Curtius, J. pr. [2] 38, 399). — Grofse Krystalle (aus Alkohol).

Zersetzt sich gegen 40". Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, löslich in Aether,

CHCI3 und Benzol. Zerfällt äufserst leicht in Diazoessigsäureester und Wasser.

Dichlorglycinäthylester NH2.CCI2.CO2.C2H5 s. Oxaminsäure.

Glycinisoamylester C^Hj^NOä -NH2.CH2.CO2.C5H11. — C.HisNOj.HCl. B. Aus
Isoamylalkohol, salzsaurem Glycin und HCl-Gas (Curtius, Göbel, J. pr. [2] 37, 160). —
Syrup. Giebt mit NaNO., Diazoessigsäureisoamylester.

Glycinallylester CsHgNO.^NHg.CHa.COj.CgHs. — C5H9NO2.HCI. B. Entsteht

beim Durchleiten von HCl-Gas durch, in Allylalkohol suspendirtes , salzsaures Glycin

(Curtius, Göbel, J. pr. [2] 37, 160). — Schmelzp.: 170—180". Ziemlich schwer löslich

in Alkohol.

Methylglyein (Sarkosin) CgH^NOg = NH(CH3).CH2.C02H. B. Beim Kochen von

Kreatin (Liebig, A. 62, 310) oder Kaftein (Rosengarten, Strecker, A. 157, 1) mit Baryt.

Aus Chloressigester und koncentrirtem, wässerigem Methylamin bei 120—130" (Volhard,

A. 123, 261). — Rhombische Säulen, äufserst löslich in Wasser, schwer löslich iu Alkohol,

von schwach süfslichem Geschmack. Schmilzt bei 210—215" dabei in Sarkosinanhydrid

übergehend und zum Theil in CO2 und Dimethylamin zerfallend (Mylius, B. 17, 286).

Mol. Verbrennungswärme = 401,2 Cal. (Stohmänn, Langbein, J. pr. [2J 44, 380). Bei der

Oxydation mit KMn04 entstehen COg, HNO2, HNO3 und nur Spuren von Oxalsäure (M.).

Beim Durchleiten von Cyanchlorid durch geschmolzenes Sarkosin entstehen Methylhydan-

toin und Sarkosinanhydrid. Geht, innerlich eingenommen, gröfstentheils unverändert in

BEIL3TBIN, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 75
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den Harn über (Bäumann, Merino, B. 8, 587; Sälkowski, H. 4, 107); mir V5— Ve desselben

wird in die entsprechende üraminosäure (resp. deren Anhydrid umgewandelt (Schiffer,

H. 5, 266). — CuiC^HeNO^)., + 2H2O. Blaue rhombische Krystalle (R., St.). — C^H.NO^.

HCl. Krystallisirt aus Alkohol in Nadeln. — ZnClglCaH-NO,),. Löslich in 2660 Thln.

kaltem, absolutem Alkohol, sehr leicht in Wasser (Buliginsky, J. 18'67,495). — (CgHyNOj.HCl)^.

PtCl^ + ^H^O. Monokline Krystalle (Lüdecke, J. 1886, 1310). Löslich in Alkohol und

Wasser. — CgHjNO^.HCl.AuClg. Gelbe Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser (R.,

St.). — C3H.NO2.HNOg. Krystalle. Schmilzt unter Gasentwickung gegen 70° (Franchi-

MONT, R. 2, 339). — H^SO^.CCgHjNOs^j + HgO. Vierseitige Tafeln, in Wasser sehr leicht

löslich, löslich in 10—12 Thln. kochendem Weingeist (L.).

Salzsaures Guanidinsarkosin C3H7NO.J.CH5N3.HCI. B. Man erhitzt Sarkosin mit

salzsaurem Guanidin und krystallisirt die Schmelze aus Alkohol um (Bäumann, B. 7,

1151). _ Krystalltafeln , in heiisem Alkohol leicht löslich. Beim Verdunsten mit HCl
und PtCl^ tritt Spaltung in Sarkosin und Guanidin ein. Ebenso beim Kochen mit HgO.

Sarkosinanhydrid CgHioNgOa = ch WCH ) Co'
' ^' ^^^^^^^' "^^'^'^ Methyl-

hydantoin, beim Durchleiten von Cyanchlorid durch geschmolzenes Sarkosin (Traube, B.

15, 2112). Beim Destilliren von Sarkosin (Mylius, B. 17, 287). — Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 149—150"; Siedep.: 350" (M.). Aeulserst leicht löslich in Wasser, leicht hi

Alkohol und Aether. Schmeckt bitter. Wird von Chamäleonlösung zu Oxalsäure und

s-Dimethyloxamid C._,0.,(NH.CH3)2 oxydirt. Geht, beim Kochen mit Salzsäure oder beim

Schmelzen mit Kali, wieder in Sarkosin über. Nimmt direkt Brom auf. — (CuH,oN.,0.,.

HCl).^.PtCl^ -(-4H,0 (im Vakuum getrocknet). Grofse, sechsseitige Tafeln. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Krystallisirt aus Alkohol mit 2H2O
in Würfeln und rechtwinkeligen Prismen (M.). — (CgHioNjOJj.HCl.AuClg + 2H.,0. Violett-

spiegelnde Prismen (aus Wasser) (M.).

Nitrososarkosin CgHgN.^Og = K(CHg)(N0).CH.2.C0,H. B. Salpetrige Säure wird

durch eine heifse, wässerige Sarkosinlösung geleitet und diese dann mit Aether ausge-

schüttelt (Schultzen, Z. 1867, 616). — Dicke Flüssigkeit. — Ca(CgH6N203)., -j-H^O. Lange

Nadeln, leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol.

Trimethylglycin (Betain, Oxyneurin, Lyein) CgHuNOg + H,0 = OH.N(CH3)3.

CH2.CO2H. V. In den Blättern und Stengeln von Lycium barbarum (Marme, Husemänn,

Ä. Spl. 2, 383; Spl. 3, 245; J. 1875, 828). Im Baumwollsamen (Ritthausen, Weger,

J. pr. [2] 30, 32). Im Safte der Runkelrübe (Beta vulgaris) und daher auch in der

Rübenmelasse (Scheibler, B. 3, 155). Der Saft aus unreifen Rüben hält V4 7o) ^"^ reifen

nur Vio^/o Betain. Dasselbe ist nicht frei oder als Salz in der Rübe enthalten, sondern

entsteht erst aus einer komplexeren Substanz durch Behandeln mit Salzsäure oder Kochen

mit Baryt (Liebreich, B. 3, 161). Im Harn (Liebreich). In der Miesmuschel (Mytilus

edulis) (Brieger, Ptoma'ine III, 76). In den Samen von Vicia sativa (Schulze, H. 15, 145;

17, 205). — B. Bei der Oxydation von Bilineurin (OH).N(CH3)3.CH.2.CH2.0H oder aus

Trimethylamin und Chloressigsäure (Liebreich, B. 2, 12). Aus Glycin, 3 Mol. Methyl-

jodid, Aetzkali und Holzgeist (Griess, B. 8, 1406). Aus Glycinsilber und Methyljodid

wird Bctainmethylester erhalten (Kraut, A. 182, 180). 3NH2.CH2.C0jAg + 4CH3J =
JN(CH3)3.CH2.C02.CH3 + 2NH2.CH2.COoH-l-3AgJ. — D. Frisch gepresster Rübensaft

wird mit Bleiessig ausgefällt, das Filtrat durch H2SO4 entbleit und dann mit phosphor-

wolframsaurem Natrium gefällt. Nach acht bis zehn Tagen wird der Niederschlag ab-

filtrirt, mit Kalkmilch zerlegt, die Lösung mit COo gesättigt, abgedampft und der Rück-

stand mit Alkohol ausgezogen. — Melasse wird erst mit 2 Vol. Wasser verdünnt und dann

ebenso behandelt (Scheibler, B. 2, 292). Verdünnte Melasse wird zwölf Stunden lang

mit Baryt gekocht, die Lösung mit CO2 gesättigt und eingedampft. Der Rückstand wird

mit Alkohol ausgezogen, die Lösung koncentrirt und mit alkoholischem Chlorzink gefällt.

Der Niederschlag wird mit Baryt zerlegt und die Lösung genau mit H2SO4 ausgefällt.

Beim Abdunsten krystallisirt salzsaures Betain (Liebreich, B. 3, 161). Die Elutions-

lauge der Melasse wird mit HjSO^ fast neutralisirt, zum dicken Syrup koncentrirt und

durch Alkohol und die theoretische Menge HgSO^ ausgefällt. Das Filtrat vom Nieder-

schlage der Sulfate wird auf dem Wasserbade eingedampft, mit absolutem Alkohol aus-

gezogen und in die alkoholische Lösung HCl-Gas eingeleitet. Es fällt salzsaures Betain

heraus (Frühling, Schulz, B. 10, 1070). — Betain krystallisirt (aus Alkohol) in grofsen

Krystallen. Aus der alkoholischen Lösung wird es, durch Aether, in Blättcheu gefällt.

Verliert bei 100" oder über Schwefelsäure 1 Mol. Wasser. Die wasserft-eie Base ist also

ein Anhydrid (CH3)gN<(^pTT yO. Betain zerfliefst an der Luft. Eine bei 25" gesättigte

Lösung hat ein spcc. Gew. = 1,1177 und hält 61,8 "/^ Betain (Sch., B. 2, 293). Chrom-
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säure und JodwasserstoiF sind ohne Einwirkung. Beim Schmelzen mit Aetzkali tritt Tri-

methylamin auf. — CgHijNO.^.HCl. Monokline (Groth, B. 3, 157) Tafeln, leicht löslich

in Wasser. — (CgHjiNO.j.HCljo.HgClj. Dünne, quadratische Täfelchen; äufserst löslich in

Wasser und Alkohol (HüsemÄnn, Marme). — (C5HjjN0.,.HCl),.PtCl, + 4H2O. Feder-
förmige Krystalle (L.). — CgHjjNOj.HCl.AuClj. Dünne Nadeln oder Blättchen, schwer
löslich in kaltem Wasser (Sch.). Schmelzp.: 209° (Br.). — CjHiiNO^.ZnCla. Mikroskopische
Krystalle (Liebreich, B. 2, 167). — CsHiiNOg.HJ.Ja (?). Wird durch Fällen, mit einer

Lösung von Jod in Jodwasserstoff, in braunen Nadeln erhalten (Griess). — CgHjjNOj.KJ
+ 2H.,0. Wird direkt bei der Einwirkung von CH3J und KOH auf Glycin erhalten

(Körneb, Menozzi, G. 18, 351). Grofse, glänzende Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser.
Schmilzt unter Wasserverlust bei 138— 139"; die wasserfreie Substanz schmilzt unter Zer-

setzung bei 226°. — 4C5HjiN03.3HJ-|- 2BiJ3. Orangegelbe, haarförmige Krystalle (Kraut,
A. 210, 318). — (C5HjjN02)2.H2S04. Zerfliefsliche, rhombische Täfelchen (aus absolutem
Alkohol (H., M.).

Methylesterjodid J.N(CH3)3.CH2.C02.CH3. B. Aus Glycinsilber und Methyljodid
(Kraut, ä. 182, 180).

Aethylglycin C^HgNOj = NH(C2H5).CH2.C02H. B. Beim Kochen von Chloressig-

säure mit überschüssigem wässerigen Aethylamin, neben Aethyldiglykolamidsäure (Heintz,

A. 129, 35; 132, 1). — D. Man sättigt Aethylamin zur Hälfte mit Chloressigsäure, kocht
zwölf Stunden lang, verdampft mit Pb(OH)., zur Trockene und kocht den Rückstand
mit Wasser aus. In Lösung geht Aethylglycin, zurück bleibt äthyldiglykolamidsaures

Blei. Die Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit absolutem Alkohol ausgezogen
und durch B..ß das gelöste Blei gefällt. Man sättigt die Lösung kochend mit Cu(H0)2,
dampft ein und fällt mit Aetheralkohol. — Aethylglycin krystallisirt in zerfliefslichen

Blättern. Schmilzt über 160° unter Zersetzung. — Cu(C4HgN0,).j + 4H,0. Blaue, schief-

rhombische Prismen, sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — C^HgNO.,.HCl.
Rhombische Tafeln, sehr leicht löslich in Wasser. Schmelzp.: gegen 180". Sublimirt

langsam bei 200°. — C4H9N02.2HgCl2. Rhombische Prismen, ziemlich löslich in sieden-

dem Wasser. Aus der salzsauren Lösung erhält man die amorphe Verbindung (C^UgNOg.
HCl)2.HgCl2-f XH2O, sehr löslich in Wasser oder Alkohol. — (C4H9N0.3.HCl)2.PtCl4

+

6 H2O. Orangerothe, schiefe rhombische Prismen. Sehr leicht in Wasser löslich, weniger
in Alkohol.

Dläthylglyein CgHigNOa = N(C2H5)2.CH2.C02H. B. Aus Diäthylamin und Chlor-

essigsäure, wie Aethylglycin (Heintz, A. 140, 217). — Zerfliefsliche Rhomboeder, in

Alkohol sehr leicht löslich, verflüchtigt sich schon unter 100°. — Cu(CgHi2N02)2 + 4H2O.
Tiefblaue Prismen, in Wasser und Alkohol leicht löslich (Heintz, A. 145, 222). —
(C6Hj3N0.,.HCl!2.PtCl4 + HjO. Orangerothe Krystalle, in Wasser äufserst leicht löslich,

schmilzt etwas über 100°.

Aethylester CgH^^NO., = N(C2H5).,.CH2.CO.,.C2H,. B. Aus Glycinsilber (50 Thle.)

und (28 Thle.) Aethyljodid "(Kraut, A.'182, 176). — Flüssig. Siedep.: 177° (kor.): spec.

Gew. = 0,919 bei 15°. Wird beim Kochen mit Salz.säure nicht zersetzt. Geht, mit Aethyl-

jodid, bei 100° in das Jodid des Triäthylglycinäthylesters über. — (CgHj7N02.HCl)2.PtCl4.

Kurze, monokline Prismen. — 3(C8Hj7N02.HJ) -^ 2BiJ3. Rotbe, feine Nadeln (Kraut,

A. 210, 317).

(C TT "> N^ PH
Triäthylglycin CgH^^NOa = '^

{\'nr\^- ^- ^^^ Triäthylamin und Chloressig-

säure (Hofmann, J. 1862, 333). — D. Triäthylamin (2 Mol.) und (1 Mol.) Chloressigsäure-

äthylester werden 12 Stunden lang auf 70—80° erhitzt, hierauf der Röhreninhalt erst mit

Wasser und dann mit Baryt gekocht. Der gelöste Baryt wird durch H2SO4 ausgefällt.

Es bleibt salzsaures Triäthylglycin, aus welchem durch AgjO die freie Base dargestellt

werden kann (Brühl, A. 177, 201). — Sehr zerfliefsliche, krystallinische Masse. Siedet

unter Zersetzung und Abscheidung von Triäthylamin bei 210—220°. Wird von kochender

Kalilauge nicht angegriifen. — l3as salzsaure Salz wird durch Ivocheu mit Alkalien

nicht zerlegt. — (C8H,,N0.,.HCl).,.PtCl4 + 2H.,0. Monokline Prismen (Kraut, A. 182, 175).

— CgHi-NOä.HCl.AuClg (HO. — (C8H,,N0.,)...HJ. In Wasser äufserst löslich. — C8H,7N02HJ.
Hochorangegelbe, haarförmige Krystalle (Kraut, A. 210, 318). — 3(C8H,7N02.HJ)+ 2BiJ3.

Hochorangegelbe, tetragonale (?) Tafeln (Kraut). — CgHi^NOa-HNOg. Nadeln. In Wasser
sehr leicht löslich.

Das Chlorid des Aethylesters C1N(C2H5)3.CH2.C02.C2H5 ist das unmittelbare Pro-

dukt der Einwirkung von Triäthylamin auf Chloressigsäureäthylester (Hofmann). Es ist

eine klebrige Masse, aus deren Lösung PtCl^ das schwer lösliche, in Rhomboedern
krystallisirende Salz (CjoHaoNOj.COo.PtCl^ fällt. Durch Uß erhält man hieraus das

Chlorid C10H22NCI — lang-e Nadeln, in Wasser und Alkohol äufserst leicht löslich.

75*



1188 FETTREIHE. — XXXVIII. AMINOSÄUREN. [30.4.93.

Durch Silberoxyd zerfällt es in AgCl, Alkohol und Triäthylglycin. — CioHaaNOj.ClAuClg.

Nadeln. Schmelzp.: 100°.

Das Jodid des Esters JNCCjHJg.CH^.COj.CsHg entsteht bei der Einwirkung von

überschüssigem Aethyljodid auf Glycinsilber (Kraut, ä. 182, 172). Beim Kochen mit

Baryt zerfällt es in Alkohol und Triäthylglycin.

Propylaminoessigsäure C^HiiNOa = ]SfH(CgH7).CH.,.C02H. Sublimirbare Nadeln.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether (Chancel, BL [3] 7, 410j.

— CuCCgH.oNO^j., + 2H,0. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (CgHuNO.,.

HClJa.PtCl^ + HjO. Oraugerothe Prismen. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Acetylglyein (Acetursäure) C^H^NO, = (C^HgOjHN.CHj.COaH. B. Aus Acet-

amid und Chloressigsäure bei 150" (Jazukowitsch , Z. 1S68, 79). Beim Kochen von, in

Aether vertheiltem, Acetylchlorid mit Glycinsilber (Kraut, Hartmann, ä. 133, 105), neben

anderen Produkten (Curtiüs, B. 17, 1665). Wird leichter dargestellt durch vierstündiges

Kochen von 40 Thln. Glycin mit 60 Thln. Essigsäureanhydrid und 250 Thln. Benzol

(Curtiüs, B. 17, 1664). Man verjagt das Benzol und krystallisirt den Rückstand aus

Alkohol um. — Lange, speerförmige Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 206" (C).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 190. 100 Thle. Wasser von 15"

lösen 2,7 Thle. Ziemlich löslich in kaltem, absolutem Alkohol, unlöslich in Aether und

Benzol, sehr wenig löslich in CHClg, Aceton und Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit

Alkalien oder Säuren, in Glycin und Essigsäure. Mit KCIO entsteht Acetylglykolsäure

C.H.Oj.CHä.COaH. Wird durch Eisenchlorid roth gefärbt und durch Phenol und KClO
blau. Entwickelt mit höchst koncentrirter HNO3, in der Kälte, 1 Mob N^O (Franchimont,

E. 6, 141).

Salze: Curtiüs, B. 17, 1668. — NH^.C^HgNOg + HgO. Nadeln oder grofse schmale

Tafeln. Verliert beim Kochen mit Wasser oder Alkohol alles Ammoniak^ Ziemlich

leicht löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in absolutem Alkohol. — Ba.A, -|- öH^O.
Bleibt beim Verdunsten der wässerigen Lösung gallertartig zurück. Ueberschichtet man
es dann mit verdünntem Weingeist, so krystallisirt es, nach längerer Zeit, in Nadeln.

Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol. — Tl.Ä -f 2H.^0 (?).

Kleine Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Cu.Aj -\- 4i/,H.jO. Himmelblaue Nadeln

oder Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Weingeist. Verliert bei 105" 3V5H,jO.
— Ag.A. Blättchen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslich in absolutem

Alkohol. — Das Hydrochlorid krystallisirt in Nadeln, giebt aber an Wasser alle Säure

ab. Bildet kein Platindoppelsalz.

Methylester CjHgNOg = C4HgN03.CH3. D. Aus dem Silbersalz und CH3J (Curtiüs,

B. 17, 1672). — Rhomboedrische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 58,5"; Siedep.: 254"

bei 712 mm. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, CHClg und Benzol, ziemlich schwer

in kochendem Aether. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Aethylester CgHiiNO., = C^HßNOg.C.jHg. B. Aus dem Silbersalz und C^U^J (Curtiüs,

B. 17, 1672). Auch aus der Säure und Alkohol mit HCl, bei 40". — Lange, rechtwinkelige,

trimetrische Tafeln (aus Aether). Schmelzp. : 48". Der völlig reine Ester siedet unzersetzt

bei 260" bei 712 mm. Enthält der Ester Beimengungen, oder wird er längere Zeit auf

240—250" erhitzt, so zersetzt er sich unter Bildung von Acetamid. Aeufserst leicht löslich

in Wasser, Alkohol u. s. w.

Guanidinessigsäure (Glykocyamin) CgH^N^O^ = NH:C(NHj.NH.CH,.CO,H. B.

Eine wässerige, mit etwas NHg versetzte Lösung von Cyanamid und Glycin bleibt einige

Tage stehen (Strecker, J. 1861, 530). Beim Erhitzen von Glycin mit kohlensaurem

Guanidin (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 17, 477). 2C2H5NO, + (CHeN3).,C0., = 2C.,H,NgOj

+ (NHJjCOg. — Krystalle, löslich in 126 Thln. kaltem Wasser (St.), in 227 Thln. Wasser
von 14,5" (N., S.), löslicher in heifsem; unlöslich in Alkohol. — C3H7N3O2.HCI. Rhom-
boidale Prismen. Zerfällt bei 160" in H,0 und salzsaures Glykocyamidin CaH^NgCHCl.
— (C,H,N,Oo.HCl).,.PtCL + 3H„0. — (C;H6N30.j).,Cu. Hellblauer Niederschlag.

" /NH CO
Glykocyamidin C3H5N3O = NH : C<^ .., '^„ . B. Siehe Glykocyamin (Strecker).

— Die freie Base wird aus dem salzsauren Salz durch Kochen mit Pb(0H).2 erhalten. Sic

krystallisirt in Blättchen, löst sich leicht in Wasser, reagirt alkalisch und bildet mit

ZnCl., eine schwerlösliche, nadeiförmige Verbindung. — C3H5N3O.HCI. Leicht löslich in

H,0. — (CgH,NgO.HCl),.PtCl, + 2H,0. Nadeln.

Methylguanidinessigsäure (Kreatin) C^HgNgO^ + H.,0 = NH:C(NH2).N(CH3).CH2.
CO2H 4- H2O. V. Im Muskelsafte der Säugethiere (Chevreul, Berxel. Jahresb. 13, 382).

Vögel, Amphibien, Fische. (Pferdefleisch hält 0,070"/^, Hühnerfleisch 0,35"/o Kreatin)

(Liebig, A. 62, 282; vgl. Gregory, A. 64, 100; Schlossberger, A. 66, 80; Price, A. 76.

362.) Im Blut (Voit). Im Gehirn der Taube und des Hundes (Städeler, J. 1857, 543),
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sehr wenig im Gehirn des Menschen und nicht in dem des Ochsen (Müller, ä. 103, 342).

Verbreitung des Kreatins (Kreatinins und Harnstoffs) im Organismus der Thiere: Voit,

./. 1867, 791. — B. Eine gesättigte Lösung von Sarkosin wird mit Cyanamid und einigen

Tropfen NH.^ versetzt und in der Kälte sich selbst überlassen (Strecker, J. 1868, 686);

man erhitzt Sarkosin, Cyanamid und Alkohol auf 100° (Volhard, Z. 1869, 318). — D.

1 Thl. Fleischextrakt wird (in Portionen zu 40 g) in 20 Thln. Wasser gelöst, mit Bleiessig

in geringem Ueberschuss gefällt, das Filtrat mit H,S entbleit und bis auf 1 Thl. abge-

dampft (MuLDER, MouTHANN, Z. 1869, 341). Man wäscht die erhaltenen Krystalle mit

Weingeist von 887o und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus Wasser.

Monokline Prismen; verlieren bei 100" das Krystallwasser. Mol.-Verbrennungswärme
= 553,3 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 44, 380) und des wasserfreien Kreatins

= 560 Cal. (St., L.). Löslich in 74,4 Thln. Wasser bei 18", in 9410 Thln. kaltem, abso-

lutem Alkohol (LiEBia), unlöslich in Aether. 100 Thle. Alkohol von 95% lösen bei 17"

0,008 Thle. Kreatin (Stutzer, Fr. 31, 503). Die wässerige Lösung reagirt neutral. Zer-

fällt, beim Kochen mit Baryt, in Sarkosin, Harnstoff und Methylhydantoi'n C^H6N202
(Neubatjer, ä. 137, 294). Beim Erhitzen mit Natronkalk entweichen Ammoniak und
Methylamin. Zerfällt, beim Kochen mit HgO und HgO, in Oxalsäure und Methyl-

guanidin. Entwickelt mit wässeriger salpetriger Säure (Wasser und rothe Salpetersäure)

genau V/^ Atom Stickstoff (Heinrich, in Sachsse, Phytochem. Untersuch. Leipzig 1880,

S. 107) und mit einer alkalisehen Lösung von NaBrO zwei Atome StickstoflF (Hüfner,

/. pr. [2] 1, 17). Beim Erhitzen mit Mineralsäuren geht das Kreatin in Kreatinin über.

Ebenso wirkt Chlorzinklösung (Dessaignes, J. 1857, 544). Auch bei 3—4 tägigem Er-

hitzen mit Wasser im Rohr auf 100" erfolgt fast völlige Umwandlung in Kreatinin (Neu-

bauer, Fr. 2, 33).

Reaktionen auf Kreatin mit AgNOg oder HgClj und KHO: Engel, J. 1874, 839.

C4H3N302.ZnCl2. Krystalle. Zerfällt, beim Lösen in heifsem Wasser, in Kreatin und
ZnCla (Neubauer, ä. 137, 300). — C4H9N3O2.CdCl2.2H2O. D. Kreatin wird in eine kon-

centrirte, auf 50" erwärmte Lösung von reinem CdCl2 eingetragen (Neubauer). — Grofse

Krystalle. Leicht löslich in heifsem Wasser, dabei in seine Bestandtheile zerfallend. —
Hg.C4H7N302. D. Aus Kreatin, Kalilauge und HgCl2 bei — 5". — Leicht reducirbarer

Niederschlag (Engel, B. 8, 546). — Die Verbindungen des Kreatins mit Säuren werden
durch Verdunsten bei 30" erhalten (Dessaignes, ä. 92, 409). — HNOg.C^HgN^O,. Dicke
Prismen. — Die Salze C4H9N3O2.HCI und H2S04(C4H9N302)2 krystallisiren in Prismen und
sind leichter löslich als das Nitrat.

XT//-.TT N Att • V'. Normal im Menschenharn (Liebig,
N(CH3).CH2

Ä. 62, 303, 324; vgl. Pettenkofer, ä. 52, 97; Heintz, P. 62, 602; Ä. 68, 361). In

24 Stunden werden etwa 1,12 g abgeschieden (Neubauer, ä. 119, 39). Im Hundeharn bei

magerer Kost (täglich) 0,5 g, bei starker Fleisch fütterung 4,9 g (Voit, J. 1867, 792). Im
Fleische verschiedener Fische (Krukenberg, J. Th. 1881, 344). Findet sich in kleiner

Menge in den Muskeln, besonders in ermüdeten. Die Muskeln eines ausgeruhten Hundes
enthalten, im Mittel, etwa 0,066"/„ Kreatinin; die Muskeln eines bis zur Erschöpfung er-

müdeten Hundes, im Mittel, etwa 0,35"/(, Kreatinin (Monari, G. 17, 382). Das Kreatinin

entsteht in den ermüdeten Muskeln aus dem Kreatin. — B. Aus Kreatin beim Behandeln
mit Mineralsäuren. Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin mit Sarkosin auf 140 bis

160" (HoRBAczEWSKi, J. Th. 1885, 86). — D. Aus Harn. 1. Harn wird rasch auf Vio ^ol-

abgedampft, dann mit CaCU und Aetzkalk gefällt, nach 24 Stunden filtrirt und bei ge-

linder Wärme verdunstet, zur Abscheidung des Kochsalzes. Die Mutterlauge versetzt

man mit ^ao ^o\. sehr koncentrirter, säurefreier Chlorzinklösung, filtrirt nach 3— 4 Wochen
und digerirt den mit Wasser gewaschenen Niederschlag mit Pb(H0)2. Das Filtrat wird

verdunstet und das Kreatinin vom gebildeten Kreatin, durch Auskochen mit Alkohol,

getrennt (Neubauer). — 2. Der auf V4 Vol. verdampfte Harn wird nach dem Erkalten

filtrirt, mit Bleizucker gefällt, das Filtrat durch Soda oder HgS entbleit und die vom
ßleiniederschlage getrennte Flüssigkeit mit Essigsäure (resp. Soda) neutralisirt und mit

koncentrirter Sublimatlösung gefällt. Den Niederschlag zerlegt man, unter Wasser, mit

HgS, entfärbt die Flüssigkeit mit Thierkohle und verdampft. Das auskrystallisirende

salzsaure Kreatinin wird aus starkem Alkohol umkrystallisirt (Maly, ä. 159, 279). —
Aus Kreatin. Man verdampft die Lösung von 1 Thle. Kreatin in 1 Thle. Vitriolöl

und 3 Thln. HgO auf dem Wasserbade und kocht den Rückstand mit HjO und BaCOg
(Liebig).

Monokline Säulen, löslich in 11,5 Thln. Wasser bei 16", viel leichter in heifsem.

Löslich in 102 Thln. absolutem Alkohol bei 16" (Liebig). 100 Thle. Alkohol von 95"/(,

lösen bei 17" 0,022 Thle. (Stützer, Fr. 31, 503). Reagirt kaum alkalisch (E. Salkowski,

H. 4, 133; 12, 211). Geht, bei längerem Stehen mit NH3 (Dessaignes, J. 1857, 543) oder
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Kalkmilch (Liebio, ä. 108, 355), in Kroatin über. Zerfällt, beim Erhitzen mit Barytwasser

im Rohr auf 100°, in Ammoniak und Methylhydantom C4HeNo02 (Neubauer, ä. 137, 289).

Verhält sich gegen HgO wie Kreatin. Wird von Chamäleonlösung zu Oxalsäure und

Methylguanidin oxydirt. Liefert mit salpetriger Säure Nitrosokreatinin. Verbindet sich

mit Säuren und Salzen.

Reaktionen auf Kreatinin. 1. Eine verdünnte wässerige Kreatininlösung wird

mit Soda übersättigt, Seignettesalz und wenig Kupfervitriol zugegeben und auf 50—60°

erwärmt. Beim Erkalten scheiden sich weifse Flocken von Kreatiniukupferoxydul
ab. Reducirende Substanzen (Glykose) befördern die Abscheidung des Niederschlages

(Maschke, Fr. 17, 134). Bei 90—100° reducirt 1 Mol. Kreatinin etwa ^/^ Mol. CuO aus

FEHLiNo'scher Lösung; dabei bleibt das gebildete Kupferoxydul meist in Lösung (Worm-

MüLLER, J. Th. 1881, 76). Reines Kreatinin löst kein CuO, in Gegenwart von Alkali

(W.-M.). — 2. Beim Versetzen einer Kreatininlösung mit sehr verdünnter Nitroprussid-

natriumlösung und dann mit wenig verdünnter Natronlauge tritt eine rubinrothe Färbung

ein (empfindlich) (Weyl, B. 11, 2175). Die Lösung wird bald gelb; säuert man sie dann

mit Essigsäure an und erhitzt, so wird sie grünlich und zuletzt dauernd blau (E. Sal-

KowsKi, H. 4, 133). Hydantoin giebt dieselbe Reaktion (Guareschi, J. Th. 1887, 79).

Versetzt man eine Kreatininlösung mit etwas wässeriger Pikrinsäurelösung und einigen

Tropfen verd. Kalilauge, so färbt sich die Lösung, schon in der Kälte, sofort roth

(Jaff£, H. 10, 399).

Quantitative Bestimmung im Harn: Neubauer, ä. 119, 35; Salkowski, H. 10,

119; 13, 272; 14, 471.

Johnson (J. Th. 1890, 68) isolirte aus Harn drei isomere Formen des Kreatinins.

Salze: Liebig, A. 62, 308; Neubauer, A. 119, 42; 120, 262. — C,HjN,O.HCl. Säulen,

sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol. — (C^HjNgO^.ZnCl, (Heintz,

J. 1847/48, 883). Feine Nadeln oder monoklinc Säulen. Löslich in 53,8 Thln. Wasser
bei 15° und in 27,74 Thln. bei 100° (Loebe, /. 1861, 788); löslich in 5743 Thln. Alkohol

von 87°/o und in 9217 Thln. Alkohol von 90°/o bei 15—20° (Neubauer). Löst sich leicht

in Salzsäure. Aus dieser Lösung krystallisirt (C4H7N30.HCl),.ZnClj — grofse Krystalle.

In Wasser und Alkohol äufserst leicht löslich. Natriumacetat fällt aus ihrer Lösung
wieder (C,H,N30)2.ZnCl2 (N.). — (C,H7N30).,.CdCl2. Säulen, etwas löslicher als die Zink-

verbindung (N.). — 4(C4H,N30.HCl.HgO) + 3HgCl., + 2H.,0 (Johnson, J. 1887, 663;

1888, 739). — (C4HjN30.HCl).,.PtCl4. Orangerothe Säulen; leicht löslich in Wasser,

schwieriger in Alkohol (L.). "Hält 2H2O (Johnson). — C4HjN3O.HCl.AuCl., Gelber,

krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heilsem und in

Alkohol (Hoppe, siehe dessen physiol.-pathol Analyse. 4. Aufl., 179). — C4H.N3O.HJ.
Grofse Krystalle; ungemein löslich in Wasser und Alkohol (N.). — (C^HjNgOl.j.HgO.HglNOg).,.

Krystallinischer Niederschlag aus koncentrirter Kreatininlösung und koncentrirtem Hg(N03)2.

Leicht löslich in heifsem Wasser. Daraus in Nadeln krystallisirend (N.). — C4HjN30.AgN03.
Kugel- und warzenförmige Nadelaggregate (N.). — (C4H7N302).H,S04. Krystallisirt aus

Weingeist in quadratischen Tafeln (L.).

Nitrosokreatinin (?) C4H8N4O2 oder C^HßN402 = N(N0) : C/ ^ ^ ^„ M. B.

Entsteht in zwei isomeren Formen beim Sättigen einer koncentrirten wässerigen Kreatinin-

lösung mit salpetriger Säure (Dessaignes, A. 97, 341; Märcker, A. 133, 305). Durch
NHg wird, aus dem Produkte der Einwirkung, die ce-Base gefällt. Das Filtrat giebt

nach dem Eindampfen die j9-Base, welche man aus siedendem, verdünntem Alkohol um-
krystallisirt.

a-Nitrosokreatinin. Krystallpulver; in kaltem Wasser sehr schwer löslich und
noch weniger in kaltem Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung bei 210°. Aus der ge-

schmolzenen Masse zieht HCl eine einsäurige Base CjHjgNjgOj (?) aus. Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Salzsäure auf 100°, in NH4CI, Oxalsäure und Methylparabansäure. C^HgNjO,

-f H2O = 2NH3 -f C4H4N2O3. Mit Brom entsteht ein indifferenter Körper C4HjBrN,0, (?)',

der in Nadeln krystallisirt und leicht löslich in Wasser ist. Durch Erhitzen von «-Nitroso-

kreatinin mit C0H5J auf 160° und Behandeln des krystallisirten Produktes mit AgjO
wurden einmal äufserst leicht lösliche Nadeln einer Base C4H9NO4 erhalten, die bei 152°

schmolzen (M.). — C4HgN402.HCl. Säulen oder Blättchen, ziemlich löslich in kaltem

Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. — (C4H8N402.HCl),.PtCl4. Grofse, ziemlich

lösliche Krystalle (D.); konnte von M. nicht erhalten werden. — C4H8N4O2.HNO3.
Grofse rhombische Tafeln, in Wasser etwas weniger löslich als das salzsaure Salz; fast

unlöslich in Alkohol oder Aether.

ß-Nitrosokreatinin. Kugelförmige Warzen, in Wasser und nicht zu starkem Wein-
geist leicht löslich. Schmilzt unzersetzt bei 195". — C4HgN402.HCl. Blättchen, in kaltem



30.4.93.] FETTREIHE. — B. DERIVATE DER SAUREN CyK^^O^. 1191

Wasser sehr leicht löslich, etwas schwerer in Alkohol. — (C4H8N40o.HCl).j.PtCl4. Gelbe
Tätelchen, in Wasser und Weingeist löslich, nicht in Aether.

/NH . CO
Aethylkreatinin C„H,,N30 ='N(C.,H5):C< \ . B. 4 g CH.J, 5,5 g Krea-

\N(CH,).CH,
tinin und 5 g absoluter Alkohol werden einige Stunden auf 100" erhitzt. Die abgeschiedenen
Krystalle CfiH,iN30.HJ werden mit Aetherweingeist und zuletzt mit Aether gewaschen.
Gelöst bleibt Jodwasserstoflt'kreatinin (Neubauer, A. 119, 50; 120, 257). — Das freie

Aethylkreatinin CßHmX^O,, + VjH.-O, aus dem Hydrojodid und Ag.,0 bereitet, kry-

stallisirt aus absolutem Alkohol in Nadeln, welche bei 100° V2H2O verlieren. Löst sich

äufserst leicht in absolutem Alkohol, nicht in Aether. Geht, beim Erhitzen mit Alkohol
und CoH^J, wieder in das Hydrojodid CrH,2N.jOJ über. — CpHi^NaO.Cl. Nadeln; un-

gemein löslich in Alkohol und H3O, nicht in Aether. — (CgHijNgO.CD^.PtCI^. Säulen;
in Wasser sehr leicht löslich. — CgHi^N.^O.J. Lange Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol, nicht in Aether.

p „ ^„ . B. Aus Aethyl-

aminoessigsäure und Cyanamid (Düvillier, Bl. 47, 401). — Flache Tafeln. Löst sich bei

25" in 11,5 Thln. Wasser, schwerer in Alkohol.

Glykolylmethylguanidin C,H„N3 03 = (NH.,).3.C:N(CH3)/^JJ CO H "^'^^^ ^- ^"^^

Erhitzen einer wässerigen Lösung von chloressigsaurem Methylguanidin auf 120° (Huppert,
B. 4, 879). Man kocht das Produkt mit PblOH)., und entfernt das gelöste Blei durch H^S.
—

• Rhombische Täfelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. Reagirt neutral. — Verbindet
sich mit gasförmigem HCl zu C4HjjNg03.HCl. Diese Verbindung verliert, beim Erhitzen

im HCl -Strome auf 100", V.H,0. — (C4HnN3 03.HCl),.PtCl4. Orangegelbe Prismen. —
C4Hi,N303.Ag20 (?). Schwer löslich.

Diglykolamidsäure C4H,N04 = NH(CH,.C0,H)2. B. Entsteht, neben Triglykol-

amidsäure, Glycin und wenig Glykolsäure, beim Kochen von Chloressigsävtre mit Ammoniak
(Heintz, A. 122, 257). — D. Chloressigsäure wird in 12— 15 Thln. Wasser gelöst, mit
Ammoniak stark übersättigt und 10— 12 Stunden lang gekocht. Der meiste Salmiak wird
durch Auskrystallisiren entfernt und die syrupartige Mutterlauge mit koncentrirter Salz-

säure versetzt. Die nach einigem Stehen gefällte Triglykolamidsäure wird abfiltrirt, das

Filtrat mit NH.^ schwach übersättigt und mit ZnCO.^ bis zur Austi'eibung allen Ammoniaks
gekocht. Der Niederschlag ist diglykolamidsaures Zink: er wird durch H^S zerlegt. Das
Filtrat liefert, beim Eindampfen, noch etwas diglykolamidsaures Zink, dann bleiben nur
noch Glycin und ZnCU in Lösung (Heintz, A. 145, 49). Triglykolamidsäure wird mit
rauchender Salzsäure auf 190— 200" erhitzt (Heintz, A. 149, 88). — Rhombische Prismen,
unlöslich in Alkohol oder Aether, 100 Thle. Wasser lösen bei 5" 2,43 Thle. Säure; die

Lösung reagirt stark sauer.

Salze: Heintz, A. 124, 297. — NH4.C4H6NO4. Rhombische Prismen; sehr leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba(C4HeN04)2. Amorph, leicht löslich in

Wasser, unlöslich in Alkohol. — Zn.C4H5N04. Mikroskopische Tafeln, in kaltem und
kochendem Wasser äufserst schwer löslich. — Pb.C4H5N04. Feine Nadeln (Heintz, A.
156, 54). — CU.C4H5NO4 -\- 2H2O. Tiefblaue, kleine Prismen, in kochendem Wasser
schwer löslich. — Ag2.C4H5N04. Krystallinischer Niederschlag, in Wasser und Alkohol
unlöslich.

Verbindungen mit Säuren: Heintz, A. 136, 213. — HCI.C4H7NO4. Recht-
winklige Tafeln, sehr leicht in Wasser löslich, weniger in Alkohol. — HN0a.C4H7N04.
Undeutlich krystallinisch. — H2S04.(C4H7N04),. Kleine Prismen; löst sich in Wasser,
dabei in seine Bestandtheile zerfallend. Kochender Alkohol spaltet in H,S04.C4H7N04
und freie Diglykolamidsäure. — C4HBAgN04.AgN03 + 4H2O. Langgestreckte (schief?)

rhombische Prismen, unlöslich in Alkohol. Durch Wasser wird diglykolamidsaures Silber

abgeschieden (Heintz, A. 156, 51).

Nitrosodiglykolamidsäure C4HeN,05 = (NO).N(CH,.C02H)2. B. In eine Lösung
von Diglykolamidsäure in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,32) wird Calciumnitrit eingetragen.

Mau neutralisirt mit Kalk, verdampft im Wasserbade zur Trockne und entzieht dem Rück-
stande das Calciumnitrat durch Alkohol. — Gelbliche Tafeln; sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in Alkohol (Heintz, A. 138, 300). — Ca.C4H4N.,05 + H,0 (bei 180") Mikroskopische
Nadeln, in heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — Ba.C4H^N.,05. Krystallisirt

bei niederer Temperatur mit 2 Mol. Wasser in rhombischen Prismen. Aus der heifsen

Lösung krystallisirt das Salz Ba.C4H4N,05 -|- Vc HjO in Krusten. In Wasser schwer
löslich. — Ag2.C4H4N205. Prismen, in heifsem Wasser schwer löslich.
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Aethyldiglykolamidsäure CgH^NO^ = (CgHgjN.CCH^.COaHX. B. Aus Aethylamin
und Chloressigsäure, neben Aethylglycin (s. d.) (Heintz, A. 132, 1). — D. (s. S. 1187).

Das Bleisalz wird mit HjS zerlegt, die freie Säure mit Cu(H0)2 gesättigt und das Kupfer-
salz mit HjS behandelt. — Kurze rhombische Prismen, in Wasser sehr löslich, wenig in

Alkohol. — Cu-CgEgNO^.. Blaue, mikroskopische, quadratische Tafeln, in Wasser schwer
löslich und noch schwerer in Alkohol.

Diäthylester CjoHjgN04 = CgHc,N04.fC2H5)2. B. Aus diglykolamidsaurem Silber

und CjHgJ, theils frei, theils als Jodür (Heintz, A. 145, 229). Letzteres wird durch
AggO zerlegt. — Oel; Siedep.: 200—220°; zerfällt mit Baryt in Alkohol und Aethyldiglykol-

amidsäure.

Triglykolamidsäure CfiHgNOe = N(CH2.C02H)3. B. Beim Kochen von Chlor-

essigsäure mit Ammoniak (Heintz, A. 122, 269). — D. Wie bei Diglykolamidsäure
(S. 1191), nur wird die Chloressigsäure in der gleichen Gewichtsmenge Wasser gelöst

(Lüddecke, A. 147, 272). — Kleine, prismatische Krystalle; 100 Thle. Wasser lösen bei

5" 0,1338 Thle. Säure. Verbindet sich nicht mit Säuren (Heintz, A. 136, 221). Zerfällt

bei der Destillation in NH^, CO,, NH(CH3)2 u. a. Geht durch Zink und Schwefelsäure
in Aethyldiglykolamidsäure über. Wird von rauchender Salzsäure bei 190—200" in

Glykolsäure und Diglykolamidsäure gespalten. Salpetrige Säure ist ohne Wirkung.
Salze: Lüddecke. — (NH^Ij CgHjNOg + H^O. B. Durch Verdunsten der Lösung

der Säure in NH^ im Wasserbade und Ueberschichten der koncentrirten Lösung mit
Alkohol (H.). — ZolUange Nadeln. — Ko-CgH^NOg -f HoO. In Wasser leicht lösliche,

lange Nadeln. — Ba.CgHjNOg + H,0. Rhombische Säulen, schwer löslich in Wasser.
— Ba3(CßHgNOg)2 -\- 4H5O. Entsteht aus dem zweibasischen Salze durch Kochen mit
Baryt. Blättchen, in Wasser unlöslich; geht durch Essigsäure in das zweibasische Salz

über. — Pb.CgH^NOg + 2H2O. Klinorhombische Säulen, löslich in 30 Thln. Wasser.
— Pbg.(C6HgN0g)2. Blättchen. — Agg.CgHgNOg. Krystallinischer Niederschlag, in Wasser
fast unlöslich (H.).

Triäthylester Ci^H^iNOg = C6H6N06(C2H5)3. D. Aus dem Silbersalz und C^H^J
(Heintz, A. 140, 264). — Dickes Oel; siedet bei 280—290° nicht ganz ohne Zersetzung.

In warmem Wasser schwerer löslich als in kaltem.

Glykocholsäure C^gH^gNOg. V. An Natron gebunden in der Galle der meisten
Thiere, besonders in der Rindsgalle (neben Taurocholsäure). In der Menschengalle (Schotten,
H. 10, 175). — D. Man übergiefst frische Rindsgalle in einem engen Cylinder mit etwas
Aether und giebt, auf je 20 ccm Galle, je 1 ccm koncentrirte reine Salzsäure hinzu. Ist

nach einigen Tagen die Masse krystallinisch geworden, so filtrirt man sie ab, wäscht mit
kaltem Wasser und krystallisirt aus siedendem Wasser um. Im Filtrat und dem Wasch-
wasser ist die Taurocholsäure enthalten (Hüfner, J. pr. [2] 10, 267; 19, 312; 25, 97).

Man versetzt frische Galle mit einigen Tropfen HCl, rührt gut um und filtrirt rasch durch
Sand. Zum Filtrat fügt man auf 100 Vol. Galle 5 Vol. konc. HCl und 30 Vol. Aether,
lässt einige Zeit stehen, filtrirt dann und wäscht die Krystalle mit Salzsäure- und äther-

haltigem Wasser (Märshall, H. 11, 234). Nach Emich {M. 3, 326) verdunstet man die

Galle zur Trockne, zieht den gepulverten Rückstand mit Alkohol aus, verdunstet die

alkoholische Lösung und nimmt den Rückstand in der 10— 15 fachen Menge Wasser auf.

Man fügt Benzol hinzu und dann auf je 1 1 Galle 40 ccm koncentrirte Salzsäure und
schüttelt. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle werden mit kaltem Wasser
gewaschen und aus heifsem Wasser umkrystallisirt. Ochsengalle wird im Wasserbade bis

nahe zur Trockne verdunstet, der Rückstand mit Weingeist (von 90%) extrahirt, der
Alkohol verdunstet und der Rückstand mit Kalkmilch gelinde erwärmt. Man filtrirt und
versetzt mit verdünnter Schwefelsäure bis zu bleibender Trübung. Nach einigen Stunden
wird die ausgeschiedene Glykocholsäure abfiltrirt, mit kaltem Wasser abgewaschen, abge-
presst und dann wieder in viel Kalkwasser gelöst. Man versetzt die Lösung mit ver-

dünnte rSchwefelsäure bis zu bleibender Trübung (Gorüp, A. 157, 286). — Sehr feine

Nadeln. Schmelzp.: 132—134° (Emich). Wasser löst bei 20° 0,033; bei 60° 0,102; bei
80° 0,235; bei 100° 0,85% Glykocholsäure (Emich). Aeufserst leicht löslich in Alkohol.
Es löst bei 20° Alkohol von 1% 0,035; von 2% 0,049; von 10% 0,1; von 20°/o 0,275; von

30°/o 1,674; von 50% 27,53% Glykocholsäure. Bei 20° lösen 1000 Thle.: Aether 0,93 Thle.;
Benzol 0,09; CHCI3 0,11 Thle. Säure (Emich). Bei 20° lösen 1000 Thle. einprocentiger
(wässeriger) Taurocholsäurelösung 0,56 Thle., fünfprocentige Taurocholsäurelösung 3,7 Thle.
und zehnprocentige Taurocholsäurelösung 6,9 Thle. Glykocholsäure. Geht durch Erhitzen
oberhalb 140° in Glykocholonsäure CjgH^jNO., über. Derselbe Körper entsteht bei der Ein-
wirkung koncentrirter Salzsäure auf Glykocholsäure. Durch Kochen mit Kali oder Baryt
tritt Spaltung in Glycin und Cholsäure ein (Strecker, A. 67, 9) CogH^gNOg + HgO =
CjHgNOj, + C24H40O5. Salpetrige Säure erzeugt Chologlykolsäure, Beim Erhitzen mit
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alkoholischem NH3 auf 160" entsteht Cholsäureamid (Pellizzari, G. 18, 327). Die Säure

und ihre löslichen Salze sind rechtsdrehend (Hoppe, Fr. 2, 261). Die glykocholsauren

Alkalien und Erden sind in Wasser und Alkohol leicht löslich. Ihre wässerigen Lösungen

schäumen beim Schütteln wie Seifenwasser. Die Salze der Metalloxyde sind meist unlöslich

in Wasser, aber löslich in Alkohol (Strecker). Die freie, in Wasser oder Alkohol ver-

theilte Säure lässt sich mit Natron (und Coralliu) titriren (Emich). — Glykocholsäure

wirkt antiseptisch, doch schwächer als Taurocholsäure (Emich, M. 4, 108).

Na.CggH^^NOe (bei 100°). Wird aus der Lösung in absolutem Alkohol durch wasser-

haltigen (Staedeler, /. 1857, 562) Aether in Nadeln gefällt („krystallisirte Galle"). Aus

wässeriger Lösung scheidet es sich stets amorph aus. 1000 Thle, absoluten Alkohols lösen

bei 15» 39 Thle. Salz. — Ba(C.,6H,,N06), (bei 100«). Amorph. 1000 Thle. Wasser von

15" lösen 162 Thle. Salz. In absolutem Alkohol ist es viel weniger löslich. Es wird

von Kohlensäure nicht zerlegt. — Pb(C,6H^2N06).2 (bei 130°). Cholsaure Alkalien (aber

nicht die freie Säure) werden durch Bleizucker gefällt. Der Niederschlag ist in Alkohol

löslich.

Aethylester CogH^jNOe =- C.eHi^NOe.CaHs. B. Durch zweitägiges Erhitzen einer

mit Salzsäuregas gesättigten alkoholischen Lösung von Glykocholsäure im Rohr (Springer,

Am. 1, 182) — Dunkelbraun. Spec. Gew. = 0,901.

Paraglykocholsäure CogH^gNOß. B. Die aus dem Natriumsalz durch Schwefel-

säure gefällte Glykocholsäure' löst sich meist nicht vollständig in siedendem Wasser.

Ungelöst bleibt Paraglykocholsäure. Sie krystallisirt in perlmutterglänzenden Blätt-

chen. Beim Auflösen in Alkohol oder Alkalien geht sie in Glykocholsäure über (Strecker,

Ä. 65, 12). Schmelzp.: 183—184" (Emich, M. 3, 341). Schmeckt sehr bitter.

Glykoeholonsäure CjgH^jNOg. B. Beim Behandeln der Glykocholsäure mit kou-

centrirter Salzsäure (Strecker, ä. 67, 26). Beim Erhitzen der Glykocholsäure oberhalb

140° (Str.). — Fällt harzartig nieder, kann aber aus Alkohol in Nadeln erhalten werden

(Strecker, A. 70, 166). Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in Alkohol.

Bildet mit Baryt ein in Wasser unlösliches Salz. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure,

in Glycin und Cholsaure, resp. Dyslysin. — Na.C26H4oN05. Krystallisirt aus absolutem

Alkohol (Mulder, /. 1847/48, 907).

Glykodyslysin CgeHggNO^. B. Bei 12— 2 4 stündigem Erhitzen äquivalenter Mengen
von Glycin und Cholsaure auf 190—200°, auch beim Erhitzen von Glykocholsäure auf

190—200° (?) (Lang, Bl. 25, 182). — Amorphes Pulver, wenig löslich in Wasser, leicht in

Aether und Chloroform, sehr leicht in Alkohol. Indifferent. Wird von alkoholischem

Kali, beim Kochen, nicht angegriffen. Bei längerem Kochen mit Salzsäure wird Glycin

abgeschieden.

Hyoglykocholsäure C26H43NO5. F. Die Schweinegalle enthält die Natriumsalze

der «(?- Hyoglykocholsäure und wenig (?-Hyotaurocholsäure (Jolin, H. 12, 512; vgl.

GuNDELACH, Strecker, A. 62, 205). — D. Schweinegalle wird mit dem doppelten Vol.

Alkohol versetzt, der erhaltene Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat abdestillirt und dann

mit gesättigter Glaubersalzlösung gefällt. Den abfiltrirten Niederschlag löst man in

heifsem Wasser und verdunstet die filtrirte Lösung im Wasserbade. Der Rückstand wird

abfiltrirt, in Wasser gelöst und nochmals durch Na2S04 gefällt. Das erhaltene «-hyo-
glykocholsäure Natrium krystallisirt man erst aus kochendem Alkohol (von 96%)
und dann aus absol. Alkohol um, löst es hier auf in Wasser, fällt mit BaCl^, krystal-

lisirt das Baryumsalz aus heifsem Alkohol (von 40°/(,) um und zerlegt es schliel'slich

durch Soda.

Das |9-hyoglykocholsaure Natrium findet sich im (wässerigen) Filtrate von der Fällung

des «-Salzes (durch NajS04). Dieses Filtrat wird eingedampft, das ausgeschiedene Salz

in Wasser gelöst und aus der Lösung, durch Na2S04, noch «-Salz gefällt. Man dampft

dann wieder ein, krystallisirt das ausgeschiedene (9-Salz aus Alkohol um, löst es dann in

Alkohol (von 96°/(,) und fällt aus der Lösung, durch allmählichen Zusatz von Aether,

erst Farbstoffe und dann das /9-Salz. Dieses wird in Wasser gelöst, mit BaClj gefällt,

das Baryumsalz aus heifsem Alkohol (spec. Gew. = 0,95) umkrystallisirt und dann durch

Soda zerlegt.

a-Säure. Die Alkalisalze lösen sich viel schwerer in Wasser und werden von konc.

Salzlösungen viel leichter und vollständiger gefällt als die Alkalisalze der (?-Säure (Jolin,

H. 13, 215).

Salze: Jolin, H. 13, 209. — Na.C27H42N05 + H0SO4 (über Schwefelsäure getrocknet).

Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Schwach rechtsdrehend in alkoholischer Lösung;

die wässerige Lösung ist inaktiv. 1 Thl. Salz löst sich in 9—16 Thln. _Wasser, die

wässerige Lösung schmeckt intensiv bitter. Verliert bei 100° ^/..Ti.^O. — K.A -}- Vj^H^O.

Feine Nadeln (aus Wasser) oder amorphes Pulver (aus absol. Alkohol). — Mg.A^ (bei 100°).
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Körniger Niederschlag, etwas löslich in Wasser. — Ba.Äj -f- 2H,0. Niederschlag. Schwer
löslich in Wasser.

ß-Säure. Wurde nicht völlig rein erhalten. Harzartige Tropfen. Etwas löslich in

Wasser. Löst sich sehr leicht in Alkohol und wird daraus durch Aether gefällt.. Für

die alkoholische Lösung ist [«]d = +8,2°. Giebt die PETTENKOPERsche Gallenreaktion.

Schmilzt oberhalb 100° zu einer glasartigen Masse. Zerfällt, durch Baryt, in ;9-Hyochol-

säure, Glycin und Taurin.

Salze: Jolin, H. 12, 548. — Na.A. Amorph. Die wässerige Lösung ist inaktiv;

für die alkoholische Lösung ist [«]d = +3,66°. — K.A. Amorph. — Mg.A, + 7H.,0.

Niederschlag, der bald syrupartig und hierauf flockig wird. — Ca.A, (bei 100°). Gleicht

dem Ba-Salze. — Ba.A, + 4.H,0. Käsiger Niederschlag, der bald syrupös wird. Ziem-

lich löslich in heifsem Wasser." Sehr schwer löslich in absol. Alkohol. — Cu.Aj (bei 100°).

Unlöslicher Niederschlag; schmilzt beim Erhitzen mit Wasser. — Ag.A. Gelatinöser Nieder-

schlag. Löslich in Alkohol.

Säuren CjHeNaOo. a. Diaminoessigsäure (NH.,)^ . CH . CO^H. B. Findet sich

unter den Spaltungsprodukten des Caseins durch HCl (Drechsel, Privatmitth.). Flache

Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — CjHgN.^Oo.HCl. Täfelchen.

Unlöslich in Alkohol.

b. Hydrazinessiffsäure (Glykolsäurehydrazid) NHo.NH.CO.CHj.OH. B. Ent-

steht, neben Benzoylhydrazin, beim Versetzen von (1 Mol.) Benzoylglykolsäureäthylester mit

(2 Mol.) Hydrazin (Curtius, B. 23, 8029). Man filtrirt von zunächst ausgeschiedenem

Benzoylhydrazin ab. — Grol'se, glasglänzende Tafeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.:

93°. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol, unlöslich in Aether.

TReducirt FEHLiNosche Lösung in der Wärme; reducirt ammoniakalische Silberlösung,

unter Spiegelbildung, in der Kälte. Zerfällt, beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren,

in Glykolsäure und Hydrazin. Reagirt neutral. Schmeckt süfs.

3. Aminopropionsäuren CgH^NOg.

1. 2-(n )Aminoproi)ionsäure (Alanin) CH3.CH(NH2).C02H. B. Aus Aldehydammo-
niak, Blausäure und Salzsäure, beim Abdampfen (Strecker, A. 75, 29). Aus «-Chlor-

propionsäureester und Ammoniak (Kolbe, ä. IIB, 220). Aus «-Brompropionsäure und
alkoholischem Ammoniak (Kekule, ä. 130, 18). Bei ISstündigem Kochen von Fibroin

mit verdünnter Schwefelsäure (Weyl, B. 21, 1530). — D. Man vermischt die Lösung
von 2 Thln. Aldehydammoniak und 1 Thl. Blausäure mit überschüssiger Salzsäure und
verdampft im Wasserbade. Der sich ausscheidende Salmiak wird abfiltrirt und dem Rück-
stande, durch wenig Wasser, das Alanin entzogen. Man kocht die Lösung mit Pb(OH),
und entfernt das gelöste Blei durch H^S (Strecker). — Nadeln oder schief-rhombische

Säulen; löslich in 4,6 Thln. Wasser bei 17°, in 500 Thln. kaltem Weingeist (von 80%)
(Str.). Molekulare Verbrennungswärme = 389,0 Cal. (Berthelot, Andre, BI. [3] 4, 226);
= 387,7 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 44, 380). Reagirt neutral, schmeckt stark

süfs. Zerfällt, beim Erhitzen für sich, oder besonders mit konc. Phosphorsäure auf 220°,

in CO,, NHg und Acetaldehyd; daneben entstehen wenig CO., und Aethylamin (Drechsel,

B. 25, 3503). Aus Alanin und Oxaläther entstehen a- und j?-Oxaldiaminopropionsäure-

ester C,0.,(NH.C.,H,.CO,.C.,Hs)., s. u.

Salze: Strecker. — 2 Pb(C,H,NO,)., + Pb(HO), + 5 H.,0. Nadeln. — Cu(C3H«N0.,),

+ HgO. Tiefblaue Nadeln oder rhombische Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser,

fast unlöslich in Alkohol. — Ag.CgH^NO.j. Gelbliche Nädelchen, leicht löslich in Wasser,
— HCl.(C,HjN0.,)2. Leicht lösliche Nadeln. — HCl.CgH.NO.,. Zerfliefslich. — (CgH^NO^.
HCl),.PtCl4. Feine gelbe Nadeln, löslich in Wasser und Alkohol. — HNO3.C3H.NO2.
Zerflieisliche, lange Nadeln.

Methylester C^HgNO, = C^HgNC.CHg. — C^HgXC.HCl. Dünne Prismen. Schmelzp.:
157° (Curtius, Lang, J. pr'. [2] 44, 560).

Aethylester CsH.jNO., = CgHeNOa.CsH^. — Das Hydrochlprid CsH^.NOj.HCl
bildet büschelförmige Krystalle, die bei 64— 68° schmelzen (Curtius, Koch, J. pr. [2]

38, 487).

/NH
Laktimid C3H5NO = CH3.CH<' a,„ . B. Alanin wird im Salzsäuregas auf 180 bis

200° erwärmt (Preu, ä. 134, 372). Es zerfällt dabei zum Theil in COg und Aethylamin.
Die Masse wird mit Wasser und Pb(OH)., gekocht, die Lösung durch HgS entbleit, das

Filtrat zur Trockne verdunstet und aus dem Rückstande, durch absoluten Alkohol, das

Laktimid ausgezogen. — Nadeln oder Blättchen; Schmelzp.: 275°; sublimirt unzersetzt.

In Wasser und Alkohol leicht löslich. Indifferent.
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a-Methylaminopropionsäure C4H9NO, = CHa.CHCNH.CHgl.CO^H. B. Ans
(15 Thln.) a-Chlorpropionsäureester und (30 Thln.) gesättigtem Methylamin bei 120—130"
(LiNDENBEKG, J. fr. [2] 12, 244). Das Produkt wird destillirt und der Rückstand mit

Baryt gekocht. — Ehombische Prismen; schmilzt bei 260'^ unter Zersetzung. Ziemlich

leicht löslich in Wasser, fast gar nicht in kaltem, absolutem Alkohol. Schmeckt suis. —
HCl.C.HgNO,. Zerflielsliche Krystalle; Schmelzp.: 110°. — (HCl.C^HgNOJj.PtCl,. Honig-

gelbe, trikline Prismen. In kaltem H,0 nicht sehr löslich. — HNOg.C^HgNOg. Mono-
kline Prismen; Schmelzp. : 126".

«-Dimethylaminopropionsäure CsHjiNO, = CH3.CH[N(CH3),].CO,H. B. Aus
ct-Brompropionsäure und Dimethylamin (Ddviller, Bl. [3] 7, 99). — Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether. — Cu(C6HjoN02)., + TH^O. Blaue, mono-
kline Krystalle. Löst sich bei 14« in 54 Thln. Wasser; bei 12° in 14 Thln. Alkohol. —
(C5Hj,NO.,.HCl)o.PtCl4 + 4H„0. Grolsc, orangerothe, monokline Krystalle. 100 Thle.

Wasser lösen bei 14" 83,63 Thle. - C5H11NO2.HCI.AUCI3. Monokline Prismen. Sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol.

«Homobetain CßHigNOg = OH.X(CH3)3.CH(CH3).CO,H. B. Beim Erwärmen von

(1 Mol.) Alanin mit (3 Mol.) CH3J (und Holzgeist) und stetem Zusatz von konc. Kalilauge

bis zur bleibenden alkalischen Reaktion (Weiss, Privatmitthl). Das Chlorid des a-Tri-

methylaminpropionsäureesters CH3.CH[N(CH.,)3C1].C0,,.C3H5 entsteht aus a-Chlorpropion-

ester und Trimethylamin bei 100° (Brühl, B. 9, 37). Beim Kochen mit Baryt entsteht

daraus die freie a-Trimethylaminopropionsäure C6HJ3NO2 = CH3.CH<^ p^
'^''^ yO, welche

sehr zerfliefsliche, neutral reagirende Krystalle bildet. — (C6Hi^N0,,.Cl)2.PtCl4. Morgen-

rothe, monokline (Höpinghoff, Privatmitthl.) Prismen, leicht löslich in heifsem Wasser. —
CgHj^NOo.Cl.AuCla. Goldglänzende, lange Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— (C6H'3NOo)3.HJ. Sehr leicht lösliche, lange Prismen.

«-Aethylaminopropionsäure CsH.iNO, + V^H.O = CH3.CH(NH.C2H5).C0,,H +
Va HgO. B. Aus «-Brompropionsäure und 3 Mol. Aethylamiu (in konc. wässeriger Lösung)

(DuviLLiER, A. eh. [6] 7, 428). — Monokline Krystalle. Bei 25° lösen 100 Thle. Wasser
52,6 Thle. und 100 Thle. Alkohol 1,9 Thle. Verflüchtigt sich beim Erhitzen ohne zu

schmelzen. — Cu(C5Hjf,N02)2 + 2H2O. Dunkelblaue, kleine Prismen. — CgHuNO.,.
HCI.AUCI3. Goldgelbe Prismen. Sehr leicht löslich in H.,0, Alkohol und Aether.

a-Diäthylaminopropionsäure C7H,5NO, = CH3.CH[N(C2H5)2].C02H. B. Aus
nt-Brompropionsäure und Diäthylamin (Duvillier, Soc. 56, 1139); aus Alanin, CgH^J und
alkoholischem Kali (D., Bl. [3] 3, 505). — Zerfliefsliche Nadeln. Leicht löslich in Alko-

hol. — Cu(C7H,4NO.,)o + H.Ö. Tiefviolettrothe Tafeln. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol.

rt-Triäthylaminopropionsäure. Das Bromid Br.N(C.,H5)3.CH(Cn.,).C02H entsteht

in kleiner Menge aus «-Brompropionsäureester und Triäthylamin bei 100" (Duvillier, Bl.

[3] 2, 142). — (CgH2oNO,.Cl)2.PtCl,. Monokline, gelbe Nadeln und Tafeln.

Oxaldiaminopropionsäurediäthylester CioHaoN^Og = CoO,[NH.CH(CH3).C0.2.
C2H5]o. B. Entsteht in zwei Modifikationen beim Behandeln von Älanin mit Oxaläther

und 5'—
10"/o Alkohol (ScmFF, B. 18, 490; vgl. B. 17, 403, 1033). Daneben entsteht eine

amorphe Säure, welche beim Behandeln mit Alkohol und HCl ebenfalls die beiden Ester

CigHooNoOg liefert. Die beiden Ester werden durch fraktionnirtes Krystallisiren erst aus

Aether und dann aus Alkohol getrennt.

a-3Iodi/ikation. Entsteht in kleinerer Menge als die (9- Modifikation. Lange,
glänzende Nadeln. Schmelzp.: 152— 154". In Alkohol und Aether schwerer löslich als

die i?-Modifikation. Wenig löslich in kaltem Wasser. Wird durch Kochen mit verdünnter

Salzsäure in Alkohol, Oxalsäure und Alanin zerlegt.

ß- Modifikation. Blätter. Schmelzp.: 125—127". Verhält sich gegen HCl wie die

«-Modifikation.

«-Guanidinpropionsäure (Alakreatin) C,H9N302 = NH:C(NH2).NH.CH(CH3).C02H.
B. Koncentrirte wässerige Lösungen von Cyanamid und überschüssigem Alanin, mit

wenig NHg versetzt, werden sich selbst überlassen (Bäümann, A. 167, 83; vgl. Salkowski,

B. 6, 535). — Kleine prismatische Krystalle. Löslich in 12 Thln. HjO bei 15°; kaum
löslich in kaltem Alkohol. Geht bei 180" in Alakreatinin über. Zerfällt, beim Kochen
mit Baryt, in Harnstoff" (resp. CO, und NHg) und Alanin. Quecksilberoxyd oxydirt zu

Guanidin (Baumann, B. 6, 1372).

Alakreatinin C4H7N3O -f- HgO. B. Beim Erhitzen von Alakreatin auf 180" oder

besser durch Kochen desselben mit verdünnter H^SO^ (Baumann, B. 6, 1371). — Krystal-

lisirt aus Wasser in langen Prismen, aus Alkohol in kleinen rhomboedrischen Krystallen,
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die wasserfrei sind. In Wasser viel leichter löslich als Alakreatin; ziemlich leicht löslich

in Alkohol. — (C,HjN30),.ZuCl,. Schüppchen; löslich in 23 Thln. Wasser bei 20°; fast

gar nicht in kaltem Alkohol.

Homokreatin C^Hi^NgO., = NH:C(NH,).N(CH3).CH(CH3).CO,H. B. Aus «-Methyl-

aminopropionsäure, Cyanamid und wenig NH.^ (Lindenberg, J. pr. [2] 12, 253). — Mono-

kline, rhombische Prismen. In kaltem Wasser und Alkohol schwer löslich.

Didenlaktamidsäure («-Iminopropionsäure) C^HijNO^ = NH[CH(CH3).C03H]2.

B. Wurde neben Alanin zufällig erhalten, als Aldehydammoniak erst mit Salzsäure und

dann mit Blausäure versetzt wurde (Heintz, ä. 160, 35; 165, 44). Das Produkt wurde

mit Pb(OH), gekocht, das Filtrat entbleit, koncentrirt und das meiste Alanin durch Al-

kohol gefällt. Die alkoholischen Lösungen wurden mit Zinkcarbonat zur Trockne ver-

dampft und der Rückstand mit kaltem Wasser ausgezogen. Zurück blieb didenlaktamid-

saures Zink. — Feine, mikroskopische Nadeln, in Wasser leicht, in absolutem Alkohol

nicht löslich. — NH^.CgHjoNO^. Krystallisirt aus Alkohol in rechtwinkligen Täfelchen.

— Zn.CgHgNO^. Mikroskopische quadratische Tafeln, in Wasser sehr schwer löslich. —
Cd.CßH.NO^ + HgO. — Pb.CeHgNO,. Undeutlich krystallinisch. — Cu.CgHgNO, + 3H,0.

Blaue Körner, in "Wasser schwer, in Alkohol fast gar nicht löslich. — (CeHuNOJj-HCl.
Kleine Nadeln.

Nitrosodidenlaktamidsäure CeHjoNjOs = N(NO)[CII(CH3).C02Hl2. B. Aus Diden-

laktamidsäure und salpetriger Säure, wie Nitrosodiglykolamidsäure (Heintz, ä. 165, 59).

— Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. —
Ca.C,HgN,05 + 3H.,0. Krystalle.

Beim" Kochen von re-Imidopropionitril mit Barytwasser oder verdünnter Salzsäure er-

hielten Erlenmeyer, Pässavant (^.200, 130) eineDilaktamidsäure CgHjjNOj als Syrup,

der bei 100° zu einem amorphen, sehr hygroskopischen Pulver eintrocknete. Die Säure

war unlöslich in Alkohol und Acther und lieferte ein amorphes, zerfliefsliches Kalksalz

Ca(CeHioN04)2 (bei 100°). E., P. geben der Säure die Formel:

CH3.CH.CO2H
NH^.O

CH3.CH.CO.

Vielleicht ist das Salz: Ca(C6H8N03)2 -f 2H,0 und die Dilaktamidsäure ein Anhydrid

der a-Iminopropionsäure.

Nitrilopropionsäure CgH^^NOg = N[CH(CH3).C02H]3. Das Hydrocyanaldin
C9H12N4 (S. 920) kann als das Nitril N[CH(CH3).CN]3 dieser Säure betrachtet werden

(Eri.enmeyer, Passavant, ä. 200, 134).

2. Sarkosinsäiire C3H7NO2 (isomer mit Alanin). V. Im rohen Schellack (Hertz, J.

1876, 912). — Schuppen, leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. Schmelzp.:

195°. Reagirt sauer. Giebt mit salpetriger Säure Milchsäure. Das Silbersalz krystal-

lisirt, das Ba- und Ca-Salz nicht.

3. 3-(ß)-Aminopropionsäure (ß-Alanin) XH.j.CHj.CHj.COjH. B. Beim Kochen
von (9-Jodpropionsäure mit Ammoniak, neben (5-Dilaktamidsäure (Heintz, A. 156, 36). Aus
Cyanessigsäure mit Zink und Schwefelsäure (Engel, B. 8, 1597). Der Aethylester entsteht

bei 10 stündigem Erhitzen auf 110—115° von 15 g Akrylsäureester mit 55 ccm alkoholischem

NH3 (von 15°/o) (Wender, G. 19, 438). Phenylureidopropionsäure NH(CbHj.CO.NH.C.,H^.
COjH entsteht beim Erwärmen von Succinylphenylbromamid NHBr.CO.C2H4.CO.NH.CeHj
mit Kalilauge (Hoogewerff, Dorf, B. 9, 54). Bei 2 stündigem Erwärmen von Succinimid

mit KBrO und (6 Mol.) Kalilauge (von 10%) auf 50—60° (Hoogewerff, Dorf, R. 10, 5).

Aus (5-Nitrosopropionsäure mit Natriumamalgam (Pechmann, A. 264, 288). — D. 1 Thl.

j?-Jodpropionsäure und 20 Thle. koncentrirtes Ammoniak bleiben einige Wochen stehen.

Dann wird mit PbO eingedampft, der Rückstand mit Wasser ausgezogen, die Lösung
durch H2S entbleit und auf dem Wasserbade eingedampft. Die im Exsiccator erstarrte

Masse presst man ab, löst sie in wenig Wasser und fällt partiell mit Alkohol (Mulder,

B. 9, 1903). — Prismen, in Wasser sehr leicht löslich, wenig in absolutem Alkohol.

Schmelzp.: 196° (H., D.). Schmilzt nicht bei 220° (Kwisda, M. 12, 422). Zerfällt bei

höherer Temperatur in Ammoniak und Akrylsäure. Schmeckt süfs. — Cu(C3HeN02)2 +
BHjO. Dunkelblaue, rhombische Prismen.

(5-Homobetain CeHj^NOg = OH.N(CH3)3.CH2.CH2.C02H. B. Bei sechsstündigem

Erhitzen auf 100° einer 33 procentigen Lösung von überschüssigem Trimethylamin mit

(?-Jodpropionsäure (Weiss, Privatmitth.). — (C6Hj4N02Cl)2.PtCl4. Monokline (Höpinghoff),

orangerothe Prismen. — CgHj^NOg.Cl.AuClg. Goldgelbe Nadeln oder Blättchen. Ziemlich

leicht löslich in Wasser.
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,?-Guanidinpropionsäure C.HgNgO, = NH:C(NH,).NH.CH,.CH,.CO,H. B. Aus
/S-Aminopropiousäure, Cyauamid und wenig NHg (Mulder, B. 8, 1266). — Krystalle.

Zerfällt erst bei 205—210° in Guanidin und Propionsäure (?). — C4H9N3O2.HCI + H^O.
Sehr hygroskopische Nadeln, die sich oberhalb 140" zersetzen (Mulder, B. 9, 1905).

/J-Dilaktamidsäure (/9-Iminopropionsäure) CgHjiNO^ ^ NH(CH2.CH2.C02H),j. B.

Beim Kochen von j5-Jodpropionsäure mit Ammoniak, neben (5-Aminopropionsäure (Heintz,

A. 156, 40). — Konnte von Mulder {B. 9, 1904) nicht erhalten werden. — D. Das Pro-

dukt der Einwirkung von NH3 auf (^-CgHgJOg wird mit PbO gekocht, die Lösung entbleit

und mit Ag,0 neutralisirt. Das gefällte ^-dilaktamidsaure Silber zerlegt man durch HgS.
— Langsam krystallinisch erstarrender Syi'up. — Pb(CgHjoN04)2. Sehr kleine, dünne
Täfelchen. — Ag^.CHHgNO^. Fast unlöslicher Niederschlag. — Ag.CgHjßNO^ -|- AgNOg
-= Agj.CßHgNO^.HNOg + IV2H2O. Krystalle, löslich in Wasser.

NH\
a-Hydrazipropionsäure • ^^ >C.fCH ).CO,H s. S. 587.NH/ ^

4. Aminobuttersäuren c^HgNO,,.

1. 2-(a)-Aniinohuttersäure CH3.CH.,.CH(NH2).C02H. B. Beim Kochen von «-Brom-
buttersäure mit Ammoniak (Schneider, Ä. Spl. 2, 71; Friedel, Mächuca, A. Spl. 2, 73).

— Blättchen; löslich in 3,5 Thln. kaltem Wasser und in 550 Thln. siedendem Alkohol
(ScH.). Schmeckt süfs.

Salze: Schneider. — (C^HgNOgJaPb -\- Pb(OH).,, in Wasser schwer löslich. — Das
Kupfersalz bildet blassblaue Blättchen; es löst sich sehr schwer in heifsem Wasser
(Heintz, A. 198, 65). — Ag.C^HgNOa. Kleine Säulen. — HCI.C4H9NO2. Spiefsige Kry-
stalle. — HNO3.C4H9NO2. Nadeln.

Methylaminobuttersäure C5H„N02 = CH3.CH,.CH(NH,CH3).C02H. B. Beim
Kochen von a-Bronibuttersäure mit koncentrirtem, wässerigem Methylamin (Duvillier,
A. eh. [5] 20, 188). — Blättchen (aus Alkohol); sehr leicht löslieh in Wasser, wenig in

kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. Schmeckt suis. Sublimirt bei stärkerem Erhitzen,

ohne zu schmelzen. — Cu(C5HjoNO.02 + 2H2O. Kleine blaue Krystalle, löslich in Alkohol.
— CgHijNOo.HCl. Undeutliche Krystalle. Löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser.
Schmilzt und entwickelt HCl bei 150". — (CsHiiNOo.HCljo.PtCl^. Orangerothe Krystalle,

äufserst löslich in Wasser und Alkohol. Krystallisirt bei 0° mit 5H2O. — CgH^NOo.
HCl.AuClg -j- HgO. Grofse gelbe Prismen, sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. — C5H11NO2.HNO3. Syrup.

Trimethylaminobuttersäure C.H^NOg = OH.N(CH3)3.CH(C2H5).C02H. B. Aus
ct-Brombuttersäure und Trimethylamin bei 100" (Duvillier, J. 1887, 1651). — G-rofse

Krystalle (aus Alkohol). Geht bei 120" in das Anhydrid C7H15NO2 über. Das An-
hydrid löst sich äufserst leicht in Wasser, sehr leicht in Alkohol; es schmeckt bitter. —
(C^H.sNOa.HCllo.PtCl^ + HjO. Orangefarbene Prismen. Kaum löslich in Alkohol.

Aethylaminobuttersäure CßH^gNO, = CH3 . CH, . CH(NH . C2H5) . CO.jH. B. Aus
a-Brombuttersäure und Aethylamin (Duvillier). — Gleicht der Methylaminobuttersäure,
ist nur in Wasser und Alkohol weniger löslich als diese. — Cu(CrHj2NOj)2 + 2H2O.
Dunkelblaue Blättchen, wenig löslich in kaltem Wasser. — CgHigNOg.HCl. Undeutliche,
sehr zerfliefsliche Krystalle. — (CgHj3NOo.HCl)2.PtCl4. Orangerothe Krystalle, sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — C6H;3N02.HC1.AuC13. — (C6Hi3N02)2.H2S04. Feine
Nadeln. Ziemlich löslich in absolutem Alkohol, sehr leicht in Wasser.

a-Oxybutyroeyamin CäH^NgO, = CH3.CH2.CH(C02H).NH.C(NH).NH.,. B. Aus
a-Aminobuttersäure, Cyanamid und etwas Ammoniak (Duvillier, J. 1880, 420). — Feine
Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Aether, fast unlöslich in Alkohol,
leicht löslich in verdünnten Säuren. Geht beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure über in

a-Oxybutyrocyamidin C5H9N3O + H.O - CHg.CHj.CH/^'^'^^^^^ +H2O. Kry-

stalle, die bei 105" wasserfrei werden (D.). Ziemlich löslich in Alkohol.
a-Butyrkreatinin (Methylamino-«-Butyrocyamidin) CgHuNgO

= CjHg.CH^^pk ^^ö /C:NH. B. Aus «-Methylaminobuttersäure, Cyanamid und etwas

NH3 (Duvillier, Bl. 39, 539). — Krystalle, löslich in NH3.

Aethylamino - « - Butyroeyamidin C^H.gNaO = CH3 .CH2 . CH<^^^^^^^-'?^^-

B. Bei längerer Einwirkung von Cyanamid auf «-Aethylaminobuttersäure (Duvillier, Bl.

42, 265). — Durchsichtige Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
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Diäthylaminobuttersäure CgHi^NO, = CHg.CH2.CH[N(C2H5),].CO.,H. B. Aus
a-Brombuttersäure und Diäthylamin, in koncentrirten wässerigen Lösungen (Duvillier, Bl.

43, 615). Aus a-Aminobuttersäure, C2H5J und alkoholischem Kali (Duvillieb, BL [3]

3, 504). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 135°. Zerfliefslich. Löslich in Alkohol, sehr

wenig in Aether. — Cu(C8HigN02).,. Tiefviolette Krystalle; leicht löslich in Wasser und

Alkohol.

2. 3{ß)-Am,inobuttersüure CH3.CH(NH2).CHo.C02H. B. Bei zweitägigem Digeriren

von 1 Vol. /9-Chlorbuttersäureester mit 9 Vol. koncentrirtem alkoholischen Ammoniak bei

70—80° entsteht (9-Amidobuttersäureamid , das, beim Kochen mit Wasser und Bleioxyd-

hydrat, in NH3 und /S-aminobuttersaures Blei zerfällt (Balbiano, B. 13, 312). — /5-Amino-

buttersäure krystallisirt in äufserst zerfliefslichen Blättchen.

3. ß-Aminobuttersäure (?). B. Bei zehnstündigem Erhitzen, im Rohr, auf 100 bis

105° von Crotousäure mit koncentrirtem NHg (Engel, Bl. 50, 102). — KrystaUe. Löslich

in 1 Tbl. Wasser. Leicbt löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. — Cu.Äg + ^HgO.
Grofse Krystalle.

Säure CH3.CHBr(NH.C02H).CBr2.C02H siehe S. 1206.

4. 4-(2')-^wtmoöi*^«ersäw»'e (Piperidinsäure) NH2.CH2.CH2.CH0.CO2H. B. Beim
Eintröpfeln von Piperylurethan CgHjoN.CO.j.CjHj in abgekühlte, rauchende Salpetersäure

entsteht ein Säureester C4HgO,.N.C02.C2H5 (?). Durch Erhitzen mit konc. Salzsäure ober-

halb 100° zerfällt dieser Ester in C2H5CI, CO2 und j'-Aminobuttersäure (Schotten, B. 16,

644). Bei dreistündigem Erhitzen auf 170—180° von (8 g) j?-PhtaUminoäthylmalonsäure-

diäthylester mit (40 g) Salzsäure (spec. Gew. = 1,13) (W. Aschan, 24, 2450). — D. Man
erhitzt (100 g) Phtalyl-;'-Aminobuttersäurenitril C8H^02:X.CH2.CH2.CH2.CN mit (100 ccm)

Vitriolöi 10 Minuten lang auf dem Wasserbade, fügt darauf (200 ccm) Wasser hinzu und
kocht die Lösung drei Stunden lang am Kühler. Man filtrirt die erkaltete Lösung nach

12 Stunden und kocht das erkaltete Filtrat mit BaCO.^. Das Filtrat vom BaS04 dampft

man ein und krystallisirt den Rückstand aus Holzgeist -j- Aether um (Gabriel, B. 23,

1772). — Blättchen (aus Holzgeist -|- Aetherj. Schmilzt bei 183—184°, unter Zerfall in

Pyrrolidon und H,0. Sehr leicht löslich in Wasser. — C.HgNOa.HCl (bei 100°) .Derbe

Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Sch.). — (C4H9N02.HCl)2.PtCl4 (bei 100°).

Grofse, glänzende Prismen (Sch.).

CH CH \
Anhydrid (Pyrrolidon) C^HjNO = a,tt-"p,^" )>NH. B. Beim Erhitzen von 7-Amino-

buttersäure über ihren Schmelzpunkt (Gabriel, 5. 22, 3338). — Krystallmasse. Schmelzp.:

245°. Krystallisirt auch mit 1 Mol. HjO und schmilzt dann bei 35". Sehr leicht löslich

in Wasser. Giftig.

5. n-Aminoisobuttersäure, 2-Aniinornethylpropansüure (CH3)2.C(NH2).C02H.

B. Beim Erhitzen von Acetonylharnstotf mit rauchender Salzsäure auf 150—160° (Urech,

A. 164, 268). Entsteht in kleiner Menge, neben viel /9-Aminoisovaleriansäure, beim

Kochen von Diacetonaminsulfat (30 g) mit Chromsäuremischung (54 g K2Cr207 , 300 g
HjO, 100 g H2SO4) (Heintz, A. 198, 46); aus salzsaurem Diacetonamin und wässeriger

Blausäure bei 120", neben Carbylodiacetonamin (Heintz, A. 192, 343). Das Nitril entsteht

beim Erwärmen von Blausäurcaceton (CH3).,.C(0H).CN (S. 979) mit (1 Mol.) alkoholischem

Ammoniak auf (50—60") (Tiemann, FriedlInder, B. 14, 1971). Beim Erhitzen von «-Brom-

isobuttersäure mit NHg entste/ien Aminoisobuttersäure, ebenso viel «-Oxybuttersäure und
etwas Methakrylsäure (?) (Duvillieb, Chancel, Bl. [3] 7, 102). — D. Man behandelt das

Nitril erst mit koncentrirter Salzsäure in der Kälte und dann mit verdünnter Salzsäure in

der Wärme (Tiejiann, Friedländer). Man oxydirt Diacetonamin mit Chromsäure, destillirt

die flüchtigen Säuren ab, neutralisirt den Rückstand mit Baryt und kocht ihn dann mit

KjCOg. Die filtrirte Lösung dampft man ein und zieht den Rückstand mit absolutem

Alkohol aus. Hierbei bleiben aminoisobuttersaures Kalium und K.^SO^ ungelöst, wälu-eud

Aminodimethylpropionsäure in Lösung geht. Aus dieser Säure stellt man, durch Kochen
mit frisch gefälltem Kupferoxydhydrat (Kupfersulfat und Barytlösuug), das Kupfersalz dar

(A. 198, 46). — Ziemlich grofse, süfschmeckende, monokline Tafeln (Haushofer, J. 1881,

705). Sublimirt gegen 220", ohne zu schmelzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, kaum
löslich in Alkohol. Unlöslich in Aether, Zerfällt bei raschem Erhitzen in COg und Iso-

propylamin (?).

Salze: Tiemann, Friedländer, — Mg.Ä2. Zerfliefsliche Prismen. — Ba.A2 + 3H2O.
Nadeln. — Cu(C4H8N02)2. Tief violette Krystallblätter, nicht besonders leicht löslich in

Wasser, sehr wenig in Alkohol (Heintz). — Ag.C^HgNOj. Nadeln. — HCl.C^HgNOj -f
2H2O. Kurze Prismen (Urech). Krystallisirt auch wasserfrei (T., Fr.). — C^HgNOj.HgSOj
-\-2}i^0. Lange Spiei'se (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3283),
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5. Säuren aH^^NO^.
1. 2-(a)-Annnovaleriansäure CH3.CH2.CH2.CH(NH2).C02H. B. Beim Behandeln

von Butyraldehydammoniak mit Blausäure und Salzsäure (Lipp, A. 211, 359). Beim
Erhitzen von «-Bromvaleriansäure mit koncentrirtem , wässerigem Ammoniak auf 130"

(JusLiN , Bl. 37, 4). Findet sich unter den Zersetzungsprodukten des Eiweifses durch
Baryte?) (Schützenberger, A. eh. [5] 16, 289). Das Benzoylderivat NH(C7H50).C4H8.
COgH dieser Säure entsteht bei der Oxydation von Benzoylconiin durch KMn04
(Baum, B. 19, 506). — D. Man versetzt 30 g krystallisirten Butyraldehydammoniaks, all-

mählich und unter Abkühlung, mit 45 g 30procentiger Blausäure und fügt dann das

gleiche Volumen koncentrirte Salzsäure hinzu. Man kocht 7? Stunde lang, verdunstet

im Wasserbade, zieht den Rückstand mit absolutem Alkohol aus und zerlegt das in

Lösung gegangene Salz mit AgoO (Lipp). — Atlasglänzende Blättchen (aus Alkohol von
92*'/„). Verflüchtigt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Lässt sich, bei vorsichtigem

Erhitzen, unzersetzt sublimiren. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (von

92 "/o),
unlöslich in Aether. Schmeckt süfs.

Salze: Lii'p. — Cu(C5HioN02)2. Blaue, mikroskopische Blättchen. Löst sich, ein-

mal ausgeschieden, sehr schwer in Wasser; in heifsem nicht viel mehr als in kaltem.

Unlöslich in Alkohol. — Ag.A. Mikroskopische Prismen. Ist, einmal ausgeschieden,

schwer löslich in Wasser. — CjHjjNOg.HCl. Stark glänzende, büschelförmig vereinigte

Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Zersetzt sich beim
Schmelzen. — (C5H,iNO.,.HCl)2.PtCl4. Gelbrothe Prismen. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfliefst rasch an der Luft. Verliert bei 100" langsam
2 Mol. HCl. — CsHjjNO^.HNOg. Flache Prismen oder Tafeln. Leicht lösUch in Wasser,
schwerer in Alkohol, fast gar nicht in Aether.

a-Methylaminovaleriansäure CeHigNO., + H,0 = CH3.CH,,.CH,.CH(NH.CH3).C02H
-}- HgO. B. Man erwärmt äquivalente Mengen Butyraldehyd und HCN (in koncentrirter,

wässeriger Lösung), giebt dann die wässerige Lösung von (1 Mol.) Methylamin hinzu

und erwärmt abermals. Das gebildete Xitril wird durch HCl verseift (Menozzi, Belloni,

G. 17, 116). — Glänzende Nadeln. Zersetzt sich von 110" an. Leicht löslich in kaltem
Wasser, sehr schwer Jn kaltem Alkohol. Verliert das Krystallwasser über H2S04.
Schmeckt süfs. — Cu.Ag + 2H.,0. Blaue Prismen. — HCl.CijHj^NO.j. Nadeln. Leicht

löslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol. — HNOg.CgH^^NOg. Prismen. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — H2S04.(CeH,3N0o)2. Kleine Prismen. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol.

Dieselbe (?) Aniinovaleriansäure findet sich in den etiolirten Keimlingen von
Lupinus luteus (Schulze, Barbieri, J pr. [2] 27, 353) und von Vicia sativa (Schulze, H.
17, 212). Das Kupfersalz dieser Säure findet sich in der Mutterlauge von der Darstellung
des Kupfersalzes der Pheuylaminopropionsäure CgHjjNO, (s. d. Säure). — Glänzende
Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Sublimirbar. Ziemlich leicht löslich in Wasser,
wenig in starkem Alkohol. — Das Kupfer salz ist blau, krystallinisch , ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser. — CgHjjNOj.HCl. Kleine Prismen, leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

2. 4 [yyAminovaleriansäure CH3.CH(NH.>).CH2.CH2.C02H. B. Man trägt (in Por-

tionen von 10— 20 g) 200 g Natriumamalgam (mit 2Y2 7o-^"^)
'^^ ^^^ Lösung von 20 g

Phenylhydrazinlävulinsäure in 200 g Alkohol (von 96°/^) ein. Die Lösung ist durch Eis-

essig stets sauer zu halten und darf sich nicht über 15° erhitzen (Tafel, B. 19, 2415).

CH3.C(N2H.CeH,).CH,.CH2.C02H + 4H = C5H11NO2 + CeH^.NH,. Man kocht 5-Methyl-

pyrrolidon CgHgNO mit einer Lösung von (2^/2 Thln.) Barythydrat in (10 Thln.) Wasser
und zersetzt das gebildete Salz durch Einleiten von COg (Tafel, B. 22, 1861). — Krystall-

drusen. Schmelzp. : 193". Zerfällt bei der Destillation in HgO und das Anhydrid. Sehr
leicht löslich in Wasser, fast uidöslich in Alkohol, ganz unlöslich in Aether, Ligroin und
Benzol. Wird durch Kochen mit koncentrirter Natronlauge oder koncentrirter Salzsäure

nicht zersetzt. — CäHjiNOg.HCl. Spiefse (aus Alkohol und Aether). Schmelzp.: 154".

Leicht löslich in Wasser und AlkohoL — Das Platindoppelsalz kiystallisirt in gelben
Blättchen, die sich gegen 200" zersetzen.

Aethylester C7HJ5NO2 = CgHjoNOg.CgHg. B. Aus ^-Aminovaleriansäure, Alkohol
und Salzsäuregas (Tafel, ~B. 22, 1862). — C^HjgNOo.HCl. Atlasglänzende Blätter (aus

Alkohol -f- Aether). Schmelzp.: 92". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

3. 5-{ß)-Aniinovaleriansäure NHg.CHj.CHg.CHg.CHo.COjH. B. Benzoyl-ö-Amino-
valeriansäure NH(C7H50).C4H8.C02H (s. Benzoesäure) zerfällt, beim Erhitzen mit konc.

HCl, in Benzoesäure und (5-Aminovaleriansäure (Schotten, B. 17, 2546; 21, 2240). Beim
Erhitzen von j'-Phtaliminopropylmalonsäurediäthylester C8H4O2: N.CH2.CH2.CH2.CH(C02.
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CHj), mit Salzsäure auf 180—190° (Gabriel, B. 23, 1769). Entsteht bei der Fäulniss

von Fleisch und Fibrin (E. und H. Salkowski, B. 16, 1192). — D. Man kocht (21 g)
Malonsäurediäthylester mit (3 g) Natrium, gelöst in (30 g) Alkohol, und (30 g) ^-Brom-
propylphtalimid vier Stunden lang am Kühler, giefst darauf in Wasser und destillirt im
Dampfstrom. Den nicht flüchtigen Antheil behandelt man mit Aether und erhitzt das

in den Aether Uebergegangene mit (ca. 5 Thln.) Salzsäure auf 170° (Gabriel, Aschan, B.

24, 1365). — Perlmutterglänzende Blättchen. Schmilzt bei 157— 158", dabei in Wasser
und das Anhydrid zerfallend. In jedem Verhältniss löslich in Wasser, fast unlöslich in

absol. Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit festem Natron, in COg,
Butylamin, NHg u. s. w. Die wässerige Lösung wird nicht gefällt durch Kupferacetat.
— CjHijNOj.HCl. Khombische Tafeln oder Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Nicht giftig. — (CgHuNOj.HC^^.PtCl^. Lange, rhombische Tafeln. Leicht

löslich in Wasser. — CgHjjNOo.HCl.AuCl^ -\- HjO. Grofse dunkelgelbe, monokline (?)

Krystalle (E. u. H. S.). Schmelzp. : 86—87° (G., A.).

Anhydrid (Oxypiperidin, Piperidon) C5H9NO. B. Beim Erhitzen von ö-Amino-
valeriansäure; bei der Destillation von Benzoyl-()-Amidovaleriansäure (Schotten, B. 21,

2241). — Krystallinisch. Schmelzp.: 39—40°; Siedep. : 256°. In jedem Verhältniss löslich

in Wasser, Alkohol, Aether und in verd. Säuren. Unlöslich in koncentrirter Natronlauge;

geht durch Kochen mit konc. Natronlauge (oder konc. HCl) in d-Aminovaleriansäure über.

— Giftig.

Aeetylderivat C^HuNOa = CjHgNO.CHgO. B. Durch Kochen des Anhydrids
CgHgNO mit Essigsäureanhydrid (Schotten,' 5. 21, 2242). — Flüssig. Siedep.: 238».

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

4. a-Aniinoisovaleriansäure, 3-Amino-2-Methylbutansüure(4) iCHg)5.CH.
CH(NH.,).CO.jH. V. In der Bauchspeicheldrüse des Ochsen (Gorup, ä. 98, 15). (Diese

Säure ist vielleicht nur isomer mit der synthetisch dargestellten Aminosäure) — B. Beim
Erhitzen von «-Bromisovaleriansäure (oder Bi-omisobutylameisensäure — Schmidt, Sacht-

leben, Ä. 193, 105) mit konc. NHg im Eohr auf 100° (Fittig, Clark, ä. 139, 200); aus
«-Chlorisovaleriansäure und alkoholischem Ammoniak bei 120° (Schlebüsch, ä. 141, 326).

Bei einstündigem Kochen von 6 g des entsprechenden Niti-ils mit 2 g Salzsäure (spec.

Gew. = 1,1) (Lipp, A. 205, 18). — Blättchen, aus mikroskopischen, monokliuen Prismen
bestehend. Sublimirt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser, fast

unlöslich in kaltem Alkohol.

Salze: Fittig, Clark. — Cu(C5Hj„N0.2)2. Schuppen, schwer löslich in heifsem

Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.CgHjoNO.^. Kugelige Krystallaggregate , in heifsem

Wasser schwer, in kaltem fast unlöslich. — HCl.CgHjjNOg. Tafeln, sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — HNOg.CsHjjNO,. Strahlig-krystallinische Masse, sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol.

Methylaminoisovaleriansäure CßHigNO., = (CH3)2.CH.CH(NH.CH3).C0.2H. B.

Beim Kochen von «-Bromisovaleriansäure mit wässeriger Methylaminlösung (Dovillier,

A. eh. [5] 21, 434). — Pulver, sehr leicht löslich in Wasser, wenig in kochendem Alkohol,

unlöslich in Aether. Sublimirt theilweise unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen. —
CgHi3N0.,.HCl. Syrup, der langsam krystallinisch erstarrt. — CgHigNOg-HCLAuClg -j-

HjO. Goldgelbe, kleine Prismen; sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Trimethylaminovaleriansäure (CH3),.CH.CH[N(CH3)3.0H].COjH. B. Entsteht, in

kleiner Menge, neben Dimethylakrylsäure und viel N(CH3)^Br, aus a-Bromisovaleriansäure
und Trimethylamin bei 90° (Duvillier, Bl. [3] 3, 507). Wird leichter erhalten durch
10— 18stündiges Erhitzen auf 100— 110° von 1 Thl. aminoisovaleriansaurem Zink mit

4 Thln. CHgJ und 1 Thl. ZnO (D., B. 23 [2] 610). — (C8HigN02.Cl),.PtCl4 + 4H.,0.

Gelbe, schiefe Prismen, Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — CgHigNOgCl.
AuClg. Gelbe Blättchen. Schwer löslich in Wasser.

Aethylaminoisovaleriansäure C.HjgNO,, = (CH3)3.CH.CH(NH.C,H5).C02H. B.

Aus a-Bromisovaleriansäure und Aethylamin (Duvillier). — Mikroskopische Nadeln. —
Cu(C,H,4N0.2), (bei 120°). Violette Krystallmasse. — C^HigNO.j.HCl. Undeutliche Krystalle.

Isoxyvaleroeyamin CgH^gNgO^ = (CH3),.CH.CH(C02H).NH.C(NH).NH2. B. Aus
a-Aminoisovaleriansäure , Cyanamid und NHg (Duvillier). — Kleine Würfeln; wenig-

löslich in kaltem Wasser, kaum löslich in Alkohol. Giebt beim Kochen mit verdünnten
Säuren

Isoxyvaleroeyamidin C6HiiN30 + V^H^O = (CH3),.CH.Ch/^'^'^^^^^+ V.H^O.

Feine Nadeln, ziemlich löslich in Wasser und Alkohol. Verliert bei 150° das Krystall-

wasser (Duvillier).
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Isovalerkreatinin C^NigNaO = (CH8),.CH.Ch/^^^^|^\C:NH. B. Aus Methyl-

amiuoisovaleriansäure, Cyanamid und NHg (Duvilliee, BL 39, 539). — Löslich in Alkohol.

5. ß-Aniinoisovaleriansäure, 2-Amino-2-Methylbutansänre (4) CgHjjNOj
4-H.,0 = (CH3).3.C(NH2).CH2.C02H-j-H20. B. Entsteht, neben Aminoisobuttersäure u. s. w.,

bei der Oxydation von Diacetonaminsulfat mit Chromsäureniischung (Heintz, ä. 198, 51).

Beim Behandeln von /9-Nitrosovaleriansäure mit Sn und HCl (Bredt, ß. 15, 2320). —
D. Siehe «-Aminoisobuttersäure. Aus der rohen Säure stellt man das Kupfersalz dar
und zerlegt dieses durch H.,S. — Glasglänzende Krystalle (aus Aetheralkohol). Schmelzp.:
217°. Beginnt bei 180° zu sublimiren. Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in absolutem
Alkohol, unlöslich in Aether. — CgHjjNOj.HCl -(- H^O. Nadeln, äufserst löslich in

Wasser und Alkohol, nicht in Aether. Schmilzt gegen 120° und liefert beim Erhitzen
Salmiak. — (CäHiiNOo.HCOj.PtCl^. Nadeln oder trikline Krystalle. Sehr leicht löslich

in Wasser. — CulCgHjoNOj)^ + 2H.jO. Kleine, blaue, monokline Krystalle, löslich in

Wasser und Alkohol. — Ag.CgHjoNÖj. Körnige Krystalle. — 2Ag.C5HigN02 -f- AgNOg
+ HgO. B. Beim Versetzen einer koncentrirten wässerigen Lösung der Säure mit
AgNOg und einigen Tropfen NHg. Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser, viel weniger
in kaltem.

Iminodimethylessigdimethylpropionsäure CgH^yNO^ = NH/^'^gS^^-^Q^^^^H

B. Bildet, neben wenig Aminodimethylpropionsäure, das Hauptprodukt der Einwirkung
von Chromsäurelösung auf Triacetonamin (Heintz, ä. 198, 69). — D. Man kocht ein

Gemisch von 20 g Triacetonamin, 35,2 g K^Cr^Oj, 20 com H^SO^ und 200 ccm H.,0, kocht
die Flüssigkeit mit K^COg, übersättigt das I'iltrat schwach mit H^SO^ und lässt das
meiste K^SO^ auskrystallisiren. Den Rückstand versetzt man mit absolutem Alkoliol und
fällt alles gelöste Kali durch Schwefelsäure (3 Vol. H2SO4, 2 Vol. H.,0) aus. Endlich
wird der Alkohol verjagt, die gelöste Schwefelsäure durch Aetzbaryt genau ausgefällt

und die Lösung zur Krystallisation verdunstet. — Kleine Krystallkörner, reagirt und
schmeckt sauer. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, unter Bildung von
Aminoisobuttersäure. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, in

Alkohol äufserst wenig löslich. — Cj,Hj7N04.HCl. Reichlich löslich in Alkohol, nicht in

Aether. Verbindet sich nicht mit PtCl,. — K.CgHjeNO, -f 2H2O. - Zn(C9H,,,N0j2 -f
6 H.,0. Krystalle, ziemlich löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Zn.CgH,jN0^ -j- H,0.
Mikroskopische Krystalle, kaum löslich in Wasser. — Cu.CgHjgNO^ + H^O. Sehr kleine,

fast schwaizblaue Krystalle, in Wasser schwer löslich. — Ag.CgHjyNO^. — Ag.CgHjgNO^
-1- AgNOg 4- H.^0. Feine Körner.

6. Diaminovaleriansäure siehe Ornithursäure.

6. Amlnocapronsäuren CgHigNO^.

1. 2-{a)-Aniinonormalcapronsäi(re (aktives Leucin) CH3.(CH2)3.CH(NH2).C0.2H.
V. Sehr verbreitet im thierischen Organismus (Frerichs, Städeler, J. 1856, 702): normal in
der Milz, dem Pankreas, den Lymph- und Speicheldrüsen, der Schild- und Thymusdrüse
(Radziejewsky, Z. 1866, 416), im Eiter (Bödeker, J. 1856, 713), im Gehirn (W. Müller,
A. 103, 145). In Krankheiten kommt das Leucin zuweilen in gi-öfserer Menge vor, in
der Leber (Frerichs, Städeler, J. 1854, 675 j bei Typhus: Städeler, J. 1856, 708, bei
Leukämie: E. Salkowski, J. Th. 1880, 457, in der Leber und im Harn bei Variola und
Typhus (Valentiner, J. 1854, 675) und bei Phosphorvergiftung (Sotnitschewski, Ä 3, 391).
In niederen Thieren (Schmetterliugsraupen: Schwarzenbach, J. 1857, 538; Spinnen, Fluss-
krebs u. s. w.j. Im Fliegenschwamm (H. Ludwig, /. 1862, 516), im Saft der Wicken-
keime (GoRDP, B. 7, 146) und von Chenopodium album (Reinsch, J. 1863, 614; 1867, 531).
In den Kürbiskeimlingen (Schulze, Barbiert, J. pr. [2] 20, 385). In der Rübenmelasse
(Lippmann, B. 17, 2837). — B. Bei der Fäulniss von Albuminaten oder Leimsubstanzen
(Bopp, A. 69, 20), beim Kochen von Albuminaten (Bopp), Hörn (Hinterberger, ^.71, 75)
oder Leimsubstanzen (Zollikofer, A. 82, 174; Koller, Leyer, A. 83, 332) mit Schwefel-
säure oder Schmelzen dieser Substanzen mit Aetzkali. Aus a-Bromcapronsäure und NH,
(Hüfner, J. pr. [2] 1, 6). Das Leucin wird, in seinem Vorkommen und Bildungsweisen,
meist von Tyrosin begleitet. — D. Zwei Pfund Hornspäne werden 24 Stunden lang mit
fünf Pfund H^SO^ und 13 Pfund H.,0, unter Ersatz des verdampfenden Wassers, gekocht.
Die noch heiise Flüssigkeit wird mit Kalk übersättigt, filtrirt und das Filtrat bis auf
zwölf Pfund abgedampft. Den noch in Lösung befindlichen Kalk fällt man mit Oxalsäure
und koncentrirt das Filtrat. Das ausgeschiedene Leucin wird in viel heifsem Wasser
gelöst. Beim Erkalten krystallisirt zunächst Tyrosin aus (Schwanert, A. 102, 222). —

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 76
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Zur Reinigung wird das Louciii in uiäisig verdünnter Kalilauge gelöst und mit einer

Lösung von PbO in Kalilauge gekocht. Man filtrirt vom PbS ab, neutralisirt mit H2SO4,
verdampft zur Trockene und kocht den gepulverten Rückstand mit Alkohol aus (Gorup,
Ä. 118, 230). Oder: man krystallisirt das rohe Leucin aus ammoniakalischem Alkohol
um (Hüppeet). — Man kocht 1 Thl. bei 100" getrocknetes Nackenband des Ochsen drei

Stunden lang mit 2 Thln. H^SO^ und 3 Thln. H^O. Ausbeute: 36— 45 7o; Ho™ giebt

nur 10 7o Leucin (Erlenmever, Schöffer, /. 1859, 596). — Blättchen, löslich in 48,8 Thln.

Wasser bei 12" (Hüfner), in 46 Thln. bei 18° (Schulze, H. 9, 254), in 1040 Thln. kaltem
Alkohol (96 7„), in 800 Thln. heifsem Alkohol (98 V^) (Zollikofer), in 658 Thln. kaltem
Alkohol (spec. Gew. = 0,828; Mulder). 100 Thle. Alkohol von 95 7(, lösen bei 17"

0,06 Thle. Leucin (Stutzer, Fr. 31, 503). Spec. Gew. = 1,293 bei 18" (Engel, Vilmain,

B. 8, 1368). Molek. Verbrennungswärme = 854,9 Cal. (Berthelot, Andre, Z^/. j3l 4, 226);
= 855,8 Cal. (Stohmann, Langbein, /. jyr. [2] 44, 380). Linksdrehend (in wässeriger

Lösung) (Lewkowitsch, B. 17, 1439; vgl. Mauthner, B. 7, 223). Ist in salzsaurer Lösung
rechtsdrehend (für die Lösung in 20procentiger Salzsäure und 0,71 g Leucin in 15 ccm
enthaltend ist [«Jd = + 17,3") (Schulze, Bosshard, B. 10, 140). Wird dui-ch dreitägiges

Erhitzen mit Barytwasser auf 150—160" (aber nicht durch Wasser allein bei 170—180")
inaktiv und in Wasser weit schwerer löslich als aktives Leucin; in Berührung mit dem
Pilz Penioillium glaucum wandelt sich das inaktive Leucin in ein aktives um, das in

salzsaurer Lösung nach links dreht, und zwar genau so viel, wie das gewöhnliche nach
rechts. Dieses aktive Leucin zeigt die gleiche Loslichkeit in Wasser und überhaupt ein

gleiches Verhalten wie das gewöhnliche (Schulze, Bosshard, H. 10, 135). Leicht löslich

in Salzsäure. Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, ohne zu schmelzen. Bei starkem Er-

hitzen schmilzt Leucin bei 170" unter Zersetzung und entwickelt NH,, CO, und Amyl
amin (Schwanert). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Valeriansäure, H und NH.,

(Liebig, A. 57, 128). Bei der Destillation mit Braunstein und verdünnter H.^SO^ werden
CO.j und Valeronitril C^Hg.CN gebildet: bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd und Wassei'

erhält man Butyraldehyd und NH^ (Liebig, ä. 70, 313); mit Chamäleonlösung: Valcriaii

säure, Oxalsäure und NH, (Neubauer, ä. 106, 59). Chlor, in mit Wasser angerührtes
Leucin geleitet, bildet Valeronitril, Chlorvaleronitril C^HgClN und CO,,. Wird Chlor in

eine kaiische Lösung von Leucin geleitet, so entsteht Leucinsäure. Beim Erhitzen mit
rauchender Jodwasserstoffsäure auf 140" wird Leucin in NH3 und Capronsäure gespalten
(Hüfner, Z. 1868, 391).

Reaktion atif Leucin. Leucin liefert mit Salpetersäure, auf dem Platinblech ver-

dampft, einen farblosen Rückstand, der mit Natronlauge sich gelblich färbt und beim
vorsichtigen Verdampfen damit einen ölartigen, das Platinblech nicht benetzenden Tropfen
bildet (Scherer, J. 1857, 541).

Hg(CyHj2N02).3. D. Durch Auflösen von HgO in wässeriger Leucinlösung (Göss-

mann, A. 91, 134). — Körnige Massen und Lamellen. In einer kalten, gesättigten Leucin-
lösung bewii-kt HgtNOg)., eine Fällung (Städeler, A. 116, 65). — Pb(.C«Hi,NO.,), + H^O.
Blättchen (Strecker, A. 72, 90). — Cu(C6Hi2N02)o. Blassblaue Krystallschüppchen , aus
mikroskopischen, rhombischen Tafeln bestehend. Löslich in 3045 Thln. kaltem und in

1460 Thln. siedendem Wasser (Hofmeister, A. 189, 16). — HCKC^Hj.jNOj),. Blättchen.
Wurde beim Einleiten von Chlor in, mit Wasser angerührtes, Leucin erhalten (Schwanert).
— HCLCgHigNO., (Laurent, Gerhardt, A. 68, 365). — (C6H,3NO,.HCl).,.PtCl,. Gelber,
krystalliuischer Niederschlag (Lippmann). — HNOa.CgHjgNÖ,. Nadeln; in Wasser äufserst

löslich (Laurent, Gerhardt; Hüfner).

Anhydrid (CrHj^NO^.O. B. Entsteht, neben Benzoylaminocapronsäureanhydrid
(CgHjJCyHjOjNO^jO, beim Erhitzen von Leucin mit Benzoylchlorid auf 100" (Destrem,
Bl. 30, 561). Es unterscheidet sich von diesem Nebenprodukt durch seine Unlöslichkeit
in Alkohol. — Amorphes Pulver. Wird von Wasser nur schwer in Leucin übergeführt.

Methylaminocapronsäure C^Hi^NOa = CH3.(CH.,)3.CH(NH.CH3).CO.,H. D. Aus
«-Bromcapronsäure und Methylamin (Duvillier, A. eh. [5] 29, 166). — Seideglänzende
Nadeln (aus Wasser), perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Verflüchtigt sich

oberhalb 110", ohne zu schmelzen. Unlöslich in Aether. Löst sich bei 11" in 9,8 Thln.
Wasser und bei 13" in 43,7 Thln. Alkohol (von 947^). Schmeckt bitter. Giebt mit
Eisenchlorid eine intensiv rothe Färbung und beim Kochen einen gelblichbraunen Nieder-
schlag. — CjHj^NOg.HCl. In Wasser und Alkohol sehr leicht lösliche Blättchen. —
(C,H,5N0.2.HCl).,.PtCl4. Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Gu.K,^2Y{.,0.
Blaue Blättchen. Löslich in 100—125 Thln. kalten Wassers; löslich in Alkohol.

Trimethylleucin CgH.jNOg = OH.N(CH3)3.C3Hio.CO.,H. 5, Das Salz CgH.gNO^KJ
= JN(CH3)3.C5H,o.C02K entsteht beim Behandeln von Leucin mit (3 Mol.) Methyljodid
und (^3 Mol.) Kalilauge (Körner, Menozzi, G. 13, 353). Man verdunstet die Lösung zur
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Trockene und nimmt den Rückötand in absoluten Alkohol auf. — Das freie Trimethyl-
leucin, aus dem Jodid durch Ag^O abgeschieden, reagirt stark alkalisch und zerfällt bei

120— 130" in Trimethylamin, eine Säure CgHjoO^ und wenig Leucinsäure CgHjjOg. —
(C9H2oNOo.Cl)2.PtCl4 + H.,0. Orangegelbe Krystalle, leicht löslich in heifsem Wasser,
wenig in' kaltem. Wird" bei 100" wasserfrei. — C9H2oNO.j.Cl -f- AuCl., (über H^SO^
getrocknet). Gelbe Krystalle. Schmelzp. : 163". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.
— CcjHgßNOo.J. D. Das Salz CgHjyNOgKJ wird mit einer Lösung von Jod in HJ
gefällt und der Niederschlag durch H._,S zerlegt. — Kleine Prismen. Schmilzt bei 191"

unter Entwickelung von Trimethylamin. Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in kaltem

Alkohol. — CgHjgNOoKJ. Sehr feine Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser,

mäfsig löslich in kaltem Alkohol. Entwickelt oberhalb 250" Trimethylamin.

«-Aethylaminocapronsäure CgHi^NO^ = CHg.(CH.,)3.CH(NH.C2H6).C02H. B. Aus
fK-Bromcapronsäure und Aethylamin (Duvillier, A. eh. [5] 29, 172). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Alkohol). Sublimirt, bei starkem Erhitzen, unter theilweiser

Zersetzung, ohne zu schmelzen. Löst sich bei 15" in 9,3 Thln. Wasser und bei 13" in

63,5 Thln. Alkohol (von 94
"/o).

Viel leichter löslich in siedendem Alkohol. Unlöslich

in Aether. Wird durch Eisenchlorid intensiv roth gefärbt. — Cu.A^. Krystallkrusten.

Löslich in 100—125 Thln. Wasser, nicht viel mehr in heifsem. — (CgHjjNOa.HCllj.PtClj.

Orangefarbene Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Aether.

Diäthylaminocapronsäure C,oH,iNO., = CH3.C3He.CH[N.(C,Hg)2].C02H. B. Aus
M-Bromcapronsäure und (3 Mol.) Diäthylamin, in konc. wässeriger Lösung (Duvillier, Bl.

|3] 6, 90). — Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. —
Cu(C,(,H2uNO.,)2. Violettschwarze Krystalle. Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol. — (C,oH2iN02.HCl),.PtCl4 -f \\0. Orangerothe, monokline Prismen. Sehr leicht

löslich in Wasser. — C,oH.,iN02.HCl.AuCl3. Gelbe Tafeln. Wenig löslich in Wasser,

sehr leicht in Alkohol.

a-Aminocaproeyamin CjH.^NaOo = NH:C(NH2).NH.CH(C02H).C4Hg. B. Bei mehr-

monatlichem Stehen von 1 Thl. Leucin mit 6 Thln. Cyanamid und einigen Ti'opfen NH^
(Duvillier, /. 1887, 664). — Glänzende Blätter. 1 Thl. löst sich bei 16" in 89 Thln.

Wasser. Schwer löslich in Alkohol.

«-Aminocaprocyamidin C^HigN^O = NH:C(NH).NH.CH.'C0.C4H9. B. Beim Kochen
von a-Aminocapi-ocyamin mit verd. H2SO4 (Duvillier). — Nadeln (aus Alkohol). 1 Thl.

löst sich bei 22" in 18 Thln. Alkohol."

Methylamino-a-Caproeyamidin CgH^gNsO = CH3.CH,.CH2.CH2.Ch/^J^^^™.

Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol
(Duvillier, Bl. 40, 307).

Das Leucin aus «-Bromeapronsäure und NH, (Hijfner, Z. 1868, 616) ist inaktiv

(Schulze, Likiernik, H. 17, 528). 1 Thl. löst sich bei 22" in 83 Thln. Wasser. Durch
den Pilz Peuicillium glaucum entsteht daraus ein aktives Tjeucin (Sch., L.). 1 Thl.

desselben löst sich bei 18— 19" in 60,3—63 Thln. Wasser, seine salzsaure Lösung ist

linksdrehend.

Links-Leucin. B. Bei der Einwirkung des Pilzes Penicillium glaucum auf in-

aktives Leucin (s. u.) (Schulze, Likiernik, H. 17, 518). — Löst sich bei 13" in 41 Thln.

Wasser. Die salzsaure Lösung ist linksdrehend.

2. ö-Aminocapronsäureanhydrid CgH.iNO = „,, /ST/xit/nVi^ ^i^^^^ ^^^Y'

pipekolin.

3. a-Aminoisobutylessigsmire (inaktivesLeucin, 4:-Atnino-2-Methylpentan-
säure)(5) (CIl3)2.CH.CH.,.CH(NH2).C02H. B. Aus Isovaleraldehydammoniak, Blausäure

und Salzsäure (Limpricht, A. 94, 243). Bei 12 stündigem Erhitzen von Isobutylhydantoin

mit Barytwasser auf 100" (Pinner, Spilker, B. 22, 696). Beim Erhitzen von Conglutin mit

Barytwasser oder mit HCl (Schulze, H. 9, 111; Schulze, Bosshard, H. 10, 135; Schulze,

LiKiERKiK, H. 17, 516). — D. Reines Isovaleraldehydammoniak (2 Thle.) und 1 Thl.

wässerige Blausäure bleiben über Nacht stehen, dann wird überschüssige Salzsäure zu-

gegeben und anhaltend gekocht (Hüfner, J. pr. [2] 1, 10). — Verdampft bei 210—220",

ohne zu schmelzen. Schmilzt, im geschlossenen Röhrchen erhitzt, bei 270" (P. , Sp.).

1 Thl. löst sich bei 13" in 105 Thln. Wasser. Blättchen. Optisch-inaktiv (Mauthner, H.

7, 223). Wird durch den Pilz Penicillium glaucum in linksdrehendes Leucin umge-
wandelt. — Das Kupfersalz und die Salpetersäureverbindung ähneln den entsprechenden

Verbindungen des Leucins (Hijfner).

76*
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Leueinimid CgHjjNO. B. Entsteht, neben Leucin und Tyrosin, beim Kochen von
Albuminaten mit verdünnter H.,SO^ (Limpricht, Hesse, A. 116, 201; Eelenmeyer, A.

119, 17) oder bei der Einwirkung von wässerigem Brom auf Albuminate (Hlasiwetz,

Habermann, A. 159, 328). — Mikroskopische, rhombische Nadeln, in kaltem Wasser un-

löslich, wenig löslich in siedendem. Löslich in kaltem Alkohol, schwerer in Aether.

Schmilzt beim Erhitzen und sublimirt in charakteristisch wolliger Form. Säuren und
Alkalien sind ohne Wirkung (Thudichüm, /. 1870, 800).

Ein mit obigem offenbar isomeres Leueinimid erhielt Kohler {A. 134, 369) beim
Erhitzen von a-Aminoisobutylessigsäure im Salzsäurestrome auf 220—230°. Es entsteht

auch, neben Benzoylleucin, beim Erhitzen von Leucin mit Benzoesäure auf 200"
( Destrem,

Bl. 30, 481). Dasselbe kryställisirt aus Alkohol in feinen Nadeln, die beim Erwärmen,
ohne zu schmelzen, in Flocken sublimiren. In H^O, NH,, Kalilauge und verdünnten
Säuren, auch beim Kochen, so gut wie unlöslich. Reichlich löslich in kochendem Alkohol.

4. Atninodiäthylessigsäure , 3-Aininopentan-3-Methylsäure {C^'il^)^.C{^lA^).

CO.jH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Digeriren von Blausäurediäthylketon

(C2H5)j.C(OH).CN mit (1 Mol.) Ammoniak (Tiemann, Friedländee, B. 14, 1973). Um aus

dem Nitril die Säure zu gewinnen, behandelt man das Nitril erst mit starker Salzsäure

in der, Kälte und dann mit verdünnter Salzsäure in der Hitze. — Derbe Tafeln und
Prismen (aus Wasser). Sublimirt, bei langsamem Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht

löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, unlöslich in Aether. — Das Kupfersalz
bildet violette Blättchen. — Ag.Ä (bei 100°). Glänzende Blättchen. — CeHigNO^.HCl.
Prismen.

5. a-Methylhotnopiperidinsäiire, 5 - Aniino - 2 - Methylpentansäure CO^H.
CH(CH3).CH.j.CH,.CH.,.NHj. B. Man erhitzt (10 g) y-Phtalimidopropylmethylmalonsäure-
diäthylester C«H^02:N.CH2.CH,.CH,.C(CH3)(CO,.C.,H5), (erhalten durch vierstündiges

Kochen von 40 g j'-Brompropylphtalimid mit einer heilsen Lösung von 28 g Methylmalon-
säurediäthylester und 3,7 g Natrium in 40 ccm absoluten Alkohol) mit 50 ccm Salzsäure

(spec. Gew. = 1,13) vier Stunden lang auf 170—175° (W. Aschan, B. 24, 2444). — Kleine
Prismen oder Blättchen (aus Alkohol von 90 "Z^). Schmilzt, rasch erhitzt, unter Schäumen,
bei 168°, dabei in j9-Methylpiperidon und H._>0 zerfallend. Sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in absol. Alkohol und Aether. — (C^Hj^NOo.HCll^.PtCl^. Dünne, glänzende
Blätter. Zersetzt sich, unter Schäumen, bei 190". Leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol und Aether.

Anhydrid ((9-Methylpiperidon) CgHjjNO = CH,/^J|^^^^?J \nH. B. Beim

Erhitzen von a-Methylhomopiperidinsäure auf 185° (W. Aschan, B. 24, 2445). — Kleine,

Würfel (aus Ligroin). Schmelzp. : 53,5 — 55°. Siedep.: 249—250°. Kiecht coniiuähnlich.

Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

7. Säuren CjH.gNO^.

1. tt-Aminoönanthsäure CgH^ . CH(NH2) . CO.^H, B. Aus Bromönanthsäure und
alkoholischem Ammoniak bei 100° (Helms, B. 8, 1168). — Sechsseitige Tafeln oder ovale
Blättchen. In kaltem Wasser schwer löslich, nicht in absol. AlkohoL — Cu(C,Hj^N02)2.
Dunkelblau, amorph, in H-^O, NH,^ und Alkohol fast unlöslich. — HCl.C7Hj5NO.j. Prismen,
in Wasser und Alkohol leicht löslich.

2. a-A€f/iyfho)iiopiperidinsäure, 6-AminoJi€xan-3-31ethylsäure NIL.CHg.
CH2.CH.2-CH(C,H5).CU,H. B. Bei vierstündigem Erhitzen auf 160° von (8 g) ^-Phralimido-

propyläthylmalonsäurediäthylester mit (40 g) Salzsäure (spec. Gew. = 1,13) (Aschax, B.
23, 3693j. — Krystalle. Schmilzt, unter Schäumen, bei 200—200,5°. Leicht löslich in

Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether. — (C7Hi5N02.HCl)2.PtCl4. Ziemlich leicht lös-

lich in Wasser.

Anhydrid (|?-Aethylpiperidon) C^Hj^NO = Ch/^[J^^^^^^\nH. B. Beim

Erhitzen von «-Aethylhomopiperidinsäure auf 220° oder besser bei der Destillation der
Säure im Vakuum (Aschan). — Dünne, glänzende Blättchen (aus warmem Ligroin).

Schmelzp.: 68°. Siedep.: 140—142° bei 42 mm. Schwer löslich in kaltem Ligroin. Das
Nitrosoderivat liefert, beim Erwärmen, ce-Aethyl-ö-Oxyvaleriausäureanhydrid.

8. Säuren C8H,,n02.

1. a-Amhiocaprylsäure CgHi.,.CH(NH2).C02H. B. Aus Oenantholammoniak, HCN
und HCl (Erlenmeyer, Sigel, A. 176, 344). — D. Oenantholammoniak wird mit dem
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gleichen Volumen wasserfreier Blausäure gemischt und nach 18 Stunden das vierfache

Volumen zehnprocentiger HCl zugefügt. Man kocht 18 Stunden lang am Kühler, dampft
auf dem Wasserbade bis auf '/s ^^^ ""f^ fällt mit NH,. Die gefällte Säure wird aus
Wasser umkrystallisirt. — Perlmutterglänzende Blättchen, in 150—160 Thln. siedendem
Wasser loslich, nur spurenweise in Alkohol oder Aether. Verflüchtigt sich beim Erhitzen,

ohne zu schmelzen. Die Verbindungen mit Säuren werden durch HoO zerlegt. —
Cu(CsH,„NO.,).,. Blauer, krystallinischer Niederschlag. — IICLCsHuNO^. "Platte Nadeln.
— HNOg.CgHijNOj. Monokline Krystalle. — HaSO^CCgHjjNO^).,. Vierseitige Tafeln,
wird äufserst leicht von Wasser zersetzt.

— . , .. ^ -TT -»T^ C(.H,q.CH.NH,.CH.CRH,o T-, , , -.^. ., ,Immocaprylsaure CigHgjNO^ = *' Aq A po H Aus dem Nitnl (s. u.)

und rauchender Salzsäure bei 100°, neben Iminocaprylimid (Erlenmeyer, Sigel, A. 177, 136).

Aus dem Gemisch wird die Iminosäure durch Soda ausgezogen. — Krystallpulver, in

kaltem Wasser oder Alkohol fast unlöslich, wenig löslich beim Kochen. Schmilzt bei

210—215" unter Zersetzung. Kochende 20procentige Salzsäure ist ohne Wirkung. Mit
rauch. Salzsäure entstehen bei 180" Aminocaprylsäure und Oenanthol. — Ca(CjgH3|jN04)2.

Krystallinischer Niederschlag.

Imid der Immocaprylsaure CigHggNaOg = rn "MH pn Aus dem

Nitril (s. u.) und koncentrirter Salzsäure bei 100", neben der freien Iminosäure (Erlen-
meyer, Sigel, ä. 177, 139). — Nadeln, in kaltem Wasser unlöslich, in siedendem spuren-
weise löslich. Leicht löslich in Alkohol oder Aether. — HCl.C,gH.,oN,0.,. D. Durch
Einleiten von HCl in die ätherische Lösung des Imiils. — Mikroskopische Nadeln; wird
durch kochendes Wasser in seine Bestandtheile zerlegt. Gebt beim Kochen mit konc.
Kalilauge völlig in Imidocaprylsäure über.

Nitril der Iminocaprylsäure CjgH,gNg. B. Aus Oenantholammoniak und Blau-
säure (s. Nitril der Aminocaprylsäure) (Erlenmeyer, Sigel, ä. 177, 134). 2C^Il^^0 -\-

2CNH + NH3 = C,eH,„N, + 2H2O. — Oel, erstarrt bei -f 5 bis -f 6° krystallinisch. In
H.,0 kaum löslich, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit AgNO^, in

Oenanthol und AgCN und, beim Kochen mit 20procentiger Salzsäure, in Aminocaprylsäure,
Oenanthol, Blausäure und Ameisensäure. — HCl.CjgHjgNg. Krystalle, löslich in Alkohol;
wird durch Wasser in seine Bestandtheile zerlegt.

2. a-Fropylhomo2nperi(linsäiire, 7-Aiininoheptan-4-Methylsäure NH^.CH^.
CH,.CH,.CH(C3R).C0,H. B. Bei vierstündigem Erhitzen auf 190" von (5 g) y-Phtal-
imidopropylpropylmalonsäurediäthylester mit (25 g) Salzsäure (spec. Gew. = 1,13) (Aschan,
B. 23, 3699). — Grofse, monokline (Tenne, B. 23, 3700) Krystalle (aus Aetheralkohol).
Schmilzt, unter Schäumen, bei 186". Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol,
Aether, Ligroin und Benzol. — (CgH,7N0.,.HCl).,.PtCI^. Gelbliche, dünne Blättchen.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 206— 209". Schwer löslich in Wasser.

Anhydrid ((^-Propylpiperidon) CsH,,NO = CH,<^g[]^^«^'^^^^NH. B. Beider

Destillation von «-Pi'opylhomopiperidinsäure im Vakuum (Aschan). — Flache Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 59". Siedep.: 274"; 156" bei 40 mm.

9. Aminomyristinsäure C^Hj.NO, = NH,.C,3H,g.C0,H. B. Bei 5—estündigem Er-
hitzen auf 100" von Monobrommyristiusäure mit überschüssigem alkoliolischen Ammoniak
(Hell, Twerdomedow, B. 22, 1747). — Krystallpulver (aus heifsem Eisessig). Schmelzp.:
253". Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, Ligroin, Benzol und verd. Säuren.

10. «Z-Aminopalmitinsäure CjeH^^NO^ = NH,.C,,H3iO,. B. Aus «Brompalmitinsäure
und alkoholischem NHg bei 130— 140" (Hell, Jordänow, B. 24, 941). — Krystallpulver.

Unlöslich in Alkohol, Aether u. s. w., schwer löslich in kaltem Eisessig.

11. a-AminOStearinsäure C.gH^NO, = C,bH33.CH(NH,).C02H. B. Bei sieben- bis

achtstündigem Erhitzen auf 135— 140 ccm von a-Monobromstearinsäure mit alkoholischem

NHg (Hell, Sadomsky, B. 24, 2395). — Krystallpulver (aus Eisessig). Schmelzp.: 221

bis 222". Leicht löslich in heifsem Eisessig, unlöslich in Alkohol, Aether u. s. w.

12. AminoarachinSäure CooHggrNHjO^. B. Aus Nitroarachinsäure und SnCl^ (Tassi-

nari, B. 11, 2031). — Schmelzp.: 59". Wenig löslich in Aether, mehr in Alkohol. Ver-
bindet sich nicht mit Basen und Säuren.
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C. Derivate der Säuren C„H.,n_.202.

Die Ester der Ketonsäuren C„H„„_,03 verbinden sich, schon in der Kälte, mit NH.,,

zu VerbinduHü-en, die als Ester der amidirten Säuren CnH.,n_,0, aufzufassen sind. CHg.
CO.CH.,.CO.,.C.,H, + NH, = CH3.C(NH,):CH.C0.,.aH, + H,Ö. " Man könnte diese Ab-
kömmlinge auch als Iminoderivate der Säuren CnHguO, auffassen. [CHg.C(NH2):CH.
CO^H = CH,,.C(NH).CHj.CO.jHl, allein der Umstand, dass NHg nicht auf Diäthylacet-

B'isigsäureester CH3.CO.C(C,H5).j.CO.,.C.jH5 einwirkt, spricht gegen das Vorhandensein
von NH. Durch HCl werden diese Derivate leicht gespalten in NH^ und Ketonsäure-
ester. CH,.C(NH,):CH.C02.aH- + H.,0 + HCl = NH.Cl + CH, .C0.CH.,.C0,.C2H,. Mit
Natriumäthylat geben die Aminosäuren Salze, in welchen das Natrium am Kohlenstoff

und nicht am Stickstoff haftet. Denn bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf die

Natriumsalze erfolgt eine Anlagerung von Alkvl an Kohlenstoff und nicht an Stickstoff.

So entsteht aus CH,.C(NH;):CH.C02.G,H5 und Na.OC,H.- das Salz CH3.C(NH.,):CNa.C0,.
C2H5, welches mit 'CH,J die Verbindung CH3.C(NH.,):C(CH3).C0.,.C2H'5 liefert, die auch
aus CH,.C0.CH(CH.,).C0,.C.3H, und NH^ entsteht.

Bei der Einwirkung von NH^ auf Ester der Ketonsäuren CnH2n__.>0., entstehen auch
Ami de dieser Ketonsäuren, welche sich aber durch ihre Löslichkeit in Wasser und Un-
löslichkeit in Aether von den Aminosäureestern unterscheiden.

1. Aminoakrylsäure C^HsNOa = NH^.CHcCH.CO^HC?;). B. Aus (?-Chlorakrylsäure-

äthylester und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Pinner, Bischoff, A. 179, 97).

2. /9-AminOCrotonsäure C.H.NO^ = CH,.C(NH.,):CH.C0,H(V). Methylester CjHgNO.,
= C4Hj.NO.,.CH3. B. Beim Einleiten von NHg in eine ätherische Lösung von Acetessig-

säuremethyiester f5 Thle.), die mit (4 Thln.) festem NH^.NOg versetzt ist (Conrad, Epstein,

B. 20, 3054). — Lange, stark glänzende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 85". Subli-

mirbar. Liefert mit Natriumäthylat ein Salz CHg.C(NHo):CNa.C02.CH3, aus welchem,
durch C.H.J, der Ester CH3.C(NH,):C(C2H5).CO,.CH3 hervorgeht.

Aethylester C,H„NO, = CH3".C(NH,):CH.CO.j.C.jH5. B. Beim Einleiten von trocknem
Ammoniak in Acetessigester (Precht, B. 11, 1194). — D. Man läfst 10 Thle. Acetessig-

ester mit 9 Thln. wässerigem Ammoniak (spec. Gew. = 0,917) längere Zeit stehen, hebt

das gebildete Oel ab, wäscht es mit Wasser und trocknet es über HjSO^ (Duisberg, A.

213, 171). Man leitet Ammoniakgas in ein Gemisch aus Acetessigester und trocknem
Aether und saugt die gebildeten Krystalle ab. Die im Filtrat enthaltene Verbindung
reinigt man durch Destillation im Vakuum (Collie, A. 226, 301). Die Absorption des

NH3 wird sehr beschleunigt, wenn man der ätherischen Lösung des Acetessigestors (5 Thle.)

4 Thle. gepulvertes Ammoniumnitrat zusetzt (Conrad, Epstein, B. 20, 3055). — Stark
glänzende, dicke, monokline Prismen. Schmelzp.: 34° (Collie): 37" (Conrad, Epstein, B.
20, 3055); durch Spuren von Wasser wird der Schmelzpunkt bedeutend herabgedriickt.

Siedet unter starker Zersetzung bei 210—215". Siedet fast unzersetzt bei 153— 155" bei

90—100 mm. Liefert bei der Destillation Lutidoncarbonsäureester CgHgNOg.CH-. Spec.

Gew. = 1,0273 bei 15"; 1,0207 bei 25"; 1,0076 bei 50"; 0,9913 bei 100"; magnet.' Drelmngs-
vermögen, Brechungsvermögen: Perkin, Soe. 61, 859. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether, CSj, CHCI3 und Benzol. Löslich, unter Zersetzung, in 80 Thln.
konc. Ammoniak. Der trockene Ester absorbirt trockenes Salzsäuregas. Die gebildete

Verbindung wird durch Wasser in NH^Cl und Aminocrotonsäureester zerlegt. Erhitzt

man die Verbindung, für sich, auf 130", so entstehen NH,C1 und CgHgNOs.C.^Hg (Oxylnti-

dincarbonsäureester (?). Erhitzt man das Hydrochlorid mit (1 Mol.) Aminocrotonsäureester,
so entsteht ein isomerer Ester CgHjNOg.GjHg. Mit verdünnter Natronlauge tritt, in der

Wärme, Zerlegung ein in NHg, CO.,, Alkohol, und mit Essigsäure tritt Spaltung in NH^
und Acetessigester ein, während mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat entsteht. Mit
CUSO4 fällt sofort das Kui^fersalz des Acetessigesters aus. Verbindet sich mit Aldehyd
zu Hydrocollidiudicarbonsäureester CioHj,N04(C,H5),. Beim Erhitzen mit Aethyljodid auf
100" entstehen Aethylacetessigester und Aethyloxylutidin CgH^NO (?) (Collie).' Natrium-
amalgam erzeugt NHg und j?-Oxybuttersäure. — CgH,,NO.,.HCl. Fällt ölig nieder beim
Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von Aminoacetessigester in Aether oder Benzol
(Collie, B. 20, 445). Beim Stehen über H^SOj, im Vakuum, wird das Oel krystalliuisch.

Zerfliefslich.

Acetylderivat CgHigNOg = CH3.C(NH.C2H30):CH.C02.C.,H5. B. Bei mehrstündigem
Erhitzen von Aminocrotonsäureäthylester mit Essigsäureanhydrid auf 100" (Collie, J.. 226,
309). Bei vierstündigem Kochen von 1 Mol. Acetamid mit 2 Mol. Acetessigsäureäthyl-
ester und 7^ g AICI3 (Canzonerj, Spica, Q. 14, 491). — Lange Nadeln (aus wässerigem



2.5.93.] FETTREIHE. — 0. DERIVATE DP:R SÄUREN C^H2u_202. 1207

Alkohol). Schmelzp.: 63"; Siedep.: 231— 282". Unlöslicli in Wasser, verdünnten Säuren

und Alkalien; leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird durch Kochen mit

Säuren oder Alkalien völlig gespalten in Essigsäure, Acetessigester u. s. w. Bildet mit

Brom ein sehr unbeständiges Additionsprodukt CgHigNOgBra, das krystallisirt und
bei 138—140" schmilzt.

Isoamylester CgH^NOj = C^H^NOo-CgHu. B. Aus Acetessigsäureisoamylester und
NHg (Collie, A. 226, 319). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch. Siedet im Vakuum
bei 190—195".

Methylaminooxybuttersäureäthylester C^H^NOs = CH3.C(OHXNH.CH.;l.CH2.CO,.
C2H5. B. Beim Einleiten von jMethylamin in, unter 0" abgekühlten, Acetessigsäureäthyl-

ester (Kuckebt, ß. 18, 618). — Schmelzp.: 42—43". Zerfällt, schon bei gewöhnlicher

Temperatur, in R^O und die

Anhydroverbindung C,Hj.,NO., = CH3.C(NH.CH3):CH.C02.aH5. Flüssig. Siedep.:

215"; 133" bei 50 mm (Kuckert, B. Ib, 618). Liefert mit Paraldehyd und H.^SO^ bei 86"

schmelzende Krystalle C.^H.gNO, (= 2C,H„N0, + aH,0-H,0-NH,.CH,).

oj-Bromäthylaminocrotonsäureäthylester CgHj^BrNOg = BrCH._,.CH2.NH.C(CH3):

CH.COa.CoH^. B. Beim Schütteln von 2,4 g Acetessigsäureäthylester mit 3 g w-Brom-
äthylaminhydrobromid (gelöst in 100 ccm HgO) und 15 ccm Normalnatronlauge (Gabriel,

B. 24, 1120). — Schmelzp.: 48—50".

Diäthylaminoerotonsäureäthylester CioHmNOa = CH3.C[N(C2Hb)2 1 : CH.CO,.
C,H,^. B. Bei drei- bis vierwöchentlichem Stehen von 1 Mol. Acetessigäther mit 1 Mol.

Diäthylamin (Kuckert, B. 18, 619). — Flüssig. Siedep.: 160—163" bei 20 mm. Liefert

mit Paraldehyd und H,SO^ kein Kondensationsprodukt, sondern Acetessigäther und Di-

äthylamin.

Aethylen-Di-(?-Amino-«-Crotonsäure CjoHißN.O^ = C2H,[N:C(CH3).CH,.CO.,H]2.

B. Aus 1 Thl. Aethylendiamin und 3 Thln. Acetessigsäureäthylester bei 140" (Mason,

B. 20, 274). — Seidegläuzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 167— 168". Leicht

löslich in kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, Aether und Benzol. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefärbt.

Diäthylester Cj^HojNoO^ = Ci„Hi4N204(C.,H3)2. B. Durch Vermischen der Lösung
von (2 Mol.) Acetessigester in dem gleichen Volumen Alkohol mit (1 Mol.) Aethylendiamin

(Mason). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126—127". Unlöslich in Wasser, wenig
löslich in Ligroi'n, in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

Carboxyl (9-Aminoerotonsäure C,H,NO, = CH3C(NH.C0.,H):CH.C0oH.
Diäthylester C^HisNO^ = C5H5NC)4(C.,H5)2. B. Bei 8— 10 stündigem Erhitzen auf

140—150" von 10 g Urethan mit 20 g Acetessigsäureäthylester, 10 ccm Aether und einer

geringen Menge NH.Cl (Meister, ä. 244, 235). CJi^O,.C.Ji., + NH.,.C0.,.aH5 =
C9H16NO4 + H,,0. Man verjagt den Aether, wäscht den Rückstand mit verd, Kalilauge,

destillirt ihn dann mit Wasserdämpfen und schüttelt das Destillat mit Aether aus. Ent-

steht auch durch Erhitzen von Chlorameisensäureester mit f9Amino-a-Crotonsäureester

(erhalten aus Acetessigester und NH3) (Meister, A. 244, 241). Beim Erhitzen von
;9-Uraminocrotonsäureester mit Alkohol auf 160" (Meister). NH,.CO.NH.C(CH3):CH.C02.
C^H, + C,H,0 = CgH.gNO, _-|- NHg. Beim Erhitzen des Amids C^'HjsNaO.^ dieses Esters mit

Alkohol (Meister). — Flüssig; erstarrt im Kältcgemisch zu langen, spiefsigen Nadeln, die

bei 29" schmelzen. Siedet, selbst im Vakuum, nicht ganz unzersetzt. Sehr leicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol und Aether. Die alko-

holische Lösung wird durch FeCL^ tief bordeauxroth gefärbt. Koncentrirtc Salzsäure bewirkt
sofort Zersetzung in COg, C.^HgCl, NH^ und Aceton. Wässerige Kalilauge wirkt nicht

ein. Alkoholisches Kali scheidet, schon in der Kälte, K2CO3 ab; wird das Filtrat mit

HCl übersättigt, so scheidet sich ein Oel Cj2H.>.,N0k ab, das mit Wasserdämpfen sehr

leicht flüchtig ist und von Barythydrat bei 130" in COg, NHg, Essigsäure und Aceton
zerlegt wird. Brom wirkt, in Gegenwart von Wasser, leicht ein und erzeugt den Körper
C9Hj4Br3N04 (s. u.). Alkoholisches NH3 erzeugt bei 170" /S-Uraminocrotonsäureamid

CjHjgNgOg (s. Harnstofl' und Acetessigester).

Verbindung C^Hj^Bi-gNO^ = CH3.CBr(NH.CO,.C,,H-).CBr,.COä.C,H5. B. Beim Ein-

tröpfeln von Brom in, mit Wasser übergossenen, Carboxylaniinocrotonsäureester (Meister,

A. 244, 239). Mau wäscht das Produkt mit verd. Sodalösung und destillirt es mit Wasser-
dämpfen. — Flüssig. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Chloraminoerotonsäureäthylester CgHioClNO^. a.y-Chlorderivat CH2C1.C(NH.,):

CH.COj.C.^Hs. B. Beim Sättigen eines stark abgekühlten Gemisches aus j'-Chloracet-

essigsäureester und absol. Aether mit Ammoniakgas (Genvresse, A. eh. [6] 24, 56). —
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Flüssig. Siedep.: 91—93" bei 25 mm; spec. Gew. = 1,17 bei 0". Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Aether.

b. a-Chlorderivat CH3.C(NH,):CC1.C02.C2H5. B. Beim Einleiten von trockenem
Ammoniakgas in eine stark gekühlte Lösung von «-Chloracetessigester in absol. Aether
(Genvresse, A. eh. [6] 24, 64). — Flüssig. Siedep.: 95—97° bei 25 mm.

3. /?-Amino-<^-Methylcrotonsäure c^HgisO^ = ch3.C(NH2):C(CH3).C05,h. Methyi-
ester CgHuNO, = C5H8N02.CHg. B. Beim Einleiten von NHg in eine mit festem NH^.NO^
versetzte ätherische Lösung von Methylacetessigsäuremethylester (Conrad, Epstein, B. 20,

3057). — Schmelzp.: 58—59» (C, E.); 60° (Peters, B. 20, 3322).

Aethylester CjHjgNO, = CgHgNOg.CjHj. D. Durch Behandeln einer ätherischen

Lösung von /5-Aminocrotonsäureäthylester mit Natrium und dann mit CHgJ (Conrad,

Epstein). Aus Methylacetessigsäureäthylester und NHg (C, E.). — Krystalle. Schmelzp.:
52°. Sublimirbar. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, sehr leicht in NH^Cl und Methylacet-

essigsäureäthylester.

4. Säuren CeH„NO,.
1. 3-Aminoäfhylcrotonsäure CH3.C(NH,):C(C2H5).C02H. Methylester C^HigNO,

= C^HjoNOg.CHg. B. Aus Aethylacetessigsäuremethylester und NHg (Conrad, Epstein,

B. 20, 3055; vgl. Brandes, Z 1866, 457). — Erstarrt im Kältegemisch zu Blättchen, die

bei 36—37° schmelzen.
Aethylester CgH,5N02= C6HjoN02.C,H5. Pfefferminzartig riechende, monokline Tafeln.

Schmelzp.: 59,5° (Geuther, J. 1863, 324"; Peters, ä. 257, 346). Wird von verd. HCl
rasch in NHg und Aethylacetessigester zerlegt.

/NH\
2. Säure (CHglj.C.CH^.CH.COjH (?). B. Beim Erhitzen von Terebinsäure mit alko-

holischem NHg auf 160° (CoRSELLi, G. 21, 271). — Blättchen Jaus Wasser). Schmelzp.:
204°. Sehr leicht löslich in Alkohol, wenig in Aether. — Ag.Ä.

Nitrosoderivat CgH^oNgOg = C6Hig(NO)N02. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
170° (COESELLI).

5. /?-AminO-«-ISOamylcrotonsäure CgH^NO., = CHg.C(NH,):C(C5H„).C02H. Aethyl-
ester CjiHojNOa = CnHieN02.C2H5. ß. Aus Isoamylacetessigsäureester und NHg (Peters,

Ä. 257, 351). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 50°.

D. Derivate der Säuren CnH^nOg.

1. Aminoglykolsäure (Aminoglyoxylsäure) CoH^NOg = oh.ch(nh,).co.,h. b.
Beim Fällen einer alkoholischen Glyoxylsäurelösung mit alkoholischem Ammoniak (Böt-

TiNGER, Ä. 198, 217). Der Niederschlag besteht aus dem Ammoniaksalz, welches, beim
Kochen mit Wasser, CO, und NHg verliert. Es entsteht dabei eine syru])öse Amino-
säure. Das Kalksalz dieser Aminosäure giebt, beim Glühen mit Natronkalk, Pyrrol. —
Ca(C2H4N03),. Unlöslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser,
dabei die Ammoniakverbindung des Calciumglyoxylates liefernd (?). — Das alkoholische

Filtrat von der Darstellung des aminoglyoxylsauren Ammouiaks scheidet, beim Stehen an
der Luft, einen rothen Farbstoff als braunes Pulver ab. Derselbe löst sich schwer
in Alkohol, leichter in Wasser, leicht in verd. Salzsäure zur scharlachrothen Flüssigkeit.

2. Aminomllchsäuren CgH^NOg.

1. Serin (a-Aminoätliylenmilchsänre ?) OH.CH2.CH(NH2).C02H (?). B. Bei

24 stündigem Kochen von Sericin (Seidenleim) Cj^HogN^Og mit verdünnter Schwefelsäure
(Cramer, J. pr. 96, 76). — D. Man kocht Seide mit Wasser, verdampft die filtrirte Lö-
sung, bis eine 7— 8 procentige Leimlösung entsteht, giebt 7+ ^'^ol. Schwefelsäure hinzu
und kocht 24 Stunden lang. Dann wird mit CaO übersättigt und das Filtrat, während
des Abdampfens, von Zeit zu Zeit mit Schwefelsäure genau neutralisirt. Erst krystallisiren

Tyrosin und Gyps, dann Serin und zuletzt etwas Leucin. Das Serin wird in 40 Thln.
kaltem Wasser gelöst, vom Tyrosin abfiltrirt und mit NH3 und kohlensaurem Ammoniak
der gelöste Kalk gefällt. — Krusten oder Drusen monokliner Krystalle (Haushofer, J.

1880, 779). Löslich in 32 Thln. Wasser bei 10° und in 24,2 Thln. Wasser bei 20". Un-
löslich in Alkohol und Aether. Wird von salpetriger Säure in Glycerinsäure übergeführt.
Wird von kochendem Barytwasser sehr schwer zersetzt unter Entwickelung von NHg
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(Baumann, B. 15, 1735). — CuCG.HßNOJ^. Tiefblaue Kiystalle. - CgHjNO^.HCl. Nadeln,
sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Weingeist. — CgHjNOg.HNOg. Mikroskopische Nadeln.

2. ß-Atninomilchsäure (Isoserin) NH5.CH2.CH(OH).CO.-,H. B. Aus «-Chlormilch-

säureäthylester und Ammoniak bei 120" (Meukow, B. 12, 2227). Aus Oxyakrylsäure
CgH^Og (und daher auch aus j?-Chlormilchsäure) und koucentrirtem, wässerigem Ammoniak
bei 120" (Melikow, B. 13, 958, 1266; M. 13, 60; Erlenmeyer, B. 13, 1077). — Lange,
dünne, nionokline Prismen (Haushofer, J. 1880, 779). 1 Thl. löst sich in 65,35 Thln.

Wasser von 20"; sehr leicht löslich in heifsem Wasser. - Identisch mit Serin (?). Das
blaue Kupfersalz krystallisirt in Nadeln. — CgH^NOg.HCl. Nadeln (M.).

3. Aminooxybuttersäuren c.HgNOj.

1. Aminooxybuttersüure CH3.CH(NH2).CH(OH).C02H (?). B. Aus i^-Methylglycid-

säure CHg.CH . CH.COgH und koucentrirtem Ammoniak bei 100" (Melikow, ä. 234,

207). Man verdunstet die Lösung zur Krystallisation , kocht das ausgeschiedene Ammo-
niaksalz mit PbO und zerlegt das gebildete Bleisalz durch H^S. — Schiefe Prismen.

Schmeckt süfs. 1 Thl. Säure löst sich bei 15" in 25,2 Thln. und bei 23° in 8,1 Thln.

Wasser. — Das Ammoniaksalz krystallisirt in nadeiförmigen Prismen und löst sich

leicht in Wasser.

Methylaminooxybuttersäure C5H11NO3 = CH3.C2H5(NH.CH3)(OHj.CO,H. B. Aus
/9-MethyIglycidsäure und koncentrirter Methylaminlösung bei 100" (Zelinsky, vK. 16, 687).

— Krystalle. 1 Thl. Säure löst sich bei 12" in 1,8 Thln. Wasser.
Aethylester CgHjoNOa.CaHg siehe S. 1207.

2. Aminooxyisobutfersäure CH3.C(OH)(CH2.NH2).C02H (?). B. Beim Erhitzen von
«-Methylglycidsäure mit konc. NH3, im Rohr, auf 100" (Melikow, A. 234, 217). — Kleine
Prismen. Schmeckt nicht süfs. 1 Thl. Säure löst sich bei 15" in 182 Thln. Wasser.
— Das in Nadeln krystallisirende Ammoniaksalz löst sich schwer in kaltem Wasser.

4. Aminosäure c^HigNOg.

Aminotrimethyloxybuttersäure NH,.C(CH8)2.CH2.C(CH3,OH).CO.jH. B. Beim
Kochen von Aminotrimethylbutyllaktid C^HijNO, (s. u.) mit Barythydrat (Heintz, ä. 192,

329). Man versetzt, nach einstündigem Kochen, die erkaltete Lösung mit so viel CuSO^,
dass aller Baryt ausgefällt ist, und entzieht dem Niederschlag, durch viel kochendes
Wasser, das Kupfersalz. Letzteres wird durch HgS zerlegt. — Die freie Säure krystallisirt.

Sie ist in Wasser ziemlich leicht löslich (in heifsem nicht viel mehr als in kaltem), fast

gar nicht, selbst in kochendem, Alkohol und Aether. Schmelzp.: 210" (Weil, ä. 232,

209). Zerfällt, beim Erhitzen, in Wasser und das Laktid CjHijNO.j. — CU.C7H13NO3 +
2H2O. Grünblaue Krystallkörnchen. Sehr schwer löslich selbst in siedendem Wasser,
leichter in Alkohol. ' Zersetzt sich bei 140—145" in CuO und das Laktid C^HigNO^.
— C,H,5N03.HC1. - (CjH,5N0g)2.H2S04. Krystalldrusen , löslich in absolutem Alkohol,

unlöslich in Aether.

Anhydrid (Aminotrimethylbutyllaktid, Dioxytrimethylpyrrolin) C^HjgNO,. B.
Bei beständigem Kochen von salzsaurem Blausäurediacetonamin (CpH,3N0.HCN).HCl mit

dem doppelten Volumen rauchender Salzsäure (Heintz, ä. 189, 231; 192, 340). Man ver-

dunstet die Lösung im Vakuum, zieht den Rückstand mit Alkohol aus, verdunstet die

alkoholische Lösung und entfernt aus dem Rückstande die Salzsäure durch Silberoxyd

(Weil, ä. 232, 208). — Prismen, Sublimirbar. Schmilzt bei 202". In Wasser ziemlich

leicht löslich. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkalien, gefällt. Leicht löslich

in heifsem Alkohol, sehr wenig in Aether, CHCI3, Benzol und Ligroi'n. Methyljodid,

Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid wirken nicht ein. Mit PClg entsteht ein krystal-

linisches Chlorid C^Hj^ClNO, das bei 158" schmilzt (Weil, A. 232, 210). Beim Erwärmen
mit Vitriolöl wird das Anhydrid CjHjjNO gebildet. Wird beim Kochen mit Baryt all-

mählich in Aminotrimethyloxybuttersäure übergeführt. Absorbirt bei gewöhnlicher Tem-
peratur ein halbes Molekül HCl. Bei 100— 110° entweicht die absorbirte Salzsäure fast

vollständig. Mit salpetriger Säure entsteht Trimethyloxybutyllaktid C^HjjOg =

(OH)C(CH3)2.CH2.C(CH3)^ x,^, ein in grofsen rhombischen Tafeln krystallisirender Körper,

der sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether löst (Heintz).

Anhydrid C^H^NO = n/^*-^^'^'''^^„ (?). B. Bei iVa—2 stündigem Erwärmen
\^C— U—CCH3

von 1 Thl. Dioxytrimethylpyrrolin mit 2 Thln. Vitriolöl, auf dem Wasserbade (Weil, A.



1210 FETTREIHE. — XXXVIII. AMINOSÄUREN. [2.5.93.

232, 211). Man übersättigt mit Natron und schüttelt mit Aether aus. — Nadeln. Schmelzp.

:

141,5"; Siedep.: 240". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwieriger iu Li-

groin und Benzol. Verbindet sich nicht mit Methyljodid. Wird durch HJ oder Natrium
(und Alkohol) zu Oxytrimethylpyrrolin C7H,..N0 reducirt.

.CO.CH.CH,
Oxytrimethylpyrrolin C-H.oNO = NH<f ^^---^ (V). B. Beim Eintragen von

\C(CH3)2.CH,
(4 At.) Natrium in eine alkoholische Lösung des Anhydrids C-Hj,NO (s. o.), zuletzt unter

Erwärmen (Weil, A. 232, 212). Man verdünnt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus.

— Krystalle. Schmelzp. : 79,5". Siedep.: 220°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leicht löslieli in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi'n. Wird durch Glühen mit

Zinkstaub in Trimethylpyrrolidin C^Hj^N umgewandelt.
Nitrosoderivat C^Hj^NoO., = C^Hi^NO^NO). Gelbe, glänzende Blättchen. Schmelz-

punkt: 98" (Weil, A. 232, "213)".

Trimethylpyrrolidin C/HjgN. B. Beim Erhitzen von Oxytrimethylpyrrolidin mit

Zinkstaub (Weil, A. 232, 213). — Flüssig. Ziemlich schwer löslich in Wasser, sehr leicht

in Alkohol und Aether. Wird durch Erhitzen mit Mineralsäuren verharzt.

E. Derivat der Säuren C^B.^^_^0^.

Aminopyromekonsäure CgHgNOg = NH2.C5H3O3 s. s. 627.

F. Derivate der Säuren c„H,„ ,02n—2 '^4"

1. Aminomalonsäure C^H^NG, = NHo.CH(CO.,H).,. D. Man löst nitrosomalonsaures

Kalium in 10 Thln. Wasser und setzt, unter guter Abkühlung, allmählich Natriumamalgam
hinzu. Zuletzt wird zum Kochen erhitzt. Man säuert mit Essigsäure an, fällt mit Blei-

zucker und zerlegt den (nach einigen Augenblicken entstehenden) krystallinischen Nieder-

schlag mit HjS, unter Wasser. Die wässerige Lösung der freien Säure wird im Vakuum
verdunstet (Baeyer, A. 131, 295). — Glänzende Prismen. Hält Krystallwasser, das iui

Exsiccator allmählich entweicht. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, wenig in

Alkohol. Die wässerige Lösung zerfällt beim Erwärmen glatt in COg und Glycin. Jod
oxydirt die wässerige Lösung der Aminomalonsäure zu Mesoxalsäure. — Pb(C3H4N04)2.
Fällt aus verdünnten Lösungen in feinen Nadeln, aus koncentrirten körnig-krystallinisch

nieder.

2. Aminobernsteinsäure (Asparaginsäure) c.h^no, = co,h.ch,.cH(NH,,).co,h.
1. Linksasparaginsäure. V. In Kürbiskeiuilingen, wahrscheinlich als Asparagin
(Schulze, Bakbieiu, B. 11, 710). — B. Beim Kochen von Asparagin mit Alkalien oder
Säuren (Plisson, A. eh. [2] 35, 175; 45, 315). Beim Kochen von ProteinstofFen (Casein,

Albumin u. s. w.) mit verdünnter Schwefelsäure (Kreüssler, J. fr. 107, 239; Ritthausen,
J. fr. 107, 218) oder beim Behandeln derselben mit Brom (Hläsiwetz, Habermann, A. 159,

325). Aus Casein mit Zinnchlorür und Salzsäure (Hläsiwetz, Habermann, A. 169, 162).

— D. 1. Aus Eübenmelasse. Man fällt mäfsig verdünnte Melasse mit Bleiessig und
das Filtrat davon mit salpetersaurem Quecksilbero.xydul. Der Quecksilberuiederschlag
wird mit H.^S zerlegt und die Lösung verdunstet. Die abgeschiedenen Krystalle wäscht
man mit Alkohol (Scheibler, Z. 1866, 278). Zur Reinigung fällt man die warme,
wässerige Lösung der Asparaginsäure mit Kupferacetat, filtrirt nach dem Erkalten und
zerlegt den Niederschlag mit HjS (Hofmeister, A. 189, 21). — 2. Aus Asparagin. As-
paragin wird drei Stunden lang mit (2 Mol.) Salzsäure (119 g HCl im Liter) am Kühler
gekocht und die Lösung mit (1 Mol.) Ammoniak (enthaltend 55 g NHg im Liter) versetzt

(Schiff, B. 17, 2929; vgl. Dessaignes, A. 83, 83). — Rhombische Blättchen oder Säulen.
Mol. Verbrennungswärme = 385,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 44, 380). Elektrische
Leitfähigkeit: Walden, Ph. Cli. 8, 481. Dreht die Polarisationsebcne in wässeriger und
schwach essigsaurer Lösung nach links (Landolt, B. 13, 2334), in stark saurer Lösung
nach rechts (für die sal))etersaure Lösung ist [«]d = +25,16" (Landolt, Z. 1870, 127),

in alkalischer Lösung nach links (Pasteur, A. 82, 324). Einfluss von NHg, NaOH, HCl,
HjSO^ und Essigsäure auf das Drehungsvermögen: A. Becker, B. 14, 1035. Unlöslich
in absolutem Alkohol. 1 Thl. Asparaginsäure löst sich:

bei 0" 10" 20" 30" 45" 60" 79" 100"

in Thln. Wasser 376,3 256,4 222,2 149,9 89,3 57,4 32,0 18,6
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(GuÄBEscHi, J. 1876, 777). 100 g Wasser lösen bei t" y mg Säure; y = 372 + 14,14.t—
0,181 24.f^--|- 0,0053.1=* (Engel, Bl. 50, 151). Löst sich in Salzlösungen viel leichter als in

Wasser; 1 Thl. Säure löst sich in der Lösung von 18 Thln. NH.Cl in 55 Thln. Wasser
(Schiff). Wird von konc. HJ bei- 200" in Propionsäure, CO^ und NHg zerlegt (Kwisda,

M. 12, 425). Liefert, beim Behandeln mit Kali und Methyljodid, Fumarsäure. Eine
Lösung von (1 Mol.) Asparaginsäure in Natron vermag 1 Mol. Kupferoxyd in Lösung zu

halten (Hofmeister). Verbindet sich mit Säuren (Dessaignes) und Basen. Beim Neutrali-

siren der Säure mit Carbonaten entstehen saure Salze; die neutralen werden meist nur

durch den Zusatz von freier Base gewonnen.
Na.C^H.-NO^ -|- H,0. Nadelformige, rhombische Prismen. 100 Thle. Wasser lösen

bei 12,2" 89,'l 94 Tille.' (P.). — Ca.C,H,NO, + 4H.,0. Prismen; verlieren durch CO., die

Hälfte des Kalkes (D.). — Ba.C.H-NO, + 3H.,Ö. - Ba(C,HgNO;)., + 4H.,0. - Hg.
C^HgN.O^. - PbfC^HeNO,)., (Bourton, Pelouze, A. 6, 82). — Pb.C,H,NO, (P.). — Cu.

C^H5NÖ4 + 4V2 H,,0. Hellblaue Nadeln (Ritthaüsen); löst sich in 2870 Thln. kaltem und
in 234 Thln, kochendem Wasser, ziemlich leicht in kochender verdünnter Essigsäure

(Hofmeistrr). Hält, nach dem Trocknen über HgSO^, 3H2O (Cürtius, Koch, J. pr. [2]

38, 486). - Ag.C,H,.NO^. — Agj.C.H^NO,. — C,H,N0,.HC1. Zerflielsliche rhombische
Prismen (Pasteür; Dessaignes). — (C4H7N04).,.H.jS04.

Monoäthylester C.H^NO^ = C^HeNO^.äHg (?).

n-Ester' (CO,,.CjHg).CH(NH2).CH,.C02H. B. Man bringt ein Gemisch aus 80 g des

Oxims des Oxalessigsäurediäthylesters und der Lösung von 9 g Natrium in Alkohol (von

99"/o) in ein Vakuum über H.,S04, lässt 2— 3 Tage stehen und behandelt dann je Vig ^^'^

Produktes (in wässerigem Alkohol gelöst), nach dem Ansäuern mit Essigsäure, mit Natrium-
amalgam (480 g mit 57o Na). Sobald eine Probe der Lösung durch FeCl., nicht mehr
violett gefärbt wird, versetzt man sie mit einer lauwarmen Lösung von Kupferacetat.

Das nach einiger Zeit ausgeschiedene Kupfersalz zerlegt man durch H.,S und verdunstet

die Lösung der freien Säure über CaO und H2SO4 im Vakuum (Piutti, Q. 18, 460).

Entsteht auch beim Behandeln von Isonitrosobernsteinsäure-a-Monoäthylester mit Natriuui-

amalgam, in Gegenwart von Essigsäure (Piotti). — Grofse, monokline (Brugnatelli, LI.

18, 462) Tafeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 165". Sehr leicht löslich in Wasser,
schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Inaktiv. Liefert mit alkoholischem NH., bei 100"

inaktives Asparagin. — Cu.A., -f- 2H2O. Blaue, flache Nadeln. — CeHi,N04.HCl. Krystal-

linisch. Sehr leicht löslich in Wasser.
ß-Ester CO,H.CH(NH3).CH2.C02.C2H,. B. Man trägt 6 Thle. Natriumamalgam

(mit 5°/n Natrium) in eine Lösung von 1 Thl. des Oxims des OxalessigsäurediäthylestiTs

in 10 Thln. Wasser und genügend Alkohol ein, indem gleichzeitig die Flüssigkeit, durch
Zusatz von Essigsäure, stets sauer gehalten und abgekühlt wird (Piutti, Q. 18, 458). Die
filti'irte Flüssigkeit wird mit f^/, Thl.) Kupferacetat versetzt und das nach 8— 4 wöchent-
lichem Stehen ausgeschiedene Kupforsalz durch H.,S zerlegt. — Tafeln (aus verd. Alkohol).

Schmilzt gegen 200" unter Zersetzung. Liefert mit alkoholischem NHg bei 100" die zwei
natürlich vorkommenden, aktiven Asparagine. — Cu.Ä.,. Blaue Warzen.

Die Verbindung Cf.H,,NO^.HCI, dargestellt aus (aktiver) Asparaginsäure, mit Al-

kohol und HCl, schmilzt h&\ 199—200" (Cürtius, Koch, J. pr. [2] 38, 473). ^ (C4HßN04.
C.2H5).2.HC1. Entsteht beim Versetzen des rohen Asparaginsäurediäthylesterhydrochlorids

mit wenig Soda (Cürtius, Koch, J. pr. [2] 38, 473). — Lange Prismen. Schmelzp.:
180—181".

Diäthylester CsHi,.N04 = C4H5N04(C.,H-).2.

Die Verbindung C8H,5N04.HCJ1 entsteht beim Einleiten von HCl in eine kochende
Lösung von Asparaginsäure in Weingeist (Cürtius, Koch, B. 18, 1294). — Aeufserst
zerflielsliche Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 95". Liefert mit KNO^ Diazobernstein-
säureester.

Beim Erhitzen von Asparagin (resp. Asparaginsäure) im Salzsäurestrome auf 120—140"
und zuletzt bis auf 200" erhielt Schaal [A. 15, 20) einen in Wasser schwer löslichen Körper
Ci6H,4N409 (= 4C4H7NO4— 7H.,0) und einen in Wasser unlöslichen Körper CggHjgNgOu
-\- 6H.,0 (= 8C4H-NO4 — 15H.,0). Beide lösen sich leicht in Ammoniak und gehen, beim
Kochen mit Baryt, in Asparaginsäure über. Der Körper CgjH^gNgOj^ hält, unterhalb
100", I2H2O (Gautier, Bl. 38, 68); Verhalten gegen NHg: Grimaux, Bl. 42, 158. Gua-
reschi (J. 1876, 777) erhielt, bei gleicher Behandlung, den in Wasser unlöslichen Körper
CgHgN.jOj und die in Wasser löslichen Körper CijHjyNgOjo und CieH22N40i3.

2. Rechtsasparaginsäure. B. Beim Kochen von Rechtsasparagin mit verd. HCl
(Piutti, B. 19, 1694).

3. Inaktive Asparaginsäure (Asparacemsäure). B. Das saure Ammoniaksalz
der Aepfelsäure, Fumar- oder Maleinsäure wird auf 180—200" erhitzt und der Rückstand
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(s. Fumarimid) mit Salzsäure gekocht (Dessaignes, G. r. 30, 324; 31, 432; Wolff, A. 75, 293;
1'asteuk, A. 82, 324). Entsteht auch schon durch 20 stiindiges Erhitzen von Maleinsäure
oder Fumarsäure mit NR, auf 150" (Engel, Bl. 48, 98; 50, 150). Beim Erhitzen von aktiver

Asparaginsäure mit Salzsäure auf 170— 180" (Michael, Wing, B. 17, 2984). Schon beim
Erhitzen von aktiver Asparaginsäure mit Wasser oder alkoholischem NHg auf 140— 150"

wird die inaktive Säure gebildet (Engel). Beim Behandeln des Hydroxylaminderivates
des Oxalessigsäureesters C2H50.CO.C(N.OH).CH2.C02.C.^H5 mit Natriumamalgam (Pidtti,

G. 17, 521). Durch Zusammenbringen von Rechts- und Linksasparaginsäure (Piutti, B.

19, 1694). Bei mehrstündigem Erhitzen von -\- oder — Asparagin mit (2 Mol.) Salzsäure

(spec. G-ew. = 1,107) auf 170—180° (Piütti, O. 17, 186). Beim Kochen von Aminosuccin-
imid mit Barytvvasser (Körner, Menozzi, G. 17, 174). Der Diäthylester entsteht, neben
Asparaginimid, bei 7— 8 stündigem Erhitzen auf 100—105" von 10 g Maleinsäure- oder
Fumarsäurediäthylester mit 40 g alkoholischem NHg (von 12"/^) (Körner, Menozzi, G. 17,

226). Man verdunstest die vom Asparaginimid abfilti-irte Lösung, behandelt den Rückstand
mit Wasser und schüttelt die klare wässerige Lösung mit Aether aus. — Beim Behandeln
von inaktiver Asparaginsäure (dargestellt durch Erhitzen von Linksasparagin mit HCl) mit
Alkohol und HCl (Piutti, G. 18, 478). Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in absol.

Alkohol. — Das Hydrochlorid schmilzt unter Zersetzung bei 178— 180". — Kleine mono-
kline Krystalle. 1 Thh löst sich in 208 Thlu. Wasser bei 13,5" (Pästedr). 1 Thl. löst sich

bei 5" in 224,5 Thln. Wasser und bei 7" in 238 Thln. (Michael, Wing, Am. 7, 279).

100 g Wasser lösen bei t" mg Säure: 517 -f 21,963.t-0,165.f^+ 0,0079.1^ (Engel). Eine
gesättigte, wässerige Lösung der inaktiven Säure löst fast gar keine aktive Asparagin-
säui"e (E.). Wird von salpetriger Säure in optisch-inaktive Aepfelsäure übergeführt. —
Das Natriumsalz bildet monokline Krystalle; 100 Thle. H^O lösen bei 12,5" 83,8 Thle.

desselben. — Pb.C^HgNO,. - Cu.C.HgNO, -f 4V., H,0. Blaue Warzen (Piutti, G. 17,

521). — Ag.,.C4H,N0,. — C^H^NO^.HCl. Monokline Krystalle (P.).

Diäthylester C4HeNO,(C2H5)j. Flüssig. Siedep.: 150—154" bei 25 mm (Körner,
Menozzi). Löslich in verd. Säuren und daraus durch Alkalien fällbar. Beim Erhitzen mit
wässerigem NHg auf 100" entsteht inaktives Asparagin.

Methylasparaginsäure CgHgNO^ + H,0 = ^^^^^'-"'^JJ"^^'^ + H,0. B. Der Di-

äthylester entsteht, neben Methylaminosuccindimethylamid NH(C.,H3).(CO.NH.CH3)2, bei
4— 5 stündigem Erhitzen auf 105— 110" von 12 g Maleinsäurediäthylester (oder Fumar-
säureester) mit 35 ccm einer alkoholischen Lösung von Methylamin (mit 25"/^ Methylamin)
(Körner, Menozzi, 0.19,426). Siehe auch s-Methylammosuccindimethylamid. Der flüssige

Diäthylester wird durch Mischen mit Aether von dem Dimethylamid getrennt. Man ver-

dunstet die ätherische Lösung, lässt den Rückstand über Vitriolöl stehen und wäscht den
Rückstand mit alkoholfreiem Aether, wobei das Imid N(CH3).C^H30g.CjH. ungelöst bleibt.

Die ätherische Lösung wird mit verd. HCl, unter Abkühlen, geschüttelt, die saure Flüssig-

keit mit Soda übersättigt und mit .lether ausgeschüttelt. Den in den Aether überge-
gangenen Diäthylester verseift man durch Kochen mit Barytwasser. — Monokline (Artini,

G. 19, 429) Pyramiden (aus Wasser). Schmilzt bei 122—123"; die bei 100" getrocknete
Säure ist wasserfrei und schmilzt bei 178". 100 Thle. Wasser lösen bei 21,2" 2,59 Thle.
wasserfreier Säure. Inaktiv. Reagirt stark sauer. — Ba(C.,Hj,N04)., -\- 4H.,0. Kleine,
seideglänzende Nadeln (aus Alkohol von 60"/„). — C5H9NO4.HNO3. Tafeln.

'

Monoäthylester C7H,.,N04 = C5HgN04.C2H5. B. Beim Behandeln der Säure mit Alko-
hol und HCl (K., M.). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 181,5".

Diäthylester C^H^NO^ = C5HjN0,(C,H5), (K., M.). Sehr schwer löslich in Wasser.
Die Verbindungen mit Säuren sind sehr leicht löslich in Wasser.

,-N(CH,)-:
Imid C.HjiNOg = CO—CH.-CH.CO^.CjHs (?). B. Entsteht, in kleiner Menge, bei

der Einwirkung von alkoholischem Methylamin auf Malein- oder Fumarsäureester (s. Methyl-
asparaginsäure (Körner, Menozzi, G. 19, 427). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 144".

2,3-Diainiiiobernsteinsäure C.HgNoO^ = CO,H.CH(NH2).CH(NH3).CO,H. B. Aus
Dibrombernsteinsäure und alkoholischem NH^ bei 100" (Lehrfeld, B. 14, 1817). Bei an-

haltendem Behandeln einer alkoholischen Lösung von Phenylhydrazindioxyweinsäure mit
Natriumamalgam (Tafel, B. 20, 247). — Krystallpulver. Schmilzt nicht unzersetzt. Fast
unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3, CSg, Ligroin, Eisessig, Anilin, Nitrobenzol
und Phenol.

<CH CO H
A, ^ . B. Beim Eintragen
üH.COj.CjHg

von Iminosuccinaminsäureäthylester in HCl (Lehefeld, B. 14, 1822; Hell, Poliakow, B.
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25, 646). — Kleine, bitter schmeckende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: lOO". Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Alkalien. — K.A. Krystall-

pulver (L.).

Bromaminobernsteinsäure C^HgBrNO^ = CjH2ßr(NH2)(CO,H)2. B. Beim Ein-

leiten von Ammoiiiakgas in eine alkoholische Lösung von Dibrombernsteinsäure (Claus,

B. 15, 1850). — Kleine, sternförmig gruppii-te Nadeln. Schmelzp.: 140". Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. — Ag^.A. Niederschlag, aus einem Krystallpulver

bestehend.

4. tt-Aminoisohemsteinsäure CH.j.C(NH2)(CO.,H)2. B. Beim Kochen des Amids
dieser Säure mit 1 Mol. Aetzbaryt, so lange noch NHg entweicht, dann fällt man den
gelösten Baryt genau durch HjSO^ aus und verdunstet die Lösung im Vakuum über H.,S04

(Körner, Menozzi, Q. 17, 429). — Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 16° 236 Thle.

Fast unlöslich in Alkohol. Optisch inaktiv. Reagirt stark sauer. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, in CO.j und Alauin. Geht, durch Erhitzen mit NHg auf 105", in a-Amino-
isosuccinaminsäure über. — NH^.C^HgNO^. Glasglänzende, prismatische Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Na.C^HgNO^ -|- H^ü. Lange Nadeln. 100 Thle. Wasser
lösen bei 13,1° 26 Thle. Krystallisirt aus verdünnten, kalten Lösungen mit 4H2O in

grofsen, durchsichtigen Prismen. — K.C4HgN04. Warzen. Leicht löslich in Wasser. -^

MglC^H.NOJs + 3H,0. Kleine Prismen. Verliert bei 100" 2H2O. - Ca(C4H6N0J., + H^O.
Kleine Krystalle. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 1,056 Thle. — Ba.Ä, 4-2H.,0. Kleine
Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 10" 4_,72 Thle. — Cd.Aj. Kleine Prismen. 100 Thle.

Wasser lösen bei 16,5" 0,33 Thle. — Zn.Aj + SH.^O. Kleine durchsichtige Prismen. —
Pb.Äg -j- 272 HoO. Niederschlag. Löst sich leicht in kochendem Wasser und kiystallisirt

daraus jn seideglänzenden Nadeln. — Cu(C4H6NO.j)2 -j- öHgO. Grofse, blaue Prismen.
— Ag.A. Flockiger Niederschlag. Löst sich leicht in heil'sem Wasser und krystallisirt

daraus in Nadeln. — CU.C4H5NO4 + H^O. Sehr feine, blaue Nadeln. Sehr wenig löslich

in Wasser. — C4HJNO4.HCI. Grofse, durchsichtige Tafeln. Wird von Wasser zersetzt. —
C4H,N04.HN03 + H^O. Lange Prismen. — (C4H7N04)o.H2S04. Grofse, rhombische Pris-

men. Sehr leicht löslich in Wasser.
Methylester C5HyN04 = C4HgN04.CHg. D. Aus dem Silbersalz und CH3J (Körner,

Menozzi, O. 17, 439). — Nadeln (aus Holzgeist). Fast unlöslich in Aether, wenig löslich

in Holzgeist.

Trimethylaminoisobernsteinsäure. Beim Behandeln von «-Aminoisobernstein-

säure mit KOH und CH3J entsteht das Salz JN(CH3)3.C4H304.K, -j- 7H.,0 (über H2SO4
getrocknet) (Körner, Menozzi, O. 17, 438). Dasselbe ist wenig löslich in kaltem Alkohol.
— Cl.N(CH3)3.C4H504.AuCl3. Gelber Niederschlag, unlöslich in Wasser. Krystallisirt aus

HCl in gelben Pi-ismen.

3. Amino-Normalbrenzweinsäure (Glutaminsäure) C5H3N04 = co,H.C2H4.CH(NH2).
COjH. V. Das Amid dieser Säure findet sich im Runkelrübensaft (Schulze, B. 10, 85;
Schulze, Bosshard, B. 16, 312). Daher auch in Runkelrübenmelasse (Scheibler, B. 2,

296). In gleicher Verbindungsform in den Kürbiskeimlingen (Schulze, Bärbieri, J. pr.

[2] 20, 391) und in Wickenkeimlingen (GoRur, B. 10, 780). — B. Beim Kochen von
Pflanzenalbuminaten mit verdünnter Schwefelsäure (Ritthausen, Z. 1867, 93 und 286).

Beim Koclien von Case'in mit Salzsäure und Zinnchlorür (aber nicht mit Schwefelsäure)

(Hläsiv^tz, Habermann, A. 169, 157). Aus a-Nitrosoglutarsäure mit Su -|- HCl (Wolff,
A. 260, 119). — D. Man kocht 1 Thl. Mucedin (den in Alkohol von 82"/^ löslichen Be-
standtheil des Roggenbrotes) (Ritthäüsen, Z. 1867, 288) mit 3 Thln. Schwefelsäure und
6 Thln. Wasser 20—24 Stunden lang am Kühler. Die filtrirte Flüssigkeit wird mit Kalk
übersättigt, tiltrirt und auf -/g eingedampft. Den gelösten Kalk entfernt man durch Oxal-

säure, die überschüssige Oxalsäure durch PbCOg und das Blei endlich durch H^S. Beim
Eindampfen krystallisirt erst Tyrosin, dann Glutaminsäure (Ritthausen, Z. 1867, 286;

1868, 528). Ausbeute: 25— 30"/o (Ritthausen, Kreusler, J.pr. [2J 3, 314J. — 500g fett-

freies Casei'n werden mit 17-2 1 reiner (gewöhnlicher) Salzsäure übergössen, dazu 375 g
krystallisirtes Zinnchlorür gegeben und das Gemenge drei Tage lang am Kühler gekocht.

Hierauf wird das zehnfache Vol. Wasser hinzugefügt, das Zinn durch H^S ausgefällt und
das Filtrat zum Syrup im Wasserbade verdunstet. Die nach zwei Tagen abgeschiedeneu
Krystalle von salzsaurer Glutaminsäure werden abgesogen (Hlasiwetz, Habermann).

Die aus Albuminaten dargestellte Säure bildet rhombisch-sphenoidisch-hemiedrische

Krystalle (Rate, J. pr. 107, 232; Oebbeke, B. 17, 1725); schmilzt unter Zersetzung bei

202—202,5" (Schulze, Bosshard); 1 Thl. löst sich in 100 Thln. Wasser von 16"; in 302
Thln. 32procentigem und in 1500 Thln. BOprocentigem Alkohol. Ist in wässeriger und
saurer Lösung rechtsdrehend, die neutralen Salze sind linksdrehend (Scheibler, B. 17,
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1728). Für die wässerige Lösung der Glutauiinsäux-e ist bei p = 2 uud t = 21° [«]d =
-|-10,2". Für salzsaure Glutaminsäure bei p = 4 und t = 21" ist [«]d = +20,4»; für

C5H9NO4.HNO3 ist, bei p = 2 und t = 22", [kId = =29,9"; für Ca.CsH.NO^ bei p = 5

und t = 22" ist [«]d = —3,7". Durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150—160" wird die

Glutaminsäure inaktiv; in Berührung mit dem Pilz Penicillium glaucum wird die inaktive

Glutaminsäure aktiv; sie dreht dann, in salzsaurer Lösung, um ebenso viel nach links,

wie die gewöhnliche Glutaminsäure nach rechts. Diese linksdrehende Glutaminsäure zeigt

das gleiche Ansehen und Verhalten wie die gewöhnliche (Schulze, Bosshard, H. 10, 143).

Von der inaktiven Säure löst sich 1 Thl. in 59,1 Thlu. Wasser bei 17" (Schulze, H. 9,

256). Die inaktive (aus a-Nitrosoglutarsäure dargestellte) Säure schmilzt, unter Zersetzung,

bei 198" (Wolff). Sie krystallisirt auch rhombisch (Linck, A. 260, 123), löst sich bei 20"

in 66,7 Thlu. Wasser und schwer in Alkohol, Aether, CS.^ und Ligroin. Glutaminsäure
reducirt nicht die alkalische Kupferlösung (Hofmeister, A. 189, 14). Elektrische Leit-

fähigkeit: Walden, PA. Gh. 8, 489. Zerfällt bei 180 — 190" in Wasser und die einbasische

Pyroglutaminsäure C5H.NO3, welche, bei weiterem Erhitzen, in CO., und Pyrrol gespalten

wird. Durch Erhitzen auf 150" entsteht eine isomere Säure CjH^NO.^. Wird von konc.

HJ bei 220" in Buttersäure, CO., und NH3 zerlegt (Kwisda, M. 12, 426.

Salze: Habermann, A. 179", 248. — (NH/U.CgH^NO^. Geht, beim Trocknen bei

110-115", in NHj.CgHsNO, über. — Na.C^HgNO^. — CafCgHgNOj, (bei 120"). — Ba
(CgHgNO^).,. Emailartig (Eeboul); — Ba.C5H-N04 + 6 H2O. ü. Kaltgesättigte Glutamin-
lösuiig wird mit (1 Mol.) Barytwasser versetzt und die Lösung über Schwefelsäure ver-

dunstet. — Wawellitartige Nadelgruppen (charakt.). — Cu.CäH^NO^ -f 2V2H.,0. Blaue
Krystalle. Löslich in 3400 Thln. kaltem und 400 Thln. kochendem Wasser (Hofmeister).

Das Salz der inaktiven Säure bedarf über 1000 Thle. siedenden Wassers zur Lösung
(W.). Hält 2H2O und SH^O (Schulze, ßo.ssHARD, B. 16, 314; H. 10, 144). Eine alkalische

Glutaminlösuug löst V« Mol. CuO. — Ag.,.C5HjN04 (bei 100") sandiger Niederschlag.
HCl.CjHgNO^ (bei' 100"). Trikline (Becke; Linck, A. 260, 121) Tafeln. Sehr schwer

löslich in kalter koncentrirter Salzsäure (Hlasiwetz, Habermann). Schmilzt gegen 193",

dabei in seine Komponenten zerfallend (Wolff). Sehr leicht löslich in Wasser. — HBr.
CjHgNOj. Kliombische Krystalle.

Aethylester CgHgNO^.C.jH.. D. Aus der Säure, Alkohol und Salzsäure und Zer-

legen der gebildeten salzsauren Verbindung mit Silberoxyd (Habermann). — Krystall-

schuppen. Schmelzp.: 164—165". Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in kaltem,
absolutem Alkohol. Unlöslich in Aether. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammo-
niak auf 140—150", Glutimid.

Anhydrid C^HjNOg. B. Beim Erhitzen von Glutaminsäure auf 150— 160" (Menozzi,
ApriANi, O. 22 [2] 105). — Trimetrische (Artini, G. 22 [2] 107) Tafeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 160—161". 1 Thl. löst sich bei 13" in 2,1 Thln. Wasser. Für die Lösung von
3,61 g in 20 ccm Wasser ist bei 14" [«^d = —6,09". Wandelt sich bei 180" in Pyroglut-
aminsäure um. Beim Kochen mit Baryt entsteht Glutaminsäure. -vttt^ NH

—

I

Pyrogliitaminsäure (Pyrrolidoncarbonsäure) C^H^NOg = CO.^H . CH.C.jH^.CO.
B. Beim Erhitzen von «-Glutaminsäure auf 180—190" (Haitinger, M. 3, 228; Anderlini,
Cr. 19, 100). — Monokline (Negri, G. 19, 101) hemimorphe Prismen. Schmelzp.: 182 bis
183". 1 Thl. löst sich bei 13,5" in 19 Thln. Was_ser (Menozzi, Appiani, G. 22 [2] 107).

Zerfällt, beim Erhitzen, in CO., und Pyrrol. — Ag.Ä. Krystallinisch. Schmelzp.: 176 bis
180". Kaum löslich in kaltem Wasser. •

Glutiminsäxire CgHjNOg. B. Entsteht, neben Glutaminsäure, beim Kochen von
Albumin mit Barythydrat (SchiJtzenberger, B. 8, 643).

G. Derivate der Säuren CnH,„_,o^.

I. Säuren c.h^no,.

1. Aminomalemsäure C.,H(NH2)(C0.jH).,. B. Der Diäthylester entsteht beim Be-
handeln von Chlormaleinsäureester (aus Weinsäure dargestellt) mit (2 Mol.) alkoholischem
Ammoniak, in der Kälte (Claus, Voeller, B. 14, 151). Die freie Säure gewinnt man
durch Zerlegen des Esters oder des leichter darstellbaren Aminomaleaminsäureesters mit
alkoholischem Kali, Ansäuern der Lösung mit HjSO^ und Ausschütteln mit Aether. —
Sehr zerfliefsliche Krystallmasse. Schmelzp.: 180—182". — Ag,.C^H3N04. Dicker, gelb-
licher Niederschlag. Explodirt beim Erhitzen.

Diäthylester CgH^gNO^ = C4H3N04(C,,H5).,. Kurze, dicke Prismen (aus wässe-
rigem Alkohol). Schmelzp.: 100" (Cl., V.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether.



2.5.93.] FETTREIHE. — G. DERIVATE DER SÄUREN C,;B^^_fi^. 1215

2. Aiuinoätltylendicdrbonsäure NII.j.CHiC^Cü.Ji),. Diäthylester C8HJ3NO4 =
C^HciNO^lCaHs),,. B. Sclieidet sich aus, neben Malousäureamid , bei 14tägigem Stehen
von Dicarboxylglutakonsäureteträthylester mit konc. wässerigem NH., (Ruhemann, Morbell,
Sor. 59, 747). Erhitzt man dabei auf 100°, so entsteht wesentlich Malousäureamid. Entsteht

auch aus Benzyldicarboxylglutakonsäureteträthylester und konc. NHg (R., M.). — Prismen
(aus Wasser). Schmelzp. : 66". Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Acther.

Zerfallt, beim Kochen mit (2 Mol.) Barytwasser, in NHg und Oxyäthylendicarbonsäure.

2. /?-Aminoglutakonsäure, 3-Amino-2-Pentendisäure CsH.no^ = ^'Hj.c^q^^;

PO H
COH' Diäthylester CgH^sNO^ = C^HjNO^lCgHj.^. B. Bei mehrtägigem Stehen von

(1 Vol.) Acetondicarbonsäurediäthylester mit (2 Vol.) bei 0° gesättigtem, alkoholischem

NHg (Emery, B. 23, 3762). — Dickes Oel. Siedep.: 157— 158" bei 12— 13 mm; spec. Gew.
= 1,1117 bei 20''/4''.

/9-Isobutylaminoglutakonsäurediäthylester Cj3H,3N04 = NH(C4H9).C<^|<J7"[^q2-

ri TT

p'-tt'^. B. Bei Stägigem Stehen von Acetondicarbonsäurediäthylester mit Isobutylamin

(Emery, B. 23, 3763). -- Oel. Siedep.: 181— 182« bei 17 mm; spec. Gew. = 1,02725
bei 2074".

3. «-Aminoäthylidenbernsteinsäure, 2-Amino-2-Pentensäure(5)-3- Methyl-

säure CJijNO, = CHg.C(NH.,):C(CO.,H).CH,.CO.,H. Diäthylester CioH^NO, = CeH.NO^
(CjHj).^. B. Bei eintägigem Stehen in der Kälte von 1 Vol. Acetbernsteinsäurediäthyl-

cster mit 2 Vol. absol. Alkohol, der bei 0" mit Animoniakgas gesättigt ist (Emery, A.

260, 140; vgl. Conrad, Epstein, JB. 20, 3058). Man verdunstet die Lösung an der Luft. —
T-i-iinetrische (Milch, A. 260, 141) Säulen. Schmelzp.: 62". Leicht löslich in Alkohol, Aethcr
und CHCI3, schwerer in CS.,. Zerfällt bei 150" in Alkohol und den Körper CgHjjNOg.

Aeetylderivat C,,,H,9N05. B. Aus dem Ester C,oHj7N04 und Essigsäureanhydrid
bei 155" (Emery). — "Fliissig. Siedep.: 175—176° bei 11 mm;- spec. Gew. = 1,12873
bei 20"/4".

Verbindung CoH,, NO., = CO<.,-^"'^;'tt" '^ "• -5- Beim Erhitzen von «Amino-
^ '* ^ XNH.C.CHg

äthylidenbernsteinsäurediäthylester auf 145—150" (Emery, A. 260, 144). C6HjN04(C.^H5)2 =
CsHjjNOg + C^H^OH. — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 133—134";' Siedep.: 195"

bei 12 mm. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether und CSg. Liefert mit Natrium-
äthylat ein Natriumsalz.

Mit Essigsäureanhydrid entsteht bei 160" ein Aeetylderivat CioH;3N04 — CgH^^NOg.
CHgO, das, aus Aether (worin es schwer löslich ist), als Krystallpulver ausfällt und bei
141—142" schmilzt.

<pTT p pr\ r\ Tr

vrPH 1 P-PH* '
^ ^- ^- ^^^ ^^ stündigem Stehen

von Acetbernsteinsäureester mit Methylamin und Destillation des Produktes (Emery, A.
260, 146). — Nädelchen. Schmelzp.: 42"; Siedep.: 160" bei 11 mm. Sehr leicht löslich

in Aether und CS^.

Verbindung CioHjjNOg = C0<( ^-,^ TT , >^'p,t/
"

" '^ B. Aus Acetbernsteinsäure-

ester mit Aethylamin u. s. w. (Emery, 'A. 260, 148). — Nadeln. Schmelzp.: 75—76";
Siedep.: 165" bei 14 mm.

Verbindung Cj^HjjNOg = C0<„ ^ „. A,-"„^* ^ ®. B. Aus Acetbernsteinsäure-
\N (Cg H, j.L.Lrig

ester und Propylamin u. s. w. (Emery, A. 260, 148). — Nadeln. Schmelzp.: 50"; Siedep.:
172" bei 14— 15 mm.

Verbindung C,„H.qNO., = CO<;^.,^ TT ^ /^ViTT^ ^ °- -B- Aus Acetbernsteinsäure-
^^ '^ •* \N(C4H9).C.CH3.

ester und Isobutylamin u. s. w. (E., A. 260, 150). — Nadeln. Schmelzp.: 65"; Siedep.:
175" bei 15 mm.

Verbindung C..H,.NO. = CO<^H'—
^^f'"^

. B.

ester, Isoamylamin u. s. w. (E., A. 260, 150). — Blättclien. Schmelzp.: 51—52"; Siedep.
188" bei 16 mm.

CH, C.CO,.C.H, ^ . . ^. _ ..

Aus Acctbernstemsaure-
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4. Säure CjHj.no^.

Verbindung CgHigNOg = C0< ^ . B. Bei 2 tägigem Stehen von
^NH.C.CHg

a-Methylacetbernsteinsäurediäthylester mit alkoholischem NHg (Emery, A. 260, 151). —
Kleine Prismem (aus Essigäther). Schmelzp.: 127°. Wenig löslich in Essigäther.

H. Derivate der Säuren CaH,u_e04.

Aminomethylenglutakonsäure, 2^-Aminomethylen-3-Pentendisäure CgH.NO^
= C02H.CH:CH.C(:CH.NH.j.C02H. Dimethylester CgH^NO, = CgH^NO^CCHg),. B.

Beim Versetzen einer konc. alkoholischen Lösung von Oxymethylenglutakonsäuretrimethyl-

ester (CO,.CHg).CH:CH.C(CO,.CH3):CH.OCH3 mit 3 Thln. konc. NH, (Pechmann, ä. 273,

176). — Grlänzende, flache Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 140— 141°.

Methylaminomethylenglutakonsäuredimethylester C3H,jN04 = (C02.CH3).CH:
CH.C(C02.CHt):CH:NH.CH3. B. Beim Versetzen einer konc. alkoholischen Lösung von
Oxymethylenglutakonsäure-Di- oder Trimethylester mit konc. NH2.CH3 (Pechmann, ä. 273,

177). — Nadeln (aus verd. Holzgeist). Schmelzp.: 143—144°.

I. Derivate der Säuren CQH2n_i,06.

1. AminOCitramalsäure C5H9NO5 = NH,.C3H,(0H)(C0.H).,. B. Man sättigt eine konc.

Lösung von Oxycitrakonsäure in wässerigem NH3 bei 0° mit Ammoniakgas, fügt konc.

alkoholisches Ammoniak bis zur beginnenden Trübung hinzu und erhitzt 5 Stunden lang

auf 100° (Melikow, Feldmann, ä. 253, 92). — Monokline (?) Prismen (aus Wasser).

100 Thle. Wasser lösen bei 18° 31 Thle. Säure. Fast unlöslich in heifsem Alkohol.

Reagirt sauer. — CgHgNOg.HCl. Schiefe Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 100°.

— Ca(C5H8N05),. Amorph. — Ba.A,. Amorph.

2. Die S. 1008 beschriebene Mesitylsäure C8H,gN03 ist vielleicht als Iminoderivat
einer Säure C8Hi,05 = (CH3)2.C(C02Hj.CH2.C(OH)(CH3).C02H zu betrachten.

2-Methyl-l-Aethylpyrrolidon-2-Carbonsäure CgH^oNOg

m ^' * pr' ^' ^^^ Nitril entsteht bei mehrstündigem Erhitzen gleicher

Mol. von Lävulinsäuremethylester, wasserfreier Blausäure und Aethylamin (gelöst in absol.

Alkohol) (KüHLiNG, B. 23, 709). — Kurze Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 123°. Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aether, schwer in kaltem Benzol.

K. Derivate der Säuren CnH2n_805.

Aminokomensäure CgH.NOe = C5H(NH2)02(0H).C02H + H.,0. B. Beim Behandein von
Nitrokomensäureester mit Zinn und Salzsäure (Reibstein, J. p7\ [2] 24, 281). — Feine,

seideglänzende Näd eichen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol; unlöslich in

Aether. Giebt mit wenig Eisenchlorid eine indigoblaue Färbung, die durch mehr Eisen-

chlorid roth wird und zuletzt verschwindet. — CgH^NOg.HCl -j- 3HgO. Glimmerartige
Schuppen. Wird von kaltem Wasser in HCl und Aminokomensäure zerlegt. Verliert bei

110" das Krystallwasser und alle Salzsäure.

XXXIX. Cy ansäuren.

Die cyanirten Säuren CaH,„0, entstehen aus den gechlorten oder gebromten Säui'en

CijHguOg durch Umsetzung mit KCN. Nur das Anfangsglied, die Cyanameisensäure, wird
auf eine besondere Art gewonnen. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen die cyanirten
Säuren in NH3 und zweibasische Säuren CuH2jj_2 04. ChH2q(CN).C02H -\- 2H,0 =
CnH2a(C02H)2 -f NH3. Dieselben können daher als Halbnitrile dieser Säuren aufge-
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fasst werden. Ist das Cyaii der Cyansäuren an ein wasserstoffhaltiges Kohlenstoffatom ge-

bunden, so entstehen, bei der Wechselwirkung von gebrotnten Säureesteru und KCN, auch
noch Cyanderivate von zweibasischen Säuren CyH.,„_.j04, namentlich wenn man über-
schüssiges KCN anwendet und längere Zeit (mit Alkohol) kocht (Zelinsky, Bvtschichin,

^. 21, 175). I. CH.,Bi-.CO.,.C.,H. + KCN = CH,(CN).CH,,.C.,H, + KBr. - II. CH,(.CN).
C0.3.C,Hs + KCN -f CH,Br.C"0,.C,H5 = CH(CN)K.C0.,.C,H5+ CH,Br.C0,.C,H5-f HCN -

CH(CN)'c6,C,H,+ ^^^' + ^^^•

A. Derivate der Säuren c„H.,„0,.

1. Cyanameisensäure (Cyankohlensäure) c,hno, = cn.co,h.
Nur die Ester dieser Säure existireu. Sie entstehen aus den Estern der Oxaminsäure

durch Wasserentziehung (Weddige, J. pr. |2| 10, 193). NH^.CaOo.O.CH^ = CN.CO,,.CH.,
-\- HjO. Es sind Flüssigkeiten, welche sich direkt mit H.,S verbinden und durch Wasser
in Alkohole, CO., und HCN zerfallen.

Methylester C.5H3NO3 = C.jNOo.CHg. Stechend ätherisch riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 100—101° (Weddige, J. pr. [2| 10, 199).

Aethylester C^HjNO., = C.NO.-CjHg. D. Man destillirt gleiche Theile Oxamethau
NHj.C.jOa.OCHg und PjOg. — Gleiche Moleküle Oxamethan und PCI., werden gemischt,

die Reaktion durch sehr gelindes Erwärmen hervorgerufen und hierauf das doppelte Vo-
lumen Ligroin zugegeben. Der gefällte Niederschlag CClo(,NH3).CO.,.C.,H5 wird gepresst,

getrocknet und destillirt (Wallach, A. 184, 12). — Siedep.: 115— 116" (Weddige, J. pr.

[2] 10, 198). Spec. Gew. == 1,0139 (Henry, Bl. 46, 62). Zerfällt langsam mit Wasser,
rasch durch Alkalien, in Alkohol, CNH und CO,. JVIit kalter, koucentrirter Salzsäure in

Berührung, tritt Zerlegung in NH^Cl, C.,H..OH und Oxalsäure ein. Ammoniak wirkt

lebhaft ein nach der Gleichung: CN.CÖ,.C,H5 + 2NH, = NH^.CN + NH,.CO.OC.,H,
(Urethan). Ebenso verhalten sich organische Basen. Die alkoholische Lösung des Esters

wird durch Zink und wenig koncentrirte Salzsäure zu Aminoessigsäure reducirt. Wird
der Ester mit trockenem Salzsäuregas gesättigt oder mit Brom versetzt und dann auf
100" erhitzt, so geht er in polymeren paracyanameisensauren Ester über.

Isobutylester CÄNO., = C.^NO.C^Hg. Siedep.: 146" (Weddige, J. pr. [2] 10, 201).

AUylester CgHjNOj = C.jNO.j.CgHj. B. Aus Allylalkoholcyanid und rauchender
Salzsäure, in der Kälte (Wagner, Tollens, B. 5, 1045). — Siedep.: 135". Zerfällt, durch
überschüssige Salzsäure, in Oxamid und Allylchlorid.

Paracyanameisensäure (CN.CO,H)x. Der Aethylester dieser Säure entsteht, wenn
Cyanameisensäureätiiylester mit trocknem Salzsäuregas gesättigt und dann, im Rohr, einige

Stunden auf 100" erhitzt wird (VV^eddige, J. pr. [2J, 10, 208).

Paracyanameisensäureäthylester krystallisirt (aus reinem Alkohol) in kleinen Nadeln,
aus der salzsauren Flüssigkeit in sechsseitigen Prismen. Schmelzp.: 165". Fast unlöslich

in kaltem, schwer löslich in heifseui Alkohol, noch weniger in Aetlier oder Wasser. Nicht

destillirbar und nicht sublimirbar. Koncentrirte Mineralsäuren oder kochende Alkalien

zerlegen den Ester in Alkohol, NH^ und Oxalsäure Liefert, beim Erhitzen mit über-

schüssigem PCI5, ein polymeres Trichloracetonitril.

Versetzt man den Ester mit Kalilauge, in der Kälte, so entsteht das Kali um salz
der Paracyanameisensäure. Die freie Säure kann daraus durch Salzsäure gefällt

werden. Sie bildet ein in kaltem Wasser sehr wenig lösliches Krystallpulver; treibt

Kohlensäure aus Carbonaten aus. Schmilzt über 250" unter Zersetzung. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in NHg und Oxalsäure. — (K.C.,NO.jx. Lange Nadebi; zersetzt sich

beim Kochen mit Wasser. Seine Lösung giebt mit den meisten Metallsalzen Nieder-

schläge. — Das Silbersalz ist ein gelber Niederschlag, löslich in NH3 und daraus durch
HNO3 fällbar.

Methylester (CN.C0,.CH3)x. B. Aus dem Silbersalz und CH3J, oder aus Cyan-
ameisensäuremethylester und Salzsäuregas. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 154" (Weddige,
J. pr. [2] 10, 214).

Isobutylester (CN.COo.C^HJx. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 158° (Weddige).

2. Cyanessigsäuren C3H3NO.,.

1. Säure CN.CHj.CO,!!. B. Chloressigester setzt sich, beim Kochen mit Cyankalium-
lösung, um in KCl und Cyanessigester (Kolbe; Müller, A. 131, 348, 350). Beim
Schmelzen von «- oder |?-Oximinobernsteinsäure (Gramer, B. 24, 1207). C02H.C(N.0H).
CHj.CO.H = C3H3NO., 4- CO., -+- HjO. — D. 250 g Chloressigsäureäthylester werden mit

Beilstein, Handbuch. I. 3. Auü. 3, 77
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300 g KCN und 1200 g H.^O so lange gekocht, bis der Geruch nach Blausäure verschwun-

den ist. Die Lösung wird genau neutralisirt, im Wasserbade koncentrirt, mit Schwefel-

säure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Die rohe Säure wird in Wasser gelöst,

mit PbCO., geschüttelt, das Filtrat mit H.,S behandelt und dann vorsichtig koncentrirt

(Meves, ä. 143, 201). — Krystallisirt; Schmelzp.: 55» (Hoff, J. 1875, 528); 65—66"
(Henry, Soc. 52, 797). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwalp, Ph. Gh. 3, 178. Zerfällt

beim Erhitzen in CO, und Acetonitril. Kalilauge wirkt erst beim Kochen zersetzend ein.

Brom wirkt, bei gelindem Erwärmen, auf wässerige Cyanessigsäure ein und bildet COj,
HBr und Dibromacetonitril. Daneben entstehen CHBr., und NH^Br (Hoff, B. 7, 1383 und
1571). Durch Zink und Schwefelsäure zerfällt Cyanessigsäure in Essigsäure und Blausäure,

resp. in NH, und Ameisensäure (Wheelek, Z. 1867, 69). Liefert mit NH3O die Ver-

bindung CgHjNgOg.
Salze: Meves, ä. 143, 101. — Die Salze sind meist in Wasser löslich. — K.CgHjNO...

Zerfliofslich. — Ba.A.^ (bei 100"). Krystallisirt schwer. — Zn.Ä.> -{- 2IT.,0 (über Schwefel-

säure getrocknet). Undeutliche Krystalle. — Hg.A.,.2HgO. Amorphes Pulver, erhalten

durch Fällen des Ammoniaksalzes mit Hg(N03)2. — Pb.A., -f ^loO- Spielsige Krystalle.

— Mn.Ao 4- 4H,0 (Engel, Bl. 44, 425). — _ Cu.Ag. Kleine grüne Nadeln; in Wasser
weniger löslich als die anderen Salze. — Ag.Ä. Gelber, leicht zersetzlicher Niederschlag.

Aethylester C^H^NO., = C3H2NO.,.C,H5. Siedep.: 207» (Hoff, J. 1874, 561). Spec.

Gew. = 1,0664 (Henry, BL 46, 62). Leicht löslich in Ammoniak. — Na.CjHgNOj. B.

Aus dem Aethylester (11 g), gelöst in dem gleichen Vol. absol. Alkohol, und Natrium-

äthylat (2,3 g Natrium, 30 g absol. Alkohol) (Haller, ä. eh. [6j 16, 426). — Fast unlöslich

in absol. Alkohol; wird durch Wasser zersetzt.

Chlorid CH,(CN).C0C1. B. Aus Cyanessigsäure und PCI, (Mulder, Bl. 29, 533).

Bromid CH2(CN).C0Br. B. Entsteht, neben dem isomeren Bromessigsäurecyanid,

aus gebromtem Acetylbromid und AgCN bei 100" (Hübner, A. 131, 66). — Nadeln, dem
regulären System angehörend. Schwerer löslich in Aether (oder CHCI3) als die isomere

Verbindung. Zerfällt, mit Wasser, in HBr und Cyanessigsäure.

Dieyanessigsäureäthylester CgHgNoO., = CH(CN).,.C0.j.C.Jl5. B. Aus Natrium-
cyanessigäther und CNCl (Haller, B. 23 "[2] 567). — Krystalle. — Cu(C6H,N,0,).. +
3H2O. Röthlichgelbe Fällung.

Chlorcyanessigsäure CN.CHCl.CO.H. Aethylester CJI.CINO., = C3HC1N0,.C,H,.
B. Beim Einleiten von Chlor in Cyanessigsäureäthylester (Henry, Soc. 52, 797). —
Siedep.: 190". Riecht stechend nach Chlorpikrin.

Bromcyanessigsäure CgH^BrNO., = CHBr(CN).C0.3H. B. Beim Kochen von Di-

bromessigsäure mit alkoholischem KCN (Petriew, äC 10, 160). — Flüssig. Geht, beim
Kochen mit Aetzkali, in Tartronsäure CgH^Os über.

Säuren CgH^NgOg.

a. Furazancarbonsüure (Syn-Azoxazolcarhonsäare) 0^ '

-^ ^„ . B. Beim

allmählichen Eintragen einer heifsen Lösung von 20 g KMnO^ in ein auf 90° erwärmtes
<N • CH

AT- P P TT PA TT' ^^^ ^^^ ^^-^ ""*^ ^^ ^ ^^'

triolöl (WoLFF, Gans, B. 24, 1167). Man schüttelt die filtrirte Lösung mit Aether aus.

— Grofse, atlasglänzende Blätter oder Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 107". Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether, ziemlich leicht in siedendem CHCI3 und Benzol,

wenig in CS.^ und Ligroin. Löst sich mit tiefgelber Farbe in Natronlauge, dabei sofort

in Nitrosocyauessigsäure übergehend. — Ca.A., -j- H^O. Nadeln. Leichtlöslich in Wasser.
— Ag.A. Niederschlag. Löst sich ziemlich leicht in siedendem Wasser und krystallisirt

daraus in Nadeln.
b. mtrosocyanessigsäure C^H^N^Og -j- V2 H^O = CN.CH(NO).CO,H + V2 H,0. B.

Beim Auflösen von Furazancarbonsäure in Natronlauge (Wolff, Gans, B. 24, li69). Man
übersättigt, nach einigen Stunden, mit verd. H^SO^ und schüttelt mit Aether aus. Man
lässt 1 Thl. ««- oder (?j^-Dioximinobernsteinsäure 1—2 Tage lang mit 4 Thln. Acetyl-

chlorid stehen, verjagt dann das überschüssige Acetylchlorid und löst den Rückstand in

Natron. Nach einiger Zeit säuert man die Lösung an und schüttelt mit Aether aus (Sö-

DERBAUM, B. 24, 1231, 1989). — Prismen (aus Aether -\- Benzol). Schmilzt, unter Zer-

setzung bei 103". Die im Vakuum entwässerte Säure schmilzt unter Zersetzung bei 129".

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, ziemlieh leicht in CHCI3, schwer in

CS2, unlöslich in Benzol und Ligroin. Elektrisches Leitungsvermögen: Hantzsch, Miolati,

Ph. Ck. 10, 11. Wird von kochender Kalilauge in NH^ und Nitrosomalonsäure zerlegt.

— Ca.C3N20, -f 7n,0. Täfelohen. — Cu.C,N,Os + 4H3O. Täfelchen. Ziemlich schwer
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löslich in kaltem Wasser. — Ag.CgHNjOa. Krystalliuischer Niederschlag, erhalten aus
der Säure mit AgNOg. — Agj.CjNaOg. Niederschlag, erhalten aus dem Calciumsalz mit

AgNOg.
Methylester C^H^NaO, = C.HNoOa.CHa. B. Wie der Aethylester (Müller, B. 24

[2] 595). — Tafeln. Schmelzp.: il9».'— Na.C.HgNaO, + iVaR^O. Gelbe Prismen.
Aethylester CsHgN^Og = C.^HN^Os.CaHj;. B. Aus Cyanessigsäureäthylester, C^HjüNa

und Isoamylnitrit (Müller, B. 24 |2] 595). -- Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 127 bis

128". — Na.C5H5N203 + 5H,0. Gelbe Nadeln.

Methenylamidoximaeethydroxamsäure CgHjNsO-j = NHj.CiiN.Offl.CH.j.CO.NH.
OH. B. Bei 3— 4 stündigem Erwärmen auf 40" von (30 g) Cyanessigsäureäthylester,

(40 g) NH3O.HCI und (82,3 g) Soda (und verd. Alkohol) (Modeen, B. 24, 3438). — Prismen
(aus heifsem Wasser). Zersetzt sich gegen 150". Schwer löslich in kaltem Wasser, un-

löslich in Alkohol, Aether u. s. w,

2. Isocyanessigsäure C j N.CH.^.CO.jH. V. In der Kröte (Calmels, BI. 42, 266).

— B. Aus Bromessigsaure und AgCN oder aus Aminoessigsäure mit CHCI3 und Kali

(Calmels). — Riecht unangenehm. Verflüchtigt sich langsam im Vakuum. Zerfällt, beim
Behandeln mit Alkalien und auch schon an der Luft, in Ameisensäure und Aminoessig-

säure. Das Kaliumsalz entwickelt beim Erwärmen Isoacetonitril CH3.NC. Sehr giftig.

3. Säuren c,h,no,.

1. Cyanpropiotisäiire C.Mi[G^)GOM -\- Vj.YiS). B. Bei der Oxydation von Wolle
durch alkalische Kaliumpermanganatlösung (Wanklyn, Cooper, Phil. Mag. [1879] [5| 7,

356). — 1). Man erhitzt 100 g Berliner Wolle mit 300 g KHO und 1 1 Wasser im
Wasserbade, fügt zur erhaltenen Lösung noch 1 l Wasser und dann allmählich 400 g
KMnOj hinzu. Man filtrirt, neutralisirt das Filtrat nahezu mit PLSO^ und verdunstet.

Aus dem Filtrat vom Kaliumsulfat fällt man, durch weuig Alkohol, Kaliumoxalat. Nun
wird zum Syrup verdunstet, 20 g Schwefelsäure vorher mit dem gleichen Volumen Wasser
verdünnt und dann (500 ccm) Alkohol (84"/^) zugegeben. Die alkoholische Lösung der

freien Säure übersättigt man schwach mit Baryt, verdunstet zur Trockene, nimmt den
Rückstand in Wasser auf und fällt das Baryumsalz durch Zusatz eines gleichen Volumens
Alkohol (84

"/o) aus. — Amorph, gelb, erweicht bei 100". Ist bei 140" wasserfrei. Zer

setzt sich oberhalb 140". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Wird von Cha-
mäleoulösung nur langsam angegrift'en. Zerfällt, beim Glühen mit Aetzkali, in Oxalsäure

und Aethylamin. Reagirt stark sauer. Die Salze sind meist löslich in AVasser, aber un-

löslich in Alkohol. - K.C.H^NO., -f 5H.,0. Fest, durchsichtig. Hält bei 190" noch
1H,0 zurück. — Mg.A., + 3H.^0. — Ca.A.' + 2H2O (bei 100"). Sehr leicht löslich in

Wasser, wird aus der wässerigen Lösung durch ein gleiches Volumen Alkohol (84"/,,)

gefällt. — Ba.Aj -\- 3H,0 (bei 100"). Farbloses Pulver. Verliert bei 160-170" IH^O.
Sehr leicht löslich in Wasser. 1 Tbl. löst sich in 100 Thln. Alkohol (40"/o).

—
Ba(C^H^NO.j + Ba(OH)., 4- 3llj0 (bei 115"). B. Beim Fällen des neutralen Baryum-
salzes mit Barythydrat und Alkohol (84"/^). — Pb.A,, + H„0 (_bei 100"). Weifser

Niederschlag. — Ag.A + ViHoO (bei 100"). Niederschlag. — 2Ag.A + Ag(OH) + H^O
(bei 100"). Durch Fällen des basischen Baryumsalzes mit AgNOg.

2. n-Cyanpropionsäure CH3.CH(CN).C02H. B. Der Aethylester entsteht, neben
s-Dimethylcyanbern- steinsäureäthylester, bei sechsstündigem Kochen von (258 g) a-Brom-
propionsäureäthylester mit (96g) KCN (von 96— 98"/^) und (130g) absol. Alkohol (Zelinsky,

B. 21, 3162). Beim Eintragen von Natrium in ein Gemisch aus Propionitril und Chlor-

ameisenester und Aether (E. Meyer, J. pr. [2] 38, 342).

Aethylester CgHgNOo = C^H^NOo.CHg. B. Siehe die Säure (Zelinsky). — Flüssig.

Siedep.: 197—198"; spec. Gew. -= 1,0275 bei 24,5".

Cyanpropionsäureäthylesterhydrocyanid C^HioNjO., = CH3.CH(C02.C2H5).CN.
HCN (?). B. Entsteht, neben Cyanpropionsäureester und Cyandimethylbernsteinsäure-

ester, bei längerem Kochen von a-Brompropionsäureester mit überschüssigem KCN und
Alkohol (Zelinsky, Bytschichin, JK. 21, 163). — Trimetrische Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 116—117"; siedet nicht unzersetzt bei 240". Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol.

Perehloreyanpropionsäure (?), Chlorazosuccsäure C4HC1^N02 = CCL2(CN).CCl5.

CO,H (?). B. Aus Perchlorbernsteinsäureester und Ammoniakgas (Malaguti, A. eh. [3|

16, 72). — Vierseitige Säulen; Schmelzp.: 200". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether,

nicht in Wasser. Starke Säure. — Das Ammoniaksalz sersetzt sich bei 100" unter

Abscheidung von CO., und NH^Cl. Es hinterbleibt das Amid C,C1,(CN).C0.NH>. Das-
selbe krystallisirt in Nadeln; schmilzt bei 86 — 87". Löst sich sehr wenig in kaltem,

77*
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leicht in kochendem Wasser und sehr leicht in Alkohol und Aether, Entwickelt mit

Kali, erst beim Kochen, Ammoniak.

3. a-Isocyatipropionsäure CH^.CHCNCj.COjH. V. Findet sich in Form eines

lecithinartigen Körpers im Wagsermolch (Triton cristatus) (Calmels, Bl. 42, 266). Dieser

Körper kann leicht in Isocyanpropionsäure und ein Diolein gespalten werden. — Zerfällt

in Alanin und Ameisensäure. Sehr giftig.

4. Methylcyanessigsäure CN.CH(CH3).C02H. Aethylester CeHgNO, = C.H^NO.,.

C2H5. B. Aus CN.CHNa.CO2.C2H5 (dargestellt durch Eintragen von Natrium in eine

ätherische Lösung von Cyanessigsäureäthylester) und Methyljodid (Henry, Soe. 52, 796).

— Siedep.: 194».

4. Cyanbuttersäure c^h^no., = ch3.ch2.ch(CN).C02H.

Der Aethylester der normalen «-Cyanbuttersäure wird aus «-Brombutter-

säuveester, Alkohol und Hg(CN)2.2KCN bei 130" erhalten (Markownikow, A. 182, 330).

Entsteht auch aus dem Natriumsalz des Cyanessigsäureäthylesters und CgH^J (Henry, BL
48, 656). — Der Aethylester CgHeNOa-CaHg ist flüssig; siedet bei 208,4—209,4» (kor.)

fast unzersetzt. Spec. Gew. = 1,009 bei 0". Zerfällt, mit Salzsäure bei 100", in NH^Cl,
CjHgCl und Isopyroweinsäure.

Bromcyanbuttersäure CsHßBrNOa = CH3.CH2.CBr(CN).C02H (?). B. Der Aethyl-
ester der zweifachgbromten Buttersäure wird mit wässerigem Cyankalium gekocht.

Man säuert mit Salzsäure an, verdunstet im Wasserbade und schüttelt mit Aether aus

(Werigo, Eghis, M. 7, 143). — Erstarrt über Schwefelsäure krystallinisch. Geht, beim

Kochen mit Kali, in eine Säure CgHgOg über.

Nitrosocyanbuttersäure C5HgN203 = CN.C(N.OH). C,H^.C02H. B. Bei mehr-

stündigem Stehen, in der Kälte, einer Lösung der isomeren Furazanpropionsäure in Natron-

lauge oder NH3 (WoLFF, A. 260, 107). Man säuert mit verd. H2SO4 an und schüttelt

mit Aether aus. — Grofse, glänzende Prismen (aus Aether -|- Benzol). Schmelzp. : 87".

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in Benzol, CHClg und CSj.

Erwärmt man die Säure 1— 2 Minuten lang mit einigen Tropfen Vitriolöl auf 60" und
giebt dann vorsichtig Wasser hinzu, so entsteht eine Blaufärbung. Zerfällt, beim Kochen
mit Kalilauge, in NHg und Nitrosoglutarsäure. Verbindet sich direkt mit Hydroxylamin.
— Ca.Äg + ^HgO. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser.

Amidoxim C5H9N3O, = NH2.C(N.OH).C(N.OH).C2H,.C02H. B. Aus Nitrosocyan-

buttersäure und NH3O (Wolff,A. 260, 110). — Spitze Nadeln (aus Wasser). Schmilzt

bei 158" unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3. Die
wässerige Lösung wird durch FeClg roth gefärbt. Löst sich in kochender, verd. HCl mit

tiefrother Farbe, die durch Alkalien in Blau übergeht.

5. Cyanvaleriansäure CßH^NOa.

1. n-Cyanvaleriatisäui'e C3H,.CH(CN).C0.,H. Aethylester CgHjgNO., = CgHgNO.,.

C2H5. Siedep.: 221—222"; spec. Gew. = 0,9822'(Henry, J. 1889, 638).

2. f-Cyanvaleriansäure CH3.CH(CN).CH2.CH2.C02H. B. Das Kaliumsalz entsteht

bei 2— 3 stündigem Erhitzen von 10 g des Anhydrids der ^-Oxyvaleriansäure mit 8 g KCN
, ,

auf 280—290" (W. Wislicenüs, A. 233, 113). CHg.CH.CH^.CHg.CO + KCN = CH3.
CH(CN).CH2.CH2.COäK. Man löst das Produkt in Wasser, "schüttelt mit Aether aus,

säuert dann mit HCl an und schüttelt wieder mit Aether aus. Man verdunstet die äthe-

rische Lösung und fraktionnirt den Rückstand im Vakuum. — Kleine Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 95—96". Zersetzt sich beim Destilliren an der Luft. Ziemlich leicht löslich

in Wasser und Benzol, sehr leicht in CHCI3, schwerer in Aether. Zerfällt, beim Kochen
mit Natronlauge, in NH3 und a-Methylglutarsäure CgHioO^.

3. a-Cyanisovaleriansäure (CH3)2CH.CH(CN).C02H. Aethylester CgH^jNO, =
C6H8NO2.C2H5. Siedep.: 214"; spec. Gew. = 0,9864 bei 18,6" (Henry, /. 1889, 638).

'

6. «-Cyanisobutylessigsäure c^h^no, =(CH3)2.ch.ch2.ch(CN).co,h. Aethylester
CgH.sNOa = CjH.oNOo.C^Hs. Siedep.: 220—240" (Henry, / 1889, 638)."

7. <^-Cyanpalmitinsäure c^Hg^NOa = c,4H29.ch(CN).C02H. b. Bei 4—5tägigem
Kofhcu einer alkoholischen Lösung von (60 g) a-Brompalmitinsäureäthylester mit einer
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konc. wässerigen Lösung von (15 g) Cyankalium (von 98 7o) (Hell, Jordanow, B. 24, 989).

— Seideglänzende Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp. : 75—76".

8. r^-Cyanstearinsäure CjaHg^NO, = Ci6H33.ch(CN).C02H. b. Bei 5—etägigem
Kochen von (50 g) a-Bromstearinsäureäthylester, gelöst in Alkohol, mit der warmgesättigten
Lösung von (14 g) KCN in Wasser (Hell, Sadomsky, B. 24, 2778). — Perlmutter-

glänzende Blättchen oder Prismen (aus Alkohol -|- Ligroin). Schmelzp.: 83,5". Zer-

fällt bei 200—250" in Stearinsäurenitril und CO.^. Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Eisessig. Unlöslich in liigroin. Alkoholisches Kali erzeugt erst Hexadekylenmalon-
aminsäure, dann Hexadekylenmalonsäure.

B. Derivate der Säuren C„H2„_,03.

1. Säuren c.HsNO,.

1. a-Cyancrotonsäurei^) C4H5(CN)02. B. Man löst 2 Mol. KCN in wenig Wasser,
fügt 1 Mol. a-Chlorcrotonsäure hinzu und so viel Alkohol, dass alles in Lösung geht.

Nach 24 Stunden wird vom KCl abfiltrirt. Das Filtrat hinterlässt beim Verdunsten
cyancrotonsaures Kalium (Claus, A. 191, 69). — Die freie Cyancrotonsäui'e scheint nicht

zu existiren; an ihrer Stelle entsteht sofort Crotakonsäure C5Hg04. — K.C^H^NO,. Kleine
Krystalle, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag-CgHiNOo. Unbeständiger, klumpiger
Niederschlag.

2. n-Cyancrotonsäure CH.^.CH:C(CN).C02H. B. Bei zehnstündigem Erhitzen auf
100", im Rohr, von Cyanessigsäure mit überschüssigem Aldehyd (Fiquet, BI. [3] 7, 768).

— Zerfliefsliche Nadeln. Schmelzp.: 92". Zerfällt gegen 95" in CO., und Crotonsäure-
nitril. Sehr leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen mit wässeriger Kalilauge entsteht

Malonsäure.

3. ß-Cyancrotonsäure CH3.C(CN):CH.C02H. Aethylester C.HgNO., = CjH.NO^.
C.3H5. B. Bei mehrwöchentlichem Stehen von Acetessigsäureäthylester mit salzsaurem
Formamidin und ('/a Mol.) Soda (in zehnprocentiger Lösung) (Pinner, B. 18, 2846). CH3.
C0.CH,.C0,.C.,H5 + NH:CH.NH, = CJi,NO, + NH3 + H,0. - Lange, breite, seide-

glänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 70— 71". Unlöslich in Wasser, Säuren und
Alkalien, leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.

2. r^-CyanallyleSSigsäure CgH^NO, = CH,:CH.CH,.CH(CN).C0,H. Aethylester
CgHjjNOo = CgHßNOj.CoHg. B. Aus dem Natriumsalz des Cyanessigsäureäthvlesters und
AUyljodid (Henry, J. 1889, 638). — Siedep.: 223"; spec. Gew. = 0,9980.

3. r/-Cyannonensäure c,„Hi6N0, = C6H,3.ch:C(CN).co,h. b. Bei eostüudigem
Kochen von 1 Mol. Cyanessigsäure mit 1 Mol. (1 Thl.) Oenanthol und (3 Thle.) Eisessig

(Fiquet, BL [3] 7, 770). — Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 116—118". Sehr
leicht löslich in Alkohol.

4. Cyancampholsäure C„H,,N0, = CN.CH,.C8H„.C0,H. B. Die Ester dieser Säure
entstehen durch Erhitzen von Cyancampher mit Alkoholen (oder Phenolen) und Natrjum
(MiNGUiN, 5/. |3] 6, 193). — Krystalle. Schmelzp.: 164"; [ajn = + 64,6". — Na.A -f
IV.H^O. — Cu.Ä^ + H^O.

C. Derivate der Säuren CnH^^Og.

r/-Cyanmilchsäure C^H^NOg = CH3.C(0H)(CN).C0,H. B. Man erhält das Kalium-
salz C^H^NOg.K -|- C2Hr,.0H, wenn man 1 Mol. Brenztraubensäure allmählich in wenig
absol. Alkohol einträgt, in welchem 1 Mol. KCN suspendirt ist (Böttinger, B. 14, 87). —
Das Salz krystallisirt, löst sich schwer in kaltem Alkohol, zerfliefst in Wasser. Schmelzp.:
151" (Gerson, B. 19, 2963). Beim Erwärmen mit AgNO, scheidet das Salz AgCN ab.

Kalte, konc. HCl bewirkt Spaltung in HCN, Brenztraubensäure und Methyltartron-
aminsäure CH3.C(OH)(CO.NH2).C02H.



1222 FETTREIHE. — XXXIX. CYANSÄUßEN. [10.5.93.

D. Derivate der Säuren CuH3„_o03.

1. Cyanbrenztraubensäure cn.ch^.co.co.h. Aethyiester c^H-NO^ = cn.ch,.
CO.COo.CgHg. B. Das Natriumsalz Na.CeHgNOg entsteht bei allmählichem Eintragen

von 5 g frisch bereitetem, gepulvertem Natriumäthylat in ein Gemisch aus 15 g Oxal-

äther, 4 g Acetonitril und 65 g absol. Aether (Fleischhäuer, J.pr. [2] 47, 376). Man er-

wärmt schlieislich auf 40" und lässt einen Tag lang stehen. — Das Natriumsalz ist

krystallinisch. — Ag.CgHgNgO^. Niederschlag.

Oxim CgHgNoOg. B. Bei mehrtägigem Stehen einer wässerigen Lösung des Natrium-
salzes Na.CgHgNOg mit NHgO.HCl (Fleischhauer, J. pr. [2] 47, 379). — Lange Prismen
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 104". Unlöslich in kaltem Wasser und Aether, leicht

löslieh in absol. Alkohol und in heifsem Wasser. Liefert, mit Essigsäureanhydrid, das

Acetylderivat CgHioNgO^ = CgH^NoOg-CaHgO (Prismen, Schmelzp.: 146"; leicht löslieh

in Alkohol und Aether).

2. Cyanacetessigsäure c^H^NOg.

1. a Säure CH3.C0.CH(CN).C0.,H. Methylester CgH.NOg = CsH.NOg.CHg. B. Wie
der Aethyiester (s. d.) (Haller, Held, A. eh. [6] 17, 222). — Lange, seideglänzende Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 46,5". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in

Wasser. — Na.CgHpNO.j. Seideglänzende Krystallbüschel (aus Alkohol). — Ca(CgIl6N0g)._,

+ 6H.,0. Groi'se, durchsichtige Krystalle (aus Alkohol). Verwittert rasch an der Luft. —
Ba(CgH,NOg)., + 2HoO. Kleine Prismen.

Aethyiester C^'HgNO, = CH3.CO.CH(CN).C02.C.,H5. B. Beim Einleiten von Chlor-

cyan in eine Lösung von 65 g Acetessigester und 10 g Natrium in 65 g absol. Alkohol,
bis die Lösung neutral reagirt (Haller, Held, ä. cli. [6| 17, 204). Man löst das Produkt
in Aether, verjagt das freie Chlorcyan durch Einleiten von Luft, säuert dann mit verd.

H2SO4 an und schüttelt mit Aether aus. Der in den Aether übergegangene Ester wird
im Vakuum destillirt. Aus Cyanessigsäureester, Natriumäthylat und Acetylchlorid (Hallek,
Held). Das Kaliumsalz entsteht aus Chloracetessigester, KCN und Alkohol (James, ä.

240, 61; Haller, Held). CH3.C0.CHC1.C0.,.C.,H5 + 2KCN = CH3.CO.C(CN)K.CO.,.aH5
KCl -|- HCN. — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt bei 26" und erstarrt schwierig. Siede-

punkt: 119" bei 15—20 mm (H., H.). Spec. Gew. im flüssigen Zustande = 1,102 bei 19".

Unlöslich in Wasser. Chlor und Brom wirken substituirend. Sehr schwer löslich in Wasser,
mischt sich mit Alkohol, Aether u. s. w. Die wässerige Lösung wird durch wenig FeClg
lebhaft roth gefärbt. Reagirt stark sauer. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali,

in CO., , NH., und Essigsäure. Beim Erhitzen mit NHg entstehen die Körper C^Hg
(NH.^)N0,,.C.,H5 und CsHN20.,.C,H,;. Ebenso erzeugt Aethylamin die Körper C5H3(NH.
C2H5)NO.,.C,H5 und C-H^N.jC.C.^Hg. Bei längcrem Kochen mit Wasser entsteht ein

Körper CgHsN^O.
Na.C-HgNO.,. Lange, feine, seideglänzende Nadeln. Aeufserst leicht löslich in

Wasser und Alkohol (H., H.). — K.C^HgNOg. Lange, bitter schmeckende Nadeln
(aus Alkohol). — Ca(C,HgNOg).j -f- 3H,0. Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem Wasser und in Alkohol (H., H.). — Ba(C.H8N03). + 2H,0. Sehr feine

Nädelchen. — P^C^HgNOg)., -j- 2H.,0. Amorpher Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem
Alkohol (von 60") in Nadeln. Verliert bei 100" 1 H.,0. — Ag.C.HgNOg. Käsiger Nieder-
schlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser in feinen Nadeln.

2. f-Säure CH,(CN).C0.CH,.C02H. Methylester CgH^NO^ = C5H,N08.CH3. B. Wie
der Aethyiester (Haller, Held, ä. eh. [6] 23, 160). — Dickflüssig. Siedet nicht unzer-
setzt bei 215—216"; 127-128" bei 20— 30 mm. Wird durch FeCl3 nur schwach gelblich

gefärbt.

Aethyiester CjHgNOg = CäH^NOs.C.jH,. B. Aus / Chloracetessigsäureester, gelöst

in absol. Aether, und fein gepulvertem KCN (Haller, Held). Man schüttelt wiederholt
um, erwärmt einige Zeit und wäscht dann die ätherische Lösung mit verd. Sodalösung.
Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand im Vakuum destillirt. —
Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 135— 138" bei 40—55 mm.

Imidoäther QH^gCl^NO, = CHgO.C(NH).CH.,.CO.CH2.CO.,.CH3.2HCl. B. Beim
Einleiten von Salzsäuregas in eine gut gekühlte Lösung von j'-Cyanacetessigsäureinethyl-
ester in absol. Holzgeist (Haller, Held, ä. eh. [6] 23, 166). — Grofse Prismen. Schmilzt
bei 144" unter Zersetzung. Giebt an AgNOg nur 1 Mol. HCl ab.

Imidoäther CgH^sCl^NO, = CH30.C(NH).CH2.CO.CH.,.C02.C2H5.2HCl. B. Aus
CH2(CN).CO.CH,.CO.,.C2H5, Holzgeist und Salzsäuregas (Häller, Held). — Krystalle.
Schmilzt bei 122" uutcr Zersetzung. Gicbt an kalte Kalilauge nur 1 Mol. HCl ab.
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Imidoäther C<,H,eClNO, = C,H50.C(NH).CH,.C0.CH, .CO^-C^Hj.HCl. B. Aus
CH,(CN).CO.CH2.C02.C,,H5, absol. Alkohol und Salzsäuregas, in der Kälte (H., H.). —
Feine Nadeln.

Dichlorcyanacetessigsäureäthylester CjH.CUNOg = CIl2Cl.CO.CCl(CN).CO_,.C2H5.

B. Beim Einleiten von trockenem Chlor in eine Lösung von Cyanaeetessigsäuroäthylester

in CHCI3 (Held, ä. eh. [G] 18, 473). — Stechend riechendes Oel. Siedep.: 90—105" bei

20—25 mm. Unlöslich in Alkalien. Verliert leicht Cyanchlorid.

Dibromcyanaeetessigsäureäthylester C7H,Br,N03 = CH2Br.CO.CBr(CN).CO.^.C.jH5.

B. Aus (1 Mol.) Cyanacetessigsäureäthylester mit (1 Mol.) Brom, beide gelöst in CHCI.^

(Held, A. eh. [6] 18, 470). — Zähes Oel. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Alkalien

und Alkalicarbon ateu.

Verbindung CgHgNaO = p„ ^ ^„
' '''

. B. Beim Kochen von 1 Thl. Cyan-

acetessigsäureester mit 3—4 Thln. Wasser, bis eine homogene Lösung entsteht (Held,

A. eh. [6| 18, 518). 2C5H,N03.aH5 + H,0 = CgH^KO + 2C,H50H + 2 CO,. Die

beim Erkalten auskrystallisirte Verbindung wäscht man mit Aether. — Feine Nadeln

(aus Alkohol). Sublimirt gegen 200", ohne zu schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser
und Aether, löslich in Alkalien und koncentrirteu Säuren. Wird durch alkoholisches Kali

intensiv purpurroth gefärbt. Liefert mit Bromwasser einen Körper CgHjBrNoO. Derselbe

ist unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und krystallisirt aus diesem in

kleinen Körnern; er reagirt sauer und liefert ein Salz NaCgllyBrN.O, das in seide-

glänzenden Nadeln krystallisirt.

Identisch mit der Verbindung aus Diacetonitril (s. d.) (V).

Am )noniakderivate des Gy an ac etc s sig cster s.

a. Aminocyancrotonsäureäthylester(?) C^HiuN^O., = CH3.C(NH.,):C(CN).CO.,.C2H5.

B. Entsteht, neben dem Körper CyRgNoO., (s. u.), bei dreistündigem Erhitzen auf 100",

von 50 g Cyanacetylessigsäureäthylester mit 50 g konc. wässerigem Ammoniak und 100 g
Wasser (Held, A. eh. [6] 18, 486). Beim Erkalten krystallisirt der Ester C^HioNjO., aus.

Aus dem Filtrate davon fällt man den Körper CjHgNgOg durch verd. HoSO^. — Kleine

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 188°. Unzersetzt flüchtig. Unlöslich in kaltem Wasser,

Alkalien und in Aether, leicht löslich in Alkohol. Wird von (1 Mol.) alkoholischem Kali

in NH3 und Cyanacetylessigsäureester zerlegt.

b. Verbindung CjHgNjO,,. B. Siehe Aminocyancrotonsäureester (Held, A. eh. [6]

18, 493). — Warzen oder käsige Masse. Unlöslich in Aether, sehr schwer löslich in kaltem

Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in heifsem AVasser; diese Lösung reagirt sauer. Wird
durch FeCl., intensiv violett gefärbt. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl, auf 140", in

CO2, NH4CI und eine Säure CgH-NO, , die, krystallisirt, sich wenig in kalteni Wasser,
aber reichlich zu Alkohol löst. - NH^.C.HaN.O,,. Kleine Nadeln. — Na.A + 4H,0.
Prismen und Tafeln. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in starkem _Alkohol. —
Ba.A., -{- 2H2O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser._ — Pb.A... Nieder-

schlag, erhalten durch Fällen des Xatriumsalzes mit Pb(N03).,. — Cu.A., -|- 7H.jO. Nieder-

schlag; krystallisirt aus viel siedendem Wasser in brouzefarbenen Nadeln. — Ag.Ä.
Amorpher Niederschlag, der mit der Zeit krystallinisch wird.

Aethylester C3HioN202 = C;H5N20.,.C.^H5. B. Aus dem Silbersalz und C2H5J (Held).

— Kleine Krystalle.

Aethylaminoeyancrotonsäureäthylester CgHj^NaOg. B. Entsteht, neben dem
Körper CgHjoNaOg, bei 3— 4 stündigem Erhitzen, im Rohr, auf 100" von Cyanacetylessig-

säureäthylester mit Aethylaminlösung (Held, A. eh. [6] 18, 513). Man schüttelt das Pro-

dukt mit Aether, welcher nur den Aethylaminocyancrotonsäureester löst. — Grofsc

Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 67,5". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und
Aether. Wird von (1 Mol.) alkoholischem Kali in Aethylamin und Cyauacetylessigester

zerlegt.

Verbindung CgHioNgO,. B. Siehe Aethylaminocyancrotonsäureester (Held, A. eh.

|6] 18, 515). Man fällt die wässerige Lösung durch verd. H2SO4. — Mikroskopische

Nadeln. — Ba(C<)H3N202)2 + 2H2O. Seideglänzende Büschel. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Die Lösungen werden durch FcClj intensiv violett gefärbt.

3. Säuren CgH^NOs.

1. a Cyanpropionessigsäure CH3.CH2.CO.CH(CN).C02H. Aethylester CgHuNO.,
= CpHeNOj.C.^Hs. B. Aus Cyanessigester, Natriumäthylat und Propionylchlorid

,
gelöst

in Aether (Haller, B. 21 [2] 354). — Flüssig. Siedep.: 155—165" bei 50 mm. —
Ca(C8H,jN03)2 + 2H2O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
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2. aCyanmethylacetessigsäure CHa.CO.C(CN,CH3).C02H. Aethylester CeHgNO^.
C^Hß. J3. Aus Methylacetessigester, Natriumäthylat und Chlorcyan (aber nicht aus

Cyanacetessigester, Natriumalkoholat und Methyljodid) (Held, Bl. 41, 331; A. eh. [6] 18,

481). — Flüssig. Siedep.: 90—92" bei 20 mm; spec. Gew.= 0,99fi bei 20". Liefert, beim
Kochen mit alkoholischem Kali, COg, NH3, Essigsäure, Propionsäure und Alkohol.

4. Säuren C-H9NO3.

A.a-Cyanbutyrylessigsävre CH,.CH2.CH,.CO.CH(CN).C02H. Aethylester C^H.^NOa
= C7HgN03.C2H6. B. Aus Cyanessigester, Natriumäthylat und Butyrylchlorid (Halleb,

B. 21 [2] 354). _— Flüssig. Siedep.: 166-178" bei 66 mm. — Ca(C9H,2N03), + 2HjO.
Krusten. — Ba.A^ -\- 3V2H2O. Warzen. Schwer löslich in Wasser.

2.a-Cyanisobiityrylessigsäure{CYiXC^.C0,.G\i(Cl:s,).C0^^. Aethylester CgHi^NO^
= C7H8NO,.C,Hf,. B. Analog dem Cyanbutyrylessigester (Haller, B. 21 [2] 354). ^

Flüssig. Siedep.": 170—175" bei 85 mm. — CXCgHijNOa)^ + 2H2O. Schwer löslich in

Wasser.

3. Cyanäthylacetessigsäure CH3.CO.C(CN,CjH,;).C02.H. Aethylester CgHi^NU,
= C^HgNOfl.CoHs. B. Beim Einleiten von Chlorcj'an in ein Gemisch aus Aethylacetessig-

säureäthylester und Natriumäthylat (Held, A. eh. [6] 18, 476). Entsteht nicht aus Cyan-
acetessigsäureestcr, Natriumäthylat und Aetliyljodid (H.). — Flüssig. Siedep.: 103— 105"

bei 20—25 mm; spec. Gew. = 0,976 bei 20". Unlöslich in Wasser und Alkalien. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entstehen Essigsäure, Buttorsäure, C0._,, NH3 und Alkohol.

E. Derivate der Säuren c^]l,^_^o^.

1. Cyan mal on säure C4H3NO4 = cn.ch(C02HX.
Dimethylester CeH7N04 = C4HN04(CH.()2. B. Aus Natriummalonsäuredimethyl-

cstcr und CNCl (Haller, A. eh. [6] 16, 430).
'— Flüssig. — Na.C6H,.,N0^. Lange, scidc-

glänzende Nadeln. Wird durch Eisenchlorid intensiv roth gefärbt. — Ba.(CeH6N04)2 +
3H,,0. Prismen oder Tafeln (aus Alkohol).

Diäthylester CgHuNO^ = CjHN04(C2H5)2. B. Beim Behandeln einer alkoholischen

Lösung von Natriummalonsäurediäthylester mit Chlorcyan (Haller, ^4. eh. [6] 16, 419).

Man verjagt den Alkohol, löst den Rückstand in Wasser und schüttelt mit Aether.

Die ätherische Lösung wird wiederholt mit Sodalösung gewaschen, diese Lösung mit
der wässerigen Schicht verdunstet und dann mit verd. HjSC)^ gefällt. Das gefällte Oel
fraktioiinirt man im Vakuum. Entsteht auch aus (22 g) Cyanessigsäureäthylester, gelöst

in dem gleichen Volumen absol. Alkohol, Natriumäthylat (4,6 g Natrium, 60 g absol.

Alkohol) und (Vo Mol.) Chlorameisenester (Haller). — Bleibt bei — 14" flüssig. Siedep.:

120— 130" bei 25 mm. Wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Alkalien.

Reagirt sauer. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in CO2, NH3 und Älalonsäure. Wird
durch FeCls blutroth gefärbt. — NH^.CgH.^NOj. P'eine Prismen. — Na.CgH,oNOj.
Warzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ca(CgH,oNOJ2 + 2V2H2O. Tri-

kline Prismen In Alkohol leichter löslich als in Wasser. — ßa(CgH,(,NOJ., -f- 4H2O.
Lange, prismatische Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. —
Fe(CgHißNO^).,. Feine, schwarze Nadeln, im durchfallenden Lichte roth. Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol. — PblCgHioNOjla + HjO. Nadeln. Schmelzp.: 87—88". Lös-
lich in Alkohol, schwer in Wasser.

2. Cyanbernsteinsäure C5H5NO4 = C02H.ch(CN).ch2.C02H. Dimethylester
CjHgNO^ = C6H3N04(CH3).^. B. Ein Gemisch aus 16,36 g Cyanessigsäuremethylester,

20g Methylalkohol und 3,8 g Natrium, vorher gelöst in 100 g Methylalkohol', wird mit

17,8 g Chloressigsäuremethylester 5— 6 Stunden lang gekocht (Barthe, A. eh. [6] 27, 263).

— Flüssig. Siedep.: 196—204" (kor.) bei 45 mm; spec. Gew. = 1,2136 bei 18".

Diäthylester CgHiaNO^ = C5H3N04(C.,H.,)2. B. Aus Dibromessigsäureester und KCN
(Zelinskv, Bytschichin, B. 21, 3400). 3 C2H2 BrO, . C2Hä + 3KCN = C9H13NO4 -)- CN.CHj.
CO2.C2H5 -|- HCN -}- 3KBr. Ueberschuss an KCN und längeres Digeriren steigert die

Ausbeute an Cyanbernsteinsäui'eester. In die Lösung von 4,6 g Natrium in 100 g ab-
soluten Alkohols giefst man ein Gemisch aus 22 g Cyanessigsäureäthylester und 20 g
absol. Alkohol und fügt 24,5 g Chloressigsäureäthylester hinzu. Man kocht zwei Stunden
lang am Kühler, bis das (iemisch neutral reagirt, und verjagt dann den Alkohol, über-
giefst den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Der über CaCL^ ent-
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wässerte ätherische Auszug wird verdunstet und der Rückstand im Vakuum fraktionnirt

(Haller, Barthe, A. eh. [6] 18, 283). — Bleibt bei —20° flüssig. Siedep.: 260—262";
157— 160" bei 14 mm (H., B.). Siedep.: 280-290"; spec. Gew. = 1,1135 bei 15''/0'' (Z.,

B., M. 21, 160). Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Bernsteinsäure. Bleibt

die mit Salzsäuregas gesättigte Lösung des Esters in absol. Alkohol stehen, so bildet sich

Aetheuyltricarbonsäureester C6H30g(C2H6)3.

3. Säuren CgH^NO^.

1. aMethyl-ßCyanbernstemsäure C0,H.CH(CN).CH(CH,).C02H. Diäthylester

CjoHigNO^ = CeHsNO^CCjHs),. B. Aus 16,74 g Cyanessigsäureäthylester, 3,4 g Natrium
(gelöst in 100 g absol. Alkohol) und 26,8 g a-Brompropionsäureester (Barthe, A. eh. [6]

27, 277). — Flüssig. Siedep.: 167—168" bei 25 mm.

2. att-Cyanmethylbernstemsüure CH3.C(CN,C02H).CH,.C02H. Dimethylester

CsH,iN04 = CfiH5N0,(CHg),. B. Aus Cyanbernsteinsäuredimethylester, CHgONa und CHgJ
(Barthe, A. eh. |6] 27, 253, 269). — Flüssig. Siedep.: 204" bei 45 mm; 195" bei 60 mm.

Diäthylester C.oHjsNO^^- C6H5NO,(C2H5)2. Flüssig. Siedep.: 189—191 bei 80 mm
(Barthe).

4. Säuren c^EgNO,.

\.6-CyanpropylmalonsäureG^.Cli,.CYi^.Qll^.C^{C0^^),. Diäthylester C„H„NO,
= C-H,N04(C2Hrj)2. B. Man versetzt eine Lösung von (1,9 g) Natrium in (20 ccm) absol.

Alkohol mit (16,3 g) Malonsäurediäthylester und dann mit (9,5 g) 4-Chlorbuttersäurenitril

und kocht 8 Stunden lang (Blank, B. 25, 3041). — Oel. Siedep.: 290—295".

2. Cyanäfhylbernsteinsäure ^ ^
/Stj rir\ -A Diäthylester CiiH„N04 =
CU^.LOjxl

C7H7N04(C,H5)2. B. Bei 12 stündigem Erhitzen von Natriumcyanbernsteinsäurediäthyl-

ester C^H^J (Barthe, A. eh. [6] 27, 255). — Oel. Siedep.: 170—180" bei 30 mm.

3. s-Ct/awdimef/i2/^6e»-rt«^e/rtsä«»-eC02H.C(CN)(CH3).CH(CH3).C02H. B. Der Diäthyl-

ester entsteht, neben a-Cyanpropionsäureäthylester, bei 6 stündigem Kochen von «-Brom-
propionsäureäthylester mit KCN und Alkohol (Zehnsky, B. 21, 3163). Man giel'st all-

mählich 4 g rt-Cyanpropionsäureäthylester in die Lösung von 0,72 g Natrium in absol.

Alkohol und fügt, nach dem Abkühlen, allmählich 5,6 g a-Brompropionsäureäthylester
hinzu (Zelinsky). CH,.CNa(CN).C02.aH, -f CH3.CHBr.C0„.C2H, = CHj-CO^aCN,
CH,).CH(CH,).C02.C,H^ + NaBr.

" ...
Diäthylester C„H,;N04 = C-H.N04.(aH5)2. Flüssig. Siedep.: 272—273"; spec.

Gew. = 1,0577 bei 24,5" (Zelinsky). Liefert, beim Erhitzen mit verd. Salzsäure, zwei
isomere s-Dimethylbernsteinsäuren.

5. Säuren CgH^NO^. l. aCyanpropylbemsteinsäure CH3.CHj.CH2.C(CN,C02H).
CHj.COoH. Diäthylester Ci^HigNO^ = C8H3N04(C2H.)2. B. Wie bei Cyanmethylbern-
steinsäureester (Barthe, A. eh. [6j 27, 257). — Flüssig. Siedep.: 205,8" (kor.) bei 45 mm.

2. Cyantrimethylbernsteinsäure C05H.C(CH3, CN).C(CH3)2.C02H. Diäthylester
Cj2Hj9N04 = CgH9N04(C2H5),,. B. Man versetzt eine alkoholische Lösung von (5,4 g)
Natrium in absol. Alkohol allmählich mit (30 g) «-Cyanpropionsäureäthylester und dann
mit (1 Mol.) «-Bromisobuttersäurcäthylester (Zelinsky, Besredka, B. 24, 467). Man er-

hitzt das Gemisch 5—6 Stunden lang auf dem Wasserbade. — Oel. Siedep.: 275—285";

185— 195" bei 25—30 mm. Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure entsteht Trimethyl-
bernsteinsäure.

3. a-Cyan-a Mefhyl-ß-Aethylbernsteinsäitre cqj^GII.C(G^)/^^^^. Diäthyl-

ester CjoH,9N04 = C8H9N04(C2H5)j. B. Beim Eintragen von a-Brombu"ttersäureäthyl-
ester in eine alkoholische Lösung von Natriumcvanpropionsäure (Bytschichin, Zelinsky,m 21, 384). — Flüssig. Siedep.: 275—278"; spec. Gew. = 1,0542 bei 15"/0". Liefert,

beim Verseifen mit Salzsäure, hauptsächlich fumaroide, neben wenig maleinoider, s-Methyl-
äthylbernsteinsäure.

4. Cyan-ß-Methyla-Aethylbernsteinsäure p,q^\cH.C(CN)<^^jP|t. Diäthyl-

ester C,2H,9N04 = C8H9N04.(C2H5\,. B. Beim Eintragen von «-Brompropionsäurcäthyl-
ester in eine alkoholische Lösung von Natrium- a-Cyanbuttersäure (Bytschichin, Zelinsky,
M. 21, 384). — Flüssig. Siedep.: 283-285"; spec. Gew. = 1,0172 bei 15"/0". Liefert,
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beim Verseifen mit Salzsäure, hauptsächlich maleiuoide, neben wenig fumaroider s-Methyl-
äthylbernsteinsäure.

6. Cyandiäthylbernsteinsäure c.jH.gNO, = co.,H.C(CN)(aH,).CHccji5).co.,H. di-
äthylester C,.Ji.^,NOj = CgHuMO^CC^Hj).,. B. Bei der Einwirkung von nt-Brombutter-

säureäthylester auf KCN oder auf Natriumcyaubuttersäureäthylester (Zelinsky, Bytschichin,

}R. 21, 170). — Schweres Oel. Siedep.: 280—286"; spec. Gew. = 1,0416 bei 1670".

n n- A- tu X A- r. TT .. ^ CH.,.C(CH3, CN).CO.,H ^...^^ , ^
7. Dicyandimethyladipinsaure C.oHi^x.o^ = ^^' ' jj" ^

'
^^-j^. Diathyiester

CjJL^oXjO^ = CioHjgN.jO^CCjHj).^. B. Aus Xatrium - « - Cyanpropionsäureäthylester und
Aetliylenbromid (Zelinsky, B. 24, 3998). — Oel. Siedep.. 300—310",

8. Dicyandimethylpimelinsäure c,,h„x.,0^ = ch2[CH2.C(CH3,cn).C02H]2. Diathyi-
ester C,5H2,N2 04 = C^,H,.,N.,0^(C2H5).^. B. Aus Xatrium-«-Cyanpropionsäureäthylester und
Trimethylenbromid (Zelinsky, B' 24, 4004). — Oel. Siedep. : 220—240" bei 40—50 mm.

F. Derivate der Säuren CuH2u_,04 und Cun.,„_,o,.

1. r/-Cyanallylbernsteinsäure cjigXO, = c.,h,.C(CN, co.H).ch.,.co,,h. Diathyi-
ester ('i.Hi-NO^ = CgHjXO^iCHj,).^. B. Aus Cyanbernstciusäureester. C^H^OXa und
Allyljodid (Bautjie, ä. eh. [6J 27, 260). — Siedep : 207—210" (kor.) bei 35 mm.

2. Succinylcyanessigsäure qh^xo, = c,H40,:C(CX).co,,h. Aethyiester cji.xo,
= CjHjNO^.CHj. B. Aus Xatriumcyanessigsäureester und Succinylchlorid (Müli,er, B.
24 [2] 558). — Xadeln (aus CHCl,). Schmelzp.: 125—126".

o c • M- •• CH,.CO.CPI(CX).CO,H ^...^^ , , n ij XT ^
3. Succmyidicyanessigsaure

ch" cochiCxiCo'h*
^^^thyiester Ci.HjßX.Oo =

C,oH,;X.,0,.(C.,H5).^. B. Entstellt, neben Succinylcyauessigsäureester, beim Beliandeln von
Xatriumcyanessigestcr mit Succinylchlorid (Müllek, B. 26 [2j 6). — Xadeln (aus Acther).

Schmelzp.: 135— 136". Löslich in Soda. — Na,.Ci4Hi4X20u + öH^O.

G. Derivate der Säuren CnH2u_^06.

1. Säuren c^n^xOß.

1. a Cyantruarb(ilfyl,säure CO,II . CII, . CH(COJl). CIl(CX). CO.,11. Triäthylester

CigHpjXO,; = CjH^NOiiiC.^ligla. B. Aus Cyanessigsäurecstcr, Xatriumätliylat und Brom-
bernsteiusäureestcr (Bauthe, A. cli. |6! 27, 286). Aus Xatriumcyanessigsäureester und
Fumarsäureester (Müj-ler, B. 25 |2| 579). — Siedep.: 196,8—198,8" (kor.) bei 20 mm.
Beim Kochen mit HCl entsteht Tricarballylsäure. Löslich in Xatroulauge.

2. ß-Cyantricarhallylsüure CO,H.CH,.C(CX, C0,H).CH2.C0.,H. Trimethylester
C,Ji„XOfi = C.H,X0e(CR,)3. B. AVie der Triäthylester (Barthe, A. eh. [6j 27, 264). —
Monokline (Goguel, A. eh. [6] 27, 267) Prismen (aus Holzgeist). Schmelzj^.: 46,5". Siedep.:

212" bei 35 mm; spec. Gew. = 1,3475 bei 17".

Triäthylester CialiigXOg = CjH4X0,.(C.,H5\,. B. Aus Cyanbernsteinsäurccster,

Xatriumätliylat und Chloressigsäureester; entsteht daher auch, neben Cyanbernsteinsäure-

ester, aus Cyanessigsäureester mit Chloressigsäureester und C.^HjO.Xa (Haller, Barthe,

A. eh. [6] 18, 285). — Monokline (Goguel,' .4. eh. [6] 27, 250) Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 40—41"; Siedep.: 200—215" bei 14 mm. Unlöslich in Alkalien.

2. Säuren CgHgXOß.

1. ßCi/an - n - Methyltricarhallvlsmire COJi . CH(CH,) . C(CX , CO^H) . GH., . CO^H.
Triäthylester C,jH.,iXOß = CyHyXOu(C2H5)3. B. Aus Cyanbernstciusäureester, Xatrium-
äthylat und n-Brompropionsäureester (Bartue, A. cli. |6] 27, 283). Aus /9-Cyan-«-Methyl-

bernsteinsäurecster und Chloressigester (Barthe). — Dickflüssig. Siedep.: 219,5—221,5°
bei 30 mm.

2. tt-Cyan-p-MethyltricarhallyUäure C02H.CH(CX).C(CH3, C02n).CH2.C02H.
Träthylester C, JIo,X0,; = CgH|;X0,.,tC,HJ3. B. Aus Xatriumcyanessigsäureester und Citra-

konsäureester (Müller, B. 25 [2J 579). — Siedep.: 190" bei 15 mm. Löslich in Xatronlauge.
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3. Cyandimethyltricarballylsäure a,H„KO« = co,H.CH(Cn3).C(CN,co.,H).CH(CH3).
CO.,H. Triäthylester C.sH^sNO,; = CsHgNOsCC.Hslg. B. Aus ^-Cyan-«-Methylbernstein-

säureester (CO.,.C,H5).CH(CN).CH(CH3).C0.2.C.jH.,, Natriumäthylat und «-Brompropionsäure-

ester (Barthe,'^." eh. [6] 27, 280). — Sehr dickflüssig. Siedep.: 204—210° bei 25 mm.

XXXX. Rhodansäiireu.

Die Ester der gechlorten Säuren CiiH.,nO., setzen sich leicht mit Rhodankalium um
(Heintz, A. 136, 223). Da die Khodangruppe CNS sich entweder vermittelst des Schwefels

oder des Stickstoffs an den Kohlenstoff anlagern kann, so sind zwei Keihen isomerer

Säuren möglich, ganz abgesehen von polymeren Modifikationen (vgl. Senföle).

CN.S.CH.,.CO.,H CS:N.CH,.CO.,H
Rhodanessigsäure Senfölessigsäure.

1. Rhodanameisensäure c.hnso, = cn.s.co^h.

Rhodanameisensäureäthylesteralkoholat CgHiiNSOa = CNS.CO.^.CJI^ -f CjHj.OH

= Nh/^^q^^^u^ J^- Ae(iuivalonte Mengen NHj.SCN und Chlorameisensäureäthyl-

ester werden mit dem gleichen Gewicht absoluten Alkohols zusammengebracht. Nach
beendeter Reaktion wird der Salmiak abfiltrirt, das Filtrat mit Wasser gefällt und der

Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt (Delitsch, J. pr. [2] 10, 118; vgl. Henky, J. pr.

[2] 9, 464). — Prismatische Krystalle, unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol,

Schmelzp. : 43—44". Nicht unzersetzt flüchtig: bei der Destillation tritt Aethylsulfid auf.

Zerfällt mit Kalilauge (ähnlich durch NHJ in KSCN, K.,C03 und Alkohol. Die alkoho-

lische Lösung des Esters reagirt deutlich sauer. Versetzt man dieselbe mit verdünntem,

alkoholischem Kali, so fällt ein Niederschlag CßHjoKNSOg aus, welcher aus Alkohol

in mikroskopischen Blättchen krystallisirt. Dieses Kalisalz ist in Wasser äufserst löslich,

schwer löslich in siedendem Alkohol. Aus seiner wässerigen Lösung fällen Säui-en den
unveränderten Ester CgHjjNSOg.

2. Säuren C3H3NSO2.

1. Hhodanessigsäure CN.S.CH,,.C02lL B. Aus chloressigsaui-en Salzen und Rhodan-
kalium entstehen Salze der Rhodanessigsäure (Claesson, B. 10, 1347). — Die freie
Säure erhält man durch Ausschütteln einer mit verdünnter H.,SO^ vei'setzten Lösung
ihrer Salze, in der Kälte, mit Aether. — Dickflüssiges Oel. Elektrisches Leitungsvermögen:
OsTWAi.D, Ph. 3, 179. Nimmt äufserst leicht Wasser auf und geht, in der Kälte, in

Carbaminthioglykolsäure C3H5NSO3 über; bei höherer Temperatur entsteht Thioglykol-

säure. In Gegenwart von sehr wenig Wasser, z. B. beim Verdunsten einer ätherischen

Lösung von Rhodanessigsäure, entsteht eine Verbindung von Rhodanessigsäure mit Carb-
aminthioglykolsäure. Beim Versetzen ihrer Alkalisalze mit Silber-, Quecksilber- oder
Kupferlösung entstehen thioglykolsaure Salze. CgHjNSOg.Na -|- 2AgN0,j -j- 2H.jO =
CjH.OaS.Ag., -f NaNOg + NH^NOg + CO,. Mit Kupferlösung entsteht, nach einiger Zeit,

ein schwarzer Niederschlag von schwarzem, thioglykolsaurem Kupferoxydul (C.,H.^O.,S)._,

(Cu.,)., (charakt.). Verbindet sich mit Anilin zu Phenylcarbodiaminothioglykolsäure
C3H^ÖN.,S02. — Na.C3H,NS0., + H,0. Viereckige Prismen. — K.Ä + H.,Ö. Grofse,

dünne, rhombische Tafeln. In Wasser etwas leichter löslich als das Natriumsalz. Lös-

lich in siedendem Alkohol. — Ca.Ä., + 2H.,0. Tafeln. — Ba.A.,. Krystallisirt, bei niederer

Temperatur, mit 4H2O in schiefwinkligen Tafeln, bei höherer mit iH.,0 in langen sechs-

eckigen Prismen. — Mn.A, -(- 2H.3O. Tafeln.
^Aethylester CgH^NSO., = C3H,NS0.,.C_,H5. B, Durch 12 stündiges Kochen von

Chloressigsäureäthylester mit Rhodankalium und absolutem Alkohol (Heintz, A. 136, 223).

Der Alkohol wird abdestillirt, der Rückstand mit Aether ausgezogen und die ätiierische

Lösung verdunstet. Das Zurückbleibende destillirt man im Vakuum, wo bei 180—200"
Rhodanessigsäureester übergeht, zurück bleibt der polymere Rhodanuressigester. — Flüssig,

siedet nicht unzersetzt bei 220°; spec. Gew. = 1,174 (H.); Siedep.: 225° (Claesson, B. 10,

1849). Wandelt sich, bei wiederholtem Destilliren, völlig in Rhodanuressigester um.
Gleichzeitig entstehen amorphe Farbstoffe, Alkohol, Aether, CS.,, Thiodiglykolsäure und
Thiodiglykolsäureester, Acetylrhodanid, Cyausulfid, Aethylcarbylamin und Propionitril (?)

(Claüsson, B. 14, 734). Beim Destilliren mit Phosphorsäure erhält man Thioglykolsaure
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und Thioglykolsäureester (Siedep.: 156—158"). Beim Erhitzen mit Uß, unter Druck,

entsteht Rhodaninsäure. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entsteht Carbaminthio-

glykolsäure, mit koncentrirter Salzsäure aber Senfö! essigsaure. Beim Erhitzen des Esters

mit C.,H-J oder C^HjEr auf 120" bildet sich Aethylrhodanid und Jod- oder Brom-
essigsäure.

Isoamylester CsHiyNSO. = CgH^NSO^.CgHji. Siedet fast unzersetzt bei 255"

(Claesson, B. 10, 1349).

/CO CS
Rhodaninsäure CgHgNSgO = CH2<^ ' • - B. Beim Erwärmen einer wässerigen

Lösung (1 : 2) von 1 Mol. Chloressigsäure mit 3 Mol. Rhodanammonium (Xencki, J. pr.

[2] 16, 1). 2NH,.SCN + C.H^CIO, + H,0 = C3H3NS2O + 3NH3 + CO, + HCl. Beim
Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von Thioglykolsäure und überschüssigem

KONS in absol. Alkohol (Freydl, M. 10, 83). Beim Erhitzen von Thiohydantoin mit

CS., (-f Alkohol) auf 160" (Miolati, A. 262, 84). Beim Erwärmen einer alkoholischen

Lösung von Chloressigester mit dithiocarbaminsaurem Ammoniak (-|- alkoholischer HCl)
(Miolati). Beim Erhitzen einer mit H.,S gesättigten, alkoholischen Lösung von Rhodan-
essigsäureester (Miolati). — Sechsseitige Prismen und Tafeln. Schmilzt nicht ohne Zer-

setzung bei 168—170°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsein. Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Reagirt sauer. Fällt die Lösungen der schweren

Metalle, verbindet sich aber nicht mit Ammoniak. Bleibt beim Kochen mit Wasser
unverändert, zerfällt aber beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 200" in Thioglykol-

säure u. s. w. (Nencki, B. 17, 2279). C^H.NS.O + 3H,0 = SH.CH,.CO,H + CO., + H^S
-\- NE.,. Beim Erwärmen mit Barj'tlösung erfolgt Spaltung in Rhodanwasserstoff und
Thioglykolsäure. Verbindet sich mit Aldehyden, in Gegenwart von HCl, unter Austritt

von Wasser. Schwache Oxydationsmittel erzeugen Farbstoffe (Rhodaninroth u. a.). —
Cu(C3H.,NS.jO)., + H.,0. Gelbgrüner, amorpher Niederschlag. Aus seiner Lösung in

heifser verdünnter Salzsäure krystallisiren goldgelbe Nadeln von (CgHaNSjO^j-CuCl.

^Q Rhodaninroth CgHsNaSgO;,. B. Beim Versetzen einer siedend heifsen Rhodanin-

säurelösung mit Eisenchlorid fällt ein braunrother Niederschlag aus, den man über

Schwefelsäure trocknet. Alkohol (von 90 "/q) entzieht demselben das Rhodaninroth; zu-

rück bleibt ein brauner, schwefelärmerer Farbstoff. — Das Rhodaninroth ist ein braun-

rothcs Pulver, in heifsem Wasser sehr wenig löslich, leichter in Alkalien, mit rother

Farbe (Nencki, J. jv: [2] 16, 8).

Aethylidenrhodaninsäure C.H.NOS^ = CH.,.CH:C(SHlCO.S.CN. B. Beim Er-

wärmen einer Lösung von 1 Thl. Aldehydammoniak und 1 Thl. Rhodaninsäure in der

dreifachen Menge Alkohol (von 90 "/J mit 4 Thln. roher Salzsäure (Nencki, B. 17, 2278).

Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus

Wasser um. — Nadeln. Schmelzp.: 147— 148". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser,

leicht in Alkohol, Aether und verdünnten Alkalien. Wii-d durch Erwärmen mit Alkalien

leicht zersetzt unter Abspaltung von Aldehyd. — Pb(C5H4NOS2).,. Gelber, amorpher
Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit alkoho-

lischem Bleizucker.

Rhodanuressigsäure (Cyanurtrithioglykolsäure) (CgH^NSOOg. B. Bei längerem
Stehen einer Lösung von Trikaliumtrithiocyamirat mit (3 Mol.) chloressigsaurem Kalium
(Klason, J. pr. [2] 33, 121). Siehe den Aethylester (Claesson, B. 14, 733). — Nadeln.

Schmilzt bei 199,5", unter Zersetzung zu einer blutrothen Masse. Löslich in heifsem

Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure, in

Cyanursäure und Thioglykolsäure. — Die meisten Salze sind amorph und schwer löslich

oder unlöslich in Wasser. — Ba.CgH.NgSgOg + 2 H.,0. Grofse Prismen. Wird aus dem
Kaliumsalz mit BaCl., und Essigsäure erhalten. — Ba,(C9H^N3S30g)2 + 2H2O. Scheidet

sich beim Vermischen des Kaliumsalzes mit BaCl, in kleinen, in Wasser fast unlöslichen

Primen aus.

Triäthylester (CgH.^NSOa.CjHrJs. B. Entsteht, neben Rhodanessigsäureäthylester,

aus Chloressigsäureäthylester und Rhodankalium und bleibt, bei wiederholter Destillation

von Rhodanessigester als nicht flüchtige Masse zurück (Heintz, A. 136, 227; Claesson
= [Klason], B. 14, 733). Mau zieht das Produkt mit heifsem Aether aus, wäscht die

sich aus dem Aether abscheidenden Kiystalle mit schwacher Natronlauge und krystallisirt

sie wiederholt aus Aether oder CS., um. — Nadeln. Schmelzp.: 81". Kaum löslich in

kochendem Wasser, löslich in Alkohol. Wird von alkoholischem Kali zerlegt unter Bil-

dung von rhodanuressigsaurem Kalium.
<c PTT

TVTTT n>rx' • B- Beim Kochen von Thio-

hydantoin mit Salzsäure (Volhardt, J. pr. [2] 9, 6). CS(NH)2C2HjO + HCl + H^O =
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C3H3NSO., -(- NH^Cl. Beim Kochen von Rhodanessigsäureester (besonders des Isoamyl-
esters, Cläesson, B. 10, 1352), mit rauchender Salzsäure (Heintz, A. 136, 232). — Rhom-
bische Tafeln. Schmelzp.: 125— 126" (Gl.), 128" (H.). Sublimirbar. Elektrisches Leitungs-
vermögen: Ostwald, Pk. Ck. 3, 181. In heil'sem Wasser äufserst leicht löslich, schwer
in kaltem. Sehr schwache Säure; ihre Salze werden zum Theil schon durch Wasser zer-

setzt. Durch Salze schwerer Metalle wird die Säure lange nicht so leicht, wie die iso-

mere Rhodanessigsäure, in Thioglykolsäure, 00.^ und NH., zersetzt. Liefert mit PCI5 das
Chlorid C3H3CI2NSO; mit Benzaldehyd (und Natron) entsteht carbaminsulfliydrylzimmt-
saures Natrium Na.CioHgNSOg. — Ba(C3H2NS02)2 + HjO. Viereckige Prismen, in kaltem
Wasser schwer löslich. — Das Silber- und Quecksilbersalz sind unlöslich.

<r'0 ciT^ *. B. Aus Dioxythiazol, Natrium-

äthylat und CH3J (Arapides, A. 249, 28). — Dickes Oel, das, über H2SO4, langsam erstarrt.

Aeulserst löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in Aether. Zerfällt, beim Kochen
mit Natronlauge, in Methylamin, COj und Thioglykolsäure.

<ü PH
rn' ^' ^^^"^ Erhitzen von Senfölessigsäure

mit 2—3 Mol. PCI5 auf 130" (Arapides, A. 249, 30). — Kleine Nadeln (aus Ligroin).

Schmilzt bei 161" und zersetzt sich bei 170". Beim Behandeln mit Wasser wird leicht

Senfölessigsäure regenerirt, ebenso beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig.

<S-—PS
CO^H" ^" °'^''^^' Erhitzen

von a-Chlorpropionsäure mit einer wässerigen Lösung von Rhodanammonium (Berliner-
blau, B. 19, 125). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 123".

4. ms-Oxymethylthiazolcarbonsäure C.H5NSO3 = cHj.c/^'^'^^^Ns. b. Siehe

den Aethylester. Man löst den Ester in überschüssigem, alkoholischem Kali, lässt 2 Tage
stehen, verjagt dann den Alkohol, löst den Rückstand in Wasser, neutralisirt die Lösung
mit HNO3 und fällt die filtrirte l" lüssigkeit durch AgNO.^. Der Niederschlag wird durch
EL^S zerlegt (Zürcher, A. 250, 286). — Scheidet sich, aus Wasser, in wasserhaltigen Kry-
stallen ab, die bei 100" schmelzen. Sublimirt schon bei 100" in kleinen, glänzenden
Täfelchen, die bei 100" schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, kaum lös-

lich in Aether. — NH^.CgH^NSOy -f öHgO. Griänzende Nadeln. Schmilzt, unter Zer-
setzung, bei 220—225". Leicht löslieh in Wasser.

Aethylester CjHgNgOaS = C5H4NSO3.C2H5. B. Entsteht, neben einem Körper
C,4H,gN205S., , aus Chloracetessigsäureäthylester und einer Lösung von Rhodanbaryum
in absol. Alkohol (Hantzsch, Weber, B. 20, 3131; Zürcher, A. 250, 282). Die vom Sal-

miak abfiltrirte Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit Wasser und Aether be-

handelt, wobei der Körper C,4H,gN205S2 zurück bleibt. — Atlasglänzende Lamellen (aus
Alkohol). Schmelzp.: 128". Wird durch Kochen mit konc. HCl nicht verändert. Ver-
bindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Verbindet sich mit Hydroxylamin. Verbindet
sich mit Basen. — Na.CjHgNSOg -\- C7H9NSO3. Gelbes Krystallpulver (Zürcher). Schwer
löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol.

Methylthiazolhydroxamsäureoxyd CioHjoN^SjOg = • „ ^^ ' ,, .5.
L^^ : r>I.C.üxl3 M

Beim Verdunsten einer alkoholischen Lösung von Oxymethylthiazolcarbonsäureester mit
1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und (1 Mol.) Natron (Zürcher, A. 250, 284). — Stark-
glänzende, kurze Prismen (aus Alkohol). Wird bei 180" schwarz und schmilzt bei 215
bis 220" unter Aufschäumen. Kaum löslich in Wasser, Aether und Benzol. Löslich in

Alkohol und in Natronlauge.

Verbindung Cj^H^eNjO^Sa. B. Siehe den Ester CjHgNOgS (Hantzsch, Weber). —
Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 142".

XXXXI. Selencyanverbiüdungeu.

I. SelenCyaneSSigSäure CaHjNSeO., = CN.Se.CH2.CO2H. B. Man neutralisirt eine ge-
sättigte, wässerige Lösung von Chloressigsäure mit K2CO3, fügt (1 Mol.) festes CNSeK
hinzu, erwärmt kurze Zeit und saugt dann die gebildeten Krystalle ab. Dieselben werden
aus Alkohol umkrystallisirt, mit verd. HjSO^ übergössen und mit Aether geschüttelt
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(G. Hofmann, A. 250, 300). — Breite Nadeln, Schmelzp.: 84—85". Aeulserst löslich in

"Wasser, Alkohol und Aethei-, weniger in Benzol, fast gar nicht in CHClg und Ligroin.
Unbeständig. Bei der Einwirkung von HCl wird NHg abgespalten. — Ba.A,. Gummi-
artig; leicht löslich in Wasser.

2. Selencyanacetessigsäure CgH^NSeO, = CH3.co.CH(SeCN).co,H. Aethyiester
C-HgNSeOg = C5H^NSe03.C.>Hr,. B. Aus Chloracetessigsäureäthylester und KSeCN (ge-

löst in Alkohol) (G. Hofmann," ^. 250, 297). — Braungelbes Oel.

XXXXII. Amiiioaldehyde.

Aminoäthanal nh^.ch^.cho siehe s. 936.

Aminoaeetal NH,.CH,.CH(0C.,H5), siehe S. 936.

Trimethylaminoäthanal C.H.gNO, = OH.N(CH3)3.CH,.CHO. B. Siehe Trimethyl-
aminoacetal CgH.^^NUg. Entsteht auch beim Verseifen von Triniethylaniinoacetal mit Bai'yt

(Berlinerblau, B. 17, 1142). — Giebt Aldehydreaktionen. ~ (C5Hi5]S[0.Cl).,.PtCl^. Okta-
eder (aus verdünntem Alkohol) (B.). Grofse, orangerothe Tafeln (Nothnagel, B. 26, 804).
— C,H.,N0.Cl.AuCl3. Gelbe Nadeln (N.).

Trimethylaminoacetal C9H..3NO3 = 0H.N(CH3)3.Cn.,.CH(0aHJ,. B. Das Chlorid
CgHo.NO.Cl - (C,H50),.CH.,.N(CH3)3C1 entsteht, neben einem Salze C,H,,N0.C1, beim
Erhitzen von Monochloracetal CH2C1.CH(0C.,H5)., mit Trimethylamin (Berlinerblau, B.

17, 1141). Man fällt das erhaltene Gemisch partiell mit PtCl^, wobei zunächst das Salz

C,Hi,NOCl ausfällt. — (C<,H,,NO.,.Cl),.PtCl,. Tief orangegelbe, rhombische Säulen und
Blätter. Schwer löslich in kaltem Wasser. Krystallisirt auch mit IH^O (Nothnagel, B.

26, 803). — C9H.,2NO.,Cl.AuCl3, Citronengelbe, rhombische Nadeln. Sehr schwer löslich

in Wasser, leichter in Alkohol.

Das Jodid C9H,,_,NO,J=JN(CH3)3.CH,.CH(OC,H5), derselben (?) Base erhielt E.Fischer
{B. 26, 468) bei wiederholtem Behandeln von Aminoaeetal mit CH3J, Holzgeist und Kali.
— (C<,H.,2N0.,Cl),.PtCl^ (über H,SO^). Gelbrothe Prismen.

Bei einstündigem Stehen des entsprechenden Chlorids C1N(CH3)3.CH2.CH(0C2H5)2
(1 Tbl.) mit (6 Thln.) rauch. HCl resultirte das Chlorid C1N(CH3)3.CH.,.CH0 (E. F.,

B. 26, 469). — (CsH,2NO.Cl)3.PtCl^ -f 2H2O. Morgenrothe, monokline (Rinne, B. 26, 470)
Krystalle (aus Wasser).

Muscarin C6H,5N03 = OH.N(CH3)3.CH.,.CHO + H^OC?). V. Neben Cholin im Fliegeu-
schwamm (Schmiedeberg, Hoppe, J. 1870, 875). — B. Beim Oxydiren von Cholin CjH^gNO.,
oder besser dessen Platindoppelsalzes mit koncentrirter Salpetersäure (Schmiedeberg, Har-
nack, J. 1876, 804). — 1). Der durch Fällen mit Bleiessig und Ammoniak u. s. w. ge-

reinigte alkoholische Auszug des Fliegenschwammes wird mit Kaliumquecksilberjodid
oder mit Kaliumwismuthjodid gefällt. Man bindet die freien Basen an Salzsäure und
bringt die Hydrochloride auf Papier. Das Muscarinsalz zerfliefst und wird vom Papier
eingezogen (Harnack, J. 1876, 803). — Zerfliefsliche, alkalisch reagirende Krystalle,

löslich in Alkohol. Energisch wirkendes, narkotisches Gift. — (C5Hj^N02.Cl)2.PtCl4 -\-

2H20. Gelbe Nadeln. Schwer löslich. — C5Hj^N02Cl.AuCl3. Ist in Wasser schwerer
löslich als das Cholindoppelsalz (H.).

Muscarinchlorid liefert mit Acetylchlorid oder Benzoylchlorid die Verbindung
CgHi^NO.Cl, deren Platinsalz (C5H,.,N0Cl),.PtCl, -f- H.,0 in Oktaedern krystallisirt und
bei 228—229" schmilzt (Nothnagel, B. 26, 804).

Aethylaminodichloracetaldehyd NH(C.,H5).CCl2.CHO, siehe die Verbindung des
Chlorais mit HCN und HCNO.

XXXXIII. Aminoketone.

I. Aminoaceton CaH^NO = NH,.CH.,.C0.CH3. B. Bei der Einwirkung von trocknem
Animoniakgas auf Chloraceton (Ch. Cloez, A. eh. [6] 9, 159). Man behandelt das Pro-
dukt mit absol. Alkohol, verdunstet die alkoholische Lösung und zieht den Rückstand
mit Aether aus. — Wird von Kali zerlegt unter Bildung von Methylamin.

Trimethylaminoaeetonehlorid (Koprinehlorid) CgHj^NOCl = C1N(CH3)3.CH.,.
CO.CH3. B. Beim Einleiten von trocknem Trimethylamin in eine durch Eis und NaCl
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gekühlte Lösung von 1 Tlil. trocknem Chloraceton in 30 Tliln. absol. Aether (Niemi-
Lowicz, M. 7, 242). Man lässt einige Stunden stehen, filtrirt dann die ausgeschiedenen
Krystalk; ab und wäscht sie mit absol. Aether. — Aeulserst zertlieisliche Krystalle. Leicht
löslich in absol. Alkohol. Giftig; wirkt wie Curare. — (CgH,^N0Cl).,.PtCl4. Gelbrothe,
glänzende Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — C„II,^N0Cl.AuCl3. Hellgold-
gelbe Nadeln oder dicke Säulen. Schmelzp. : 139,5^

2. 2-Aminomethyl-3-Butanon (CH3).,.C(NH.,).co.ch3.

Amylennitroldiäthylamin C.,H.,oN.,0 ='CH,.C(N.0H).C(CH3),.N(C,H,),. B. Aus
Amylennitrosat NO.,.CjII,o.NO und Diäthylamin (Wallach, A. 241, 30'4). — Grofse Blätter
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 71— 72".

Amylennitrolallylamin CgH.ßN.O = CH.,.C(N.OH).C(CHj,.NH.C3ll6. B. Beim Er-
wärmen gleicher Gewichtsmengen Amylennitrosat, AUylamin und Alkohol (Wallach, A.
241, 305). — C8H,eN.,0.HCl. Krystallinisch.

XXXXIV. Säiireamide.

Als Säureamide bezeichnet man Derivate, gebildet durch Austausch des Wasserrestes
(OH) in der Carboxylgruppe gegen Amid (NH^). Von den Ammoniaksalzen unterscheiden
sicli die Amide durch ein Minus von 1I.,0. Sie entstehen aus diesen Salzen durch blolse
Wasserentziehung (trockene Destillation) und gehen, beim Kochen mit Säuren oder
Alkalien, leicht wieder in die Ammoniaksalze über. Ebenso beim Erhitzen mit Wasser
im zugeschmolzenen Rohr. C„H.,n_jO.ONH^ — H.,0 = C„H2,i_,0.NH.,. Die Bildung
der Amide aus den Ammoniaksalzen ist daher ein Process sehr ähnlich demjenigen der
Bildung von zusammengesetzten Aethern und verläuft auch nach ähnlichen Gesetzen.
Erhitzt man, in einem zugeschmolzenen Rohre, das Ammoniaksalz einer einbasischen
Säure, so entsteht um so rascher ein Amid, je höher erhitzt wurde. Dann aber tritt ein
Grenzzustand ein, der nicht überschritten werden kann, weil das gebildete Amid von
dem gleichzeitig auftretenden Wasser wieder in das Ammoniaksalz umgewandelt wird.
Es werden nur etwa 83

"/o des Ammoniaksalzes in das Amid übergeführt (Menschutkin,
J. pr. [2| 29, 422). Bezeichnet man die nach einstündigein Erhitzen gebildete Amidmenge
als die Anfangsgeschwindigkeit der Amidbildung, so werden von 100 Thln. der
theoretischen Menge Amid gebildet aus:

bei

Ameisensaurem Ammoniak . .

Essigsaurem Ammoniak . . .

Buttersaurem Ammoniak . . .

Isobuttersaurem Ammoniak . .

Capronsaurem Ammoniak . . .

Benzoesäuren! Ammoniak . . .

Phenylessigsaurem Ammoniak .

Es ergiebt sich aus diesen Zahlen, dass bei primären Säui-en R.CPL.CO.jH die Amid-
bildung am raschesten erfolgt, langsamer bei sekundären Säuren RR,.CH.CO.,H (z. B. Iso-

Ijuttersäure) und am langsamsten bei tertiären Säuren Rg.C.CO.H (Benzoesäure). Die
Anfangsgeschwindigkeit der Amidbildung fällt mit steigendem Molekulargewicht; sie ist

von allen einbasischen Säuren am gröfsten bei der Ameisensäure:
Die Grenzwerthe der Amidbildung betragen in Procenten bei:

Ameisensaurem Ammoniak
Essigsaurem Ammoniak
Buttersaurem Ammoniak . .

Isobuttersaurem Ammoniak .

Capronsaurem Ammoniak . .

Benzoesäuren! Ammoniak . .

Phenylessigsaurem Ammoniak . — 81,5 .

Demnach steigt die Grenze der Amidbildung mit der Temperatur. Die Isomerie der
Säuren ist ohne Einfluss auf den Grenzwerth. Dieser ist am kleinsten bei der Ameisen-
säure. Tertiäre Säuren, wie Benzoesäure, aniidiren sich äufserst langsam.

125"
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Dieselben Grenzwerthe werden erreicht beim Erhitzen der Amide mit 1 Mol. Wasser,
und auch hier um so vollständiger, je höher man erhitzt (Menschutkin, M. 17, 260). Er-
hitzt man 1 Mol. essigsaures Ammoniak mit 1 Mol. Wasser oder 1 Mol. Acetamid mit
2 Mol. Wasser, so wird derselbe Grenzzustand erreicht (74,1— 74,5 bei 212,5"), derselbe
ist aber natürlich niedriger als der mit weniger Wasser (82,8 bei 212,5").

Erhitzt man neutrales Ammoniumacetat eine Stunde lang auf verschiedene Tempe-
ratur, so ist von der theoretisch möglichen Menge Acetamid gebildet worden:

bei 100" — bei 172" — 72,33 "/„

121" — 4,41 "/o
182,5" — 78,31 "/o

140" — 21,36"/o 212,5" — 82,83 "/„

160" _ 58,67 "/o

(Mknschütkin, /. pr. [2] 29, 442). Vgl. die Geschwindigkeit der Bildung von Essigsäure-
äthylester Ö. 389; die relative Affinitätsgröfse der Säuren S. 387.

Geschwindigkeit der Säureamidbildung aus Säure und Base: s. Acetauilid.

Die Amide entstehen fei-ner bei der Einwirkung von Ammoniak auf die zusammen-
gesetzten Aether organischer Säuren. Es ist angezeigt, bei möglichst niederer Tem-
peratur zu arbeiten und freie Alkohole fern zu halten (Bonz, Ph. Ch. 2, 900). In der
Kälte verläuft die Reaktion sehr langsam, rascher beim Erhitzen unter Druck. C„Ho,j_.0.
OC^H,,^. + NH3 = C^H,„_,O.NH, + C,H,„+,.OH.

Leichter erhält man die Amide beim Behandeln der Anhydride mit Ammoniak, am
bequemsten aber aus den Chloriden und koncentrirtem, wässerigem Ammoniak (oder

trockenem Ammoniumcarbonat).

(C„H,,_,0),0 -f NH3 = C„H,„_,O.NH, + C„H,„0,.
C„H,„_,0.C1 + NH3 = C„H,„_,0.NH3 -f HCl.

Säurenitrile werden durch eine kalihaltige Lösung von Wasserstoffsuperoxyd, schon
in der Kälte, in Amide umgewandelt (Radziszfavski, B. 18, 355). C5H,,.CN -|- H,0.,
= CgHj^.CO.NHg + 0.

Umsetzung von Säureamiden mit Alkoholen: Bonz, Ph. Ch. 2, 865. Die
Bildung der Amide aus Säureester und Ammoniak ist eine umkehrbare Reaktion, indem
sich aus Amid und Alkohol wieder Ester und Ammoniak zurückzubilden vermögen. Da-
neben entstehen aber auch Alkylbasen, Salze der Alkylbasen und alkylirte Amide.
CH3.CO.NH,, + CH3.OH = CH3.CO,.CH3 + NH3. - CH3.CO,.CH3 + NH3 = CH3.CO,.
NH3(CH3) = CH3.CO.NH.CH3 + H^O. Für den Gleichgewichtszustand von pAmid -\-

p^Ammoniak -{- qEster -\- q^ Alkohol gilt das GuLOBERG-WAAGESche Gesetz: p'q = k- pq';
k^ ist eine sehr kleine Zahl, daher ist, im Gleichgewichtszustande, viel Alkohol -]- Amid
und wenig Ester -\- NH3 vorhanden.

Diesem Gesetz folgt die Reaktion nur, solange Ammoniak und Ester in äquivalenten
Mengen vorhanden sind: ein Ueberschuss von Ammoniak verstärkt die Amidbildung mehr,
und ein Ueberschuss von Ester vermindert die Esterbildung weniger, als nach dem Guld-
BERG-WAAGE'schen Gesetz zu erwarten wäre.

Bei Temperaturen unter 120° ist noch keine Einwirkung von Alkohol auf die Amide
zu bemerken. Die Konstante k^ ist also für Temperaturen unter 120" = 0; sie wächst
bedeutend mit steigender Temperatur und mit steigendem Molekulargewicht der Alkohol-
und Säureradikale (Bonz, Ph. Ch. 2, 895). Bei steigender Temperatur wächst die Ester-

bildung aus dem Amid, und somit verringert sich die Amidbildung:

t" k«

1 Mol. Acetamid -}- 8 Mol. Aethylalkohol 210"

250"
0,0924

0,1810

Primäre Alkohole

Grenzwerth bei

210" in
"/o

des

theoret. Um-
satzes

k»

Acetamid + 5 CH4O 42,9 0,0708
Acetamid -f 5 CgH^O 47,6 0,0954
Acetamid -f 5 CaHgO 52,3 0,1282
Acetamid \- 5lso-CjH,j,0

,
56,3 0,1633

Für sekundäre und tertiäre Alkohole ist die Konstante k'- bedeutend geringer
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Acetamid -|- Isopropylalkohol .

Propionamid -\- Isopropylalkohol
Acetamid -f- tertiär.Butylalkohol

Grenzwerth

bei 210°

38,9 I 0,0535
45,0 0,0809

4,2^
I

0,0087

Eine ganz geringe Verunreinigung der Amide dui-ch Säure beschleunigt die Ester-

bildung schon bedeutend.

Amide der Sulfonsäuren. SOaCNH.CHg)., und SO.iN.CHg.NO,)., S. 1118; SO.N.
C,H, S. 1128; N(CH3),.SO,.NH3, S0,LN(CH3),J,, N(C,H,),.S0,.N(CH;);, SO^LNCCHs),],
S. 1178.

A. Amide der Sulfonsäuren.

Aethansulfonamid aH.sUj.NH,.
Aethansulfonmethylamid C.^HgNöO., = CoH^.SOj.NHtCH.,). B. Beim Zusammen-

bringen der Lösungen von Methylamin und des Chlorides C2H5.S0,C1 in absol. Aether
(Franchimont, Klobbie, R 5, 277). Die vom NH^Cl abfiltrirte Lösung wird verdunstet.
— Flüssig. Siedep.: 276" bei 753,5 mm von 0°; spec. Gew. = 1,216 bei 15". Mit Wasser
mischbar. Liefert mit kouc. Salpetei'säure ein Nitruderivat.

Aethansulfonnitromethylamid CgHgNoSOi = C.,H5.S02.N(N0,).CH3. B. Beim Ein-
tröpfeln von 1 Thl. Aethansulfonmethylamid in 5 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)

(Feanchimont, KlobbieJ. Man giefst das Gemisch in das 10 fache Vol. Wasser, neutrali-

sirt mit Soda und schüttelt mit Aether aus. — Erstarrt bei 0" krystallinisch und
schmilzt bei -j-ll". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

Aethansulfondimethylamid C^HnNSO., = C.Hg.SOo.NCCHa),. B. Aus NH(CH3J,
-j- CjHj.SOoCl, beide gelöst in absol. Aether (Franchimont, Klobbie, R. 5, 277). —
Flüssig. Siedep.: 240" bei 749,5 mm von 0"; spec. Gew. = 1,146 bei 15". Liefert mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) Nitrodimethylamin.

Aethansulfonäthylamid C^Hj^NSO., = CaHs.SOj.NH.CjHs. B. Aus Aethylamin
und CjHj.SOjCl (Franchimont, Klobbie). '— Flüssig.' Siedep.: 272—273" bei 769,5mm
von 0"; spec. Gew. = 1,154 bei 15".

Aethansulfonuitroäthylamid C^HioN^SO^ = C.,H5.SO,.N(N02).C.3H5. B. Aus 1 Thl.
Aethansulfonätliylamid und 5 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Franchimont,
Klobbie). — Krystalle. Schnielzp. : 19— 20". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Aethansulfondiäthylamid CeH.^NSO, = C2H5.S02.N(;C,H5)2. B. Aus CjH^.SO.Cl
und Diäthylamin (Franchimont, Klobbie). — F^lüssig. Siedep.: 254" bei 770,7 mm; spec.

Gew. = 1,08 bei 15". Liefert mit Salpetersäure (^spec. Gew. = 1,5) Aethansulfonnitro-
äthylamid.

B. Amide der Säuren CnH^^o,.

Diese Amide C^Hjq^jNO entstehen bei den S. 1231 aufgeführten Reaktionen. Ferner
auch bei der Destillation der Säuren mit ßhodankalium (Letts, B. 5, 669; Kekule, B. 6,

112). 2C2H3O.OH + KSCN = CjHgO.NH, -|- K.CoHgO, + COS. Da hierbei aber nur
die Hälfte der Säure in Amid übergeht, so übergiei'st man das gut gekühlte Rhodan-
kalium mit einem Gemisch äquivalenter Menge Säure und Schwefelsäure (Hemilian, A.

176, 7). 2C,H,0.0H -I- 2 KSCN + H,SO, = 2C,H,0.NH, + K.SO, + 2 COS. Um nach
diesem Verfahren Amide darzustellen, erhitzt man (1 Mol.) Ammoniumrhodanid
mit (27.2 Mol.) der Säuren drei bis vier Tage lang zum gelinden Sieden und sorgt für

das Ueberdestilliren des etwa gleichzeitig entstandenen Schwefelkohlenstoffs (J. Schulze,

J. pr. [2] 27, 514).

Die Darstellung der Amide erfolgt am besten durch fünf- bis sechsstündiges Er-

hitzen der trockenen Ammoniaksalze, auf 230", im Rohr. Das gebildete Amid destillirt

man ab, oder man trennt es durch Absaugen vom unveränderten Ammoniaksalz (Hof-

mann, B. 15, 979).

Thioamide R.CS.NH, entstehen durch Anlagern von H^S an Nitrile. Man stellt

sie am besten dar durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade von 5 Mol. eines Amids
mit 1 Mol. PgSg und dem mehrfachen Volumen Benzol. Die Thioamide reagiren leb-

Bkilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 'd. 78
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haft mit a-Substitutionsprodukten der Aldehyde, Ketone und Ketonsäuren und erzeugen

Thiazole. CHg.CS.NH, + CHj.CO.CH^Cl = N^C(Ch'J"cH-^^^ + ^^•
Die Amide sind meist fest, und (die niederen Homologen wenigstens) unzersetzt

flüchtig. Ihre Löslichkeit in Wasser nimmt mit steigendem Kohlenstotl'gehalt ab. Sie
reagiren neutral und entwickeln, in der Kälte, mit Kali kein Ammoniak. Sie verbinden
sich mit Säuren (HCl, HNOg), aber auch mit einigen Metalloxyden (besonders HgO)
(Dessaignes, A. 82, 231). Wasserentziehende Mittel (am besten P.jOj, doch auch
P.Sg und ZnCl.j) führen die Amide in Nitrile über. C,jHjn^iNO = CjiH2a_jN -j- HgO.

Der Wassei'stoff des Amidrestes kann durch Radikale vertreten werden. Die Ein-
führung eines Alkoholradikals — etwa durch Behandeln der Amide mit Alkoholjodideu
— gelingt nicht. Man erhält dergleichen Derivate aber durch Behandeln der Säure-
chloride (oder zusammengesetzten Aether) mit Alkoholbasen; durch Erhitzen von Salzen
der (primären) Alkoholbasen oder durch Behandeln von Allylcarbonimiden mit Säuren:

C^H^O.Cl + C2H5.NH2 = CjH3O.NH.C2H5 + HCl.
C2H3O.OH -I- CO.NC0H5 - CjHgO.NH.C^H^ + COj.

Alkylirte Säureamide entstehen ferner beim Behandeln der Hydroxylaminderivate
der Ketone mit kalten, koncentrirten Säuren. CH3.C(N.OH).C3H- = CH3.CO.NH.G3H7.

Dialkylirte Säureamide entstehen beim Kochen von a-dialkylirten Harnstoifen
mit Säureanhydriden, unter gleichzeitiger Bildung von Cyanursäure (Zande. R. 8, 233).

iNH,.C0.N(CH3)., 4- {Q,^^.,0)^0 = C.H^OMGn^), + NHCO + C2H3O.OH.
Die Einführung eines zweiten Säureradikales in ein Amid gelingt nur auf Um-

wegen. Aus Acetamid und Benzoylchlorid entstehen Acetoniiril und Benzoesäure, neben
wenig Benzonitril und Acetylchlorid (Pictet, B. 23, 3015). Die Derivate mit zwei und
drei Säureradikalen entstehen bei der Einwirkung von Säuren auf Säurenitrile.

Säurederivate der primären und sekundären Basen werden von Chloriden organischer
Säuren von höherem Molekulargewicht so zerlegt, dass das Chlorid der kohlenstotfärmeren
Säure entweicht (Pictet, B. 23, 3014). CHO.NH.CßHg + C0H3OCI = C^HgO.NH.CßH.
+ CHOCl = C.HgO.NH.CeH^ + CO + HCl. — C.,H30.N(C2Hj„ + C,H.0C1 = aH,0.
^(Q,n,), + C,H30C1.

Die alkylirten Säureamide (alkylirte Formamide ausgenommen) setzen sich mit PCI5
in der Weise um, dass der Sauerstoff des Amids gegen Chlor ausgewechselt wird. CH„.
CO.NH(C,H5) + PCl6 = CH3.CCl,.NH(C2Hj + P0Cl3. Die entstandenen Chloride sind
sehr unljeständig und verlieren leicht Salzsäure. 2 CH3.CCl2.NH(C2H5) = C8H,gClN.,+ 3 HCl.
Enthält nun das Alkoholradikal der Säure Wasserstoti" (und ist nicht Phenyl CgHg),
so kann durch Kali dem gechlorten Körper der Rest des Chlors (als HCl) entzogen
werden, und es entsteht eine chlorfreie Base. CgHjgClNo -j- 2KH0 = CgHj^Ng + KCl
+ C2H3O2.K. Aus Aethyltrichloracetamid CCl3.CO.NH(C2H5) kann daher, durch PCI5,
wohl ein Chlorid CCl3.CCl2.NH(C,H-) und hieraus das Imidchlorid CCl3.CCl:N(C2H5)
entstehen, aber Letzteres vermag nicht weiter HCl abzuspalten. Von Wasser wird das
Imidchlorid wieder in Aethyltrichloracetamid übergeführt.

Gegen salpetrige Säure scheinen die Säureamide viel beständiger zu sein, als die
Alkohol basen, wenigstens wird Acetamid, in der Kälte, von salpetriger Säure nicht an-
gegriffen.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) zerlegt die Amide und deren Monoalkylderivate
sehr leicht unter Entbindung von NgO. Dialkylirte Säureamide werden in analoger Weise,
aber langsamer, zersetzt (Franchimont, R. 2, 343).

L C2H3O.NH, + HNO3 = C2H3O.OH -f N2O + H2O
n. C2H3O.NH.CH3 4- HNO3 = C2H3O.OH + N0,.NH.CH3 und

NO2.NH.CH3 + HNO3 = NO3.CH3 H- N„0 +'H,0.
HL C2H30.N(CH3)2 + HNO3 = C2H3O.OH + N02.N(CH3)2.

Chlor und Brom verdrängen ein Atom Wasserstoff in der Aminogruppe der Amide.
So entsteht beim Einleiten von Chlor in Acetamid C2H3O.NH2 ^^^ Acetchloramid C^HgO.
NHCl. Etwas anders verläuft die Reaktion mit Brom, in Gegenwart von Alkalien. Lässt
man 1 Mol. Brom, in Gegenwart von Natronlauge, auf 1 Mol. Amid einwirken, so resultirt

das Bromamid. C2H3O.NH, -f Br. = C2H30.NHBr + HBr. Wendet man zwei Mol.
Brom an, so entsteht das Natriumsalz eines Superbromids. C2H3O.NH2 + Br^ -|- NaOH
= C2H3O.NBrNa.Br2 -j- HgO -f HBr. Verwendet man zwei Moleküle Amid auf ein
Molekül Brom, so entsteht ein substituirter Harnstoff. 2CH3.CO.NH, + Brg = CH3.CO.
NH.CO.NH.CH3 -\- 2 HBr. Die Bromamide zerfallen, beim Behandeln "mit überschüssigem
Alkali, in CO,,, HBr und primäre Alkoholbasen (Darstellimg der Basen). CH3.CO.NHBr
-j- 8 NaOH = CH3.NH2 + NaBr -f Na2C03 + H^O. Bei den Säureamideu mit höherem
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Kohlenstoffgehalt erfolgt aber, neben der Bildung der Basen, noch eine Umwandlung der

bromirten Säureainide in die nächst niederen (um ein Kohlenstoffatom ärmeren) Säure-

nitrile. Dies ist besonders dann der Fall, wenn man auf 1 Mol. Amid drei Moleküle
Brom verwendet (Hofmann, B. 17, 1407). CgH.-.CO.NHBr + 2Br, + 7NaOH = C^Hib.
CN + Na^COj + öNaBr + öH./).

Durch Erhitzen von Säureamiden mit Alkoholen im Ueberschuss, auf hohe Tem-
peraturen, resultiren Alkoholbasen (Baubiony, Bl. 39, 521). C^HgO.NH^ -f- CjHg.OH =
CgHij.NHg -|- CHgO.OH. Die Säureamide können auch in Alkoholbasen umgewandelt
werden durch Erhitzen mit Natriumalkoholaten (bei völligem Abschluss von Feuchtig-

keit) auf 170—200° (Seifert, B. 18, 1356). C.HgO.NH^ + C,H..ONa = aHg.NH^ +
C.,H.,0.,.Na. Hydroxylamin wandelt die Säureamide in Hydroxamsäuren um (Hoffmann,

B. 22, 2854). CH3.CO.iNH> -|- NH,.OH - CH,.C(OH):N.OH + NH3.
Zinkäthyl wirkt auf Säureamide ein, unter Bildung von Zinksalzen. 2NH2(C,H30)

-)- Zn(C2H-)o = SCjHg + [NH(C2H30)|2Zn. Die gebildeten Zinksalze zerfallen, mit Wasser
in Berührung, in Zn(OH)., und Säureamide (Gal, Bl. 39, 647).

I. Ameisensäureamid (Formamid, Methanamid) CHgNO = cho.nh,. b. Beim
Erhitzen von Ameisensäureäthylester mit Ammoniak (Hofmann, J. 1863, 319). Beim
Erhitzen von Ammouiumformiat mit Harnstoff auf 140" (Behrend, A. 128, 335). 2CH02.NH^
-{- C0(NH2)2 = 2 CHO.NH, + (NH4)2C03. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf

eine Lösung von Kaliumcyanat (Basarow, B. 4, 409). — D. Man erhitzt krystallisirtes

Ammouiumformiat fünf Stunden lang, im Eohr, auf 230'' (Hofmann, B. 15, 980). — Flüssig;

destillirt im Vakuum unzersetzt bei 150". Unter gewöhnlichem Druck siedet es bei

192— 195", dabei zum Theil in CO und NH^ zerfallend. Koncentrirte Kalilauge ent-

wickelt, schon in der Kälte, Ammoniak. Absorbirt, in der Kälte, trockenes Salzsäuregas,

unter Bildung eines krystallisirten Additionsproduktes. In der Wärme tritt durch HCl heftige

Zerlegung in NH^Cl und CO ein (Wallach, B. 15, 210). Mit PCI5 entwickelt Formamid
CO und wenig HCN. Versetzt man ein Gemisch von (1 Mol.) Formamid und (1 Mol.)

Brom mit Natron, so entzieht Aether der Lösung eine krystallinische Verbindung
CHO.NHBr, die aber äulserst unbeständig ist und sich zum gröfsten Theile, beim Ver-
dunsten des Aethers, in HBr und Cyauursäure spaltet (Hofmann, B. 15, 752). Beim Zu-
sammenschmelzen von Formamid mit Butyrchloral entstehen 2 Verbindungen CgHgClgNOg,
die bei 125 und 132° schmelzen (R. Scuiff, B. 25, 1690).

Methylformamid CjHjNO = CHO.NH.CH3. B. Bei der Destillation von ameisen-

saurem Methylamin (Linnemann, J. 1869, 601). Aus Methylisocyanid und Essigsäure

(Gautier, .4. eh. [4] 17, 224). — Flüssig. Spec. Gew. = 1,011 bei 19".

Dimethylehlorformamid. (Chlorid der Dimethylcarbaminsäure) CgHgClNO = CICO.
N(CH3)ä. B. Beim Einleiten von Dimethylamin in, mit COCl, gesättigtes, Benzol (Michler,

Escherich, B. 12, 1162). — Eigenthümlich riechende Flüssigkeit. Siedep. : 165". Leicht
löslich in Aether, CgHg, CS,,. Wird von Wasser allmählich zersetzt in HCl, CO, und
Dimethylamin. Sehr reaktionsfähig; giebt mit Dimethylamin Tetramethylharnstoff

C0[N(CH3).;i., u. s. w.

Aethylformamid CgH^NO = CHO.NH.C2H5, B. Aus Aethylcarboniinid und Ameisen-
säure (WüRTz, J. 1854, 567). Durch Destillation von ameisensaurem Aethylamin (Linne-

mann, J. 1869, 602). Aus Isopropionitril und Essigsäure oder aus salzsaurem Isopropio-

nitril und Kalilauge (Gautier). Die Verbindung des Chlorals mit Aethylamin zerfällt

beim Destilliren in CHCI3 und Aethylformamid (Hofmann, B. 5,247). — Flüssig. Siedep.:

199" (WüRTz); spec. Gew. = 0,952 bei 21" (Linnemann); = 0,967 bei 2" (Würtz).

Diäthylformamid CgH^NO = CHO.N(C,H5)2. B. Durch Destillation von ameisen-

saurem Diäthylamin (Linnemann, J. 1869, 602). Diäthyloxaminsäure zerfällt beim Erhitzen

glatt in CO2 und Diäthylformamid (Wallach, .1. 214, 271). N^CjHj^-C.Oo.OH = CO, -j-

CHO.N(C2H5).^ (Darstellung von Diäthylformamid). — Flüssig. Siedep. : 177— 178"; spec.

Gew. = 0,908 bei 19" (L.). Siedep.: 177— 179" (i. D.) (Wallach, A. 214, 240). Mit
Wasser mischbar und daraus durch K2CO3 abscheidbar. Die ätherische Lösung absorbirt

Salzsäuregas; setzt man zur Lösung noch PtCl4, so entstehen schöne Krystalle des in

Wasser und Alkohol sehr löslichen Salzes (CjHjiNO.HCl).^. PtCl^ (W.); krystallisirt

auch mit 2H,0 (Wallach, Lehmann, A. 237, 239). Mit PCI5 liefert Diäthylformamid eine

Base CgHj^Na und zuweilen eine Base CioHjgClNg.
Base Cj^HigClNj. B. Beim Behandeln von Diäthylformamid mit PCIg (Wallach,

B. 14, 751). C^Hj^NO + PCI5 = C,H„NC1., + POCI3 und 2C5Hi,ClN = CioH.gClN^ -f
3 HCl. — Die Base ist flüssig und zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung von
Pyrrol. — (C,oHi9ClN.,.HCl)2.PtCl^. Eigelber Niederschlag.

78*
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Base CgHj^Nj (?). B. Aus Diäthylformamid und (1 Mol.) PClj, (Wallach, Lehmann,
A. 237, 236). — Die freie Base konnte nicht isolirt werden: versetzt man das Reaktions-

produkt mit Natron, so erhält man Diäthylamin und Diäthylformamid. — (CgHj^N.,..

HCI)2.PtCl4. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als hellgelber Nieder-

schlag gefällt.

Isopropylformamid C^H^NO = CH0.NH.CH(CH3).,. B. Aus Isocyanisopropyl und
HCl (Gäutier, ä. 149, 158). — Bei 220" siedendes Oel.

"

Diformyläthylendiamin C.HgN.O^ = C^H^.NgH.XCHO),. B. Chloral und Aethylen-

diamin wirken energisch auf einander ein: CoH^(NH2)2 + 2CClg.CH0 = C^HgNgOg +
2CHClg (HoFMANN, B. 5, 247). — Syrup. Wird durch Säuren und Alkalien leicht ge-

spalten in Ameisensäure und Aethylendiamin.

Diäthylchlorformamid (Diäthylearbaminsäurechlorid) CjHjoClNO = CICO.

NiCaHJ^. B. Bei der Destillation von Diäthyloxaminsäure mit PClj (Wallach, ä. 214,

274). N(C2H,),.C,02.0H -4- PCI, = NtC,Hjo.COCl + CO + POCl^ + HCl. - Flüssig.

Siedep.: 190—195". Wird von Wasser in CO, und salzsaures Diäthylamin zerlegt. Mit

Diäthylamin entsteht Teträthylharustoif.

Cyanformamid CoNjH^O = CN.CO.NH,. B. 96procentige Essigsäure wird mit

Cyangas gesättigt und dann einige Stunden auf 100" erwärmt. Nach mehrmonat-
lichem Stehen wird vom gebildeten Oxamid abfiltrirt und das Filtrat, über Aetzkalk, im
Exsiccator verdunstet (Beketow, iR". 7, 99). — Tafeln, leicht löslich in Wasser, Alkohol,

Aether. Schmelzp.: 60". Zerfällt bei 120" in Blausäure und Cyanursäure: SCjNjHgO =
3CNH -f- CyNgHjOg. Gcht durch koncentrirte Salzsäure allmählich in Oxamid über. Zer-

fällt, beim Kochen mit Silberlösung, nach der Grleichung: C,N,H.,0 -j- AgNO^ -[- H,0 —
AgCN 4- NH^.NOa 4- CO,. "

'
.

"

Diäthylcyanformamid (Diäthylearbamincyanid) CgHjnNoO = CN.CO.NXCjHg),.
B. Aus uusymmmetrische Diäthyloxamid NHj.C20.,.N(C.,H5), und P.,05 (Wallach, A. 214,

264). — Schwach riechendes Oel. Siedep.: 219—220". Leichter als Wasser und darin

wenig löslich. — Giebt mit PCI, wenig Chloroxaläthylin.

Paraeyanformamid [CN.CO.NHgJx- B. Aus Paracyauameisensäureäthylester und
alkoholischem Ammoniak (Weddige, J. pr. [2] 10, 215). — Amorphes, unlösliches Pulver.

Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren
zerfällt es in NH3 und Oxalsäure.

Methylparacyanformamid (CN.CO.NH.CHg)^. B. Aus Paracyanameiseusäureäthyl-
ester und alkoholischem Methylamin (Weddige, J. pr. [2] 10, 217). — Nadeln, leicht lös-

lich in heifsem Wasser und Alkohol. Schmilzt bei 250" unter Zersetzung.

Chloralformamid C.H.CIaNO, = CC1„.CH(0H).NÜ.CH0. Liefert mit Beuzoylchlorid

(-f Natronlauge) das Anhydrid CCla.CH:N.CHO (Schmelzp.: 193") (Moscheles, B. 24, 1803).

Chloraldiformamid CCl8.CH(NH.CHO)2. Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 216 bis

217" (Behal, Cuoay, ^4. cli. [6] 27, 321). Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich

in Alkohol, sehr leicht in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl, in Chloral,

NH^Cl und CO.

2. Essigsäureamid (Acetamid, Aethanamid) c^h^no = ch^.co.nh^. b. Aus
Essigsäureäthylester und Ammoniak (Dumas, Malaguti, Leblanc). — D. Man neutralisirt,

im Wasserbade, erwärmten Eisessig mit festem Ammoninmcarbonat (Smit, Bl. 24, 539) und
destillirt. Das über 160" Uebergehende enthält bereits Acetamid (Kündig, A. 105, 277).

Man sättigt Eisessig mit Ammoniakgas und destillirt im Ammoniakstrome (P. Keller,
J. pr. [2] 31, 364; vgl. Petersen, A. 107, 331). Man erhitzt Ammoniumacetat fünf bis

sechs Stunden lang auf 230" (nicht in eiserneu Gefäfsen ausführbar) (Hofmann, B. 15, 980).

Etwa beigemengtes essigsaures Ammoniak entfernt man durch Trocknen des Acetamids
über CaO (Menschutkin, iR*. 17, 259). Mau kocht einige Tage lang Eisessig mit Rhodau-
ammouium (Volhard, Privati)iitth.). — Hexagonale Krystalle (Bodewig, /. 1881, 669).

Schmelzp.: 82—83" (Hofmann, B. 14, 2729). Völlig reines Acetamid ist geruchlos. Siede-

])unkt: 222" (kor.). Spec. Gew. = 1,12 (Mendiüs); 1,159 (Schröder, B. 12, 562). Mole-
kulare Verbrennungswärme = 288,0 Cal. (Berthelot, Fogh, BL [3] 4, 229). Molekular-
brechungsvermögen = 25,01 {Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347). In Wasser leicht löslich.

Verhalten gegen Chlor: Prevost, B. 8, 832; 9, 1135. Chlor, in geschmolzenes Acet-
amid geleitet, erzeugt Acetchloramid. Acetamid löst sich in Brom, wahrscheinlich unter
Bildung eines unbeständigen Additiousproduktes. Wendet man gleiche Moleküle Acet-
amid und Brom an und giebt Kalilauge oder verdünnte Natronlauge hinzu, so

entsteht Acetbromamid; mit koncentrirter Natronlauge wird hierbei das Natriumsalz
des Acetbromamiddibromids gebildet. Wendet man 1 Mol. Brom und 2 Mol. Acet-
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amid an, so erhält man, auf Zusatz von Kalilauge, MethylacetylharnstoiF (Hofmann, B.
15, 407). Bei dei- Einwirkung von Natriumamalgam auf Acetamid entsteht etwas Aethyl-
alkohol; mit Kupfer-Zink entsteht ebenfalls Alkohol, neben etwas Aldehyd (Essner, BL
42, 98). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat,

entsteht viel Acetonitril, neben sehr wenig Diacetamid (Fränchimont , E. 2, 344"). Beim
Erhitzen von Acetamid mit Natriumäthylat auf 170— 200" entsteht Aethylamin (Seifert,

B. 18, 1357). Beim Eintragen von Acetamid in eine alkoholische Lösung von Natrium-
malonsäurediäthylester scheiden sich Kiystalle C^HgN^Oi.Na aus (Michael, J. pr. [2] 35,

457). Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Acethydroxamsäure CH3.C(N.0H).0H Ver-
lauf der Zerlegung des Acetamids durch wässerige Säuren: Ostwalü, J. pr. [2] 27, 1.

Verbindungen: Strecker, A. 103, 321. — Zn(C.jH30.NH), entsteht bei der heftigen

Einwirkung von Zinkäthyl auf Acetamid (Frankland, J. 1857, 419). — Amorphes Pulver;

giebt mit Wasser .\cetamid. — Hg(C.,H30.NH)2. B. Durch Eintragen von gelbem HgO
in eine wässerige Acetamidlösung. Krystallisirt, aus Weingeist, in sechsseitigen Prismen.

Schmclzp.: 195" (Markownikow, J. 1863, 325). — (CjH^NOX^g.J.,. B. Beim Reiben von,

in Aether vertheiltem, Quecksilberacetamid mit Jod (Tafel, Enoch, B. 23, 1553). — Rothe
Krystalle. Unlöslich in kaltem Wasser und in Benzol, leicht löslich in warmem Alkohol.
— Ag(C,H30.NH). Schuppen.

2(C,Il30.NH.,).HCl. f>. Man leitet Salzsäuregas in eine äther-alkoholische Lösung
von Acetamid. — Krystallisirt aus Alkohol in langen, speerförmigen Krystallen. Zer-

fällt beim Erhitzen in Triacetodiamid, Acediamin, Essigsäure, Acetylchlorid und Sal-

miak. — aH3O.NIL.nCl (Pinner, Klein, B. 10, 1896). - C2H3O.NH2.HNO3. Sehr sauer

reagirendc Kiystalle. Schmelzp.: 98" (Fränchimont, R. 2, 340). Zerfliefslich. Schwer
löslich in Aether, löslich in CHCl,. Entwickelt beim Erwärmen Essigsäure, CO^, N^O
und Salpetersäure. Versetzt mau das Nitrat mit höchst koncentrirter Salpetersäure, so

erfolgt die Zersetzung glatt nach der Gleichung: CHaO.NHg.HNOj = N,0 + H^O -f
aH30.0H (Fränchimont, R. 2, 95).

2C2H5NO.CdCl,. Feine Krystalle (Andr^, J. 1886, 1303). — CaHgNO.HgCl,. Schmelzp.:
125° (A.). — C3H5NO + C0CI2 + H,0. Blauer Niederschlag, schmilzt gegen 62" (A.). —
aHgNO.NiCl., + H,0. Grüner, krystallinischer Niederschlag (A.). — 2aH5NÖ.CuCl,.
Grüne Warzen (A.).

Verbindungen mit Butyrchloral CgHioClaNOg. B. Durch Zusammenschmelzen
von Butyrchloral mit Acetamid entstehen zwei Verbindungen C6H,oCl3N0.3, die sich durch

Alkohol" trennen lassen (R. Schiff, B. 25, 1690).

a. n-Derivat. Schmelzp.: 158" (R. Schiff). Leicht löslich in heifsein Weingeist.

b. ^-Derivat. Schmelzp.: 170" (R. Schiff). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol.

Derivate des Acetamids gebildet durch Austausch von Wasserstoff im
Amid des Acetamids. Acetehloramid C,H,C1N0 = C2H3O.NHCI. B. Beim Ein-

leiten von Chlor in geschmolzenes Acetamid; beim Uebergiefsen von Acetbromamid mit.

Salzsäure (Hofmann, B. 15, 410). 2C,,H30.NHBr + HCl = C3H3O.NHCI + CJI3O.NH2
-[- Br.,. — Gleicht dem Acetbromamid. Schmelzp.: 110". Löslich in Aether. Zerfällt,

beim Behandeln mit Salzsäure, in Acetamid und Chlor.

Acetbromamid C,H,BrNO + H^O = C.,H30.NHBr + H,0. B. Beim Versetzen

eines Gemisches gleicher Moleküle Acetamid und Brom mit Kali (Hofmann). Aus Queck-

silberacetamid lind Brom , in der Kälte (Seliwanow, B. 26, 424). — Rechtwinkelige

Tafeln (aus Aether). Schmilzt unter Wasserabgabe bei 70— 80", im wasserfreien Zustande

bei 108". Leicht löslich in kaltem Aether. Setzt sich mit Salzsäure um in Acet-

ehloramid und Brom. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, unter Bildung von

Acet;vmid, Brom, etwas HBrO, MethylacetylharnstofT und Methylamin. Mit Silbercarbonat

tritt heftige Umsetzung in Methylcarbonimid und CO, ein. Löst sich in koncentrirter

Natronlauge, unter Bildung des in haarfeinen Krystallen sich abscheidenden Salzes CoHgO.
NBrNa. Kocht man die alkalische Lösung, so erfolgt eine heftige Reaktion, und es ent-

stehen HBr, COj und Methylamin, offenbar die Zersetzungsprodukte des vorher gebildeten

Methylcarbouimi'ds C,H30.NHBr + H,0 = HBr -]- CO, + NH2(CH3). Ammoniak wirkt

äufserst heftig auf Acetbromamid ein und erzeugt Acetamid, HBr und Stickstoff. Anilin

wirkt nicht minder heftig ein und liefert Acetanilid und Tribromanilin, ohne freien Stick-

stoff. Ebenso erhält man mit Phenol Tribromphenol und Acetamid. [Beim Erwärmen
(gleicher Moleküle) von Acetamid und Acetbromamid mit Natronlauge wird Methyl-

acetylharnstoff gebildet. Liefert mit Brom und Kalilauge Acetdibromamid.
C2H3O.NBrNa.Br2 + HoO. B. Durch Versetzen eines Gemisches aus (1 Mol.) Acet-

amid und (1 Mol.) Brom mit koncentrirter Natronlauge (Hofmann). C2H3O.NH, -\- 2Br,

+ 2NaOH = C2H3O.NBrNa.Br2 -f- 2H2O -f NaBr. - Rektanguläre Platten. Zerfällt, beim
Lösen in Wasser, in NaBr und Acetdibromamid.
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Acetdibromamid CgH^BrjNO = CjHgO.NBr,. B. Beim Versetzen einer verdünnten
Lösung von Acetbromamid und (2 Mol.) Brom mit Kalilauge (Hofmann, B. 15, 413).

Beim Versetzen einer verdünnteil Acetamidlösung mit (1 Mol.) Brom und Natronlauge,
infolge der Zerlegung von zunächst gebildetem Acetbromamidnatriumdibromid C2H3O.
NNaBr.Br^. — Goldgelbe Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 100°. Verflüchtigt sich, in

höherer Temperatur, unter theilweiser Zersetzung. Unzersetzt löslich in warmem Wasser,
Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in HBrO und Acetbromamid
und dann in Acetamid. Kaltes Wasser spaltet 2 Mol. HBrO ab (Seliwanow). Setzt sich

mit Salzsäure in Brom und Acetchloramid, resp. Acetamid, um. Verbindet sich mit Acet-

amid zu Acetbromamid. Wird von überschüssigem Kali in Stickstoff, essigsaures und
unterbromigsaures Salz zerlegt.

Methylacetamid CgH^NO = C^HgO.NH.CH,. B. Aus Essigäther und Methylamin-
lösung bei 150"; entsteht, neben mehreren anderen Produkten, bei der trockenen Destil-

lation von MethylacetylharnstoiF (Hopmann, B. 14, 2729). — Lange Nadeln. Schmelzp.:
28°. Siedep.: 206". — C3H7NO.HNO3. Grofse, durchsichtige Krystalle. Schmelzp.: 58"

(Fuanchimont, R. 2, 341). Zerfällt mit HNO, (spec. Gew. = 1,52) nach der Gleichung:
CgH.NO + 2 HNO3 = N,0 + NO3.CH3 + CjH.a + H^O.

Dimethylacetamid C^H^NO = C2H30.N(CH3X,. B. Aus Acetylchlorid und Dimethyl-
amin, gelöst in viel Aether (Franchimont, B. 2, 332). Beim Kochen von a-Dimethylharn-
stoff mit Essigsäureanhydrid (Zande, R. 8, 234). — Flüssig. Siedep.: 165,5" bei 754 mm;
spec. Gew. = 0,9405 bei 20". Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52), in der Kälte,

nicht sofort angegriften; beim längeren Stehen erfolgt Spaltung in Essigsäure und Nitro-

dimethylamin.

Aethylacetamid C^H^NO = C2H3O.NH.aH5. B. Aus Essigäther und Aethylamiii

(WüKTz, Ä. 76, 334). Aus Aethylcarbonimid und Essigsäure (Würtz, A. 88, 315). — Siede]i.:

205"; spec. Gew. = 0,942 bei 4,5" (Würtz, J. 1854, 566). PCI5 wirkt heftig ein unter

Bildung der Base CgH.gClN,.
Chloräthylaeetamid C^HgClNO = CjHgO.NiaHs)^ B. Beim Chloriren von Aethyl-

acetamid in der Kälte (Norton, Tcherniak, Bl. 30, 106). — Nicht flüchtiges Oel. Leicht
löslich *in Wasser, Alkohol, Aether. Unbeständig. — Eine analoge Bromverbindung
scheint zu existiren.

Diäthylacetamid C6H,3N0 = C2H30.N(C2H5).,. Flüssig. Siedep.: 185—186"; spec.

Gew. = 0,9248 bei 8,5" (Wallach, A. 214, 235).

Aethylendiacetamid CgHioN^Og = C2H^(NH.C2H30)2. B. Man erhitzt ein Gemisch
aus 2 Thln. Aethylendiamin und 3 Thln. Essigsäureanhydrid, bis der Siedepunkt auf 170

bis 175" gestiegen ist (Hofmann, B. 21, 2332). — Nadeln. Schmelzp.: 172". Aeufserst

löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether. Geht, bei der Destillation, theil-

weise in das Anhydroderivat C^HgNj über. — (CßH,jN.,02.HCl)y.PtClj. Tiefrothe Krystalle.
. — CgHjjN.jO^.HCl.AuCIg. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Aethenyläthylendiamin C^HgN, = CoH^<^^u\c.CH3. B. Aethylendiacetamid

zerfällt, bei der Destillation, theilweise in Essigsäure und Aethenyläthylendiamin (Hof-
mann, B. 21, 2333). Wird in gröfserer Menge erhalten beim Erhitzen von Aethylen-
diacetamid im Salzsäurestronie (H.). Der hierbei erhaltene Rückstand wird durch Natron
zerlegt. — Krystallinisch. Schmelzp.: 88"; Siedep.: 221— 224". Aeufserst löslich in Wasser
und Alkohol, fast unlöslich in Aether. — (CjHsN2.HCl).^.PtCl^. Grofse Prismen; sehr

löslich in Wasser. — C4HgN2.HCl.AuCl3. Feine Nadeln.

Diacetyldiäthylendiamin CgH^N^O^ = C.,H30.n/^22'/N-C2H30. Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 138,5". Siedet, unter geringer Zersetzung, oberhalb 310" (Schmidt,

Wichmann, B. 24, 3241). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diacetyltrimethylendiamin CH2(CH2.NH.C2H30),. Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 79" (Strache, B. 21, 2365). Sehr leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwerer
in heifsem Benzol, unlöslich in Aether und Ligroin.

Aethenyltrimethylendiamin C^HjoN^ = CH^/^^^-^^^C . CH3. B. Beim Er-

wärmen von Diacetyltrimethylendiamin im Salzsäurestrome (Hofmann, B. 21, 2336). —
(C5HioN2.HCl)o.PtCl4. Grolse, rhombische Krystalle. Sehr löslich in Wasser. — C5HJ0N2.
HCI.AUCI3. Nadeln.

Diacetylpropylendiamin CH3.CH(NH.C2H30).CH2.NH.G,H80. Glänzende, zerfliefs-

licbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 138—139" (Stkache, B. 21, 2359). Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und CHCI3, schwerer in Benzol, unlöslich in Aether und
Ligroin.
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Aethenylpropylendiamin C5II.0N., = CU^.CH<^ xtu ;^ ^rr C^)- ^- Beim Erhitzen
XJNH.ü.UH^

von Diacetylpropylendiamin im Salzsäurestrome (Hofmann, B. 21, 2338). — (C5Hj(,N2.HCl)2.

PtCl4. Rhomben. Aenfserst löslich in Wasser. — CjHjgNj.HCl.AuCla. Niederschlag, aus
kleinen Nadeln bestehend.

Diacetylpentamethylendiamin C9H,8N202 = CH,(CH2.CH2.NH.C.,H,0),. B. Aus
l,5-Diamiuo])entan und Essigsäureanhydrid (Ladenburg, B. 18, 2958). — Kleine Nadeln
(aus Alkohol).

1,4-Diaeetaminoeyclohexan C,(,H,8N,02 =p CeH,o(NH.C2H30)2. Nadeln (aus heifsem
Wasser). Schmilzt oberhalb 310" (Bäeyer, "Noyes, B. 22, 2172). Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser.
Acetaminomethylcyclopenten CgH^.NH.CaHgO s. S. 1147.

Diaeetylmethenylamidin CHgN/CjHsOla s. S. 1159.

Anhydrodiacetyläthenylamidin CgHgNgO s. S. 1160.

Triaeetylformamidil C,H2N3iC2H30)3 s. S. 1159.

Acetaminoguanidin CHgN^.CHgO s. S. 1167.

(/ Methyloxazolin C^H^NO = CH3.C<f '^^. B. Bei 15 Minuten langem Kochen

von (1 g) (9-Broraäthylaminhydrobromid CHjBr.CH^.NHg.HBr mit (1 g) Essigsäureanhydrid
(Gabriel, Heymann, B. 23, 2502). Man verreibt die erkaltete Lösung mit 15ccm Vio"°or-
maler Natriumpikratlösung. Das sich allmählich ausscheidende Pikrat zersetzt man durch
Natron. Entsteht auch bei der Destillation im Dampfstrom einer, mit Soda versetzten,

Lösung von Acetimino /i?-Chloräthyläther (Gabriel, Neümann, B. 25, 2387). — Oel. Sehr
unbeständig. Beim Kochen des Pikrats mit Wasser entsteht Aminoäthylacetatpikrat CH^.
C0,.CH2.CH,,.NH, + CgH.NsO,.

Formylacetamid CgPIgNO, = CHO.NH.CgHgO. B. Aus salzsaurem Formimido-
äthylester mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat (Pinner, B. 16, 1653). — Dicke, kui'ze

Prismen (aus Aether). Schmelzp. : 70**. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln.

Diacetamid C4HjN02 = NH(C2H30)2. B. Beim Zersetzen von Triacetodiamid mit
Salzsäure (Strecker, ä. 103, 327). Durch Erhitzen von Acetonitril mit Eisessig auf 200"

(Gautier, Z. 1869, 127; Kekule, Lehrb. 1, 574). CH3.CN + C2H3O.OH = NH(C2H30)2.
Beim Kochen von Methylacetylharnstoff mit Essigsäureanhydrid (Hofmann, B. 14, 2731).
— D. Man kocht (600 g) Acetamid mit (1250 g) Acetanhydrid V2 Stunde lang am Kühler,
destillirt darauf alles unterhalb 125*'Uebergehende ab und setzt die Destillation im Vakuum
fort. Die bei 108— 109" unter 10 mm siedende Fraktion löst man in Aether und leitet

in die Lösung Salzsäuregas ein. Das Filtrat vom Niederschlage dampft man zur Trockene,
übergiefst den Trockenrückstand mit sehr wenig Wasser und verdampft die Lösung mit

BaCOs zur Trockne. Den Rückstand extrahirt man mit' Aether (Hentschel, B. 23, 2395).
— Krystallisirt aus Aether in Nadeln. Schmelzp.: 77,5—78"; Siedep.: 222,5—223,5";
108—108,5° bei 10mm (Hentschel). Reagirt neutral. In Wasser sehr leicht löslich; in

Aether und Ligro'in weit leichter als Acetamid. Verbindet sich nicht mit Säuren; beim
Einleiten von Salzsäuregas in eine ätherische Lösung von Diacetamid wird kein Nieder-

schlag gefällt (Unterschied und Trennung von Acetamidj. Beim Erhitzen auf 250" ent-

stehen Acetonitril, Essigsäure und Acetamid. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, Alkalien
oder Säuren in Essigsäure, Acetamid und NH3. Erwärmt sich stark beim Uebergiefsen
mit Natronlauge (Acetamid erwärmt sich hierbei nicht). Entwickelt mit HNO3 (spec.

Gew. = 1,52) viel N.O (Franchimont, R. 2, 848). — Na.C^HgNOa. Pulver. Zerfl'iefslich.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Acetamid entsteht, neben salzsaurem Acetamid,
ein Körper C4HgClN02 = salzsaures Diacetamid (?) (Prevost, B. 8, 832; 9, 1135).

Methyldiacetamid C5H9NO2 = (C2H30)2.N.CH3. B. Entsteht, neben Diacetamid und
Methylcarbonimid, beim Kochen von Methylacetylharnstotf mit Essigsäureanhydrid (Hofmann,
B. 14, 2731). NH(CH3). C0.NH(C,H30) -f 2(C,H30).,0 = (C.,H30)2 . N.CH3 + NH(aH30),
H-COo + CjHgO.OH. Aus Diacetamidnatrium" und ' CH3J bei 120" (Hentschel, B. 23,

2401). — Flüssig. Siedep.: 192". Mit Wasser mischbar. Wird von Salzsäure in Methyl-
amin und Essigsäure gespalten. Liefert, beim Erhitzen mit Anilin, Acetanilid und
Methylacetamid. Entwickelt mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,521 viel NjO (Franchimont.
R. 2, 348).

Aethyldiacetamid (C2H30)2NC2H5. B. Durch Erhitzen von Aethylcarbonimid mit Essig-

säureanhydrid auf 200" (WüRTz, J. 1854, 566). (C2H30),0 + CgH^.N.CO = (C2H30)2N(C2H6)

+ CO2. — Flüssig. Siedep.: 185—192"; spec. Gew. = 1,0092 bei 20" (W.).

Triaeetamid CgHgNOg = N(C2H3 0)3. B. Durch Erhitzen von Acetonitril mit Essig-

säureanhydrid auf 200" (Wichelhaus, B. 3, 847). — Krystallisirt (aus Aether) in kleinen,



1240 FETTREIHE. — XXXXIV. SÄUREAMIDE. [11.5.93.

weifsen Nadeln. Schmelzp.: 78—79". Reagirt neutral, verbindet sich nicht mit AgjO.

Zerfällt leicht in Essigsäure und NH,.
Triaeetodiamid CgH,2N5,03 = (CgHgOl^NoHa. B. Beim Erhitzen von Acetamid im

Salzsäurestrome (Strecker, A. 103, 327). Beim Erhitzen von Propionitril mit überschüssiger

Essigsäure auf 200» (Gaütier, Z. 1869, 127). 2C,H5.CN + SCH^O-OH + H,0 = (C^HgOl,

N,H3 + 2C3H50.0H. — Nadeln. Siedep.: 212—217°. Leicht löslich in Wasser und
Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Aetzkali, in Essigsäure und Ammoniak. Der Körper
kann als eine Verbindung von Acetamid mit Diacetamid betrachtet werden. Leitet man
in seine ätherische Lösung Salzsäuregas, so wird salzsaures Acetamid gefällt und Diacet-

amid bleibt in Lösung.

Derivate des Acetamids gebildet durch Austausch von Wasserstoff im
Acetyl (und im NH.,) des Acetamids.

Chloraeetamid 'C,H^C1N0 = CH,C1.C0.NH,. B. Bei der Einwirkung von NH., auf
Chloressigsäureäthylester oder auf Chloracetylchlorid (Wu.lm, A. 102, 110). — D. Man
vermischt, ohne zu schütteln, 1 Vol. Chloressigestcr mit 2 Vol. koncentrirtem Ammoniak.
Die nach 24 Stunden ausgeschiedene Krystallmasse wird aus möglichst wenig siedendem
Wasser umkrystallisirt (Menschutkin, Jermolajew, Z. 1871, 5). Man leitet trockenes

Ammoniakgas in stark gekühlten Chloressigsäureäthylestcr (H. Bauer, A. 229, 165).

—

Dicke, monoklinc Prismen (Bodewig, J. 1881, 669). Schmelzp.: 119,5» (M., J.); 116" (Bauer).

Siedet unter thcilweiser Zersetzung bei 224—225" bei 743 mm (Bisschopinck, B. 6, 734).

Löslich in 10 Thln. Wasser bei 24" und in 10,5 Thln. absolutem Alkohol bei 24", woraus
OS in breiten Blättern kvystallisirt. Liefert, mit Brom und Kalilauge, Chlormethyl-Chlor-

acetylharnstoflPNH(CH,C'l).CO.NH(CO.CH,Cl). Verhalten gegen PCl^: Wallach, A. 184, 30.

— (C2H2C10.NH)2Hg. Nadeln, in siedendem Wasser sehr schwer löslich, in kaltem fast

gar nicht (M., J.).

Dichloracetamid CHgCljNO = CHClj.CO.NHj. B. Aus Pentachloraceton und NH^
(S. CloSz, A. 122, 120; Ch. Cloj^z, A. eh. [6] 9, 192). CCIg.CO.CHCl^ + NH3 = CHCI3
-\- CHCU.CO.NHj. Aus Dichloressigsäureäthylester und alkoholischem Ammoniak (Geuther,
J. 1864, 317). Entsteht, neben Dichlormalonsäureamid, bei 2tägigem Stehen von Dichlor-

malonsäurediäthylester mit alkoholischem NH3 (Conrad, Brückner, B. 24, 2995). Beim
Schütteln einer koncentrirten wässerigen Lösung von Chloralhydrocyanid CoHClgO.CNH
mit wässerigem Ammoniak (Pinner, Fuchs, B. 10, 1066). — D. Man erwärmt eine alko-

holische Lösung von Chloralammoniak mit KCN (Schiff, Speciale, O. 9, 338). — Grofse,

monokline Säulen (Bodewig, J. 1881, 669). Schmelzp.: 96" (G.); 98" (P.; F.); Siedep.:
233—234" bei 745 mm (Bisschopinck, B. 6, 734). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und in warmem AVasser. PCU, wirkt auf das Amid und bildet den schön krystallisirten,

aber sehr unbeständigen Körper CHCl.CChN.POCl (Wallach, A. 184, 28)."

Aethyldichloracetamid CJI,C1..N0 = CHC1,.C0.NH(C,,H,). Krystalle. Schmelzp.:
59"; Siedep.: 225— 227" (Wallach, Kamenski, A. 214. 223).' Bei der Einwirkung von
PCI5 entstehen: 1. Das Chlorid CHC1.,.CC].,.N(C,H5).P0CL - Siedep.: 140-150", und
2. dasimidchlorid CHCl.CChWCjHg) — Siedep.: 161—164", geht durch Wasser rasch
in Dichloracetäthylamid über.

Trichloracetamid C^H^ClgNO = CClg.CO.NHj. B. Aus Perchlorameisensäureäthyl-
ester, Perchloressigsäureäthylester oder Perchloräther und Ammoniak (Malaguti, A. 56,

286; Cloez, A. 60, 261). Aus Isopentachloraceton (Ch. Cloez. A. ch. [6] 9, 196) oder
Perchloraceton (S. Cloez, A. 122, 120) und NHg. — 7). Aus Trichlorcssigester und NH.,.
— Krystallisirt (aus kochendem Wasser) in monoklinen (Bodewig, J. 1881, 669) Tafeln.
Schmelzp.: 141" (Zincke, Kegel, B. 23, 241). Siedep.: 238—239". Leicht löslich in Wein-
geist, noch leichter in Aether, sehr wenig in Wasser.

Bei Gegenwart von wenig Wasser und an der Sonne wirkt Chlor auf Tinchloracet-
amid ein und erzeugt das gechlorte Amid CCI3.CO.NHCI. Dasselbe bildet, zum Theil
unzersetzt siedende, Nadeln. Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol oder
Aether. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Schmelzp.: 121" (Steiner, B. 15, 1607).
Liefert mit NH^ Trichloracetamid. Löst sich unzersetzt in kalten Alkalien, damit krj'-

stallisirte Salze bildend. Beim Kochen mit Aetzkali zerfällt es langsam: CCL.CO.NHCl
+ 8KH0 = 4 KCl + 2K,C03 + NH3 + 3H,0 (Cloez). - CCI3.CO.NCIK. Krystalle
(SteinEr).

Trichloracetamid und PCI5 bilden den Körper C^CleNPO = CClj.CCLN.POCl,.
Blättrige Krystallmasse; Schmelzp.: 78— 81"; Siedep.: 255 — 259". Sehr unbeständig
(Wallach, A. 184. 23).

Trichloracetmethylamid CaH.CL^NO = CCI3.CO.NPI.CH3. B. Aus Aethyltrichlor-
acetat und Methylamin in 30procentiger, wässeriger Lösung (Franchimont, Klobbie, R.
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6, 234). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 105—106". Entwickelt mit höchst konc.
HNO3 langsam NgO.

Triehloraeetdimethylamid C.HeClgNO = CCl,.CO.NfCH,\. B. Durch Vermischen
unter starkem Kühlen, der ätherischen Lösungen von CCl3.C(^Cl und NHCCHg), (Franchf-
MONT, Klobbie, R. 6, 235). — Erstarrt in fester Kohlensäure und schmilzt dann bei -|- 12".

Siedet nicht unzersetzt bei 230—233"-, spec. Gew. = 1,441 bei 15". Wenig löslich in

Wasser. Wird von höchst konc. HNO^ nicht angegriffen.

Dimethyltrichloracetamid (?) CClg.CO.NfCHg).,. B. Aus Dimethylamin und Pcr-

chloraceton (Ch. Cloez, A. eh. [6] 9, 217). — Nadeln. Schmelzp.: 104". Sehr leicht löslich

in kochendem Alkohol.

Trichloracetäthylamid C^H.ClgNO = CCI3.CO.NH.aH,. Grolse, viereckige Tafeln.

Schmelzp.: 74". Siedet unter geringer Zersetzung bei 229—230" (Wallach, Kamenski,
A. 214, 225). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI.,.

Liefert, beim Behandeln mit PCI-, das flüssige Imidchlorid CCl^j-CChWCaH^), welches
mit Wasser wieder Trichloracetäthylamid regenerirt.

Triehloracetdiäthylamid CfiH.oClgNO = CCl3.C0.N(C.,H,).,. B. Aus CCI3.COCI
und Diäthylamin (Franchimont, Klobbie, R. 6, 236). — Grofse, durchsichtige Prismen.
Schmelzp.: 27". Eiecht pfefferminzartig. Sehr wenig löslich in Wasser. Wird von kalter,

höchst konc. HNO^, in der Kälte und bei eintägigem Stehen, nicht angegriffen.

Aus Diäthylamin und Perchloraceton erhielt Ch. Cloez {A. ch. [6] 9, 217) eine iso-
mere Verbindung (?) in Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 90". Sehr leicht löslich

in Alkohol.

Trichloracetallylamid C,H«Cl,NO = CCI3.CO.NH.C3H,. B. Aus Allylamin und
Perchloraceton (Ch. Cloez, A. eh. [6] 9, 216). — Grofse Tafeln. Schmelzp.: 45". Unzer-
setzt flüchtig. Löslich in Alkohol und CHCl.,.

Triehloracetäthylendiamin C^H-Cl^N^O = CCl.^.CO.NaH^.C.H,. B. Aus Aethylen-
diamin und Perchloraceton (Ch. Cloez, A. eh. [6] 9, 218). — Rhombische Krystalle (aus
Alkohol). Schmelzp.: 200". Sublimirt in perlmutterglänzenden Blättchen.

Bromacetamid CH^BrNÖ = CH.jBr.CO.NH,. B. Man schüttelt Bromessigsäure-
äthylester mit 20procentigem Ammoniak bei 0" (Kessel, B. 11, 2116). — Krystalle;
Schmelzp.: 91" (Buchner, Papendieck, B. 25, 1160). Leicht löslich in Wasser, schwerer
in Alkohol, unlöslich in Aether.

Dibromaeetamid C^HgBr.jNO = CHBr,.CO.NH,,. B. Aus Dibromessigsäureäthyl-
ester und Ammoniak (Schäffer, B. 4, 369). Aus Pentabromaceton und Ammoniak (Cloez,
A. 122, 121). Aus Asparagin und Brom, neben Tribromacetamid (Guaresohi, B. 9, 1435).

Beim Kochen von Pentabromacetylacetamid mit Wasser (Stokes, Pechmann, B. 19, 269S\
CBr3.CO.CBr2.CO.NH, = C,H3Br."N0 + CO., +CHBr,. Entsteht, neben Diaminomalon-
säureamid, beim Versetzen von (1 Tbl.) Dibrommalonsäurediäthylester mit (1'/., Thln.)
gut gekühltem konc. alkoholischem NH^ (Conrad, Brückner, B. 24, 3002). — Z). Man
schüttelt Dibromessigester mit 6 Vol. 2Öprocentigem, wässerigem Ammoniak (Kessel, B.
11, 2116). — Nadeln. Schmelzp.: 156" (Schäffer).

Tribromacetamid C.jHjBrgNO = CBr3.CO.NH,. B. Entsteht, neben Dibromaeet-
amid, bei der Einwirkung von Brom auf Asparagin (Guareschi, B. 9, 1435). Beim Ueber-
leiten von Ammoniakgas über Perbromaceton (Weidel, Grüber, B. 10, 1148). — Mono-
kline (Brezina, /. 1881, 673) Blättchen; schmilzt bei 120—121"; sublimirt unzersetzt.
Zerfällt durch Kali rasch in CO.,, NH3 und Bromoform. In Wasser schwerer löslich als

Dibromaeetamid. Schwer löslich in kaltem CS,, Benzol oder Chloroform, leicht in heifsem
Alkohol und Aether.

Chlorbromacetamid C,H.,ClBrNO = CHClBr.CO.NH,. B. Aus Chlorbromessig-
säureäthylester und wässerigem Ammoniak (Cech, Steiner, i?. 8, 1174). — Schmelzp.: 117"

(Conrad, Brückner, B. 24, 2995). Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser.
Chlordibromaeetamid C,H,ClBr,NO = CClBr.,.CO.NH,. B. Aus Aethylchlordi-

bromacetat und NH, (Neumefster, B. 15', 604). Beim" Einleiten von NH., in eine ätherische
Lösung von s-Dichlortetrabromaceton (Levy, Jedlicka, A. 249, 75). (CClBr,),CO -f NH., =
C,H2ClBr,N0 + CHClBr,. Beim Behandeln von Hexachlordibromacetylaceton CCl.^r.
CÖ.CCla.CO.CCl^Br mit NH3 (ZIncke, Kegel, B. 23, 238). Beim Sättigen einer Lösung
von Trichlorpentabromacetylaceton in Benzol mit Ammoniakgas (Zincke, Kegel, B. 23,
1721). — Kleine, glänzende, monokline (Fock, J. 249, 78) Tafeln (aus CHCl,). Schmelzp.:
127" (L., J.). Unlöslich in Wasser, sehr leicbt löslich in Aether, weniger in Alkohol,
schwer in CS., und Benzol. Liefert, beim Erhitzen, mitJSchwefelsäure''(3'Thle. 11,S0^,
2 Thle. Wasser), Chlordibromessigsäure.

Dichlorbromacetamid C^H^Cl^BrNO = CCl^Br.CO.Na,. B. Aus Dichlorbromcssig-
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Säureäthylester und koncentrirtem Ammoniak, in der Kälte (Neumeister, i?. 15, 603).
Aus s-Tetrachlordibromaceton und konc. NH., (Landolt, B. 25, 857). — Rechtwinkelige
Tafeln faus Alkohol). Sehmelzp.: 139". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 253— 255^
Sehr leicht löslich in Aether, mäfsig leicht in Alkohol, unlöslich in CHClg.

Jodacetamid C.,H^JNO = CH.J.CO.NH^. B. Man lässt eine alkoholische Lösung
von Chloracetamid einige Tage mit festem KJ stehen (Menschütkin, Jermoläjew, Z. 1871, 6).

— Prismen (aus Wasser). Sehmelzp.: 157" (Henry, J. pr. [2] 31, 128).

Dijodacetamid C-jH^J^NO = CHJg.CO.NH.,. B. Beim Eintragen von Jod in eine
alkoholische Lösung von Diazoacetamid (Curtius, J. pr. [2] 38, 434). N^.CH.CO.NHj -f
J.j = C.jH.|J.,NO -{ N.,. Aus Dijodessigsäurcäthylester und NH.^ (Curtius). — Prismen.
Wird bei 170" gelb, erweicht gegen 198" und schmilzt unter völliger Zersetzung bei 201
bis 202". Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol u. s. w. Wird durch Kochen mit HCl
kaum angegriffen. Wird von heifser, konceutrirter Kalilauge schwer zersetzt.

Aminoacetamid (Glyeinamid) C,H,N,0 = NH^.CH^.CO.NH,. Bildet sich in kleiner
Menge beim Erhitzen von Glycin mit alkoholischem Ammoniak auf 155—165" (Heintz,
A. 150, 67). Aus Chloressigsäureäthylester und alkoholischem Ammoniak, neben den
Amiden der Di- und Triglykolamidsäure (Heintz, A. 148, 190). — D. \ Volum Chlor-
essigester bleibt mit 8 Volumen gesättigtem, alkoholischem Ammoniak einige Tage in der
Kälte stehen und wird dann 24 Stunden lang auf 60—70" erhitzt. Die vom Salmiak
abfiltrirte Flüssigkeit wird über Schwefelsäure verdunstet, der Rückstand in wenig Wasser
gelöst, mit salzsäurelialtigem, alkoholischem PtCl4 und Aether gefällt. Durch wenig lau-
warmes Wasser wird die Glycinamidverbindung ausgezogen (H., A. 148, 190). — Glyein-
amid wird aus dem salzsauren Salz mit Ag^O erhalten. Es ist fest, in Wasser äufserst
leicht löslich, reagirt stark alkalisch und verbindet sich direkt mit Säuren, sogar mit
Kohlensäure. Zerfällt beim Kochen mit Wasser, langsam auch schon in der Kälte, in

NHg und Glycin. — CJlgiS^O.HCl. D. Aus dem Platindoppelsalz und -Salmiak. —
Monokline Nadeln. In Wasser sehr leicht löslich, wenig in Alkohol. — (CaHgNjO.
HCl),.PtCl^. Klinorhomboedrische Prismen, in Wasser leicht löslich, unlöslich in starkem
Alkohol.

Nitroaminoacetamid C^H^NgO,, = N(NO,)H.CH2.CO.NH2. B. Bei längerem Kochen
von (1 Thl.) Nitrohydantoin mit 25 Thln. Wasser (Franchimont , Klobbie, R. 7, 238).

^^^NH ÖO^^''
"^ ^^^ "" C^HgNgOg + CO^. — Lange Nadeln (aus absol. Alkohol).

Bräunt sich bei 120—130". Unlöslich in Aether. Reagirt sauer. Entwickelt mit kaltem
Vitriolöl (1 Mol.) N.,0-, mit höchst konc. HNO3 entweichen 2 Molek. N,0. Bei langem
Kochen mit Wasser und dann mit Kalkmilch entsteht Glykolsäure.

Acetaminoacetamid (Aeeturamid) C,HgN.,0, = NH(C2H30).CH2.CO.NH3. B. Aus
Acetursäureäthylestor und wässerigem Ammoniak (Curtius, B. \1, 1674). — Grofse Tafeln
(aus Wasser). Sehmelzp.: 137". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Abgabe von NH3.

Diglykolamidsäureamid C.HgNaO^ = NH(CH,.C0.NH,)2. B. Aus Chloressigsäure-
äthylester und alkoholischem Ammoniak, neben Glyeinamid und Triglykolamidsäureamid
(Heintz, A. 148, 177). — D. Chloressigester wird mit einer Lösung von Ammoniak in

absolutem Alkohol sechs Stunden lang auf 60—70" erhitzt. Ein Ueberschuss an NH.^ ist

zu vermeiden. Die Lösung wird über H^SO^ vom Ammoniak befreit und dann mit Aether
gefällt. Man löst den Niederschlag mit Wasser, scheidet durch Verdunsten im Vakuum
etwas Salmiak ab und fällt mit absolutem Alkohol die salzsauren Amide der Di- und
Triglykolamidsäure. Das hierbei zum Theil in Lösung bleibende Diglykolamidsäureamid
wird durch PtCI^ und Aether gefällt; durch heifses Wasser wird es vom schwerer löslichen
Platinsalmiak getrennt. Die Hydrochloride beider Amide werden mit Ag20 zersetzt, die

Lösung mit HgS behandelt und dann im Vakuum verdunstet. Durch absoluten Alkohol
entzieht man dem Rückstande das Diglykolamidsäureamid. — Krystallisirt aus Wasser,
worin es nicht ganz leicht löslich ist, in rhombischen Tafeln; aus Alkohol in kleinen
Blättchen. In kaltem Alkohol es ist fast unlöslich. Starke Base, reagirt stark alkalisch. —
C4H3Na0g.HCl. Schief- rhombische Prismen, leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.
— (C4H9H.^O.,.HCl).,.PtCl4. Goldgelbe, rhombische, langgestreckte, sechsseitige Tafeln; sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — C^HgN^Oj.HCl.AuClg. Sehr
dünne Blätteheu (aus Wasser). In Alkohol weniger löslich als in Wasser.

Triglykolamidsäureamid CeH.^N^Og = N(CH,.C0.NH,)3. B. Die alkoholische
Lösung des Esters dieser Säure wird mit Ammoniakgas gesättigt und stehen gelassen
(Heintz, A. 140, 267). — Krystallisirt aus Wasser, worin es leicht löslich ist, in rechtwinkligen
Tafeln, aus Alkohol in mikroskopischen Blättchen; schwer löslich in kochendem Alkohol.
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— CeH,2N403.HCl. Rhombische Prismen, leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol.
— (CgH,,N4Öa.HCr),,.PtCl4. Dünne Blätter. Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. "— CgHjjN^Og.HCl.AuClg. Goldglänzende Nadeln oder Blätter. Schwer löslich

in Wasser.

Cyanacetamid CgH^NjO — CH.,(CN).CO.NH.,. B. Aus Cyanessigsäureäthylester

und NH3 (Hoff, J. 1874, 561). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 105» (H.), 118°

(Henry, BI. 48, 65(5).

Dieyanacetyläthylendiamin CgHioN^O^ -= C2H4(NH.CO.CH2.CN)2. B. Aus Cyan-
essigsäureester und Aethylendiamin (Guareschi, Privatmitth.). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 190—191,5". Schwerlöslich in Alkohol, sehr schwer in Aethcr. Beim Behan-

deln mit Chamäleonlösung entstehen HCN und Aethylenoxaminsäurc.
Dieyanacetylpentamethylendiamin CjiHigN^O.^ = C5H,(,(NH.CO.CH2.CN)2. Nadeln.

Schmelzp.: 135—136" (Guareschi). Sehr leicht löslich in heiiscm Wasser, unlöslicli in

kaltem Aether.

Rhodanacetamid CH^NaSO = CH,(S.CN).CO.NH,. B. Beim Erhitzen einer alko-

holischen Lösung von Chloracctnmid mit KSCN, auf dem Wasserbade (Miolati, G. 23

[1] 91). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 112". Löslich in Natronlauge und wird

daraus, durch Säuren, nicht ausgefällt. Unlöslich in Aether und Benzol. Wird, durch

Verdunsten mit HCl, in NH4CI und Dio-xythiazol zerlegt. Wird von kalter Schwefel-

säure in Isothiohydantoin CgH^NoSO umgewandelt.

Thioacetamid CH^NS = CHg.CS.NH.,. B. Aus Acetonitril und H,,S (Bernthsen,

A. 192, 46). Man erhitzt ein inniges Gemenge aus 5 Mol. Acetamid und 1 Mol. PqSr,

(Hofmann, B. 11, 340) mit dem mehrfachen Volumen Benzol (Hantzsch, A. 250, 264)

einige Minuten lang auf dem Wasserbade und verdunstet dann die abfiltrirte Lösung. —
Monosymmetrische Tafeln oder Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 107,5— 108,5". Li

Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht löslich. Giebt mit HgCi, eine schwerlösliche, in

Nadeln krystallisirende Verbindung. Sehr leicht veränderlich: Säuren oder Basen zerlegen

das Thioamid in Essigsäure, NH, und H.,S. Mit Silberlösung entsteht sofort ein Nieder-

schlag von Ag.,S. Verbindet sich direkt mit Aethylenbromid.
Imidothioessigsäureäthylenesterdihydrobromid CgHi^Br^NjS., = [CH3.C(NH)S].,

C.,H4.2HBr. B. Beim Erhitzen von Thiacetamid mit Aethylenbromid auf 100" (Gabriel,

Heymann, B. 24, 788). — Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser.
Thiacetamidacetessigsäureäthylester CgH^NSO, = CH3.C(NH).S.CH,.CO.CH2.CO,,.

C2H5. B. Man löst (5 — lüg) Bromacetessigester im doppelten Vol. Alkohol, fügt auf
einmal (1 Mol.) Thiacetamid hinzu und reibt die Lösung, unter Kühlung, mit einem Glas-

stab (Steude, A. 261, 35). Man löst den mit wenig absol. Alkoliol und dann mit Aether
gewaschenen Niederschlag in AVasser und versetzt die, vorher mit Aether ausgeschüttelte,

wässerige Lösung mit Soda. Das ausgeschiedene Oel nimmt man mit Aether auf. —
Grofse Rhomboeder (aus Aether). Schmelzp.: 94". Beim Erwärmen mit Alkalien wird

NH., abgespalten. Das Hydrobromid zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in NH^Br und
j'-Thiacetsäureacetessigester CH.C0.SCH,.C0.CH.,.C0,.C.jH5.

Nitrothioacetamid C2H4N2O.3S = CH.j(N02).CS.NHj. B. Trocknes Knallquecksilber
wird, unter absolutem Aether, durch trocknen H^S zerlegt (Steiner, B. 8, 1177; 9, 779).

CHg(NO,).CN + 2H2S = CH,(N02).CS.NH, + HgS. - Mikroskopisch > Krystallnadeln. In

Wasser unlöslich, löslich in Aether und Alkohol. Verpuft't unter 100". Zerfällt, in äthe-

rischer Lösung mit H.,S, in Rhodanammonium und Oxalsäure. 2CH2(N02).CS.NH2 -|- H^S
= 2NH4.SCN+C,H,Ö, H-S. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser: CH„(N02).CS.
NH, = CO2 + XH;.SCN.

Amid der Sulfodiessigsäure C^HgNjSO^ = (NH,.C0.CH2).,.S02. B. Aus dem
Aethylester der Sulfodiessigsäure und konc. NH, (Loven, B. 17, 2821). — Glänzende
Blättchen. Bräunt sich gegen 200", ohne zu schmelzen. Wenig löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in heifsem.

Amid der Selendiglykolsäure s. S. 906 (Thiosäuren).

Acetamid und Aldehyde. Methylendiacetamid (Diacetylmethylendiamin)
CjHioNgOg = CH2(NH.C0.CH.,)o. B. Bei mehrstündigem Schütteln einer wässerigen Lö-
sung von Formaldehyd mit Acetamid (und einigen Tropfen HCl) (Pulvermacher, B. 25,

310). Entsteht, neben Acetonitril und Formaldehyd, bei langsamem Erhitzen auf 195"

von trocknem Quecksilberacetamid mit Trithioformaldeliyd (Pulvermacher). — Vierseitige

Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Siedep.: 288". Ueberaus löslich in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, scliwer in CHCl,, Ligroin und Benzol, unlöslich in Aether.
Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in Essigsäure, Formaldehyd und NH.^. — CsHjpNgOj.HCl.
AuClg. Grofse, sechsseitige Krystalle; überaus löslich in Wasser und Alkohol.
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Methylendithioaeetamid C,H,oN,S, = CH^CNH.CS.CH^),. B. Bei 2 stündigem
Kochen von (5 Mol.) Methylendiacetamid mit (2 Mol.) P^S, nnd Benzol (Pülvermacher,
B. 25, 308). — Spiefsförmige Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 145—146". Leicht löslicli

in lieifsem Wasser, schwerer in Benzol.

Aldehydacetamid C,JT,,N,,0,, = CH3.CHfNH.C2H,0),. B. Durch Erhitzen von Alde-
hyd mit Acetamid (Tawilparow, B. 5, 477). — Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 169".

Wird durch Säuren gespalten.

Chloralacetamid C,H,C],NO, = CCl,.CH(Ori).NH(aH,0). B. Aus Acetamid und
wasserfreiem Chloral; aus Chloralammoniak und Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid
(R. Schiff, B. 10, 1681. — Krystallisirt (aus Wasser) in rhombi.schen Tafeln. Schmelzp.:
156". Lö.st sich reichlich in heifsem Wasser, schwer in kaltem, ziemlich leicht in Alkohol,
nicht in Aether. Zerfällt beim Destilliren in seine Komponenten (Wallach, B. 5. 25.5).

Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 120" entsteht Chloraldiacetamid CCl,.CH(OaH,0).
NH(C„H.,0) — Prismen; Schmelzp.: 117— 118"; zerfällt mit warmem Wasser in Essig-
säure und Chloralacetamid. Chloralacetamid liefert mit Benzoylchlorid (-|- Natronlauge)
das Anhydrid C^H,C1.,N0 (Schmelzp.: 207") (Moscheles, B. 24, 1803). — Eine andere
Verbindung von Chloral und Acetamid: Trichloräthylidendiace tamid = CCl,.
CH(NH.C,,H,0)., entsteht beim Erhitzen von Chloral mit Acetonitril (Hübner, Z. 1871, 712
und B. Q, 109;"Hepp, B. 10, 1651). CCl^.CPK» + 2CH,.CN + H^O = C^H^Cl^N^O,. Die-
selbe bildet in Wasser und Alkohol schwer lösliche Krystalle. Krystallisirt aus Eisessig
in Nadeln. Sublimirt beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen.

Verbindung C,jH,«ClsN,(\. B. Entsteht, neben KCl, HCN und Kaliumacetat,
bei der Einwirkung von KCN auf eine alkoholische Lösung von Chloralacetamid (R. Schiff,
Speciale, ./. 1879, 552). — Schmelzp.: 120". Leicht löslich in Alkohol, Aether und in

warmem Wasser. Giebt die Jodoformreaktion, zersetzt sich aber nicht beim Kochen mit
Wasser.

Aeetylehloraldiformamid CeHsCljN.O, = CCU.Ch/{J'^^^-^"='^-^^^ (?). B. Aus

Chloraldiformamid und Essigsäureanhydrid bei 150" (B6hal, Choay, A. eh. [6] 27, 324).
— Lange Nadeln. Löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol u. s. w. Zersetzt sich beim
Schmelzen. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl, in Chloral, NH.Cl, CO und Essig-

säure. Beim Erhitzen mit Alkohol und Zinkstaub entstehen Acetamid und Paraldehyd.

Chloraldichloracetamid C,H,C1.N0, = CC1.,.CH(0H).NH.C2HC1,0. B. Aus Chloral
und Dichloracetamid (Schiff, Speciale, J. 1879, 552). — Grofse Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 105". Löslich in Alkohol und Aether. Giebt, in alkoholischer Lösung, mit
KCN: Dichloracetamid, KCl und Kaliumdichloracetat.

Bromalaeetamid C,H«Br,NO., = CBr,.CH(OH).NH.C,H,0. B. Beim Erhitzen von
Bromal mit .Vcetamid (Schiff, Tassinart, B. 10, 1786). — Krystalle, leicht löslich in Al-
kohol und Aether. Schmelzp.: 160".

Chlordibromaldehydacetamid. Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 158" (Jacobsen,
Neumeister, B. 15, 601).

Butyrehloralaeetamid C,H,C1,0.NH2(C,H,0). B. Durch Erhitzen von Butyrchloral
mit Acetamid (Pinner, A. 179, 40), oder aus Butyrchloralammoniak und Essigsäureanhydrid
(Schiff, TAssroART, B. 10, 1785). — Kleine Tafeln, löslich in Alkohol, fast unlöslich in

Wasser. Schmelzp.: 158" (S., T.); 170" (P.).

Hydroxylaminderivat der Essigsäure. Die wässerige Lösung der Hydroxam-
säuren wird durch FeCl^ kirschroth gefärbt.

Acethydroxamsäure C,H,NO., + V,H,0 = CH,.C(N.OH).OH + V^H.O. B. Beim
Stehen einer konc. wässerigen Lösung gleicher Moleküle von Acetamid und salzsaurem
Hydroxylamin (Hoffmann, B. 22, 2854). Bei einstündigem Kochen von (2 Mol.) Essig-
säureanhydrid mit (1 Mol.) trocknem NH^O.HCl (Miolati, B. 25, 700). — Spiefse.

Schmelzp.: 58—59". Wird im Vakuum, über H.^SO^, wasserfrei und schmilzt dann bei
87— 88". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Reducirt ammo-
niakalische Silberlösung. Die Lösungen werden durch FeCl., dunkelkirschroth gefärbt.
Reagirt neutral. — C^H«N50.,(Cu.0H), (Crismer, BJ. [3] 3, 121).

Diacethydroxamsäure (Acethydroxamsäureacetat) C^H^NO., = CH.,.C(OH).N.O.
CO.CH^. B. Beim Kochen von NH^O.HCl mit 2 Mol. Essigsäureanhydrid (Hantzsch,
B. 25, 703). — Nadeln. Schmelzp.: 89". Sehr leicht löslich in Wasser. Zerfällt leicht

in Essigsäure und Acethydroxamsäure.

3. Propionamid, Propanamid c^kno = c,h,.co.\h„. b. Aus Propionsäureäthyi-
pster und Ammoniak (Sestini, Z. 1871, 34). — D. Durch Erhitzen von Ammonium-



11.5.93.] FETTREIHE. — B. AMIDE DER SÄUREN C^H,^0.3. 1245

Propionat auf 230" (Hofmann, B. 15, 981). — Kiystallisirt (aus CHCI3) in Blättern.

Schmelzp.: 79"; Siedep.: 213" (J. Schulze, J. pr. [2] 27, 517J. Spec. Gew. = 1,0335
(Schröder, B. 12, 562). Molekulare Verbrennungswärme = 435,6 Cal. (Berthelot, Fogh,
Bl. [3J 4, 229). — 2(C3H50.NH,).HC1 (SestiniJ. — (C3H50.NH),Hg. Quadratische Tafeln
(Sestini).

Propionbromamid CgHgBrNO = CgH^O.NHBr. D. Man versetzt ein Gemisch von
(1 Mol.) Propionamid und (1 Mol.) Brom mit Natronlauge bis zum Gelbwerden der Flüssig-

keit und schüttelt dann mit Aether aus (Hoemann, B. 15, 753). — Flache Nadeln.
Schmelzp.: 80". Wird von Alkalien in CÜj, Hßr und Aethylamin gespalten.

Versetzt man ein Gemisch von (1 Mol.) Propionamid und (2 Mol.) Brom, in der Kälte,
mit (2 Mol.) Aetznatron, so scheidet sich

Propionbromaraidnatriumdibromid CgH^O.NNaBr.Br^ in gelben Blättern ab.

Es wird von Wasser sofort zerlegt unter Bildung von Propiondibromamid C^HjO.NBr.^
das in röthlichen Nadeln krystallisirt und gegen 100" schmilzt.

Diacetopropiondiamid (?) CjHi,N,U3 = NH^-C^H-O + NH(C2H30), (V). B. Beim
Erhitzen gleicher Moleküle Propionitril und Essigsäure auf 200" (Gautier, Z. 1869,

127). 2C,H^.CN + 2C,H30.0H + H2O = (C3H,0)(C,H30),N.,H3-[-C3H,O.OH. — Kry-
stalle. Schmelzp.: 68"; Siedep.: 220". Zerfällt, durch Kalilauge, in Essigsäure, Propion-
säure und NH3.

Nach CoLBY und Dodoe {Am. 13, 4) entsteht aus Propionitril und Eisessig bei 250"

das bei 86" schmelzende Acetopropionamid CaHyNO., = C^HjO.NH.CaH^O.
Dipropionamid CgHuNO., = NH(C3H50)2. B. Beim Erhitzen von Propionamid im

HCl-Strom (Otto, Tröger, B. 23, 760). Aus Propionitril mit Propionsäure bei 200" (0.,

Tr.). Beim Eintragen von AICI3 in ein Gemisch aus Propionylchlorid und Propionitril

und Behandeln des Produktes mit Wasser (Otto, Tröger, B. 22, 1455). — Perlmutter-
glänzende Täfelcheu; lange seidegläuzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153— 154";

Siedep.: 210—220". Sublimirt schon bei 100". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in

Ligroin.

2-Chlorpropionamid CaHgClNO = CHg.CHCl.CO.NH^. B. Durch Schütteln von
«-Chlorpropionsäureäthylester mit koncentrirtem, wässerigem Ammoniak (Beckurts, Otto,
B. 9, 1592). — Schüppchen. Schmelzp.: 80". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Dichlorpropionamid CsH.Cl.NO. a. 2, 2- Derivat CH3.CC1,.C0.NH2. B. Aus
2,2-Dichlorpropionsäureäthylester und verdünntem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur
(Klimenko, B. 3, 467). Aus 2, 2-Dichlorpropiousäurechlorid und NH3 (Beckurts, Otto, B.

11, 388). — Krystallisirt (aus schwachem Weingeist) in monoklincn (Haushofer, J. 1882,

363) Blättern. Schmelzp.: 116". In Alkohol sehr leicht löslich, schwerer in Wasser. —
2(C3H3Cl.,O.NH2).HgO. Kleine Nadeln (Otto, ä. 132, 184).

b. 3,S-i>er*t;a< CHCI2.CH.J.CO.NH.,. B. Aus 3, 3-Dichlorpropionsäureäthylester und
kouc. wässerigem NH3, in der Kälte (OttoJ ä. 239, 269). — Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.:
140". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in CHCI3.

Dimonobrompropionamid CeHgBr^NOg = NHiCO.CHBr.CHg)^. B. Aus Propio-
uitrilbromid CH.,.CHBr.CN.HBr und Wasser (Engler, \4. 142, 71). — Nadeln. Sciimelzp.:
148". Leicht löslich in Alkohol.

3-Jodpropionamid C3HyJN0 = CH^J.CHo.CO.NH,. Tafeln. Schmelzp.: 100" (Henrv,
J. pr. [2] 31, 128). Leicht löslich in Wasser.

"

a-Aminopropionamid (?) C3H8N2O = CH3.CH(NH,).C0.NH,. V. Normal im Harn,
in kleiner Menge (Baumstark, ä. 173, 342). — D. Der Harn wird zum Syrup verdampft
und dann mit viel Alkohol gefällt. Vom Filtrat vei;jagt man den Alkohol, säuert mit
HCl au und schüttelt mit Aether aus. Die salzsaure Flüssigkeit übersättigt man mit NH3
und fällt mit Bleiessig. Das Filtrat vom Bleiniederschlage wird durch H^S entbleit und
zum dicken Syrup verdampft. Es krystallisiren Harnstofi und der neue Körper aus, den
man durch starken Alkohol vom Harnstoff befreit. — Kleine Säuleu. Schmilzt oberhalb
250". Schwer löslich in kaltem Wasser und Weingeist, ziemlich leicht löslich in heilsem
Wasser und unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Verbindet sich nicht mit Basen

;

giebt mit Säuren schwer krystallisirende, zerfliefsliche Verbindungen. Beim Erhitzen mit
Barytwasser auf 150" entstehen CO^, NH3 und Aethylamin. Mit salpetriger Säure wird
Fleischmilchsäure gebildet. — C3HgN»0.HCl.

Cyanpropionamid C^HgNaO. a. 2-Cyanpvopion,aniid CH3.CH(CN).C0.NH._,.
Schmelzp.: 81"; siedet nicht uuzersetzt bei 267" (Henrv, /. 1889, 638). Unlöslich in CS.^,

CHCI3, Aether und Benzol.

b. 3-CyanpropionamidCVL,{G^).G\i^.C0.m%. B. Entsteht, neben Aethylencyanid,
beim Digerireu von Aethyleubromid mit KCN und' Alkohol (Pinner, B. 16, 360). —
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Grrofse, glänzende, gelbe Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu

schmelzen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Tetrachlorcyanpropionamid CgCUCNj.CO.NH.^ s. 8. 1219.

Thiopropionamid CgH^NS = C2H5.CS.NH, = C,H5.C(8H).NH. B. Bei 5 Minuten
langeui Kochen von (5 Mol.) Propionamid mit (1 Mol) P^Sg und (4-5 Thln.) Benzol

(HuBACHER, Ä. 259, 229). — ßlättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 41— 43". Schwer löslich

in Wasser, Alkohol und Aether, sehr leicht in Benzol. Chloraceton erzeugt 5-Methyl-

2-Aethylthiazol CgH^NS.

Propionhydroxamsäure CgH-NO, = CH3.CH3.C(:N.OH).OH. B. Beim Kochen von

(2 Mol.) Propionsäureanliydrid mit' (1 Mol.) NH3O.HCI (Miolati, B. 25, 700). — Grofse

Prismen (aus Alkohol l. Schmelzp.: 85°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol,

schwer in CHCI3, unlöslich in Aether und Benzol.

4. Buttersäureamide c^HgNO.

1. Normalhutyramid, Butanamid CHa.CH^.CHg.CO.NH.,. D. Durch 5— 6stün-

diges Erhitzen von buttersaurem Ammoniak auf 230° (Hofmann, B. 15, 982). — Tafeln.

Schmelzp.: 115" (Chancel, A. 52, 294). Siedep.: 216" (Bückton, Hofmann, J. 1856, 516).

Sehr löslich in Wasser.

2,2,3-Triehlorbutyramid C.HgClgNO = CHg.CHCl.CCU.CO.NH.,. B. Aus Tri

-

chlorbutyrchlorid und NH3 (Judson, B. 3, 788). — Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

96". In kaltem Wasser schwer löslich.

2, 3-Dibrombutyramid C^ILBr^NO = CH3.CHBr.CHBr.CO.NH.,. B. Aus dem ent-

sprechenden Nitril durch alkoholische Salzsäure, in der Kälte (Palmer, Am. 11, 91; Lipp-

mann, M. 12, 405). — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 150—151". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

3-AminobutyramidC,H,„N20 = CH3.CH(NH,).CH2.CO.NH,. B. Aus (9-Chlorbutter-

säureäthylester und koneentrirtem , alkoholischem Ammoniak bei 80—90" (Balbiano, B.

13, 312). — Syrupöse Flüssigkeit; löst sich reichlich in Wasser und heifsem Alkohol, sehr

wenig in Aether. — C^HjoN^O.HCl. Undeutlich krystallinisch. — (C^HmNaO.HCllj.PtCl^.
Orangefarbene Tafeln (aus Wasser). Wenig löslich in Alkohol.

2-Cyanbutyramid CgHgN^O = C2H5.CH(CN).CO.NH2. B. Aus a-Cyanbuttersäure-

ester und NHg (Henry, J. 1889, 638). — Seideglänzende Tafeln. Schmelzp.: 113"; Siede-

punkt: 276". Unlöslich in Aether, CHCl, und Benzol.

2. Isobutyramid, Methylpropanamid (CH3)2.CH.CO.NH2, D. Durch E— 6 stün-

diges Erhitzen von trockenem Ammoniumisobutyrat auf 230" (Hofmann, B. 15, 982). —
Schmelzp.: 128—129". Siedep.: 216—220" (Letts, B. 5, 672) (Hofmann). In AVasser

leicht löslich.

Isobutyrbromamid C4H8BrN0 = C4HjO.NHBr. B. Beim Versetzen eines Gemisches
von 2 Mol. Isobutyramid und 1 Mol. Brom mit Natronlauge bis zum Gelbwerden der

Lösung (Hofmann, B. 15, 755). — Grofse, durchsichtige Nadeln. Schmelzp.: 92". Zerfällt,

bei der Destillation, in Brom, Isobutyramid und Diisobutyramid. Beim Erwärmen mit

trockener Soda tritt Zerlegung in HBr und Isopropylcarbonimid ein.

Diisobutyramid CgHjgNOg = NH^C^H^Ojj. B. Entsteht, neben Isobutyramid, beim
Behandeln von Isobutyrylchlorid mit NH3 (Hofmann, B. 15, 981). — Lange, glänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174°. Sublimirt schon unter 100". Zerfällt, bei rascher

Destillation, in Isobuttersäure und Isobutyronitril. Unlöslich in Wasser (Trennung vom
Isobutyramid).

Isobutyrisopropylamid C^HjjNO = C4HjO.NH(C3H7). B. Aus Isobutyrylchlorid

und Isopropylamin (V. Meyer, Warrington, B. 20, 505). Beim Erhitzen von Isobutyr-

oxim mit Acetylchlorid (M., W.). [(CH3),.CH].,.C:N.0H = (CH3).,.CH.CO.NH.CH(CH3)2.
— Nadeln. Schmelzp.: 102"; Siedep.: 210". Sublimirt schon bei Zimmertemperatur. Sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether.

2-Bromisobutyrainid C^H^BrNO = (CH3)2.CBr.CO.NH., .Tafeln. Schmilzt bei 147"

(BiscHOFP, B. 24, 1044).

5. Valeriansäureamide c^h^no.
1. Aormaivaleramid, Pentanatnid CH3(CH2)3.C0.NH.^. Sublimirt in perlmutter-

glänzenden Blättchen. Schmelzp.: 114— 116" (Weidel, Ciamician, B. 13, 69). Riecht

schweifsartig. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.



11.5.93.] FETTREIHE. — B. AMIDE DER SÄUREN C^H^^O,. 1247

2-CyanvalerianamidC6H,oN,0=CH3CHj.CH2.CH(CN).CO.NH2. Lamellen. Schmelzp.:

118"; Siedep.: 281" (Henry, J. 1889, 638).

2. Isovaleramid, 2-Methylbutananiid(4) (CH3).,.CH.CH,,.CO.NH2. D. Durch
Erhitzen von isovaieriausaurem Ammoniak auf 230" (Hofmann, B. 15, 983). — Schmelzp.

:

126—128"; Siedep.: 230—232" (Letts, B. 5, 673).

3. Isobutplam eisensäureamid schmilzt bei 135" (Schmidt, Sachtleben, A. 193, 102).

2-Aminoisovaleramid CsH.oN^O = (CH3)2.CH.C1I(NH2).C0.NH,. B. Das Hydro-
chlorid entsteht beim Auflösen von 3 g salzsaurem «-Aminoisovaleronitril in 10 g rauch.

Salzsäure (Lipp, A. 205, 14). — CsHiaNjO.HCl. Monokline Tafeln oder Nadeln (Haus-
HOFER, J. 1880, 809). Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol.

Durch AgjO wird daraus das freie Aniid Cglij^NoO abgeschieden, das krystallinisch und
leicht löslich in Wasser ist. Es reagirt alkalisch, zieht CO^ an und zerfällt, schon bei

gewöhnlicher Temperatur, in NH^ und Aminoisovaleriansäure. — (C5H,2N20.HCl)2.PtClj
-)- HjO. Kleine, tetragonale (Haushofer, A. 205, 16) Prismen. Leicht löslich in

Wasser.

2-Cyanisovalerianamid CeUjoNgö = (CH3).,.CH.CH(CN).C0.NH,. Grofse, seide-

glänzende Tafeln. Schmelzp.: 125"; Siedep.: 277" (Henry, J. 1889, 639).

4. Triniethylacetaniid, Dmiethylpropanatnid (CHgjg.C.CO.NH^. B. Man er-

hitzt trimethjlessigsaures Ammoniak, im Rohr, auf 220— 230" (Franchimont, Klobbie, E.

6, 238; vgl. Butlerow, A. 174, 374). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153—154";
Siedep.: 212" bei 766,5mm (von 18"). Entwickelt mit höchst konc. Salpetersäure, in der
Kälte, NgO.

Trimethylaeetmethylamid CgHigNO = C.Hg.CO.NH.CHj. B. Aus (CH3)3C.C0.C1
und Methylamin, beide gelöst in Aether (Franchimont, Klobbie, R. 6, 240). — Schmelzp.:
91"; Siedep.: 203—204". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Entwickelt
mit höchst konc. Salpetersäure N.jO.

Trimethylacetdimethylamid CjH.sNO = C4H9.C0.N(CIl3).,. Bleibt bei — 17" flüssig.

Siedep.: 185—186" bei 754 mm von 13"; spec. Gew. = 0,912 bei 17" (Franchimont, Klobbie,
R. 6, 241). Sehr leicht löslich in Wasser. Entwickelt mit höchst konc. Salpetersäui'e, in

der Kälte, kein Gas, sondern erzeugt Nitrodimethylamin.
Trimethylacetäthylamid C^Hi^NO = C^Hg.CO.NH.CHs- Krystallinisch. Schmelzp.:

49"; Siedep.: 203-204" bei 705 mm von 17" (Franchimont, Klobbie, R. 6, 241). Sehr
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Trimethylacetdiäthylamid CgHigNO = C^H9.CO.N(C2H5)2. Flüssig. Siedep.: 203";

spec. Gew. = 0,891 bei 15" (Franchimont, Klobbie, R. 6, 243). Ist in Wasser bei 0" viel

löslicher als bei gewöhnlicher Temperatur.

5. Amld der Säure C^Hj^O.^ aus Harzessenz. Glänzende Blättchen (aus Wasserj.
Schmelzp.: 86—87" (Lwow, B. 20, 1020). Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol
und Aether.

6. Capronsäureamide CeHijNO.

1. JVortnalcapronaniid, HexananUd CH3(CH2)^.CO.NH2. D. Durch Erhitzen von
capronsaurem Ammoniak auf 230" (Hofmann, B. 15, 983). — Krystallblätter. Schmelzp.:
100" (H., B. 17, 1411). Siedep.: 255" (Henry, B. 2, 490). Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol.

Dicapronamid CjjHjgNO^ = NH(C6HiiO)2. Glänzende Prismen. Schmelzp.: 92,5"

(Norstedt, Wahlforss, B. 25 [2] 637). Schwer löslich in Aether.

2. Methylpropylacetamid, 2-Methylpentanamid CH3.CH(C3H,).CO.NH^. Nadeln.
Schmelzp.: 95" (Kelbe, Warth, B. 15, 311). Leicht löslich in kaltem Wasser. —
Hg(CyH,2N0),. Nadeln. Schmelzp.: 158".

3. Jsobufylacetamid, 2-Methylpentanamid (5) (CH3)2.CH.CH2.CH2.CO.NH2. 1).

Durch Erhitzen von isobutylessigsaurem Ammoniak auf 230" (Hofmann, B. 15, 983). —
Schmelzp.: 120" (H., B. 17, 1411).

2-Cyamsobutylessigsäureamid C^Hj^NoO = (CH3)2.CH.CH2.CH(CN).C0.NH.,. Seide-
glänzende Tafeln. Schmelzp.: 93"; Siedep.: 275" (Henry, J. 1889, 639).

4. Amid der aktiven Capronsäure, 3-Methylpentananiid CIl3.CH(C2H5).CH2.
CO.NH^. B. Man erhitzt das /S-methyläthylpropionsaure Ammoniak auf 230" (Rombürgh,
R. 5, 224; 6, 155). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 124". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.
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5. Diäthylacetamid, Pentan-3-Methylanild (CjHgjj.CH.CO.NHg. Lange Nadelu
(aus Alkohol). Öchmelzp.: 105"; Siedep.: 230—235» (Freund, Herrmann, B. 23, 190).

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

6. Methylisopropylacetamid, 2,3-Dimethylbutanattiid (CH3).,.CH.CH(CHj,).

CO.NH.^. Kiystalle. Schmelzp.: 129» (Komburgh, R. 5, 232, 237). Sublimirt leicht.

Dimethylketoximessigsäureamid CeHi^N^Oi. = (CH3),.C(CO.NH2).C(N.OH).CH3.
B. Bei vierstündigem Kochen von 12,6 g des entsprechenden Nitrils mit 5,6 g KOH und
80 g H^O (Wällach, ä. 248, 165). Man schüttelt die Lösung mit viel Aether aus. —
Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 162—164'^ unter Zersetzung. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol, wenig in Aether und Benzol.

7. Oenanthsäureamid, Heptanamid c^HigNO = CjHjgO.NH^. d. Durch Erhitzen

von onanthsaurem Ammoniak auf 230° (Hofmann, B. 15, 983). — Monokline Säulen.

Schmelzp.: 95" (Malerba, A. 91, 103). Siedep.: 250—258° (Mehlis, A. 185, 368). Ziem-
lich leicht löslich in kaltem Wasser (Lwow, ß. 20, 1021).

Oenanthmethylamid CgHjjNO = CjHj^O.NH.CHg. B. Durch fünfstündiges Erhitzen

auf 230» von Oenanthsäure und Methylamin (Franchimont, Klobbie, R. 6, 248). — Wird
bei 0» fest und schmilzt dann bei 9». Siedep.: 265,5—266,5'' (i. D.) bei 758 mm von 0»;

spec. Gew. = 0,895 bei 15". Löst sich in Wasser von gewöhnlicher Temperatur viel

weniger als bei 0".

Oenanthdimethylamid CgHjgNO = CjHj30.N(CH3).^. B. Aus Oenanthsäure und
NH(CH3)2 bei 230" (Franchimont, Klobbie, R. 6, 248). — Bleibt bei —10" flüssig. Siedep.:

242,5—243,5" (i. D.) bei 758,5 mm von 0"; spec. Gew. = 0,894 bei 15".

Oenanthäthylamid CgHjgNO = C,Hi30.NH(C2H5). Schmelzp.: 5—6"; Siedep.: 267,5

bis 268,5" bei 767 mm von 0" (Franchimont, Klobbie, R. 6, 248).

Oenanthdiäthylamid CnH^jNO = C.Hi30.N(C2H5).,. Bleibt bei —15" flüssig. Siede-

punkt: 257,5—258,5" bei 765 mm von 0"; spec. Gew. = 0,881 bei 15" (Fr., Kl., R. 6, 249).

8. Caprylsäureamid, Oktanamid CgHi^NO = CgHigO.NHj.

1. Nornialcaprylsäureainid. Blätter. Schmelzp.: 110". Siedet nicht uuzersetzt

(Felletar, J. 1868, 624).

Das durch Erhitzen von caprylsaurem Ammoniak (Hofmann, B. 15, 983) oder aus
Nonansäureamid C8Hjj.CO.NH2 bereitete Caprylsäureamid schmilzt bei 105—106"
(Hofmann, B. 17, 1408). 100 Thle. siedendes Wasser lösen 0,454 Thle. Amid; fast un-

löslich in kaltem Wasser.

2-AminocaprylamidCsHi8N.20 = C6Hi3.CH(NH.,).CO.NH2. B. Aus dem entsprechen-

den Nitril, durch Einleiten von Salzsäuregas in dessen wässerige Lösung, ohne abzu-

kühlen (Erlenmeyer, Sigel, A. 177, 128). Der erhaltene Niederschlag des salzsauren

Salzes wird aus Alkohol umkiystallisirt, durch NH3 zerlegt und die Lösung mit Aether
ausgeschüttelt. — Krystallinisch, reagirt stark alkalisch, zieht CO^ aus der Luft an. Zer-

fällt, beim Kochen mit verdünnter HCl, in Aminocaprylsäure und NH^Cl.
CsHigN^O.HCl. Kleine, flache Säulen. — (C8Hi8N.,0.HCl)2.PtCl4. Vierseitige Tafeln,

in Wasser ziemlich schwer löslich, leichter in Alkohol. — Aus dem salzsauren Salz wird
durch Natriumdicarbonat das Salz einer complicirten Carbaminsäure gefällt.

(CgHigNaOl^.COg = C8H)7N20.CO.O(C8Hi9N20). Die Lösung dieses Salzes giebt, erst beim
Kochen mit BaCl^, einen Niederschlag von BaCOg.

2. Amid der Säure aus Harzessenz (Lwow, B. 20, 1023). Glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 84—85". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

9. Amide CgHjgNO.

1. Pelargonsüureamid CgHjjO.NHg. Blättchen. Schmelzp.: 92—93" (Schalfejew,
B. 6, 1252; M. 6, 119).

Das Amid, durch Erhitzen von pelargonsaurem Ammoniak auf 230" bereitet (mit

Pelargonsäure aus Undecylensäiu-e) , bildet eine perlmutterglänzende Krystallmasse.

Schmelzp.: 99" (Hofmann, B. 15, 984). Fast unlöslich in kaltem Wasser.

2. Isononylamid. Aus Isouonylnitril und alkoholischem Kali entsteht ein bei 80—81"

(KuLLHEM, A. 173, 322) und aus Isononylsäureäthylester mit NH3 ein bei 105" schmelzendes
Amid (KüLLHEM, A. 176, 308).

3. Amid der Säure aus Harzessenz (Lwow, B. 20, 1023). Glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 77—78". Schwer löslich in kaltem Wasser.
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10. Caprinsäureamid C,oH.,,NO = CjoH.gO.NH^. D. Durch Erhitzen von caprinsaurem
Ammoniak auf 230" (die Caprinsäure durch Oxydation von Fuselöl bereitet) (Hofmann, ä.
15, 984). — Schmekp.: 98" (H.; vgl. Rowney, ä. 79, 243).

11. Undekylsäureamjd CnH^gNO.
Amid der Säure aus Harzessenz (Lwow, B. 20, 1023). Glänzende Blättchen.

Schmelzp. : 80—81". Fast unlöslich in kaltem Wasser.

12. Laurmsäureamid C.^HjgNO = C,,H,30.NH,. D. Aus Laurinsäurechlorid und NH3
(Kbäfft, Stauffer, B 15, 1729). Aus Duodekylnitril C10H25.CN und Schwefelsäure (Lutz,
B. 19, 1441). — Schmelzp.: 102" (K., St.); 97" (L.).

13. Tridekylsäureamid CigH^.NO = CaHj^O.NK,. B. Man löst l Vol. Tridekylnitril

Cj.jHjj.CN in 1 Vol. Vitriolöl und fällt die Lösung, nach 24 Stunden, durch Wasser
(Lutz, B. 19, 1439). — Seideglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 98,5". Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

14. Myristinsäureamid C„H,<,N0 = Ci^Ho^O.NH^. B. Durch Erhitzen von Trimyristin

CuHsCCiiHgjOj)., mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Masino, ä. 202, 174). Aus
Myristiiisäureäthylester und koncentrirtem, wässerigem Ammoniak bei 250"; durch Er-
hitzen von myristinsaurem Ammoniak, im Rohr, auf 230" (Reimer, Will, B. 18, 2016).
— Schuppen. Schmelzp.: 102". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, schwer
in Aether.

15. LaCtarsäureamid 0,5^,,NO - C.sH.gO.NH,. Kleine Nadein (aus Alkohol).
Schmelzp.: 108" (Chuit, Bl. [3] 2, 158). Schwer löslich in Aether.

16. Palmitinsäureamid c.eHgjNO = CigHgiO.NH^. Schmelzp.: 101,5" (Carlet, /.

1859, 367); 106--107" (Krapft, Stauffer, B. 15, 1730); 104-105" (Hell, Jordanow,
B. 24, 991).

17. Stearinsäureamid C.gH^NO = CigH.sO.NH^. B. Aus Stearinsäureäthylester und
Ammoniak (Caiu.et, J. 1859, 367) bei 180" (Hofmann, B. 15, 984). Beim Erhitzen von
stearinsaurem Ammoniak auf 230" (Hofmann). Aus rohem Stearinsäurechlorid und konc.

Ammoniak (Turi'in, B. 21, 2186). Beim Erhitzen von Hexadekylmalonaminsäure auf 130

bis 150" (Hell, Sädomsky, B. 24, 2781). — Schmelzp.: 108,5—109" (Kräfft, Stauffer,

B. 15, 1730).

18. AraChinsäureamid a^H^^NO = aoHggO.NH^. Schmelzp.: 98-99" (Scheven, Göss-

mann, Ä. 97, 262J.

C. Amide der Säuren CuH2n_202.

1. 3,3-Dichlorakrylsäureamid CgHsCi^NO = cci2:CH.co.NH,. Nadein (aus CHCI3).

Schmelzp.: 112—113" (Wallach, ä. 193, 25).

2. Crotonsäureamid, 2-Butenamid c^h,no = ch3.ch:Ch.co.nh,. b. Entsteht,

neben Ö-Chlorbuttersäureäthylester, beim Stehen von salzsaurem Chlorbutyrimidoäthyl-

äther an der Luft (Pinner, B. 17, 2008). CH3.CHC1.CH,.C(NH).0C.,H5.HC1 = C,H,NO
4- C2H5CI + HCl. — Dünne Nadeln. Schmelzp.: 149—152". Leicht löslich in Alkohol

und Benzol.

Aus Crotonsäure direkt vermochten Beilstein und Wiegand {B. 18, 483) nur ein

flüssiges Amid darzustellen.

«-Chlorerotonamid CACINO = CH3.CH:CC1.C0.NH,. B. Aus a-Chlorcroton-

säurechlorid und wässerigem Ammoniak (Sarnow, A. 164, 103). Beim Einleiten von Am-
moniak in eine Lösung von blausaurem Butyrchloral in absolutem Alkohol (Pinner,

Klein, B. 11, 1488). CÄCIsO.CNH + 4NH3 = C,H,C10.NH, + 2NH,C1 + NH^.CN.
— Blättchen. Schmelzp.: 107"; Siedep.: 230—240" (S.); Schmelzp.: 112" (P., K.). Wenig
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 79
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2,3-Dijodcrotonsäureamicl CjH,J,NO = CH^.CJiCJ.CO.NH^. B. Aus dem Chlorid

jener Säure und NHg (Brück, B. 26, 844). — Glänzende Nadeln (aus vcrd. Alkohol).

Schmilzt bei 175— 176", unter völliger Zersetzung.

3. Amide CsH^no.

1. Tiglinsätireamid. Chlortiglinsäureamid CsHgClNO = CHg.CClrClCHgl.CO.
NHj. B. Beim Erhitzen einer Lösung von s-rt-dichlordimethylsuccinaminsaurem Ammo-
nium in Alkohol (von 507o) (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 471). — Prismen. Schmelzp.: 108°.

2. A^nid CH2:CH.CH,.CH,.C0.NH„. «-Cyanallylessigsäureamid CßHaN^O = GH.:
CH.CH,.CH(CN).CO.NH,: Schmelzp.:" 98": Siedep.: 289" (Henry, J. 1.SS9, 639). Unlöslich

in Aether und CHCI3.

TH' /^H.

CO.NHg. B. Bei 8 stündigem Erliitzen von tetramethylencarbonsaurem Ammon auf 230
bis 250" (Freund, Gudeman, B. 21, 2694). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 138".

Siedep.: 240". Leicht löslich in Wasser, Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert, mit Kali-

lauge und Brom, eine Base C^H^N.

4. Hexanaphtencarbonsäureamid c^h^no = c„h,,.co.nh,. Dünne Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 123,5" (Aschan, B. 23, 874). Ziemlich löslich in Wasser sehr leicht

in Alkohol u. s. w.

5. Heptanaphtencarbonsäureamid C8H,5KO = c,h„.co.nh,. silberglänzende Platten
oder Madeln (aus Aether -j- Ligroin). Schmelzp.: 133". Siedet, unter partieller Zersetzung,
gegen 250" (0. Aschan, B. 24, 2713).

6. Nonaphtensäureamid C„h„no = CgH^.co.NH,. Schmcizp.: 128-130" (Mar-
KOWNiKow, M. 19, 156). Gleicht dem Dekanaphtenamid.

7. Amide c.oH.gNO.

1. C'ampholsäifreamid C,oH|;().XH.,. B. Aus dem Chlorid der Säure und NH.,
(Errera, G. 22, [1] 212). — Prismen (aus Ligvoin). Schmelzp.: 79—80". Sehr leicht lös-

lich in Alkohol und Benzol.

2. Dekanaphtensäureamid. Dünne, kurze, flaclie Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:
101— 105" (Markownikow, 2?i'. 19, 156). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, viel leichter

in heifsem. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl, und Benzol. Wird durch konc.
HCl leicht zerlegt.

8. Undekanaphtensäureamid c.iH^iNO = c.oH.g.co.NH^. Schmelzp.: 126-129"
(Markownikow, iß". 19, 157).

9. Oelsäureamid C.gH^NO = C.sH^O.NH,. D. Man lässt Mandelöl (Rowney, J. 1856,

532) oder Haselnussöl mit alkoholischem Ammoniak in der Kälte stehen (Carlet, .7. 1859,

368). — Krystallwarzen ; Schmelzp.: 75" (C), 78—81" (R.).

Elaidinsäureamid C,8H.,.,0.NH.,. B. Aus Elaidin (elaidinsaurem Glycerin) und
alkoholischem NH3 (Rowney, J. 1855," 532). ~ Krystalle; Schmelzp.: 92—94".

10. Amide c^.h^no = c^aH^iO.NH,.

1. Erucasäureamid. B. Aus Erucasäureanhydrid und NHg (Reimer, Will, B. 19,

3326). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 84". Schwer löslich in Alkohol, leicht in

Aether und Benzol.

2. Brassidinsäureamid. Schmelzp.: 90" (Reimer, Will).

D. Amide der Säuren c„H,„_,02.

I. Pentachlorpentolsäureamid, Pentachlor-2,4-Pentadienamid CsH.cIsNO =
CCL,:CC1.CC1:CC1.C0.NH^. B. Beim Stehen einer mit Ammoniak gesättigten Lösung

CCl CCl. \
von yj'-Hexachlorketo-r-Penteu ppi ppi /CO in Benzol (Zincke, Küster, B. 23, 2222). —
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Rhomboeder (aus Aether + Ligroi'u). Sclimelzp.: 116". Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol, schwerer in Ligroin.

2. Sorbinsäureamid C^HgNO = CcH-O.NH^. B. Aus dem Chlorid der Sorbinsäure
und Ammoniak (Hofmann, A. 110, 138). — Nadeln. Leicht schmelzbar. Löslich in

Wasser und Alkohol.

3. Campholensäureamid (Isocampheroxim) c,„ii„NO = CgH^.co.NH,. B. Bei
melirstüiidigeiii Kochen des Nitrils dieser Säure mit alkoholischem Kali (Nägeli, B. 17,

808). Entsteht auch beim Erhitzen von campholensaurem Ammoniak auf 250" (Gold-
schmidt, Schmidt, B. 17, 2071). — Glänzende Blättchen. Schmelzp. : 125". Destillirt

nur in kleinen Mengen unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in

lieilsem Wasser. Löslich in koncentrirten Säuren und daraus durch Alkalien fällbar.

Liefert mit Natriumäthylat und Methyljodid keinen Methyläther.

E. Amide der Säuren C^Hj^Oj.

Die Amide der Oxysäuren OH.R„H,ß.CO.,H entstehen, analog jenen der einbasischen
Säuren, durch Behandeln der Anhydride C„H.,„_20., oder der Ester OH.R^H.jn.CO.^.R,
mit Ammoniak (resp. primären Alkoholbasen). Man kann sie aber auch aus den Estern
der substiluirten Säuren Gy^^^^O^ erhalten: CH,C1.C0,.C.2H5 + CH,.NH, + H,0 = OH.
CH,.C0.NH(CH3).HC1 -f- C^H^-OH. Sie entstehen "ferner durch Behandeln der zugehörigen
Nitrile mit Säuren. CCI.,.CH(OH).CN + H,0 = CC1,.CH(0H).C0.NH,.

Da die Aethersäuren RO.Cj^Hj^.CO.jH sich durchaus wie beständige einbasische
Säuren verhalten, so entstehen begreiflicherweise bei der Einwirkung von Ammoniak (resp.

primärer Alkoholbasen) auf die Ester jener Säuren Amide, welche von Alkalien oder
Säuren, ganz wie die Amide der Säuren CuHo^O^ zerlegt werden. CoHgO.CHg.CO.j.CjHr
+ NH3 = C.,H,O.CH2.CO.NH2 + aHj.OH und C.,H50.CH2.C0.NH./+ KHO'= C^HgÖ.
CHj.CO.jK -)- NHg. Es wird also nur das Alkoholradikai an der Carboxylgruppe durch
das Ammoniak verdrängt.

Die Amide der ^'Oxysäuren bereitet man durch Schütteln der y-Oxysäureanhydride
mit konc. wässerigem NH3. Beim Erhitzen für sich oder, bei längerem Kochen mit Wasser,
zerfallen sie in NH, und die Anhydride (Fittig, ä. 256, 148).

Das Anfangsglied der Säurereihe CnH^aOg — die Kohlensäure — unterscheidet
sich von den homologen Säuren wesentlich dadurch, dass sie eine zweibasische Säure
ist. Dem entsprechend liefert auch die Kohlensäure Amide, welche von den Amiden der
übrigen Säuren C^H.juO.^ theilweise abweichen. Es leiten sich von der Kohlensäure ab:
eine Aminsäure NH,,.'CO.OH, ein Imid NH.CO und ein Amid NH^.CO.NH,, d. h.

Derivate, wie sie von zweibasischen Säuren bekannt sind. Auch das Verhalten jener
Derivate entspricht ganz jenem der analogen Derivate zweibasischer Säuren. Ei-setzt man
in den Homologen der Kohlensäure das Hydroxyl des Alkoholrestes durch Amid, so

entstehen keine Aniinsäuren (wie bei der Kohlensäure), sondern man erhält die bereits

früher beschriebenen Aminosäuren. OH.CHa.COjH — Glykolsäure, OH.CHg.CO.NH, —
Glykolsäureamid, NH.,.CH.,.CO.,H — Aminoessigsäure, NH2.CH2.CO.NH2 — Aminoacetamid.

t. Amide der Kohlensäure.
Die Amide der Kohlensäure verkohlen nicht, beim Erhitzen, sondern geben CO.^, NHg,

Cyansäure und Mellon. Beim Schmelzen mit Kali liefern sie Kaliumcyanat und, beim
Glühen mit wasserfreiem CaO, Cyanamid (Emich, M. 10, 351).

1. Carbaminsäure (Aminoameisensäure) CH^NO, = NH^.CO.OH. Nicht im
freien Zustande bekannt. Carbaminsäure Salze finden sich im Serum des Hundeblutes
(Drechsel, J. pr. [2] 12, 423). Carbaminsaures Ammoniak bildet sich beim Zusammen-
treffen von Kohlensäure und Ammoniak in der Kälte, und zwar sowohl der trocknen als

der feuchten Gase. Es verbinden sich zwei Volume NHg mit einem Volum CO^ (Gay-
Lu.ssAc; Davy; Rose, A. 30, 47). 2 NHg + CO., = NH^.CO.^.NH^. (Dieses Salz findet

sich daher auch im käuflichen, festen Ammoniumcarbonat.) Selbst beim Einleiten von
NHg und CO, in Wasser entsteht carbaminsaures Salz (Divers, J. 1870, 269; Drechsel,
J. pr. [2] 16, 184). Dasselbe Salz entsteht auch bei der Oxydation von Glycin, Leucin
und Tyrosin mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung (Drechsel, J. pr. [2] 12, 417;

16, 187). Natriumcyanamid geht, beim Erhitzen mit wässerigem Alkohol, zum Theil in

carbaminsaures Natrium über (Drechsel, J. pr. [2] 11, 329). CN.NHNa -f- 2HjO = NH^.

79*
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COoNa -j- NHg. — Versetzt man ein carbaminsaures Salz mit einer Mineralsäure, so

wird sofort CO., entwickelt. NH^.CO^.NH^ + HCl = NH.Cl + NH,.CU,fc[ und NH,.

COsH = COj + NHg. Die carbaminsauren Salze sind beständiger, doch zersetzen sie sich

in wässeriger Lösung schon in der Kälte, wenn auch langsam, rasch in der Wärme, unter

Bildung von NHg und kohlensaurem Salz. NHo-CO^K + H,0 = NHg + KHCOg. Von
den Carbonaten unterscheiden sie sich durch ihre Löslichkeit in Wasser. Carbaminsaure

Alkalien geben, in verdünnter Lösung, mit CaCl,^ keinen Niederschlag. Die carbamin-

sauren Alkalien zerfallen, beim Glühen, in Wasser und Cyanate. NHg.COgK = CNOK
-f- HjO. Die Salze der Erden unterliegen einer gleichen Zerlegung, nur zersetzen sich

die gebildeten Cyanate gleich weiter. (NHj.COJsCa = (CNOjjCa-f 2H2O und (CNOj^Ca
= CN.NCa + C02 (Drechsel, J. pr. [2] 16, 199). Weit beständiger als die Salze sind

die Ester der Carbaminsaure.
Salze: Drechsel, J. jjr. [2] 16, 180. — NH^.CH^NOj. D. Man leitet in abgekühlten,

absoluten Alkohol trockenes Kohlensäure- und Ammoniakgas, erhitzt die Krystalle mit

dem Alkohol, im Rohr, auf 100—110" und presst sie dann ab (Basarow, J. pr. [2] 1,

283). Darstellung: Divers, J. 1870, 269; Mente, ä. 248, 235. — Zerflielsliche Blättchen.

Schmilzt nicht beim Erhitzen. Löst sich unzersetzt und unter merklicher Abkühlung in

IV2 Thln. Wasser; die Lösung hält bald kohlensaures Ammoniak. Löst sich in 2 Thln.

koncentrirtem Ammoniak von 15" und kann daraus, durch Abkühlen, krystallisirt werden
(Divers). Zerfällt bei 59—60" vollständig in COg und NHg. Dissociationsspannung:

Naumann, A. 160, 1; B. 18, 1157; Horstmann, ä. 187, 48; Ekckmann, B. 18, 1154. Geht
beim Erhitzen, im ßohr, auf 130—140" in HarnstoflF über. — Na.CH.NOa + xH,0.
B. Beim Versetzen einer konceutrirten Lösung des Ammoniaksalzes in Ammoniak mit

Natriumäthylat (Drechsel). — Prismen. Verliert, über Schwefelsäure, alles Krystall-

wasser. Leicht löslich in Wasser. Das wasserhaltige Salz hinterlässt beim Glühen
Natriumcarbon at; das wasserfreie Salz hinterlässt Natriumcyanat. — K-CH^NO.,. Zcr-

fliefslich. — Ca(CH.,N02)3 + H,0. D. Man leitet in starkes Ammoniak CO., ein und
setzt Kalkmilch hinzu, solange diese sich löst. Dann filtrirt man direkt in das gleiche

Volum auf 0" abgekühlten absoluten Alkohols. Der Niederschlag wird mit einem Gemisch
von absolutem Alkohol und starkem Ammoniak gewaschen (Drechsel). — Feines Kr3'stall-

pulver. Löst sich klar in Wasser, die Lösung wird rasch trübe. Die Lösung de.s Salzes

in Ammoniak ist um so beständiger, je konceutrirter das Ammoniak ist. Zersetzt sich

ziemlich rasch an der Luft. Wird von Säuren, selbst von Essigsäure, sofort unter

Brausen zerlegt. Hinterlässt bei 100" ein Gemenge von CaCOg und unzersetztem Salz.

2Ca(CH.,NO,)2 4- H.,0 = 00^ + 2 NHg + N.,H,Ca.,CgO, [= CaCOg + (CH^NO.^^.Ca]. Beim
Glühen hinterbleibt Cyanamidcalcium CN.NCa. — Verhalten von carbaminsaurcm Am-
moniak gegen CaCl,: Divers, J. 1870, 270; Drechsel, J. pr. [2] 16, 169 und 183. —
SriCH.,N02).j. Blättchen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; die Lösung zersetzt

sich noch schneller als jene des Calciumsalzes. — Ba(CH2NO.,)2. Aeufserst unbeständig.

Wie es scheint, bildet das Baryumsalz mit BaCL, ein beständigeres Doppelsalz.

Carbaminsäurechlorid. Durch Ueberleiten von COClg über erhitzten Salmiak er-

hält man das Chlorid NHo.COCl (s. S. 1254). In gleicherweise liefern die Salze primärer

Basen Chloride der alkylirten Carbaminsauren. NH^.CHg + COCl., = NH(CHg).COCl
-|- HCl (Gattermann, A. 244, 30). Diese Chloride werden, durch Wasser, in HCl und
primäre Basen zerlegt. NH(CH3).C0C1 + H.,0 = HCl + NH^.CHg -f CO.,. Mit Alkohol
liefern sie Carbaminsäureester oder AUophansäureester und mit Basen alkylirte Harnstoffe.

NH(CHg).COCl -\- C2H5.OH = NH(CHg).C0,.C,H6 + HCl. — NH(CH3).C0C1 + NH^.C.H^
= NH(CHg) C0.NH(C2H,)+ HCL

Carbaminsäureester entstehen (die Literaturnachweise s. beim Aethylester) bei der

Einwirkung von Ammoniak auf Chlorameisenester oder auf Kohlensäureester. CICO^.
C2H5 + 2 NHg = NH.,.C02.C.,H5 + NH.Cl; - COgiC.H^^ + NHg = NH.,.CO.,.C2H5 +
C,,H^.OH. Sie bilden sich ferner beim Einleiten von Cyansäure in Alkohol (neben

AUophansäureester): NH.CO + C.^Hg.OH = NHg.CO.j.C.^Hg, und beim Stehenlassen einer

Lösung von Chlorcyan in Alkoholen (Wüetz, A. 60, 264; 79, 286): CNCl + C^Hj-OH =
C2H5CI + CO.NH und CO.NH + CH^-OH = NH^.CCCHj. Aus Carbaminsäurechlorid
und Alkoholen. NHo.COCl + C.Hs.OH = NH^-CO^AH5 + HCl. Harnstoff verbindet sich,

in höherer Temperatur, mit Alkoholen zu Carbaminsäureestern. C0(NH2)., -\- C2H5.OH =
NH2.CO2.C2H5 -\- NHg. (Um das freie Ammoniak zu binden, wendet man salpetersauren

Harnstoff an.)

Die Carbaminsäureester sind fest, in Wasser wenig löslich, leicht in Alkohol und Aether,

und unzersetzt flüchtig. Durch Erhitzen mit Ammoniak, im Rohr, zerfallen sie in Harn-
stoff und Alkohole; mit P2O5 liefern sie Alkylcarbonimide. Beim Behandeln mit (1 Mol.)

alkoholischem Kali zerfallen sie in Kaliumcyanat und Alkohole (Arth, A. eh. [6] 8, 430).
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NH^.COo.C.Hg + KOH = CNOK + C.H^.OH + H,0. Der Wasserstoff der Aminogruppe
kann in ihnen durch Alkohol- und Säureradikale vertreten werden. Derivate der ersteren

Art entstehen durch Vereinigen von Alkylcarbonimiden mit Alkoholen. [C^Hg.N.CO -|- CjHg.
OH = NH(CoH0-C02.CoHr] oder durch Vermischen von Chlorameisenester mit Alkohol-
basen [C1.C03.C,H5 -f NH.CCHg) = NH(Cri;).C0,.aH5 + HCl]. Durch Behandeln der
Carbaminsäureester mit Säurechloriden können Säureradikale eingeführt wei'deii: NH^.
CO,.G3H5 + CoHgO.Cl = NHCC.H.O.COj.C^Hg + HCl. Gegen Aldehyde verhalten sich

die Carbaminsäureester wie Alkoholbasen, d. h. sie verbinden sich mit Aldehyden direkt
und unter Wasseraustritt. Namentlich bei Gegenwart von etwas starker Salzsäure erfolgt

die Vereinigung rasch (Bischoff, B. 7, 608, 1078).

Die alkylirten Carbaminsäuren sind ebensowenig existenzfähig als die freie Carbamin-
säure. Dafür lassen sich aber die Chloride dieser alkylirten Säuren leicht gewinnen, z. B.

NfCoHJj.COCl. Dieselben sind als Amide der Chlorameisensäure beim Chlorameisen-
säureamid abgehandelt.

Methylester fUrethylan) C^H.NO, = NH^.COg.CH,. B. Aus CNCl und Holzgeist

(EcHEVARRiA, A. 79, 110). Aus ISfHj.COCl und Holzgeist (Gattermann, A. 244, 39). —
Längliche Tafeln. Schmelzp.: 52"; Siedep.: 177°. 100 Thle. Wasser von 11° lösen

217 Thle., und 100 Thle. Alkohol lösen bei 15° 73 Thle.

Aethylester (Urethan) CgH-NO, = NHj.CCj.CaHg. B. Aus Chlorameisenester und
NHg (DüMAS, A. 10, 284). Aus Kohlensäurediäthylester und Ammoniak (Cahours, A. 56,

266). Die Lösung von Chlorcyan in Alkohol hält, nach einiger Zeit, Kohlensäureester und
Carbaminsäureester (Würtz, A. 79, 286). Beim Einleiten von Cyansäure in Alkohol
(Liebig, Wöhler, A. 54, 370; 58, 260). Beim Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff mit
absolutem Alkohol auf 120— 130° (Bunte, A. 151, 181). Entsteht schon bei längerem
Kochen von Harnstoff' mit Alkohol (Hofmann, B. 4, 268). Aus Cyan und alkoholischer

Salzsäure (s. Cyan). Aus NHg.COCl und Weingeist (Gattermann, A. 244, 40). — Blättchen.

Schmelzp.:" 49—50° (Creath, B. 8, 384). Siedep.: 180° (Würtz); 184" (Cloez, A. 104, 324).

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHClg und Benzol, sehr schwer in Ligroin
(Jaffe, H. 14, 396). Geht, beim Erhitzen mit Ammoniak auf 180", in Harnstoff über.

Beim Erhitzen mit Anilin auf 180° entsteht Carbanilid C0(NH.CgH5).,. Beim Erhitzen für

sich auf 200° wird Cyanursäure gebildet (Smolka. M. 11, 199). Das Natriumsalz liefert

mit Chlorameisensäureäthylester Iminodicarbonsäurediäthylester NH(C0,j.C,,H5)^. Chlor,

bei 90—100°, in Urethan geleitet, erzeugt Dichloräthylidenurethan (s. S. 1257). Zerfällt,

schon in der Kälte (Mulder, R. 6, 170), mit (1 Mol.) alkoholischem Kali in Kaliumcyanat
und Alkohol (Aeth, £/. 41, 334). Beim Erhitzen mit CO.Cl., und Benzol auf 75° entsteht

Allophansäureäthylester. Beim Erhitzen mit Acetessigester auf 150° entstellt Carboxyl-
aminocrotonsäurediäthylester (s. Aminocrotonsäure). Beim Eintragen von Natrium (nicht

aber von Kalium) in eine ätherische Urethanlösung entsteht ein Salz NHNa.COg.C.jHj,
das unlöslich in Aether, aber sehr leicht löslich in Alkohol ist (Mulder); aus der alko-

holischen Lösung scheidet sich allmählich Natriumcyanat aus. Durch Vermischen der

alkoholischen Lösungen von Urethan, HgCl.^ und KOH entsteht ein gelatinöser Nieder-
schlag NHg.COj.CH^ (Mulder; vgl. Jacquemin, BL 46, 306).

Chloräthylester C.H^ClNOo = NH,.COo.CH,.CH,Cl. B. Bei der Einwirkung von
NHg auf Chlorameisensäure-2-Chforäthylester (Nemirowsky, J. pr. [2] 31, 174). — Grofse
Prismen. Schmelzp.: 76°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Ein Chloräthylester NH^.COo.CH^.CH^Cl entsteht aus Chloräthylalkohol CH^Cl.
CHj.OH und NHj.COCl (Gattermann, A. 244, 41). Derselbe krystallisirt aus heifsem

Wasser in Blättern. Schmelzp.: 115°. Unlöslich in kaltem Wasser.

Propylester C^HpNO, = NHj.CO.j.C.^H,. a. Normalpropylester. B. Durch
Erhitzen von Propylalkohol mit Harnstoff" (Cahours, J. 1873, 748). Aus Chlorameisen-
säurepropylester und NHg (Roemee, B. 6, 1102). — Lange Prismen. Schmelzp.: 53°;

Siedep.: 194—195° (C). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas weniger in

Aether
2,'3-Diehlorpropylester C^HjCljNO, = NH2.CO2.CH2.CHCI.CH2CI. Grofse, rhom-

bische Krystalle. Schmelzp.': 75° (Otto, J. pr. [2] 44, 22).

b. Isopropylester. Nadeln. Schmelzp.: 36—37° (Spica, Varda, G. 17, 166).

s-Dichlorisopropylester C^H.CINO, = NH,.C02.CH(CH2C1)2. Grofse Krystalle.

Schmelzp. : 80° (Otto, J. pr. [2] 44, 20)."

Isobutylester CjHjiNO.j = NH^.CO^.C^Hg. Schmelzp.: 55°; Siedep.: 206— 207°

(Myliüs, B. 5, 973). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether (Hümann, A.

95, 372).

Isoamylester CgH^NO^ = NH^.COj.CgH,,. Nadeln. Schmelzp.: 60°. Siedep.: 220°

(Medlock, A. 71, 106). Löslich in Alkohol, Aether und in siedendem Wasser.
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Sekundäroktylester a,H,<,NO., = NH2.CO,.CH(CH3).CeH,3. B. Aus CNCl und
Methylhexylcarbinol bei 100" (Arth, A. eh. [6] 8, 431). — Krystalle. Schmelzp.: 54—55°;
Siedep.: 230—232"; 135" bei 20 mm. Hinterlässt, bei der Destillation an der Luft, etwas
Cyanursäure. Sehr leicht löslieh in Alkohol.

Allylester C^H^NO., = NH.,.C0,.C,H5. Sehr zerflielsliche Krystalle. Schmelzp.:
21,5—22"; Siedep.: 203—204" (TÖrnöe, B. 21, 1288).

Aethylenester C^H^N^O^ = (NH,C02).,.C2H,. B. Aus NH^.COCl und Glykol
(Gattermann, J.. 244, 42). — Krystallinische Flocken. Schmelzp.: 147— 149". Leicht lös-

lich in warmem Wasser, Alkohol oder Eisessig, schwer in CS.^ und Aether.

Glycerinester CeH.jNgOg = (NH,.C02)3.C,H5. B. Aus NH,.C0C1 und Glycerin
(Gattermann). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 215". Ziemlich leicht löslich in

heifsem Eisessig; unlöslich in anderen Lösungsmitteln.

Carbaminsäureehlorid CO.NH.HCl = NH^.CO.Cl. B. Beim Ueberleiten von
trocknem Salzsäui-egas über Kaliumcyanat (Wöhler. A. 45, 357). Beim Ueberleiten von
COCL^ über, auf 400" erhitzten, Salmiak, bei Abschluss von Sonnenlicht (Gattermann,
Schmidt, A. 244, 30). — Flüssig. Krystallisirt zuweilen in laugen Säulen. Schmelzp.:
50". Siedep.: 61— 62" (G., Sch.). Riecht äufserst heftig. Wird von Wasser stürmisch in

COj und NH^Cl zerlegt. Mit Alkoholen entstehen Carbaminsäureester und Allophan-
säureester. Zerfällt bald in HCl und Cyamelid. Mit ungelöschtem Kalk entsteht heftig

Calciumcyanat. Wirkt heftig auf Basen ein unter Bildung von substituirten Harnstoffen.

Reagirt, in Gegenwart von AlClg, leicht auf aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenol-
äther, unter Bilduug (aromatischer) Säuren.

Methylcarbaminsäure NH(CH3).C02H. Methylester CgH^NO., = NHCCH^j.COj.CH.,.
B. Aus Chlorameisensäuremethylester und Methylamin (Franchimont, Klobbie, R. 1, 353).

— Flüssig-. Siedep.: 158" bei 766,3 mm von 16,5"; spec. Gew. = 1,065 bei 15" (Fr., Kl.).

Nitrosoderivat CsHßN^Og = N(NO)(CH3).C02.CH3. Flüssig. Spec. Gew. = 1,218
bei 15" (Klobbie, R. 9, 139).

Nitroderivat CgHeN^O^ = N(CH3)(NO,).C02.CH3. B. Aus dem Salze N(CHg)(NO,)
und Chlorameisensäuremethylester (Franchimont, Klobbie, R. 8, 297). — Flüssig. Ammo-
niak, in die ätherische Lösung geleitet, zerlegt in NHj.CO^.CHg und NH(CH3)(N0.2).

Aethylester C.HgNO^ = NH(CH3).C02.C.,H5. Flüssig. Siedep.: 170" (Schreiner,
J.pr. [2] 21, 124).

Nitrosoderivat C.HgN^Og = N(N0)(CH3).C02.C,H5. Gelbrothe Flüssigkeit. Siedep.:
70" bei 27 mm; spec. Gew. == 1,133 bei 15" (Klobbie^ R. 9, 139). Der Dampf wirkt sehr
reizend. Wässeriges Ammoniak wirkt lebhaft ein. C^HgN^Og -j- NH, = N.^ \- CH.J.OH +
NH,.CO.,.C2H6. Ebenso entsteht mit Dimethylamin: N(CH3).,.C0,.C,H5. Mit Urethan ent-

stehen CO.,, Nj und NH(CH3).CO.,.r2H5. Kalilauge bewirkt Spaltung in CO,, N,, CH3.OH
und CgHj.OH. Durch Zinkstaub (und Essigsäure) erfolgt wahrscheinlich die Bildung des
Hydrazinderivates NHj.N(CH3).CO.,.C.2H5, das von Oxydationsmitteln leicht in Dimethyl-
tetrazodicarbonsäureester [= N.N(CH3).C02.C.,H5]2 übergeführt wird.

Methylcarbaminsäurechlorid C,H,C1N0 = NH(CH3).C0C1. B. Beim Ueberleiten
bei 250—300" von COCl, über salzsaures Methylamin (Gattermann, Schmidt, A. 244, 34).

— Krystallblätter. Schmelzp. : 90". Siedet bei 93—94", dabei in HCl und Methylcarbonimid
zerfallend, die sich beim Erkalten wieder verbinden.

Dimethylcarbaminsäure N(CH3)2.C02H. Methylester C.HgNO., = CgH^NO.^.CHa.
Flüssig. Siedep.: 131"; spec. Gew. = 1,012 bei 15" (Franchimont, Klobbie, R. 8, 299).

Höchst konc. HNO3 erzeugt den Ester N(CH3)(NO,).CO,.CH3.
Aethylester CjHjjNO^ = N(CH3).,.CO,.C,H5. Siedep.: 139— 140" (Schreiner). Siedep.:

147" bei 760 mm; spec. Gew. = 0,9725 bei 15" (Franchimont, R. 3, 233). Löst sich in

höchst konc. HNO3 unter Bildung von N(CH3)(N02).CO.,.CH3 (Franchimont, Klobbie, R.
8, 298). Liefert mit Ammoniak keinen a-Dimethylharnstoflf.

Aethylearbaminsäuremethylester C^HgNO, = NH(C.3H5).CO.,.CH3. B. Aus Chlor-
ameisensäuremethylester und Aethylamin (Franchimont, Klobbie, R. 7, 355). — Flüssiir.

Siedep.: 165" bei 769,8 mm bei 14"; spec. Gew. = 1,019 bei 15".

Nitrosoderivat C^H^NoOg = N(NO)(C.,H5).CO.,.CH3. Flüssig. Spec. Gew. = 1,143
bei 15" (Klobbie, R. 9, 140).

Aethylester C^Hj^NO, = NH(C2H5).C0.,.C.,H5. B. Durch Erhitzen von Aethyl-
carbonimid C.jHj.N.CO mit absolutem Alkohol auf 100" (Würtz, J. 1854, 565). Aus Aethyl-
amin und Chlorameisenester (Schreiner). ^ Flüssig. Siedep.: 174— 175". Spec. Gew.
= 0,9862 bei 21". Zerfällt beim Kochen mit Kali in Alkohol, NH3, CO^ und Aethyl-
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Aethylcarbaminsäurechlorid C.,H,;C1N0 = NHIC^HJ.CO.CI = (J.,H5.N.C(J.HC1. B.

Beim Einleiten von Salzsäuregas in Aetliylcarbonimid oder beim Destilliren von .salzsaurem

s-Diäthylharnstoff (Habich, Limpricht, A. 109, 107). (C.3H,.NHX.C0 + 2HC1 = C.,H..N.

CO.HCl + C.,H5.NH.,.HC1. Beim Ueberleiten von COC\ bei 250—270° über salzsaurcs

Aethylamin (Gattermann, Schmidt, A. 244, 36). — Stechend riechende Flüssigkeit, deren
Dampf die Äugen stark zu Thränen reizt. Siedet, unter Spaltung in HCl und C.,Hj.N.

CO, bei 92—93" (G., Sch.; vgl. Gal, Bl. 6, 435). Wird von Wasser heftig zersetzt in

CO., und salzsaures Aethylamin. Liefert mit Anilin AethylphenylharnstofF. Beim Destil-

liren über CaO entsteht Aetliylcarbonimid. Mit Toluol und AlCl.j entsteht das Aethyl-

amid der p-Toluylsäure. — C.Hg.N.CO.HBr. Flüssig. Siedep.: 118-122" (Gal).

^-Oxäthylcarbaminsäure C^H^NO^ = OH.CH.3.CH2.NH.CO.,H.

Anhydrid CoHjNO., = Atx' xttj /CO. B. Beim Kochen von 8 g ^-Bromäthylamin-
CH.j NM/

hydrobromid mit 100 g H.,0 und 12 g AgCO^ (Gabriel, B. 21, 568). CH„B'-.CH,.NH.,.

HBr + Ag.3C03 = CgHsNÖ,, + 2AgBr + H,Ö. — Flache Krystalle (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 90—91". Leicht löslich in Wasser.
Propylcarbaminsäure C.HgNO, = NH(C3H,).C02H. Methylester C,H,,NO., =

CJIgNO^.CHs- Flüssig. Siedep.: 180" bei 755 mm; spec. Gew. = 0,992 bei 15" (Thomas,

R. 9, 71).

Propylnitrocarbaminsäuremethylester C5H,„N,04 = N(NOj,C3H7).CO,, .CHg. />.

Man tröpfelt (1 Thl.) Propylcarbaminsäuremethylester in (3—4 Thle.) eiskalte, höchst

koncentrirte Salpetersäure, giefst das Gemisch auf angefeuchtete Sodakrystalle und schüttelt

mit Aether aus (Thomas, R. 9, 71). — Bleibt bei —20" flüssig. Explodirt bei 200";

si^ec. Gew. = 1,187 bei 15".

Propylearbaminsäureäthylester CeHj^NO, = NH(C.jH7).C02.C.^H^. B. Aus Propyl-

amin und Chlorameisenester (Schreiner). — Siedep.: 186".

, ,

Anhydroehloroxypropylcarbaminsäure CH.3C1.CH.CH,.NH.C0 s. S. 307.

Isopropylcarbaminsäuremethylester C^H^NO., = (CH3),.CH.NH.C0.3.CH3. Flüssig.

Siedep.: 165,5"; spec. Gew. = 0,981 bei 15" (Thomas, 'R. 9, 71).

Isopropylnitrocarbaminsäuremethylester CsHi^NjO^ = (CH^), .CH.N(N0.j).C02,
CH3. Flüssig. Nicht destillirbar. Spec. Gew. = 1,1585 bei 15" (Thomas, R. 9, 73).

Isoamylearbaminsäureäthylester CgHjyNO^ = NH(C5H,,).CO.j.C2H-. B. Dick-
flüssiges, bitterschmeckendes Oel. Siedep.: 218"; spec. Gew. = 0,93 (Custer, B. 12, 1329).

Fast unlöslich in Wasser.
Diisoamylcarbaminsäureäthylester CjgHjjNOj = N(C5H,,)2.C02.C.,H5. Oel. Er-

starrt nicht bei —20". Siedep.: 246—247" (Güster, B. 12, 1334). "

Septdekylurethan C^oH^NO, = NH(CijH3,).C0,.C,H6. B. Aus C^Hg^.N.CO und
Alkohol (Türpin, B. 21, 2491). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 62".

Aethylendicarbaminsäure C,H4(NH.C0,H),. Dimethylester C„H,.,N204 = CgH^
(NH.COg.CHgl,. B. Aus 1 Mol. Aethylendiamin und 2 Mol. Kohlensäuredimethylester

bei 100" (Franchimont, Klobbie, R. 7, 258). — Dünne Tafeln. Schmelzp.: 132—133".

Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol und CHCI3, weniger in Aether und
Benzol. Liefert mit HNO3 ein Dinitroderivat.

Dinitroderivat CgHjoN^Og = C2Hj[N(N02).C02.CH3]2. B. Beim Auflösen von
Aethylendicarbaminsäuredimethylester in höchst koncentrirter Salpetersäure (Franchimont,

Klobbie, R. 7, 259). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 132". Fast unlöslich in kaltem

Wasser; sehr leicht löslich in CHClg und Benzol, weniger in Alkohol und Aether. Wird
durch Aufkochen mit Wasser nicht verändert. Liefert mit Ammoniak Dinitroäthylendi-

amin und Carbaminsäuremethylester.

Aethylendiurethan CgHjgNoO^ = C.,H4(NH.C02.C2H5)2. B. Beim Versetzen einer

Lösung von 1 Thl. Chlorameisensäureäthylester mit einer alkoholisch-ätherischen Lösung
von Aethylendiamin (E. Fischer, Koch, A. 232, 228). Man reinigt das Produkt durch

Destillation im Vakuum. Entsteht auch aus Aethylendiamin und Diäthylcarbonat (Franchi-

mont, Klobbie, R. 7, 260). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 112". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich schwer in Wasser.
Dinitroderivat CgH.^N^Og = C,H4[N(N02).C02.C2Hs]2. B. Beim Auflösen von

Aethylendiurethan in höchst konc. HNO., (Franchimont, Klobbie, R. 7, 260). — Feine

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 83—84". Fast unlöslich in kaltem Wasser. Sehr leicht

löslich in CHCI3 und Benzol, weniger in Alkohol. Wird durch Aufkochen mit Wasser
nicht verändert. Beim Destilliren mit Kalilauge werden Alkohol und Aethylendinitramin

abgespalten.
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Trimethylendiearbaminsäuredimethylester C^Hi^NjO^ = CHoCCHg.NH.COo.CHg)^.
B. Beim Vermischen von (1 Mol.) Trimethylendiamin mit (2 Mol.) Dimethylcarbonat
(Franchimont , Klobbie, R. 7, 347). — Lange Tafeln (aus Aether). Sehmelzp.: 74—75'*.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und CHClg, schwer in Aether, unlöslich in Ligroin und
Benzol.

Dinitroderivat C^Hj^N^Og = CH2[CH,.N(N0.,)C0o.CH.,l,. B. Beim Behandeln von
(1 Thl.) Trimethylendicarbaminsäuredimethylester mit (5 Thln.) höchst konc. Salpeter-

säure (Fbanchimont, Klobbie, R. 7, 349). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 89— 90". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, sehr schwer löslich in Aether, sehr

leicht in CHClg. Liefert mit Ammoniak Dinitrotrimethylendiamin und Carbaminsäure-
methylester.

Trimethylendiurethan CgH.gNjO^ = CH,(CH,.NH.C0.,.C2H,),. B. Aus Chlor-

ameisensäureäthylester und Trimethylendiamin (Fischer, Koch, A. 232, 225). — Prismen
(aus Aether). Sehmelzp.: 42°; siedet unzersetzt bei 210" bei 30mm. Zerfällt bei der
Destillation an der Luft fast völlig in Trimethylencarbamid CgHg.NgH^.CO, Diäthylcar-

bonat u. s. w. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol,

Aether und CHClg.

Tetramethylendicarbaminsäuredimethylester CgHjgNjO^ = C4Hg(NH.C02.CHg)2.
B. Bei mehrtägigem Stehen von Dimethylcarbonat mit Tetramethylendiamin (Dekkers,
R. 9, 95). — Flache Nadeln. Sehmelzp.: 128". Ziemlich löslich in heifsem Wasser.

Dinitroderivat CgHi^N^Og = C4Hg(N.N02,C02.CHg)2. Kleine, glänzende Krystalle

(aus Aether). Sehmelzp.: 61— 62" (Dekkers). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol.

Pentamethylendicarbaminsäuredimethylester CgHjgN.^O^ = C5H,(,(NH.C02CH3).j.
B. Bei 2tägigem Stehen von (2 Mol.j Dimethylcarbonat mit (1 Mol.) Pentamethylendi-
amin (Franchimont, Klobbie, R. 7, 350). — Feine, glänzende Nadeln (aus Wasser).
Sehmelzp.: 114". Sehr leicht löslich in heifsem, absol. Alkohol und in CHClg.

Dinitroderivat CgHigN^Og = C6Hjo[N(NO,).CO.,.CH,,].2. B. Aus Pentamethylendi-
carbaminsäuredimethylester und 5 Thln. höchst koncentrirter Salpetersäure (Franchimont,
Klobbie, R. 7, 351). — Kleine, glänzende Prismen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 37". Sehr
leicht löslich in CHClg. Liefert mit Ammoniak Dinitropentamethylendiamin.

Acetylcarbaminsäure NH(C2H30).C02H. Methylester C,H,NOg = CgH.NOg.CHg.
B. Aus Carbaminsäuremethylester und Acetylchlorid (Franchimont, Klobbie, R. 8, 292;

9, 140). — Tafeln. Sehmelzp.: 93". Sehr leicht löslich in CHClg. Wird von (wässeriger)

salpetriger Säure in Essigsäure, COj , N^ und Holzgeist zerlegt.

Aethylester C5H9NO3 = NH(C2H30).COo.C2H5- B. Aus Carbarainsäureäthylester

und Acetylchlorid (Salomon, Kretzschmar, J. pr. [2] 9, 299) oder Essigsäureanhydrid
(M'Creath, B. 8, 1182) auf 100". Beim Erhitzen von Carbaminsäureäthylester mit Essig-

säureanhydrid auf 150" entstehen nur Acetamid, CO^ und Essigester. NH^.CO.j.C^Hg -f-

(C^HgO^jO = NH2(C2HgO) + CO., -f CjHgOg.CoHs. - Nadeln. Sehmelzp.: 77-78". Lös-
lich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird von Alkalien leicht verseift; mit alkoholischem
Kali entstehen CjHgO.j.CgH^, K^COg und NHg (Kretzschmar, B. 8, 104).

Methylacetcarbaminsäureäthylester CgHj.NOg = C2HgO.N(CH3).CO.,.C2H5. B.
Beim Kochen von 30 g NH(CH3).CO,.C2H5 mit 60 g Essigsäureanhydrid und 4"g ZnCl^
(Klobbie, R. 9, 142). — Schmilzt bei —9 bis —8". Siedep.: 189"'^(kor.) bei 768,5 mm;
spec. Gew. = 1,083 bei 15".

Butyrearbaminsäuremethylester C^HiiNOg = NH(C^HjO).C02.CH3. Lange, flache,

glänzende Nadeln. Sehmelzp.: 107—108" (Fr., Kl., R. 8, 293).

Iminodicarbonsäure NH(C0,H)2. Dimethylester C.H.NO^ = NH(C02.CH3).,. B.
Man erhitzt ein Cemisch von Carbaminsäuremethylester und Chlorameisensäuremethylester,
gelöst in der vierfachen Menge Toluol, mit (2 At.) Natrium (Franchimont, Klobbie, R. 8,

294; Kl., R. 9, 141). Der erhaltene Niederschlag wird durch verd. H^SO^ zerlegt. —
Glänzende Nadeln (aus Aether). Sehmelzp.: 134". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aceton und CHCI3, wenig in Aether, unlöslich in Ligroin Wird von salpetriger und von
konc. Salpetersäure nicht angegriffen.

Diäthylestev (Carboxäthylurethan) CgH^NO, -= NH(C02.C2H5)2. B. Aus Chlor-

ameisensäureester und KCNO, in Gegenwart von alkoholhaltigem Aether (Würtz, Hen-
niger, Bl. 44, 30). Der Körper entsteht nur infolge eines Alkoholgehaltes im Aether.
Er ist das einzige Einwirkungsprodukt, wenn man Chlorameisensäureäthylestcr, KCNO
und absoluten Alkohol auf einander wirken lässt. CO.N.C02-C2Hg -j- C2H6O = CgH,jN04.
Er entsteht auch beim Erhitzen von Chlorameisenester mit Urethan auf 115— 120". Bei
einer Operation^ wo der Rückstand yon der Darstellung des Diäthylcarboxäthylcyanuratea
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länger erhitzt wurde, entstand Aethyldicarboxütliylcyanurat. — Lange Prismen. Schmelz-
punkt: 49— 50"; Siedep.: 144—145" bei 20 mm; 215" (Kraft, B. 23, 2786). Wird von
konc. wässerigem Ammoniak bei 100" in Alkohol und Biuret gespalten. Wird von Chlor-

ameisensäureäthylester nicht verändert — Ag.CgH,oNO^. Würfel.

<PO r* TT

r (1 Or^FT ^' ^^^'^^ Erhitzen

von Aethyloxalsäurechlorid mit Urethan (Salomon, /. pr. [2] 9^ 292). C1.C,0.,.0C,H. -j- NH,.
C0,.C,H5 =- lCO.,.C.,H5).NHfa03.C.,H,) + HCl. — Nadeln (aus Aether)'. Schmelzp.: 45".

Cyancarbaminsäure (Cyanaminokohlensäure) NH(CN).COoH s. Cyanamid.

Guanolin (Guanidokohlensäureäthylester) C.HgN^Oj + V^ H.jO= CH4N3(CO,.C2H5)
-|- Y, H^O. B. Beim Erhitzen von Guanidodikohlensäureester mit alkoholischem NH^ auf
100""(Nencki, B. 7, 1589). CH3(CO,.CJ-l5).3N3 + NH3 = C.HgN^O, + NH5.CO,.aH5. -
Blätterige Krystalle des rhombischen Systems. Schmilzt bei 100" und wasserfrei bei 114
bis 115°. In Wa?ser und Alkohol leicht löslich.

(C,HgN,0.,.HCl),.PtCl^. — C.HgNgO^.HNOg. Rhombische Säulen (Nencki, J. pr. [2]

17, 238). — C,,HgN.^0o.H,S04. Rhomboedrische Krystalle (charakteristisch).

Guanidodikohlensäurediäthylester C-H,3N304 = CH3(CO,.CoH5),N3. B. Aus Crua-

nidin (in alkoholischer Lösung) und Chloi-ameisenester (Nencki, B. 7, 1588). CHgNg +
2C1C02.C,H5 = CH3(C02.C2H5)2N3 + 2 HCl. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 162". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in absolutem Alkohol und Aether.

Carbaminsäureesterund Aldehyde. 1. Derivate des Acetaldehyds. Aethyli-
denurethan C8H,eNo04 =- CHg.CHlNH.CO.j.C^HJ.,. B. Beim Versetzen einer Lösung
von Urethan in Aldehyd mit einigen Tropfen verdünnter Salzsäure (Nencki, B. 7, 160).

Bei mehrtägigem Stehen eines Gemisches von Acetal CHg.CH(0C,H5)j, Urethan und starker

Salzsäure (Bischoff, B. 7, 629). Bei mehrtägigem Zusammenstehen von Aldehydammoniak
mit Chlorameisensäureäthylester, in der Kälte (W. Schmidt, J.pr. [2] 24, 124). — Nadeln.
Schmelzp.: 125—126". Nicht unzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Aether, Alkohol und
heifsem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnten
Säuren, rasch in Aldehyd und Urethan.

Chloräthylidenurethan CgH.gClN.O^ = CB.^C\.Cm:^Y[.CO^.C^B.^\. B. Beim Ver-
setzen einer Lösung von Urethan in Chloracetal CH.>C1.CH(0C,H5)2 mit einer kleinen
Menge starker Salzsäure (Bischoff, B. 7, 630). Beim Einleiten von Chlor in blausäure-
haltigen Alkohol (Bischoff, B. 5, 81). Beim Einleiten von Chlor in eine gesättigte Lösung
von Aethylidenurethan in absolutem Alkohol (W. Schmidt, J. pr. [2] 24, 122) (Darstellung
von Chloräthylidenurethan). — Nadeln. Schmelzp,: 147". Nicht unzersetzt flüchtig. Leicht
löslich in Aether und Alkohol; wird aus der alkoholischen Lösung durch Wasser gefällt.

— Verhalten: Bischoff, B. 5, 83.

Dichloräthylidenurethan CgH^Cl.^N.jO^ = CHCU.CHlNH.CO^.C.Hj,. B. Beim
Einleiten von Chlor in eine alkoholische Lösung von Cyanquecksilber (Stenhouse, A. 33,

92; Bischoff, B. 5, 82). In dieser Reaktion entsteht, durch Einwii'kung von Chlor auf
Cyanquecksilber, Chlorcyan, das mit dem Alkohol Urethan liefert. Andererseits erzeugt
das Chlor aus dem Alkohol Dichloracetal und Salzsäure. Urethan und Dichloracetal re-

agiren dann aufeinander, bei Gegenwart von Salzsäure: CHCU.CHlOCoHJj + 2NH,.C0.^.
C2H5 = CgHi^CljN^O, + 2C,HgO. Beim Einleiten von Chlor in, auf 90—100" erwärmtes,
Urethan (W. Schotdt, J.pr. [2] 24, 120). L NH,.C0.,.C.,H5 + Cl« = CHC1,.CH0

+

COCI2 4- NH.Cl + HCl. - II. 2C3H,NO, + CHCI,.CHO = "C8Hi4Cl4N,04 + HjO. (Dar-
stellung von Dichloräthylidenurethan). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 120" (B.); 122"

(Schmidt). Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig löslich in kaltem Wasser. Löst
sich unzersetzt in koncentrirter Schwefelsäure und in warmem Ammoniak.

Aethylidenpropylurethan CioH^oKO^ = CIL.CWNH.COäC^H,),,. B. Man versetzt

eine Lösung von Carbaminsäurepropylester in Aldehyd mit etwas Salzsäure (Bischoff, B.
7, 1082). — Nadeln. Schmelzp.: 115—116". Sehr leicht löslich in Alkohol.

Chloralurethan C5HSCI3NO3 = CCl3.CH(OH).NH.C02.C.,H5. B. Beim Versetzen
einer Lösung von Urethan in Chloral mit starker Salzsäure (Bischoff, B. 7, 631). —
Blättrige Masse. Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Unlöslich in

kaltem Wasser; wird von heilsem Wasser in Chloral und Urethan gespalten. Zerfällt,

beim Erhitzen für sich, schon bei 100" in seine Komponenten. Beim Behandeln mit
Benzoylchlorid + Kalilauge entsteht ein Anhydroderivat C^HgClaNO, (Schmelzp.: 143")

(Moscheles, B. 24, 1803).

Bromalurethan CsHgBr3N03 = CBr3.CH(OH).NH.C02.C2H5. B. Wie Chloral-
urethan (Bischoff, B. 7, 632). — Pulveriger Niederschlag. Schmelzp.: 132". Unlöslich
in Wasser.
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2. Derivat des Butyrehlorals C,Hj.,Cl.,N03 = C,H6Cl,(OH).NH.CO.,.aH5. B. Aus
Butyrchloral, Uretlian und Salzsäure (Bischoff, B. 7, 632). — Kleine Prismen. Schmelzp.:
123—125".

3. Derivat des Isovaleraldehyds CiiH,,N.,04 = (CH3).,.CH.CH2.CH(NH.CO.,.C2H,\.
B. Aus Isovaleraldebyd, Urethan und wenig koucentrirter Salzsäure (Bischoff, B. 7, 633).

— Lange Nadeln. Schmelzp.: 126". Leicht löslich in warmem Alkohol. Zerfällt, beim
Erwärmen mit verdünnten Säui-en, in Urethan und Isovaleraldehyd.

Chlorderivat Ci,H,,ClN.,0, = C,H9Cl.(NH.C0,.aHJ,. B. Aus gechlortem Iso-

valeraldehyd, Urethan und Salzsäure (IBischoff). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 130". Be-

ständiger als das chlorfreie Produkt. Spaltet sich beim Erwärmen mit verdünnten Säuren
nur allmählich.

Dimethyltetrazondicarbonsäure C^HgN^O^ = CO,H.N(CH3).N:N.N(CH.J.C02H.
Dimethylester C6Hi2N^04 = C4HgN404(CH3\. B. Man behandelt das Nitrosoderivat

NlCHgXNOj.COa-CHg mit Zinkstaub und verd. Essigsäure und fällt die Lösung durch

Bromwasser (Klobbie, E. 9, 150). — Schmelzp.: 184".

Diäthylester CgH.gN^O, = C,H,N,0,(aH5).3. Schmelzp.: 127— 128" (Kl.). Sublimirbar.

Diäthyltetrazondicarbonsäuredimethylester C8H,(,N40., = [=N.N(C2Hs).CO.,.CH3],.

B. Aus N(NO)(C2H5).CO.CHg mit Zinkstaub und verd. Essigsäure u. s. w. (Klobbie, li.

9, 151). — Schmelzp.: 88—89".

Monothiocarbaminsäure CH3NSO = NH.2.CSOH. Es existiren zwei Reihen isomerer

Ester dieser Säure:

NH^.CO.SR NH.,.CS.qR
Carbaminthiolsäure Carbaminthionsäure, Thiocarbaminsäure.

Salze konnten nur von der Carbaminthiolsäure dargestellt werden. Beide Ester-

arten entstehen bei der Einwirkung von starker Salzsäure auf eine Lösung von Rhodan-
kalium in Alkoholen (Blankenhorn , J. pr. [2] 16, 358). C.H^O -^ CNSK + HCl =
CH2NSO.C.2H5 + KCl. Mit Holzgeist entsteht vorzugsweise der Ester NH^.CO.SCHg, mit

Weingeist aber in gröfserer Menge der Ester NHj.CS.OCjH^. Beim Behandeln von Aethyl-

rhodanid mit Alkohol und Salzsäure erhält man Carbaminthiolsäureester. C0H5.SCN -)-

H^O = C2H5S.CO.NH.,.

a. Carbaminthiolsäure NH,.CO.SH. Ammoniaksalz NH2.CO.SNH4. B. Bei

der Einwirkung von Ammoniak auf Kohlenoxysulfid (Berthelot, J. 1868, 160). COS +
2HN3 = NH2.COS.NH4. Entsteht auch beim Einleiten von COS in wässeriges Ammoniak,
namentlich bei 0" (Schmidt, B. 10, 191). — D. Man sättigt absoluten Alkohol mit trocknem
Ammoniakgas und leitet COS ein. Das ausgeschiedene Salz muss rasch filtrirt und mit

Aether gewaschen werden (Keetzschmär, J. pr. [2] 7, 474). — Farblose Krystalle. Aeufserst

leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol, unlöslich in Aether. Das trockne Salz färbt

sich an der Luft rasch gelb, unter Bildung von Schwefelammonium. Beim Erhitzen der

wässerigen Lösung im Rohr auf lOü" entsteht kein Rhodanammonium, sondern nur
Schwefelammonium und Ammoniumcarbonat. NHj . COS . NH^ -|- 2H,0 = (NH4)HS -|-

(NHJHCO3. Das trockne Salz zerfällt, im Rohr bei 130—140", in H,S und Harnstoff

(K.). Die gleiche Zerlegung erfolgt, wenn man die wässerige Lösung des Salzes, in

der Kälte, mit Bleicarbonat oder mit frisch gefälltem Bleioxydhydrat schüttelt. (Rasche

Darstellung von Harnstoff.) Beim Behandeln des Ammoniaksalzes mit Quecksilberoxyd,

in der Kälte, entsteht zunächst Ammoniumcyanat und dann erst Harnstoff (Fleischer,

B. 9, 438). NH2.COS.NH4 + HgO = CNO.NH4 -f HgS + H2O. Säuren entwickeln aus

dem Ammoniaksalz sofort Kohlenoxysulfid. Das Ammoniaksalz verbindet sich mit Alde-
hyden unter Wasseraustritt, z. B. mit Bittermandelöl: NHg.COS.NH^ -f 2C7H6O = NH,.
C0S.N(CjH6)2 -f 2H2O (MüLDER, Ä. 168, 240). — Dass dein Ammoniumsalz die oben an-

genommene Formel und nicht etwa NHj.CS.ONH^ entspricht, ergiebt sich daraus, dass

dasselbe mit Aethylbromid den Ester NHj.COS.CHs liefert (Fleischer, B. 9, 991). —
Hg2(CH2NSO)2. Niederschlag (Marchesini, O. 22 [i] 352).

Methylester C2H5NSO = NH2.CO.SCH3. B. Entsteht, neben wenig des isomeren
Esters, beim Versetzen einer kochenden, koncentrirten Lösung von Rhodankalium in Holz-

geist mit überschüssiger Salzsäure (Blankenhorn, J. pt: [2] 16, 375). — Grofse monokline
Prismen (aus Aether). SchmelzjD.: 95— 98". Leicht löslich in Aether, weniger in Alkohol
und heifsem Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, in Methyl-

merkaptan CH3(SH) und Harnstoff. Beim Erwärmen mit Anilin auf 100" entstehen Methyl-

merkaptan, Diphenylharnstoff CO(NH.CgH5)2 und Ammoniak.

Aethylester (Thiourethan) C,H,NSO = NHj.CO.SC^H,. B. Beim Einleiten von NH,
in Thiochlorameisenester Cl.COS.CjHj (Salomon, J.'pr. [2J 7, 256). Aus NHj.COS.NH^ und
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Aethylbroiiiid (Fj.eischeu, B. 9, 991J. Entsteht iiueli iu geringer Menge bei der Einwirkung
von alkoholischem Ammoniak auf den Ester COCSC.jHr,).^ (Conrap, Salomon, </. pr. |2| 10,

32) und bei der Einwirkung von überschüssiger Salzsäure auf eine alkoholische Rhodan-
kaliumlösung (Blankenhokn, J. pr. [2J 16, 375). Bei längerem Stehen einer mit Salzsäuregas
gesättigten Lösung von Aethylrhodanid in absolutem Alkohol (Pinner, B. 14, 10!S3). —
Blättrige Tafeln. Schmelzp.: 102" (Pinner); 108" (Fleischer). Sublimirt zum Theil un-

zersetzt. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heifsem, in Alkohol und Aether.
Zerfällt beim Erhitzen, im Rohr auf 150°, glatt in Merkaptan und Cyanursäure (P.). Zer-

fällt, mit alkoholischem Ammoniak, in Harnstoff und Merkaptan; beim Erwärmen mit
alkoholischer Kalilauge werden NH.^ und Merkaptan gebildet. Wird von P^Og in

Aethylrhodanid übergeführt. — Giebt mit AgNOg, CuSO^ und HgCl^ weifse Nieder-
schläge (C, S.).

Aethylcarbaminthiolsäureäthylester C^H^NSO = ]SIH(C2H5).CO.SC,H5. B. Aus
Merkaptan und CO.NC.,Hn, bei 120" (Hofmann, "5. 2, 118). — Oel. Sehwere'r als Wasser.
Siedep.: 204— 208". Zerfällt, beim Behandeln mit Alkalien oder Säuren, in Merkaptan,
CO, und Aethylamin.

Isoamylester CgH,3NS0 = NH.,.CO.S.CgHn. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas
in das Chlorid CgHjjS.COCl (H. Schöne, J. pr. [2] 32, 247). Man zieht den gebildeten

Ester durch Aether aus. — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 107". Unlöslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht löslich in heilsem, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Erhitzen mit alkoholischem Kali, in NHg, COg und CjHjj.SH. Mit alkoholischem Am-
moniak entstehen CgH,i.SH und Harnstoff. Anilin spaltet in NHj, CgHjj.SH und CO
(NH.CeHg).3.

Carbaminthioglykolsäure CgH^NSOs = NH.j.CO.SCH^.COoH. B. Versetzt man
ein rhod anessigsaures Salz mit Salzsäure, so geht die freiwerdende Rhodanessigsäure sofort

in Carbaminthioglykolsäure über (Nencki, J. pr. [2] 16, 11; Claesson, B. 10, 1350). CN.
S.CH,.C02H + H,,0 = NH,.C0.S.CH,.C02H. — Rechtwinklige Tafeln oder rhombische
Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 132—134" (Cl.), bei 143" (N.). Elektrisches Lei-

tungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 180. Leicht löslich in Alkohol und in warmem
Wasser, weniger in Aether. Die trockne Säure zerfällt beim Schmelzen in Cyansäure
und Thioglykolsäure (Nencki, J. pr. [2] 17, 69). Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser,
unter Absclaeidung von Thioglykolsäure. Beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure ent-

stehen Thioglykolsäure und Senfölessigsäure CS.N.CHj.COgH. Mit Salzen schwerer Me-
talle (Ag.NOs . . .) wird sofort thioglykolsaures Salz gebildet. Alkalien wirken langsam
ein unter Bildung von NH, und Thioglykolsäure. Salpetersäure oxydirt zu Sulfoessig-

säure (S03H).CH2.CO.,H, Oxalsäure, CO^, NH3, H^SO,. - K.CgH^NSOg. Feine Nadeln
(aus Alkohol). In Wasser sehr leicht löslich (Claesson). — Ca(C3H4NS03)2 + 2H2O. Feine
Prismen (Cl.).

Methyle&ter C^H^NSOg = CgH.NSOs.CHg. B. Beim Kochen der freien Säure mit
Holzgeist und HCl; entsteht auch beim Versetzen einer siedenden Lösung von rhodan-
essigsaurem Kalium in Holzgeist mit Schwefelsäure (von 50"/^) oder beim Erhitzen von
rhodanessigsaurem Methylester mit verdünnter Salzsäure (Claesson). — Schuppen (aus

Aether). Schmelzp.: 75—80". Liefert, beim Behandeln mit Sublimat, die Quecksilberver-
bindung von thioglykolsaurem Methylester. 2C,H,NSO,.CH3 + HgCl, + 2H.,0 = 2 00^
+ 2 NH^Cl + (CH3.0.CO.CH2.S)2Hg. Beim Kochen des' Methylesters "mit Holzgeist und
Methyljodid wird Trimethylsulfinjodid S(CH3)3J gebildet.

Senfölessigsäure CS .N . CH^ . CO^H = Co/|g^Q\ (?) — s. S. 1228.

Carboiminocarbamindithioglykolsäure CgHgNaSoOg = NH . C/^^'S^^q ^ ?^ r^Q tt

B. Beim Abdampfen einer Lösung von Rhodanessigsäure in wasserhaltigem Aether
(Claesson, B. 14, 731). 2SCN.CH.3.CO,H+ H,0 = CeHgN.SaOg. - Nadeln. Schmilzt unter
Zersetzung bei 149". Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heifsem.
Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, schneller durch Salzsäure, in Carbaminthio-
glykolsäure, resp. CO2, NHg und Thioglykolsäure. Zerlegt Carbonate, wird aber von
Basen sehr leicht in Carbaminthioglykolsäure übergeführt.

Carbaminthiomilchsäure C^H^NSO« = NH,.CO.SCH.,.CH,.CO.,H. B. Beim Erhitzen
von (10,5 g) Xanthogenamid mit (20 g) ^-Jodpropionsäure (Länglet, B. 24, 3849). Ent-
steht auch, in geringer Menge, beim Kochen von ^-Jodpropionsäureäthylester mit KCNS
und Alkohol und Erhitzen des öligen Reaktionsproduktes mit HCl (L.). — Glasglänzende
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 147,5". — Ca(C4HeNS0g)., + 3H,0. Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.Aj -|- 2H,0. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ag2.C4H5NS03. Niederschlag.
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<c< pw \
NH cd /^^a- ^- Bei'" Er-

hitzen von (10,5 g) Xanthogenaniid mit (20 g) /5-Jodpropionsäure und (10 g) Essigsäure-

anhydrid (Langlet, B. 24, 3851). — Breite Nadeln oder rhombische Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 159". Sublimirt unzersetzt. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. Beim Kochen mit HgO entsteht Thiomilchsäure.

b. Carbaniinfhionsäureefiter (Thiocarbaminsäureester) NH^.CS.OR. Die
Ester der Thiocarbaminsäure entstehen bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak
auf die Ester der Xanthogensäuren. RO.CS^.Ri + NH^ ^^RO.CS.NH^ + Ri(SH). Es sind

krystallisirte , nicht flüchtige Körper, welche von alkoholischem Kali in Rhodankalium
und Alkohole zerlegt werden. RO.CS.NH^ + KOH = CNSK + H.,0 + R(OH). Auch
alkoholisches Ammoniak bewirkt, bei höherer Temperatur, Spaltung in Rhodanammonium
und Alkohole (Conrad, Sälomon, J. pr. [2] 10, 33). Die Thiocarbaminsäureester verbinden
sich, nach Art primärer Basen, mit Aldehyden unter Wasseraustritt: 2C2H5O.CS.NH2
+ C,H,oO = (aHsO.CS.NH),.C5H,o + H^O.

Methylester C^H^NSO = NH^.CSO.CHg. B. Beim Behandeln der Ester CHgO.CS^.
CHg oder CH.^O.CSj.CgHg mit alkoholischem Ammoniak (Salomon, J. pr. [2] 8, 115). —
Schmelzp.: 43'».

Aethylester (Xanthogenamid) CgH^NSO = NH2.CS.OC.3H5. B. Bei der Ein-

wirkung von alkoholischem Ammoniak auf Aethylxanthogensäureäthylester C.jH.O.CSg-

C2Hr (15ebüs, A. 75, 128), Aethylxanthogensäuremethylester (Chancel, J. 1851, 513) oder

auf Aetliyldioxysulfocarbonat (Debus, A. 72, 11). (aHsO-CS,)^ + 2NH3 = C^HgO.CS.
NH.j -|- C.2H5O . CSj . NH4 + S. — Monokline Pyramiden. Schmelzp.: 38" (Salomon, J.pr.

[2] 8, 115). Ziemlich schwer löslich in Wasser, in jedem Verhältniss in Alkohol und
Aether. Zerfällt bei der trockenen Destillation in Merkaptan, Cyansäure und Cyanur-
säure. NH2.CSO.C2H. = C2Hä(SH) + CNOH. Mit Aetzbaryt oder alkoholischem Kali ent-

stehen Weingeist und Rhodanmetall. PoOg erzeugt Aethylrhodanid (Salomon, Conrad,
J. pr.

1

2] 10, 34). Mit Kupferchlorid oder salpetriger Säure entsteht ein Oxydationspro-
dukt CgH.oN^SOo.

Verbindungen: Debus, A. 82, 262. — CaHjNSO.CuCl. B. Beim Fällen einer

wässerigen Lösung des Aethylesters mit überschüssigem Kupfersulfat und dann mit Salz-

säure. — Kleine, weifse, rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol). Fast unlöslich in Wasser
und in kaltem Alkohol, ziemlich leicht löslich (mit brauner Farbe) in heifsem Alkohol.
— 2C3H-NSO.CUCI. Farblose, schiefe, rhombische Tafeln. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in heifsem Alkohol. — 3C.,H-NS0.CuCl. — 4C3H,NSO.CuCl. Grofse, wasser-

klare, rhombische Krystalle. — 2C,H,NS0.CuJ. — 3CgH,NS0.CuJ. - C3H,NS0.Cu(CNS).
- 2C3H,NS0.3Cu(CNS). — C3HjNS0.10Cu(CNS). — 2C3HjNSO.PtCl3 (Debus, A. 72, 15).

/CN OC TT
Oxysulfoeyanester CgHjoNjSOa = S<f ^^' f^r^-^J' (?). B. Beim Einleiten von sal-

\CJN. UCjHg
petriger Säure in, mit Wasser angerührtes, Xanthogenamid (Debus, A. 82, 277). 2C2HrO.
CS.NH, + N2O3 = CeHjoN^SOj -f 2H2O + S -f N"Ö. Entsteht auch beim Versetzen einer

alkoholischen Lösung von Xanthogenamid mit Kupferchlorid. 6C3H-NSO -f- 4CuCl2 =
4(C3H,NSO.CuCl)+ C6H,oN2S02+ 4HCl+S. — Dünne, prismatische Säulen (aus Alkohol).

Schmilzt unter 100". Verflüchtigt sich unzersetzt mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in

Alkohol, weniger in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in COo, Alkohol, NH3 und
Schwefel. — öiebt keine Fällungen mit HgClg, PtCl^, AgNOg.

Xanthogenamid und Isovaleraldehyd. Versetzt man ein Gemenge beider Körper
mit etwas Salzsäure und dann mit Alkohol, so wird auf Zusatz von Wasser die Verbin-
dung C5H,o.(NH.CS OCjHJg krystalliuisch gefällt (Bischoff, B. 7, 1083). — Dieselbe bildet

kleine Blättchen, löst sich wenig in Aether, leicht in Alkohol. Schmelzp.: 108". Ent-
wickelt beim Erhitzen NHg und Cyansäure. Zerfällt, beim Erwärmen mit verd. Salzsäure,

in Xanthogenamid und Isovaleraldehyd.

Isobutylester C5H„NS0 = NHo -CS.OC^Hg. B. Aus Isobutyldioxysulfocarbonat
(C4HyO.CS2)o und alkoholischem Ammoniak (Mylius, B. 5, 976). Entsteht auch, neben
dem isomeren Ester NH2.CO.SC4H9, bei der Einwirkung von HCl auf ein Gemenge von
Isobutylalkohol und Rhodankalium (Blankenhoen , J. pr. [2] 16, 380). — Gelblichweifse,

rhombische Tafeln (aus Alkohol oder Aether). Schmelzp.: 36". Zerfällt bei der Destil-

lation gröfstentheils in Isobutylmerkaptan und Cyansäure.

Isoamylester C«H,3NSO = NH2.CS.OC5H,j. Oelig (Johnson, A. 84, 337). Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Alkylirte Thiocarbaminsäureester. Aethylthioearbaminsäureäthylester
CgHiiNöO = NH(C2HJ.CS.0C,H5. B. Aus Aethylsenföl und Weingeist bei 110" (Hof-
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MANN, B. 2, 117). — Lauchartig riechendes Oel. Siedep.: 204—208". Zerfällt, beim Be-
handeln mit Alkalien oder verdünnten Säuren, in Alkohol, CO,, H„S und Aethylamin.
Mit konc. H^SO^ entsteht COS.

Allylthioearbaminsäureäthylester CgH^NSO = NH(C.jH5).CS.OCoH5. B. Aus
Allylsentöl und Weingeist bei 100" (Hofmann, B. 2, 119). Entsteht aucli, neben dem
Salze NH(C3H5).CS2K, bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Senföl (Will, A.

52, 30). — Lauchartig riechendes Oel. Siedep.: 210—215" (Hofmann); spec. Gew. = 1,036

bei 14° (Will). Giebt mit HgClj einen Niederschlag (Will).

Dithioearbaminsäure CHgNS., = NH,.CS.SH. B. Das Ammoniaksalz bildet sich beim
Zusammentreffen von CS.,, NH, und Alkohol, in der Kälte (Zeise, Berx. Jahresb. 4, 96;
Debüs, ^. 73, 26). CS., + 2NH3 = NH.,.CS,.NH,.

Aus dem Ammoniaksalz, kann durch verdünnte Salzsäure und gleichzeitiges Abkühlen
auf — 10°, die freie Dithioearbaminsäure in farblosen Nadeln gefällt werden. Sie

reagirt sauer und löst sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Beim Erhitzen

mit Alkohol zerfällt sie in CSj und dithiocarbaminsaures Ammoniak (Mülder, A. 168, 232).

2NH.,.CS.,H = CS., + NHj.CS.^.NH^. Die freie Säure geht, in koncentrirter, wässeriger
Lösung, rasch in Rhodanwasserstoff über. NH.j.CS.,H = CNSH -)- H.^S. Die Salze gehen
bei 100° in Rhodanide über. NHj.CS^Me = CNS.Me + H.,S.

Das Ammoniaksalz giebt mit Eisen chlor id einen schwarzen Niederschlag, der auf
Zusatz von überschüssigein Eisenchlorid weifs wird. (Unterschied der dithiocarbaminsauren
Salze von den Rhodaniden.)

Salze: Debus. — NH.-lNH^.CSg). D. Man leitet in 600 Thln. Alkohol von (95°/o)
das Ammoniak aus 150 Thln. NH.Cl (und 800 Thln. Kalk), fügt 96 Thle. CS.^ hinzu
und lässt bei 30° krystallisireu (Mulder, A. 168, 232). — Lange, dünne, citronengelbe

Prismen. Zerfliefst an feuchter Luft. Löslich in Alkohol. Verbindet sich mit Aldehyden
unter Wasseraustritt. NH.,.CS.,.NH, + 2C,H60 = NH.,.CS.,.N(C,He)., + 2H,0 (Mulder, A.
168, 235). — Zn(NH,.CS.,).;. Pulveriger Niederschlag.'— PbiNH^.CSj),. Weifser Nieder-
schlag. — Cu(NH.,.CS.,)2. Gelber, pulveriger Niederschlag, unlöslich in Alkohol.

Diallylidenammoniumsalz NH2.CS.,.N(C3HJ2 siehe S. 958.

Aethylester CgH^NS., = NH,.CS.3.C3'h.. B. Beim Einleiten von H.,S in Aethyl-
rhodanid (Jeanjean, J. 1866, 501). Das Einleiten von H^S muss unter dem Druck einer

Wassersäule von sechs Fufs Höhe und bei 100° erfolgen (Sälomon, Conrad, J. pr. [2J

10, 29). — Rhombische Krystalle (aus Aether), von unangenehmem Gerüche. Schmelzp.:
41—42°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt mit
alkoholischem Ammoniak, in der Kälte, in Merkaptau und Rhodanammonium. Aehnlich
wirkt alkoholisches KaU: NH.,.CS.,.C2H5 + KOH = C^H^tSH) + KSCN,-1- H.^O. Giebt
mit HgCl.j, AgNOg und CuSO^ weifse Niederschläge (S., C). Verbindet sich direkt mit
Alkyljodiden zu krystaUisirten Verbindungen. NHg.CS.j.C.jHj -f- C^H^J.

Isopropylester C4H9NS.3 = NH^.CS.,.C3H;. Rhombische Blättchen. Schmelzp.: 97*

(Gerlich, A. 178, 82).

Alkylirte Dithiocarbaminsauren. Salze dieser Säuren entstehen beim Zusammen-
bringen von CS., mit primären Alkoholbasen: 2NH.jR-|- CS.^ = NHR.CS.j.NHgR. Versetzt

man diese Salze mit Sublimat, so wird das entsprechende Quecksilbersalz erhalten, und
dieses zersetzt sich, bei der trockenen Destillation, unter Bildung von Senföl (Darstellung
von Senfölen). 2NHR.CS.,.NH3R+ HgCl., = 2 \H,RCl+ (NHR.CS.,).,Hg und (NHR.CS.,\Hg
= 2RN.CS + HgS + H.3S.

Aethyldithiocarbaminsaures Aethylamin CsHj^N.^S.^ = NH(C2H5).CS.2.NH3(C3H5).
B. Aus Aethylamin und CS.^ (Hofmann, B. 1, 25). — Ü. Mau versetzt eine, im Kälte-
gemisch (aus Eis und Kochsalz) befindliche, Lösung von Aethylamin in absolutem Aether
allmählich mit wenig überschüssigem Schwefelkohlenstoff (Rudnew, iS". 10, 188). — Sechs-
seitige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
ziemlich schwer in Aether. Die alkoholische Lösung zerfällt, schon auf dem Wasserbade,
zum Theil in H,S und Diäthylthioharnstoft" CS(NH.C.jH5).,. Jod wirkt auf eine alkoho-
lische Lösung des Salzes nach der Gleichung: 5C5Hi^N.,S./+ 6J = 2CS.NC.^H5 -f- CS(NH.
C^HJ., + 2 CS., + 6 NH.,(C.,H5).HJ -f 3 S (.Rudnew).

Die freie Säure wird aus dem Aethylaminsalz, durch wenig Salzsäure, als ein bald
krystallinisch erstarrendes Oel gefällt. Durch überschüssige Salzsäure wird sie in CS.,

und Aethylamin zersetzt. — Das Silbersalz ist ein weifser Niederschlag, der, beim Kochen
mit Wasser, in Schwefelsilber und Aethylsenföl zerfällt (Hofmann, B. 1, 170). 2NH(C.,H5).
CS.2Ag = Ag,S -f 2CSN.C.,H5 + H,S.

Diäthyldithioearbaminsaures Diäthylamin C9H.,.3N.,S.,= N(C.jH5).,.CS2.NH.,(C.,H5)2.

B. Aus CS2 und Diäthylamin (Grodzki, B. 14, 2756). — Destillirt fast unzersetzt. Wird
von Metalloxyden nicht entschwefelt, sondern wird von ihnen in Diäthylamin und dl-
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äthyldithiocarbaminsaures Salz zerlegt. Jod bewirkt glatte Spaltung in Diäthylamin und
Teträthylthiuramdisulfid.

Trimethylearbindithioearbaminsäure CgH^NSj = NH[C(CH3)3].CS,H. Das Tri-

methylcarbinsalz NH(C4H9).S,.NH3.C(CH^)3 dieser Säure "entsteht beim Eingiefsen von CS,

in eine auf 0° abgekühlte ätherische LösuHg von Trimethylcarbinamin NHj.CCCHg),,

(RuDNEW. M. 11, 170). — Das Salz krystallisirt in Blättchen, ist aber sehr unbeständig

und entwickelt leicht Trimethylcarbamin.

Isoamyldithiocarbaminsäure CeHjgNS.^ = NH(C5Hji).CS.,H. Das Isoamylamin-
salz NHiCgHjJ.CSj.NH^lCsHi,) dieser Säure entsteht beim Vermischen von CS^ mit Iso-

amyjamin und Aether (Hofmann, J. 1859, B79). — Das Salz krystallisirt in Blättchen,

löst sich leicht in Alkohol, aber nicht in Wasser oder Aether. Salzsäure scheidet die

freie Säure als ein allmählich erstarrendes Oel ab.

Hexyldithiocarbaminsäure C^HigNS, = NH(CgH,3).CS.jH, Das Hexylaminzalz
NHfCijHj.l.CS^.XHsCCgH.g) entsteht aus CS/und Normalhexylamin. Es bildet eine strahlig-

krystallinische Masse (Frentzel, B. 16, 746).

Septdekyldithiocarbaminsaures Septdekylamin C.^jHj^NoSg = NH(C,7Hgg).CS.2.

NCi.Has. B. Aus Septdekylamin und CS,, in der Kälte (Tdrpin, B. 21, 2489). —
Glänzendes Pulver. Schmilzt bei 90" unter Zersetzung.

Allyldithiocarbaminsäure C^H^NS, = NH(C3H5).CS2H. B. Die Salze dieser Säure

entstehen beim Vermischen von Allylensenföl mit den alkoholischen Lösungen von Alkali-

sulfhydraten (Will, A. 92, 60; vgl. A. 52, 35). C3H5.NCS + KHS = C.H^NS^.K. — Die

freie Säure scheint nicht existenzfähig zu sein. Die Salze zerfallen leicht unter Bildung

von Senföl und von Sulfiden. — _NH,.C,H6NS.j. Blättchen. — Na.A + BH^O. — K.A.
Grofse rhombische Tafeln. — Ba.A, + 4H2O Sehr leicht lösliche Blättchen. — Pb.A.,.

Citronengelber Niederschlag, färbt sich bald gelblich grau (Will, A. 52, 36),

Propargyldithiocarbaminsäure C^H^NS^ = CH:C.CH2,NH CS.SH. B. Bei Kochen
einer alkoholischen Lösung von Propargylamin mit CSj (Paal, Heüpel, B. 24, 3041) —
Nadeln (aus verd. Alkohol); Blättchen (aus Benzol -\- LigroVn). Schmelzp.: 115", Schwer
löslich in kaltem Wasser und Ligroin.

Camphyldithiocarbaminsäure C,,H,9NS.j = NH(CjoHj7).CS2H. B. Aus Camphyl-
amin CjgHjgN, CS2 und Natronlauge (Goldschmidt, Schulhof, B. 19, 713). — Na A -)-

3H2O. Atlasglänzende Blättchen. — Camphylaminsalz C,,H,;,NS.,.C,oH,gN. Entsteht

aus Camphylamin und CS2. Wird, aus der Lösung in Benzol, durch Ligroin gefällt.

Schmelzp.: 110— 116",

Piperazyldithiocarbaminsaures Piperazin (CS^ .C4H,(,N2)2- B. Aus Diäthylen-

diamin und CSj, beide gelöst in Alkohol (Schmidt, Wichmann, B. 23, 3243). — Sublimirt,

ohne zu schmelzen, bei 230— 236". Schwer löslich.

^ Merkapto-c-Thiazolin C3H5NS2 = a,tt' vr^C.SH. B. Man vermischt (6 g) Brom-

äthylaminhydrobromid CHjBr.CHj.NHj.HBr mit (20 ccm) dreifach -normaler Natronlauge,
fügt dann (3 g) CS, und, unter Kühlung, (36 ccm) Alkohol hinzu (Gabriel, B. 22, 1152).

Man dampft ein, wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser und krystallisirt ihn aus

Holzgeist um. — Lange Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 106— 107". Löslich in heifsem

Wasser, in Alkohol, CHCI3, Eisessig und warmem Benzol, schwer löslich in Aether, sehr

leicht in Alkalien, unlöslich in Säuren und CSg. Bei der Oxydation durch Bromwasser
entstehen Taurin, CO., und H.jSO^.

//-Methylmerkapto-c-Thiazolin C^H.NS., = C3H4NS.2(CH3). B. Beim Versetzen
von (5 g) ;(i-Merkapto-c-Thiazolin mit alkoholischem Kali (mit 2,4 g KOH) und dann, unter

Kühlung, mit (7 g) CH3J (Gabriel, B. 22, 1153), — Oel. Siedep.: 216—217", Unlöslich

in Alkalien. Liefert mit Bromwasser Taurin und Methansulfonsäure,

Aeetyldithiocarbaminsäureäthylester C5H9NS2O = NH(C2H30).CS2 .C2H5, B.
Beim Erwärmen von Thiacetsäure mit Aethylrhodanid (Chänlarow, B. 15, 1987), CgH^OS
+ C.,H.S,CN = C5HgNS2 0. — Glänzende gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 122

bis 123", Leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem Wasser. Reagirt schwach
sauer; löst sich leicht in kaltem Barytwasser und wird aus der Lösung, durch Säuren,

gefällt. Zerfällt, bei der Destillation, in Thiacetsäure und Aethylrhodanid. Wird beim
Kochen mit Barytwasser in Merkaptan und Essigsäure zerlegt. 2C5H9NS2O + 2Ba(0H).,
= 2C2H5(SH) + Ba(SCN)2 + Ba(C2H302)2 + 2H,0. Beim Erhitzen mit verdünnter HCl
wird Dithiocarbaminsäureester gebildet, CsHgNSgO + HjO = NH.j,CS2,C2H5 -\- C.jHgO.OH.

Thiuramsulfid (Thioearbaminsulfid) C.,HjN.,S3 = (NH, .08)28. Das Ammonium-
salz dieser Säure bildet sich, neben trithiokohlensaurem Ammoniak CS3(NH4)., , aus CSj,
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NHs und absolutem Alkohol in der Kälte (Zeise, Berx. Jahresb. 4, 98). 4NH3 + 2CS2
= (NH^l.j.C.^HjNjS.^ + HgS. Aus der Lösung krystallisirt zunächst das trithiokohlensaure

Salz und dann erst das Thiuramsulfidsalz. Giebt man dem Alkohol aber etwas Camplier,

Phenol u. s. w. hinzu, so krystallisirt zuerst das Thiuramsulfidsalz (Hlasiwetz, Kachler, A. 166,

137). Bei der Einwirkung von wasserhaltiger Schwefelsäure auf Rhodankalium (Klason, J. pr.

[2] 36, 62). — (NH^lj.CaHjN.jSg. D. Man lässt ein Gemisch von je 20 g CS,, 2 g Camplior
und 40 g wässerigem Ammoniak im verstöpselten Gefäfse an einem kühlen Orte stehen, bis

keine Krystalle mehr abgeschieden werden. Dann giefst man die Flüssigkeitsschichtou

ab (die obere, orangerothe Schicht darf dabei nicht mit den Krystallen in Berührung
kommen), lässt die Krystalle an der Luft liegen, bis sie fast farblos geworden sind, löst

sie dann in möglichst wenig Wasser und verdunstet die Lösung im Exsiccator über Aetz-

kalk (Hlasiwetz, Kachler). — Schiefprismatische, farblose Krystalle. Leicht löslich in

Wasser, weniger in Alkohol und noch weniger in Aether. Sehr zersetzlich. Das feuchte

Salz zerfällt, nach einigen Wochen, in H,S und Rhodanammonium. (NH4)o.C2H,NoS., =
2NH4.SCN -|- HjS. Giebt mit Blei- und Silbersalzen gelbliche Niederschläge, die rasch

schwarz werden. Durch Chlor oder saure Eisenchloridlösung entsteht Thiuramdisulfid.

Aus dem Ammoniaksalz lässt sich, durch verdünnte Mineralsäuren, das freie Thiuram-
sulfid als ein Oel abscheiden. Dasselbe ist aber äufserst unbeständig und zerfällt rasch

in CSj, HjS, Schwefel und Rhodanammonium. Das Thiuramsulfid verhält sich wie eine

zweibasische Säure. — Cu.C,HjN.^S3. Canariengelber Niederschlag. Ziemlich beständig.

Wird von H^S nicht angegriffen.

Thiuramdisultid (Thioearbamindisulfid) CgH.N^S^ = NH,.CS.S.S.CS.NH,. B.

Bei der Einwirkung von Chlor oder saurer Eisenchloridlösung auf Thiuramsulfidammouium
(Zeise, ä. 48, 95; Hlasiwetz, Kachler, A. 166, 141). 2(NH4),.C3H2N2S3 + 2FeClg =
C^H^N.S^ -j- 2NH,.SCN + 2NH,C1 + 2FeCl,. Bei der Einwirkung von Chlor, Brom oder
Jod auf dithiocarbaminsaurcs Ammoniak (Debüs, A. 73, 27). 2NH2.CS,.NH4 + J, =
(NHj.CS.,), -[- 2NH^J. Beim Versetzen einer konc. wässerigen Rhodankaliumlösung mit
konc. HCl, namentlich in Gegenwart von HgS (Klason, J. pr. [2] 36, 60). 4HCNS -(-

4H2O = CjH.N^S^ + CO., -f 2NH3 + CH,0.j. — D. Man säuert eine verdünnte Lösung
von Thiuramsulfidammonium stark mit Salzsäure an und setzt so lange sehr verdünnte
Eisenchloridlösung hinzu, bis die blutrothe Rhodanfärbung nicht mehr verschwindet (H.,

K.). — Perlglänzende Schuppen. Löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser und
Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CSg, Schwefel und Rhodanammonium.
Löst sich in alkoholischem Kali unter Bildung von Rhodankalium und (Mehi-fach-)

Schwefelkalium. Beim Erwärmen mit Anilin entstehen NH2.CS.NH(CyH5).HÖCN, CS(NH.
CgHJ,, NH.SCN, H^S und Schwefel (Kl.).

Teträthylthiuramdisulfid CioH,„N,S4 = [CS.N(C,H5).,].,S.,. B. Beim Eintragen von
Jod in eine alkoholische Lösung von diäthyldithiocarbaminsaurem Diäthylamin (Gkodzki,
B. 14, 2756). 2N(C3H5),.CS,.NH,(C2H5)., + J, = C,oH.,oN,S^ + 2NH(C2H5),.HJ. — Krystalle.

»Schmelzp.: 70". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol, schwieriger in

kaltem Alkohol und Aether. Wird von Natronlauge und Salzsäure nicht gelöst und wenig
angegriffen. Beim Schmelzen mit Kali entweicht Diäthylamin.

Dimethylthioearbazinsäure CgHgNjS, == N[CH3),.NH.CS.SH. B. Das Dimethyl-
hydrazinsalz dieser Säure entsteht beim Vermischen von CS., mit Dimethylhydrazin
(Renouf, B. 13, 2172). CS, + 2(CH3),N.NH, = N(CH3),.NH.CS;H.N(CH,),.NH,. — Das
Salz bildet eine krystallinische Masse. Leicht löslich in Wasser. Liefert mit Bleiacetat

ein Bleisalz, das beim Kochen, unter Senfölgeruch, zersetzt wird.

2. Carbonimid, Carbimid CO.NH.
a. Cyansäure (Isocyansäure). B. Beim Erhitzen von Cyanursäure (Wühler,

Liebig, Berx. Jahresb. 11, 84). Beim Erwärmen von Harnstoff mit Phosphorsäureanhydrid
(Weltzien, A. 107, 219). Kaliumcyanat entsteht beim Glühen von KCN mit Braunstein
(Wöhler, Berx. Jahresb. 3, 78; 4, 92) oder bei der Elektrolyse von Cyankalium (Kolbe,
A. 64, 237); beim Einleiten von Cyan in Kalilauge oder beim Glühen von Potasche in

Cyangas (Wöhler); beim Einleiten von Chlorcyan in Kalilauge; beim Glühen von carb-

aminsaurem Kali (Drechsel, /. pr. [2] 16, 169). Cyansaures Ammoniak entsteht beim
Durchleiten eines Gemenges von Benzoldampf oder Acetylen (aber nicht Aethylen) und
NH, über eine Platinspirale, Avelche in einer Röhre auf Dunkelrothgluth erhitzt wird
(Herroun, Bl. 38, 410). — D. Man erhitzt wasserfreie Cyanursäure im Kohlensäurestrome
in einem rechtwinkelig gebogenen Verbrennungsrohr. Zunächst wird das Knie erhitzt

und dann von diesem aus das übrige Rohr (Baeyer, A. 114, 165). Der entwickelte Dampf
wird in ein Kältegeraisch geleitet.

Sehr flüchtige, stechend nach Eisessig i'iechende Flüssigkeit. Der Dampf reizt stark

zu Thränen. Ein Tropfen der flüssigen Säure auf die Hand gebracht, erzeugt, unter
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heftigen Schmerzen, eine weifse Blase. Cyansäure wandelt sich bei 0" innerhalb einer
Stunde ruhig in das amorphe, isomere Cyamelid um. Nimmt man die flüssige Säure aus
dem Kältegemisch heraus, so erfolgt die Umwandlung explosionsartig (Wühler, Liebig).

Spec. Gew. = 1,140 bei 0"; = 1,1558 bei —20», Dampfdichte = 1,50 (Teoost, Haute-
FEüiLLE, J. 1868, 314). Bei der Umwandlung von Cyansäure in Cyamelid entwickelt 1 g
Cyansäure 410 Wärmeeinheiten (Troost, Hautefeuille, J. 1869, 99). Transformations-
tension der Cyansäure: Troost, Hautefeuille, J. 1868, 315. 1 g Cyansäure entwickelt
beim Verbrennen 2,290 Wärmeeinheiten (Troost, Hautefeuille, J. 1869, 101). Cyansäure
löst sich in Eiswasser, die Lösung hält sich um so besser, je verdünnter sie ist; oberhalb
0° zerfällt die wässerige Lösung rasch in Kohlensäure und Ammoniak. In Alkoholen
löst sich Cyansäure unter Bildung von Allophansäureestern. Dabei verbinden sich

jedesmal 2 Mol. Cyansäure mit 1 Mol. eines ein- oder mehratomigen Alkohols. Ver-
bindet sich mit (1 Mol.) HCl. Verbindet sich mit Epichlorhydrin zum Anhydrid der
Anhydrochloroxypropylcarbaniinsäure (S. 307). Mit Acetaldehyd vereinigt sich Cyansäure
zu Trigensäure. Beim Behandeln von Kaliumcyanat mit Natriumamalgam entsteht Form-
amid. — Cyansäure Alkalien (mit Ausnahme von NH^.CNO) vertragen Dunkelrothgluth,
ohne sich zu zersetzen, zerfallen aber, beim Kochen mit Wasser, in NHj und Carbonate.
Die cyansauren Erden, Thalliumcyanat und wahrscheinlich alle Cyanate der schweren
Metalle zerfallen, beim Erhitzen, in CO.^ und Cyanamidsalze (Drechsel, J. pr. [2] 16,

208). Ca(CN0)2 = CaN.CN + CO,. Das Ammoniaksalz wandelt sich, beim Erwärmen
der wässerigen Lösung, in Harnstoff um. In gleicher Weise gehen die Cyanate der
primären und sekundären Basen in die isomeren, substituirten Harnstoffe über. Die
Cyanate tertiärer Basen sind keiner analogen Umwandlung fähig. TriäthyljDhosphin
führt Cyansäure in Cyanursäure und Aethylcarbonimid in Cyanursäureäther über (Hof-
mann, Ä. Spl. 1, 58).

NHj.CON. B. Aus dem Kaliumsalz und (NHJ2SO4. — Leicht löslich in Wasser.
— Na.CON. Krystallpulver. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether
(Mulder, R. 6, 181). — K.CON. D. Man erhitzt auf einer flachen Eisenpfanne ein Ge-
raisch aus 2 Thln. entwässertem Blutlaugensalz und 1 Thl. scharf getrocknetem Braun-
stein, bis die Masse butterartig geworden ist. Die erkaltete Masse wird höchst fein

gerieben und mit Alkohol (von 82 VoL Proc.) ausgekocht (Wöhler, P. 1, 117; Liebig, A.
38, 108; Würtz, ä. eh. [3] 42, 44). Man schmilzt 8 Tille, entwässertes Blutlaugensalz
mit 3 Thln. getrockneter Potasche zusammen, lässt etwas erkalten und giebt der noch
flüssigen Masse allmählich 15 Thle. Mennige hinzu. Dann kommt der Tiegel wieder
ins Feuer, man rührt um, lässt das Blei absitzen und gief'st das geschmolzene Kalium-
cyanat ab (Clemji, A. 66, 382). — Lea (J. 1861, 789) verwendet 850 g Blutlaugensalz, 318 g
K^CO., und setzt alle 10 Minuten je 300—400 g (total 1900 g) Mennige hinzu. Nach dem
letzten Zusatz von Mennige erhält man die Masse noch Va Stunde lang im Schmelzen.
Das ausgegossene Kaliumcyanat wird mit Alkohol (von 86 "/o^ ausgekocht. Man trägt
ein inniges Gemisch von 4 Thln. trockenem Blutlaugensalz und 3 Thln. KgCr^O- in Por-
tionen von 3— 5 g, in eine (auf dem Gasbrenner) nicht bis zum Glühen des Bodens er-

hitzte eiserne Schale ein, wobei man jedesmal abwartet, bis das Eingetragene völlig ver-
kohlt ist. Man rührt fortwährend um und vermeidet, dass ein Schmelzen der Masse
erfolgt. Man kocht das Produkt wiederholt mit dem fünffachen Volumen Alkohol (von

80°/J aus (Bell, Ckem. News, 32, 100; Gattermann, i?. 23, 1224). Um reines geschmol-
zenes Kaliumcyanat darzustellen, trägt man Melam in schmelzendes Kali ein, bis eine
erkaltete Probe sich in Wasser mit fast neutraler Reaktion löst (Volhard, Privatmitth.).
Man tröpfelt 63 g KMnO^, gelöst in 11 Wasser, in eine abgekühlte Lösung von 39 g
KCN und 10 g KOH in 100 ccm Wasser (Volhard, A. 259, 378). Geeignet zur Dar-
stellung von Harnstoff. — Kleine Blättchen und Nadeln. Spec. Gew. = 2,048 (Mendius,
J. 1860, 17), =2,056 (Schröder, B. 12, 563). Leicht löslich in Wasser, wenig in kaltem,
wässerigem Alkohol, unlöslich in absolutem Alkohol. Die wässerige Lösung zersetzt sich,

beim Stellen, unter Bildung von NH3 und K^COg. H^S, über das erhitzte Salz geleitet,

erzeugt K.^S, KCNS und etwas (NH^lgS (Wöhler; Jaquemin, J. 1860, 239). Bildungs-
wärme des Kaliumcyanats: Berthelot, J. 1871, 79; 1874, 114. Lösungswärme =
— 5,170 Cal. (Berthelot, J. 1873, 77). — KCNO.KCI.PtCl, + H,0. Wird als gelber
Niederschlag erhalten beim Vermischen kalter, alkoholischer Lösungen von PtCl^ und
KCNO (Clarke, Owens, Am. 3, 350). Unlöslich in Alkohol, löslich in Wasser. Zersetzt
sich beim Kochen mit Wasser.

Ba(CN0).2. D. Man fällt eine mit Baryumacetat versetzte Lösung von Kaliumacetat
mit Alkohol. — Feine Nadeln. Löslich in Wasser. — Tl.CNO (Kuhlmann, A. 126, 78).— Pb(CN0)2. Krystallinischer Niederschlag, wenig löslich in kochendem Wasser. Das
trockene Salz ist sehr beständig und eignet sich daher sehr gut zum Aufbewahren von
Cyansäure. Mit Ammoniaksulfat behandelt, liefert es leicht reinen Harnstoff. Zu seiner
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Darstellung fällt man das rohe Kaliumcyanat mit BaCNOg)., (zur Entfernung- von K^COg)
und das Filtrat davon mit PbCNOg)., (Williams, Z. 1868, 352). — Co(CNO)2 + 2KCN0
(Blomstrand, J. pr. [2] 3, 206). — Ag.CNO. Weifser Niederschlag. Spec. G-ew. = 4,004

(Mendiüs, /. 18G0, 17). Wenig löslich in kochendem Wasser. Leicht löslich in NHg ; aus

der Lösung krystallisiren Blättchen einer wenig beständigen Verbindung von Silbercyanat

mit NHg (Wöhler). Löslich in verdünnter Salpetersäure unter Zersetzung. Trockenes
Salzsäuregas scheidet, unter Erhitzung, Cyansäure ab, die sofort in Cyamelid übergeht,

wenn nicht für Abkühlung gesorgt wird.

Alkylcarbonimide (Isocyansäureäther, Cyansäureäther von Wühtz) R.N.CO.
B. Bei der Destillation von ätherschwefelsaurem Kalium mit Kaliumcyanat. Daneben
entstehen, durch Polymerisation, Cyanursäureester (Würtz, A. eh. [3] 42, 43). Bei der Oxy-
dation der Isonitrile mit HgO (Gaütier, A. 149, 313). Rasch werden sie erhalten durch
Behandeln von Silbercyanat mit Alkyljodiden bei niederer Temperatur. Sie entstehen

auch bei der Destillation der Alkylcarbaminsäurechloride mit ungelöschtem Kalk. NH(C.,H5).

C0C1 = C2H5.N.CO-I-H.CI. Die Alkylcarbonimide sind leicht flüchtige, heftig und erstickend

riechende Flüssigkeiten, die sehr reaktionsfähig sind. Beim Aufbewahren wandeln sie

sich, zuweilen schon nach einigen Tagen, in die isomeren Cyanursäureester um. Beim
Kochen mit wässerigem (Würtz) oder alkoholischem (A. Haller, Bl. 45, 706) Kali zer-

fallen sie in CO, und primäre Alkoholbasen. C.Hs.X.CO + H,0 = C^Hä.NH^ + CO^.
Mit Wasser liefern sie COg und (symmetrische) disubstituirte Harnstoffe. 2Ci,H5.N.CO -}-

H.jO — CO2 -j- (CjHg.NHj^^.CO. Mit Alkoholen verbinden sie sich direkt zu alkylirten

Carbaminsäureestern. CHj.N.CO + C.Hs.OH = NH(C.,H5).C0.0C,H5. Organische Säuren
bewirken Spaltung in CO, und alkflirte Säureamide. C.Hs.NCO + C^HgCOH = CO.^

+ C,H5.NH(C2HgO). Mit Säureanhydriden erhält man tertiäre Säureamide CjHj.NCO
-j- (C,HgO),0 = COj + C,H5.N(C.jH30),. Mit NHg, primären und sekundären (aber nicht
mit tertiären) Basen verbinden sich die Alkylcarbonimide zu substituirten Harnstoffen.

C2H5.N.CO + (C.,H5),.NH = (C,H5).NH.CO.N(C2H5),. Von P^Ss werden sie in Senföle R.N.
CS umgewandelt.

Methylearbonimid C.^HjNO = CH.^.N.CO. D. Durch Destillation einer innigen
Mischung von 1 Thl. KCNO mit 2 Thln. CHg.KSO^ (Würtz). — Siedep.: 43—45« (Gautier,
A. 149, 313).

AethylearbonimidCgHsNO^CjHä.N.CO. Siedep.: 60°; spec. Gew. = 0,8981 (Würtz).
Der völlig reine Aetlier hält sich jahrelang unverändert. Natriumäthylat wirkt heftig

ein und wandelt das Aethylcarbonimid gröfstentheils in Cyanurester um (Hofmann, /.

1861, 515; vgl. A. 103, 353; 115, 275). Verbindet sich, selbst bei 200°, nicht mit Triäthyl-

amin. Lange Zeit damit in Berührung, geht es in Cyanursäureester über (Hofmann,
J. 1862, 335).

Tsopropylearbcnimid C^H^NO = CgH^.N.CO. B. Aus Isopropylbromid und Silber-

cyanat oder beim Erwärmen von Isobutyrbromamid mit trockener Soda (Hofmann, B. 15,

756). — Siedep.: 67°.

Butylcarbonimide C5H9NO = C^Hg.N.CO. a. Isobutylderivat (CH3),.CH.CH2.
N.CO. Siedep.: 110° (Bradner, B. 12, 1877).

b. Tertiürbutylderivat (CHg).,.C.N.CO. B. Isobutyljodid wirkt auf trockenes

Silbercyanat heftig ein und erzeugt nur wenig Isobutylcarbonimid, sondern tertiäres Butyl-

carbonimid, mit Isobutylen, ferner Cyansäure, Cyanursäure und polymeres Butylcarboniraid

(Brauner, B. 12, 1874). — Aromatisch, hintennach stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.:

85,5° (kor.); spec. Gew. = 0,8676 bei 0°. Bleibt bei —25° flüssig. Wird von Triäthyl-

phosphin nicht polymerisirt. Spaltet sich, bei längerem Erhitzen auf 180°, vollständig in

Isobutylen und Cyansäure.

c. Polymeres (Iso-?) butylderivat {GJig.'HCO)^.. B. Bei der Einwirkung von
Isobutyljodid auf Silbercyanat. Bleibt beim Abdestilliren des Butylcarbonimids zurück und
wird dem Rückstande durch Aether entzogen (Brauneb, B. 12, 1876). — Unangenehm
riechende, bräunliche, krystallinische, zähe Masse.

Isoamylcarbonimid CßHjjNO = (CH3),.CH.CH,.CH2.N.CO. Siedep.: 100° (Würtz,
J. 1849, 428). Siedep.: 134—135° (Custer, B. 12, 1330). Leichter als Wasser und darin

unlöslich. Wird von einer ätherischen Triäthylphosphinlösung zu Cyanurat (CjHu.N.CO),
polymerisirt (C).

Hexylcarbonimid CjHjgNO = CgHig.N.CO. Siedet oberhalb 100° (Cahours, Peloüze,

/. 1863, 526).

Allylcarbonimid CgH^.N.CO. Siedep.: 82° (Cahours, Hofmann, A. 102, 297).

Cyansäurechloral 2C,HCl30 + CNOH. B. Beim Einleiten von Cyansäuredampf
in Chloral (Bischofp, B. 5, 86). Die Masse wird mit mäfsig starker Salzsäure ausgekocht

Bellstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 80
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vmd der Eückstand aus Aether krystallisirt. — Mikroskopische Prismen, schmilzt bei 167

bis 170" unter theilweiser Zersetzung; spaltet sich vollkoniinen bei 200". Unlöslich in

Wasser und Salzsäure, mäfsig löslich in kaltem Alkohol und noch leichter in Aether.

Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in NHg, CO^, CHClg und Ameisensäure.

Mischt man nicht zu koncentrirte Lösungen von Chloralhydrat und Kaliumcyanat,
so scheiden sich, unter Kohlensäureentwickelung, Krystallflitter C4H,CloK,0., aus.

Diese sind in Wasser, Alkohol, Aether sehr schwer löslich. Sie lösen sich in Alkalien

und werden daraus durch Säuren gefällt; zersetzen sich bei 200", ohne zu schmelzen

(Wallach, B. 8, 1327). Beim Erhitzen des Körpers C^H.jCloNjOj mit verdünnter Salz-

säure werden, unter Aufschäumen, Krystallblättchen C4H3C1.,N04 gefällt, während
Salmiak in Lösung bleibt. Die Blättchen sublimiren zum Theil unzersetzt in rhombischen
Tafeln; sie lösen sich in Wasser und Alkohol. Schmelzp. : 154" (Cech, B. 9, 1255).

Blausäurecyansäurechloral C^HgClgN^O., = CgHCIgO.CNH.CNHO. B. Aus Blau-

säurechloral und Kaliumcyanatlösung (Cech, B. 8, 1174; 9, 1253). — D. Man giefst

Kaliumcyanatlösung in eine verdünnte Mischung von Chloralhydrat und Cyankaliumlösung.
— Krystallnadeln , in kaltem Wasser schwer löslich; lieifses Wasser bewirkt Zersetzung

und Abscheidung von HCN und Ameisensäure. Schmelzp.: 80°; sublimirt theilweise un-

zersetzt bei 100". Verdünnte Säuren wirken langsam ein. Mit wässeriger Cyankalium-
lösung in Berührung, geht der Körper in die Verbindung C^H^CUK^O.j (siehe oben)

über. Aethylamin wirkt lebhaft ein und bildet C^H^Cl^NO = CC1.,(NH.C.,H5).CH0.
Dieser Körper entsteht auch aus Chloräthylamin und KCN. Er krystallisirt aus Alkohol

oder Aether in gelben Körnern, schmilzt bei 45" und ist sublimirbar. Mit HjO, Säuren
oder Alkalien gekocht, wird er zerlegt (Cech, B. 10, 880).

Polymeres Carboxäthylcarbonimid Cj^HjgNgOg = (CO.N.C02.C2H5)3. B. Beim Er-

wärmen von 33 g Chlorameisensäureäthylester mit 25 g Kaliumcyanat 24 Stunden lang

auf 60" und dann vier bis fünf Tage lang auf 100" (Würtz, Henninger, Bl. 44, 26).

Cl.CO^.C^Hg + KNCO = C.H-NOg -f KCl. Man entfernt, durch Destillation im Vakuum,
den überschüssigen Chloi-ameisenester und behandelt den Rückstand mit käuflichem Aether,

verdunstet den ätherischen Auszug und lässt dann den Rückstand stehen. Allmählich

scheiden sich Krystalle aus, die man abpresst und wiederholt aus Alkohol umkrj^stallisirt.

— Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 118—119". Wenig löslich in kaltem Wasser oder

Alkohol, leicht in Aether, sehr leicht in CHCI3. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser
auf 100" oder bei der Destillation, in CGj und Cyanursäureester. 3C4H5NO3 = (CNO.
CA)3 + 3CO,.

Aethyldiearboxäthylcyanurat CuHi^NgO, = (CO.N.CO,.C2H5)2 + CO.N.C^H,. B.

Siehe Iminodicarbonsäurediäthylester (s. S. 1256) (Würtz, Henninger, Bl. 44, 28). —
Krystalle. Schmelzp.: 123". Zerfällt bei der Destillation in COg und Cyanursäureester.

Ci.Hi.NgOj = 3(CNO.C,H6) -\- 2 CO,.
Diäthylearboxäthylcyanurat C10H15N3O5 = CO .N . CO^ . CoHj + 2 CO . N-C^Hj. B.

Entsteht, neben Iminodicarbousäureester, bei der Einwirkung von Chlorameisensäureäthyl-

ester auf Kaliumcyanat, in Gegenwart von wasserhaltigem Aether (Würtz, Henninger,
Bl. 44, 29). Man verdunstet die abfiltrirte ätherische Lösung und wäscht den Rückstand
mit kaltem Wasser. Das Ungelöste krystallisirt bald; es wird abgepresst und wiederholt

aus Alkohol umkrystallisirt. Die wässerigen Filtrate dienen zur Darstellung von Imino-
dicarbonsäureester. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 107". Zerfällt bei der Destillation in

CO2 und Cyanurester. CioH^gNaOg = CO^ + (CNO.C2H5)3.

b. Normale Cyansäure CN.OH. Im freien Zustande unbekannt; es sind nur Fster

bekannt, denen die rationelle Formel CN.OR zukommt. Diese Ester entstehen bei der

Einwirkung von Chlorcyan auf Natriumalkoholate. Sie unterscheiden sich von den iso-

meren Alkj'lcarbonimiden durch ihren schwachen aromatischen Geruch, eine geringe Flüch-

tigkeit und ihr Verhalten gegen Kali und Salzsäure, wobei Cyansäure, resp. Cyanursäure
gebildet wird.

Methylester CjHgNO = CN.OCH3. D. Beim Einleiten von Chlorcyan in eine

Lösung von 1 Thl. Natrium in 20 Thln. reinem Holzgeist (Hofmann, Olshausen, B. 3,

271). — Flüssig. Erstarrt nach einiger Zeit, zuweilen sehr bald, unter Abscheidung von
Cyanursäuremethylester und Aminocyanursäuredimethylester.

Aethylester (Cyanätholin) C3H5NO = CN.OC2H5. B. Man leitet CNCl in eine

Lösung von Natrium in absolutem Alkohol, destillirt die vom NaCl abgegossene Flüssig-

keit aus dem Wasserbade und wäscht den Rückstand mit Wasser (Cloez, A. 102, 355).

Wendet man bei der Darstellung von Cyanätholin CNBr, absoluten Alkohol (und Aether)

an, so wird zunächst ein Körper (CNO.CjHg -\- CgHgOjx gebildet. Diesem wird, durch
das zugesetzte Wasser, der Alkohol entzogen, und es bleibt der Ester CNO.CgHg, aus
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welchem sich Normalcyanursäureester abscheidet. Gleichzeitig entsteht etwas Urethan
(PoNOMAREW, B. 15, 515; Mdlder, B. 1, 210; 2, 133). Mulder (R. 3, 306) löst 3 g Natrium
in einem G-emisch aus 50 g absolutem Alkohol und 116 g Aether, giebt die Lösung von
19 g Bromcyan in 70—75 g absoluten Aether hinzu und destillirt die filtrirte Lösung im
Wasserbade. Zum Rückstande fügt er 86 g Wasser und wäscht das gefällte Oel zweimal
mit 43 ccm Wasser. — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt. Spec. Gew. = 1,1272 bei 15°.

Unlöslich in Wasser, in jedem Verhältniss mischbar mit Alkohol oder Aether. Zerfällt
mit Kali in Alkohol und Kaliumcyanat. Beim Einleiten von Salzsäuregas tritt Spaltung
in C2H5CI und Cyanursäure ein (Gal, Bl. 6, 439). Liefert mit Brom ein krystallisirtes,

in Wasser schwer lösliches Additionsprodukt (Unterschied von Aethylcarbonimid) {Mulder,
R. 1, 41).

Isoamylester CgHjjNO = CN.OCgH^. Siedet unter Zersetzung bei etwa 200° (Hof-
mann, Olshausen, B. 3, 275).

c. Cyanielld (unlösliche Cyansäure) (CNOH)x. B. Cyansäure wandelt sich

rasch in Cyamelid um. Entsteht bei gelindem Erwärmen eines Gemisches gleicher Theile
Kaliumcyanat und Oxalsäure (Liebig, Wöhler, 'Ber%. Jahresb. 11, 86) .— Weil'ses, amorphes
Pulver. Unlöslich in Wasser und verdünnten Mineralsäuren. Geht beim Destilliren in

Cyansäure über. Löslich in Kalilauge; die Lösung liefert, beim Eindampfen, cyansaures
Kali. Giebt, beim Erwärmen mit konc. Schwefelsäure, erst Cyanursäure (Weltzien, A.
132, 222) und dann CO., und NH3 (L., W.).

d. Cyanursäure (Isocyanursäure, Tricarboniniid, Triuret) C3N8H303-[-2H20

= CO<^-j^jj'QQy>NH (?) + 2H.,0. B. Aus festem Chlorcyan und Wasser (Serullas,

Ber%. Jahresb. 9, 86). Beim Erhitzen von Harnsäure (Scheele; Wöhler, Ber9i,. Jahresb.

10, 82) oder von Harnstoff (Wöhler). Beim Erhitzen von Säureverbindungen des Harn-
stoffes (De Vry, A. 61, 249; Pelouze, A. 44, 106; Wiedemann, J.. 68, 324 u. s. w.). Beim
Erwärmen von Cyamelid mit koncentrirter Schwefelsäure (Weltzien). In kleiner Menge
bei der Einwirkung von NH3 auf COCl^ (Boüchardät, A. 154, 354). Beim Erhitzen von
Xanthogenamid (Debus, A. 72, 20). Bei der Einwirkung von Säuren (HCl) auf Melam,
Melamin, Ammeiin, Ammelid, MellonwasserstofFsäure, Pseudoschwefelcyan , Thioprussiam-
säuren. Bei der Oxydation von Guanamid mit Salpetersäure (Nencki, B. 9 235). Beim
Erhitzen gleicher Theile Biuret und Urethan oder KCON (Bamberger. B. 23, 1862).

CoHgNgO,+ NH2.CO,.C,H5 = C3H3N3O3 + C^H^O -f NH3. Durch Polymerisation von Cyan-
säure. Versetzt man eine wässerige Lösung von Kaliumcyanat mit Aether und dann mit
HCl, schüttelt um und verdunstet die ätherische Lösung, so hinterbleibt Cyanursäure,
neben Spuren von Cyamelid (Klason, J. pr. [2] 33, 129). — Die Cyanursäure entspricht,

dem Verhalten ihrer Salze und Ester nach, der gewöhnlichen Cyansäure CO.NH oder
Isocyansäure. Sie müsste daher Isocyanursäure genannt werden. Da aber dieser

Name einige Zeit für die Fulminursäure in Gebrauch war, so scheint es gerathen, den alt-

gewohnten Namen Cyanursäure für die Säure beizubehalten. — D. Man unterwirft Harn-
stoff einer allmählich gesteigerten Temijeratur und wäscht das Produkt mit kaltem Wasser.
Zur Reinigung löst man die Säure in verdünnter Natronlauge, erhitzt zum Kochen und
giebt allmählich Kaliumpermanganatlösung hinzu. Die filtrirte Lösung wird mit HCl an
gesäuert (Gössmann, A. 99, 375). Oder man löst die Säure in koncentrirter Schwefelsäure,
entfärbt durch Zutröpfeln von Salpetersäure und fällt mit Wasser (Liebig, Wöhler, Ber%.
Jahresb. 11, 83). Man löst in koncentrirter H^SO^, verdünnt die Lösung mit dem 20—30-
fachen Volumen Wasser, erhält einige Tage lang nahe am Sieden und dampft dann ab.

Man erhitzt 1 Tbl. Cyanurbromid mit 3—4 Thln. Wasser vier Stunden lang, im Rohr, auf
130—140° (Merz, Weith, B. 16, 2896). Man übergiefst 1 Thl. Harnstoff mit etwas über
2 Thln. Brom (Smolka, M. 8, 65). — Krystallisirt aus Wasser (mit 2H2O) in monoklinen
Säulen (Schabus, J. 1854, 375; Keperstein, /. 1856, 436); aus koncentrirter Salzsäure oder
Schwefelsäure in wasserfreien Quadratoktaedern (Wöhler, Berx. Jahresb. 10, 83; Voit, A.

132, 222). Spec. Gew. = 1,768 (bei 0°j; =2,500 (bei 19°); =2,228 (bei 24°); = 1,725
(bei 48°) (Troost, Hautefeuille , J. 1869, 99); = 1.722—1,735 (Schröder, B. 13, 1072).

1 g Cyanursäure entwickelt beim Verbrennen 1940 Wärmeeinheiten (Troost, Hautefeuille,
J. 1869, 101). Die wasserhaltigen Krystalle verwittern an der Luft. Löslich in etwa
40 Thln. kaltem Wasser, leichter in heifsem Alkohol. 100 Thle. Alkohol von 22° lösen

0,349 Thle. Säure (Herzig, B. 12, 175); 0,1 Thl. (Senier, B. 19, 1647). Absorptions-
spektrum; Hartley {Soc. 41 , 48). (Die Blausäure besitzt kein Absorptionsspektrum).
Zerfällt bei der trockenen Destillation in Cyansäure; die krystallwasserhaltige Säure ent-

wickelt daneben natürlich COg und NHg. Unzersetzt löslich in Vitriolöl; zerfällt nur
bei längerem Erhitzen mit dieser Säure in CO., und NH^. Wird von koncentrirter Sal-

petersäure, bei kurzem Kochen nicht angegriffen. Giebt beim Behandeln mit PCI5 festes

80*
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Chlorcyan (Beilstein). — Dreibasische Säure; bildet aber vorzugsweise ein- und zwei-

basische Salze.

Reaktionen: Verhalten in der Hitze (Bildung von Cyansäure, am Gerüche kennt-

lich). — Man erwärmt die wässerige Lösung der Säure mit koncentrirter Natronlauge auf

einem Uhrglase. Es scheiden sich feine Nadeln des Salzes Nag.CgNgOg aus, welche beim

Erkalten verschwinden, wenn die Lösung nicht allzu koncentrirt war (Hofmann, B. 3, 770).

— Beim Vermischen einer Lösung der Säure in sehr verdünntem Ammoniak mit der

Lösung von CuSO^ in sehr verdünntem Ammoniak entsteht, in der Wärme, ein amethyst-

farbener Niederschlag (Wöhler).

Salze: Wöhler, A. 62, 241; Claus, Putensen, J. pr. [2] 38, 208. — Na.CgH^NgOg
-|- HjO. Wird durch Sättigen der Säure mit Soda erhalten. Nadeln. Schwer löslich in

Wasser (Ponomarew, B. 18, 3269). — Na.2.C3HN303 + H.,0. Prismen (Ponomärew). —
Nag.CgNgOg. Sichc oben. Leicht löslich in Wasser. Beim Verdunsten der wässerigen

Lösung krystallisirt das Dinatriumsalz. — K.CgHoNgOg. Würfel; sehr schwer löslich in

Wasser. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in Kaliumcyanat über (Liebig, Wöhler, Berx.

Jahresb. 11, 166). Krystallisirt mit lH.^0 in kleinen Nadeln (Ponomarew). Schwer lös-

lich in Wasser. — Kg.CgHNgOg. Feine Nadeln. In Wasser leichter löslich als das ein-

basische Kaliumsalz. Krystallisirt mit IH^O in feinen Prismen (P.). Aus der wässerigen

Lösung krystallisirt, beim Eindampfen, das Salz K.CgH^N^Og (Liebig, Wöhler). Kg.CgN^HOg
zerfällt beim Erhitzen in Cyansäure und Kaliumcyanat (Liebig, A. 26, 122). — Mg(C.,H.,N3 03).j

+ CgHgNgOg "f- 3 H, . Klciuc, feine Nadeln, erhalten durch Eintragen von MgCOg in eine

kochende Cyanursäürelösung (Cl., P.). — Ba(C3H.2N30.|)., -{- 2H.jO. KrystaUinischer Nieder-

schlag (Wöhler). Kleine, glänzende, unlösliche Nadeln (Ponomarew). Verliert erst bei

280" alles Wasser. — Ba.CgHNgOg -f IV^H^O. KrystaUinischer Niederschlag (W.). Hält
4H.,0 (P.). — Zn.CgNgHOgC'NHJ,. Glänzende Krystaile (Cl., P.). — Zn(C3N303).,Ho(NHJ2.
Krystallinisch (Cl., P.). — Cd(C3N30g).,H.,(NH,).,. Krystallinisch (Gl., P.). — Pb3(C3N303).,

-\- 3H2O. KrystaUinischer Niederschlag, der beim Erhitzen im Wasserstoffstrome zerfällt

in NH^.CN, Harnstoff und Blei. Hält 2H.,0 (P.). — Mn(C3H,N2 03)., + CgH3N.503. Un-
deutlich krystallinisch (Cl., P.). — Co(C3H,N,03).j + 6H2O. Rothe Blättchen. Wird bei

100» dunkelblau (Cl., P.). — Ni(C3H.3N.,03).;+ 2'CgH3N303 -f 8H.,0. Hellgrüne, glänzende
Blättchen (Gl., P.). — Ni(C3H.,N.j03)., + 4NH3. Grünblaue Nadeln; verliert bei 100"

2NH3 (Cl., P.). - Cu.C3HN303+ 3H.,0'. Graublauer Niederschlag, erhalten aus Na.C3H,N303
und CUSO4 (Cl., P.). — Cu3(C3N303)., -|- l'/jH^O. Grüner Niederschlag, erhalten aus dem
Magnesiumsalz und CuSO^ (Cl., P.). Beim Uebergiefsen mit konc. NHg entsteht hieraus

das tiefviolette Salz Cu.CgHNgOg + 2NH3 (Gl., P.). — C3N303(Cu.OH)3 -f SH^G. Bläu-
lich grünes Pulver, erhalten durch längeres Kochen von Cu(C3H.,N.,03).j -\- 2 NHg mit
Wasser oder durch Eintragen von Cu(0H)2 in eine kochende, wässerige Cyanursäürelösung
(Gl., P.). — Cu(C,H,Ng03)., + CgHgNgOg + NHg + H,0. Bläulich (Gl., P.). — CU.C3HN3O3.
2NH3-^-H20. Kleine amethystrothe Krystaile, kaum löslich in Ammoniak. — Gu.
(C3H2N3O3),, -|- 2NHg. Entsteht beim Fällen einer heifsen wäs.serigen Cyanursäürelösung
mit ammoniakalischer Kupferlösung. — Braune Blätter ( Wiedemann, A. 68, 324). Amethyst-
farben oder violett ; das Pulver ist pfirsichblüthroth (Gl., P.). Die Lösung in konc. NH3
ist blau und hält: Cu(CgH2N303)2 -]- 4 NHg. Dieses Salz verliert aber, schon in der Kälte,

INH3 und hinterlässt das Salz Cu(C3H2N303)2 -|~ 3NH3 in violetten, kleinen Nadeln (Gl.,

P.). — Agj.CgHNgOg. Durch Vermischen heifser Lösungen von Gyanursäure und Silber-

acetat, in Gegenwart freier Essigsäure. — Krystallpulver; unlöslich in Wasser und Essig-

säure. — Ag2.C3HN3O3.2NH3. Entsteht durch Digeriren des Salzes Ag2.C3HN303 mit NH3.
Unlöslich in Ammoniak. — Ag3.C3N303. Beim Fällen einer heifsen Lösung von Gyanur-
säure und AgNOg mit Ammoniak. Niederschlag, unlöslich in Wasser (W.; Liebig, A.

26, 123; Debüs, A. 72, 21). Wird am leichtesten rein erhalten durch Eintröpfeln des
Trinatriumsalzes in eine kochende Lösung von AgNOg und halbstündiges Kochen (P.).

- Ag3.C3N303+(NHJg(C3Ng03) (?). - Ag,Pb(CgN303)2 + H20.^
Tetramethyliumsalz C3H2N303.N(GH3)4 -|- H^O.^ Glänzende Säulen (Claus, Puten-

sen, J. pr. [2] 38, 225).

Guanidinsalz s. S. 1162.

Cyanursäureester. Dieselben werden durch Destillation von Kaliumcyanurat mit
ätherschwefelsaurem Kalium RKSO^ bereitet (Würtz, A. c/i. [3] 42, 57). Sie entstehen
auch, in kleiner Menge, bei der Destillation von Kaliumcyanat mit ätherschwefelsaurem
Kalium. Die Ester der Cyansäure (die Alkylcabronimide) CO.NR wandeln sich, nament-
lich im unreinen Zustande, rasch in Cyanursäureester um. — Die Cyanursäureester sind
krystallinisch, unzersetzt flüchtig und geruchlos. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie,

ganz wie die Alkylcarbonimide, in COj und Alkoholbasen (Würtz).

Dimethylester (Dimethylcyanursäure) G^H-NgOg = (GH3)2H(CNO)3. B. Bei der
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trocknen Destillation von Methylacetylharnstoff (Hofmann, B. 14, 2728). Normaler Cyanur-
säurediinethylester zerfällt beim Erhitzen in Cyanursäuredimethyl- und- Trimethylester
(Hofmann, B. 19, 2069). Bei langsamem Erhitzen von MethylharnstoflF (H., B. 19, 2071).

3NH(CH3).CO.NH2 = CsH.NgOg -f 2NH3 + NH^.CHg. — Monokline (Fock, B. 19, 2071),
dünne Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 222". Entwickelt bei der Destillation Methyl-
carbonimid. Die Salze sind wenig beständig. Aus der ammoniakalischen Lösung der Säure
wird, durch CuSO^, ein violettes, schön krystallisirtes Kupfersalz gefällt, das beim Kochen
mit Wasser Säure verliert und grün wird. — Ag.CgHgNgOa + V^H^O (H., B. 19, 2071).

Krystallisirt und ist wenig löslich in Wasser.
Trimethylester CeHgNaOg = C3N303.(CH3)3. B. Wie der Triäthylester (Würtz).

Entsteht auch, neben dem Trimethylester der normalen Cyanursäure, aus Trisilbercyanurat

und CHgJ (PoNOMAREW, B. 18, 8271). Je niedriger hierbei die Temperatur ist, und je

kleiner der Ueberschuss von CHgJ, um so mehr bildet sich vom Normalcyanursäureester.
Aus dem Silbersalze des Dimethylesters und CH3J (Hofmann, B. 19, 2096). Der ölige

Cyansäuremethylester CN.OCH3 wandelt sich, beim Stehen, in einen polymeren Körper
um, der bei 132" schmilzt, und beim Behandeln mit Kali, in Holzgeist und Cyanursäure
zerfällt. Wird derselbe destillirt, so geht er in den bei 175" schmelzenden Cyanursäure-
trimethylester über (Hofmann, Olshausen, B. 3, 271). — Monokline (Fock, B. 19, 2066)
Prismen. Schmelzp.: 175— 176"; Siedep.: 274" (Würtz). Löslich in Alkohol, unlöslich

in kaltem Wasser, etwas löslich in siedendem. Liefert mit PCl^ bei 200": HCl, PCig und
den normalen Trichlortrimethylester [CNO.CH^ClJg. — (CHg.OCNlg.HgCl,. Lange Prismen.
100 Thle. Wasser von 15" lösen 2,68 Thle. (Hofmann, B. 19, 2093).

Verbindungen mit Formamid (Gautier, A. 149, 313). a. C7Hj,N404 = (CH3)3.

CjNgOg -\- NH.,(CHO). B. Beim Erwärmen von Isoacetonitril mit Quecksilberoxyd, zu-

letzt auf 160"." 4NC.CH3 + 50 = C.HjjN^O^ + CO. - Blätter (aus Wasser). Schmilzt
und sublimirt theilweise bei 175". Zersetzt sich bei 250". Löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Entwickelt, beim Kochen mit Kalilauge, kein Ammoniak.

b. CgHjäN.Os = (CH3)3.C3N303 + NH(CHO),. B. Beim Behandeln einer ätherischen

Lösung von Isoacetonitril mit Quecksilberoxyd. 4NC.CH3 -1-0;; = CgHi2N405. — Kry-
stalle. Schmelzp.: 163". Siedep.: 168" (bei 24 mm).

CO l^TT CO
Diäthylester (Diäthylcyanursäure) C-H1.N3O3 = ^ -r^ ^/^ V-ir\ xr n xr (•)• ^- ^nt-

CoHg.iN .LO.iN.CoHj
steht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Cyanursäuretriäthylester und bleibt beim
Umkrystallisiren des Letzteren in der Mutterlauge (Habich, Limpricht, ä. 109, 112). Beim
Erhitzen von (symmetrischem) Diäthylharnstotf (Würtz, J. 1856, 700). Entsteht, neben
Cyanursäure, beim Erhitzen von wasserfreiem Monokaliumcyanurat K.CgH^NgOg mit viel

Aethyljodid auf 170—180" (Ponomarew, B. 18, 3270). Beim Erhitzen von normalem
Cyanursäurediäthylester (Hofmann, B. 19, 2078). — D. Die alkoholische Mutterlauge des

Triäthylesters wird verdunstet und der Rückstand so lange mit Baryt gekocht, als nocli

Basen entweichen. Dann sättigt man mit CO, und verdunstet, wobei zunächst öliges

Triäthylbiuret sich ausscheidet und dann Rinden von diäthylcyanursaurem Baryum,
die man mit Alkohol wäscht und mit HjSO^ zerlogt (H. , L.). — Hexagonale Säulen
(Fock, B. 19, 2078). Schmelzp.: 173". ü'nzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Alkohol,

Aether und heifsem Wasser, schwer in kaltem Wasser. Leicht löslich in NH3, fixen

Alkalien und Baryt vmd daraus unverändert auskrystallisireud. Wird von Kalilauge oder

Barytwasser schwer angegriffen: beim Erhitzen damit, im Rohr, auf 100" wird nur ein

Theil in COg und Aethylamin zerlegt. Das Bleisalz giebt, beim Destilliren mit CjHg.KSO^,
Cyanursäuretriäthylester. — Ba(C7HjoN303), -|- H.,0. Leicht löslich in Wasser (P.). —
C7Hj(,N303.Ag. Nadeln. Wird durch Fällen der Säure mit ammoniakalischer Silberlösung

erhalten. Giebt beim Erhitzen ein Sublimat von Diäthylcyanui'säure. — Die ammonia-
kalische Lösung der Säure giebt mit Kupferaeetat einen rosarothen, mit Bleilösung einen

farblosen Niederschlag.

Triäthylester (Triäthylcarbonimid) C9H,6Ng03 = CgN303(C.2H5)3. B. Bei der Destil-

lation von cyansaurem oder cyanursaurem Kalium mit äthylschwefelsaurem Kalium (Würtz).

Beim Erwärmen von cyanursaurem Silber (Ag.j.CgHNgOg oder Agg.C3N30g) mit Aethyljodid

auf 120" (Habich, Limpricht, ä. 109, 102). Hierbei entsteht zugleich der isomere Ester

der normalen Cyanursäure und zwar in um so gröfserer Menge, je niedriger die Tempe-
ratur bei der Einwirkung war (Ponomarew, B. 18, 3271). Entsteht, neben Cyanursäure,
aus wasserfreiem Dikaliumcyanurat und Aethyljodid bei 150—200° (P.). Die Verbindungen
von Aethylcarbonimid mit HCl oder HBr zerfallen, beim Erhitzen im Rohr auf 100", in HCl,
resp. HBr und Cyanursäuretriäthylester (Gal, ä. 137, 127). Bei 2 stündigem Kochen von
normalem Cyanursäuretriäthylester (s. d). — Kleine trimetrische Prismen (Rammelsberg,
J. 1857, 273; Fock, B. 19, 2076). Schmelzp,: 95°; Siedep.: 276". Leicht flüchtig mit Wasser-
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dämpfen. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, leicht in starkem Alkohol und in

Säuren. Wird von PClg in der Wärme nicht angegriffen. Zerfällt, beim Behandeln mit
Alkalien, nicht sofort in COg und Aethylamin: beim Erwärmen mit Barytwasser tritt

Spaltung in COg und Triäthylbiuret CgH^^NgO, ein. Beim Erhitzen mit Natriumäthylat
werden Aethylen, Aethylamin, Triäthylguanidin C^Hj^Ng und Triäthylbiuret gebildet

(Hofmann, J. 1861, 516). Chlor wirkt, in der Hitze, substituirend. Mit Brom entsteht

kein Additionsi^rodukt (Mulder, R. 1, 199).

Verbindungen mit Bromcyan: Mulder, R. 4, 147.

Tetrachlorti'iäthylester C9HJJCI4N3O3. B. Beim Einleiten von Chlor in, auf 150"

erhitzten, Cyanursäuretriäthylester (Habich, Limpricht, A. 109, 109). — Fest, zuweilen
krystallinisch. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Die Lösung giebt mit

AgNOg keinen Niederschlag. Wird von alkoholischem Kali, schon in der Kälte, zerlegt

in CO,, HCl und einen zähenKörper C8HiiClN30,.C9H„Cl,N30g+ 4KOH = CgH.^CUNgO,
+ 2 KCl + K^COg 4- 2H,0.

Cyanursaures Oxamethan — s. Oxalursäureester.

Triacetyltriearbonimid (CgHgNO^)^ = (CNO)3(C,H30)3. B. Beim Eintragen von Tri-

silbercyanurat Ag3.C3N303 in ein Gemisch aus Acetylchlorid und absolutem Aether (Pono-

MAREW, B. 18, 3273). Man destillirt aus dem Gemische den Aether ab und kocht den
Rückstand mit alkoholfreiem Chloroform aus. — Kleine Krystalle. Schmilzt bei 170° unter

Zersetzung. Unlöslich in Aether, schwer löslich in CHCI3, löslich in Essigsäureanhydrid.

Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes unter Abgabe von Essigsäureanhydrid. Löst
sich in warmem Wasser, dabei glatt in Essigsäure und Cyanursäure zerfallend. Auch
beim Lösen in Alkohol tritt Zersetzung ein.

e. Cyanilsäure CgNgHgOg + 2H2O. B. Man kocht Mellon mit Salpetersäure und
lässt die Lösung erkalten (Liebig, A. 10, 34). — Breite Blätter (aus Wasser), vierseitige

Prismen (aus Salpetersäure). In kaltem Wasser leichter löslich als Cyanursäux'e. Wird
die Säure in konc. H,S04 gelöst und dann Wasser zugegeben, so fällt Cyanursäure aus.

Verhält sich beim Erhitzen wie gewöhnliche Cyanursäure. Die mit NHg neutralisirte

Säure giebt mit AgNOg einen weifsen Niedersclilag Ag.CgH^NgOg. Beim Fällen von
cyanilsaurem Kalium mit AgNOg entsteht ein Niederschlag von der Zusammensetzung des
cyanursauren Silbers. Aus den cyanilsauren Alkalien scheiden Mineralsäuren freie Cyanil-

säure aus.

f. Normale Cyanursäure C(OH)'<^^p)qtt|\n (?). Es ist noch unentschieden, ob

und welche der obigen isomei'en Cyanursauren als normale Säure zu betrachten ist. Jeden-
falls existirt eine Reihe von Estern, denen die obige Struktur zukommt. Dieselben ent-

stehen, neben den normalen Cyansäureestern von Cloez, bei der Einwirkung von Chlor-

oder Bromcyan auf Natriumalkoholate und scheiden sich beim Stehen dieser (flüssigen)

Ester krystallinisch aus. Vielleicht geht hierbei auch eine Polymerisation der Ester von
Cloez in Normalcyanursäureester vor sich. Bei der Destillation gehen sie in die iso-

meren Cyanursäureester über. Von Alkalien werden sie in Alkohol und Cyanursäure
gespalten.

^Dimethylester C5H,N30, - (CHgO^^.CgNg.OH. D. Man erhitzt, im Rohr, 17, Stunden
lang auf 100", die Lösung von 2 g Natrium in 15 g- absol. Methylalkohol mit 15 g normalem
Cyanursäuretrimethylester und zerlegt das gebildete Natriumsalz durch Essigsäure. Ebenso
aus 3 g Trithiocyanursäuretrimethylester und 1,3 g Natrium, gelöst in 15 g Holzgeist

(HoFMÄNN, B. 19, 2067). — Kleine, längliche, sechsseitige Blättchen. Löslich in Wasser
und Alkohol, sehr leicht in Ammoniak, unlöslich in Aether. Geht beim Erhitzen mit
Wasser in Cyanursäure über. Erweicht gegen 165—170° und zerfällt, etwas höher erhitzt,

unter starker Wärm eentWickelung in Cyanursäuredimethylester (Schmelzp.: 222°) und
etwas Cyanursäuretrimethylester (Schmelzp.: 175°). — Na-CgHeNgOg (bei 100°). Fein-
haarige Krystalle.

Trimethylester (CH30.CN)3. B. Aus Natriummethylat und Chlorcyau (Hofmann,
Olshausen, B. 3, 271). Aus trockenem Natriummethylat und Cyaubromid oder Cyanur-
bromid (Ponomarew, B. 18, 3264; Klason, J. pr. [2] 33, 131). Aus Trisilbercyanurat und
CHgJ in der Kälte (s. Triäthylcarbonimid S. 1269) (Ponomarew; vgl. dagegen Hofmann,
B. 19, 2093). — D. Man versetzt 3 Mol. Natriummethylat, gelöst in dem 10— 15fachen
Gewicht absol. Holzgeist, mit 1 Mol. Cyanurchlorid , filtrirt siedend heifs und verdunstet
die Lösung bei möglichst niedriger Temperatur. Der ausgeschiedene Trimethylester wird
erst aus Aether und dann aus Wasser umkrystallisirt (Hofmann, B. 19, 2063). — Lange,
trimetrische (Fock, B. 19, 2065) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 135°; Siedep.: 265° (Hof-
mann). Wandelt sich, bei längerem Sieden, in den isomeren Cyanursäureester (Schmelzp.:



23.5. 93]. FETTREIHE. — E. AMIDE DER SÄURP:N ChH,„0.,. 1271

nb°) um. Leicht löslich in heilsem Wasser, weniger in kaltem. Wird durch Kochen
mit HCl oder Kalilauge in Holzgeist (resp. CH^Cl) und Cyanursäure zei-legt. Liefert mit

PCI5 bei 200": Cyanurchlorid, CH3CI und POCI3 (Hofmann, B. 18, 2799). Wandelt sich,

beim Kochen mit Natriumäthylat, in den normalen Cyanursäuretriäthylester um.
Verbindung (CH30.CN)3.HgC1.2. Sehr feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser)

(PoNOMAREw). 100 Thle. Wasser von 15° lösen 0,95 Thle. (Hofmann, B. 19, 2098).

Triehlortrimethylester CgHcClsNaOg = (CH.ClO.CNlg. B. Bei 6— 8 stündigem
Erhitzen auf 220—230° von je 3 g Cyanursäuretrimethylester (Schmelzp.: 175°) mit 12 g
PCI5 (Hofmann, B. 19, 2088). — Dünne, sechsseitige BLättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
184°. Siedet unzersetzt oberhalb 300°. Wenig löslich in Wasser und Ligroin, leicht in

Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf
100°, im Rohr, in Cyanursäure, HCl und Formaldehyd. Wird von Salpetersäure nicht

verändert.

Diäthylester C^HuNgOg = (C.HjOja.CgNg.OH. B. Beim Erwärmen des Triäthyl-

esters mit koncentrirtem Barytwasser auf dem Wasserbade (Ponomarew, B. 18, 3267;
HoPMANN, B. 19, 2077). — Dicke Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen in

Cyanursäurediäthylester (Schmelzp.: 173°) und wenig Cyanursäuretriäthylester. Ziemlich
löslich in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether. Beim Erwärmen mit
Säuren wird Cyanursäure abgeschieden. Behandelt man das Bleisalz mit reinem Aethyl-

jodid, so erhält man den Triäthylester (Schmelzp.: 29°) der normalen Cyanursäure; ist

das Aethyljodid aber etwas jodhaltig (also gefärbt), so entsteht gleichzeitig Cyanursäure-
triäthylester (Schmelzp.: 95°). — Ba(C7H,oN303).2. Krystallisirt, aus sehr koncentrirten

heifsen Lösungen, mit 3H.3O, aus verdünnten Lösungen in mikroskopischen Nadeln mit

12H.,0. Leicht löslich in Wasser, besonders in warmem. — Das Bleisalz ist ein in

kaltem Wasser fast unlöslicher Niederschlag.

Triäthylester (CoH50.CN)3. B. Scheidet sich beim Stehen von rohem Cyanätholin
ab (E. MüLDER, B. 15, 70; B. 2, 133). Entsteht beim Eintragen von trockenem Natrium-
äthylat in eine ätherische Lösung von Bromcyan oder Cyan und wird in gröfserer Menge
erhalten beim Behandeln von Natriumäthylat mit Cyanurchlorid oder Cyanurbromid (Pono-
marew, B. 15, 513; 18, 3265). Aus cyanursaurem Silber Agg.CgNgOg und C^H^J, in der
Kälte, neben dem isomeren Ester der Cyanursäure (s. d.) (P.). Beim Kochen von normalem
Cyanursäuretrimethylester oder von Trithiocyanursäuretrimethylester mit Natriumäthylat
(Hofmann, B. 19, 2075). — D. Man trägt allmählich 25 g Cyanurchlorid in die Lösung
von 9 g Natrium in absol. Alkohol ein (HofxMann, B. 19, 2074). — Scheidet sich meist
ölig ab. Erstarrt bei 0° krystallinisch und schmilzt dann bei 29° (M.). Siedet unzersetzt

bei 275° (Claesson, J. jor. [2] 33, 131). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und CS^. 100 Thle. kaltes Wasser lösen 0,7 Thle. des Esters;

die Lösung trübt sich beim Erwärmen auf 29°, wird aber beim Erkalten wieder klar

(MüLDER, R. 1, 195). Die wässerige Lösung giebt mit NEssLEß'schem Reagenz eine volumi-
nöse Fällung. Wandelt sich, durch längeres Erhitzen auf 180—200°, in Cyanursäureester
(Schmelzp.: 95°) um. Beim Behandeln mit koncentrirter Salzsäure, in der Kälte, wird
(gewöhnliche) Cyanursäure abgeschieden. Verseift man den Triäthylester durch ver-

dünnte, wässerige Natronlauge, so entsteht das Salz des Diäthylesters (E. Mulder, B.
4, 91). Mit PCI5 entsteht Cyanurchlorid. Beim Erhitzen mit koncentrirtem, wässerigem
Ammoniak auf 170— 180° entstehen Melamin und Ammeiin (Ponomarew). Die wässerige
Lösung scheidet mit Bromwasser gelbe, feine Nadeln eines unbeständigen Additions-
produktes (CNO.C.,H-.Br.j)g aus. Bildung und Verhalten des Triäthylesters gegen KOH
und HCl: Mülder, B. 5, 99.

Hydrat (CNO.CgHjlg -}- 12H2O. Scheidet sieh, beim Stehen einer wässerigen Lösung
des Esters bei 0°, in langen feinen Nadeln ab, die rasch verwittern (Mulder, B. 1, 203).

Verbindung (C.2H50CN)3.HgC1.2. D. Man erwärmt den Triäthylester mit einer

verdünnten Lösung von HgCI^ (Ponomarew, B. 18, 3265). — Seideglänzende Nadeln. Fast
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Einleiten von NH3 in

die ätherische Lösung wird der Triäthylester regenerirt.

Triisoamylester (C5HjjO.CN)3. Syrup. Destillirt unter geringer Zersetzung (Bil-

dung von Isoamylcarbonimid) oberhalb 360° (Klason, J. pr. [2] 33, 131).

Polymere Cyansäureester (CNO.Me)x. Methylcarbonimid. verwandelt sich, bei

der Berührung mit einem Tropfen Triäthylphosphin , augenblicklich untl unter starker

Wärmeentwickelung in Krystalle, die bei 98° schmelzen (Hofmann, B. 3, 765j.

Aethylearbonimid. C.3H.N.CO wird von P(C2H5)3 bei gewöhnlicher Temperatur lang-

sam polymerisirt, rascher beim Erhitzen im Rohr auf 100°. Das polymerisirte Produkt
krystallisirt, schmilzt bei 95° und ist daher vielleicht identisch mit gewöhnlichem Cyanur-
säuretriäthylester (H.).
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RliodanwasserstoiT (Thiocyansäure) CN.SH. V. AHjlrliodauid findet sich, mit
Glykose und Kaliumdisulfat verbunden, als myronsaures Kalium, im Senfsamen. Dei*

Harn von Menschen, Pferden, Hunden, Rindern u. s. w. hält konstaut kleine Mengen
Rhodanverbindungen. Die Bildung der Letzteren findet im Speichel statt (Gscheidlen, J.

1877, 1001). — B. Rhodaumetalle entstehen durch einfache Anlagerung von Schwefel an
Cyanmetalle (Porret, Gilbert's Ann. 53, 184; Berzelius, Berxel. Jahresb. 1, 48). Cyan-
kalium nimmt, sowohl beim Schmelzen, als auch in wässeriger Lösung, direkt Schwefel
auf und geht in Rhodankalium über. Blausäure verbindet sich mit Mehrfachschwefel-
ammonium zu Rhodanammonium (Liebig, ä. 61, 126). CNH + (NH^IjS^ = CN(NHJS
-\- (NHj)HS. Beim Ueberleiten von Cyan über erhitztes Mehrfachschwefelkalium entsteht
Rhodankalium (Wöhler, P. 3, 181). Beim Ei-hitzen von Schwefelkohlenstoff mit alko-

holischem Ammoniak entsteht Rhodanammonium (Zeise, A. 47, 36). CS.^ -)- 4NH3 =
CNS.NH4 -\- (NHJ2S. (Daher das Rhodanammonium im Ammoniakwasser der Gasfabriken.)
Beim Ueberleiten von CSj über erhitztes Natriumamid (Beilstein, Geuther, A. 108, 92).

CS, 4- Na.NH, = NHj.CS.SNa = CN.SNa -}- H^S. Bei der Elektrolyse einer wässerigen
Lösung von (NH4)SH, unter Anwendung von Gaskohle-Elektroden, entsteht etwas Rhodan-
ammonium (MiLLOT, Bl. 46, 246).

Die freie Rhodanwasserstoffsäure erhält man durch Zerlegen von Rhodanqueck-
silber mit Schwefelwasserstoffgas (Wöhler, Oilberfs Ann. 69, 271 [1829]; Hermes, Z.

1866, 417). Erhitzt man eine lOprocentige, wässerige Lösung der Rhodanwasserstoffsäure,
im Vakuum, auf 40" und leitet die Dämpfe durch ein CaCl.^-Rohr und dann in ein Kälte-
geinisch, so kondensirt sich die freie Rhodanwasserstoffsäure zu einer sehr scharf riechenden,
sehr flüchtigen Flüssigkeit, die sich, aus dem Kältegemisch herausgenommen, nach wenigen
Minuten, unter starker Erhitzung, in einen gelben, amorphen Körper umwandelt (Klason,
J. pr. [2] 35, 403). Eine wässerige Lösung von HCNS erhält man aus Ba(SCN)2 ^"^^ verd.

H.jSO^, oder man versetzt eine stark abgekühlte Lösung von KSCN mit (1 Mol.) stark
abgekühlter Salzsäure und destillirt die Lösung, im Vakuum, bei höchstens 40 mm Druck
(Ivlason). Eine wässerige, öprocentige Lösung von CNSH ist beständig. Eine 10— 20pro-
centige Lösung riecht stechend und bildet mit NHg Nebel. Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, J. pr. [2] 32, 305. Eine stark verdünnte, wässerige Lösung von Rhodanwasser-
stoff wird durch Mineralsäuren kaum verändert. Die konceutrirte, wässerige Lösung von
CNSH zerfällt (bei Abwesenheit von Mineralsäuren oder bei Gegenwart geringer Mengen
Säure) in HCN und Persulfocyansäure ; sind gröfsere Mengen Säure vorhanden, so erhält

man COS und NHg , sowie Dithiocarbaminsäure , CO^ , Ameisensäure und die Körper
CoH^NjSj und CjH^NjSj (Klason, J. pr. [2J 36, 59). Beim Kochen von NH^.SCN mit
H.,Oj (-)- HCl) entsteht l'seudoschwefelcyan H(CN)3S,,. Organische Säuren zerfallen mit
Rliodanwasserstoff in COS und Säurenitrile oder Säureamide: CNHS -f- C„H„0(OH) =
COS + C^HgCNH, = C,H,N + CO^ + H,S. Diese Reaktion erfolgt schon ' beim Er-
wärmen von CNSK oder CNS^NH^) mit den Säuren (Kekule, ß. 6, 113). Erwärmt man
Rhodanammonium mit Eisessig auf höchstens 80", so entsteht Acetylpersiilfocyansäure
C,H(C2HgO)N2S3; erst in höherer Temperatur erhält man Acetamid und COS (Nencki,
Leppert, B. 6, 903). Essigsäureanhydrid verhält sich gegen Rhodanammonium wie Essig-

säure. Von HjS wird die Säure in NHg und CS., zerlegt (Völckel). Mit Zink und Salzsäure
entstehen Trithioformaldehyd (CH.,S)j, NHg, Methylamin und H,S (Hofmann, B. 1, 179).

I. CNSH + H, = CH,S + NHg und II. CNSH + H, = CNH + H,S. In dieser Reaktion
entstehen zunächst nur HCN und H^S. Dann setzt sich der Rliodanwasserstoff mit dem
Schwefelwasserstoff um (HCNS -j- H,S = NHg -|- CSg), und man erhält nun Trithioform-
aldehyd und Methylamin als Reduktionsprodukte von CSg und von HCN (Sestini, Funaro,
G. 12, 184). Beim Einleiten von HCl in geschmolzenes NH^.SCN entstehen Melamin,
Persulfocyansäure und Dithiocyansäure (Klason).

Die Rhodaumetalle sind gröfstentheils in Wasser löslich, die meisten lösen sich

auch in Alkohol. Durch ihre Unlöslichkeit in Wasser sind ausgezeichnet: Rhodansilber,
-kupfer, -quecksilber. Die meisten Rhodaumetalle zerfallen, beim Glühen, in Stickstoff,

Cyan, CSg und Mctallsulfid (Wöhler). Beim Erhitzen mit Kalihydrat entwickeln sie

Ammoniumcarbonat (Claus, J. J)''- 15, 410). Bei der Oxydation mit Salpetersäure ent-

stehen Schwefelsäure und Blausäure. Chlor, in die wässerige Lösung von Rhodankalium
geleitet, erzeugt einen Niederschlag von Pseudoschwefelcyan. Dieser Körper entsteht auch
bei der Elektrolyse einer koncentrirten wässerigen Lösung von Rhodanammonium, nament-
lich bei 50" (LiDOw, jK. 16, 271). Von H,S werden Rhodanquecksilber und -silber leicht

und vollständig in Sulfide umgewandelt, ebenso Rhodanblei und -kupfer (Jamison, A. 58,

264; vgl. Völckel, P. 58, 135; 65, 312). Rhodanquecksilber wird durch HCl leicht zer-

legt (Wöhler), Rhodansilber wird aber von verdünnten Chlor- oder Brommetallen gar
nicht oder nur theilweise zerlegt (Volhard, A. 190, 24). Chlorsilber wird, in ammonia-
kalischer Lösung, durch Rhodanammonium völlig in Rhodansilber umgesetzt (Volhard).
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— Die (in Wasser löslichen) Rhodanmetalle werden leicht erkannt an der blutrothen
Färbung, welche sie mit Eisenoxydsalzen geben [Bildung von Fe(SCN)3-, vgl. übrigens:
Rhodankalium]. Eine Lösung von HSCN oder KSCN färbt sich, auf Zusatz einiger Ti-opfen
CUSO4, smaragdgrün (Coläsanti, 0. 18, 398). Reaktionen des RhodanWasserstoffes : Cola-
SANTi, O. 20, 303, 307.

Quantitative Bestimmung der (in Wasser löslichen) Rhodanide. Durch Titriren

mit Normalsilberlösung (wie bei der volumetrischen Bestimmung von Chlor) (Volhard,
A. 190, 1). — Anwendung von Rhodanammonium in der Mal'sanalyse: Volhard; zur
quantitativen Scheidung der Metalle der Schwefelammoniumgi'uppe: Zimmermann, A. 199, 1.

Additionsprodukte des Rkodanwassersfoffes (Klason, J. pr. [2] 35, 407).

Verbindung mit Methylalkohol CNSH + 2CH4O. D. Man leitet (nicht ganz
1 Mol.) HCl in ein abgekühltes Gemisch aus 100 g NHj.ÖCN und 400 ccm Holzgeist und
destillirt das Produkt im Vakuum. Man fängt das Destillat in einer auf — 18° abge-
kühlten Vorlage auf ixnd fraktionnirt es im Vakuum. — Sehr erstickend riechende Flüssig-

keit. Zieht auf der Haut Blasen. Bildet mit NH., dicke Nebel. Unbeständig. —
Aethylalkoholat CNSH + 2C,HeO. Siedet im Vakuum bei 35". — Isoamylalko-
holat CNSH + SCjHijO. Siedet im Vakuum bei 54°. — Verbindung mit Aether
CNSH + C^HjqO. Flüssig. Raucht an der Luft, unlöslich in Wasser. Riecht erstickend.

Sehr unbeständig. Siedet im Vakuum nicht unzersetzt bei 50".

Rhodanmetalle: Claus, Berx. Jahresber. 19, 263; Meitzendorfp, Berx. Jahresher.

23, 157; Hermes, Z. 186ß, 417. Bildungswärme der Rhodanmetalle: Joannis, A. eh.

[5] 26, 534.

NH4.SCN. B. Aus CS2 und NH3; aus HCN und (NHJ.Sx (s. S. 1272). — D. Man
lässt ein Gemisch von 3000 Thln. koncentrirtem Ammoniak, 3000 Thln. Alkohol und
700—800 Thln. CSg einen oder mehrere Tage lang stehen, destillirt bis auf '/g ^ und
filtrirt die farblos gewordene, noch heifse Flüssigkeit (Claus, A. 179, 112 und Millon,
J. 1860, 237; vgl. Gries, J. 1861, 340). Man wendet am besten 600 g Alkohol (von 95%),
800 g NH3 (spec. Gew. = 0,912) und 350—400 g CS^ an; Ausbeute: 280 g NH,.SCN
(J. Schulze, J. pr. [2] 27, 518). — Tafeln oder Blätter. Schmelzp.: 159" (Reynolds,

Z. 1869, 99j. Spec. Gew. = 1,3075 bei 13" (Clarke, J. 1877, 43). Mol. Verbrennungs-
wärme = 344 Cal. (Matignon, A. eh. [6j 28, 84).' 100 Tille. Wasser lösen bei 0" 122,1 Thle.

und bei 20" 162,2 Thle. NH,.SCN. Beim Mischen von 133 Thln. NH,.SCN mit 100 Thln.
Wasser von 13,2" sinkt die Temperatur auf —18" (Rüdorfp, B. 2, 69). Beim Lösen von
90 g NH^.SCN in 90 g Wasser von 17° sinkt die Temperatur auf —12" (Clowes, Z. 1866,

190). Leicht löslich in Alkohol. Geht, bei längerem Schmelzen, zum Theil in den iso-

meren Thioharnstoff CS(NH,)2 über. Höher erhitzt (auf 170—200°), tritt Spaltung in

Rhodanwasserstoffguanidin und HgS [resp. CSg und (NH^l^S] ein. Beim Erhitzen auf
230—260" entstehen Thioprussiamsäuren. Erhitzt man NH^.SCN auf 260", bis nur noch
wenige Dämpfe entweichen, so hinterbleiben Melaminrhodanid, Melamrhodanid, Melam
u. a. Körper. Mehrere Oxyde (HgO, ZnO, Ag,0) lösen sich leicht in Rhodanammonium,
dabei Doppelrhodanide bildend (Fleischer, A. 179, 225). — Hg(CN)2.NH4.SCN (Cl^ve,
Bl. 23, 71).

Beim Abdampfen einer wässerigen Lösung von Rhodanwasserstoffhydroxyl-
amin entstehen: SO.,, Schwefel, (.NHj^SO^, NH,.SCH und NH^.SOg.NH^ (Kall, ^. 263, 267),

Rhodanwasserstoffäthylamin NH2(C,H5).CNSH und das Isoamylaminsalz
NHj(C5H,j).CNSH wandeln sich, beim Erhitzen, nicht in Thioharnstoffe um (Clermont,
B. iO, 494).

Rhodanwasserstoffäthylendiamiu N,HJC2HJ.(CNSH)^. D. Aus Aethylen-
diamin und CNSH (Hofmann, B. 5, 245). — Grofse durchsichtige Prismen. Schmelzp..
145°. Aeufserst leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, unlöslich in Aether.
Zerfällt beim Schmelzen in Aethylenthioharnstoff und Rhodanammonium. N2H4(CoH4).
(CNSH)., = CS(NH)2.C2H, + NH^.SCN.

Trimethyleudiaminrhodauid siehe S. 1155,

Thialdinsalz siehe S. 919.

Guanidinsalz siehe S. 1162.

LiSCN. Sehr zerfliefsliche Blätter (H.). — NaSCN. D. Man erhitzt 1 Thl. gelbes

Blutlaugensalz mit 3,5 Thln. entwässertem Natriumhyposulfit (Froehde, J. 1863, 312).

2(4KCN.Fe[CN]5) + 12Na.,S.,03 = 12NaSCN + AK.ßO^ + 5Na.,S04 -f Na.,S+ 2FeS. —
Zerfliefsliche, rhombische Tafeln (M.).

KSCN. B. Bei längerem Kochen von gelbem Blutlaugensalz mit K.,S (oder mit
Potasche und Schwefel) geht fast alles Salz, unter Fällung von FeS, in KSCN über
(Löwe, J. 1853, 407). — D. Man schmilzt 17 Thle. K^COg mit 3 Thln. Schwefel und
giebt dazu 46 Thle. entwässertes Blutlaugensalz. Man hält die Masse bei schwacher Glüh-
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hitze, bis alles Blutlaugeusalz zerstört ist, und erhitzt nur zuletzt etwas stärker zur Zer-
störung von KjSgOg. Die Masse wird mit Wasser ausgelaugt, die filtrirte Lösung mit
H^SO^ neutralisirt, eingedampft und durch Alkohol vom Kaliumsulfat befreit (Henneberg,
A. 73, 229; Liebig, ä. 50, 345; 51, 288). — Man bereitet Cyankalium (durch Zusammen-
schmelzen von Blutlaugensalz mit Potasche) und trägt (auf 2 Thle. KCN — 1 Tbl.)

Schwefel ein (Babcock, Z. 1866, 666). — Säulen oder Nadeln. Schmelzp. : 161,2** (Pohl,

/. 1851, 59). Spec. Gew. = 1,886—1,906 (Bödekee, J. 1860, 17). 100 Thle. Wasser von 0«

lösen 177,2 Thle. und bei 20» 217,0 Thle. KSCN (Rüdorfp). Färbt sich, beim Schmelzen
im Porzellantiegel, nach einiger Zeit brauugrün, zuletzt indigblau, wird aber nach dem
Ei'kalten wieder weifs (Nöllner, J. 1856, 443; A. 108, 20). In alkalischer Lösung wird
Rhodankalium von KMnO^ zu KCNO und K.,S04 oxydirt; in saurer Lösung bleibt die

Oxydation bei der Bildung von KCN (resp. HCN) und KjSO^ stehen (Pean, J. 1858, 585).

Eine koncentrirte Lösung von Rhodankalium färbt sich auf Zusatz von Salpetersäure,

oder besser noch von salpetriger Säure, intensiv bhitroth. Die Färbung ist wenig be-

ständig und verschwindet beim Erwärmen oder auf Zusatz von Wasser (Besnou, J. 1852,

439 u. 440; Davy, /. 1865, 294). Aehnlich wirken andere Oxydationsmittel (H^O.,, Gl...)

(Besnou). PCI5 wirkt auf KSCN, bei gelindem Erwärmen, nach der Gleichung: KSCN
+ PCI5 = CNCl + PSCI3 + KCl. Bei höherer Temperatur entstehen PSCl^ , Chlor-
schwefel, Cyanurchloi'id und PCI3 (H. Schiff, A. 106, 116). — Das Rhodankalium eignet

sich vortreii'lich zur Bereitung von Kältegemischen. Beim Mischen von 100 Thln. Wasser
von 10,8" mit 150 Thln. KSCN sinkt die Temperatur auf —23,7" (Rüdorff, B. 2, 69).

Durch Verdunsten der Lösung kann das Salz wieder gewonnen werden.
Mg(SCN)., + 4H,0 (M.). — Ca(SCN)., + 3H.,0. Zerfliefslich (M.). - Sr(SCN)2

+

3H2O (M.). — Ba(SCN)2 + 3H,0. Zerflie'fslich (Tcherniäc, B. 25, 2627). Die siedende
alkoholische Lösung hält 32,8 "/„ wasserfreies Salz; eine bei 20° gesättigte Lösung hält

30"/^ wasserfreies oder 45,1 "/„ wasserhaltiges Salz (Tcherniäc, Hellon, B. 16, 349). —
Ba(SCN), -j- 2(CH3.0H). Lange, glänzende Nadeln (aus Holzgeist) (Tcherniäc). —
Zn(SCN).>. Nicht sehr löslich in Wasser und Alkohol (M.j. — Zn(SCN)., + 2HN3 (M.;

Fleischer, A. 179, 233). — Cd(SCN), (M.).

Hg.j(SCN)j. B. Beim Vermischen eines grofsen Ueberschusses von verdünntem,
etwas saurem Quecksilberoxydulnitrat mit KSCN (Claus, J. pr. 15, 406; Philipp, Z. 1867,

553; vgl. Hermes, Z. 1866, 418). — Weifser Niederschlag, unlöslich in Wasser. Quillt

beim Erhitzen auf, aber weniger als das Rhodanid Hg(SCN)2. Zerfällt, mit Alkalien ge-

kocht, unter Abscheidung von Quecksilber (Ph.). — Hg(SCN).,. Wird durch Mengen von
KSCN und HgtNO.Jg als weifser Niederschlag erhalten (Hermes; Philipp). Der Nieder-
schlag ist salpetersäurehaltig. Rein erhält man das Salz durch Digeriren von gefälltem
HgO mit einer wässerigen Lösung von CNSH (Klason, J. pr. [2] 35, 402). Löst sich in

KSCN und Hg(N03)2. Etwas löslich in siedendem Wasser und daraus in Blättern kry-
stallisirend. Wenig löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich am Lichte. Leicht
löslich in kalter Salzsäure, NH^Cl. Das trockene Salz schwillt, beim Erhitzen, sehr stark

an („Pharaoschlange"). — 2SCNH + Hg(SCN)2. Gelbe Nadeln (Hermes). — CjHgOj.
Hg(SCN). Blättchen (Byk, /. pr. [2] 20, 332). — 2NH,.SCN + Hg(SCN)., (Fleischer, A.
179, 230; Ehrenberg, J. pr. [2] 30, 61). — 3NH3.2HglSCN)., + VoH.,0 (Fleischer; Ehren-
berg). — KSCN + Hg(SCN), (Claus, /. pr. 15, 407; Philipp). — Zn(SCN)3 + Hg(SCN).,
(CiEVE, J. 1864, 305). — ClHg.SCN. Monokline (?) Prismen. Schwer löslich in kaltem
Wasser, Laicht in heifsem (Murtry, Soc. 55, 50). — (NH2.Hg).SCN + HgO (Claus; Philipp,

Z. 1867, 553 und A. 180, 341; Fleischer, A. 179, 228; Ehrenberg, J. pr. [21 30, 63). —
Yt(SCN), + 6H.,0 (Cleve, Hoeglund, Bl. 18, 198). — La(SCN)3 + 7H,0 (Cleve, BI. 21,

198). — Tl(SCN). Blättchen (Kuhlmann, J. 1862, 189) oder quadratische Krystalle
(Miller, /. 1865, 245). Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (Hermes,
J. 1866, 296). — Sn(SCN)2. Citronengelb, löslich in Wasser und Alkohol (Clasen, ./. 1865,

294). — Ce(SCN)3 + 7H.3O (Jolin, BL 21, 584). — PbCSCN)^. Gelbe Krystalle, unlöslich

in Wasser. Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt (Liebig, P. 25, 546). Das trockene
Salz fängt bei 190—195° an, sich zu zersetzen (Krüss, B. 17, 1767). — OH.Pb.SCN. Un-
löslicher Niederschlag (Liebig, P. 15, 546). — Cl.Pb.SCN. Krystalle (Grissom, Am. 10,

229j. — Br.Pb.SCN. Krystalle (Grissom). — PbJ., + 3Pb(SCN)2. Krystalle (Thorp, Am.
10, 230). — Sm(SCN)3 + 6H.,0. Zerfliefsliche Nadeln (Cleve, Bl. 43, 166). — Er(SCN),,

+ 6H2O (Cleve, Hoeglund, BI. 18, 198). — Di(SCN)3 + 6H,0 (Cleve, Bl. 21, 248). —
Bi(SCN)3. D. Aus Bi(0H)3 und verd. RhodanwasserstofFsäure (spec. Gew. = 1,006)

(Berder, B. 20, 724; vgl. Meitzendorff). Hellorangefarbene oder bernsteingelbe, tri-

metrische (Muthmann, B. 20, 725) Krystalle. Wird durch kaltes Wasser zersetzt —
Bi(SCN),.2Bi,03 + 2H2O (M.).

Cr(SCN)3. Schwarzgrüne, amorphe Masse. Zerfliefslich (Clasen, Z. 1866, 102). —
3HSCN.Cr(SCN)3. ^- ^"^ ^^"i Bl^i" oder Silberdoppelrhodanid und H.,S (Rösler, A.
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141, 195). Nur in wässeriger Lösung bekannt; Letztere ist weinroth, stark sauer und
zerfällt beim Verdunsten in HSCN und CrlSCNlg. •— Doppelrhodanide: Rösler. —
3(NH,.CNS) + Cr(SCN)3 + 4H,0. — 3NaSCN + Cr(SCN)3 + 7H.jO. Zerfliefsliche Blätt-

chen. — 3KSCN -j- Cr(ÖCN)3 -\- 4H,,0. D. Man koclit zwei Stunden lang eine Lösung
von 6 Thln. KSCN und 5 Thln. Chromalaun und fällt die koncentrirte Lösung mit Alkohol.

Das Filtrat wird verdunstet und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. — Fast
schwarze, quadratische Krystalle, im durchscheinenden Lichte rubinroth. Spec. Gew.
= 1,7107 bei 16°, = 1,7051 bei 17,5" (Clarke, J. 1877, 43). 1 Thl. löst sich in 0,72 Thln,

Wasser und in 0,94 Thl. Alkohol. Verdünnte Natronlauge scheidet, erst beim Erwärmen,
Chromoxyd ab. NH^ wirkt nur bei längerem Kochen zersetzend ein; kohlensaure Alkalien

und Schwefelammonium wirken überhaupt nicht ein. Verdünnte Salzsäure wirkt nur
in der Hitze ein, — 3Ba(SCN), + 2Cr(SCN)g + 16H,0. Tiefrubinrothe zerfliefsliche

Prismen. — 3Pb(SCN)., + 2Cr(SCN)3 + 4Pb(0H), -j- 8H,0; - Pb(SCN), + Cr(SCN)3.

2Pb(0H), + 2V,H,0.
Chromammonium-Rhodanüre (Reinecke, ä. 126, 113; Chbistensen, J. pr. [2] 45,

216; NoRDENSKJÖLD, Z. a. Ch. 1, 126). B. Beim Zusammenschmelzen von NH^.SCN mit
KgCr^O, (MoRLAND, J. 1860, 162) entsteht das Ammoniumsalz der Säure NoCrHeCSCN)^.!!.
— 8NH,.SCN + Cr,03 = 2N2H6CrrSCN),.NH4 + 2NH3 + 3H,0. — D. ' Man trägt in

200 g schmelzendes Rhodanammonium so lange 40 g feingepulvertes K,Cr,07, vinter stetem

Umrühren, ein, bis die Masse fest geworden ist. Man weicht die Schmelze wiederholt

mit kleinen Mengen kalten Wassers auf, indem man jedesmal abgiefst. Die Flüssigkeit

wird dann abgegossen, der Niedei'schlag mit wenig kaltem Wasser gewaschen, dann ab-

gesogen und an der Luft getrocknet. Kaltes Wasser entzieht dem Niederschlage jetzt

das Salz (N2HgCr)(SCN)4; durch Zusatz von NHjCl wird aus der Lösung das entsprechende
Ammoniaksalz gefällt. Ungelöst bleibt das Salz NH4(N4Hj2Cr)(SCN)4, das sich in sieden-

dem Wasser löst (Chr.). Dann kocht man mit Wasser aus, lässt erkalten, filtrirt und
fällt aus dem Filtrat, durch Eintragen von festem Salmiak, das Ammoniaksalz (R.) In

8 Thle. geschmolzenes NH^.SCN trägt man allmählich 1 Thl. (NHJjCrjO- ein, kocht
die zerkleinerte Schmelze mit Alkohol aus, wäscht das getrocknete Produkt mit kaltem
Wasser und krystallisirt das gebildete Ammoniaksalz aus siedendem Wasser um (N.).

— Die freie Säure erhält man aus dem Quecksilbersalz und H^S. Sie ist amorph und
löst sich mit tief rother Farbe in Wasser. Die Lösung reagirt sauer und zersetzt sich

beim Kochen. Alkalien und Säuren zersetzen die Säure und deren Salze. Verdunstet

man die wässerige Lösung der Säure in der Kälte, so scheiden sich rothe Blättchen
N2H5Cr(CNSH)4 -f- H^O aus (N.), Beim Aufkochen des Ammoniumsalzes mit H,0.,-Lösung
entsteht das Salz N2He.Cr(SCN)3. — NH4.N,H,,Cr(SCN)4, Kleine, granatrothe Schuppen
oder Rhombendodekaeder, Krystallisirt auch mit IH.^O (Chr.) Ziemlich löslich in Wasser
und Alkohol. Die wässerige Lösung zerfällt, bei längerem Erwärmen, in NH^.SCN,
Cr(SCN)3 und etwas Chromoxyd. Beim Erwärmen mit verdünnten Säuren oder Alkalien

erfolgt Zerlegung nach der Gleichung: NH,.N,.CrHe(SCN), -f 4K0H = 4 KSCN + SNHg
+ Cr(0H)3 + H2O. — N,H«-Cr(SCN)3 -|- 2H.J0. B. Man kocht einige Minuten lang

1 Thl. des Salzes NH4.N2HeCr(SCN)4 mit 6 Thln. Wasserstoffsuperoxydlösung (von 3%),
verdunstet die, nach dem Erkalten filtrirte, Lösung in der Kälte (N.). — Purpurfarbene

Tafeln. Beständig gegen Säuren. Alkalien scheiden rasch Cr(0H)3 ab. Verbindet sich

mit NH.SCN wieder zu dem Salze NH,.N.,He.Cr.(SCN)4. — Jodid N2H6.Cr.(SCN)3 +
NH^.SCNJ, Gelbe bis braune Hexaeder. Unbeständig (N.). — NH,(CH3).HSCN.CrN,H6(SCN)3
+ H,0. Rothe Nadeln (Christensen, /. pr. [2] 45, 356). — NH(CH3)2.HSCN.CrN2Hfi(SCN)3.
Rothe Prismen (Christensen). — N(CH3)3.HSCN.CrN2HB(SCN)3 (Chr.). — NH.lCHg).
HSCN.CrN.,H6(SCN)3 (Chr.). - NH2(C5H„).HSCN.CrN2H,(SCN)3 (Chr.). — [N,H6.

Cr(SCN)3\ + 2HSCN,C2H,(NH,)2 (N.); - [N2He.Cr(SCN)3]2 + C,H,(NH2)2 + 2H,0 (N.).

— (CH,\(NH2)2[HSCN.CrN2H6(SCN)3]2 -f 2H2O (Chr.). - NaLN^ . CrH,(SCN]2). —
K(N2.CrHe|SCNL) (bei 100°). — Jodid N.,He,Cr(SCN)3 + KSCN.J (N.). — [N2H6,Cr(SCN)3]2

+ Ba(SCN)2, Rothe, glänzende Schuppen (N.). — LN,H6-Cr(SCN)3]3 + Fe(SCN)3. Gold-

glänzende Blättchen (N.). — Cd(SCN),[CrN2H6(SCN)J2 + H2O (Christensen, J. pr. [2]

45, 371). — Co(6NH3)(SCN)3[CrN2He(SCN)3l3 (Chr.). - Hg[N2.CrH6(SCN)J2. Rosen-

rother, flockiger Niederschlag, — C!u2[N2.CrHß(SCN)4]2. Pulveriger, gelber Niederschlag.

Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in KSCN, NHg, Cr203 und CU2O.
Mo(SCN)3. (Reaktion auf Molybdän) (Braun, J. 1863, 679; Fr. 6, 86). — Mn(SCN)2

-j- 3H,0 (Meitzendorff). — Fe(SCN)2 + ^HjO. Grüne, schiefe, rhombische Prismen.

Leicht' löslich in Wasser, Alkohol, Aether (Claus, A. 99, 49). — Hg(SCN),.Fe(SCN)2
(Cläve, J. 1864, 305). — Fe(SCN)3 + 3H2O. Schwarzrothe Würfel. Leicht ' löslich in

Wasser, Alkohol, Aether (Claus). Die Lösung ist intensiv dunkelblutroth gefärbt.

(Empfindliche Reaktion auf Eisen.) Eine wässerige Lösung des reinen Rhodanids wird

durch viel Wasser entfärbt unter Abscheidung einer geringen Menge eines unlöslichen,
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basischen Salzes. Phosphorsäure und Oxalsäure heben ebenfalls die Färbung des Eisen-
rhodanids auf (Claus). Weinsäure, Aepfelsäure, Citronensäure und Milchsäure entfärben
zwar auch die Lösungen des Eisenrhodauids, aber durch Zusatz von genügend Salzsäure
wird dieselbe wieder hergestellt. Aus einer mit überschüssigem Rhodanammonium ver-
setzten Eisenoxydlösung wird durch Soda alles Eisen gefällt. (Unterschied und quanti-
tative Trennung des Eisens von Nickel und Kobalt) (Zimmermann, ä. 199, 11). — FelSCN)^
+ SNH^.SCN. Unbeständig (Krüss, Mokaht, A. 260, 208). — Fe(SCN)3 + 9NH,.SCN
-j- 4H2O. Grleicht dem entsprechenden Kaliumsalze. — Fe(SCN)3 + 9LiSCN + 4H2O.
Zerfliefslich (Kr., M.). - Fe(SCN)3 + 9NaSCN + 4H.,0 (Kr., M.). — Fe(SCN)3 + 3KSCN
(Kr., M.). — Fe(SCN)3 + 9KSCN + 4H.jO. Dunkelrothe Krystalle mit grünlichem
Reflex. Löslich in Wasser. Unlöslich in absolutem Aether; löst sich wasserhaltigem
Aether, zerfällt aber dann gleich weiter in seine Komponenten (Krüss, Moraht,
.4. 260, 2041.

Co(SCN), + V2H2O (M.). Dunkelviolette Prismen (Claus, ä. 99, 54). Beim Versetzen
einer Kobaltlösung mit alkoholischem Rhodanammonium tritt eine intensive blaue Färbung
ein, welche ein charakteristisches Absorptionsspektrum zeigt. (Quantitative Bestimmung
dos Kobalts durch Spektralanalyse.) (Wolff, Fr. 18, 38.) Nachweis von Kobalt,
bei Gegenwart von Eisen und Nickel. Man fällt die Lösung der drei Metalle mit
überschüssigem Rhodanammonium und Soda. Das Filtrat schüttelt man mit einer
Mischung gleicher Volume Fuselöl und Aether. Bei Gegenwart von Kobalt zeigt die

ätherische Lösung den charakteristischen Absorptionsstreifea zwischen C und D. (Höchst
empfindliche Reaktion auf Kobalt) (Vogel, B. 12, 2314). — Hg(SCN),.Co(SCN)3 (Cl^ve,
J. 1864, 304). - Ni(SCN)2 + V„H.,0 (M.); - Ni(SCN)2 + 4NH3 (M.); - Hg(SCN)., +
Ni(SCN), + 2H,0 (Cleve).

Platinrhodanide (Bückton, ä. 92, 280). Die Platindoppelrhodanide sind gelb bis

roth. Sie sind leicht entzündlich und entwickeln, bei gelindem Erwärmen, einen eigen-
thümlichen Geruch, a. Platinrhodanür Pt(SCN)j. Beim Lösen gleicher Theile Rhodan-
kalium und Kaliumplatinchlorür in möglichst wenig Wasser scheidet sich das Doppel

-

salz 2KSCN -)- Pt(SCN)., ab, das man aus Alkohol umkrystallisirt. Es bihlet rothe,

mikroskopische sechsseitige Prismen. 1 Tbl. löst sich in 2^2 Thln. Wasser von 15,5".

Sehr leicht löslich in warmem Alkohol. — Giebt mit Silberlösung einen blassgelbeu
Niederschlag 2AgSCN + Pt(SCN),. — Aus dem entsprechenden Baryumsalz kann durch
H.,S04 die freie Säure 2 HSCN -|- l^^SCN).^ abgeschieden werden. Dieselbe zersetzt

sich in wässeriger Lösung, selbst beim Abdampfen im Vakuum. — Pt(SCN)2.2NH3. B.
Beim Versetzen einer Lösung von 2 KSCN.Pt(SCN)., oder 2KSCN.Pt(SCN)^ mit NHg-, aus
2NH3.PtCU und KSCN. — Gelbe Nadeln. Schmilzt bei 100—110" zu einer granatrothen
Flüssigkeit. Wird nicht durch verdünnte Säuren zersetzt. — 2Pt(SCN)., .4NH3 =
Pt(NH3),(SCN), + Pt(SCN),. B. Aus 4NH3.PtCl, und 2KSCN.Pt(SCN),. — Fleisch-
farbener Niederschlag, unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in Salzsäure. — b. Platin-
rhodanid Pt(SCN)4. Die freie Säure 2HSCN.Pt(SCN)4 erhält man aus dem Bleisalze
mit H.^S. Sie ist eine starke Säure. Ihre wässerige Lösung ist roth und zersetzt sich

beim Verdunsten. — 2NH^SCN.Pt(SCN)^. Carmoisinrothe, hexagonale Tafeln. — 2 KSCN.
Pt(SCN)^._ D. In eine warme Lösung von 5 Thln. KSCN trägt man 4 Thle 2 KCl.PtCl^
ein und filtrirt die heifse Lösung. Das ausgeschiedene Salz wird aus Alkohol umkrystal-
lisirt. — Carminrothe, sechsseitige Blätter (aus Alkohol). Spec. Gew. = 2,342 bei 18";

2,370 bei 19" (Clarke, /. 1877, 43). Löslich in 12 Thln. Wasser von 60" und noch leichter

löslich in Alkohol. Krystallisirt auch mit 2H.>0 (aus Wasser) in carminrothen , mono-
klinen (Wyrübow, ä. eh. [5] 11, 417; vgl. Keferstein, /. 1856, 445) Tafeln oder Blättchen
(GüARESCHi, Privatmitth.). Verhalten gegen rauclieude Salpetersäure: Claus, A. 99, 56.
— Hg,(SCN)2.Pt(SCN)4. Tief orangefarbener Niederschlag, wird beim Kochen mit Wasser
blass primelgelb. — Pb(SCN),.Pt(SCN)^. Goldfarbige, hexagonale Blättchen, in kaltem
Wasser schwer löslich; — Pb(SCN).j.Pt(SCN)^.PbO. Rother Niederschlag, unlöslich in

Wasser. — Fe(SCN).,.Pt(SCN)4. Schwarzer, krystallinischer Niederschlag. — 2AgSCN.
Pt(SCN)4. Orangegelber Niederschlag.

Dimethylamiusalz [NH(CH3),.HSCN].,.Pt(SCN),. Rothe Prismen oder Nadeln.
Schmilzt bei 160—170" unter Zersetzung (GuAREScm, Privatmitth.). Sehr leicht löslich in

Alkohol. — Trimethylaminsalz [N(CH3)3.HSCN],.Pt(SCN),. Rothe Prismen. Schmilzt
gegen 175", unter Zersetzung (G.). Krystallisirt auch mit 1H.,0(?). — Diäthylamin-
salz |NH{C2H5)2.HSCN]2.Pt(SCN)4 + 2H,0. Orangegelbe Tafeln oder Prismen. Schmilzt
bei 58" und, nach dem Entwässern, bei 79—80° (G.). Schwer löslich in Wasser, sehr
leicht in Alkohol. — Triäthylaminsalz [N(C2H5)3.HSCN].,.Pt(SCN)4. Orangegelbe
Tafeln. Schmelzp.: 165— 167" (G.). — Aethylendiamiusalz C2H3N,.2HSCN.Pt(SCN)4.
Gelber, krj'stallinischer Niederschlag. Schmilzt bei 170— 180", unter Zersetzung (G.). —
Pentamethylendiaminsalz C5HjjN2.2HSCN.Pt(SCN)^. Gelbe Prismen. Zersetzt sich
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oberhalb 160°, ohne zu schmelzen (G.). — Guanidinsalz (CHsNg.HSCNjj.PtfSCN)^.
Rothe Rhomboeder. Zersetzt sich bei 170

—

IIb", ohne zu schmelzen (H.).

Diacetonaminsalz (CeHj3N0.HSCN)2.Pt(SCN)4. Gelber, krystallinischer Nieder-
schlag. Schmilzt bei 170— 180°, unter Zersetzung (Guäreschi).

Palladiumdoppelrhodanide: Croft, Z. 1867, 671. — 3NH3.Pd(SCN).j. Roth-
braune Nadeln.

Kupferrhodanide. 1. Rhodanür. Cu2(SCN)2. D. Man fällt eine mit SOj
(oder mit FeSOj) versetzte Kupfervitriollösung mit KSCN (Berzelü s; Porret; Claus,
J. pr. 15, 401; Meitzendorff, A. 44, 269). — Weilses Pulver. Unlöslich in Wasser und
in verdünnten Säuren, löslich in NHg. (Trennung des Kupfers von Zn, Fe . . .j. Zerfällt

beim Erhitzen zunächst in CSj, Cu^S., und Mellon und daun in Schwefel und Mellon-
kupfer (Liebig, ä. 50, 847). — 12 KSCN -f CujiSCN)^. Glasglänzende Prismen (Thur-
NAüER, B. 23, 770). — 2. Rhodanid. CuiSCN).^. Schwarzer, krystallinischer Nieder-

schlag (Claus; Meitzendorff). Lässt sich rein erhalten, wenn man eine mäfsig koncen-
trirte, luftfreie, mit wenig überschüssiger HgSO^ versetzte Rhodankaliumlösuug mit kon-

centrirter Kupfervitriollösung mischt (Hüll, ä. 76, 94). — Zersetzt sich bei längerem
Stehen mit kaltem Wasser, sogleich beim Erhitzen mit Wasser, dabei zum Theil in

Rhodanür übergehend. 6Cu(SCN)2 -f 4H2O = 3Cu2(SCN)2 + 5SCNH + CNH + H^SO^.
— Cu(SCN)2.2NHg. Kleine blaue Nadeln (M.). - Cu(SCN)3.Ca,(SCN)3. D. Man löst

Cu(SCN)2 in einer erwärmten, alkoholischen Rhodankaliumlösung und verdampft das
Filtrat bei gelinder Wärme (Hüll). — Opperm entgelbes, amorphes Pulver. Unlöslich in

Wasser und KSCN. Wird von Salzsäure nicht verändert. — Rhodansilber AgSCN.
Weifser, käsiger Niederschlag, unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren. Löslich in

NHg. — AgSCN.NHg. Glänzende Blättchen (Gimtl, J. 1869, 316; Gössmann, ä. 100, 76).

Verliert an der Luft und beim Behandeln mit Wasser alles Ammoniak. — NH^.SCN
-}- AgSCN (Fleischer, ä. 179, 232). — KSCN.AgSCN. Glänzende Rhombenoktaeder
(Hüll). Wird von Wasser völlig zersetzt in niederfallendes AgSCN und in KSCN. —
3AgSCN.Cr(SCN)g (Roeslek, A. 141, 192).

Rhodangold (Cleve, ^. 1865, 412). a. Goldrhodanür. — AuSCN.NHg. B. Beim
Fällen des Kaliumdoppelsalzes mit NHg. — Farblose, mikroskopische Krystalle. Wenig
löslich in kaltem Wasser, wird von heil'sem zersetzt. Löslich in NHg. — KSCN.AuSCN.
D. Mau setzt zu einer 80° warmen Rhodankaliumlösung so lange AuClg, als sich der
entstehende Niederschlag löst. — Strohgelbe Prismen; leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Schmilzt über 100°.

b. Goldrhodanid. — KSCN.Au(SCN)3. B. Beim Versetzen einer überschüssigen,
kalten Rhodankaliumlösung mit neutralem Goldchlorid. — Orangerothe Nadeln. Löslich
in Alkohol und Aether. Löst sich in kaltem Wasser unter Zersetzung.

Skey (J. 1874, 300) hat Doppelrhodanide von Fe Hg, Fe-Au, Hg-Co, Hg-Mo, Pt-NH^
und Pt-K beschrieben, aber nicht analysirt.

Alkylrhodanide CN.SR. Man erhält die Alkylrhodanide durch Destillation von
Rhodankalium mit ätherschwefelsauren Salzen, beim Digeriren von KSCN mit Alkyljodiden
oder -bromiden und bei der Einwirkung von Chlorcyan auf Bleimercaptide. Die Alkyl-
rhodanide sind riechende, unzeisetzt siedende Flüssigkeiten, wenig oder gar nicht in

Wasser löslich. Ihr Verhalten gegen Reagenzien ist eingehend von Hofmann (B. 1, 177)
untersucht worden und ergiebt sich daraus sehr klar nicht nur die Konstitution der Alkyl-
rhodanide, sondern auch ihre Isomerie mit den Senfölen RN.CS.

1. Durch Oxydationsmittel (Salpetersäure) werden die Alkylrhodanide in Sulfonsäuren
übergeführt. CH3.S(CNj + O2 + HjO = CH3.SO3H + CNH.

2. Nascirender Wasserstofl" (Zink und Salzsäure) spaltet die Alkylrhodanide in Mer-
captane und Blausäure. C2H5.SCN -)- H, = C2H5.SH -\- CNH. Die Blausäure wird durch
den Wasserstoff weiter zu Methylamin reducirt. Nebenbei vollzieht sich eine andere
Reaktion: 2C2H5.SCN + 16H = (C.HgjjS + 2 NHg + 2CH^ -|- H2S.

3. Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure im Rohr entstehen COj, NHg und Sulfide,

offenbar als Spaltungsprodukte von Cyansäure und Merkaptan. CjH-.S.CN -\- H2O = C^Hg.
SH+CNOH.

4. Koncentrirte Schwefelsäure wirkt heftig auf Alkylrhodanide ein und erzeugt COg,
NHg und Dithiokohlensäureester. 2C2H5.SCN + 3H,0 = CO2 + 2 NHg + C0(SC,,H5),.

5. Beim Erwärmen mit alkoholischem Schwefelkalium wird Rhodankalium gebildet

und daneben Alkylsulfide oder Alkyldisulfide.

6. Metallisches Natrium bewirkt glatte Spaltung: 2C2H5.SCN4- 2Na = (C.,H5),S2 +
2NaCN.

7. Die Alkylrhodanide absorbiren bei 100° leicht HgS und bilden Dithiocarbaminsäure-
ester. C2H5.SCN -f H.S = NH2.CS.SC2H5.

8. Sie verbinden sich nicht direkt mit Triäthylphosphin (Hofmann, A. Spl. 1, 53).
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9. Die Alkylrhodanide absorbiren bei 0" Brom- und JodwasserstofFgas und bilden

kiystallisirte Additionsprodukte, welche aber von Wasser momentan in ihre Bestandtheile

gespalten werden (Henry, J. 1868, 652).

Methylrhodanid C2H3NS = CH3S.CN. B. Beim Erhitzen von Methylsulfid mit
Bromcyan auf 100« (Cähoürs, J. 1875, 257). 2(CH3\S + CNBr = CH3.SCN + (CH3)3SBr.
— D. Man destillirt die koncentrirten, wässerigen Lösungen von gleichen Theilen KONS
und methylschwefelsaurem Calcium (Cahoürs, A. 61, 95). — Lauchartig riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 182,9° bei 757,2 mm; spec. Gew. = 1,0879 (bei 0°) (Pierre, -/. 1851, 51).

Siedep.: 129,6—130° (i. D.) bei 749,33 mm (von 0°); spec. Gew. = 1,06935 bei 23,8''/4»;

Molek. Brechungsvermögen: 31,75 (Nasini, Scäla, O. 17, 70). Giebt, beim Behandeln
mit SaliDetersäure, Methansulfonsäure. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entstehen

NH3, (0113)282, KCN, K2C0g. Mit alkoholischem Schwefelkalium werden KONS und

(0113)282 gebildet. Reines Methylrhodanid wandelt sich, beim Erhitzen auf 180—185",
theilweise in Methylsenföl um. Erhitzt man aber Methylrhodanid mit einer Spur Salz-

säure oder Schwefelsäure, so polymerisirt es sich zu Trithiocyanursäuretrimethylester

(CN.S.OHglg. Von trocknem Ohlor wird Methylrhodanid, namentlich an der Sonne, zer-

legt in Oyanurchlorid und 001, (Riche, A. 92, 357), OSCL, und OSOI4 (James, Soc. 51, 268).

Beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° wird Trimethylsulfinjodid gebildet (Oahours,

J. 1875, 257).

Verbindung O.H^NS = (OH3)3SON. Siehe S. 356.

Aethyli-hodanid O3H5NS = O2H5.SCN. B. Entsteht nicht aus Quecksilbermercaptid
und Jodcyan (Henry, B. 2, 636). (0,H5S)2Hg + 20NJ = (0,H5)2S2 + HgJ2 -f CN^. -
D. Wie Methylrhodanid (Oahours, A. 61, 99). — Siedep.: 141— 142° (Meyer, A. 171, 47);
146° (kor.); spec. Gew. = 1.0330 bei 0°; 1,0126 bei 19°; 0,8698 bei 146° (Buff, B. 1, 206).

Siedep.: 143,6° (i. D.) bei 748,96 mm (von 0°); spec. Gew. = 1,00715 bei 22,9°/4°; Molek.
Brechungsvermögen = 39,94 (Nasini, Scala, Q. 17, 70). Unlöslich in Wasser; in jedem
Verhältniss mischbar mit Alkohol oder Aether. Wird von Natrium glatt in Oyannatrium
und Aethyldisulfid übergeführt (Hofmann, B. 1, 184). Beim Erhitzen mit wässerigem
Kali, im Rohr auf 100°, entstehen Aethyldisulfid, KON und KCNO (Brüning, A. 104, 198).

Mit alkoholischem Kali erhält man Aethyldisulfid, OOg, NH3, aber kein Rhodankalium
(Löwig, P. 67, 101). Setzt sich, beim Digeriren mit alkoholischem Schwefelkalium, um in

Rhodankalium und Aethylsulfid (Löwig). Beim Erhitzen mit konc. wässerigem Ammoniak
auf 100° werden Aethyldisulfid, ON.NH^, Harnstoff", Oxalsäure und schwarze Produkte
gebildet (Kremer, J. 1858, 401; Jeanjean, J. 1862, 364). Verbindet sich mit trockenem
Schwefelwasserstoff' zu Dithiocarbaminsäureester. Verbindet sich mit Thioacetsäure zu
Acetyldithiocarbaminsäureester NH(02H30). Beim Einleiten von Ohlorgas in Aethyl-
rhodanid entstehen Oyanurchlorid (0N01)3 und eine bei 134—135° siedende Flüssigkeit
O2H3SOI3 (James, J. pr. [2] 30, 316). Beim Erhitzen mit Triäthylphosphin auf 100°

wird viel des Sulfides P(0gH5)3S gebildet und daneben Teträthylphosphoniumsalz und
stickstofi"haltige Körper (Hofmann, A. Spl. 1, 53). Beim Erhitzen mit Methyljodid auf
105° entstehen Trimethylsulfinjodid und andere Körper (Dehn, A. Spl. 4, 107).

Verbindungen mit Haloi'dsäuren (Henry, J. 1868, 652j. 0,H6.SON.2HBr. —
O2H5.SON.HJ (?) (vgl. Glutz, A. 153, 312). Behandelt man Aethylrhodanid mit Jod-
phosphor und Wasser, so bilden sich Merkaptan, OO2, NHg, 00(S02H5)2 und eine, in

Nadeln krystallisirende, in Wasser unlösliche Verbindung CjH^.SH.HJ (?) (Glutz).

Chloräthylrhodanid O^H.OINS = OH^Ol.OH^.SON. D. Beim Kochen von (100 Thln.)

Aethylenchlorobromid mit (66 Thln.) KONS" und (250 g) Alkohol von (98°)^) (James, J. pr.

[2] 20, 352). Man reinigt das Produkt durch Destillation im Vakuum (James, /. pr.

[2] 31, 411). — Unangenehm riechendes Gel. Bleibt bei —20° flüssig. Siedep.: 202
bis 203°; 106—108° bei 400 mm. Zersetzt sich bei 210°. Schwerer als Wasser und
darin unlöslich. Wird von rauchender Salpetersäure zu Ohloräthansulfonsäure OHgOl.
0H2(S0.jH) oxydirt. Liefert mit Na2S03 Rhodanäthansulfonsäure.

Rhodanäthansulfonsäure O3H5NS2O3 = ONS.OHo.OHj.SOgH. B. Bei mehrtägigem
Stehen von 1 Thl. Ohloräthylrhodanid mit einer nicht zu koncentrirten, wässerigen Lösung
von 1 Thl. Na.,S03, an der Sonne (James, /. pr. [2] 26, 381).

Verbindung O^Hi^SN = (CsHJgSON. Siehe S. 358.

Propylrhodanide O^H^NS = OgHj.SON. a. Nortnalpropylrhodanid. Unan-
genehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 163° (Schmidt, Z. 1870, 576).

b. Isopropylrhodanid. Siedep.: 149—151°; spec. Gew. = 0,963 bei 20° (Henry,
B. 2, 496). Siedep.: 152—153^ bei 754mm; spec. Gew. = 0,989 bei 0°; = 0,974 bei 15°

(Gerlich, A. 178, 83).

Isobutylrhodanid O5H9NS = O^Hg.SON. Siedep.: 174—176° (Reimer, B. 3, 757).
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Isoamylrhodanid CgH^NS = CsH^i-SCN. Sedep.: 197° (Medlock, ä. 69, 222J.

Spee. Gew. = 0,905 bei 20« (Henry, /. 1847/48, 700). — C5Hii.S.CN.2HBr (L. Henry, J.

1868, 652).

Hexylrhodanide C7H13NS = CgHig.SCN. a. Aus KCSN und Heooylchlorid (aus

Petroleumhexan). Siedep.: 215—220"; spec. Gew. = 0,922 bei 12° (Cahours, Pelouze, J.

1863, 526).

b. Sekundärhexylrhodanid. Lauehartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 206 bis

207,5° (Uppenkamp, B. 8, 55).

Sekundäroktylrliodanid CgHj.NS = CgHjy.SCN. B. Aus sekundärem Oktyljodid

(aus Kicinusöl) und KONS. — Siedep.: 142" (Jahn, B. 8, 805).

Allylrhodanid C^H^NS = C3H5.SCN. B, Beim Behandeln von Bleiallylmercaptid

(C3H5.S).,Pb mit einer ätherischen Chlorcyanlösung (Billeter, B. 8, 464). — D. Man
vermischt die Lösung von (1 Tlil.) Rhodanammonium in (2,5— 3 Thln.) Alkohol (von 80

bis 90 7o) Qiit AUylbromid, lässt in der Kälte (bei 0") stehen und fällt mit Wasser (Ger-

lich, Ä. 178, 85). — Lauchartig riechende F'lüssigkeit. Siedep.: 161"; spec. Gew. = 1,071

bei 0°; 1,056 bei 15° (G.). Geht bei gewöhnlicher Temperatur langsam, rasch beim
Kochen, in das isomere Aliylsenföl über. Zerfällt, mit alkoholischem K^ali, in KSCN und
C3H5.SH; mit Natriumamalgam entstehen Na.jS und Isocyanallyl C3H5.NC (B.). Verbindet
sich nicht mit NH., (G.).

2-Chlorallylrhodanid C.H^CINS = CNS.CH^.CCLCH,,. B. Aus CH.Cl.CChCHj
und Rhodankalium (Henry, Bl. 89, 526). — Siedep.: 180—181".

Propargylrhodanid C4H3NS = CgHg.SCN. B. Aus Propargylbromid und KONS
(Henry, B. 6, 729). — Senfölartig riechende Flüssigkeit. Zersetzt sich total beim
Destilliren.

Methylenrhodanid CgHgNjS.^ = CH2(SCN)2. D. Aus CHjJ und alkoholischem

Rhodankalium (Lermontow, B. 7, 1282). — Prismen, Nadeln oder rhombische Blättchen.

Schmelzp.: 102". Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in siedendem,

sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von Salpetersäure zu Methandisulfonsäure
oxydirt.

Aethylenrhodanid C^H^NgS, = C.jH4(SCN)5. B. Aus Aethylenchlorid und alkoho-

lischem Rhodankalium (Sonnenschein, J. 1855, 609; Buff, ä. 100, 229). Zur Darstellung

ist es vortheilhafter, Aethylenbromid zu benutzen (Glutz, A. 153, 313). — Rhombische
Tafeln. Schmelzp.: 90". Nicht unzersetzt flüchtig. Der Dampf reizt zu Thränen und
bewirkt heftiges Niefsen. Wenig löslich in kaltem Wasser, mehr in kochendem. Wird
von Salpetersäure zu 1,2-Aethandisulfonsäure oxydirt. Alkoholisches Kali erzeugt Di-

äthylentetrasulfid [C2H4.S.,]2. Beim Behandeln mit HJ oder mit Zinn und Salzsäure

entstehen Rhodanäthylsulfinsalze ; mit Natriumdisulfit entstehen zwei Säuren CNH^SgO^o
und C^Hj^SgOj,. Triäthylphosphin wirkt nach der Gleichung: C2H4(CNS)2 + 4P(C2H5)3
= 2P(C,HaS + C2H,.[P(C.,H5)3]2(CN)2 (Hofmann, ä. Spl. 1, 55).

GH S\
Iminomethenäthendisulfid, Rhodanäthylsulfin CJLNS., = a,t/ o /C:NH. B.

*
- CHg.S/

Beim Behandeln von Aethylenrhodanid mit HJ oder mit Su und HCl (Glutz, ä. 153, 313).

C,H,(SCN)2 + U, + HCl = CgH.NSj.Cl + HCN. — Die freie Base, aus dem Hydrochlorid
mit K2CO3 und Aether abgeschieden, ist ein in Wasser unlösliches Oel, das sich rasch zer-

setzt unter Bildung von Diäthylentetrasulfid [C.,H4S2]2 (Miolati, ä. 262, 68). Beim Kochen
des Hydrochlorids mit konc. HNO3 entsteht 1, 2-Aethandisulfonsäure. Basen bewirken
leicht eine Abscheidung von Ammoniak. C2H,.S2:C:NH+ CHg.NHj = C2H,.S2:C.N.CH3
4- NHg. Analog wirken Hydroxylamin und Phenylhydrazin. C2H4.S2:C.NH -j- CgHg.NH.
NH^ = C2H,.S2:C:N.NH.CeH5 + NH3. Beim Erwärmen mit CS2 (+ Alkohol) und Kali-

lauge resultirt Trithioäthylencarbonat CSg.CgH^. — Hydrochlorid C3H5NS2.HCI. B.
Bei längerem Kochen von Aethylenrhodanid mit koncentrirter Salzsäure (Glutz). Für die

Darstellung des Hydrochlorids ist es besser, Aethylenrhodanid mit Zinn und koncentrirter

Salzsäure eine Stunde lang zu kochen, wo beim Erkalten das Zinnchlorürdoppelsalz aus-

krystallisirt. Das freie Hydrochlorid krystallisirt (aus Alkohol) in feinen Schüppchen. —
2CgHgNS2Cl-|-SuCl2. Dünne Prismen. Schwerlöslich. — C3H5NS2HJ. Zolllange, glänzende
Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Aether. Schmilzt ober-

halb 100° unter Zersetzung. Verbindet sich mit NHg zu einer in Nadeln krystallisirenden

Verbindung, aus welcher Säuren wieder C3HSNS2.HJ abscheiden. — CgH5NS„.HN03 -{-

V<.H,0. Tafeln. — C3H5NS2.HSCN. Schwer lösliche, dünne Lamellen.
Methylderivat C^H^NSj = C2H4S2:C:N.CH3. B. Aus dem Hydrochlorid und CH3J

bei 100° (Miolati, ä. 262, 70). — C^HjNSj.HJ. Lange Nadeln, Schmilzt bei 182—184°
unter völliger Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser und in heifsem Alkohol.
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Aethylderivat CjHgNS.^ = C.JI^S, iCiN-CH^. B. Beim Kocheu von salzsaurem
Rhodanäthylsulfin mit 1 Mol. Aethylam"in (Miolati, A. 262, 75). — (CsHgNSo.HClU.SnClj.
Lange, dünne Prismen (aus Wasser).

Allylderivat CgHgNS.^ = CaH^So-.CiN.CgHs. B. Wie das Aethylderivat (Miolati).
- (C6H9NS,.HCl),.SnCl.,.

Acetylderivat CgH^NS.O = C.,H^S.,:C:N.C0.CH3. Breite, dünne Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp. : 69° (Miolati). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Aether.

Oximinomethenäthendisulfid C3H5NS5O = C.,H^S2:C:N.0H. B. Bei einstündigem
Erwärmen einer Lösung von salzsaurem Ehodanäthylsulfin mit NH3O.HCI und Soda
(Miolati, A. 262, 72). Entsteht auch beim Erwärmen von Aethylenperthiocarbonat CS3.
CjH^ mit NH3O (M.). — Lange Nadeln. Schmelzp,: 126" (kor.). Kaum löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig. Wird durch Aufkochen mit konc. HCl nicht
verändert.

Säuren CHjNSgO.o (?) und C4Hi^S90,., (?). B. Beim Erwärmen von Aethylen-
rhodanid mit einer sehr koncentrirten Lösung von Natriumdisulfit tritt eine lebhafte
Reaktion ein, und es scheidet sich, beim Erkalten, das Salz CH^SaNOjQ.Nag ab. Aus dem
Filtrat fällt man, durch Alkohol, den Rest des Salzes CH^SgNOjp.Nag und koncentrirt
dann die abgegossene Flüssigkeit auf dem Wasserbade. Das jetzt ausgeschiedene Salz
C^HjßSgOjg.Na^ wird wiederholt aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt (Glutz, A.
153 821).

Nag.CH.NSgOio = Naj.CH^NS.Og + H.3O = NH,.C(S03Na)3+ H,0. Nadeln. Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser und noch weniger in Alkohol. Zersetzt sich, im trockenen Zu-
stande, über 140". Die wässerige Lösung zerfällt, bei anhaltendem Kochen, unter Bildung
von Na.jSO^. Koncentrirte Salzsäure entwickelt daraus erst bei 100" schweflige Säure. —
(CH4NS30,o)3a3. Krystallinischer Niederschlag, fast unlöslich in Wasser.

Salz: Na^.C^Hj^SgOio. Perlmutterglänzende Schüppchen. Fängt bei 90" an, sich zu
zersetzen. Giebt mit Baryt-, Blei- und Kalklösungen keine Niederschläge; mit AgNOg
entsteht ein weifser, flockiger Niederschlag. — [Vielleicht entspricht das Salz der Formel
Na,.C2H4S406, und dann erklärt sich seine Bildung aus der Gleichung: C.,H^(CNS)., -j-

2NaHS03 = C,H,(.S.S03Na), + 2HCN].

RhodanideCsHyNjS.,. a.IV/i«ef/«»/^eMr/torf(m*f?CNS.CH,.CH,.CH.,.SCN. Blättchen.
Schmelzp.: 28" (Haoelberg, B. 23, 1083). Nicht destillirbar. Beim Kochen mit Zu + HCl
wird CH.,(CH,.SH), gebildet.

b. JPropylenrhodanid CH3.CH(SCN).CH2.SCN. Braunes, nicht destiilirbares Gel
(Hagelberg). Beim Kochen mit Sn + HCl entsteht salzsaures Iminomethenpropendisulfid.

PH GH S\
it-Iminomethenpropendisulfid C^HjNS.^ = ^'- ;>C:NH. B. Beim Kochen

von Propylenrhodanid mit Sn + HCl (Miolati, A. 262, 80j. — C^H^NSj-HCl. Sechsseitige
Tafeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.. 172—175". — (C,H,NSj.HCl),.SnCl.,. Breite,

dünne Tafeln.

Acetylderivat CeH,NS„G = C3H6.S.,.C:N.C,H30. Krystallpulver. Schmelzp.: 59,5«

(Miolati). Unlöslich in Wasser und Aether, äufserst löslich in Alkohol.

Allyltrirhodanid C„H5N3S3 = CNS.CH(CH,S.CN),. D. Aus CH^Br.CHBr.CH^Br
und alkoholischem Rhodaukalium (Henry, B 2, 637). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 126".

Löslich in 400 Thln. starken Alkohols bei 13".

Säurerhodanide.
Thionylrhodanid C.N.jOS^ = SO(SCN),. B. Aus Hg(SCN)3 und SOCl, (gelöst in

CS2), in der Kälte (Mürtry, Soc. 55, 48). — Amorphes, orangefarbenes Pulver. Unlös-
lich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether, Ligroin, CHCI3 und Eisessig, löslich in heifsem
Benzol. Sehr beständig; wird durch Kochen mit HCl nicht verändert.

Aeetylrhodanid CgH.NSO = CH3.CO.SCN. B. Aus Acetylchlorid und Rhodanblei
(Miquel, A. eh. [5] 11, 295). — Bei 132—133" siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 1,151
bei 16''. Riecht äufserst stechend. Zerfällt mit Wasser in Essigsäure und Rhodanwasser-
stoff. Verdünnte Säuren bewirken dieselbe Spaltung und aufserdem Bildung von Per-
sulfucyansäure, CS, und COS. Silberoxyd wirkt heitig ein; man erhält Acetonitril, CO.^

und Ag.,S. Verbindet sich, in ätherischer Lösung, mit Ammoniakgas zu einem nicht flüch-

tigen, in Wasser sehr leicht löslichen Gel, das mit Eisenchlorid sich blutroth färbt.

Aethylalkohol reagirt heftig ein und Essigäther, Pseudoschwetelcyan u. A. (Dixon, Soc.

61, 529). Liefert mit Aldehydammoniak die Verbindung C,H,5N3SO.j.
Verbindung C^Hi^NaSOj. B. Die im Kältegemisch befindliche Lösung von 12,2 g

Aldehydammoniak in möglichst wenig absol. Alkohol und viel wasserfreiem Aether wird
mit der Lösung von 20,2 g Aeetylrhodanid in (dem 25 fachen Vol. trocknen) Aether ver-
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mischt (DixoN, Soe. 61, 530). — Kiystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 187" unter
Zersetzung. Unlöslich in Aether, schwer löslich in kaltem Wasser, mäfsig in Alkohol.
Beim Erhitzen mit verd. HCl entweicht Aldehyd.

Butyrylrhodanid CgH^NSO = CgH^.CO.SCN. Siedet, unter Zersetzung, bei 180"

(Miqüel).

Alkylthioncarbonimide (Senföle) E.N.CS. Eine mit Rhodanwasserstoff CN.SH
isomere Säure HN.CS ist nicht bekannt. Ebenso wenig kennt man den Rhodaniden
isomere Salze MeN.CS. Dafür existirt aber eine Reihe von geschwefelten Aethern (Senf-

öle), welche sich zu den Alkylrhodauiden ebenso verhält wie Alkylcarbonimide (von Würtz)
R.N.CO zu den Cyansäureestern (von Cloez) CN.OR. Die Senföle bilden sich bei der
Einwirkung von Thiocax'bonylchlorid CS.Clj auf primäre Amine (Räthke, A. 167, 218)
oder aus monoalkylirten Dithiocarbaniinsäuren NH(R).CS.SH, und zwar durch Behandeln
der Salze dieser Säuren mit Jod oder durch Destillation ihrer Quecksilbersalze (Hofmann,
B. 1, 171; 2, 452). Alkylirte Dithiocarbaminsäuresalze der Alkylamine erhält man leicht

durch Zusammenbringen von primären Alkoholbasen mit CS.^ und Alkohol (Hofmann)
oder, statt Alkohol, besser mit wasserfreiem, im Kältegemisch befindlichem Aether
(RüDNEW, M. 10, 188). 2C2H5.NH2 + CS^ = NH(C,,H5).CS.S.NH3(C2H6). Versetzt man
die Lösung eines solchen Salzes mit Sublimat, so fällt das entsprechende Quecksilbersalz

nieder: 2NH(CaH5).CS2.N(C2Hg)H3 +HgCU = 2N(C,H5)H3C1 + [NH(C2H,).CSJ,Hg.
Das Quecksilbersalz zerfällt, bei der Destillation oder auch beim Kochen mit Wasser,

in ein Senföl, H,S und HgS. [NH(C3H5).CS,]2Hg = 2C,H5.NCS + HgS + H„S. Für die

Darstellung von Senfölen ist es nicht nöthig, das Quecksilbersalz rein darzustellen.

Man behandelt die primäre Alkoholbase mit Alkohol und CS.^, vei'dunstet zur Trockne
und destillirt den Rückstand mit Sublimat. Man wendet genau 1 Mol. HgClj auf 2 Mol.
der Base an. Die Hälfte der Letzteren bleibt dann im Rückstaude. Ueberschüssiger
Sublimat zerstört viel Senföl (Hofmann, B. 7, 811). Da nur primäre Alkoholbasen in

Dithiocarbaminsäuresalze und Senföle umgewandelt werden können, so giebt die Senföl-

bildung eine sehr empfindliche Reaktion ab, um die Gegenwart von primären Basen nach-
zuweisen (Hofmann, B. 8, 106).

Eine zweite und bequemere Darstellungsweise der Senföle besteht im Versetzen einer

alkoholischen Lösung von alkylirten Dithiocarbaminsäuresalzen der Alkylamine mit Jod
(Hopmann). NH(C3H,).CS2N(C2H,)H3 + J, = C^Hg.N.CS + N(C,H5)H,.HJ + HJ + S.

Die Ausbeute an Senföl entspricht aber durchaus nicht dieser Gleichung, weil der frei

werdende Jodwasserstoff sekundäre Reaktionen veranlasst: NH(C2Hr).CS.jN(C2H5)H.^ -|-

2HJ = CS., + 2N(C2H5)H2.HJ. Auch das Jod bewirkt Nebeureaktionen : NH(äH.).CS.,.
N(C2H5)H3 + J., = 2HJ + CS(NH.C.,H5)j + S. Die Totalausbeute an Senföl entspricht

ziemlich genau 'der Gleichung: 5NH(C.,H5).CS2.N(C,H5)H3 + 6J = 2C,H6.N.CS + 2 CS,

-f 6N(C.,H5)H,.HJ + CS(NH.C.,Hg), + 3S (Rüdnew, M. 10, 188).

Alkylrhodanide lassen sich zum Theil in Senföle umwandeln. Methylrhodanid wandelt
sich, bei längerem Erhitzen auf 180—185*', theilweise in Methylsenföl um (Hofmann, B.
13, 1350). Allylrhodanid geht beim Kochen (161"), langsam auch schon bei gewöhnlicher
Temperatur, in Allylsenföl über.

Senföle entstehen beim Erhitzen der Alkylcarbonimide mit PjSg (Michael, Falmer,
Am. 6, 258). 5C2H5.N.CO + P^Sg = 5C2H5.NCS -j- P.O^.

Die Senföle sind stechend riechende, unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten, welche auf
der Haut Blasen ziehen. Sie lösen sich wenig oder gar nicht in Wasser. Ihre Isomerie
mit den Alkylrhodauiden (s. S. 1277) ergiebt sich aus folgenden Reaktionen (Hofmann,
B. 1, 176):

1 . Durch Oxydationmittel (HNO,) wird aller Schwefel als Schwefelsäure ausgeschieden,
während das Alkoholradikal als Alkylamin austritt. C2H5.NCS + 0^ + 2H2O = H^SO^
+ CO, + C,H,.NH,.

2. Nascirender Wasserstoff (aus Zink und Salzsäure) bewirkt Spaltung in Alkylamin
und Thioformaldehyd. CHs-N.CS + H, = C^Hg.NH^ + CH^S. Zugleich erfolgt aber
eine Nebenreaktion: C^H^.NCS + 6H = C2H5.NH(CH3)+ H^S.

3. Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure, im Rohr auf 100", werden HjS, COj
und Alkylamin gebildet. C^Hg-NCS + 2H2O = C^Hg.NH^ + COS -}- H^O = C^Hg.NH,
+ CO, + H,S.

4. Koncentrirte Schwefelsäure wirkt heftig ein und bewirkt Spaltung in Alkylamin
und Kohlenoxysulfid. C.Hg.NCS + H,0 = C^Hj.NH, + COS.

5. Die Senföle verbinden sich direkt mit Alkoholen (beim Erhitzen im Rohr auf
110°) zu alkylirten Thiocarbaminsäureestern (Hofmann, B. 2, 117). CoHg.N.CS + C0H5.
OH = NH(C,H5).CS.0C,H6.

Beü-stkin, Handbuch. I. 3. Aufl. .3. gl
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6. Mit Merkaptanen entstehen, unter denselben Umständen, die analogen Dithio-

carbaminsäureester. aH^.NCS + aHj.SH = NH^C^Hjj.CSa.CjHs.
7. Die Senföle verbinden sich nicht mit Schwefelwasserstoff.

S. Die Senföle verbinden sich sehr leicht mit Ammoniak, Alkoholbasen, Triäthyl-

phosphin u. s. w. zu substituirten Thioharnstoffen. CgHg.NCS + NH3 = NH(C2Hb).CS.NHj;
- C.,H5.NCS + NH^CCgH-) = CS(NH.aH5)3.

9. Die Senföle verbinden sich direkt mit Natriumcyanamid zu Thioharnstofiderivaten.

C2H5.N.CS + CN.NH.Na = NH(C.,H,).CS.NNa.CN.
10. Die Senföle verbinden sich direkt mit Aldehydammoniaken unter Wasseraustritt

(DixoN, Soe. 58, 411). C2H5.NCS + 2aH^O.NH3 = C;H,,N,S + 2H3O.
11. Die Senföle scheinen sich direkt mit Alkalidisulfiten zu verbinden. CgHB.NCS

+ HKSOg = NHiCgHgl.CS.SOaK.

Methylsenföl C^HgNS = CHg.NCS. Stechend nach Meerrettig riechende Krystalle

(HoFMANN, B. 1, 172j. Schmelzp.: 35"; Siedep.: 119° (i.D.) bei 758,82mm (von 0»J; spec.

Gew. = 1,06912 bei 37,274°; Molek. Brechungsvermögen = 35,54 (Nasini, Scala, O. 17, 70).

Aethylsenföl C3H5NS = CjH^.NCS. B. Entsteht in sehr kleiner Menge, neben
Aethylrhodanid und viel eines rothen Salzes beim Erhitzen von Quecksilberrhodanid mit

Aethyljodid auf 180° (Michael, A77i. 1, 417; vgl. Schlägdenhauffen, ä. eh. [3j 56, 297).

Aus Aethylcarbonimid und P^Sg (Michael, Palmer, 4w. 6, 259). — Flüssig. Siedep.: 131

bis 132,1" (i. D.) bei 758,33 mm (von 0°); spec. Gew. = 0,99525 bei 23,4°; molekulares
Brechungsvermögen = 44,26 (Nasini, Scala, G. 17, 70). Spec. Gew. = 1,0192 bei 0",

= 0,9972 bei 22°, = 0,8763 bei 133,2° (Buff, B. 1, 206). Riecht stechend, zu Thräneii
reizend. Erzeugt auf der Haut einen brennenden Schmerz (Hofmann, B. 1, 26).

Aethylsenföloxyd CgHioN^S^O = Nfc'H'lCS/^^ ^•^* ^- aethylsenföl, in ab-

solutem Aether gelöst, absorbirt Chloi-gas und scheidet ein wenig beständiges Pulver
CgHjgNgSgClj (?) ab. Natronlauge entzieht dem Pulver alles Chlor und hinterlässt du.s

Oxyd (Sell, B. 6, 323). — Centimeterlange, sechsseitige Tafeln und Säulen (aus Alkohol).

Schmelzp. : 42°. Fast unlöslich in Wasser, löslich in Aether, leicht in Alkohol. Scheidet
aus Schwefelammonium sofort Schwefel aus, erzeugt dabei aber keinen Aethylharustofl'.

Senföle C.HjNS. a. Proinjlsenföl CH3.CH2.CH,,.N:CS. Flüssig. Siedep.: 152,7°

bei 743 mm; spec. Gew. = 0,9909 bei 0°, 0,9304 bei 99,4° (Hecht, B. 23, 282).

b. J*'OiW07>2/^seM/oZ (CHgto-CH.NCS. Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 137 bis

137,5° (Jahn, M. 3, 168).

2,3-Dibrompropylsenföl C,H5Br.jNS =- CH.,BrCHBr.CH,.N.CS. B. Aus AUylsenföl
(gelöst in CHCI3) und (2 At.) Brom (gelöst in CHCI3), im Kältegemisch (Dixon, Sog. 61,

546). — Oel. Spec. Gew. = 1,9712 bei 17°. Beim Kochen der alkoholischen Lösung mit
Anilin entsteht das Derivat CgHgBr.N.CS.NH.CeHs.

Butylsenföle C5H9NS = C^Hg.NCS. a. Normalbutylsenföl. Flüssig. Siedep.:
167° (Hofmann, B. 7, 512).

b. Isohutylsenföl. Flüssig (Reimer, B. 3, 757). Siedep.: 162°; spec. Gew. = 0,9638
bei 14° (Hofmann, B. 7, 511).

c. Seknndärhutylsetiföl (C2H5,CH3).CH.NCS. V. Im ätherischen Oele des Krautes
Cochlearia officinalis (Löffelkraut) (Hofmann, B. 2, 102). — /). Aus C.,H5.CH(CH3).NIL u.s. w.
(Hofmann, B. 7, 512). — Flüssig. Siedep.: 159,5°; spec. Gew. ="0,944 bei 12".

d. Tertiärbutylsenföl (CH3)3.C.NCS. Erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei

+ 10,5°. Siedep.: 140" bei 770,3 mm. Spec. Gew. = 0,9187 bei 10°, = 0,9008 bei 34"

(Rudnew, TIC. 11, 179). Riecht angenehm aromatisch.

Amylsenföle CgHjiNS. a. Isamylsenföl CgHu.NCS. Flüssig. Siedep.: 183—184"
(Hofmann, B. 1, 173). Spec. Gew. = 0,9575 bei 0", = 0,9419 bei 17", = 0,7875 bei 182"

(BüFF, B. 1, 206).

b. Tertiärmtiylsenföl (CH3),.C(C2H5).NCS. Flüssig. Siedep.: 166" bei 770 mm
(Rudnew, jK. 11, 180). Riecht aromatisch.

Hexylsenföle GH^gNS = CJIigN.CS. a. Normalhexylsenföl. D. Man destillirt

normalhexyldithiocarbaminsaures Kupfer mit Wasserdämpfen (Fkentzel, B. 16, 746).

|NH(CeHjg).CS2],Cu = 2C,H,3NS + CuS + H,S — Siedep.: 212°! Riecht nach Rettig.
b. Sekundärhexylsenföl. D. Aus sekundärem Hexyljodid (aus Mannit) und

KSCN (Uppenkamp, B. 8, 56). — Flüssig. Siedep.: 197—198°; spec. Gew. = 0,9253.

Sekundäroktylsenföl CgHi-NS = CgHi^.NCS. Flüssig. Siedep.: 232—232,5" (Jahn,
B. 8, 804; M. 3, 173).

Septdekylsenföl Cj^Hg^NS = C^Hgg.NCS. B. Entsteht, neben wenig Diseptdekyl-
thioharustoff beim Erwärmen von Septdekylamin mit CS., und Alkohol (Turpin, B. 21,
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2490). — Schmelzp.: 32". Destillirt unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und
Aether.

AUylsenföl C.H^NS = CH,:CH.CH^.NCS. F. Als Glykosid (myronsaures Kalium)
im Samen des schwarzen Senfes (Sinapis nigra), im Sareptasenf (Sinapis juncea, Mayer)
(südliches Russland). Im Meerrettig (Hubatka, A. 47, 153). In Alliaria officinalis (Wert-
heim, A. 52, 52) und Thlaspi arvense L. (Pless, A. 58, 86), neben Knoblauchöl. In der
Wurzel von Reseda odorata (Vollrath, J. 1871, 408). •— B. Rührt man Senfsamen mit
Wasser an, so löst sich myronsaures Kalium auf, und dieses wird, durch einen stickstoff-

haltigen Bestandtheil des Senfsamens (Myrosin), in Gährung versetzt (Bussy, A. 34, 223;
Will, Körner, A. 125, 257). CioHjgNS^Oio.K = C3H5.NCS + C^H^Oß (Glykose) + KH.
SO4. (Der schwarze Senfsamen enthält nur wenig Myrosin, deshalb setzt man, um die

Gährung vollständig zu machen, weifsen Senfsamen hinzu.) Lässt man die Gährung bei
0° vor sich gehen, so bildet sich, neben Senföl, etwas von dem isomeren Allylrhodanid
(E. Schmidt, B. 10, 187). Beim Behandeln von Allylsulfid (Knoblauchöl) mit Rhodan-
kalium (Wertheim, A. 55, 297). Bei der Destillation von Allyljodid mit Rhodankalium
(ZiNiN, A. 95, 128; Berthelot, Luca, A. 97, 126), insofern zunächst Allylrhodanid entsteht

und dieses sich, bei der Destillation, in AUylsenföl umsetzt (Billeter, B. 8, 464; Gerlich,
A. 178, 89). — D. Man weicht den durch Pressen von fettem Oel befreiten Samen des
schwarzen Senfes mit 3— 6 Thln. Wasser ein, giebt den wässerigen Auszug von weifsem
Senfsamen hinzu, lässt 24 Stunden stehen und destillirt das Senföl ab. Ausbeute von
100 Thln. Senfsamen etwa 0,7 Thle.

Quantitative Bestimmung : Schlicht, Fr. 30, 663.

Flüssig. Siedep.: 150,7« (kor.); spec. Gew. = 1,0282 bei 0", =- 1,0173 bei 10,1» (Kopp,
A. 98, 375). Spec. Gew. bei 15074" = 0,8740 (R. Schiff, B. 14, 2767). Siedep.: 44,5°

bei 12 mm; 55,8" bei 22,44 mm; 61,1" bei 29 mm; 66,3" bei 37,4 mm; 85,2" bei 93,2 mm;
148,2" bei 760 mm (Kahlbäum, Sicdetemp. u. Druck, 89). Spec. Gew. = 1,00572 bei 24,2"/4";

Molek.-Brechungsvermögen = 50,76 (Nasini, Scäla, O. 17, 70). Sehr wenig löslich in

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Bleibt Senföl längere Zeit mit Wasser in

Berührung, so verliert es Schwefel und geht in Allylcyanid über. Setzt sich beim Er-
hitzen mit Schwefelkalium, im Rohr, um in Rhodankalium und Knoblauchöl (Allylsulfid).

Zerfällt, mit Zink und Salzsäure, in AUylamin, H,,S, CO.^ (Oeser, A. 134, 8). Nach Hof-
mann iß. 1, 179) entstehen bei dieser Reaktion Allylamin, CH^, H^S und Thioameisen-
aldehyd, aber keine Kohlensäure. Beim Erhitzen mit Kupfer oder Silber auf 100— 140"

entsteht Isoeyanallyl C3H5.NC (?) (Bulk, A. 139, 63). Verbindet sich mit gasförmigem
Bromwasserstoft" und HJ , aber nicht mit HCl (Henry, BI. 7, 87). Senföl verbindet sich

direkt mit KHS, KHSO3. Verbindet sich mit Alkohol, bei 100", zu Allylthiocarbarain-

säureäthylester. Dieselbe Verbindung entsteht, neben AUylthiocarbaminsäure, beim Be-
handeln von Senföl mit alkoholischem Kali. Beim Erhitzen mit verdünnter HCl auf 200"

erfolgt Spaltung in Allylamin, CO.j und H,S (Hofmann, B. 1, 181). Durch Bleioxyd (und
Wasser) wird Senföl in Diallylharnstoff umgewandelt. Senföl und Zinkäthyl: Grabowski,
A. 138, 173.

Senfölsilbersulfat Ag2S04.C3HgNCS. B. Beim Fällen einer Lösung von myron-
saurem Kalium mit Silbernitrat (Will, Körner, A. 125, 267). K.C,oH,8NS.,0,o -f- 2AgN03
= Ag.SO^.C^HsNCS + CßHj^Oe + HNO^ + KNO,. — Weifser, käsiger Niederschlag, un-
löslich' in Wasser. Schwärzt sich am Lichte. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Ag^S,
AgjSOj, Senföl und Allylcyanid (?). Durch HCl wird AgCl gefällt, aber kein freies

Senföl abgeschieden. Mit Hg wird Silber gefällt und wahrscheinlich ein analoges Queck-
silbersalz gebildet. Mit H,S entsteht Allylcyanid: AgjSO^.CJIgNCS + H.S = C3H5.CN +
Ag,S -f H,SO, + S.

Senfölsulfousäure C^H, NS.O^ = NH(C3H5).CS.S03H. B. Man erhält das Kalium-
salz C^HgNS.jOg.K beim Kochen von Senföl mit einer koncentrirten Lösung von Kalium-
disulfit (Böhler; A. 154, 59). C3H5NCS + KHSO3 = C^HeNS^O^.K. Das Salz krystallisirt

aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen. — Das Silber- und Bleisalz zersetzen sich

rasch unter Bildung von Schwefelmetall.

«-Chlorallylsenföl C,H,C1NS = CH.,:CC1.CH2.N.CS. B. Aus CH^Cl.CChCH,
und alkoholischem SKCN (Henry', B. 5, 188). — Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.:

185"; spec. Gew. = 1,27 bei 12".

Bromallylsenföl C^H^BrNS = C.H.BrN.CS. B. Aus («?) Epidibromhydrin CgH^Br,
und alkoholischem Rhodankalium (Henry, B. 5, 188). — Siedep.: gegen 200".

Crotonylsenföl C5H7NS = C^Hj.NCS. B. Aus Crotonylamin C4HJ.NH2 (erhalten

durch Behandeln von Isobutylenbromid mit alkoholischem Ammoniak bei 100") (Hofmann,
B. 7, 516). — Siedep.: 179".

81*
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Angelylsenföl CgHgNS = C5H9.NCS. Aus Angelylamin CjHg.NH^ (erhalten durch

Behandeln von gewöhnlichem Isoamylenbromid mit Ammoniak) (Hofmann, B. 8, 106; 12,

991). — Siedep.: 190°.

Oenanthylensenföl CgHj^NgS.j == C7Hi4.(NCS)2. B. Beim Erwärmen einer alko-

holischen Lösung von Oenanthodithiureid (aus Oenanthol und Thioharnstoff) mit über-

schüssiger Salzsäure (Schiff, B. 11, 833).' (NH2.CS.NH),.C,Hi, -f 2HC1 = C,H„(NCS).,

-|-2NH^C1. — Höchst widrig riechendes, dickes Oel. Verbindet sich mit NHg zu Oenan-

thodithiureid.

Dithiocyansäuren (CNSH),. a. Isodithiocyansäure CS<^j^jj')>CS. B. Beim

Behandeln von Isopersulfocyansäure mit Kali (Fleischer, A. 179, 204). C2N2H2S3 -j-

2KH0 = (KONS), + 2H2O -\- S. Entsteht, neben Isopersulfocyansäure, bei der Zersetzung

von Ehodanwasserstoff durch Mineralsäuren (Klason, J. pr. [2] 38, 383). — D. Man über-

giefst je 50 g Persulfocyanwasserstoff mit der koncentrirten erkalteten Lösung von 38 g
KOH in Wasser, reibt durcheinander und filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit viel

absolutem Alkohol, wodurch zwei Flüssigkeitsschichten entstehen. Die untere Schicht

wird abgehoben und über Schwefelsäure im Vakuum verdunstet. — Die freie Säure
wird, aus dem Kaliumsalz durch H^SO^, als eine gelbe, weiche Masse gefällt, die all-

mählich erhärtet. Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, leichter in heifsem und
scheidet sich daraus, beim Abkühlen, in kleinen Kügelchen ab. Die Säure löst sieh in

Alkohol und Alkalien. Die kalt bereiteten Lösungen der Säure in Wasser und Alkohol
zeigen keine Rhodanreaktion, dieselbe tritt aber sofort beim Erhitzen ein. — Ein
Ammoniaksalz scheint nicht zu existiren. Beim Verdunsten einer ammoniakalischen
Lösung der Säure über Schwefelsäure hinterbleibt die freie Säure. Mischt man das

Kaliumsalz mit NH^Cl, so scheidet sich, beim Verdunsten in der Kälte, KCl aus und
dann Rhodanammonium.

K2(C2N2S,) + HgO. Gelbe, monokline Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, un-

löslich in Alkohol. Reagirt alkalisch. Geht, in Wasser gelöst, allmählich in Rliodan-
kalium über; schneller erfolgt diese Umwandlung beim Kochen mit Wasser, und sofort

beim Schmelzen des Salzes. — Ba.CgNjSj -|- ^HjO. Rhombische Krystalle. — Pb.C2N.,S2.

Citronengelber, pulveriger Niederschlag. — Eisenchlorid erzeugt in der Lösung des
Kaliumsalzes eine dunkelbraunrothe Färbung, welche durch mehr Eisenchlorid schwach
rosenroth wird, indem gleichzeitig ein gelber Niederschlag auftritt. — Cu.CgNjSg. Braun-
rothes Pulver, Wird von verdünnten Säuren nicht angegriifen. — (Ag.CNS)2. Dunkel-
grünes Pulver. — AgK(C2N2S2). Blassgelber Niederschlag; wird beim Waschen mit
Wasser zersetzt.

Aethylester (C3H5NS)2 = (C2H5.CNS)2. B. Aus dem entwässerten Kaliumsalz und
Aethylbromid bei 100" (Fleischer, ä. 179, 222). — Dickliche, rothbraune Flüssigkeit.
Zersetzt sich beim Kochen unter Bildung von Aethyldisulfid.

Aethylenester C.H^NaSj = C2N,S3.C2H4. B. Entsteht, neben der Verbindung
(CjH^ljC^N^Sg (s. u.), bei 5 stündigem Kochen von Isopersulfocyansäure mit (1 Mol.) C.,H4.Br2,

(2 Mol.) KOH und Alkohol (Parenti, G. 20, 179). Man verdampft die vom HBr abfiltrirte

Lösung zur Trockne und kocht den Rückstand mit Wasser aus, wobei sich nur C2H^(CNS)2
löst. — Lauge, feine Prismen. Schmelzp.: 149—150". Unlöslich in Aether und Benzol,
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Wird durch FeClg nicht gefärbt. Beim
Erhitzen mit Kalilauge entsteht Rhodankalium.

Isomer mit Aethylenrhodauid s. S. 1279.
Verbindung CgHgN.S., = (C2H,),C,N,S3. B. Siehe den Aethylenester C2H,(CNS)2

(Parenti). — Krystalle. Schmelzp.: 137—140". Unlöslich in Wasser.

b. Normale IMthiocyansäure HS.c/^^^C.SH. Nur in Verbindung mit Basen

bekannt. Die Salze entstehen, neben normalen Persulfocyanaten , beim Behandeln von
Isopersulfocyansäure mit wässerigen Alkalien oder alkalischen Erden, und zwar in um so
gröfserer Menge, je mehr Wasser zugegen ist (Klason, J. pr. [2] 38, 385). — Die reinen
Salze der Säure sind farblos. Das Kalium salz liefert mit CjHgJ Aethylrhodanid.

Dithioeyanursäure C^H^NgSjO -f HgO = OH(CN)3(SH)2 + H2O. B. Man versetzt
eine alkoholische Lösung von Rhodankalium mit der theoretischen Menge HCl, filtrirt
vom KCl ab und lässt das Filtrat bei 30—40" stehen. Die dickflüssig gewordene Masse
wird mit konc. NH3 versetzt, filtrirt und zum Filtrat BaCl, gegeben. Nach einigem
Stehen kryslallisirt das Baryumsalz aus (Klason, J. pr. |2j 33, 122). — Schuppen (aus
Wasser). Sublimirt theilweise unzersetzt. Entwickelt bei 360" CS2. Ziemlich lösUch in
heifsem Wasser, leicht in Alkalien. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 130" in Cyanur-
säure und HgS zerlegt. Auch mit KMnO^ oder HNO3 entsteht Cyanursäure. Jod erzeugt
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Oxycyanurdisulfid CgHoNgS^O,^. — K.CsHjNsSgO. Silberglänzende, mikroskopische Prismen.
— Ba.CgHNgSgO + 2H2O. Kleine, tropfenförmige Krystallgebilde. Sehr schwer löslich

in Wasser. — Pb.CgHNgSjO. Amorpher Niederschlag.

Trithioeyanursäure (CN.SHlg. B. Aus Cyanurchlorid und Schwefelnatrium (Hof-
HANN, B. 18, 2201). Die Ester dieser Säure entstehen aus Cyanurclilorid und Natrium-
merkaptiden oder bequemer durch Erhitzen der Alkylrhodanide mit einigen Tropfen Salz-

säure auf 180" (Hofmänn). Man erhitzt die Ester der Trithioeyanursäure drei bis vier

Stunden lang mit einer koncentrirten Lösung von Na.,S auf 25Ö" und versetzt dann die

Lösung mit HCl bis zu neutraler Reaktion. Man erhält dann das primäre Natriumsalz;

der Trithioeyanursäure, das man aus Wasser umkrystallisirt und durch HCl fällt. — ]).

Man erwärmt (1 Mol.) pulverisirtes Cyanurchlorid mit der koncentrirten, wässerigen Lösung
von (4 Mol.) KHS (Klason, J. pr. [2] 33, 116). — Grelbe Nadeln. Kaum löslich in sie-

dendem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. Verändert sich nicht bei 200°; entwickelt

bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen, CS.,, NHg, wenig CNSH und hinterlässt

Melem CgHgNjQ. Wird von Salzsäure bei 200° völlig zerlegt in H,S und Cyanursäure.
Auch durch Erwärmen mit HNO3, oder durch kalte, alkalische Chamäleonlösung wird
Cyanursäure gebildet. Löslich in Alkalien. Die wässerige Lösung wird nicht geröthet

flurch Eisenchlorid. Die koncentrirte Lösung von Trikaliumtrithiocyanurat wird durch
Eisenchlorid weifs gefällt; ist die Eisenchloridlösung sehr verdünnt, so entsteht, statt des

Niederschlages, eine intensive Färbung (K.). Trithioeyanursäure wird, in alkalischer

Lösung, von Jod zu Cyanurdisulfid (CN.S,).^ oxydirt. Ans Trikaliumtrithiocyanurat und
chloressigsaurem Kalium entsteht cyanurtrithioglykolsaures Kalium (CN.S.CH2.C0.3K)3.

Salze: Hofmänn. — Na.CgHgNgS.,. Glänzende Krystalle, leicht löslich in Wasser,
etwas weniger in Alkohol. — SK.CgH.NgSg + C3H3N3S3 + 6H,0. Gelbliche Prismen
(Klason, /. pr. [2] 33, 119). — K3.C3N3S3 -|- SH^O. Krystallinisch (K.). Schmilzt bei

etwa 350°, dabei in Rhodankalium übergehend. ^ Ca.C3HN.^S3 -|- öH.^O. Ziemlich leicht

lösliche Prismen (K.). — Sr.C3HN3S3 + öH^O. Krystalle CK.). — Ba(C3H,N3S3), + 2H,0.
/>. Man behandelt Trithioeyanursäure mit siedender Barytlösung und leitet in die heifsc

Lösung CO2. — Grofse Prismen. Mäi'sig löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.

C3HN3S3 -|- 3H.,0. D. Aus der Säure mit NH, und BaCl^ (Klason). — Gelbe, glänzende
Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in siedendem.

Trimethylester (CH3.SCN).,. B. Entsteht, neben Methylsenföl , bei mehrstündigem
Erhitzen von Methylrhodanid (Hofmann, B. 13, 1351) mit einigen Tropfen Salzsäure oder
Schwefelsäure (Hofmänn, B. 18, 2197) auf 180°. Man wäscht das Produkt mit Alkohol
und destillirt es dann im Vakuum. — Kleine, hexagonale Prismen (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 188°. Sublimirt unter geringer Zersetzung. Unlöslich in Alkalien und verdünnten
Säuren, löslich in heifsem Eisessig. Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, im
Rohr, in Cyanursäure und Methylmerkaptan. Wird von Wasser bei 220° nur spurenweise
zersetzt. Wird von koncentrirter Salpetersäure zu Methansulfonsäure oxydirt. Liefert,

mit starkem alkoholischem Ammoniak bei 100°, Dithiomelanurensäuredimethyläther und
bei 160° Thioammelinmethyläther. Mit koncentrirtem, wässerigem Ammoniak entsteht

bei 180° Melamin. Genau ebenso wirken Methylamin und Dimethylamin. Beim Erhitzen

mit Aethylalkohol auf 250° oder bei kurzem Kochen mit Natriumäthylat, wird Cyanur-
säuretriäthylester (Schmelzp.: 95°) gebildet.

Triäthylester (CjHg.SCNlg. Grofse Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 27°; siedet

gröfstentheils unzersetzt bei etwa 350° (Klason, J. fr. [2] 33, 120). Leicht löslich in

Aether, CS, und Eisessig.

Triisoamylester (CgHu.SCN),. Bleibt bei —18° flüssig (Klason).

Cyansulfid CgN^S = (CN)2S. B. Aus Jodcyan und Rhodansilber (Linnemann, A.

120, 36). Aus CloS und Cyanquecksilber (LAssAiaNE, A. eh. [2] 39, 117). — D. Man
übergiefst Rhodansilber mit einer ätherischen Jodcyanlösung, verdunstet zur Trockne und
zieht den Rückstand mit CSg aus (Linnemann). — Rhombische Tafeln oder Blättchen.

Schmelzp.: 60°. Sublimirt schon bei 30— 40°. Riecht wie Jodcyan. Leicht löslich in

Wasser, Aether und CS.^, erheblich löslich in CHCI3 und Benzol (Schneider, J. pr. [2]

31, 197). Unzersetzt löslich in koncentrirter Schwefelsäure; wird von koncentrirter Salz-

säure sehr leicht zersetzt. Scheidet aus KJ Jod aus und entwickelt aus KCN Blausäure.

Setzt sich mit alkoholischem Kali um in Kaliumcyanat und -rhodanid. G.NoS + 2KH0
= KCNS + KCNO -|- H._,0. Zerfällt mit nascirendem Wasserstoff, und ebenso durch
HgS oder K^S, in Blausäure und Rhodanwasserstoflf.

Verbindung mit Ammoniak C2N2S.2NH3. D. Man leitet trocknes Ammoniak-
gas in eine ätherische Lösung von Cyansulfid (Linnemann). — Krystallinisches Pulver.

Schmilzt unzersetzt bei 94°. Leicht löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether.

Zersetzt sich, in Wasser gelöst, sehr bald. Wird von HjS nicht verändert.
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Cyanurdisulfid CeNgS« = (CN)3.S3.83(CN)3. B. Durch Eingiefsen einer verdünnten

Jodlösung in eine Lösung von Trithiocyanursäure in kohlensaurem Ammoniak (Klason,

J. pr. [2] 33, 120). — Niederschlag, der gefällten Thonerde ähnlich. Zerfällt, beim Er-

wärmen mit HCl, in Cyanursäure, Schwefel und HgS.

Oxycyanurdisulfid CgH^NeS^O., = OH(CN)3.S^(CN)3.0H. B. Beim Versetzen einer

verdünnten Lösung von Dithiocyanursäure mit Jod (Klasok, J. pr. [2] 33, 123). — Glän-

zende, mikroskopische Oktaeder. Sehr unbeständig. Wird durch siedendes Wasser in

Cyanursäure, H^S und Schwefel zerlegt.

Cyantrisulfid CaN.^Sg = (CN)2S3. B. Die weifse lösliche Modifikation des

Cyantrisulfids entsteht, neben Cyansulfid, beim Uebergiefsen von 2 Thln. Cyansilber mit

der Lösung von 1 Thl. Chlorschwefel in 10—12 Thln. CS., (Schneider, J. pr. [2] 32, 187).

4CNAg + 2C1,S., = (CN).,S -f (CN),S3 + 4 AgCl. Man erwärmt das Gemisch schliefslich

auf 25— 30" und iSltrirt. Beim Erkalten ki-ystallisirt weifses Cyantrisulfid, mit (CN).,8

gemengt, aus. Beide Körper konnten bis jetzt nicht getrennt werden. Das weifse Cyan-

trisulfid ist sehr unbeständig; es geht beim Erwärmen plötzlich in die unlösliche Modi-

fikation über. Es löst sich in CS^. Wasser und absoluter Alkohol spalten sofort Schwefel

ab; die wässerige Lösung hält dann Rhodanwasserstoff.

Erwärmt man das Gemisch von Cyansulfid und Cyantrisulfid, so sublimirt Cyansulfid

fort, und der Rückstand besteht aus gelbem, in CS, unlöslichem Trisulfid. Eine

weitere Menge dieses Körpers lässt sich erhalten, wenn man die CS^-Mutterlaugen von
der Darstellung des farblosen Cyantrisulfids verdunstet und den Rückstand mit CSj aus-

kocht. — Das gelbe Cyantrisulfid bildet ein pomeranzengelbes Krystallpulver. Es ist

unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHClg und CS.^. Wird diu-cli Kochen mit Salz-

säure kaum angegriffen. Löst sich unzersetzt in kaltem Vitriolöl. Siedende Salpetersäure

erzeugt allmählich HgSO^. Löst sich in warmer, sehr koncentrirter Kalilauge. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Kalium, in KgS und KSCN. Entwickelt, bei mäfsigem Erhitzen, CS.^

und Schwefel und hinterlässt Tricyanuramid [N(CN)3]3.

<S
^ (?). B. Bei der Oxydation von Rho-

danwasserstoff durch Salpetersäure (Wöhler. Oilberfs Ami. 69, 271) oder Chlor (Liebig,

P. 15, 54.5) oder H,0, (-j- HCl) (Hector, J.'pr. [2] 44, 500). 3CNHS + Cl., = C3N3HS3

-f- 2 HCl. — D. Man leitet Chlorgas durch wässerige Rhodankaliumlösung. — Man löst

1 Thl. KONS in 3 Thln. Wasser, giebt 2—2'/, Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43)

hinzu, giefst vom Salpeter ab und erwärmt gelinde. Dem ausgefällten Pseudoschwefel-
cyan ist Persulfocyansäure beigemengt, welche sich nur durch anhaltendes Auskochen mit
Wasser ausziehen lässt (Jamieson, A. 59, 339). Den beigemengten Schwefel entfernt man
durch CS2; das Präparat hält dann noch etwas Kali (Linnemann, A. 120, 42). Zur völligen
Reinigung löst man es in koncentrirter Schwefelsäure, fällt mit Wasser und kocht den
getrockneten Niederschlag mit absolutem Alkohol aus (Völckel, A. 89, 126). — Gelbes,
amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether. Löst sich unzersetzt in kon-
centrirter Schwefelsäure und in verdünnter Kalilauge. Liefert, bei längerem Kochen mit
Kalilauge, Rhodankalium. Beim Schmelzen mit Aelzkali entstehen Kaliumcyanat und
Rhodankalium (Ponomarew, jK. 8, 211). Beim Erhitzen mit koncentrirtem , wässerigem
Ammoniak, im Rohr auf 100°, entstehen Schwefelammonium und Thioammelin C3H5N5S;
erhitzt man auf 160*, so werden Rhodanwasserstoffmelamin und Rhodanammonium ge-
bildet (P.). Beim Erhitzen für sich entwickelt Pseudoschwefelcyan Schwefel und CS.,

und hinterlässt Mellon. Beim Behandeln mit PCI5 treten Cyanurchlorid, PCI3, PSCI3,
HCl und Chlorschwefel auf (Ponomarew). Geht, beim Behandeln mit Kaliumsulfhydra't,
in thiomelanurensaurcs Kalium über. Wird von Jodphosphor und Wasser oder von dem
Gemenge von Zinn und Salzsäure nicht angegriffen; mit koncentrirter HCl, im Rohr
auf 130—140° erhitzt, zerfällt es iu H.,S, Schwefel und Cyanursäure (Glutz, A. 154, 48).
C3N3HS3 + 3H.,0 = C3N3H3O3 + H^S + H^S^. Die Lösung des Pseudoschwefelcyans in
verdünnter Kalilauge giebt mit Essigsäure und Bleizucker einen ß-elbbraunen Niederschlage
(CN)3S3.Pb(OH) (?) (Völckel).

Persulfocyansäuren C2N,H,,S3. a. Isoperfiulfocyansäure (Xanthanwasserstoff)
PS NH\

"

NHCS/^" ^' •^"*^*^^*' ^e^en Dithiocyansäure (Klason, J. pr. [2] 38, 368), bei der

Einwirkung von koncentrirten Säuren auf Rhodanwasserstoff (Wöhler, Oilberfs Ann. 69,
271; Liebig, A. 10, 8). 3 KSCN + 3HC1 = C,N,H,,S,, + HCN + 3 KCl. — D. Man ver-
setzt die Lösung von 1 kg NH^.SCN iu 650 ccm Wasser mit 1 1 Salzsäure (von 35—40%)
und lässt einige Tage stehen. Das ausgeschiedene Produkt löst man in heifser Essigsäure
(von 60°/„). Beim Erkalten scheidet sich zunächst Isopersulfocyansäure aus; gelöst bleibt
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Dithiocyansäure (Klason; vgl. Vöi.ckel, A. 43, 76; Glütz, A. 154, 40; IIeumes, Z. 18(56,

417). Rein erhält man die Säure durch Versetzen einer warmen Lösung des Barytsalzes

mit Salzsäure (Kl.). — Goldglänzende, dünne Nadeln. Löslich in 400 Thln. Wasser, in

Alkohol oder Aether, etwas leichter in 60procentiger Essigsäure. Unzersetzt löslich in

Vitrioiöl. Wird von Jod nicht angegriffen. Reagirt sauer. Liefert mit Alkalien oder
Ammoniak normale Persultbcyansäure und Dithiocyansäure. Beim Kochen mit Aethylen-
bromid und (2 Mol.) alkoholischem Kali entstehen die Aether C.jH4(SNC)2 (Schmelzp.:

149°) und (C.,H4).,.C4N^S.,. Geht, beim Lösen in KCN, quantitativ in Rhodankalium über
(Steiner, B. iS, 1603). C.^H.jNjS, -f 3KCN -= SKCNS -f 2HCN. Zerfällt, beim Kochen
mit koncentrirter Salzsäure, zum Theil in NHg, HgS, COg und Schwefel. Wird von
nascirendem Wasserstoff (Zinn und Salzsäure, Jodphosphor und Wasser) in Tliio-

harnstoff und CS.^ gespalten. Beim Erhitzen mit Anilin wird Phenyldithiobiuret

C.,Hj{CyH5)N,,S2 und Anilinrhodanid gebildet. Aehnlich wirkt p-Toluidin ein. Aber
mit Dimethylamin entsteht das rhodanwasserstoffsaure Salz des Tetramethylthioanilins

S[Cen,.N(CH3)J,.
Die wässerige Lösung der Persulfocyausäure giebt mit Metallsalzen (Lösungen von

Cu-, Pb-, Ag-, Sn . .) gefärbte Niederschläge. — Pb.C^N.jSg. Gelber Niederschlag. Unlös-
lich in Wasser, Alkohol und verdünnten Säuren (Völckel). — Ag., .CgN^S^. Gelber
Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit AgNOa
(Atkinson, Soc. 32, 254). Verhalten gegen Wasser: Atkinson, Soe. 37, 226.

Acetylpersulfocyansäure C^H^N.jSgO = C2H(C2H30)N.,S3. B. Beim Erwärmen von
(3 Thln.) trocknem Rliodanammonium mit (2 Thln.) Eisessig oder Essigsäureanhydrid auf
höchstens 80° (Nencki, Leppert, B. 6, 902). Beim Kochen von Isopersulfocyansäure mit
Essigsäureanhydrid (Clermont, Bl. 25, 525). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 100 Thle.
Wasser lösen bei 15" 0,08 Thle. und bei 100° 0,41 Thle. Substanz (Gl.). Leichter löslich

in Alkohol und Aether. Die I.iösungen reagircn sauer und geben mit den meisten Metall-

salzen amorphe Niederschläge. Leicht und unzersetzt löslich in verdünntem Ammoniak;
wird von festen Alkalien rasch zersetzt. Beim Erhitzen mit Ammoniak auf 120° entstehen
Ammoniumacetät, (NH4)2S und Rliodanammonium. Beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure
oder mit Essigsäure und Eisenfeile wird Thioharnstoff gebildet. — L(C4H3N2S30).jCu].,

-f CuO. Olivengrüner Niederschlag, der bald roth wird.

.N:C.SH
b. Normale Persulfocyansäure S<; ~\^ . Nicht in freiem Zustande bekannt.

^C(SH):N
Die Alkalisalze entstehen, neben dithiocyansauren Alkalien, bei der Einwirkung von Al-
kalien auf Isopersulfocyansäure (Klason, J. pr. [2] 38, 373). Die Salze krystallisiren

meist schwer und sind äufserst löslich. Die Lösungen der Salze werden von Jod oxydirf.

1 Mol. persulfocyansaures Alkali verbraucht, bei der Oxydation, 2 Atome Jod und bei

der 0.xydation durch KMnO^ 8 Atome Sauerstoff: es werden also durch KMn04 i^"*' 2 At.

Schwefel zu H.,S04 verbrannt. Aus dem Kaliumsalz entsteht, mit chloressigsaurem
Kalium, Persulfocyanglykolsäure C.jN.,S(S.CH2.C02H).,. Beim Ansäuern der Salze scheidet

sich gewöhnliche Isopersulfocyansäure aus. — K.CoHN.jSg -j- H^O. B. Beim Digeriren
von Isopersulfocyansäure, in geringem Ueberschuss, mit alkoholischem Kali. — Gelbe Kry-
stalle. — Ba.CjNgSg -|- 4H,0. D. Man digerirt gelinde 100 g krystallisirtes Barythydrat
mit 50 g rohem Xanthanwasserstotf und 300 g Wasser, bis sich der ausgeschiedene Schwefel
gelöst hat, koncentrirt auf dem Wasserbade und presst die beim Erkalten sich ausscheidende
Krystallmasse ab. —

• Mikroskopische Nadeln. Ziemlich leicht löslich m Wasser. In
Lösung ziemlich unbeständig. — Pb.Ä. Gelber Niedei'schlag. — Agg.A. Gelbweilser
Niederschlag.

Diäthylester CgHjoNjSg = 03283(0,115 Ja-
-B- Aus dem Kalisalz mit 0.,H5J und

Alkohol (Klason, J. pr. [2] 38, 379'). Man destillirt das Produkt im Vakuum. '— Stark
lichtbrechendes Oel. Siedet im Vakuum unzersetzt gegen 190°. Spec. Gew. = 1,2544
bei 18°. Sehr langsam flüchtig mit Wasserdämpfen. Wird von alkoholischem Ammoniak
bei 200° nicht angegriffen. Unverändert löslich in starker Salzsäure. Liefert, mit Salz-

säure im Rohr erhitzt, NHg, HjS, OgHj.SH und Aethylpolysulfide. Mit alkoholischem
KSH entstehen persulfocyansaures Kalium und O.jHg.SH.

Persulfocyanglykolsäure OeHgN.^SgO^ = 02N2S(S.OH,.00,H)2. B. Aus (1 Mol.)
neutralem normalen persulfocyansauren Kalium und (2 Mol.) Natriumchloracetat (Klason,
J. pr. |2| 38, 381). Man digerirt eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade und fällt

dann mit Salzsäure. — Lange Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 177° unter Zersetzung.
Leicht löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in kaltem. — Oa.OgH^NäS.iO^ -}- 3*/2H,0.
Prismen (aus Wasser). — Ba.A -\- 3H.,0. Lange Prismen (aus Wasser). Sciiwer löslich

in Wasser. — Zn.Ä -|- H,0. Undeutliche, schwer lösliche Krystalle. — Od.A. Schwer
lösliche, kleine Prismen. — Cu.A -|- 6 (?) H.,0. Schwer lösliche, blaue Nadeln.
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Chrysean C4HgN3S2. B. Beim Einleiten von HgS in eine koncentrirte, wässerige

Cyankaliumlösung (Wallach, B. 7, 902). 4KCN + öH^S = C^H.NgS^ + 2X^8 + NH,.
HS. Die ausgeschiedenen gelben Krystalle werden mit kaltem Wasser gewaschen und
aus heilsem Wasser umkrystallisirt. — Goldglänzende, gelbe Nadelu. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leichter in heilsem. Löslich in Alkohol, Aether, Alkalien und Säuren.

Reagirt neutral; verbindet sich nicht mit Basen oder Säuren. Fichtenholz, in die salz-

oder schwefelsaure Lösung getaucht, färbt sich sofort roth. Die wässerige Lösung des

Chryseans giebt mit Eisenchlorid, beim Erwärmen, eine schwarze Fällung; mit AgNOg
einen hochrothen, sich schnell schwärzenden Niederschlag. Zerfällt, beim Digeriren mit

Wasser und HgO, in H.^S und Blausäure. Salpetrige Säure erzeugt einen rothen, schwer

löslichen Körper.

Verbindung CgHjgN^S^O. B. Bei der Einwirkung von PCI3 auf eine alkoholische

Rhodankaliumlösung (Lössner, J. pr. [2] 7, 474). — Feine, weifse Nadeln.

Verbindung CgHsClgNjS. B. Gleiche Moleküle Chloralhydrat und Rhodanam-
monium werden zusammengeschmolzen und, sobald die Masse sich braun färbt, abge-

kühlt, mit kaltem Wasser gewaschen und das Unlösliche mit heifsem Alkohol (von

907o) ausgezogen (Nencki, Schaffer, J. pr. [2] 18, 430). 2aCl.,H0 + 2NH,SCN =
C5H5CI6N3S 4- CNSH + 2H,0. — Lange, farblose Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich,

ohne zu schmelzen, bei 180°. Unlöslich in Wasser, verdünnten Alkalien und Säuren,

wenig löslich in kaltem Alkohol oder Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit koncentrirter

Schwefelsäure, unter Bildung von NHg und Chloral. Die alkoholische Lösung röthet sich

nicht mit Eisenchlorid. Durch Jod oder Metalloxyde wird der Substanz der Schwefel
nicht entzogen.

Thionyleyanid C^N^SO = S0(CN)2. B. Thionylchlorid SOCl^ wirkt heftig auf
Cyansilber ein. Man zieht das Produkt mit Aether aus (Gaühe, A. 148, 264). — Lange
Nadeln. Spec. Gew. = 1,44 bei 18". Schmilzt bei 70° und sublimirt in Blättchen. Der
Dampf reizt zu Thränen. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in Aether.
Zerfällt, beim Kochen mit Wasser oder beim Behandeln mit Alkalien oder verdünnten
Säuren in Blausäure und schweflige Säure.

Seleneyanwasserstoff CNSeH. Die Selencyanmetalle entsprechen den Metallrho-
daniden. Analog den letzteren entstehen sie durch Anlagern von Selen an Cyanmetalle
(Crookes, ä. 78, 177). — Die freie Säure lässt sich durch Zerlegen des Bleisalzes mit
HgS darstellen. Sie ist sehr unbeständig und nur in wässeriger Lösung bekannt. Diese
reagirt sehr sauer, löst Eisen und Zink, zerlegt Carbonate, lässt sich aber selbst im Va-
kuum nicht koncentriren. Säuren scheiden sofort Selen aus. HCNSe = HCN + Se (Unter-
schied und Trennung des Selens vom Schwefel). Mit Eisenchlorid giebt Selencyankalium
keine rothe Färbung, sondern es scheidet sich sofort Selen aus. Leitet man langsam
Chlor in eine wässerige, ziemlich koncentrirte Lösung von KCNSe, so scheidet sich zu-
nächst das Salz CgNgSe^.K ab, das durch mehr Chlor in CgNoSeg umgewandelt wird. Zu-
gleich fällt etwas von der Verbindung C^N^Se (s. S. 1289) aus (Verneuil, El. 46, 193;
vgl. Ktpke, Neger, A. 115, 207). L 16CNSeK + 14C1 + 3H,0 = 5C,N,Se, -f K.,SeO,

-f 6CNH + 14 KCl. - IL 4CNSeK + Cl, = C.N.Scg + C,N,Se + 4 KCl. Jod scheidet
aus einer Lösung von CNSeK die Verbindung CgNgSe^K ab.

Salze: Cameron, Davy, J. 1881, 295. — NH^.SeCN. D. Aus KSeCN und (NH,),SO„
in Gegenwart von Alkohol (Cameron, Davy). — KSeCN. D. Frisch gefälltes Selen wird
in Cyankalium gelöst, ein Gehalt an KCNO durch Kochen entfernt und das Selencyan-
kalium durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt (Schiellerup , A. 109, 125). — Sehr
zerfliefsliche Nadeln. Reagirt stark alkalisch. — KSeCN + HgCl^. Weifser Niederschlag.— KSeCN -J- HgBrg. Lange, flache, glänzende, prismatische Krystalle. Wenig löslich
in kaltem Wasser und Alkohol. — KSeCN + HgJ.^. Dünne Tafeln. Wenig löslich in
kaltem Wasser oder Alkohol. — KSeCN + Hg2(SCN).,. Lange Prismen. — Hg,(SeCN).,.
Olivengrüner Niederschlag, erhalten aus KSeCN und Hg.,(NOg)., (Cameron, Davy). —
Hg(SeCN).,. Wird durch Versetzen von Quecksilberacetat mit KS"eCN als verfilzte Masse
erhalten, die sich sehr schwer in kaltem Wasser löst, aber leicht in KCN, KSCN und
KSeCN. — Hg(SeCN)2 + KSeCN. Lange, prismatische, sechsseitige Krystalle. Leicht
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. — Hg(SeCN)., + HgCl^. D. Beim Ver-
setzen von KSeCN mit überschüssigem Sublimat (Crookes," J. 78, 182). — Gelbliche
Krystalle, wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — Pb{SeCN)2. Citronen-
gelbe Nadeln, löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol (Crookes). — 2 KSeCN -f
Pt(SeCN)4. D. Aus KCNSe und Platinchlorid (Clarke, ä 11, 1325). Fast schwarze
Schuppen, im durchfallenden Lichte fast granatroth. Spec. Gew. = 3,377 bei 10,2".
Löslich in Alkohol. — AgSeCN. Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in Wasser,
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fast unlöslich in NHg und in kalten, verdünnten Säuren (Crookes). — KSeCN-|- AuSeCN f?).

B. Aus AuClg und KSeCN (Claeke). — Sehr unbeständige, dunkelrothe Prismen.

Methylselencyanid C.HgSeN = CH^.Se.CN. B. Aus KSeCN und CH3J (Stolte,

B. 19, 1577). — Intensiv, widerwärtig riechendes Oel. Siedep.: 158".

AUylselencyanid C4H5NSe = CgHs.SeCN (Vj. B. Aus Allyljodid und KSeCN ( Schiel-

LERUP, A. 109, 125). — Höchst widrig riechendes Oel.

Methylenseleneyanid C3H.jN,S^2 = CH.jCSeCN).,. D. Aus CH.,J.j und alkoholischem
Selencyankalium (Proskauer, B. 7, 1281). — Rhomboeder (aus Alkohol). Schmelzp. : 132".

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Färbt sich, durch Abscheidung von Selen, erst

gelb, dann roth. Wird von Salpetersäure in eine Säure [CH^tSeOgH)., '?] übergeführt, die

ein schwerlösliches Baryumsalz und ein unlösliches Blcisalz bildet.

Aethylenselencyanid C^H^NgSe.^ = C2H4(SeCN).2. B. Aus Aethylenbromid und al-

koholischem KSeCN (Proskauer). — Farblose Nadeln. 'Schmelzp.: 128" (Pr.); 138" (Hagel-
berg, B. 23, 1092). Unlöslich in kaltem Wasser und Aether, schwer löslich in heifsem

Wasser und kaltem Alkohol. Löst sich unzersetzt in starker Salpetersäure, geht aber
beim Kochen damit in die Säure C.2H4(Se03H).j über. Alkoholisches Kali erzeugt Aethylen-
diselenid.

Selencyanide Cr^H^NgSe,. a. Trimethylenselencyanid CH2(CH.^.SeCN)2. Widrig
riechende, glänzende Würfel oder Nadeln. Schmelzp.: 51" (Hagelberg, B. 23, 1090).

b. Propylenselencyanid CH3.CH(SeCN).CH.3.SeCN. Krystalle. Schmelzp. 66"

(Hagelberg).

Seleneyanursäuretrimethylester CgHgNjSeg = (CN.Se.CH3)3. B. Man stellt aus
Cyanurchlorid und Na.3Se das Salz (CNSeNa)3 dar und behandelt dieses mit CHgJ (Stolte,

B. 19, 1578). — Schmelzp.: 174". Löslich in Alkohol. Wird durch Erhitzen mit wässe-
rigem NH3 in CHg.SeH und Melamin zerlegt.

Selencyan (CNSe)2 (?). B. Beim Eintragen von AgCN in eine Lösung von Selen-
bromür in CS., (Schneider, Z. 1867, 128). — Blättchen. Färbt sich an feuchter Luft roth
und entwickelt Blausäure.

Derselbe Körper (?) entsteht auch aus SeO^ und wasserfreier Blausäure (-f- Essig-

säureanhydrid) bei 100" (Hinsberg, A. 260, 43).

Selentricyanid CgNgSeg. B. Man leitet einen chlorhaltigen Luftstrom auf die Ober-
fläche einer lOprocentigen wässerigen Lösung von CNSeK (Verneuil, A. eh. [6] 9, 328).
— Gelbe, starkglänzende Blättchen (aus CHCI3). 100 Thle. kaltes Chloroform lösen

0,2 Thle.; nicht viel leichter löslich in kaltem Alkohol, Aether und CS.,. Wird von
kaltem Wasser langsam zerlegt, rasch von heifsem, 2C.jN.,Se3 -j- 2H2O ~ 4CNH -(- SeO,

-f- Scj. In Gregenwart von CaCO^ bewirkt Wasser folgende Zersetzung: 2C.,N2Se3 -\-

2H,0 = 4CNSeH + SeOj + Se. Mit Kalilauge entstehen CNSeK, K^SeOg und freies

Selen. Beim Erhitzen der Verbindung CjN.jSe, im Salzbade, im Vakuum, sublimirt der
Körper CjNoSe, während ein Körper CgNgHSeg (?) zurückbleibt. Verbindet sich mit
CNSeK zu Perselenocyankalium C3N3Se4.K.

Verbindung C2N,Se. B. Bei 2 stündigem Erhitzen von je 10 g Selentricyanid
CjNjSeg, im Vakuum, im Salzbade (Verneuil, A. eh. [6] 9, 337). Man reinigt das Produkt
durch Sublimiren, im Vakuum, bei 40—45". —

• Tafeln. Riecht nach Jodcyan; bewirkt
Niefsen. Sehr wenig löslich in kaltem CHCI3 und CSj, sehr leicht in Wasser, Alkohol
und Aether. Wird durch kochendes Wasser zersetzt: 2C,N2Se + 2H.,0 = 4CNH -f SeOa
+ Se. Durch kaltes Wasser entstehen CO,, CNH,' C2N2Se3, NH^.CN, CNSe.NH^
und SeOo.

Perselenocyankalmm CgNgSe^.K -\- HgO. B. Beim Einleiten von chlorhaltiger
Luft in eine wässerige Lösung (von 10"/^) von KSeCN (Verneuil, A. eh. [6] 9, 343).
Leitet man zu lange Chlor ein, so entsteht CgNjSeg. Entsteht auch beim Vermischen
einer Lösung von C^NgScg in CHCI3 mit einer alkoholischen Lösung von CNSeK (Verneuil).
— Hellrothe Krystalle. Sehr unbeständig; wird durch Wasser sofort in Selen und K.SeCN
zerlegt. Unlöslich in CS2, CHClg und Aether. Wird durch Alkohol in Selen und die
Verbindung C3N3Se.^.K zerlegt. Zerfällt bei 120" in KSeCN, Selen und Cyan. — Das
analoge Salz CgNgSe^.NH^ -\- H,0 entsteht beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von
1 Tbl. NH^.SeC'N in 5 Thle. Wasser (Verneuil).

Verbindung (CgNgSe^.K + HgO)^ + CNJ (?). B. Beim Eintröpfeln einer Lösung von
Jod in KJ in eine lOprocentige, wässerige Lösung von KSeCN (Verneuil, A. eh. [6] 9,

356). Entsteht auch aus Isobutylenbromid und KSeCN (Hägelberg, B. 23, 1091). —
Rothe Krystalle. Unlöslich in Aether.

Säure CgNgSegH. — NH4.C3N3Se3 + HgO. B. Bei 10 stündigem Kochen der Verbin-
dung CaNjSeg mit feuchtem Aether (Verneuil, A. eh. [6] 9, 351). — Braunrothe Krystalle.
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— CgNgSe.j.K. B. Beim Uebevgiefsen der Verbindung GiNaSe^.K mit absolutem Alkohol

scheidet sich Selen aus, während CgNgSeg.K in Lösung geht und durch Verdunsten der

Lösung im Vakuum erhalten werden kann (Verneoil, A. eh. [6] 9, 348). — Grolse, braune

Krystalle. Löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in anderen Lösungsmitteln. Wird
durch Wasser sofort zersetzt in CNSeK, CoN^Sea und CoN,Se. Zerfällt, beim Erhitzen,

in Selen und KSeCN.

3. Carbamid (Harnstoff) CH^N,0 = C0(NH.^)2. V. Im Harn aller Säugethieve, be-

sonders in dem der Fleischfresser." Menschenharn enthält 2— 37o Harnstoff; die in

24 Stunden im Harn ausgeschiedene Menge Harnstoff beträgt etwa 30 g. Im Harn der

))flanzenfressenden Vögel fehlt der Harnstoff, im Harn der fleischfressenden Vögel ist

i'twas Harnstoff enthalten. Jedenfalls enthält der Harn der Fledermäuse Harnstoff; in

den eingetrockneten Excrementen der ägyptischen Fledermäuse fand Popp (.4. 151, 351)

77,8"/o Harnstoff" und nur 174% Harnsäure. Harnstoff' findet sich in sämmtlichen Organen

der Plagiostomeu (Städeler, /. 1858, 550; 1859, 611), besonders im Blute des Haifisches

(Schröder, IL 14, 587). Im Blute des Menschen und der Säugethiere; im Chylus und

der Lymphe verschiedener Säugethiere (Gehalt des Blutes, Chylus und der Lymphe an

Harnstoff: Würtz, J. 1859, 612; Poisseuille, Goblev, J. 1859, 612); in der Glasfeuchtig-

keit des Auges (Millon, A. 66, 128; Wöhler, A. 66, 128); im menschlichen Frucht-

wasser (Wöhler, A. 58, 98); im Schweilse; im Speichel (Rabuteau, J. 1873, 877). In

der Kuhmilch (Boüchardat, Quevenne); aus acht Liter Molken erhielt Lefort {Z. 1866,

190) 1,5 g Harnstoff'; Vogel, (/. 1867, 932) 0,56 g. Gehalt verschiedener Organe u. s. w.

an Harnstoff: Pigard, /. 1878, 994—995. — B. Da Harnstoff" identisch mit dem Amid
der Kohlensäure ist, so entsteht er, wie überhaupt Säureamide, bei der Einwirkung von

Nlfg auf Chlorkohlenoxyd (Natanson, A. 98, 289; Boüchardat, Z. 1870, 58); beim Erhitzen

von Kohlensäurediäthylester mit Ammoniak auf ISO" (Natanson). Beim Erhitzen von

carbaminsaurem Ammoniak im Kehr auf 130— 140" (Basarow, J. pr. |2] 1, 283) oder bei

der Elektrolyse einer kalt gehaltenen, wässerigen Lösung dieses Salzes, unter beständigem

Wechsel des Stromes (Drechsel, J. pr. [2] 22, 481). Bei der Elektrolyse von konc. wässerigem

Ammoniak mit Elektroden aus Gaskohle (Millot, Bl. 46, 243). Beim Durchleiten eines

Gemenges von Ammoniak und COg durch ein kaum zum Glühen erhitztes Rohr, off'enbar

infolge von zunächst gebildeter Cyansäure (Dexter, Am. 4, 35). NH.^ -\- CO., = CNOH
4- H^O und CNOH+ NHg = C0(NH,)2. Leitet man CO^ und NHg über erhitzte Soda oder

Potasche, so entstehen, in der That, cyansäure Alkalien. (Etwas Alkalicyanat entsteht

übrigens auch beim Ueberleiten blos von NHg über Soda) (Dexter). Aus carbamin-

thiolsaurem Ammoniak [NH^.CO.S.NH^ = (NH.jljCO + H^S] durch Erhitzen oder durch

Schütteln mit PbCO., und Wasser. Cyansaures Ammoniak wandelt sich, beim Verdunsten

seiner wässerigen Lösung, in Harnstoff" um (Wöhler, Bcrx. Jahresb. 12, 266 [1828]). Beim
Behandeln von Cyankalium mit KMnO^, in saurer Lösung (Baudrimont, J. 1880, 393).

Beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Cyanamid mit wenig Salpetersäure fällt

salpetersaurer Harnstoff suis (Cannizzaro, Cloez, A. 78, 230). CN.NH., + H,0 = CO(NH2).3.

Auch durch Behandeln mit 50procentiger Schwefelsäure geht Cyanamid leicht in Harn-
stoff über (Baumann, B. 6, 1373). Beim Behandeln von, mit viel NH, versetztem, Knall-

kupfer mit Schwefelwasserstoff (Gladstone, A. 66, 2). C(N02)Cu.CN + H.,S = CH^CNO^).
CN + CuS und CH^CNO.^^.CN + 2NH3 + H,S = CO(NH,), + NH,.CNS + H,0. " Beim
Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd (Williamson, Grh. 1, 404). C20.,(NH2)2 -f-

HgO = C0(NH.,)2 + CO., 4" Hg. Beim Ueberleiten eines Ammoniak- und Benzoldämpfe
(oder Acetylen) haltigeu Luftstromes über hellroth glühenden Platindraht entstehen
Ammoniumcarbonat, Ammoniumnitrat und Ammoniumcyanat, das sofort in Harnstoff"

übergeht (Herroun, Soe. 39, 471). Harnstoff' erscheint stets als letztes Umwandlungs-
und Oxydationsprodukt der Harnsäure. Guanin giebt, beim Behandeln mit Salzsäure und
Kaliumchlorat, neben anderen Produkten, Harnstoff" (Streckei!, A. 118, 159). Guanidin
zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in NHg und Harnstoff (Baumann, B. 6, 1376). CH5N3
+ H.,0 = COCNHg).^ + NHg. Auch beim Kochen \-()n Ivreatin (s. d.) mit Baryt ent-

steht, neben anderen Produkten, Harnstoff'. — /). 1. Aus Harn. Der Harn wird
stark eingedunstet, dann mit starker Salpeterdäure gefällt. Den Niederschlag löst man
in kochendem Wasser, entfärbt die Lösung durch KMn04 und zerlegt den beim Er-
kalten auskrystallisirenden salpetersauren Harnstoff" mit BaCO.,. Man verdampft das Ge-
misch zur Trockne und zieht aus dem Rückstande den Harnstoff, durch starken Alkohol,
aus. Die Entfärbung des salpetersauren Harnstoffes gelingt sehr gut, wenn man
ihn zur Darstellung von Salpetersäure benutzt, d. h. ihn mit Alkohol und Salpetersäure
destillirt (Millon, A. eh. [2] 8, 235). — Oder: man erhitzt den rohen salpetersauren Harn-
stoff mit Vi Thl. H.3O und Vio Thl. roher Salpetersäure zum Sieden und trägt gepulvertes
Kaliumchlorat ein (Roüssin, j. 1859, 612). — Auch kann man den Harn vorlier entfärben
durch Zusatz von salpetersaurem Kupferoxydammoniak und ihn dann eindampfen (De
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LuNA, J. 1860, 580). — Nach Berzelius (P. 18, 84) wird der Harn im Wasserbade zur

Trockne verdunstet, der Rückstand mit absolutem Alkohol ausgezogen und der alkoholische

Auszug verdunstet. Den Rückstand löst man in wenig Wasser, entfärbt die Lösung mit

Thierkohle und sättigt sie bei 50" mit Oxalsäure. Den auskrystallisirten Oxalsäuren Hara-
stoflF entfärbt man durch Thierkohle und zerlegt ihn dann durch CaCO,. — 2. Aus
Kaliumcyanat. Man versetzt Kaliumcyanat mit der äquivalenten Menge Ammonium-
sulfat, verdampft im Wasserbade zur Trockne und zieht den Rückstand mit Alkohol
aus. — Nach Williams {Z. 1868, 352) wendet mau besser Bleicyanat und Ammonium-
sulfat an. — 3. Aus Kohlensäureester. Man leitet einen raschen Strom von trocknem
Ammoniakgas in auf 100" erhitztes Diphenylcarbonat ein und giefst die erhaltene Schmelze
in heifses Wasser. Nach dem Erkalten hebt man die wässerige Lösung vom Phenol ab
und verdunstet sie. Der auskrystallisirte Harnstoff wird mit Alkohol gewaschen (Hent-

scHEL, B. 17, 1287). — 4. Zur raschen Darstellung kleiner Mengen Harnstoff sättigt

man, in der Kälte, koncentrirtes wässeriges Ammoniak mit COS und schüttelt die Lösung
mit, in Wasser vertheiltem, Bleiweifs. Das vom Schwefelblei getrennte Filtrat hinterlässt

beim Verdunsten Harnstoff (Schmidt, B. 10, 193). COS + 2NH3 = NH.,.COS.NH^ =
NH,.CO.NH, + H.3S.

Lange, quadratische Säulen; tetragonale Krystalle (Lehmann, J. 1882, 369). Schmelz-
punkt: 132° (Liubawin, B. 3, 305). Sublimirt, im Vakuum, fast unzersetzt (Bourgeois, Bl.

|3] 7, 45). Spec. Gew. = 1,30 (Boedeker, J. 1860, 17); = 1,323 (Schröder, B. 12, 562).

Verbrennungswärme für 1 g = 2,530 Cal. (Berthelot, Petit, Bl. [3] 3, 329). Molek.

Verbrennungswärme = 152,2 Cal. (Stohmänn, LAN^'iBEiN, J. pr. [2] 44, 380). Lösungs-
wärme für 1 g = 61,318 Cal. (Rubner, J. 1884, 59). Sehr leicht löslich in Wasser.
Bei 19,5" lösen 100 Tide. Holzgeist 21,8 Thle. Harnstoff, 100 Thle. Alkohol 5,06 Thlc.

(Lobry, Ph. Ch. 10, 784). Unlöslich in CHCI3 (Schröder, Fr. 22, 138). Zerfällt beim
Erhitzen wesentlich in NHg und Cyanursäure; daneben entstehen Biuret und Melanuren-
säure. Aehnlich verläuft die Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid auf Harnstoff,

bei der Cyanursäure, Cyansäure, Cyamelid, NH^ und Melanurensäure gebildet werden
(Weltzien, A. 107, 219). Geht, beim Erwärmen mit Natrium oder beim Glühen mit CaO,
in Cyanamid übei*. Trocknes Chlor, in geschmolzenen Harnstoff geleitet, erzeugt Cyanur-
säure, NHg, NH^Cl und Stickstoff (Würtz, A. 64, 307). Brom wirkt glatt nach der

Gleichung:' 6CH,N20 + 9Br = 2(CNHO)3 + 3NH^Br + 6HBr + N3 (Smolka, M. 8, 67).

Natriumhypochlorit (oder Hypobromit) oder salpetrige Säure zerlegen den Harnstoff in

CO,, Stickstoff und Wasser. CO(NH.,)., + 3NaC10 = Na^CO, + NaCl + N., + H.,0+ 2HC1;
— C0(NH.,)2 + 2NH0., = CO, + NV+ 3PL0. Harnstoffnitrat wird von höchst koncentrirter

Salpetersäure nach folgender Gleichung ze'rsetzt: C0(NH.,).,.HN03 + HNO3 = CO, + N.,0

-f- NH^.NOg + H,0 (Franchimont, i?. 2, 96; 3, 219). Harnstoff entwickelt mit wässerigem
Kali, in der Kälte, kein Ammoniak; beim Kochen mit Alkalien oder Säuren zerfällt er

aber allmählich in CO2 und NH3. Dieselbe Spaltung geht rasch vor sich, wenn man
Harnstoff mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr über 100" erhitzt. Verdünnte, kalte Mine-
ralsäuren zerlegen den Harnstoff rascher als eine äquivalente Menge Natronlauge (Ber-

thelot, Andre, A. ch. [6] 11, 318). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Alkoholen, im zu-

geschmolzenen Rohr, werden Carbaminsäureester gebildet. Beim Erhitzen mit (1 Mol.)

KOH und Alkohol, im Rohr auf 100", erfolgt Spaltung in Kaliumcyanat und NHj {k.

Haller, A. ch. [6] 9, 276; Emich, M. 10, 331). CO(NH,)., + KOH = KCNO + NH, +
H^O. Ebenso verhalten sich die Alkylderivate des Harnstoffes. Harnstoff zerfällt, beim
Erhitzen mit Alkohol und CS.^ auf 100", in CO, und Rhodanammonium (Fleury, A.

123, 144). 2C0(NH,), + CS^ = CO, + 2NH^.SCN. Schwefelkohlenstoff und Harnstoff

setzen sich bei 110" um in COS und Rhodanammonium (Ladenburg, B. 1, 273); auch bei

Gegenwart von Alkohol entstehen wesentlich dieselben Produkte (Ladenburg, B. 2, 271).

Chlorthioameisensäureisoamylester CICO.SC5H,, erzeugt mit Harnstoff Thioallophansäure-
isoamylester. Erwärmt man Harnstoff' mit P^^s ^^^'^ giebt dann Wasser zum Produkt,

so entsteht ein Körper CjH^NjtPSjO, (s. Thioallophansäure). Beim Kochen von Harnstoff'

mit Essigsäureanhydrid entstehen Acetamid und Diacetamid (Hofmann, B. 14, 2733).

Beim Erhitzen von Harnstoff' mit Aceton auf 110— 140" entstehen s-Triinethylpyridin

CgH^N und eine Base CieHjgN (?) (Riehm, A. 238, 21). Liefert mit Zinkäthyl die

Verbindung N,(CO)H,.Zn, welche mit Wasser Harnstoff' regenerirt (Gal, Bl. 39, 648J.
Beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Aminosäuren entstehen, unter Entwickelung
von NH3, sogenannte Uramidosäuren. Beim Erhitzen von Harnstoff mit Trichlor-

milchsäure entstehen Acetylenharnstoff CaH/CHjNjO), und Diehloräthylidenharnstoff"

CH,.N20:CH.CHC1,. Neutrale Kaliumpermanganatlösung wirkt bei gewöhnlicher Tem-
pei-atur gar nicht, und bei 100" nur sehr langsam auf Harnstoff ein; angesäuertes
Kaliumpermanganat reagirt bei 100" sehr lebhaft und entwickelt zwei Volume CO.2 auf

je 1 Volum Stickstoff (B^champ, /. 1856, 696). Eine angesäuerte ^/jo^ Normalchamäleon-
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lösung ist bei 100" ohne Wirkung auf Harnstoff' (Tiemann, Peeusse, B. 12, 1915; vgl.

Langbein, J. 1868, 294).

Der Harnstoff" verbindet sich direkt mit Säuren, einigen Basen und mit balzen.

Gegen Säuren verhält er sich wie eine einwerthige Base. Der Wasserstoff" in den Amid-

gruppen kann durch Alkohol- und Säureradikale vertreten werden. Mit Aldehyden ver-

bindet sich der Harnstoff direkt und unter Wasserabscheidung.

Tabellen für das spec. Gewicht von Harnstoff"lösungen : Schmidt, Fr. 1, 242.

Nachweis von Barnstoff. Die koncentrirte wässerige Harnstofflösung giebt mit

Salpetersäure und Oxalsäure kiystallisirte Niederschläge. Mit Oxalsäure ist die Fällung

eine vollständige, wenn man den Harnstoff in Fuselöl löst und mit einer Lösung von

Oxalsäure in Fuselöl (oder Aether) fällt (Brücke, M. 3, 195). — Uebergiefst man ein

Harnstoffkryställchen mit einem Tropfen fast koncenti'irter , wässeriger FurfuroUösung

und fügt sogleich einen Tropfen Salzsäure (spec. Gew. = 1,10) hinzu, so entsteht sehr

rasch eine violette Färbung, die nach einigen Minuten in purpurviolett übergeht (Schiff,

B. 10, 774). Man verdampft eine alkoholische Harnstofflösung mit etwas überschüssigem

o-Nitrobenzaldehyd zur Trockne, wäscht den Rückstand zwei- bis dreimal mit warmem
Alkohol und erhitzt den Rückstand mit einer Lösung von salzsaurem Phenplhydrazin und

5—10 Tropfen Schwefelsäure (von 10"/o) zum Sieden. In Gegenwart von Harnstoff wird

sich die Flüssigkeit röthen Lüdy, M. 10, 310). — Nachweis unter dem Mikroskop (Unter-

scheidung von NH^.NOJ: Schröder, -PV, 22, 138.

Quantitative Bestimmungen des Harnstoffes. 1. Nach Bunsen {A. 65, 875).

Man erhitzt Harnstoff mit ammoniakalischer Chlorbaryumlösung im Rohr auf 220—240"

und wägt das gebildete Baryumcarbonat. — Soll diese Methode auf Harn angewendet

werden, so ist zu berücksichtigen, dass auch andere Harnbestandtheile (Kreatinin, Allan-

toin, Harnsäure u. s. w.) bei dieser Reaktion Ammouiuracarbonat, resp. BaCOg liefern.

Es genügt daher nicht, das Baryumcarbonat zu wägen, man muss auch das gebildete

Ammoniak bestimmen, und nur, wenn auf 1 Mol. CO., 2 Mol. NH3 erhalten werden, ent-

spricht das Resultat genau dem Gehalte an Harnstoff.' — Man vermischt gleiche Volume
Harn und alkalischer Chlorbaryumlösung (gesättigte, wässerige Chlorbaryumlösung mit

15—20 ccm 30 procentiger Natronlauge pro Liter), filtrirt nach einigen Minuten und titrirt

15 ccm des Filtrats mit Vio Normalsäurelösung, während andere 15 ccm sofort in ein

Rohr eingeschlossen und vier Stunden lang auf 220—230° erhitzt werden. Dann wird

das gebildete Baryumcarbonat abfiltrirt, im Filtrate das freie Alkali mit Säurelösung

titrirt (der Alkaligehalt darf sieh bei reinem Harnstoff nicht geändert haben) und dann

das in Lösung befindliche Ammoniak durch Kochen mit Kalilauge u. s. w. in gewöhn-

licher Weise bestimmt. Das. Baryumcarbonat wird gewogen und darin die Kohlensäure

bestimmt, durch Zerlegen mit Salzsäure. Hierbei überzeugt man sich, ob ungelöstes

Baryumsulfat zurückbleibt. In der salzsauren Lösung des Barytniederschlages ist dann

noch auf Oxalsäure zu prüfen (E. Salkowski, B. 9, 719). — Man vermischt 2,5 ccm Harn
mit 2,5 ccm gesättigter Chlorbaryumlösung, die vorher mit 5% Barythydrat versetzt ist,

und 75 ccm Aetheralkohol (2 Thle. Alkohol von 90 7o und 1 Thl. Aether). Nach 24stün-

digem Stehen wird abgesaugt, der Niederschlag mit 50 ccm Aetheralkohol gewaschen und

das Filtrat mit etwas gebrannter Magnesia bei höchstens 55" auf 20 ccm verdunstet. Die

resultirende Flüssigkeit erhitzt man auf dem Wasserbade mit 10 ccm Vitriolöl, verdünnt

dann mit Wasser, destillirt mit überschüssiger Natronlauge und fängt das entweichende

NHg in Vio-Normal-H.jSO^ auf (Mörnee, Sjöquist, Fr. 30, 389; Bödtker, H. 17, 146).

Bemerkungen zu der Methode von Bunsen: Schültzen, Nencki, Fr. 11, 326; Treskin,

Fr. 11, 327; Pflüger, Borland, Fr. 25, 599; Bohland, Fr. 28, 128.

Verfahren von Pflüger und Bleibtreu: Fr. 28, 377.

2. Gasometrisch. Man übergiefst den Harn mit bromirter Natronlauge (100 g
NaOH gelöst in 250 ccm Wasser und dazu 25 g Brom) (Knop, Fr. 9, 226) und fängt den
entwickelten Stickstoff' über Wasser auf. Apparat hierzu: Hüfner, J. pr. [2] 3, 1; Eyk-
MAN, Ä. 3, 125. — Fehlerquellen: Schleich, J. pr. [2] 10, 263. (Im Harn entwickeln

auch andere Bestandtheile mit NaBrO Stickstoff". Harnsäure entwickelt 47,8 7oi Kreatinin

37,470 des Gesammtstickstoffes: Falck, Fr. 21, 300). Trotzdem ergiebt dies Verfahren
mit NaBrO bei Harnstoft'bestimmungen im Harn stets ein zu kleines Resultat, gegenüber
den Bestimmungen mit HgO. Genaue Resultate erhält man nur bei Anwendung reinen
Harnstoffes. Durch Zusatz von Glykose und besonders von Acetessigsäureäthylester

(Jacobi) kann das Deficit im Harn verkleinert werden. Wendet man stets einprocentige
Harnstofflösungen an, so lässt sich der Harngehalt (im Harn) durch folgende Formel
berechnen

:

, _ v.b—\ 1

~ 760 {\-\-a.t) ' 354;3'
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wo V = das abgelesene Volumen Stickstoff bei der Temperatur ^" und dem Barometer-
stand b bedeutet; b^ = Tension des Wasserdampfes; n = der Ausdehnuugskoefficient
0,00366. Enthält der Harn mehr als 1 "/o Harnstoff, was durch einen vorläufigen Versuch
ermittelt wird, so ist derselbe entsprechend zu verdünnen (Hüfner, JS. 1, 850; Jacobi,

Fr. 24, 307; vgl. Falck, J. Th. 1881, 100; Qüinquaud, Fr. 21, 605; Arnold, Fr. 21, 606).

Nach DüGGAN \Avi. 4, 47) übergiefst man die Hariistoft'lösung mit Natronlauge (1 Thl.

NaOH, 5 Thle. HjO) und stellt ein Röhrchen mit Brom (1 ccm auf 20 ccm Natronlauge)
hinein. Durch Umschütteln giefst man das Brom in die Natronlauge. Auf diese Weise
werden etwa 99,4 "/o des Harnstoffes zersetzt, während das KNOp'sche Verfahren nur 92 7o
liefert. Das Gewicht des gefundenen Stickstoffes mit 2,143 multiplicirt, giebt die Menge
des Harnstoffes. Nach Fenton {B. 11, 1263) sollen mit Natriumhypochlorit genauere
Resultate erhalten werden, als mit Natriumhypobi'omit. Nur darf das Hypochlorit kein

freies Alkali enthalten, sondern Alkalicarbonat. Bei Gegenwart freien Alkalis entsteht

nämlich Cyanat: 2CO(NH2)2 -\- 3NaC10 + 2 NaOH = N^ + 2NaCN0 + SNaCl + hYl^O.

Hamburger {R. 2, 188) erhält völlig übereinstimmende Resultate durch Versetzen der

Harnstofflösung mit überschüssigem Natriumhypobromit (80 g NaOH gelöst in 1 1 Wasser,
dazu 20 ccm Brom). Der Ueberschuss an Hypobromit wird durch überschüssige Arsenig-

säui-elösung (19,8 g AsgOg und 10,6 g NajCOg im Liter) entfernt und die überschüssige

arsenige Säure durch Jodlösung (12,7 g Jod, gelöst in KJ, im Liter) gemessen. Man er-

mittelt zunächst das Verhältniss der Hypobromitlösung zur arsenigen Säure und stellt

dann den Titer durch Anwendung einer Harnstofflösung von bekanntem Gehalt fest.

3. Nach Liebig {A. 85 , 289). Aus einer verdünnten Harnstofflösung (Harn) wird
durch verdünnte Quecksilbernitratlösung aller Harnstoff gefällt. Der Niederschlag ent-

hält auf 1 Mol. Harnstoff zwei Atome Quecksilber. Um den Moment der völligen Aus-
fällung zu bestimmen, versetzt man eine Probe der Flüssigkeit mit Sodalösung. Solange
noch Harnstoff in Lösung ist, bildet sich ein weifser Niederschlag; ist aller Harnstoff
ausgefällt, so erzeugt Soda einen gelben Niederschlag von basischem Quecksilbersalz.

Theoretisch genügen zum Ausfällen von 1 Thl. Harnstoff 7,2 Thle. HgO; die Endreaktion
(gelber Niederschlag mit Soda) tritt aber erst ein, wenn auf 1 Thl. Harnstoff' 7,72 Thle.

HgO verbraucht sind. Als Normallösung benutzt man eine Lösung von 71,48 g Queck-
silber oder von 77,2 g HgO in Salpetersäure, verdünnt auf 1 1. Oder man wägt 96,855 g
Sublimat ab, fällt mit verdünnter Natronlauge und löst das gefällte Oxyd, nach dem
Waschen, in der nöthigen Menge Salpetersäure. Die Lösung wird auf 1 1 verdünnt.

Jeder Cubikcentimeter der Quecksilberlösung entspricht dann 10 mg Harnstoff. — Da
Phosphorsäure stets im Harn vorkommt, und dieselbe mit Quecksilbernitrat ebenfalls

eine Fällung erzeugt, so muss sie zunächst entfernt werden. 40 ccm Harnstoff werden
mit 20 ccm Barytlösung (1 Vol. Baryumnitratlösung und 2 Vol. kalt gesättigtes Aetzbaryt-

wasser) versetzt, der Niederschlag durch ein trockenes Filter filtrirt und vom Filtrat 15 ccm
(= 10 ccm Harn) zum Titriren verwendet. (Enthält der Harn viel Phosphorsäure, Schwefel-

säure oder Ammoniumcarbonat, so muss natürlich ein gröfseres Volumen Barytlösung
zugesetzt werden.) Enthält der Harn mehr als 2 "/^ Harnstoff", so ergiebt die Titrirung

ein zu geringes Resultat, nnd muss daher der Harn zuvor entsprechend verdünnt werden.
(Die erste Titiirung ist dann nur als Vorversuch zu betrachten.) Enthält der Harn
weniger als 2 "/o Harnstoff, so giebt die Titrirung ein etwas zu hohes Resultat. Man
zieht dann von der Summe der verbrauchten Cubikcentimeter Quecksilberlösung 0,1 ccm
für je 5 ccm Quecksilberlösung, die man weniger als 30 ccm verbraucht, ab. (Beispiel:
15 ccm Harn verbrauchten 25 ccm Quecksilberlösung, also 5 ccm weniger als 30 ccm,
demnach korrigirter Quecksilberverbrauch = 25,0—0,1 = 24,9 ccm). Nach Pflüger {Fr.

19, 378) ist diese Korrektion ungenau und wird von ihm durch ein anderes Verfahren
ermittelt, das aber, nach Hamburger {R. 2, 181), zu ungenauen Resultaten führt, vgl.

auch: Pfeiffer, Fr. 24, 475. Korrektion veranlasst durch den Procentgebalt der Lösung
an Harnstoff": Luzzatto, O. 14, 251. — Enthält der Harn Kochsalz (1

—

'i-'l,,"/o), so setzt

dieses sich mit Quecksilbernitrat um in Salpeter und Sublimat: Sublimat fällt aber eine

schwach saure Harnstoff'lösung nicht. Es muss daher das Chlor vorher ausgefällt werden.
zu diesem Zweck ermittelt man den Chlorgehalt des Harns durch Titriren mit Silber-

lösung (29,075 g AgNOg im Liter), setzt zu dem mit Bai-ytlösung vermischten, filtrirten

und mit HNOg angesäuerten Harn die erforderliche Menge Silberlösung, filtrirt und be-

stimmt im Filtrat den Harnstoff mit Quecksilbeiiösung. Oder man verfährt nach der

Vorschrift von Rautenberg (ä. 133, 55). — Einen Gehalt des Harns an Albumin ent-

fernt man durch Erhitzen des mit Essigsäure angesäuerten Harns. Kommt im Harn
Ammoniumcarbonat vor (Zersetzungsprodukt des Harnstoffes), so versetzt man den-

selben mit Barytlösung und erwärmt, bis alles NHg entweicht. Specielleres über Harn-
stoffbestimmung siehe: Neubauer und Vogel, Anleitung zur Analyse des Harns.

Die Harnstoffbestimmung (im Harn) nach Liebig, giebt nur angenäherte Resultate
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(Bräun, Fr. 24, 297; Bohland, Fr. 24, 298). Genauer ist es, den Gesammtstickstoff des

Harns als NHg zu bestinamen (Bohland).

4. Man zerlegt den Harnstoff durch KNOj und verdünnte HgSO^ und leitet das ent-

weichende Gas in titrirtes Kalkwasser. Der überschüssige Kalk wird durch Oxalsäure

titrirt (Campani, O. 17, 137).

Verbindungen des Harnstoffes mit Mineralsäuren. 2CH^N20.HC1. Zer-

fliefsliche Blätter (Dessaignes, J. 1854, 677). — CH^NaO.HCl. Sehr zerflielsliche, blätterige

Massen. Zerfällt, beim Lösen in Wasser, in HCl und freien Harnstoff (Erdiiann, Krutscii,

J. pr. 25, 506). Zerfällt, beim Erhitzen, in Salmiak und Cyanursäure. — CH^NjO.NHO.,.
Rhombische Krystalle (Marignac, /. 1855, 729). Wenig löslich in Wasser und Alkohol,

sehr wenig in koncentrirter Salpetersäure. Entwickelt bei 140" ein Gemenge von 2 Vol.

Kohlensäure und 1 Vol. Stickoxydul und hinterlässt Ammoniumnitrat, neben unzersetztem.

salpetersaurem Harnstoff. 4(CH,N,O.NH03) = 2 CO., + N.,0 + 2CH,N20 + SNH^.NO^
(Peloüze, ä. 44, 106). Daneben entsteht wenig Cyanursäure (Wiedemann, A. 68, 324).

— CH^K.O.HgPO^. Rhombische Krystalle (Lehmann, J. 1866, 722). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Entwickelt, beim Erhitzen, CO., und NHg und
hinterlässt Metaphosphorsäure. Wird von MgS04 "^^^ AgNOg, nur nach dem Zusatz von
NHg, gefällt (Birnbaum, Schmeltzer, Z. 1869, 207). — 3CH4N20.2H3PO^. Wurde zufällig

erhalten. Krystalle. Zerfällt leiclit in HarnstoÜ und die einfachsaure Verbindung. Die
wässerige Lösung scheidet, beim Erwärmen, Cyanursäure ab (Birnbaum, Schmeltzer). —
(CH^NgO^j.HjSiFle. Kleine, rhombische, sehr zerflielsliche Krystalle (Knop, J. 1858,

148); — (CH^N20)4.H2SiFle. Krystalle, wenig löslich in absolutem Alkohol (^Knop).

Verbindungen des Harnstoffes mit organischen Säuren: Hlasiwetz, J.

1856, 698; Loschmidt, J. 1865, 656. — Trichlorm ethy Isulfinsaurer Harnstoff
CH^N.^O -\- CCI3.SO.J. B. Beim Einleiten von (nicht zu viel) Salzsäuregas in die Lösung
von 2,25 g Harnstoff und 9 g trichlormethylsulfinsaurem Ammoniak in 30 ccm absolutem
Alkohol (Mäcgowan, Soc. 51, 668). Man verdunstet die vom NH^Cl abfiltrirte Lösung.
— Undeutliche, dünne Prismen (aus Aether). Schmilzt unter Zersetzung bei 90— 100".

Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Aether, unlöslich in Benzol. Wird
durch Wasser zersetzt. HNOg fällt HarnstoflFnitrat. — Trichloressigsaurer Harnstoff
CH^NaO-CgHClgO.,. Tafeln (aus absolutem Alkohol) (Clermont, J. 1873, 536). — Oxal-
saurer Harnstoff 2CH4N.,O.C.2H,04. Monokline Tafeln (Lo.^chmidt, J. 1866, 376).

Löslich in 23 Thln. Wasser von 15" und in 60,5 Thln. Weingeist (spec. Gew. = 0,833)

bei 16" (Berzelius). Entwickelt beim Erhitzen CO, CO.j, NHg und hinterlässt Cyanur-
säure. — CH^N.20.C.2H204+ H20. B. Bei der Einwirkung von chloriger Säure auf Harn-
stoff (LiuBAWiN, Ä. S^yl. 8, 83). — Krystalle. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
besser in heifsem. — Malonsaurer Harnstoff CH4N.2O.C3H4O4. Krystalle. Molek.-
Verbrennungswärme = 356,3 Cal. (Matignon, ä. eh. [6j 28, 294). — Bernsteinsaurer
Harnstoff 2CH,N,0.C4H,04. Monokline Säulen (L.). Schmelzp.: 145" (H.). — Fumar-
saurer Harnstoff 2 CH4N2O.C4H4O4. Monokline Prismen (L.). — Maleinsaurer
Harnstoff: a. 2CH4N.,0.C4H404. Monokline Säulen (L.). — b. CH^N.^O.C^H^O^. Kurze,
dicke, monokline Säulen (L.). — Aepfelsaurer Harnstoff CH^N.jO.C^HgOg. Sechs-
seitige, monokline Tafeln (L.). — Weinsaurer Harnstoff: a. 2CH4N.,O.C4HgO,;.
Sechsseitige, rhombische Prismen (L.). — b. CH4N.,0.2C4HgOfl (H.). — Citronensaurer
Harnstoff: a. CH4N,0.CfiH,0j. Krystalle (H.). - b. 2CH4N.,O.CrH80,. Sechsseitige.
trikline Säulen (L.). — Pyromykursaurer Harnstoff CH4N,0.C,H,N04. V. Tritt
im Harn von mit Fleisch gefütterten Hunden auf, denen man Furfurol eingegeben hat
(Jaffe, Cahn, B. 20, 2313). — Nadeln. Schmelzp.: 120". Aeufserst leicht löslich in

Wasser und Alkohol; schwer in Aether. Wird, durch Erwärmen mit BaCO,, in die
Komponenten zerlegt. — Cyanursaurer Harnstoff CH4N20.CgN3H303. B. Aus
Harnstoff und Cyanursäure (Kodweiss, P. 19, 11; Wiedemann, ä. 68, 326). Entsteht in

kleiner Menge bei der Einwirkung von P.-jO^ auf Harnstoff (Weltzien, ä. 132, 220). —
Sehr kleine, monokline Nadeln. Entwickelt, beim Erhitzen mit Barytwasser auf 160",

zwei Atome Stickstoff als NHg (Herzig, M. 2, 412). — Harnstoff verbindet sich mit
Pikrinsäure (s. d.).

Verbindungen des Harnstoffes mit Basen und Salzen: Neubauer, Kerner,
A. 101, 337; Werther, J. pr. 35, 5. — NH4C1.CH4N.,0. Quadratische Tafeln oder Nadeln.
Zerfliefslich. Wird von reinem Wasser theilweise zersetzt (Dessaignes, J. 1857, 545). —
2(NH4C1.CH4N.,0) -f CH4N2O.HCI. B. Beim Auflösen von Harnstoff in Natriumhypo-
chlorit oder in Chlorkalklösung (Beckmann, ä. 91, 367). — Grofse Blätter. Löslich in
Aetheralkohol. — NaCl.CH4N.jO -|- H^O. Schiefe, rhombische Säulen. Zerfliefslich.
Schmelzp.: 60—70". Durch absoluten Alkohol wird der Verbindung Harnstoff entzogen.
(W.). ~ NaN03.CH4N20 + H^O. Lange Prismen (W.). - Mg(N03)2.4CH4N20 (W.). -
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CaCNO^^.eCH.N.O (W.). — ZnCl,.2CH,N20. Sehr zerfliefsliche Kiystalle (N., K.). —
CdCla-CH^NjO. Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol

(N., K.). — HgO.CH^NjO. D. Durch Eintragen von HgO in eine heifse Harnstofflösung

(Dessaignes, ä. 82, 232)'.— Pulver oder Krusten (Liebig, ä. 85, 289). — 3Hg0.2CH^N,0.
D. Durch Fällen von HgClg mit einer Lösung von Harnstoff und Kali (Liebig). —- Der
dicke, weil'se, gelatinöse Niederschlag wandelt sich beim Kochen mit Wasser, in ein gelbes,

körniges Pulver um, das beim Trocknen röthlichgelb wird. — 2HgO.CH4N20. D. Durch
Fällen von Hg(N03)2 ™*^ einer alkalischen Harnstofflösung. Der etwas gelatinöse weilse

Niederschlag wird beim Kochen zu einem sandigen Pulver (Liebig). — HgCIg.CH^NoO.
Platte Kiystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; wird durch siedendes Wasser
zersetzt. Leichter löslich in siedendem, absolutem Alkohol. Giebt mit überschüssiger

Salpetersäure oder Oxalsäure keinen Niederschlag (W.). — Hg(N03)2.(CH4N.,0),.HgO. D.

Beim Eingiefsen einer Lösung von salpetersaurem Harnstoff in eine, mit etwas HNO^
versetzte, mäi'sig verdünnte Lösung von Hg(N03)j (Liebig). — Krystallinische Krusten.

Wird durch kochendes Wasser zersetzt. — Hg(NÖ3)o.(CH^N20)2.2HgO. D. Versetzt mau
eine Harnstofflösung mit einer verdünnten Lösung von Quecksilberuitrat, solange sich

noch ein Niederschlag bildet, und lässt den Brei bei 40—50° stehen, so verwandelt sich

der Niederschlag in sechsseitige Blättchen (Liebig). — Das Salz wurde nur gemengt er-

halten mit den anderen Quecksilberverbindungen. — HglNOJ, .(CH^NgO)., .3HgO. B.

Durch Fällungen sehr verdünnter Lösungen von Harnstoff' und Quecksilbernitrat (Liebig).

— Körniges Pulver. Auf der Bildung dieses Niederschlages beruht das LiEBio'sche Ver-

fahren der Harnstofftitrirung. — Harnstoffchromoxyd (W. Sell, J. 1882, 381). Harn-
stoff und Chromchlorid verbinden sich, unter Erwärmen, beim Zusammenreiben. Wäscht
man das Produkt mit kaltem Wasser und krystallisirt den Rückstand aus heifsem Wasser
um, so erhält man das Chromat (CH4N20)i2.Cr.,(Ci207)3 + 3H.2O in glänzenden, oliven-

grünen Nadeln, die sich schwer in kaltem Wasser lösen. — Die freie Base reagirt

stark alkalisch und wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als hellgrüner Nieder-

schlag gefällt, der beim Erhitzen mit Wasser in Harnstoff und Cr(0H)3 zerfällt. —
(CH^N20),2.Cr„CI^-]-6H.,0. D. Aus dem Chromat mit PbClj. — Leicht löslich in heifsem

Wasser. — (CHjN2 0),2^Cr2(PtCl6)3 + 2H2O. Lauge, grüne, seideglänzende Nadeln. —
(CH^N20),2.Cr2(N03)e. "Lange, dunkelgrüne Prismen. — (CH,N20),2.Cr2(SO,)3 + IOH2O.
Kurze, dunkelgrüne Prismen. — Verbindung 6CH^NoO.CrCl(Cr2 07) -j- H^O u. A.: Sell,

B. 22 [2] 500. — CuCl2.2CH^N,0. Kleine blaue Krystalle. Löst sich in Wasser unter

Abscheidung eines weifslichen Pulvers (N., K.). — CHjNjO.Agg. B. Durch Auflösen von
frischgefälltem Silberoxyd in Harnstoff (Liebio, ä. 85, 293); durch Fällen einer Lösung
von Harnstoff' und AgNO^ mit Natron (Mulder, B. 6, 1019). — Der anfangs gallertige

Niederschlag wird beim Stehen konsistenter. Unlöslich in Wasser und Natronlauge, lös-

lich in NH3. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in Harnstoff und Silberoxyd. — CHg.
NjOAgg.Jg. Grünliche Masse (Tafel, Enoch, B. 23, 1554). Sehr unbeständig. — AgNO^.
CH^Naü. Grofse, schiefrhombische Säulen. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser,
unter Bildung von Silbercyanat (W.). — CH^N20.HCl.AuCl3+ H20. Orangerothe Prismen
oder Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol undi Aetlier. — 2CH^N20 -\- HCl.
AuCl.j. Gelbe, feine Nadeln. Aeufserst leicht löslich in warmem Wasper, sehr leicht in

Alkohol, wenig in Aether (Heintz, A. 202, 264). — PdCl2.2CH^N20. B. Beim Fällen

von Harnstoff mit säurefreiem Palladiumchloriir (üeechsel, J. pr. [2] 20, 469). — Bräun-
lichgelbes Krystallpulver. Sehr schwer löslieh in kaltem Wasser, unlöslich in absolutem
Alkohol und in koncentrirter Harnstoft'lösung (Trennung des Palladiums vom Platin). —
(CH^N.O.HCDj.PtCl, -{- 2H2O. Zerfliefsliche, gelbe Tafeln. Aeufserst löslich in Wasser
und absolutem Alkohol, unlöslich in Aether (Heintz, A. 198, 91).

Aminoderivate des Harnstoffs.
Harnstoff und Aethylcarbonimid C-H^N^Og = 2C2H5.N.CO + CH^N.O. B. Aus

Aethylcarbonimid und Harnstoff' bei 100" (Hofmann, J. 1861, 509). — Seideglänzende
Schuj)pen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol, Aether und
kalter Kalilauge. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in NH3, COg und Aethylamin.

Vielleicht gehört hierher auch der Körper CiaHjaNäÖ^, den Gal'tier (J. 1868, 647)

bei der Oxydation von Isopropionitril C2H5.NC mit Silberoxyd erhielt. Derselbe ist

krystallinisch, siedet über 200° und löst sich in Wasser und Alkohol.

Methylsemicarbazid C2H7N3O ^NHj.CO.NH.NH.CHa. B. Aus Metliylhydrazinsiilfat

und CONK (Brüning, A. 253, 11). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 113°. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol.

Aethylsemicarbazid CaHgNgO = NH2.C0.N2H2(C2H5). I). Man erhitzt koncentrirte

wässerige Lösungen von Kaliumcyanat und salzsaurem Aethylhydrazin N2H2(C2H5).HC1
zum Kochen, lässt erkalten, versetzt mit festem Kali und schüttelt mit CHCI3 aus
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(E. Fischer, ä. 199, 284). — Feine Blättclien. Schmelzp.: 105—106°. Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol, schwer in Aether und in koncentrirten Alkalien. Wird von

salpetriger Säure sofort zerstört. Reducirt HgO und FEHLiNo'sche Lösung erst in der

Wärme.
a-Diäthylsemiearbazid C5H13N3O - NHj.CO.NH.NCC^HsX. B. Rohes Diäthylhydr-

azin wird mit HCl neutralisirt und die Lösung mit überschüssigem Kaliumcyanat zum
Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisirt das meiste Diäthylsemicarbai^id aus; den Rest

gewinnt man durch Zusatz von festem Aetzkali (E. Fischer, ä. 199, 312). — Feine lange

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 149". Sehr leicht löslich in Alkohol und in heifsem

Wasser, fast unlöslich in Aether und in koncentrirten Alkalien. Reducirt, selbst beim

Kochen, nur sehr langsam FEHUNo'sche Lösung. — (C5Hi3N30.HCl)2.PtCl4. Feine gelbe

Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Nitrosodiäthylsemicarbazid C^Hj^N^O^ = NH2.CO.N(NO).N(C2Hb)2. B. Beim
Versetz(-n einer Lösung von lg Diäthylsemicarbazid in 2,5g Schwefelsäure (von 20 7o)

und 10 g Wasser mit (1 Mol.) Natriumnitrit (Fischer). — Gelbe Blättchen. Zersetzt sicli

sehr bald beim Aufbewahren. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. Wird von verdünnten Säuren bei gelindem Erwärmen total zerstört. Noch
leichter wirkt verdünnte Kalilauge ein, welche momentan Zersetzung in CO2, NH3, Di-

äthylamin und Stickoxydul bewirkt.

Hydroxylharnstoff CH^NaO., = NH^.CO.NH.OH. B. Aus Cyansäure und Hydr-
oxylamin (Dresler, Stein, A. 150' 242). NH^O + CNHO =- CH^N^Oj. — I). Man löst

salpetersaures Hydroxylamin in 2—3 Vol. absoluten Alkohols, kühlt auf — 10" bis — 15"

ab, setzt allmählich eine koncentrirte wässerige Lösung von Kaliumcyanat hinzu und
filtrirt vom Salpeter ab. Zum Filtrat setzt man Aether und, wenn dadurch eine wässerige

Schicht und keine Krystalle ausfallen, noch absoluten Alkohol hinzu. Man filtrirt,

verdunstet den Aether bei gelinder Wärme und krystallisirt den Hydroxylharnstoff aus

Alkohol um. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 128—130". Zerfällt bei längerem Schmelzen
in CO,, NH3 und Harnstoff. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in heifsem Alkohol,

weniger in kaltem. Reducirt, in der Wärme, Silberlösung mit Spiegelbildung. Reducirt,

bei Siedehitze, Quecksilberoxyd zu Metall. Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv blau-

violette Färbung, welche beim Kochen, oder auf Zusatz von Säuren, verschwindet. Wird
von Säuren schon in der Kälte zersetzt.

Verbindungen mit Basen: Hodges, ä. 182, 214. — K.CH3N2O2 + CH^N^Og. B.
Durch Fällen einer Lösung von Hydroxylharnstoff' in absolutem Alkohol mit einer Lösung
von KOH in absolutem Alkohol. — Sehr hygroskopisches Krystallpulver. — 2(C2H30,.Pb.
CHgNjOj) -f- CH^NjOj. B. Durch Versetzen einer wässerigen Lösung des Natriumsalzes
mit Bleizucker. — Kleine Krystalle. — 4(Cu.CH2N202) -|" C2H4O2. Dunkelolivengrüner
Niederschlag.

Findet die Einwirkung der Cyansäure auf Hydroxylamin nicht in der Kälte statt, so

wird wenig oder gar kein Hydroxylaminharnstoff gebildet, sondern gewöhnlicher Harnstoff,

Hydroxylbiuret und ein Salz K-C^ngN^Og (Dresler, Stein, ä. 150, 248).

Hydroxylbiuret C2H5N3O3 - NH3O + 2 CNHO. D. Nicht sehr koncentrirte Lö-
sungen von schwefelsaurem Hydroxylamin und Kaliumcyanat werden vermischt, mit Alkohol
gefällt und das Filtrat auf dem Wasserbade koncentrirt. Durch Aether wird, aus dem
Rückstande, eine ölige Schicht abgeschieden. Die ätherische Schicht hebt man ab, destillirt

den Aether zum Theil ab und verdunstet den Rest über Schwefelsäure. — Mikroskopische,
vierseitige Prismen. Schmelzp.: 134". Leicht löslich in heifsem Wasser, wenig in kochen-
dem absoluten Alkohol, unlöslich in Aether. Giebt mit Silberlösung, beim Erwärmen,
einen weifsen, flockigen Niederschlag; ammoniakalische Silberlösung wird beim Erwärmen
unter Spiegelbildung reducirt. Reducirt HgO und FEHLmo'sche Lösung. Zerfällt mit
verdünnter Salzsäure, schon in der Kälte, in Hydroxylharnstoff. COj und Ammoniak.
C2H5N3O3 = CH^N20 + CNOH. Eisenchlorid erzeugt keine Färbung. Giebt mit CuO
ein hellgrünes, in mikroskopischen Nadeln krystallisirendes Salz.

Salz: K.C^HgNgOg. Wurde einmal aus Hydroxylaminnitrat und Kaliumcyanat er-

halten, als das alkoholische Filtrat von Salpeter nicht sofort mit Aether gefällt wurde,
sondern eine Nacht über, bei Sommerwärme, gestanden hatte (Dresler, Stein). —
Mikroskopische Nadeln. Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol (von 90 "/q). Giebt mit
Eisenchlorid eine intensiv kirschrothe Färbung.

Substituirte Harnstoffe. 1. Derivate mit einwerthigen Alkoholradikalen.
Die alkylirten Harnstoffe entstehen: a. durch Umwandlung der cyansauren Salze der
Alkoholbasen in der Wärme. CNHO.(NH2)C2H5 = NH2.CO.NH(CJi6). (Bei den Dar-
stellungen verwendet man Kaliumcyanat und das Sulfat der entsprechenden Base). —
b. Durch direkte Vereinigung von Alkylcarbonimiden CO.NR mit Ammoniak oder Alkohol-
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basen. CO. NC^H^ -f NH,(CH3) = NH(a1^.00. NHCCH^). Beide Reaktionen gelingen
aber nm* mit primären oder sekundären Alkoholbasen. — c. Bei der Einwirkung von
Wasser auf Alkylcarbonimide. 2CO.NC2H, + H,0 = CO^ + C^H^.NH^ + CO.NC.Hs und
C.Hg.NH, + Cü.NCjHs = CO(NH.C,H,),. Manche Alkylcarbonimide liefern sogar bei der
Einwirkung von Kali substituirte Harnstofte, anstatt dadurch in CO., und eine Alkohol-
base zu zerfallen. — d. Bei der P^inwirkung von CO.Cl, auf Imidbasen. 2NH(CH3), -f-

CO.Cl, = CO[N(CH3\]2 -|- 2HC1. — Die substituirten Harnstotfe mit einem aroma-
tischen Alkoholradikal entstehen sehr leicht beim Erhizeu von Harnstoifen mit aroma-
tischen Basen: 2CgH5.NH2 + COCNH,,)., = COlNH.CßHj., + 2NH3. Sogar Aminosäuren
verbinden sich in dieser Weise mit Harnstoff: NHg.CgH^.COaH -f COlNHj)^ = NH,,.CO.
NH.CgH^.COgH -j- NHg. — Die alkylirten Harnstoffe sind, mit Ausnahme der tetrasub-

stituirten Derivate CO(NR2)3, fest. Ihre Löslichkeit in Wasser nimmt mit steigendem
Kohlenstoffgehalt des Alkyls ab. Die zwei- und dreifach alkylirten Harnstoffe [NiCoHg).,.

CO.NHCoHg...] verflüchtigen sich unzersetzt; die anderen zerfallen beim Erhitzen unter
Bildung von NHg, Cyanursäure u. s. w. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie in CO.j

und NH3, resp. Alkoholbasen. Sekundäre Harnstofte von der Form COlNH.Rjj geben
mit salpetriger Säure Nitrosoderivate NHR.CO. N(NO)R. Unsymmetrische, sekundäre
Harnstoffe NHg.CO.NR., zerfallen, beim Kochen mit Säureanhydriden, in Cyanursäure und
dialkylirte Säureamide. NH^ . CO . NCCH^), -f {C,ll.,0\0 = CNHO + C.HgO.NCCHg), +
CjHgO.OH. Primäre und sekundäre Harnstoffe (CO.NgHgR und CO-NgH^Rj) verbinden
sich mit Säuren (HNO3), die tertiären CO.NgHRg und quaternäreu CO.N.jR^ nicht.

Harnstoffderivate mit Alkohol- oder Säureradikalen entwickeln, mit höchst konc. HNOg
mehr oder weniger leicht und schon in der Kälte, ein Gemisch aus 1 Vol. CO.j und 2 Vol.
N^O, sobald die Radikale eine offene Kette bilden. Ringförmig geschlossene Harnstoff-

derivate wie CjH^/J^gNcO, C0/^[J^C0, Hydantoin u. s. w. entwickeln mit HNOg
kein Gas; die Salpetersäure wirkt in diesem Falle oft nitrirend (Fbanchimont, R. 6, 218j.

Alkylirte Harnstoffe: Würtz, Repert. chimie pure [1862J 4, 199.

Terminologie der Harnstoffderivate. Man bezeichnet die Säurederivate des Harn-
stoffes als Ureide. Diureide leiten sich von zwei Mol. Harnstoff" ab. Die beiden
Stickstoffatome des Harnstoffes werden durch a und b unterschieden. Man nennt zunächst
das kohlenstoffreichere Radikal und zwar das Säureradikal vor dem Alkoholradikal.

NH,.CO.N(CH3).C,H5 NH(CH3).CO.NH.C2H6
aa-Aethylmethylharnstoff ab-Aethylmethylharnstoff

/NH.CH, /NH.CO\
^^\NH.CO ^^\NH.CO/^"^

a b-Aethyloylureid ab-Propandioylureid.

Harnstoft'derivate mit einem Säurereste bezeichnet man als Ureinsäuren, resp.

Urei'dsäuren, je nachdem es sich um den Rest einer ein- oder zweibasischen Säure
handelt.

NH^.CO.NH.CHj.COoH NH,.CO.NH.CO.CO,H
Ureinäthansäure Üi'eidäthansäure

NH3.CO.N(CH3).CH2.CO.,H NH,.CO.NH.CO.CO.NH,
a-Methylurein-a-Aethansäure Urei'däthanamid

.

MethylharnstofF, Methylureid CoH^N.O = NH,.C0.NH(CH3). B. Aus NHg und
Methylcarbouimid (Würtz). Kaffein zerfällt, beim Behandeln mit Salzsäure und KCIO3,
in Methylharnstoff und Dimethylalloxan (E. Fischer, A. 215, 257). Entsteht, neben Methyl-
oxaminsäure, beim Behandeln von Kaffolin C5H3N3O., fs. Kaffein) mit rothem Blutlaugen-
salz und Alkali. Ebenso entstehen aus Theobromin: Methylharnstoft' und Methylalloxan.
Beim Behandeln von Kaffolin mit HJ; beim Erwärmen von Kaffursäure mit Bleiessig-

lösung (E. Fischer). — D. Man erhitzt Methylacetylharnstoft" mit koncentrirter Salpeter-

säure zum Sieden (Hofmann, B. 14, 2734). — Prismen. Schmelzp. : 102" (F.). Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen in Cyanursäuredimethylester
(Schmelzp.: 222°), NH3 und Methylamin. Löst sich in höchst koncentrirter Salpetersäure
unter Bildung von CO.,, N.,0, NH3, NH.,.CH3 und Methylnitrat (Franchimont, R. 3, 220).
— CHeNgO.NHOg. Schmelzp.: 126—128" (Franchimont, R. 3, 220). — Das Oxalat ist

ein krystallinischer Niederschlag.

Nitrosomethylharnstoff C.H.NgO^ = NH2.C0.N(N0).CHg. B. Beim Versetzen
einer kalten wässerigen Lösung von salpetersaurem Methylharnstoff mit Natriumnitrit
(BrOning, A. 253, 6). — Gelbliche Tafeln (aus Aether). Schmilzt bei 123— 124" unter
Zersetzung. Leicht löslich in warmem Wasser, in Alkohol und Aether.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. :{. g2
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Dimethylharnstoff CgHgNaO. a. ab-Uimefhyfharnstoff GOiNU.CE,),. B. Aus

Methylamin und CH3.NCO oder bei der Einwirkung von kaltem Wat*ser auf Methyl-

carbonimid (Würtz). — Schmelzp.: 99,5—102,5»; Siedep.: 268-273« (kor.).
^

Löst sich in

höchst koncentrirter Salpetersäure unter Bildung von CO., N.,0 und NH^.CHa (Fbänchi-

MONT, R. 3, 222). — CaH.NaO.HNOg. Zerfliefsliche Krystalle.

b. aa-Dimethylharnstoff NHj.CO.NCCHg),. B. Aus Ktdiumcyanat und Di-

methylaminsulfat (Franchimont, R. 2, 129; 3, 222). — Grofse Krystalle. Schmelzp.: 18Ü».

Schmeckt sehr suis. Wenig löslich in kaltem Alkohol; sehr wenig in Aether. Liefert

mit koncentrirter HNO3 : Nitromethylamin und CO,. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid

entstehen Cyanursäure und Dimethylacetamid (Zande, R. 8, 233). — CyHyN.^O.HNO.^.

Krystalle. Schmelzp.: 101» (PV). — Oxalat CaHgNjO.C.HA + H.,0. Tafeln. Zersetzt

sich bei 105" (Zande, R. 8, 224).

Trimethylharnstoff C^H.oN^O = NH(CH3).GO.N(CH3),. B. Durch Vermischen der

ätherischen Lösungen von Methylcarbonimid und Dimethylamin (Franchimont, R. 3, 226).

— Krysralle (aus Aether). Schmelzp.: 75,5"; Siedep.: 232,5" (kor.) bei 764,5 mm. Sehr

leicht löslich in Wasser und Alkoliol, etwas weniger in Aether und Benzol. Liefert mit

höchst koncentrirter Salpetersäure: CO.^, NH2(CH3) und Nitrodimethylamin.

Tetramethylharnstoff C^Hi.NaO = COiN(CH3)2]2. B. Beim Einleiten von CO.Cl.,

in eine Benzollösung von überschüssigem Dimethylamin (Michler, Escherich, R. 12, 1164).

— Flüssig. Siedep.: 177,5" (i. D.) bei 766 mm; spec. Gew. = 0,972 bei 15" (Franchimont,

R. 3, 229). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit höchst koncentrirter

HNO3: CO.,, Dimethylamin und Nitrodimethylamin.

Aethylharnstoff CgHgNaO = NH2.CO.NH(C.,H5). B. Aus Aethylcarbonimid und NH3,

oder aus Aethylaminsulfat und Kaliumcyanat (Würtz; Leuckart, J. pr. |2| 21, 11). —
Monokline Prismen. Schmelzp.: 92". Spec. Gew. = 1,213 bei 18" (Leuckart). Mol.-

Verbrennungswärme = 471,9 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 78). Ungemein löslich in

Wasser, kaltem Alkohol, CHCI3, siedendem Benzol und CS.^. Unlöslich in absolutem

Aether (L.). Entwickelt beim Erhitzen NH., und wenig Aethylamin und hinterlässt einen

Rückstand von Cyanursäurediäthylester. Beim Verdunsten der wässerigen Lösung von

Aethylharnstoff mit AgNO.j hinterbleibt Silbercyanat (L.). Zerfällt, beim Erhitzen mit

(1 Mol.) KOH und absei. Alkohol, in CNOK, NH3 und C.Hb.NHj [A. Haller, A. eh. [6|

9, 278). Zerfällt, mit salpetriger Säure oder mit Natriumhypochlorit, in Alkohol, Slickstofi"

und COj. — (CgHjN.^O^^Hg. Kleine Nadeln, fast unlöslich in kaltem Wasser (L.). —
— 2C3H8N.2O.HCI (L.). — CaHgNoO.HNOa. Wird nur aus sehr koncentrirteu Lösungen
von AethylharnstoflF durch HNO3 g'efällt. Schmilzt unter 60" (L.). - 2C3H8N.,O.C.jH.,0^.

Tafeln.

Diäthylharnstoflf CgHi.,N.,0. a. ab-Diäthylharnsfoff C0(NH.C.,H6).,. B. Aus
Aethylcarbonimid u. s. w. (Würtz). Triäthylbiuret zerfällt bei der Destillation in Diäthyl-

harnstoff und Aethylcarbonimid (Limpricht, Habich, A. 109, 105). CyHi-NaO, = C.,H5.NC0
+ CgH,,,N.,0. — Primen. Schmelzp.: 112,5" (W.); 106" (L., H.); 107,5—110" (Zotta, A.

179, 102)." Siedep.: 263" (kor.) (W.). Spec. Gew = 1,0415 (Schröder, B. 13, 1071).

Leicht löslich in Wasser, Alkoliol und Aether. Absorbirt Salzsäuregas unter Erwärmung
und verwandelt sich in eine dickflüssige Masse, die bei der Destillation in salzsaures

Aethylamin und salzsaures Aethylcarbonimid zerfällt (L., H.). — CsHjjN.jO.HNOg. Sehr
zerfliefsliche Prismen.

Nitrosodiäthylliarnstoff CsH^NgOa = NH(C2H5).CO.N(NO)C.,H,. B. Bei der Ein-

wirkung von salpetriger Säure auf Diäthylharnstoff (Zotta, A. 179, 192). — D. Man löst

50 g Diäthylharnstoff in 200 g Wasser und 35 g H.,S04, kühlt ab und setzt allmählich
die theoretische Menge NaNO,^ hinzu. Der meiste Nitrosoharnstott' fällt als rotligelbes

Oel aus; den Ftest gewinnt man durch Ausschütteln mit Aether (E. Fischer, A. 199, 284).
— Tafeln. Schmelzp.: 5". Wenig löslich in Wasser. Zersetzt sich schon unter 100"

heftig unter Bildung von Aethylcarbonimid, Stickstoff und Aethylen. CjHnNaO.^ = C.,Hf,.

NCO + N2 + CjH^ -\- HjO. Kalilauge wirkt heftig ein. Giebt mit Phenol und Schwefel-
säure die Nitrosoreaktion.

s-Diäthylsemicarbazid C5H13N3O = NH(C,,H,).C0.N(NH2).C.JI,. B. Beim Behandeln
von Nitrosodiäthylharnstoff mit Zinkstaub und Essigsäure, in alkoholischer Lösung
(E. Fischer, A. 199, 284). — Krystallisirt schwer. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
Wird von salpetriger Säure sofort zerstört. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung erst in der
Wärme. Zerfällt, bei längerem Kochen mit koncentrirter Salzsäure, glatt in CO,,, Aethyl-
amin und Aethylhydrazin C,,H5.NH(NH„). — C5H,3N30.HC1. Feine Nadeln. Leicht lös-

lich in Wasser und heifsem Alkohol. — (CgHigNaO.HCl^^.PtCl,. Schwer löslich in Alkohol.
b. aa-Diäthylharnstoff NH2.CO.N(C2H5).,. B. Aus Diäthylamiusalz und Kalium-

cyanat (VoLUARD, A. 119, 360). — Krystalle. Schmelzp.; 70" (Franchimont, R. 2, 122j; 74"
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fZANDE, R. 8, 226). Zerflielslich. 100 Thlc. Aether lösen bei 22" 2,61 Tille, und bei 26"

3,52 Tille. (Z.). Sehr leicht löslich in Benzol, Ligroi'n und Alkohol. Zerfällt, beim Er-
hitzen mit (1 Mol.) KOH und absol. Alkohol, in KCNO und NH^.CC^Hj), (Halleu, ä. eh.

[6] 9, 280). — Oxalat 2G,'ii^^^,0 + C^H^O,. Zersetzt sich bei 122» (Z.).

TriäthylharnstoflF C,H,«N.,0 = NCCJIg^.CO.NHfC^Hs). B. Aus Aethylcarbonimid
und Diäthylamin (Würtz). Entsteht nicht aus Triäthyiamin und Cyansäuredampf (Hof-
MÄNN, J. 1862, 334). — Krystalle. Schmelzp.: 63« (H.); Siedep.: 223" (kor.) (H.), 235" (W.).
Verbindet sich nicht mit Säuren; giebt auch keine Doppelsalze mit Platin- oder Gold-
chlorid.

TeträthylharnstoflF CgH^oN^O = COlNCaHs)^]^. B. Beim Einleiten von COCl.^ in

eine Lösung von Diäthylamin in Ligroin (Michler, B. 8, 1664). Aus Chlorformyldiäthyl-
amid Cl.C0.N(CjH5).j und 13iätliylamin (Wali-ach, ä. 214, 275). Entsteht nicht aus
Kaliumcyanat und Teträthyliumsulfat [N(C.>Hj^i4l.,S04 (Brüning, ä. 104, 201); kann auch
nicht durch Anlagern von Triäthyiamin an Aethylcarbonimid gebildet werden (Hofmann,
J. 1862, 335). — Flüssig. Siedep.: 205" (M.); 210—215" (W.). Riecht pfefferminzartig.

Unlöslich in Wasser. Löslich in Säuren und daraus durch Alkalien fällbar.

ab-Methyläthylharnstoff C^H.oN^O = NH(CH3).CO.NH(C2H5). B. Aus Methylamin
und Aethylcarbonimid (WüuTz). — Schmelzp.: 52— 53". Siedep.: 266— 268". Beim Erhitzen

von Aethylcarbaminsäureester mit Methylamin auf 200" entsteht ein Methyläthy 1-

harnstoff, der sehr zerfliefsliche, lange Nadeln bildet, bei 105" schmilzt, sich leicht in

Alkohol, aber gar nicht in absolutem Alkohol löst. Durch Erhitzen von Methylcarb-
aminsäureester NH(CH3).CO.^.C2H5 mit (in Holzgeist gelöstem) Aethylamin entsteht ein

schwieriger krystallinischer Methyläthylharnstoff, der bei 75" schmilzt. Nach öfterem
Erhitzen schmelzen beide Harnstoffe bei 92— 112" (Schreiner, J. pr. [2] 22, 359).

Propylharnstoff C,H,oN,0 = NHo.CO.NH.CgH,. Schmelzp.: 107" (Chancel, 5/.

[3J 9, 102).

2,3-DibrompropylharnstofFC4HgBr,N.,0 = NH,.C0.NH.CH.,.CHBr.CH,Br. B. Beim
Eintröpfeln von (1 Mol.) Brom in eine abgekühlte, wässerige Lösung von Allyniarnstoff"

(Andreasch, M. 5, 38). Die ausgeschiedene Verbindung wird abgesogen und aus mög-
lichst wenig warmem W^asser umkrystMllisirt. Aus (^^'-Dibromprojjylamiuliydroclilorid '.ind

KCNO (Paal, Heüpel, B. 24, 3038*1. — Dünne Blättchen oa.r Hache Nadeln. Schmelzp.:
109" (A.); 111,5" (Paal, B. 24, 4253). Schwer löslich in kaltem Wasser und CHCI3,
leicht in warmem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Die wässerige Lösung wird
nicht durch AgNO., gefällt. Setzt sich beim Kochen mit Wasser um in Brompropylen-
harnstoffhydrobromid CO(NH),.C3H5Br -f HBr.

Dipropylharnstoff CjH,gN.jO. a. 'd?i-nerivaf l:iK,.CO.N(G^U^\. Feine Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 76" (Zande, R. 8, 229). Aeufserst löslich. Schmelzp.: 57" (Chancel,
BL [3] 9, 103). C7H,6N20.2HN03. — Oxalat (C^Hi^NaOl^.CaH^O^. Nadeln. Schmelz-
punkt: 103".

b. ab jDe»7ra«NH(C3H;).C0.NH(C3Hj). Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 105"

(Hecht, B. 23, 285); Siedep.: 255" (Chancel, BL [3j 9, 104).

DiisopropylharnstofFC-H,gNjO. a. S!/mnietrischerah-CO[iiE.GH(CH,\\. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 192" (Hofmann, B. 15, 756). Unlöslich in Wasser und Alkohol.

b. Unsymmetrischer aa-NH.,.C0.N[CH(CH3),]j. Grofse Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 103" (Zande, R. 8, 231)" — C,Hj6N,O.HN03. Schmelzp.: 79". — Oxalat.
(C7Hj6NoO),C2n.jÖ,. Feine Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 111".

IsobutylpseudobutylharnstofF CgH^oN^O = C(CH3),.NH.CO.NH.CH.,.CH(CH3),. B.

Aus CO.N.C(CH3)3 und Isobutylamin (Brauner, B. 12, 1875). — Schmelzp".: 163".

Dipseudobutylharnstoff CO.NH[C(CH3)3l,. Schmelzp.: 242" (Brauner, B. 12, 1875).

Amylharnstoflfe C,.H„N.,0. a. /.so«/«?/^/*«»-ws#o# NH,.CO.NH.CH.,.CH,.CH(CH0.,.
Strahlige Krystalle. Schmelzp.: 89—91" (Custer, B. 12, 1330). — Schwer" löslich

'

in

Wasser. Das Nitrat ist schwer löslich in Wasser.
Für einen (unreinen?) Isoamylharnstoff hat Würtz {A. 139, 330) den Schmelzpunkt

120" augegeben; von demselben löste sich 1 Thl. in 28,1 Thl. Wasser von 27".

b. Amylharnstotf mit tertiärem Amyl NH.,.C0.NH.C(CH.i).,.C,,H5. Nadeln.
Schmilzt gegen 151" (Würtz, A. 139, 328). 1 Thl. Uist sich in 79,3 Tliln."Wässer von 27".

Verbindet sich mit Salpetersäure; erwärmt man aber den Körper mit starker Salpeter-
säure, so wird gewöhnlicher Harnstoff gebildet.

2,2-Dimethopropylhai'nstofF NH,.C0.NH.CH,.C(CH3),. Nädelcheu (aus Aether).

Schmelzp.: 145" (Freund, Lenze, B. 23, 2867; 24, 2157). Leicht löslich in Alkohol und
Benzol, schwerer in Wasser und Aether, unlöslich in Ligroi'n.

82*
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ab-Diamylharnstoffe CnH^^NjO. a. UUsoamylharnstoff CO^NH.CH^.CH^.
CHfCHg),]^. Nadeln. Schmelzp.: 37-39°; Siedep.: 270» (Güster, ß. 12, 1331). Unlöslich

in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

b. Mit tertiärem Amyl CO.LNH.CtCH^I.j.CaHs],. B. Tertiäramylcarbonimid CO.N.

CjHii zerfällt bei der Einwirkung von Kalilauge, nicht in COj und Amylamin, sondern

liefert Diamylharnstoff (Würtz, ä. 139, 330). — Nadeln. Sehr flüchtig. Sublimirt, ohne

zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, löslich in HNOg.

Trilsoamylharnstoff Ci6H34N,0 = NCCsH^J^CO.NHlCsHi,). B. Aus Isoamylcarbon-

imid und Diisoamylamin (Custer, B. 12, 1331). — Zähe Flüssigkeit. Öiedep.: 260".

Tetraisoamylharnstoff CjiH^^N.O = CO^NXCsH,, ).,],. B. Bei der Einwirkung von

Chlorameisensäureäthylester auf eine ätherische Lösung von Diisoamylamin (Custer, B.

12, 1332). ClC0.j.C.,H5 + NH(C,HiJ., = N(C5H„).,.CO,.C.,H5 + HCl und N(C,H, j,.CO,.

C2H5 + NHiC^H.j^ = C0[NiC5H„).J, + C.HsiOH). — Dicktiüssigos Oel von unange-

nehmem Gerüche. Siedep.: 240—241". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol

und Aether.

HexylharnstofFCjH,gN,0. a. Normalheocylharnstoff NHg.CO.NH.CeHig. Lange,

dünne Blättter. Schmelzp. : 109,5" (Noestedt, Wahlforss, B. 25 [2J 637).

b. fseudohexylhmmstoff, l-^lethopetitylharnstojf NH2.CO.NH.CH(CH3).CH2.
CH2.CH.,.CH3. Feine Nadeln. Schmelzp. : 127" (Chydenius, Z. 1867, 382). Siedet unter

theilweiser Zersetzung bei 220". Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether.

c. 2-Aethobutylharnstoff NH,.CO.NH.CH3.CH(C2HJ,. Blättcheu (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 116,5" (Freund, "Herrmann, B. 23, 193). Schwer löslich in kaltem

Wasser und in Aether, leicht in Alkohol.

Normalheptylharnstoff CsH.gNaO = NH.,.CO.NH.C7Hj5. Schmelzp.: 110-111"

(Forselles, Wahlforss, B. 25 [2j 636).

NonylharnstofiF CioH^^N.jO = NH,,.CO.NH.CH2.CH(CH3).CeH,3. Vierseitige Prismen

(aus Wasser). Schmelzp.: 92" (Freund, Scuönfeld, B. 24, 3358J.

Septdekylharnstoflf C^gHggNoO = NH,.CO.NH(C„H35). Schmelzp.: 109". Schwer
löslich in Alkohol (Turpin, B. 21, 2491).

- ab-DiseptdekylharnstofF C35H,,N,0 = C0(NH.C,7H3J.,. B. Aus Diseptdckylthio

harnstoff und HgO(TuRPiN, B. 21, 2491). — Schmelzp.: 75".' Schwer löslich in Alkohol.

Allylharnstoff C4H8N20 = NH2.CO.NH(CH.3.CH:CHj). B. Aus Allylcarbonimid und
NH3 (Cahours, Hofmann, A. 102, 299). Beim Kochen von Oxallylthiosinamin mit Silber-

nitrat (Maly, Z. 1869, 261). CS.N2H(C3H,).C,0, + 3H,0 + 4AgN03 = NH,.CO.NH.CgH,
-|- Ag,C204 -|- 4HNO3 -\- Ag.,S. Aus Kaliumcyanat und Allylaminsulfat (Andreäsch, M.
5, 36). Beim Erwärmen von AUylthiohai-nstotf mit Silberlösung, unter Zusatz von Baryt-

wasser, so dass die Lösung immer sauer bleibt (Andreasch). — Nadeln. Schmelzp.: 85"

(A.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in CHCI3 und Aether.
Nimmt direkt (2 Atome) Brom auf. Geht, beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure, in

Propylenpseudoharnstoff über. — C^HsKjCHNOg. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
Zersetzt sich beim Umkrystallisiren (Andreasch).

Propylenpseudoharnstoff C^HgN.^O = ^^^-CH. \q.-^jj ^ ^^j ^^^j ^^^

dreistündigem Erhitzen auf 100" von (1 g) AUylharnstoff mit (5 ccm) rauchender Salzsäure
(Gabriel, B. 22, 2990). Aus /9-Brompropylamiuhydrobromid und K.CNO (Hirsch, B. 23,

966). — (C,H8N,,0.HCl)o.PtCl,. - Pikrat C^HgN^O.CgHgNgO,. Lange, glänzende Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 185—186" (G.).

ab-Diallylharnstoff (Sinapolin) C.Hi,N.jO = COiNH.CHs.CHiCH;)^. B. Bei an-
haltendem Kochen von Allylsenföl mit Bleioxydhydrat (Simon, P. 50, 377), oder mit
Barytvvasser (Will, A. 52, 27). CS.N.C3H5 + PbO = PbS -f CO.NC.Hg und 2C0.N(C,Hj
+ H,0 = CO2 + CO(NH.C3H5)2. Beim Erwärmen von Allylcarbonimid mit Wasser
(Cahours, Hofmann, A. 102, 300). — Blättchen. Schmelzp.: 100° (W.). Lässt sich

mit Wasserdämpfen verflüchtigen. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in sieden-
dem Wasser. Absorbirt trockenes Salzsäuregas unter Bildung der dickflüssigen Ver-
bindung CjHjjNgO.HCl, die, beim Vermischen mit Wasser, einen Theil des binapolins
abscheidet.

ab-Aethylallylharnstoff CeH.aNjO = NH(C3Hä).C0.NH(C2H5). Prismen (Cahours,
Hofmann, A. 102, 300).

Camphelylharnstofif CioH.oN^O = NHa.CO.NH.C^Hjj. B. Aus Camphelylcarbonimid
und NH3 (Errera, G. 22 [1] 220). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 116— 117". Wenig
löslich in Aether, leicht in Alkohol und Benzol.
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ab-Dicamphelylharnstoff CjgHggNjO = COCNH.CaH,,),. Krystallisirt, aus Alkohol, mit
1 Mol. CoHgO, in glänzendeu Nadeln. Schmelzp.: 220— 221*' (Eerera). Sublimirt leicht.

Wenig löslich in Alkohol.

ab-Camphelyleampholylharnstoff CaoHggNjO = NH(C<,H„).CO.NH.C,oHj9. B. Aus
Campholamin C,oH,9.NH2 und Camphelylcarbonimid CgHi^.N.CO (Errera, 0. 22 [2] 113).
— Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 259—260°. Leicht löslich in Al-
kohol, sehr schwer in Aether.

Tetramethylenmethylharnstoff CeHi^NgO - NH^.CO.NH.CH^.Ch/S&NcIL. B.

Beim Eindampfen von TetramethylenmethylaminhydrochloridCH2<' /^tt^ ^CH.CHj.NHj.HCl,

in wässeriger Lösung, mit KCNO (Freund, Güdeman, B. 21, 2698). — Lange, schuppige
Nadeln. Etwas löslich in kaltem Wasser. Schmelzp.: 116°.

2. Derivate mit mehrwerthigen Alkoholradikalen. ab-Aethylenharnstoflf

CgHgNaO = C2H4<^^||\C0. B. Aus Aethylendiamin und Diäthylcarbonat bei 180°

(E. Fischer, Koch, A. 232, 227). — Nadeln. Schmelzp.: 131°. Leicht löslich in Wasser und
in heifsem Alkohol, schwer in Aether.

ab-Dinitroäthylenharnstoff CgH^N^Og = CJgH^/^J^Q^jNcO. B. Beim Auflösen

von 1 Thl. AethylenharnstotF in 5 Thln. höchst konc. HNO,, (Franchimont , Klobbie, R.
7, 16). Man fällt die Lösung durch Wasser. — Kleine Prismen (aus absol. Alkohol).

Schmilzt bei 210° unter Zersetzung. Schwer löslich selbst in kochendem, absolutem Al-
kohol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in 1 Mol. COg und Aethylendinitrodiamin.

AethylenpseudoharnstofF CgHeK^O = ^jj'"^jj\C:NH (?). B. Das Hydrobromid

entsteht beim Abdampfen der wässerigen Lösung von j?-Bromäthylaminhydrobromid CH,Br.
CHj.NH^.HBr mit KCNO (Gabriel, B. 22, 1150). — (CgHeN^O.HCOoPtCl,. Gelbe, mikro-
skopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — C3H,.N.,0.HCl.AuClg. Orangefarbene
Blättchen. — Pikrat CaHgN.^O.CeHaNgOj. Lange, gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
186—188°.

Aethylendiharnstoff C^H.oN^O, =(NH,.CO.NH)2.C2H^. B. Aussalzsaurem Aethylen-
diamin und Silbercyanat (Volhard, Ä. 119, 349). — Nadeln. Schmelzp.: 192°. Sehr leicht

löslich in kochendem Wasser, weniger in kaltem, schwer löslich in kochendem absoluten
Alkohol, unlöslich in Aether. Löst sich in Säuren, ohne sich mit ihnen zu verbinden.
Nur mit Salzsäuregas entsteht eine Verbindung, die aber durch Wasser zersetzt wird.
— Giebt, selbst in grofser Verdünnung, mit einer sauren Lösung von Quecksilbernitrat
eine weifse, käsige Fällung.

(C4H,oN402.HCl).j.PtCl4. Dunkel orangegelbe Krystalle, ziemlich leicht löslich in

kaltem Wasser, schwer in Alkohol. — C4H,(,N.,02.HCl.AuCl3. Goldgelbe Schuppen.

Aethylendiäthylharnstoff CgH.gN.Oa. a. sm'Sarnstoff C2H,[N(C2H5).CO.NH2l2.
B. Aus broinwasserstolfsaurem Diäthyläthylendiamin und Silbercyanat (Volhard). — Platte

Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 124°. Leicht löslich in

kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt, bei längerem Kochen
mit Salzsäure, in NH^Cl und Diäthyläthylendiaminsalz. — (CgH,8N402.HCl)2.PtCl4. Orange-
gelbe Krystallkörner. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Zersetzt sich beim
Umkrystallisiren aus Wasser.

b. hh^-HarnstoffG,U^{NB..COJ!iIl.C,TlX B. Aus Aethylendiamin und Aethylcarbon-
imid (Volhard). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 201°. Leicht löslich in heifsem Wasser,
weniger in kaltem, fast unlöslich in absolutem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Kali-

lauge, in Aethylamin und Aethylendiamin. — Verbindet sich nicht mit Säuren und giebt

auch kein Platindoppelsalz.

Derivate C,H8N20. a. Trimethylenharnstoff CHg/^^^-NHX ^q ^ g^^ ^^^^^

stündigem Erhitzen auf 180° von 74 Thln. Trimethylendiamin mit 118 Thln. Diäthylcarbonat
(E. Fischer, Koch, A. 232, 224). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 260". Destillirt,

in kleinen Mengen, unzersetzt. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, un-
löslich in Aether.

b. Triniethylenpseudoharnstoff GR^K^ nw^ "m^C.NHj (?). B. Das Hydrobromid

entsteht beim Eindampfen einer wässerigen Lösung von j'-Brompropylaminhydrobromid
mit KCON (Gabriel, Lauer, B. 23, 95). — Pikrat C4H8N20.CeH2(N02)3.0H. Lange,
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 200°.
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BrompropylenharnstofF C,HjBrN20 = CO/^gNC3H,Br (?). B. Das Hydrobromid

dieses Körpers entsteht, durch Umlageruug , beim Erwärmen einer wässerigen Lösung
von Dibrompropylharnstoif (Andreasch, M. 5, 40). NH^.CO.NH.CgHgBrj = C^H^BrNjO.
HBr. Aus dem Hydrobromid erhält man den freien BrompropylenharnstofF durch Ver-

setzen desselben mit (1 Mol.) Kali. — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 120*^.

Schwer löslich in kalteni Wasser, leicht in heiisem mit stark alkalischer Eeaktion. Lös-

lich in Alkohol, in siedendem CHCI3 oder Benzol, unlöslich in Aether. Die wässerige

Lösung wird durch AgNOg und durch HgCl, gefällt. — C4H,BrN2 0.HCl. Wird aus

dem Hydrobromid mit AgCI bereitet. Seideglänzende, dünne Nadeln. Schmelzp.: 143".

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (C.HjBrN.O.HClU.PtCl^. Hellorangegelbe

Blättchen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. —
C^HjBrNoO.HBr. Nadeln oder trimetrische Säulen. Schmelzp.: 158°. Sehr leicht lös-

lich in warmem Wasser und Alkohol, unlöslich in CHCI3 und Aether.

Trimethylendiharnstoff C^HijN.O, = CHjiCH^.NH.CO.NH,).,. B. Aus salz-

saurem Trimethylendiamiu und Silbercyanat (Fischer, Koch, A. 232, 226). — Nadeln.

Schmelzp.: 182". Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich

in Aether.

Harnstoffderivate mit Säureradikalen. Dieselben entstehen durch Behandeln
von Harnstoft mit Säurechloriden oder Säureanhydriden. Es gelingt nicht, mehr als ein
Säureradikal direkt einzuführen. Höher substituirte Harnstoffe resultiren nur auf anderem
Wege, z. B. bei der Einwirkung von COCl^ auf Säureamide. COCI3 + 2C2H30.NH2 =
C0(NH.C.jH30)ä -f 2 HCl. HarnstofFderivate mit einem Alkohol- und einem Säureradikal

entstehen 1. bei der Einwirkung von Säurechloriden auf alkylirte Harnstoffe; 2. beim
Versetzen von (2 Mol.) der Amide der Säuren CuHguOg mit Brom und Kali (s. Methyl-
acetylharnstofl). 2CH3.CO.NH.J + 2Br = C.HgN^O^ + 2HBr. Vermuthlich werden sich

Säurederivate des Harnstoffes auch darstellen lassen aus Säureamiden und Alkylcarbon
imiden, wenigstens gelingt diese Reaktion (in der aromatischen Reihe) sehr leicht mit
Phenylcarbouimid. CeH,.N.CO + CaHgO.NH.CeHg = NH(C6H,).CO.N(C,H30).C6H5. Die
acidylirten Harnstoffe (Urei'de) sind fest, nicht flüchtig, indifferent. Sie gehen keine Ver-
bindungen mit Säuren ein.

Die Nitrile der a-Oxysäuren (die Aldehydhydrocyanide) verbinden sich, beim Er-

wärmen, mit Harnstoff, unter Wasseraustritt (Pinner, Lifschütz, B. 20, 2351). CgHg.CjH^.
CH(OH).CN + COfNH.,), = C6H5.aH,.CH(CN).NH.CO.NH2 + H,0. Die entstandenen
Derivate gehen, beiiii Erhitzen mit verd. HCl, in die entsprechenden Carbonsäuren über,

welche aber sofort, unter Wasserverlust, in Anhydride übergehen. CgH5.C2H2.CH(CN).
NH.CO.NH, + 2H2O + HCl = CeH,.C,H,.CH(C02H).NH.C0.NH„ -f NH.Cl = CßH^.CÄ.
<CO NH

T<rTT PO ~^~ NH^Cl + HgO. Die gebildeten Anhydride wandeln sich, beim Schmelzen

oder Erhitzen mit alkalihaltigem Wasser, in isomere m-Pyrazolone um. . CgHg.CaHg.

/CONH /C(OH):N •n(^>TT^ ^

^KnH.ÖO =
^«^^-^^^^-^K .fP"

==CeH,.C,H,.CH<(^'^H[)^N. Die Hydrocyanide

des Chlorals und Butyrchlorals verlieren, beim Erhitzen mit Harnstoff, zunächst Blau-
säure und liefern daher die gewöhnlichen Derivate des Chlorals und Butyrchlorals.

Formylharnstoff, Pormylureid CH^NjO^ = NH2.C0.NH(CH0). B. Beim Kochen
von Harnstoff mit höchst koncentrirter Ameisensäure (Geuther, Marsh, Sgheitz, Z. 1868,
300). — Krystalle. Schmelzp.: 159". Molek. Verbrennungswärme = 207,8 Cal. (Matignon,
A. ck. [6] 28, 92). Sehr schwer löslich in kaltem, absolutem Alkohol, leichter in heifsem.
Entwickelt, beim Erhitzen, NH3 und HCN und hinterlässt ein Gemenge von Cyanur-
säure und Kohle.

Aeetylharnstoff CaHgN.O, = NH,.CO.NH(C3H30). B. Aus Harnstoff und Acetyl-
chlorid (Zinin, A. 92, 405; Moldenhauer, .1. 94, 100) oder besser mit Essigsäureanhydrid
(Zande, R. 8, 235). Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf, unter Aether befindliches,
Kupfercyanamid (Hertens, J. pr. [2] 17, 16). CN.NH.Cu(OH) -f 2C2H3O.CI + HaO =
NH,.C0.NH(C,H30) + CuCl^ -f C,H30(0H). Aus Acetylisocyansäure und NHg (Scholl,
B. 23, 3513). — Lange, vierseitige Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 212" (Behrend, A.
229, 30). Molek. Verbrennungswärme = 361,1 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 94). Lös-
lich in 10 Thln. kochendem, in ungefähr 100 Thin. kaltem Alkohol (Z.). In heifsem
Wasser leichter löslich als in Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen in Acetamid und Cyanur-
säure. Wird von Hg(N03)2 nicht gefällt. Liefert, beim Erhitzen mit Guanidincarbonat,
Biuretdicyanamid.
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Chloracetylharnstoff C.HgClN.O^ = NH^-CO-NH-CHgClÜ. B. Aus Harnstoff und
Chloracetylchlorid C.H^ClO.Ci (Tommasi, J. 1873, 747). — Dünne Nadeln (aus Alkohol).

Unlöslich in kaltem, wenig löslieh in siedendem Wasser; ziemlieh leicht löslich in heifsem,

4 Oprocentipjem Alkohol, ijeginnt bei 160° sich zu zersetzen. Setzt sich mit Thioharnstoff
in Thiohydantoin und Harnstoff um. NH^.CO.NH.CHaClO + CSfNHJ., = NH^.CO.NH,
+ CS.N.,H2.C,H,0 + HCl.

TrichloracetylharnstofF C.H^Cl.NoO, = NH.3.CO.NH.C2CI3O. B. Durch Erhitzen
von trichloressigsaurem Harnstoli" CH^N.jO.CgHClgO., mit PaOg (Clermont, J. 1874, 798).

Aus Harnstoff' und Trichloracetylchlorid (Clermont; Meldola, Tommasi, J. 1874, 799).

Aus Harnstoff und Perchloraceton bei 150° (Ch. Clojiz, A. eh. [6] 9, 219). — Blättchen
oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 150" unter theilweiser Sublimation und Zer-

setzung. Unlöslich in kaltem Wasser, kaum löslich in siedendem (Cl.). Die wässerige
Lösung wird durch Hg(NOa)., gf'tallt-

Bromacetylharnstoif C.H.BrN^O, = NH^.CO.NH.CjHjBrO. B. Aus Bromacetyl-
bromid und Harnstoff' (Baeyer, A. 130, 156). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, wird aber von kochendem Wasser
zersetzt. Leichter löslich in Säuren. Giebt, beim Erhitzen mit viel alkoholischem
Ammoniiik, Hydantoin CO.NjH.lC^HaO) (Baeyer, I.e. u. B. S, 6121; mit wenig alko-

holischem Ammoniak entsteht wesentlich Diglykolamidsäurediuramid (Mülder, B.

5, 1012; 6, 1015). Mit wässerigem Ammoniak entstehen andere Produkte (Mulder,
B. 6, 1018).

Tribromacetylharn Stoff C,H.,Br.,N,02 = NH,. CO. NH.CgBrgO. B. Beim Stehen
einer wässerigen Lösung von Dibrombarbitursäure mit Brom (Baeyer, A. 130, 149).

C,H,Br,N,03 + Br, -|- H.O = NHj.CO.NH.CoBrgO + CO, + HBr. Bei der Einwirkung
von Barytwasser auf Dibrombarbitursäure (Baeyer). — Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.

:

158" (Behrend. A. 236, 64). Leicht löslich in heifsem Alkohol, sehr schwer in kaltem
Wasser. Entwickelt, beim Kochen mit Wasser, Bromoform. Zerfällt, beim Erwärmen
mit Alkalien, in CO2 , Harnstoff" und Bromoform ; beim Kochen mit Ammoniak werden
Bromoform und Biuret gebildet. — 2C,H3BrgN,,0,.Ba(OH), + xH,0. B. Beim Ver-
dunsten einer Lösung von Tribromacetylharnstoft' in Barytwasser im Vakuum. —
Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser und in absolutem Alkohol. Zersetzt sich

leicht unter Absclieidung von Bi-omoform.

Cyanacetylharnstoff C^H^NgO, = NH.,.CO.NH.CO.CH,.CN. B. Aus Cyanacetyl-

ehlorid und Harnstoff" (Mülder, B. 12, 466). — Krystallinisch. Schmilzt bei 200— 210"

unter Zersetzung. Wenig lö.slich in Wasser und Alkohol.

ab-Methylacetylharnstoflf CHsN^O., = NH(CH,).CO.NH(C3HaO). B. Durch Ver-

setzen eines Gemenges von 2 Mol. Acetamid und 1 Mol. Brom mit Kalilauge (Hofmann,
B. 14, 2725). Es entsteht hierbei zunächst Acetbromamid. Methylacetylharnstott' kann
daher auch gebildet werden durch Erwärmen eines Gemenges von Acetbromamid und
Acetamid mit Natronlauge (Hokmann, B. 15, 409). C^H^O-NH, -f- CjHgO.NHBr -f NaOH
== C^HgNoO.j -\- H,0 + NaBr. Beim Kochen von Methylharnstott' mit Essigsäureanhydrid

(Hofmann). — D. Man löst 10 Thle. (höchstens 100 g) Acetamid in 13,5 Thln. Brom und
fügt zur abgekühlten Lösung allmählich Natronlauge (von 10"/q), bis die Lösung gelb

wird. Dann erwärmt man gelinde auf dem Wasserbade und fährt mit dem Natronzusatz

fort, bis die gclbgewordene Lösung sich, beim Stehen, nicht mehr röthet. Die nunmehr
farblose Lösung wird verdunstet und die ausgeschiedenen Krystalle aus Wasser um-
krystallisirt (Hofmann, B. 14, 2725). — Monokline Prismen (Haushoper, J. 1882, 365).

Schmelzp.: 180". Mäfsig löslich in kaltem Wasser, reichlich in heifsem, weniger in

Alkohol und noch weniger in Aether. Entwickelt wenige Grade oberhalb des Schmelz-

punktes Methylcarbonimid und dann CO.,, NH^, Methylamin und liefert bei der trocknen

Destillation Dimethylcyanurat , neben Acetamid, Methylacetamid und wenig Trimethyl-

cyanurat. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in COg, NH^, Methylamin und Essigsäure.

Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid werden CO.,, Diacetamid, Methyldiacetandd und
Methylcarbonimid gebildet. Beim Erwärmen mit Vitriolöl tritt Zerlegung in CO.,, Methyl-

amin und Methand isulfonsäure ein. Kochende koncentrirte Salzsäure spaltet in Essigsäure

und Methylharnstoff; dieselbe Zerlegung erfolgt noch leichter durch Kochen mit koncen-

trirter Salpetersäure. Beim Kochen mit Anilin werden NH3, Methylamin, Acetanilid und
s-Diphenylharnstoft" erhalten.

ab-Chlormethylehloraeetylharnstoff C,H6C1.,N.,02 = NH(CH.,C1).C0.NH.C0.CH2C1.
B. Aus Chloracetamid mit Brom und Kalilauge (Hofmann, B. 18, 2735). — Schmelzp.:
180". Schwer löslich. Zerfällt, beim Behandeln mit Säuren, oder Alkalien in Formaldehyd,
Chloressigsäure (resp. Glykolsäure) u. s. w. CJIßCljNgOj + SH^O =- CH^O + C2H3CIO2

+ CO2 + HCI+ 2NH3.
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ab-Dimethylcyanacetylharnstoff CeHgNgO^ = NH(CH3).CO.N(CH3).CO.CH,.CN.
B. Aus Cyanacetylchlorid und ab-Dimethylharnstoff (Muldeb, B. 12, 466). — Krystalle.

Schmilzt nicht und zersetzt sich nicht bei 260". Giebt, beim Behandeln mit Bromwasser,

Dibromdimethylmalonylharnstoff CO<^wCH') Cü^^^''^"
ab-Aethylacetylharnstoff CjH.oN^O, = NH(C2H5).CO.NH(C.,H30). B. Aus Aetbyl-

harnstofF und Acetylchlorid (Leuckart, J. pr. [2] 21, 31). — Dicke Säulen (aus Aether).

Schmelzp.: 120". Sublimirbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether.

ab-Diacetylharnstoff CgHgNaOg = COCNH.CaH^O),. B. Entsteht, neben Acetylchlorid,

Acetonitril, COj u. s. w., beim Erhitzen von Acetamid mit COCl, auf 50" (Schmidt, J. pr.

[21 5, 63). I 2NH2(CoH30) + COCL, = COlNH.C.HgO)., + 2HC1; 11. 2NH.,(C2H30) +
COCI.3 = C2H3O.CI + CH3.CN -I- CO^ + NH^Cl. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid

auf Kuallquecksilber; aus Acetylisocyansäure und Acetamid (Scholl, B. 23, 3515). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152— 153". Sublimirt unzersetzt. Wenig löslich in

kaltem Wasser oder Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Säuren, in NH3 und Essigsäure

und, bei längerem Kochen mit Alkalien, in CO^ und Acetamid.

ab-AethylpropionylharnstofFCeHi2N,02 = NH(CjH5).CO.NH(C3HjO). B. Aus Pro-

pionamid, Brom und Natronlauge wie bei Methylacetylharnstotf (Hofmann, B. 15, 754). —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 100". Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zersetzt sich,

beim Kochen mit HNO3, langsam in Propionsäure und AethylharnstoiF.

Butyrylharnstoff CsKjoN^O, = NH2.C0.NH(C,H,0). B. Aus Butyrylchlorid und
Harnstoff (MoLDENHAüER, Ä. 94. 101). — Blättchen. Schmelzp.: 176".

ab-Propylbutyrylharnstoff CgHjßN.Oa = NH(C3Hj).CO.NH(C4H7 0). — Blättchen.

Schmelzp.: 99". Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Aether (Hofmann,
B. 15, 757).

ab-Isopropylisobutyrylharnstoff CgH.eN.Oa = NH(C3Hj).CO.NH(C4H7 0). B. Beim
Behandeln eines Gemisches von (2 Mol.) Isobutyramid und (1 Mol.) Brom mit Kalilauge

(Hofmann, B. 15, 756). — Tafeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 86". Löslich in

Alkohol und Aether (Trennung von Diisopropylharnstoff), weniger in Wasser.

IsovalerylharnstoflF CeHjaN.Oa = NH,.C0.NH(C6H<,0). Mikroskopische Säulen.

Schmelzp.: 191" (Moldenhaüee). Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol.

ab-Isobutylisovalerylharnstoff CioH^oN^O., = NH(C4H9).C0.NH(CjH90). — Atlas-

glänzende, flache Nadeln (Hofmann, -B. 15, 758). Schmelzp.: 102". Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Amylcaproylharnstofif CjäH^.N.O^ = NH(C6H,,).CO.NH(C6H,iO). B. Aus dem
Amid der Normalcapronsäure mit Brom und Natron (Hofmann). — Blättchen. Schmelzp.:
97". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

Isoamylisocaproymarnstoff C,.H24N20 = NHiCgHiJ.CO.NHiCeHnO). D. Aus
dem Amid der Isobutylessigsäure mit Brom und Natron (Hofmann, B. 15, 758). —
Gleicht dem Amylcaproylharnstoff". Schmelzp.: 94".

Hexylönanthylharnstoff C,,H,8N,,0, = NH(C6H,3).CO.NH(C,H,30). Perlmutter-
glänzende Blätter. Schmelzp.: 97" (Hofmann, B. 15, 759).

HeptyloktoxylharnstofF CjeHg^N^O, = NH(G,H,5).C0.NH(C8H,60). Kleine, fett-

glänzende Blättchen. Schmelzp.: 101— 102" (H., B. 15, 758; 17, 1409).

Oktylnonoxylharnstoff C,8H3sN,,0, = NH|C8H,,).C0.NH(C3H„0). D. Aus dem
Amid der Nonylsäure mit Brom und Natron (Hofmänn, B. 15, 760). — Schmelzp.: 97".

NonyldekoxylharnstoflF C^oH^oN^O, = NH(C9H,;).CO.NHiCioH,90). Fettglänzende
Blättchen. Schmelzp.: 101" (Hofmann, B. 15, 761).

Dodekyltridekoxylharnstoff C^eHg.^N.O, = NH(Ci2H25).CO.NH.Ci3H,50. B. Aus
Tridekanamid Ci^Hjs-CO.NHg mit Brom und Natronlauge (Ltjtz, B. 19, 1440). — Schmelz-
punkt: 100,5".

TridekylmyristylharnstofF C^gH^eN.Oa = NHlCjgH^ ).CO.NHfC„H„0). B. Beim
Behandeln von Myristinamid mit Kalilauge und Brom (Reimer, Will, B. 18, 2016). —
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 103". Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol
(Lutz, B. 19, 1436), löslich in Aether.

Septdekylstearylharnstoff Cg^H^-^N^O^ = NH(C„H3,).CO.NH(C,8H3bO). Perlmutter-
glänzende Blättchen. Schmelzp.: 112" (Hofmann, B. 15, 761).

«-ChlorcrotonylharnstofF C.HjClN^O^ = NH^.CO.NH.CO.CCLCH.CHg. B. Ent-
steht, neben Butyrchloralbiuret (Pinner, Lifschütz, B. 20, 2348), beim Erhitzen gleicher
Gewichtsmengen von Butyrchloralhydrocyanid und Harnstoff auf 105—110" (Pinner,
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Klein, B. 11, 1489). Das Filtrat vom Butyrchloralbiuret (s. d.) bleibt 24 Stunden stehen
und wird dann, nach dem Filtriren, bis zur Krystallhaut abgedampft. — Scheidet sich in

rhombischen Täfelchen, die bei 224—225" unter Zesetzung schmelzen, ab und daneben in

leichter löslichen, flachen Prismen, die, unter Zersetzung, bei 194" schmelzen. Schwer
löslich in Wasser, leichter in Alkohol. Zerfällt, beim Schmelzen, in HCl und a-Aethyliden-
hydantoin. C.HgClgO + CH.N^O = C5H,C1N.,02 + 2 HCl.

/CO NiH
«-Aethylidenhydantoin CsHgNoOa — CHg.CH:C<^ ' ^i^. B. Beim Schmelzen von

Chlorcrotonylharnstoff (Pinner, Lifschütz, B. 20, 2349). CHg.CHiCCl.CO.NH.CO.NHg =
CgHgNoO., -j- HCl. — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne
zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Carbonyldiharnstoff CgH.N^Og = COCNH.CO.NHa)^. B. Beim Erhitzen von Harn-
stoflf mit COCl., auf 100". Aus Oxamid und COCL, bei 170—175« (E. Schmidt, J. pr. [2]

5, 39). 2(N.jH;.C.3 03) + COCl, = CgHeN^O^ + 2C0 + 2 HCl. - Krystallpulver. Wenig
löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem. Fast unlöslich in Alkohol, völlig un-
löslich in Aether, CHCl,, CS.^. Zerfällt beim Erhitzen in NHg und Cyanursäure, resp.

Cyausäure. Wird beim Erwärmen mit koncentrirter Schwefelsäure in COg und NHg zer-

legt. CgHgN.O,, -j- 3H.2O = 3CO2 + 4NH3. Aehnlich wirkt salpetrige Säure. Beim
Kochen mit Alkalien tritt Spaltung in NHg und Cyanursäure ein. Beim Erhitzen mit
überschüssigem Phosgen auf 150—160" entstehen Cyanursäure und eine isomere Säure.
Verbindet sich nicht mit Säuren und Salzen. — CgHpN^Og.HgO. D. Durch Fällen von
Carbonyldiharnstofi^ mit verdünnter Quecksilbernitratlösung. — Krystallpulver, unlöslich
in Wasser.

Harnstoffderivate mit Säureresten. Die Harnstoffderivate mit mehrwerthigen
Säureradikalen nehmen fast sämmtlich, bei der Einwirkung von Alkalien, die Elemente
des Wassers auf und gehen in Harnstoffderivate mit einem Säurerest über:

/NH.CH,
, „ p. _ pn^NH.^

\NH.CO "^ '^ ~ ^^XNH.CH^.CO.H
Hydantoin Hydantoinsäure.

Taurocarbaminsäure (Uramidoisäthionsäure, 1,2-Uremäthansulfonsäure)
CgHgN^SO, = NH,.C0.NH.CH,.CH2.S0,H. B. Tritt in kleiner Menge im Harn auf, wenn
Taurin innerlich eingenommen wird (E. Salkowski, B. 6, 744), Beim Verdunsten einer
gemischten Lösung von Taurin und Kaliumcyanat entsteht das Kaliumsalz (Salkowski,

B. 6, 1192). Bei der Oxydation von Aethylenpseudothioharnstoff C2H4<^ • „^C:NH mit

Bromwasser (Gabriel, B. 22, 1142).

Die Säure bildet quadratische Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol,
unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit Barytwasser auf 130—140", in COg, NHg
und Taurin. — Wird nicht gefällt durch Bleiessig. — Ba(CaH,N2S0J,. Kleine, rhom-
bische Tafeln (aus Alkohol). — Ag.C3H7N.,S04. Lange, strahlige Kryställbüschel.

(9-Methyltaurocarbaminsäure C^H.^N^SO^ = NH2.C0.NH.CH„.CH(CH,).S0„H. B.
CH (^^ S^^

Bei der Oxydation von Propylenpseudothioharnstoff ' Att xtt/^C : NH durch Brom-

Wasser (Gabriel, B. 22, 2987). — Nädelchen. Leicht löslich in heifsem Wasser.
Dimethyltaurocarbaminsäure CgH^N^SO^ = NH,.CO.N(CH3).CH2.CH(CHg).SOgH.

CH CH S^\
B. Bei der Oxydation von Methylpropylenpseudothioharnstoff ^'^.j xt/z-itt^^C : NH

CH.j.N(CH3)/
durch Bromwasser (Gabriel, B. 22, 2989). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zer-
setzung, bei 230—240".

Carbamidsulfonessigsäure, 1, 2-Ureidsulfoäthansäure CgHeNgSOg = NH2.CO.
NH.CO.CH^.SOgH. B. Man erhält das Kaliumsalz durch Uebergiefsen von je 5 g Thio-
hydantoi'n mit 50 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,08) und allmäliliches Eintragen von 4,2 g
Kaliumchlorat (Andreasch, ä 13, 1423). — K.CgHaN.SO.,. Monokline Tafeln (aus Wasser).
1 Thl. löst sich in 4,3 Thln. Wasser bei 100" und in 58,6 Thln. bei 22". Unlöslich in

Alkohol. Zersetzt sich beim Schmelzen. Geht, beim Behandeln mit salpetriger Säure,
in Sulfoessigsäure über. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Harnstoff und Sulfoessig-
säure (Andreasch M. 4, 131).

Allophansäure, Uremmethansäure C2H4NJO3 = NHj.CO.NH.COgH. Die freie

Allophansäure ist nicht existenzfähig. Aus ihren Salzen abgeschieden, zerfällt sie sofort
in CO2 und Harnstoff.^ Ihre Ester entstehen leicht beim Einleiten von Cyansäuredämpfen
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in ein- oder mehrwerthige Alkohole, und zwar treten bei deren Bildung stets 2 Mol. Cyan-

säure und 1 Mol. Alkohol in Verbindung. Das erste Produkt der Einwirkung von Cyan-

säurc auf Alkohole ist ein Carbaminsäureester: CO.NH + CjHgfOH) = NHg.COo.CjH^.

Die Carbaminsäureester nehmen aber sehr leicht Cyansäure auf und gehen \n Allophan-

ester über. NH^.CO.OCjHb + HNCO = NH^.CO.NH.COä.G.H,. Umgekehrt verbinden

sich die Allophanester mit Alkohol bei 160" wieder zu Carbaminsäureester: NH^.CO.NH.

CO2.C2H5 + C,H,(OH) = 2NH.,.CO,,.C,H5 (Hofmann, B. 4, 268). Allophansäureester ent-

stehen auch aus Alkoholen und überschüssigem Carbaminsäurechlorid (Gattermann, A.

244, 38). 2NH2.COCI + C^H^.OH = C^HgNoO^ + 2 HCl. — Die Allophanester sind fest,

sublimiren zum Theil unzersetzt, zerlegen sich aber bei der Destillation in Alkohol und

Cyanursäure (resp. Cyansäure). In Wasser .sind sie wenig löslich. Von Alkalien werden

sie verseift und liefern Allophansäuresalze. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak
zerfallen sie in Alkohol und AUophansäureamid (Biuret).

Allophansaure Salze: Liebig, Wöhler, ä. 59, 291. Man erhält die Salze am
besten aus dem Baryumsalz. Sie zerfallen, beim Erhitzen mit Wasser, in CO^, Carbonate

und Harnstoff". — ßaCCJI.NjOa).,. D. Man lässt den Aethylester mit krystallisirtem Ba-

rythydrat und Wasser einige Tage in der Kälte stehen. — Kleine Krystalle. Schwer

löslich in kaltem Wasser. Zerfällt beim Erhitzen glatt in NHg, CO, und Cyanat. BaCC^HjN^Oa)^
--= Ba(CN0)2 -f 2NH., + 2CO2. Reagirt alkalisch. Wird selbst durch CO^, obgleich lang-

sam, zersetzt. Giebt mit Silbernitrat keine Fällung. Mit Bleiacetat entsteht nach einiger

Zeit eine Fällung von Bleicarbonat.

Methylester CgHeN^Og = C^H.NaOg.CHg. B. Aus Cyansäure und Holzgeist (TliCHÄßD-

son, A. 23, 138). Aus 2 Mol. NHj.COCl und 1 Mol. Holzgeist (Gattermann, A. 244, 40).

— Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmilzt bei 208" unter Zersetzung (G.). Fast unlöslich

in kaltem Wasser.
Aethylester C^HgN^Oj = C2H3N,03.C.,H6. B. Neben Urethan beim Einleiten von

Cyansäuredampf in Alkohol (Liebio, Wöhler, P. 20, 396). Beim Erhitzen von Chlor-

ameisensäureester mit Harnstoff" (WiLM, Wischin, A. 147, 155). ClCO,.C,Hf, -f COCNH,)^
= NHj.CO.NH.COg.CgHg.HCl. Beim Erhitzen von Oxalsäurediäthylcster mit Harnstoff"

auf 125" (Hlasiwetz, Grabowsky, A. 134, 116). 2C0(NH.,)., + CO/C^H,)., = G.HgNjOa.

CjHj + CaClNHä).^ -f C^HjCGH). Beim Kochen von Kaliumcyanat mit Alkohol und Chlor-

essigester (Saytzew, A. 135, 230) oder mit Chlorameisenestcr (WiLM, 4.192,244). 2CICO2.

C0H5 + 2KCN0 + SC^HeO = 2 KCl + C2R,N,,03.C,H5 + 2C03(C,H6)2. Beim Einleiten

von Ammoniak in eine ätherische Lösung von Aethylcarbonsulfid (Debus, A. 82, 255).

2C,H50.CO.S.S.CO.OC,H, + 4NH3 - 2C,H,N,03.C,H5 + (C^Hj.S + 2H,0 + H,S + 2S.

Beim Erhitzen von Urethan mit einer Lösung von COClg in Benzol auf 75" (Lob, B. 19,

2344). 2NH.2.CO2.C2H, = C^RgN^O« + CaHs.OH. — IK Man löst 50 g Kaliumcyanat in

300 ccm Alkohol (von 65" (Gay-Lussac), giebt verdünnte Salzsäure bis zur sauren Reaktion

hinzu und kocht zwei Tage lang am Kühler (Amato, J. 1873, 749). — Kleine Nadeln.

Schmelzp.: 190—191" (Amato). Sublimirt zum Theil unzersetzt. Kaum löslich in kaltem

Wasser, ziemlich reichlich in siedendem; sehr wenig löslich in kaltem Aether (Unterschied

und Trennung des AUophanesters von Carbaminsäureester). Zerfällt bei der Destillation

in Alkohol und Cyanursäure. Geht, beim Erhitzen mit Alkohol auf 160", in Urethan über.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak entsteht Biuret und beim Erhitzen mit Anilin

Diphenylbiuret; Aethylamin wirkt aber nicht ein (Hofmann, B. 4, 265). — Verhalten

gegen Aldehydammoniak: H. Schiff, B. 11, 834.

Propylester CsHioNoOa^CaHgNjOg.CsH,. Blättchen. Schmelzp.: 150-160". Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und besonders in Alkohol (Cahours, J. 1874, 834).

Isoamylester C7HJ4N2O3 = CgHgNgOg.CjH,,. B. Beim Einleiten von Cyansäure in

Isoamylalkohol (Schlieper, A. 59, 23). Beim Kochen von 1 Thl. Harnstoff^ mit 2 Thln.

Isoamylalkohol am Kühler (daneben entsteht Carbaminsäureisoamylester) (Hofmann, B. 4,

267). — Schuppen. Schmelzp.: 162". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leichter in kochendem.
Oktylester CioH^oN^O, = CgHgNaOg.CgHjj. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 155—156" (Gattermann, A. 244, 41).

Cetylester CjgHggNaOa = C2H3N2O3.C16H33. Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 70"

(Gattermann, A. 244, 41).

Glykolester C4HgN204 = C2IIgN2O3.C2H4.OH. B. Beim Einleiten von Cyansäure in

kalt gehaltenen Glykol (Baeyer, A. 114, 159). C.HgO, + 2CN0H = C4HgN2 0_4. — Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 160". Löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen,

in CO2, NHg, Cyanursäure und Glykol (?). Wird von Baryt oder alkoholischem Kali in

CO2, Harnstoff" und Glykol zerlegt: es gelingt nicht, die Zersetzung bei der Bildung von
Allophansaure aufzuhalten.



8.6.93.] FETTREIHE. — E. AMIDE DER SÄUREN CnH^^Og. 1307

Glycerinester CJIiuN^Os = G^ngN^Oy-CiHslOH),. B. Beim Einleiten von Cyan-
säure in Glycerin (Baevef, A. 114, 157). CgH.CÖH), + 2CN0H = aH.oN.Os. — Krystall-

warzen (aus Alkohol). Bclimelzp.: 160^. Reichlich löslich in Wasser, ziemlich leicht in

kochendem Alkohol. Verhält sich gegen Baryt und alkoholische Kalilösung wie die Glykol-

verbiudung.
Acetallophansäureäthylester C,H,oN,0, = NH(C2H30).CO.NH.CO,.aH,. B. Aus

Allophansäureester und Acetylchlorid, im Rohr, bei 100" (Seidel, J. pr. |2] 32, 273). —
Seideglänzende Nadeln. Schmelzp. : 107". Leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in

Aether und Benzol.

Allophansäureamid (Biuret) aH^NgO., + 11,0 = NH^.CO.NH.CO.NH^ + H,0. B.

Beim Erhitzen von Harustoft" auf 150—170" (Wiedejiann, ^.68, 324). 2CO(NH2)2 =
CjH^NaOj + NHg. Beim Erhitzen von Allophansäureester mit Ammoniak auf 100" (Hof-
mann, B. 4, 264; HuppERT, Dogiel, B. 4, 475). Beim Einleiten von Cyansäure in ge-

schmolzenen Harnstoff (Finckh, A. 124, 336). C0(NH2), + CNOH = CaH^NgOg. Beim
Erwärmen von Amidodicyansäure mit verdünnter Schwefelsäure (Baumann, B. 8, 709).

CHaNgO + H,0 = C2H5N3O2. Bei der Einwirkung von NH, auf Tribromacetylharnstoff

(Baeyer, A. 13Ö, 154). CO(N.,H,,).CO.CBr, + NH, = CjH^NgOj + CHBr.,. Bei der Elektro-

lyse von konc. wässerigem Ammoniak, unter Anwendung von Gaskohleelektroden (Millot,

BL 46, 244). Aus NH,.C0C1 und absol. Alkohol (Gattermann, A. 244, 40). — D. Man
erhitzt Harnstoff auf 150— 170" und zieht, durch kaltes Wasser, das Biuret aus. Die mit

in Lösung gegangene Cyanursäure fällt man mit Bleiessig aus, entbleit das Filtrat mit
HgS und dampft ein. Das Biui-et wird wiederholt aus Wasser, zuletzt aus verdünntem
Ammoniak, umkrystallisirt. — Die Ausbeute an Biuret steigt, wenn man bei 150" so lange

Chlor auf Harnstoff einwirken lässt, bis die Masse teigig geworden ist (Huppert, Dogirl,
Z. 1867, 693). — Nach WErru (B. 10, 1743) entsteht viel Biuret, wenn man Harnstoff
mit PClg auf 100" erwärmt. — Lange Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 190". 1 Tbl.

Biuret löst sich in 80,25 Thln. Wasser bei 0"; in 64,93 Thln. bei 15"; in 2,22 Thln. bei
106" (Hofmann). Krystallisirt (aus Alkohol) wasserfrei in langen Blättchen. Zerfällt beim
Erhitzen in NHg und Cyanursäure. Liefert mit Urethan bei 160" Cyanursäure. Liefert,

beim Erhitzen mit Methyljodid und Holzgeist auf 120—130", Ammoniak (resp. NH^J) und
etwas Methylamin (Herzig, M. 2, 405). Durch Natriumhypobromit werden aus Biuret

zwei Atome Stickstoff ausgetrieben (Herzig). Wird beim Kochen mit Baryt in CO.,, NHg
und Harnstoff" zerlegt (Finckh). Verbindet sich bei 120" mit Salzsäuregas; wird aber bei

160—170" über Biuret HCl geleitet, so entstehen NH,, Cyanursäure, Harnstoff, CO2 und
Guanidin (Finckh). I. 2C2H5N3O., - NHg + CgNgHgbg -}- COlNH^)^. H. C^HsNgO., =
CO2 -j- CHgNg. Vei'setzt man eine Biuretlösung mit einigen Tropfen Kupfersulfat und
dann mit überschüssigem Aetznatron, so tritt eine charakteristische, zwiebelrothe Färbung
ein, die bei viel Kupfersalz tief violett wird (Biuretreaktion). Beziehungen des
Biurets zu Dicyandiamidin und Diguanid — s. d. — Ag.,.C.jHgNg0.3. B. Beim
Fällen einer Lösung von (1 Mol.) Biuret und (2 Mol.) AgNOg mit iSTatronlauge (Bonne,
Goldenberg, B. 7, 287). — Weifser Niederschlag; zei'setzt sich äufserst rasch am Lichte.

Hinterlässt beim Erhitzen Cyansilber. Leicht löslich in Salpetersäure und NHg. —
2C2H5N3O2.HCI B. Beim Ueberlciten von Salzsäuregas über Biuret bei 120" (Finckh).
— Giebt an Wasser alle Salzsäure ab.

Cyanursaures Biuret CgHgNeOB = CaH^NgOatCNHO^g. Wurde von Herzig {M. 2,

411) als Nebenprodukt bei der Darstellung von Biuret (aus Harnstoff) erhalten und schied

sich zuerst aus, als das rohe Biuret aus viel Wasser umkrystallisirt wurde. — Nadeln.
Entwickelt mit NaBrO zwei Atome Stickstoff', ebenso beim Erhitzen mit Barythydrat
auf 160" zwei Moleküle NHg.

Hydroxylbiuret N(OH)(CO.NH2)2 (?) s. S. 1296.

Triäthylbiuret CgHi^NgO^ = N(C2H6)(CO.NH.C2H5)2. B. Beim Erwärmen von
Cyanuräther mit Baryt (Limpricht, Habich, A. 109, 104; Nencki, B. 9, 1011). (CO.N.
C2HJ3 + H2O = CgH^NgO., + CO2. - Dickes Gel. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. Zerfällt bei der Destillation in Aethylcarbonimid und Diätliyl-

harnstoff.

Carbonyldibiuret CsHgN/J, = (C2H,Ng02)2.C0. B. Aus Biuret und viel Cü.Clj
bei 60" (E. Schmidt, J. pr. \2] 5, 47). — Krystallinisches Pulver, sehr wenig löslich in

kaltem Wa.sser, unlöslich in Alkohol und Aether, leicht und unzersetzt löslich in Alkalien
und koncentrirten Säuren. Zerfällt beim Erhitzen in COj , NHg , Harnstoff, Cyanursäure
und Ammelid. Beim Kochen mit Barytwasscr entstehen CO.,, NHg, Cyanursäure und
Harnstoff. Beim Erhitzen mit COClj auf 140" entstehen Cyanursäure und Salzsäure.

C&HgNeOß + COCI2 = 2CgNgH30g ^ 2 HCl. - C5H8N606.3HgO. B. Beim Fällen einer
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hcifsen und verdünnten Lösung von Carbonyldibinret mit HgfNOg).,. — Voluminöses Pulver,

unlöslich in Wasser, leicht löslich in Säuren.

Trigensäure (Aethylidenbiuret) C.H^NgO, = NH/^Q^gNcH.CHg. B. Beim

Einleiten von Cyansäure in kalt gehaltenen Aldehyd (Liebig, Wöhler, A. 59, 296;

Herzig, M. 2, 398), 3CN0H + CoH.O = C,H,:N30, + CO^. Man lässt das Produkt

stehen, bis die Entwickelung von CO, aufhört, dann wird es mit mäfsig starker Salzsäure

ausgekocht. — Kleine Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser, fast gar nicht

in Alkohol. Reagirt schwach sauer. Entwickelt bei der trocknen Destillation CO,, viel

NHg (resp. carbaminsaures Ammoniak) und eine sehr kleine Menge Collidin CgH^N.
Beim Erhitzen mit Barytwasser auf 150— 160° entweicht sämmtlicher Stickstoff als NH3.
Wird von Natriumhypobromitlösung fast gar nicht angegriffen. Salpetersäure wirkt sehr

heftig ein und erzeugt Cyanursäure; noch glatter erfolgt diese Reaktion durch Erhitzen

von Trigensäure mit Bromwasser auf 160". Beim Erhitzen mit Methyljodid und Holz-

geist auf 120—130" entsteht viel Ammoniak (resp. NH^J), COg und eine sehr kleine

Menge Methylamin. — Ag.C^H^NgO,. Pulveriger Niederschlag, löslich in siedendem Wasser.
Propenbiuret Cj,H7N.^02 = C.jHgNgO^.CgH^ (?). B. Aus Akrolein und Cyansäure

(Melms, B. 3, 759). — Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser. — Das Silbersalz ist

ein amorpher Niederschlag.

Isoamylidenbiuret C^Hj^NgO, = C2H3N302(CH.C4H9). B. Aus Isovaleraldehyd und
Cyansäure (Baeyer, A. 114, 164).

Biuretdicyanamid C^HgN^O., = NH[C0.NH.C(NH).NH,1,. B. Beim Erhitzen von
1 Tbl. Acetylharnstoff mit 2.^j^ Thln. Guanidincarbonat auf 110—150", bis die Masse fest

wird (Rasinski, J. pr. [2] 27, 157). Das Produkt wird mit Wasser ausgekocht. Bei

2 stündigem Erhitzen auf 160—170" von 1 Thl. Guanidincarbonat mit 1 Tbl. Harnstoff

(Smolka, Friedreich, M. 10, 98). — Amorph. Gleicht dem Ammeiin. Leicht löslich in

Mineralsäuren und Natronlauge, aber nicht in NHg. Verbindet sich mit Säuren, doch
werden die Salze schon durch Wasser zerlegt. Verbindet sich nicht mit Silberoxyd. Giebt
nicht die Biuretreaktion (mit CUSO4 -|- NaOH).

Aethenylbiuret C^H^NgO^ = NH^^^-^jj^C.CHg = Acetoguanamid (S. d.).

Dicapronamidinbiuret NH(CO.NH.C6H„:NH)2 siehe S. 1160.

Iminobiuret NH2.C(NH).NH.CO.NH2 s. Dicyandiamidin.

Allophanylglykolsäure C^HeR^Os = NH,.CO.NH.C02.CH2.C02H. B. Der Aethyl-

ester entsteht beim Einleiten von Cyansäuredämpfen in eine Lösung von Glykolsäure-
äthylester in absol. Aether (Traube, B. 22, 1577). Man verseift den Aethylester durch
HCl. — Krystallinisch. Schmilzt bei 192", dabei in Cyansäure und Glykolsäure zer-

fallend. Wenig löslich in Aether und Benzol. — Cu.Ä,. Hellgrünes, wenig lösliches

Pulver. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.
Aethylester CeHjgNjOj = C4HsN205.C,H5. Glänzende Blättcheu oder lange Nadeln.

Schmelzp. : 144" (Traube). Wenig löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol.
Allophanylmilchsäure C5H3N2O6 = NH2.C0.NH.C0,,.CH(CH,).C0,H. B. Analog der

Allophanglykolsäure (Traube, B. 22, 1575). — Mikroskopische Nadeln. "Schmilzt bei 190",

dabei in Milchsäure und Cyansäure zerfallend. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in heifsem Alkohol. Unlöslich in Aether und Benzol. — Pb.Aj. Krystalli-

nischer Niederschlag. — Ag.A. Pulveriger Niederschlag.
Aethylester CjHijNjOs = CgH^NaOg.CaHj. Feine Nadeln. Schmelzp.: 170" (Traube).

Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Aether und Benzol.
Liefert, mit NH^, Biuret.

Isoamylester C,oH,8N206 = CjH^NgOg.CgHji. Schmelzp.: 131" (Traube). Leichtlös-
lich in Alkohol und Aether.

... , , ... nTJwn NH2.C0.'NH.C02.CH.C0,H ^ ^ , ^Allophanylweinsaure CeHgNjOg = ^ ] . ^-^, . B. Analog der
Uri.üxi.(_yU,il

Allophanylglykolsäure (Traube, B. 22, 1578). — Syrup. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether. — Agg.A. Niederschlag.

Diäthylester CjoHieNjOg = CeH«N208(C2HB)2. Krystallinisch. Schmelzp.: 188"

(Traube). Wenig löslich in Aether und Benzol. Liefert, mit NHg, Biuret.
Thioallophansäure C2H4N,S02 + NH2.CO.NH.CO.SH. Aethylester C^HgNaSO,

= NH2.CO.NH.CO.S.C2H5. B. Bei längerem Erhitzen von Thiochlorameisenester CICO".
SC2H5 (aus COCI2 und CgHg.SH) mit Harnstoff auf 80—90" (Peitzsch, Salomon, J. pr. [2]

7, 477). — Krystallpulver oder perlmutterglänzende Nadeln. Schmilzt bei 180" unter
Zersetzung. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, leicht in hei&em Wasser
und Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100", in Mer-



8.6.93.] FETTREIHE, — E. AMIDE DER SÄUREN C^H^^Og. 1309

kaptan und Biuret. Wird von Baryt in Merkaptan und Allophansäure zerlegt. Mit Anilin

entstehen Merkaptan und Diphenylbiuret.
Isoamylester C^H^N.SO., = NH^.CO.NH.CO.S.CsHj,. B. Beim Erwärmen des

Chlorids C^Hi.S.COCl mit Harnstoff (H. Schöne, J. pr. [2] 32, 251). — Kleine atlasgläuzende

Nadeln. Schmelzp. : 176". Schwer löslich in Aether, ziemlich leicht in heifsem Alkohol,

unlöslich in kaltem Wasser. Wird von NH3 in CgHjpSH und Biuret zerlegt. Alkoho-
lisches Kali bewirkt Spaltung in COj, Hai-nstoff und CgH^.SH.

Aeetylderivat CgHjeN^SO, = NH(CoH30).CO.NH.CO.S.C5H,,. B. Aus Thioallophan-

säureisoamylester und Acetylchlorid, im Rohr, bei 100° (Schöne, J. pr. (2j 32, 253). —
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 85". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Verbindung C^HsNaPS^O, = NH,.CO.NH.CO.S.PH.S.NH, (?). B. Mau erwärmt ein

inniges Gemisch von 1 Thl. Harnstoff und 2 Thln. PjSg Va Stunde lang auf 80—90",
übergiefst dann mit Wasser, filtrirt, sobald kein H.jS mehr entweicht, und verdunstet das

Filtrat. Erst krystallisirt phosphorsaures Ammoniak, dann die neue Verbindung (Kutschig,

M. 9, 406). — Groi'se, gelbe, monokline (Kohn, M. 9, 407) Krystalle. Zersetzt sich beim
Erhitzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Beim Kochen mit Kali-

lauge entweicht 1 Mol. NHg. Beim Kochen mit Wasser und PbO entstehen PbS, Blci-

phosphat und Biuret. Durch Jodlösung wird 1 Atom Schwefel gefällt. Beim Kochen
mit HCl (spec. Gew. = 1,11) entstehen H^S, H3PO3 (oder erst HgPO.^?) und Biuret. Die
wässerige, mit Essigsäure angesäuerte, Lösung giebt mit Silberacetat einen voluminösen
Niederschlag Ag.C.jH, NgPS.^O, ; mit ammoniakalischer Silberlösung entsteht ein Nieder-
schlag Ag3.C2H5N,PS,0,.

Hydantoinsäure, Ureinäthansäure CgH^N^Os = NH,.CO.NH.CH2.CO,3H. B.
Beim Kochen von Hydantoin mit Baryt (Baeyer, A. 130, 160). Beim Kochen von Gly-
koluril mit Barytwasser (Eheineck, A. 134, 222). C^H«N,0, -f 2H2O = CgH^NoOg -|-

C0(NH2).,. Ebenso aus Allantoin IBaever, A. 130, 163). 2C^HeN403 + 7H.,0 = CsHyN.O..

+ 6NH3"+ 3C0., + C2H2O4. Beim Erhitzen von Glycin mit Harnstoff" auf 120—125"
(Heintz, A. 133, '70; Gries, B. 2, 106). NH.^.CHa.COaH + C0(NH.3),, = NH,.CO.NH.CH,.
COgH -j- NHg. Beim Kochen einer Lösung von Glycin und Harnstoff' mit Barytwasser
(Baümann, Hoppe, B. 7, 37). Aus Glycinsulfat und Kaliumcyanat (Wisltcenus, A. 165, 103).

— Monokline Prismen (Rammelsberg, A. 136, 280). Mol.-Verbrennungswärme — 308,9 Cal.

(Matignon, A. eh. [6] 28, 103). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol,
sehr leicht löslich bei Siedehitze; nur spurenweise löslich in Aether. Zerfällt, beim Er-
hitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 160—170", in CO.,, NH3 und Glycin
(Menschutkin, A. 153, 105).

Salze: Eheineck; Herzog, A. 136, 281. — NH^.C3H5N,jO, + H.,0 (H ). - Na.C3H5N.,03

+ H,0. Aeufserst leicht lösliche Nadeln (H.). — K.A. — Ba.AJ + 2H.,0 (bei 100" ge-

trocknet). Amorph. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, syrupartig gefällt.

Wird beim Rühren mit Alkohol fest (Baeyer). — Pb.Ä.3 -f- H.3O. Warzen. Leicht löslich

in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (von 907o) (H-)- — Ag.A. Sehr kleine Blättchen.

Sehr wenig löslich in Wasser.

B. Bei der Einwirkung von überschüssigem, alkoholischem Ammoniak auf Bromacetyl-
harustoff' (Baeyer, B. 8, 612). Beim Erwärmen von Allantoin mit koncentrirter Jod-
wasserstoffsäure auf 100" (Baeyer, B. 130, 158). C4H6N4O3 + 2HJ == CgH^NjO., -|-

C0(NH2), -f J,. Ebenso aus Alloxansäure (Baeyer). C^H^NoO^ + 2HJ = CgH.N.O; -f
COo -J- HoO -\- Jj. Beim Erwärmen von dioxyweinsaurem Natrium mit Harnstoff und
HCl auf 50" (Anschütz, A. 254, 260). — Nadeln. Schmelzp.: 215". Mol.-Verbrenuungs-
wärme = 312,4 Cal. (Matignon, A. cit. f6] 28, 99). Ziemlich löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem. Wird von NHg, HCl und verdünnter Salpetersäure nicht angegriffen.

Geht, beim Kochen mit Barytwasser, in Hydantoinsäure C.,HrtNo03 über. — Ag.CgHgN^Og
-\- H.,0. Niederschlag, aus Hydantoin mit AgNOg und NH3 erhalten. Löst sich in NH3
und in HNO3.

<NH CO
T.T XT.' ^ ATr • ^- Beliu Verduustcu einer Lösung
N(N0j).CH2 *^

von 1 Thl. Hydantoin in 5 Thln. höchst konc. HNOg (Franchimont, Klobbie, /?. 7, 12).

— Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 170". Zerfällt, bei

längerem Kochen mit Wasser, in CO.j und Nitroaminoacetamid NH(N0„).CH,.C0.NH2.

a-Methyl-a-Hydantoinsäure C^HaN^Og = NH2.CO.N(CH3).CH,3.c6,H. B. Bei zwei-
tägigem Erwärmen von Sarkosin mit cyansaurem Ammoniak auf 40" (Baumann, Hoppe, B.

7, 35). Aus Sarkosinlösung mit Kaliumcyanat und Schwefelsäure (E. Salkowski, B. 7, 116).

Beim Kochen von Sarkosin mit Harnstoff und Barytwasser (Baumann, Hoppe). — Tafeln
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(aus Alkohol). Löst sich bei Siedehitze leicht, in der Kälte schwer, in Wasser oder Alkohol.

Löslich in wasser- oder alkoholhaltigem Aether. Die verdünnte wässerige Lösung kann
ohne Zersetzung gekocht werden, die koncentrirte Lösung geht dabei zum Theil in Methyl-
hydantoin über. Noch leichter erfolgt die Umwandlung der Säure in ihr Anhydrid
(Methylhydantoin) beim Kochen mit BaCOg oder PbCOg. Reagirt stark sauer. Zerfallt,

beim Erhitzen mit Barytwasser im Rohr, in COj, Nllg und Sarkosin. — Das Barytsalz
wird aus der wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt. — Das Kupfersalz ist blaugrün,

amoi-ph, in Wasser leicht löslich (B., H.).

„ p„ rn" ^' "^"^ Hydantoi'n

mit KOH, CHyJ und Holzgeist bei 100" (Pranchimont, Klobbie, R. 8, 289). Bei löstün-

digem Erhitzen auf 140" von 1 Thl. Glycin mit 1 ThI. Methylharustotf (Güareschi, Privat-

mitth.). — Kurze Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 182". Sehr leicht löslich in Alkoliol

und in kochendem Wasser, sehr schwer in Aether.

Nitromethylhydantoin C0<^
-i^^|;p„^

A, -^^ B. Beim Auflösen von «-Methylhydan-

toin in höchst konc. HNOg (Franohimont, Klobbie). — Dünne, glänzende Tafeln (aus

absol. Alkohol). Schmilzt bei 168" unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Wasser.
Beim Kochen mit Wasser entsteht ein Syrup NH(NO,).CH2.CO.NH(CH3) (?).

<MrP'TT ^ ( 'H

MR ^
rCi' ^' J^ß^"> Erhitzen von Kreatinin mit Aetzbaryt

im Rohr auf 100" (Neubauer, A. 137, 288). C.H^NgO + H^O = C^H^N^O., + NH^. Beim
Kochen von Kroatin mit Baryt, neben Sarkosin (Neubauer). C^HgN.iO.^ = C^HgN.O, -j-

NH3. Beim Schmelzen von Sarkosin mit Harnstoft' (Huppert, B. 6, 1278). [Man erhitzt

gleiche Moleküle Harnstoff und Sarkosin, im offenen Gefäfse, 3 Stunden lang auf 130"

(Horbaczewski, M. 8, 586).] Entsteht, neben Sarkosinanhydrid, beim Durchleiten von
Cyanchlorid durch geschmolzenes Sai'kosin (Traube, B. 15, 2111). Bei '^stündigem Er-

wärmen von Kaffiirsäure (s. Kaffein) mit Barytwasser (Fj.scher, A. 215, 286). C,.H,,N.,0.,

4- H/) = C,H,.N,02 + C0.> + NH2(CH3). Bei der Reduktion von Methylallant'oiu Init

HJ (Hill, ß. 9, 1091). — Prismen, leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.:
156" (E. Salkowsky, B. 7, 119). Sublimirbar. Löst HgO und Ag.,0, die Lösungen re-

agiren alkalisch. — Ag.C^HsN.jOj. Dünne Blätter (Neubauer). Schwer löslich in Wasser
(Traube).

Aethylhydantoin C,H,N,0, =
^^/^J^^'^^'.

B. Beim Erhitzen von Aethyl-

glycin NHiaH5).CH.,.C0,H mit Harnstoff auf 120—125" (Heintz, ä. 133, 65). — Rhom-
bische Tafeln. Schmilzt im Wasserbade. Aeufserst leicht löslich in Wasser und Alkohol,
weniger in Aether. Neutral. Sublimirbar.

Glykolylallophansäure C.HgNaOs = CO.jH.NH.CO.NH.CH,.CO,H. B. Der Mono-
äthylester CeH.^N.Os = CaH.NH.CO.NH.CH,.CO,.aH, dieser Säure entsteht, neben
AUophansäureester, bei längerem Kochen von gleichen Theilen Kaliumcyanat und Chlor-
essigester mit dem neun- bis zehnfachen Volumen Alkohol (von 90"/d) (Saytzew, ä. 135,

229). 2KCN0 + CI.CH,.C02.C,H, + H,0 = KCl -f K.CJI,N,0,.C,H5. Das abgeschiedene
Chlorkalium wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht, und von allen alkoholischen Flüssig-

keiten werden 7io abdestillirt, zum Rückstande giebt man genügend Aether und erhält

dadui-ch zwei Schichten ; in der oberen ist etwas AUophansäureester enthalten. Die untere
Schicht giefst man in Wasser, hltrirt vom ungelösten AUophanester ab und versetzt das
Filtrat, unter guter Kühlung, mit verdünnter Schwefelsäure. Den ausgeschiedenen Mono-
äthylester bindet man an Bleioxyd, krystallisirt das Bleisalz wiederholt aus Wasser um
und zerlegt es mit PLS. — Kleine, schiefe, rhombische Tafeln. Sehr wenig löslich in

kaltem Wasser, Alkohol oder Aether. Entwickelt beim Erhitzen Cyansäure. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Kalilauge, in Alkohol, COj, NH3 und Glykolsäure. — Ba(C6H9N205),.
Mikroskopische Krystalle. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. -^

Pb.Ä.,. Nadeln, wenig löslieh in kaltem Alkohol oder Wasser.

Dioxymethylacetylharnstoffdiäthyläther CsH,„N.,04 = C.,HbO.CH.,.NH.CO.NH.CO.
CHj.Oa^Hs. B. Aus dem Amid C.HsO.CHä.CO.NH., (2 Mol.)' mit Brom (1 Mol.) und
Kalilauge (2 Mol.) (Hofmann, B. IS, 2736). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 80".

Spaltet sich, beim Behandeln mit Alkalien oder Säuren, in Formaldehyd u. s. w. C„H,..N.,0.

-f 3H,0 = CH,0 + C,H,O.CH,.CO,H + CO., + 2NH3 + C,HeO.

Diglykolamidsäurediureid CeH^N^O, = NH(CH2.CO.NH.CO.NH2).3. B. Beim
Einleiten von Ammoniakgas in eine (70—80") warme, alkoholische Lösung von Brom-
acetylharnstotf (Mulder, 5. 5, 1012; 6, 1016). 2(NH^.C0.NH.C0.CH.^Br) -j- NH3 =
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CuHj.NfiO^ + 2HBr. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 195—200°. Wenig löslich in kaltem

Wasser, ziemlich in warmem. Leicht löslich in verdünnter Salzsäure und daraus durch

NH3 fällbar. - CeH„N60,.HCl. Krystalle. — (C«H,,N50,.HCl).,.PtCl,. Nadeln oder Prismen.

Beim Erhitzen von BroinacetylharnstofF mit alkoholischem Ammoniak auf 100" erhielt

Mulder, neben Diglykolamidsäurediureid, eine kleine Menge eines krystallisirten, in ver-

dünnter Salzsäure unlöslichen Körpers, vielleicht Triglykolamidsäurediureid NlCRj.
CO.NH.CO.NH^)^.

Methylhydantoincarbonsäure C^HuNjO^. B. Entsteht bei kurzem Erwärmen von

Kaffursäure mit Barytwasser auf 100" (E. Fischer, A. 215, 286). — Existirt nur in kalter,

wässeriger Lösung. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in CO2 und Methylhydantoin.

Schwache Säure; das Baryumsalz wird schon durch CO2 zerlegt; in Gegenwart von Baryt
kann es kurze Zeit, ohne sich zu zersetzen, erwärmt werden.

Lakturaminsäure, Urein-2-Propansäure C.HgNjOg = NHj.CO.NH.CHCCHgl.CO.jH.
B. Beim Verdunsten der Lösungen von Alaninsulfat und Kaliumcyanat (Ureoh, A.

165, 99j. Bei kurzem Kochen von Laktylharnstoft" mit Barytwasser (Heintz, A. 169, 128).

- Kleine rhombische Prismen. Schmelzp.: 155". Wenig löslich in kaltem Wasser, schwer

in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. Geht beim Erhitzen auf 140" in Laktylharnstoft"

über. Zerfällt, beim Erhitzen mit starker Salzsäure auf 150", in COg, NHg und Alanin.

— Ba(C^H,N203)2 +_H20 (bei 100"). Amorph, leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol (H.). — Pb.Ao -}- 2H.,0. Krusten (Urech). — Ag.A. Nadeln, nicht sehr sclivver

löslich in Wasser (U.).

LaktylharnstoflF («-Methylhydantoin, 1,2-Propyloyl-ab-Ureid) C^H,.N.,02 + 11,0

C0<
<NH Pl-T PH

^.rr^,^" "+ ILO. B. Mau versetzt Aldehydannnoniak mit KCN, KCNO und
NH.CO ' '

•'

verdünnter H^SO^, bis zu stark saurer Reaktion, lässt einige Tage stehen und verdunstet

dann im Wasserbade (Heintz, A. 169, 125; Urech, B. 6, 1113). CjH^O + CNH -\- CNOH
= C^HyNjOj. Siehe auch Ureidopropionamid (s. u.) und ITreidopropionitril (s. u.). —
Rhombische" Prismen. Schmilzt (wasserfrei) bei 140" (H.); 145" (U.). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, viel weniger in Aether. Reagirt neutral. Geht, bei halbstündigem

Kochen mit Barytwasser, in Lakturaminsäure über. Zerfällt, beim Erhitzen mit krystal-

lisirtem Barythydrat auf 130—145", in NH.„ CO^ und Alanin. — Ag.CJIf,N,0,. Piilver,

unlöslich in Wasser, löslich in NH^ (H.).

Nitrolaktylharnstoff CJigN^O, = Co/J^JJ'j^"-^^'-''^^^'. B. Beim Abdampfen von

1 Thl. Laktylharnstoft" mit 5 Thln. höchst konc. HNO3 (Franchimont, Klobbie, IL 7, 13).

— Grofse Tafeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 148" unter Zersetzung. Sehr leicht lös-

lich in Wasser, etwas weniger in Alkohol. Fast unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Bei längerem Kochen mit Wasser entweichen CO, und N.^O.

a-Ureidopropionamid, Urem-2-Propanamid C^HgNgO, = NH,.C0.NH.CH(CH8).
CO.NH,. B. Entsteht, neben Laktylharnstoft' und a-Ureülopropionitril, aus Aldehyd-
ammoniak, KCN, KCNO und verd. 11,S0^ (Franchimont, Klobbie, R. 1, 14). Man be-

handelt das Produkt mit absol. Alkohol, wodurch zunächst Ureidopropionamid aus-

krystallisirt, — Sehr kleine Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 196". Löslich in

Wasser, wenig in absol. Alkohol, unhislich in Aether. Zerfällt, beim Verdunsten mit

HCl, in NH.Cl und Laktylharnstoft'. Entwickelt mit höchst konc. HNO3 2 Vol. N„0
auf 1 Vol. CO,.

«-Ureidopropionitril C,HjN.,0 = NH2.CO.NH.CH(CH3).CN. B. Siehe Ureidopro-

pionamid (Franchimont, Klobbie, A'. 7, 15). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
106". Sehr leicht löslich in Wasser und in absol. Alkohol, sehr wenig in Aether. Zer-

fällt, beim Abdampfen mit verd. HCl, in NH^Cl und Laktylharnstoff".

Verbindung CgHjoN.S^O, = 1^0^^^^^^^=*'^" 1 . B. Beim Erwärmen von 2,4g

Cystin mit 5,5 g KCNO und 20 ccm Wasser (Brenzingeb, //. 16, 576). Man säuert mit

verd. HgSO^ an und entfernt, durch Alkohol, die Kalisalze. Die abfiltrirte Lösung wird

eingedampft und der Rückstand wiederholt aus heifsem Wasser umkrystallisirt. — Krystalle.

Reagirt neutral.

Acetonuraminsäure, a-Ure'm-a-Methopropansäure(2) C5HjoN.203 =
NH PO NH

/ntr ri r^r\ u ^
• B. Bei längerem Kochen von Acetonylharnstoff" mit Barytwasser

(0x13)2.CCOgU
(Urech, A. 164, 267). CjHgNjOa + H2O = CsHjoNaOa. Es entsteht in dieser Reaktion

ein syrupförmiges Salz (CgHgNjO^l.Ba, das im Vakuum zur bröcklichen Masse eintrockiu*t

und aus der wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt wird. Beim Versetzen des Salzes



1312 FETTREIHE. — XXXXIV. SÄUREAMIDE. [8.6.93.

mit Schwefelsäure wird sofort Acetonylharnstoff erhalten. Die freie Acetonuraminsäure

scheint also höchst unbeständig zu sein. (Vielleicht war das Salz nur ein Additionsprodukt

des AcetonylharnstoflPes). — Eine beständige Acetonuraminsäure entsteht beim Ver-

dunsten der Lösungen von Aminoisobuttersäuresulfat und Kaliumcyauat (Urech, A. 164,

274). — Krystalle. Schmilzt unter Wasserabgabe bei 160". Ziemlich leicht löslich in

heifsem Wasser und Alkohol. Zerfällt, bei längerem Erhitzen auf 130—140", in H,0 und

Acetonylharnstoff (Schmelzp. : 175"). — Ag.CßHgNaOa. Nadeln.

^ TT -VT /^ (CHq).,.C.NH \ ^^
Acetonylharnstoff, 1,2-Methopropyloyl-ab-Ureid CßHgNaO, = ^0 NH/

B. Durch Addition von Blausäure und Cyansäure an Aceton (Urech, ä. 164, 264).

(CHgl^CO + CHN -\- CNOH = CgHgN^O.,. — D. KäuBiches (cyansäurehaltiges) Cyan-

kalium wird mit Aceton überschichtet und allmählich rauchende Salzsäure zugegeben.

Nach beendeter Keaktion verdunstet man die abgegossene Flüssigkeit und behandelt die

ausgeschiedenen Krystalle mit Aether. Man destillirt den Aether ab, presst den Rück-

stand aus und sublimirt ihn, nachdem man ihn vorher mit viel Sand gemengt hat. —
Grofse Prismen. Schmelzp.: 175". Leicht lösHch in Wasser, Alkohol, Aether. Sublimirt

in langen, sehr dünnen Nadeln. Geht, beim Koclien mit Barytwasser, langsam in Aceton-

uraminsäure C5H10N2O3 über. Zerfällt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure, im Rohr
auf 150—160", in NH3, CO., und «-Aminoisobuttersäure (CH3),.C(NH2).C02H. — Ag.

CgHjNjO.,. D. Durch Auflösen von Ag.jO in AcetonylharnstotF. — Krystallpulver, schwer

löslich "in heifsem Wasser. — CgHgNnOo.AgNOg. Grofse Prismen, in Wasser leicht löslich.

Nitroacetonylharnstoff C^H^NgO, = ^^^'^^^'^^^jJ^'^-'^CO. B. Man verdunstet

1 Thl. Acetonylharnstoff mit 5 Thln. höchst koncentrirter Salpetersäure im Wasserbade
(FKANcmMONT, Klobbie, i?. 7, 240). — Sehr feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 140

bis 141". Wenig löslich in Wasser und Benzol, leichter in Alkohol, CHCI3 und Aether.

Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, in CO^ und a-Oxyisobutyramid , resp. NH3 und
a-Oxyisobuttersäure.

Thiaeetonuraminsäure (Acetonylsulfocarbaminat) CgHjNSO.^ = (.CHg^^.

C < ^Q ^NH (?). B. Beim Behandeln von Aceton mit einem Gemenge von KCN, Rho-

dankalium und Salzsäure (Urech, B. 6, 1117). CgHgO + CNH
-f
CNSH + H^O ^

CgHjNSOj + NH3. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 152". Sehr löslich in Aether, schwerer

in kaltem Wasser. Sublimirt leicht. Zerfällt beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure,

im Rohr auf 120", in Acetonsäure u. s. w.: C^H^NSO^ + 3H,0 = (CH3),.C(OH).C02H -\-

CO2 -f HgS -f- NH3. — Ag.CgHßNSOo. Wird aus sehr verdünnter Lösung der Säure und
AgNOg erhalten. — Schwer löslich.

Acetonylarbaminat CgH^NOg. B. Kocht man Thiaeetonuraminsäure mit Blei-

lösung oder mit Ag^O , so wird aller Schwefel als PbS (resp. AgjS) abgeschieden. In

Lösung befindet sich die Säure C^H^NOg (Urech, ä 11, 467). CsH^NOgS + H2O =
C5H7NO3 + HoS. — Die freie Säure krystallisirt (aus Wasser) in länglichen Prismen.

Schmelzp.: 75,5—76" (Urech, B. 13, 485). Destillirbar. Löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure oder mit Barytwasser, in CO.,,

NH3 und Acetonsäure. — Ag.G,H6N03. Krystalle. — 2C5H7NOg.AgN03. Krystallinisch

(Ubech, B. 13, 486).

Isobutylhydantoinsäure C,H,;N,03 - (CH3).3.CH.CH2.CH<^^^2H^ ^^. b. Bei

3stündigeni Kochen von Isobutylhydantoin (s. u.) mit (2 Thln.) Barythydrat (Pinner,

Spilker, B. 22, 696). Man fällt den Baryt durch CO.j, säuert das Filtrat mit Essigsäure

au und krystallisirt die sich ausscheidenden Krystalle aus Alkohol (von 50"/o) um. —
Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 200", dabei in Wasser und Isobutyl-

hydantoin zerfallend. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Ba(C7H,3N203).i.
Kleine Prismen. Leicht löslich in Wasser.

C TT PTT r'0\
Isobutylhydantoin CjHnNaO., = * *•*•„' ,NnH. B. Man erhitzt gleiche Mole-

küle Isovaleraldehydhydrocyanid und Harnstoff 3—4 Stunden lang auf 110—120", schüttelt

das Produkt mit viel Aether und verdunstet die ätherische Lösung. Den Rückstand
kocht man mit verd. HCl (Pinner, Lifschütz, B. 20, 2356). — Kleine Nadeln. Schmelzp.

:

209—210". Wenig löslich in kaltem Wasser, ziendich leicht in Alkohol, leicht in Alkalien.

Aethylderivat CgH^eN^O^ = C,H^.CH<^^^•'^^^"^ B. Bei mehrstündigem Er-

hitzen auf 100" von (1 Mol.) Isobutylhydantoin mit (1 Mol.) KOH und (1 Mol.) G^HgBr
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(Pinner, Spilker, B. 22, 695). — Seidegläiizende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 135";

Siedep. : 295°. Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. Liefert, bei

3 stündigem Erhitzen mit 5 Thln. Barythydrat, Isobutylhydantoinsäure ; bei 12 stündigem
Erhitzen auf 100" mit Barythydrat entsteht Isobutylaminoessigsäure.

Harnstoff und Aldehyde. Harnstoff verbindet sich, schon bei gewöhnlicher
Temperatur, mit Aldehyden unter Wasseraustritt. Wendet man Harnstolflösungen an,

so entsteht meist ein Diureid, d. h. es treten 2 Mol. Harnstoff mit 1 Mol. Aldehyd in

Wechselwirkung. Mit festem Harnstoff erhält man gewöhnlich ein Triureid, d. h. ein

Derivat, das sich von 3 Mol. Harnstoff ableitet. Durch Erwärmen mit überschüssigem

Aldehyd gehen Di- und Triureide in Tetrureide und Hexureide über (H. Schiff,

A. 151, 186). Mit Chloral verbindet sich Harnstoff (und seine Alkylderivate) ohne
Wasseraustritt. Die Aldehydureide sind fest, wenig löslich und indifferent. Sie verbinden
sich weder mit Basen, noch mit Säuren und liefern auch keine Platindoppelsalze. Beim
Erwärmen mit Mineralsäuren zerfallen die üreide in ihre Komponenten: Harnstoff und
Aldehyde.

MethylenharnstofF C^H^NjO = Co/^^NcH^. B. Aus 8 g Harnstoff und 7 g

CHjCl.OH (Hemmelmayr, M. 12, 94). — Sehr schwer lösliches Pulver. Wird durch Mineral-

säui'en, aber nicht durch organische Säuren, gespalten.

Aethylidenharnstoff CgHgNoO = CO^^^^NcH.CHg. B. Bei mehrtägigem Stehen

einer Lösung von Harnstoff in einem Gemisch gleicher Volume Aldehyd und absolutem
Alkohol (Schiff). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 154". Fängt bei 160" an, sich zu zer-

setzen. Kaum löslich in Wasser und Aether, wenig löslich in Alkohol. Wird von konc.

Säuren, schon in der Kälte, gespalten. Zerfällt bei 160—180" in NH, , Melanurensäure
CgH.N^O, und Oxytrialdin. 3C,HgN,0 = NH, + C,H,N,0, + CgH^NÖ.

Dichloräthylidenharnstoff CgH^Cl^N^O = C0(NH).,:CH.CHC1.,. B. Aus Dichlor-

aldehyd und wässeriger Harnstofflösung (Schiff). Entsteht, neben Acetylenharnstoff', beim
Erhitzen von Harnstoff mit Trichlormilchsäure (Pinner, B. 17, 1998; 20, 2345). — Nadeln.
Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Aethyliden-aa-Dimethylharnstoff CgH^gN^O, = CH3.CH[NH.CO.N(CH3).,l,. B.
Bei zweitägigem Stehen von fein gepulvertem aa-Dimethylharnstoff mit Aldehyd (Zande,

li. 8, 236). — Krystalle (aus Essigäther). Schmilzt, unter Bräunung, bei 160°. Unlöslich

in Aether, sehr leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und Essigäther.

Aethyliden-aa-DiäthylharnstofF C.aHogN.O, = CH3.CHLNH.CO.N(C,H5)2],. B. Wie
bei Aethylideudimethylharnstoff (Zande, R. 8, 237). — Lange, flache Nadeln (aus Aether-

alkohol). Schmelzp.: 144°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, viel weniger
iu Aether.

Aethylidenaa-DipropylharnstoffC„;H3,NiO,= CH3.CH[NH.CO.N(C3H-)j2. Schmelz-
punkt: 113° (Zande). Sehr leicht löslich in Aether.

Aethyliden-aa-Diisopropylharnstoff CH3.CH[NH.CO.N(C3H7).,],. Feine Nadeln.

Schmelzp.: 147° (Zande).

Chloralharnstoflf (Jacobsen, A. 157, 246). a. Verbindung C.^HClgO.CH^NoO.
B. Beim Vermischen von Chloral mit überschüssiger, koiicentrirter Harnstofflösung.
— Schuppen oder rhombische Krystalle. Schmilzt bei 150" unter Zersetzung; es ent-

weicht Chloral, und zurück bleibt Cyanursäui-e. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser
oder Alkohol.

b. Verbindung 2C2HCl30.CH4N.,0. B. Entsteht, neben der ersten Verbindung,

bei Anwendung höchst koiicentrirter Harnstofflösung und scheidet sich zuerst ab; ent-

steht reichlicher bei überschüssigem Chloral. — Schuppen. Schmilzt unter Zersetzung bei

190". Fast unlöslich in siedendemWasser; leicht löslich in Alkohol und Aether.

Beide Chloralverbindungen werden von verdünnten Säuren nicht angegriffen, zer-

setzen sich aber leicht beim Erwärmen mit Alkalien.

Triehloräthylidendiureid C.H^ClgN.O, = CClg.CHlNH.CO.NH;),. B. Bei drei-

stündigem Erhitzen auf 90— 110° von 20 g Harnstoff mit 20 g Chloralhydrocyauid (Pinner,

FacHs, B. 10, 1069; Pinner, LifschxJtz, B. 20, 1064). Man übergiefst das Produkt mit

dem 4— 5 fachen Gewicht Wasser und einem Tropfen NaOH, erwärmt und filtrirt dann
ab. — Kleine Nadeln. Sehr beständig. Löst sich in einem Gemisch von Eisessig und
und Vitriolöl; unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Chloral-aa-Dimethylharnstoff. a. Verbindung CgHClgO -f NH2.C0.N(CH3)2.
Krystalle. Schmelzp.: 156° (Zande, R. 8, 239). Wenig löslich in Wasser und Aether,

gut in Alkohol.

b. Verbindung CaHgN.^O + C^HClgO.HjO. Schmelzp.: 74° (Zande).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 83
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Chloral-aa-Diäthylharnstoff CHClgO + NHj.CO.NiCoHs).,. (xvofse Krystalle laus

Aether). Schmelzp.: 142" (Zände).

Chloral-aa-Dipropylharnstoff CgHClgO + NHa.CO.NfCaH,),. Krystalle (aus Aetherl.

Schmelzp.: 128» (Zande).

Hydrat aHCljO.H.O + NH^.CO.NCCgH,)^. Schmelzp.: 51» (Z.).

Chloral-aa-Diisopropylharnstoff aHClgO + NHj.CO.NCCgH,).. Krystalle faus

Aether). Schmelzp.: 121» (Zande).

Acetalylharnstoff CjH.gNoOs = NH.j.CO.NH.CH^.CHlOCaH,),. B. Bei kürzerem

Erwärmen von Aminoacetalhycfrochlorid mit einem geringen Ueberschuss \on KCNO
(Makckwald, B. 25, 2357). — Schmelzp.: 105». Leicht löslich in Alkohol und heilsem

Aether, schwerer in CHCl;,, schwer in Aether und Ligroin. Beim Erwärmen mit etwas

HjSO^ entsteht d-Imidazolon CgH^N^O.

Butyrehloral und Harnstoff. Beim Erhitzen von 30 g But^a-chloralhydrocyanid

mit ebenso viel Harnstoff auf 100— 105» entstehen Chlorcrotonylharnstoff C4H4CIO.NH.

CO.NH, (S. 1305) und wenig Butyrchloralbiuret, neben etwas Biuret und Cyanursäure,

(PiNNEK, LiFSCHÜTZ, B. 20, 2348).

Butyrchloralbiuret CeHgClgNgO^ = CH2.CHC1.CC1,.CH<^^JJ;§q\nH. D. Siehe

oben. Sobald die Schmelze ganz undurchsichtig geworden, steigert man die Temperatur

langsam auf 120» und erhält sie bei dieser Temperatur, bis die Masse völlig erstarrt ist.

Dieselbe wird mit der 50 fachen Menge Wasser aufgekocht, wobei Butyrchloralbiuret

zurückbleibt. Dieses wird mit verd. NHg gewaschen und aus verd. Alkohol umkrystallisirr.

— Kleine Prismen. Zersetzt sich bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. Unlöslich

in Aether und Ligroin, äufserst wenig löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol und

Eisessig, leicht in kalter, verd. Natronlauge.

Oenanthodiureid CgHjoN^Oj = (CO.N,H3)2.C7Hi4. B. Beim Vermischen einer alkoho-

lischen Harnstofflösung mit Oenanthol (ScmFp). — Kleine Nadeln. Kaum löslich in

Alkohol und Aether. Schmilzt unter Zersetzung bei 166». Entwickelt bei stärkerem Er-

hitzen NH3 und hinterlässt ein Gemenge von Cyanursäure, Hydrönanthamid und Oenan-
thoxaldin.

Diönanthotriureid Cj^H^^NgOg = (CO.N2H,)3fC7H,4)2H.j. B. Beim Zusammenreiben
von Harnstoff mit Oenanthol (Schiff). — Krystallpulver. Schmelzp.: 162». Kaum löslich.

Zerfällt beim Erhitzen in NHg, Cyanursäure und Hydrönanthamid: SCjyHggNßOg = 5 NHg
+ 3(CNH0)g + 2N,(C,H,Jg.

'

Erwärmt man das Di- oder Triureid mit Oenanthol auf dem Wasserbade, so ent-

stehen Oenanthotetrure'id und Oenanthohexureid. Das Tetrureid CjjHjjNaO^
(=4CH4N.jO + 3C-H,40 — 3H,0) ist ein amorphes, gelbes Pulver: Schmelzp.: 155». —
Das H-3xureid C^Hg^N^Oe "(= eCH^N^O + 5C,H„0 — öH.O) ist eine hornige Masse,

die bei 150» geschmolzen erscheint. — Tetr- und Hexurei'd sind in Wasser unlöslich,

etwas löslich in Alkohol und Aether.

Oenanthyliden-aa-Diäthylharnstoff C,7H36N402=C,H„[NH.CO.N(C,H5),]j. B. Aus
Oenanthol und aa-Diäthylharnstoff, in Gegenwart von Aether (Zande, E. 8, 242). — Feine
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 95». Sehr leicht löslich.

Oenanthyliden-aa-Dipropylharnstoff CH^^N^O., = C^H^INH. CO. N(CgH, ).,],.

Schmelzp.: 113» (Zande).

Akroleinharnstoff C^HgNjO = CO.NjHj.CgH^. D. Durch Versetzen einer alkoho
lischen Harnstofflösung mit Akrolei'n (Leeds, B. 15, 1160). — Amorphes Pulver. Zer-

setzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Mäfsig löslich in Alkohol, Aether. CS.,.

CHCI3.

Akryldiureid C-H,oN402 = (CO.NjHglj.CgH^. B. Aus Akrolei'n und koncentrirter

wässeriger Harnstofflösung (Schiff; vgl. B. 15, 1393). — Kleine Nadeln.
Akrolein und Harnstoff': Lüdy, M. 10, 300.

Aeetylenharnstoff (Glykoluril) C^H^N^O^ = (CO.N.,H.;).,.C2H2. B. Bei der Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf Allantoin (Rheineck, A. 134, 2191. C^H^N^Og— =
C4HgN40.. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Thl. Glyoxal und 2 Thln. Harnstoff"

in 3 Thln. Wasser mit einigen Tropfen koncentrirter Salzsäure (Schiff, A. 189, 157;
BÖTTINGE.SR, B. 11, 1787; Widman, B. 19, 2479). Bei kurzem Erwärmen von 1 Vol. kon-
centrirter Glyoxallösung mit 2 Vol. einer koncentrirten Lösung von Harnstoff in Blausäure
(von 50

»/o) auf 90—100» (Böttingek, B. 10, 1923). Beim Erhitzen von 10 Thln. Trichlor-
milchsäure mit 6 Thln. Harnstoff und 20—30 Thln. Wasser (Pinnek, B. 17. 19991. CCl.j.
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5

CH(OH).CO,H = CO., + HCl + CC1,:CH(0H)[= CHCl^-CHO] und CHC1,.CH0+ 2C0(NH, ),

= CHC1,.CH(NH.CÖ.NH,), + H,0 - CHO.CH(NH.CO.NHa + 2HC1 = C,H,(NH.CO.NH).;
-)- HjO 4" 2HC1. Erhitzt man Trichlormilchsäure mit Harnstoff, ohne Zusatz von Wasser,
so entsteht, neben AcetylenharnstofF, ein unlösliches Pulver CgH^CUN.^O (Dichlorvinyl-

harnstoff?) (P.). — D. Man löst ein Thl. Allantoin in 30 Thln. kochendem Wasser und
setzt allmählich einprocentiges Natriumamalgam hinzu. Die Lösung wird durch Schwefel-
säure immer schwach sauer erhalten. — Kleine Oktaeder oder (bei langsamer Krystalli-

sation) spiefsige Xadeln. 1 Thl. löst sich bei IT'* in 1075 Thln. Wasser (Widman, B. 19,

2480). In heifsem Ammoniak etwas löslicher als in heilsem Wasser. Wird von koncen-
trirter Jodwasserstoflfsäure nicht verändert. Unzersetzt löslich in koncentrirter Salz- oder
Schwefelsäure. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Salzsäure, in Harnstoff und Hydan-
toin und beim Kochen mit Barythydrat in Harnstoff (resp. CO^ und NHg) und Hydantoin-
säure. Giebt, mit Quecksilberoxydnitrat, einen weiisen, flockigen Niederschlag; liefert

kein Platindoppelsalz. Wird beim Kochen mit Essigsäureauliydrid kaum angegriffen. —
Ago.C^PI^N^O,. Wird durch Fällen einer heifsen Glykolurillösung mit AgNOj und NH3
in dicken, strohgelben Flocken erhalten (R.).

Dinitroglykoluril C.H.NgO«. a. Derivat
^0<(^h ÖH NfNo')^^^ '^•^- ^- ^^"''

Auflösen von 1 Thl. Glykoluril in 5 Thln. höchst konc. HNO3 (Fkanchimont, Klobbie,
R. 7, 18). Mau fällt die Lösung durch Wasser. — Pulver. Verpufft gegen 217", ohne
zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. Beim Kochen mit Wasser ent-

<NH (^Y\ CO H
TVTtrATTVtr^'TT ("?)) c^f^s in
JNrl.Crl.CO.jll

grofsen Prismen krystallisirt, bei 147" schmilzt und mit höchst konc. HNO3 kein Gas
entwickelt (Fr., Kl., R. 7, 247).

b. Isodinitroglykoluril. B. Aus Glykoluril und höchst konc. HNO3 (Franchimont,
Klobbie, R. 8, 290). — Mikroskopische Krystalle. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln, löslich in konc. HNO3. Wird durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Alkalien
entwickeln sofort N3O und erzeugen eine Säure C^Hj.jNgO^ (?).

Dimethylglykoluril ^^gH.oN.O, = CO<^jJ^^jj ,
^^-^^^«'^CO. B. Aus Glyoxal,

Methylharnstoft' und etwas HCl (Franchimont, Klobbie, R. 7, 19). — Feine Nadeln (aus

Wasser). Beginnt bei 210", unter Schwärzung, zu schmelzen und ist bei 260" geschmolzen.
Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, wenig in Alkohol, unlöslich in Aether und
Ligroin.

Dinitrodimethylglykoluril C,H,NeO« = CO
<( ^JcH )^ÖH"N(Na)^^^

•^'^^- ^- ^"'

1 Thl. Dimethylglykoluril und 5 Thln. HNO3 (Franchimont, Klobbie', R. 7, 20, 248). —
Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird durch Kochen
mit Wasser nicht zersetzt.

Tetramethylglykoluril ^sH^^N^O, = CO<^^j^^^^j'^^'^[:^^^|^CO. B. Aus Gly-

oxal und ab-Dimethylharustoff (Franchimont, Klobbie, R. 7, 248). — Lange Nadeln (aus

absol. Alkohol). Schmelzp.: 217". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und CHCl.,,
weniger in Aether und Benzol. Löst sich in sehr konc. Salpetersäure unter Bildung
eines Körpers CjHjjN^lNO.lO., , der (aus Alkohol) in feinen Nadeln krystallisirt und
bei 225 — 226" schmilzt; er löst sich unzersetzt in 40 Thln. kochenden Wassers; er löst

sich schwer in Alkohol und Aether.

Harnstoff und Ketone. Acetonylbiuret C5HJN3O3 = Co/g22-^[J-^Q\NH.
B. Man lässt die vermischten höchst konc. Lösungen von (1 Mol.) s-Diaminoaceton und
(2 Mol.) KCNO einige Tage lang stehen (Rügheijier, Mischel, B. 25, 1567). — Krystal-
linisch (aus Wasser). Schmilzt, unter Bräunung, gegen 224". Sehr leicht löslich in

Wasser, unlöslich in Aether und Benzol.

Dimethylglykoluril CeH.^N.O, =
<^'0<^>Jh 6c^'^'^^^ ^' ^""^ '''°^^'^'^^"'

Stehen eines Gemisches aus 20 g Diacetyl, 35 g Harnstoff und 50 g Wasser (Franchimont,
Klobbie, R. 7, 251). — Feine Nadeln oder sehr kleine Prismen (aus W^asser). Schmilzt
nicht bei 290". Löslich in 500 Thln. kochenden Wassers. Sehr wenig löslich in kochen-
dem Alkohol; unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

83*
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^NH.C(CH3).N(N0,K
5. Man löst 1 Thl.

.NH.C(CH3).N(N0j)/
Dimethylglykoluril C4Hg[C0(NH)2\ in 5 Thln. höchst konc. Salpetersäure und giefst die

Lösung, nach 24 Stunden, in 10 Thle. Wasser (Franchimont, Klobbie, R. 7, 258). —
Krystalle. Schwärzt sich bei 230". Wenig löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich

in Aether, CHCl^ und Benzol. Beim Kochen mit Wasser entweichen 2 Mol. N.jO, 1 Mol.

CO2, und es entsteht Harnstoff.

Acetylacetondiharnstoff C,H„N,0, = NH2.C0.N:C(CHJ.CH,.C(CH3):N.C0.NH,.
B. Aus Acetylaccton und (2 Mol.) Harnstoff bei 100" (Evans, J. i^r. [2] 46, 352; A. und

C. CoMBES, BL [3] 7, 790). — Schmilzt bei 200", unter Zersetzung. — C^Hi.jN.Oj.HCl.

Krystalle. erhalten durch Versetzen einer Lösung von Acetylaccton und (2 ^lol.) Harnstoff

in Alkohol mit HCl (spec. Gew. = 1,19) (E.).

Schwefelderivate des Harnstoffes.
Thioharnstoff (Sulfoharnstoffj CH^NjS = CSCNH,),. B. Bei mehrstündigem

Schmelzen von Rhodanammonium (Reykolds, A. 150, 224). 'NH^.CNS = CS(NH2)2. Beim
Behandeln von Isopersulfocyansäure mit Jodphosphor und Wasser oder mit Zinn und Salz-

säure (Glutz, A. 154, 39). C2H2N2SS + H, = CH^N.S + CS.,. Beim Einleiten von

trockenem Schwefelwasserstoff in eine ätherische Lösung von Cyanamid (Baumann, B. 6,

1375) oder vollständiger bei eintägigem Stehen einer koncentrirten wässerigen Cyanamid-

lösung mit überschüssigem, gelbem Schwefelammonium (Baümann, B. 8, 26). CN.NH, -\-

H,S = CS(NH2)2. — 1). Man schmilzt (rohes) Rhodanammonium in emaillirten Eisen-

schalen, bis ein kleinblasiger, gelber Schaum auftritt, und eine lebhafte Entwickelung

von NHg, HjS und CS., erfolgt. Dann kühlt man rasch ab (durch allmähliches Eingiefsen

von kaltem Wasser) und behandelt die erstarrte Masse mit kaltem, starkem Alkohol,

welcher unverändertes Rhodanammonium aufnimmt. Den rückständigen Thioharnstoff

krystallisirt man aus heil'sem Wasser um (Claus, A. 179, 113). — Dicke, rhombische

(HiNTZE, J. 1884, 462) Krystalle. Ist dem Thioharnstoff' viel Rhodanammonium beigemengt,

so krystallisirt er in laugen, breiten, perlmutterglänzenden Nadeln. Schmelzp.: 172" (Claus,

A. 179, 141); 167" (Blankenhorn, J. pr. [2] 16, 364). Geschmolzener und wieder erstarrter

Thioharnstoff zeigt den konstanten Schmelzp.: 149" (Prätobius, J. pr. [2J 21, 141). Spec.

Gew. = 1,406 (Schröder, B. 12, 562); 1,450 (Schröder, B. 13, 1071). Molekulare Ver-

brennungswärme = 341,9 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 81). 1 Thl. löst sich in etwa

11 Thln. kalten Wassers (Volhard, J. pr. [2] 9, 13). Fast unlöslich in kaltem, starkem

Alkohol und in Aether. Geht, beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 140", wieder in

Rhodanammonium über. Dieselbe Reaktion erfolgt sofort beim Uebcrgiefsen von Thio-

harnstoff mit einer alkoholischen Lösung von Salpetrigäthcr (Claus, A. 179, 129)

(Charakteristische Reaktion auf Thioharnstoff.) Thioharnstoft" giebt mit Kisenchlorid keine

Färbung, sofort aber nach dem Behandeln mit Salpetrigäther. (Gewöhnlicher Harnstoff'

wird, in alkoholischer Lösung, von salpetriger Säure nicht angegriffen.) Bei mehrstündigem
Erhitzen, für sich auf 160— 170°, wird Thioharnstoff in Rhodanammonium zurück ver-

wandelt. Bei läiinerem Erhitzen auf 170— 180" tritt Spaltung in Rhodanfiuanidin und
thiokohlensaures A^inmoniak ein. 5CS(NH2)2 = 2CH5N3.CHSN + (NHj),.CS3. Beim Er-

hitzen mit wässerigem Kali, im Rohr, auf 100" entstehen CO,, NHg, HjS und Rhodan-
kalium. Thioharnstoff wird leicht eutschwefclt. Quecksilberoxyd, in eine kalte, wässerige

Lösung von Thioharnstoff' eingetragen, erzeugt Cyanamid. Ebenso wirken Bleioxyd u. s. w.

(vgl. Mulder, Smit, B. 7, 1634). Findet das Entschwcfeln in höherer Temperatur (im

Wasserbade) statt, so wird statt des Cyanamids das polymere Dicyandiamid erhalten

(Hopmann, B. 2, 605). Oxydationsmittel (HNO,, Jod, H^O^) erzeugen zunächst Carbamiuo-
iminodisulfid (C2Hf;N4S2; ebenso wirkt angesäuerte Chamäleoidösung. IMit Chamäleonlösung
(ohne Säurezusatz) entstehen Harnstoff und K2SO4 (Maly, M. 11, 278). Beim Kochen mit

H,0, (+HC1) entstehen NHg, Schwefel, H,SO, und CO., (Hector, J. pr. [2] 44, 499).

Thioharnstoff' verbindet sich direkt mit (1 Atom) Chlor, Brom, Jod. Ueberschüssiges

Brom erzeugt, in der wässerigen Lösung, HjSO^ und Harnstoff (verniuthlich entstanden

aus zunächst gebildetem Cvanamid) (Macgowan, Soe. 51, 379). CH^NjS -|- 8Br -|- 4H,0
= CN.NH, + H,S04 + SHBr.

Der Wasserstoff' der Amidgrupi^en im ThiGharnstoff" kann in derselben Weise durch
Alkohol- oder Säureradikale vertreten werden, wie im gewöhnlichen Harnstoff. Alkyl-

derivate des Thioharnstoffes , die ein ungesättigtes Alkyl enthalten, wandeln sich, beim
Erhitzen mit rauchender HCl auf 100", in isomere Basen um, die unzersetzt sieden und

CH PH S \
unangenehm riechen. CH^ : CH.CH^.NH.CS.NH.CHg = ^u"

^

^ C . NH . CH.,. Beim

Kochen von Thioharnstoff mit Acetessigester entstehen Alkohol und Thiomethyluracil
CjHgNjOS. Bleibt eine alkoholische Lösung- von Thioharnstoff mit Acetessigsäureäthyl-
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ester und einigen Tropfen HCl stehen, so entsteht ein unbeständiger, krystallinischer Ester,

aus welchem, durch Verseifen mit alkoholischem Kali das Salz K.j.CgHgN.jSO (Nencki,

Sieber, J. pr. \2\ 25, 72) hervorgeht (Behrend. B. 19, 219). Aus ThioharnstötF und CCI3.

SO.jCl entsteht Thioharnstoffchlorid (CH^NoSlg.CI,. Beim Kochen einer wässerigen Thio-
harnstoflPlösung mit Brombrenzweinsäure werden Sulfuvinursäure, Cyanamid und HBr ge-

bildet. Ebenso entstehen aus Thioharnstoflf und Dibrombernsteinsäure ganz glatt Fumar-
säure und Cyanamid (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 25, 79). C^H^Br-jO^ + CS(NHj), =
C4H^O^ + CN.NH2 + 2HBr + S. Mit Aldehyden vereinigt sich der Thioharnstoff unter
Wasseraustritt. Substitutionsprodukte von Aldehyden und Ketonen, von der Form
—CHCl.COR verbinden sich mit Thioharustoif, unter Abgabe von HjO und HCl, zu
Aminothiazolen. CH,C1.CH0 + CSfNH.,)., = C,H,N,S+ H,0 + HCl. Verhalten von Thio-

harnstoff gegen Natriuraamalgam: Bernthsen, A. 192, 55.

Thioharnstoff verbindet sich mit (1 Mol.) Säuren, einigen Metalloxyden, mit Salzen u.s. w.
Er bildet ausnehmend leicht Additionsprodukte. Die Verbindungen des Thioharnstoffes

mit Metallchloriden verhalten sich nicht wie blosse Additionsprodukte (s. die Verbindung
mit Cu.jClj). Aus der Verbindung 2CH^N,S.AgCl erhält man mit Aethyljodid das

gummöse Additionsprodukt CH^N.,S.AgJ -(- CH^N^S-CoHsCl, welchem, durch Alkohol, die

Verbindung CH^N.,S.C2H5C1 entzogen wird. Mit Aethyljodid entsteht aus CH^N.,S.AgJ die

gummöse Masse CHjN,S.C.,H5J -j- AgJ, die sich unzersetzt in Alkohol löst, von Wasser
aber in AgJ und CH.NjS.C.HjJ = NH,.C(NH).SC,H5.HJ zerfällt (Rathke, B. 17, 308).

Verbindungen mit Säuren. CH^NjS.HCl. Kann nicht direkt aus Thioharnstoff

und Salzsäure dargestellt werden (Revnolds; Claus). Man erhält die Verbindung nur,

wenn mau das Zinnchlorürdoppclsalz (erhalten durch Versetzen einer Lösung von Thio-
harnstoff' mit Salzsäure und SnCl,,) mit H.,S zerlegt. — Undeutliche Bh"ittchen (Glutz). —
CH,N,S.HJ. Tafelförmige Platten (Glutz)'. ~ CH.N.S.HNO^. D. Man versetzt eine kalt-

gesättigte wässerige Lösung von Thioharnstoff mit überschüssiger Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,25). — Krystalle (Reynolds).
' Chlorid (CH^N.jSIj.CI^. B. Beim Einleiten von Chlor in eine koncentrirte alkoho-

lische Lösung von Thioharnstoff (Claus, A. 179, 139). Entsteht auch bei der Einwirkung
von Chlorjod oder von CCl3.SO.jCl auf eine alkoholische Lösung von Thioharnstoff" (Mac-
GOWAN, J. pr. [2] 33, 188). — Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, aber
unter Zersetzung und Abscheidung von Schwefel. Unlöslich in Aether. Beim Einleiten

von H.jS in die Lösung in absol. Alkohol entstehen Thioharnstoff und HCl (Macgowan,
Soc. 51, 380). AgCN erzeugt HCN, NH^CI und Rhodanide; mit KCN erhält man Thio-
harnstoff", HCN und NH3 (G.). Liefert mit verdünnter HNO3 das Nitrat (CH^N.^S.NOg)., .

Mit KJ entsteht das Jodid (CH^NjSlj.J,.
Bromid. (CHjN.,S).,.Br.j. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) Brom in eine koncentrirte

alkoholische (Claus), oder besser wässerige (Macgowan, Soc. 51, 378) Lösung von (1 Mol.)

Thioharnstoff. — Krystalle, von der gleichen Löslichkeit wie die Chlorverbindung. Wird
von Natriumamalgam wieder in Thioharnstoff umgewandelt. Wasser bewirkt sofortige

Spaltung in Schwefel, Thioharnstoff' und Cyanamid (oder Dicyandiamid?). (CH^N.jS^^Brj
= CH,N.,S+ CN.NH, + S + 2HBr..

Jodid (CHjNoS),.J,. B. Beim Ziisammenreiben des Chlorides (CH^N,jS),.Cl, mit KJ
und etwas Alkohol (Macgowan, /. pr. [2] 33, 192). Man wäscht das Produkt mit
Benzol. — Lange Prismen. Löst sich in Wasser, Alkohol und Aether, unter Abgabe
von Jod. Auch beim Erwärmen mit verdünnter HCl wird Jod frei. Alkalien spalten

Schwefel ab.

Verbindungen mit Metalloxyden (Reynolds). — 2CH4N.,S.3HgO -j- 3H20. D.
Durch Fällen einer etwas verdünnten Lösung von Thioharnstoff' mit fast neutralem Queck-
silbernitrat. — Krystallinisch. Verliert Thioharnstoff beim Waschen mit Wasser.

Verbindungen mit Salzen: Reynolds; Maly, B. 9, 172; Claus, B. 9, 226; Rathke, B.

17, 307. — 4CH^N5S.NH^C1. Schmelzp.: 154° (Reynolds, Soc. 59, 385). — 4CH^N.jS.NH^Br.
Seideglänzende Nadeln. Schmilzt bei 173— 174" und fängt bei 178— 180° an, sich zu zer-

setzen (Reynolds, Soc. 53, 858; 59, 384). Leicht löslich in heifsem absol. Alkohol, sehr

wenig in kaltem. — 4CH^N,SNH^J. Schmelzp.: 186" (Reynolds, Soc. 59, 385). —
CH4N,S + NH^.SCN. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 144°; 100 Thle. H.,0 lösen

bei 25° 23,1 Thle. (Carrara, G. 22 [1] 341). — 4CH^N,S + X(CH3)H3Br. Schmelzp.:
138" (R., Soc. 59, 392). — SCH.N^S + N(C,H5)2H.,Br. 'Schmelzp.: 133-134° (R.). -
2CH,N2S + N(C2H-),.HBr. Kleine Prismen (R.). — 3CH,N.3S + N(C.,H/)3.HBr (R.). —
2CH4N,S + N(CoH5),Br. Prismen. Schmelzp.: 159-160° (R.). — 2CH,'N.,S + N(C„H.),J.
Schmelzp.: 135° (R.). — 2CH,N,S + ZnCl,. Prismen (M.). - 2CH,N2S + CdSO,. Kurze,
dicke Prismen (M.). — 2CH^N.,S -j- HgCl^. Krystallinischer Niederschlag; unlöslich in

Alkohol. — 4CH^N,S + HgCl.j." Leicht lösliche Krystalle (Claus). — CH.N^S -f HgJ.,
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(M.). — CH.N^S + HgCCNS),. Nadeln. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in HgS,
Blausäure und Dicyandiamid (Nencki, B. 6, 598). — 2CH4N.JS + PbCl.,. Nadeln (Claus,

Ä. 179, 132). — CH,N,S.Pb(CNS), (Claus). — CH.N^S.TISO,. Nadeln. Schwer löslich

in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. Beständig (Prätorius, /. pr. [2] 21, 146). —
2CH,N,S + SnClj (M.). - (CH,N2S)2.HCl.PtCl2. D. Aus Thioharnstoti' und neutraler

Platinchloridlösuiig. — Voluminöser, rother, krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in

Wasser, Alkohol und Aethcr (R.). — (CH,N,S.HCl),.PtCl,. Wurde zufällig erhalten. —
Weingelbe Prismen; leicht löslich in Wasser und Alkohol (Prätorius, J. pr. [2] 21, 143).

— 2CH^N2S 4- CuSO^. Farblose Nadeln oder Prismen (Prätorius). — 6CH^N,S -f CugCl,.

Entsteht beim Digeriren von 'l'hioharnstofF mit Cu^Cl.^; beim Erwärmen von Thioharnstoff

mit Kupferblech und HCl, wobei das Kupfer sich unter lebhafter Wasserstoffentwickelung

löst. Entsteht, neben Thioharnstoffchlorid, beim Versetzen einer kochenden Lösung von

Thioharnstoff mit einer verdünnten Kuj^ferchloridlösung (Rathke, B. 17, 299). — Grofse,

tetragonale, farblose Kiystalle. Wird aus der wässerigen Lösung durch HCl, KCl u. s. w.

gefällt. Reagirt deutlich alkalisch. Wird von H.,S sehr schwer zersetzt, spaltet aber,

beim Erwärmen mit NH.^, leicht Cu.,S ab. — Dieses und die nachfolgenden Salze sind

offenbar keine blofsen Additionsprodukte. Das Kupferchlorürsalz absorbirt z. B. kein

Kohienoxyd. Aus Tlnoharnstoff'lösung, CujO und CO^ entsteht ein lösliches Carbonat,

das CujO hält, obgleich kein kohlensaures Kupferoxydul bekannt ist. Auch aus metal-

lischem Kupfer und Thioharnstoft'lösung entsteht, an kohlensäurehaltigcr Luft, das Car-

bonat. — 2CH4N2S -f Cu,,Cl., -|- H5O. Fällt beim Versetzen einer kalten, verdünnten

Lösung von Thioharnstoft' mit wenig CuClj nieder. Kann auch durch Zusammenbringen
mit Thioharnstoff' mit Cu.^Cl, und etwas HCl bereitet werden (Rathke, B. 17, 301).

Mikroskopische Nadeln; völlig unlöslich in Wasser. — 4CH^N,S -j- CuXl^. Entsteht

durch Zusammenbringen der beiden Salze BCH^N^S-f- CujCl., und 2CH^N.^S -f- Cu-^Clj (R.).

Glänzende platte Nadeln. Zerfällt durch Wasser wieder in die beiden Salze. — öCH^NgS
-|- Cu2(S0j),, -|- 2H.jO. Scheidet sich allmählich aus beim Eintröpfeln von CuSO^ in eine

kalte Thioharustofflösung. Entsteht auch beim Versetzen des Salzes 6CH^N.2S -|" Cu^Clj

mit verdünnter Schwefelsäure (Rathke, B. 17, 301; vgl. Prätorius). Seideglänzende,

platte Nadeln. — 2CH4N.2S -|- AgCl. Nadeln, löslich in Salzsäure (V.). Schmelzp.: 170

bis 171" (R., Soc. 61, 252). — Verhalten gegen Aethyljodid siehe S. 1317). — 2C^H4N2S.
AgBr. Nadeln. Schmelzp.: 120-121° (R., Soc. 53, 861; 61, 251). — CHjN^S.AgJ. Kry-
stallinischer Niederschlag (R., Soc. 61, 253). — 2CH4N.,S.AgCN. Schmilzt bei 126° zu

einem schwarzen Oele (R., Soc. 61, 253). — CH^N^S + AgNO.,. Seideglänzende Nadeln
(aus Wasser) (Kurnakow, B. 24, 3960). — 3CH^N.,S + AgNOy (Kurnakow; Reynolds,

Soc. 61, 250). Schmelzp.: 141« (R.). — 6CH,N,S -f Ag^.C^O, (Claus). — 2CH,N2S4-
AuCl. Monoklinc Krystalle (Rathke, B. 17, 306).

Additiousjjrodukte des Thioharnstoffes. Verbindung 8CH^N.,S -|- SiBr^.

B. Beim allmählichen Eintragen von 100 g Thioharnstoff' in ein Gemisch aus 28 ccm
SiBr^ und 250 ccm Benzol (Reynolds, Soc. 51, 203). Man lässt über Nacht stehen, erhitzt

dann drei Stunden lang auf dem Wasserbade, filtrirt und kocht den abliltrirten Nieder-

schlag mit Benzol aus. — Amorph. Zersetzt sich oberhalb 100". Unlöslich in Benzol,

CHCI3, CSj. Stöfst an feuchter Luft HBr aus. Zersetzt sich beim Kochen mit absolutem
Alkohol, unter Bildung von Kieselerde, Aethjdihodanid, C^H^Br und der Verbindungen
4CH,N,S.NH,Br und (CH5N2S),Br.C2H,Br.

Verbindung SCH^NjS -{- SiBr^ + (CN).^. B. Bei 6 stündigem Kochen von Thio-
harnstoff mit SiBr^ und Benzol (Reynolds, »Soc. 51, 205). — Amorph.

Thioharnstoff und Methyljodid CH.N.S.CHgJ = JC(NH2).,.SCH., {?). B. Thio-

harnstoff und MetJiyljodid verbinden sich, bei längerem Stehen in der Kälte, leicht und
vollständig (Beunthsen, Klinger. B. 11, 493). — Prismen. Schmelzp.: 117". Leicht

löslich in \A'asser und Alkohol. Giebt mit Silberoxyd AgJ und einen stark basischen

Körper [CH^N2S.CH.i(0Hj] ('?). Quecksilberoxyd wirkt schon in der Kälte ein und
scheidet eine flockige Substanz ab, die beim Erhitzen HgJ^ und Methylsulfid ausgiebt.

Gleichzeitig entsteht Cyanainid, resp. Dicyandiamid. — (CH^N2S.CHgCl)2.PtCl4 + HjO.
Krystalle.

Thioharnstoff und Aethylbromid CH^NoS.CjHjBr. B. Aus Thioharnstoff, Aethyl-

bromid und Alkohol bei 100" (Claus, A. 179, 145). — Hexagonale Täfelcheu. Entwickelt
schon bei 100" schwefelhaltige Produkte.

Verbindung (CH6N2S)3Br.C,,H5Br. B. Entsteht, neben 4CH,NjS.NH,Br, bei der Ein-

wirkung von absolutem Alkohol auf 8CH^N2S.SiBr4 (Reynolds, Soc. 53, 862). — Kleine
Prismen.

Thioharnstoff und Aethyljodid. a. Verbindung CH^N.S.CjH^J (Claus, B. 8, 41

;

Bernthsen, Klinger). Entsteht auch aus 2CH^N2S.AgCl und Aethyljodid (Rathke, B. 17,



8.6. 93.] FETTREIHE. — E. AMIDE DER SÄUREN C^H2^03. 1319

308). — Undeutliche Krystalle. Aeul'serst unbeständig. Giebt mit Ag20 einen stark
basischen Körper. Quecksilberoxyd erzeugt eine Verbindung von Jodquecksilber mit
Aethylsulfid und daneben Cyanamid. Zersetzt sich, bei längerem Kochen mit Kalilauge,
unter Bildung von Merkaptan. Auch beim Kochen mit Ammoniak entweicht Merkaptan,
daneben entstehen NH^J und Guanidinsalz (Rathke). NH,.C(NH).S.C.,H5.HJ + NHg =
CoHs-SH + CH,N,.HJ. - (CH^N,S.C,H5Cl),.PtCl4 (bei 100% Rhombische Tafeln.

b. Verbindung 2CH4N2S + GjHäJ. Nadeln. Viel beständiger als die Verbindung
CH4N.^S.C.3H-J. Lässt sich unzersetzt aus Alkohol umkrystallisiren. Zersetzt sich nur
langsam beim Kochen mit Wasser, aber sofort durch kochende Kalilauge (Claus, B. 8, 41).

Trichlormethylsulfinsaurer Thioharnstoff CH^N^S + CCl3.SO.jH. B. Beim Ver-
setzen einer Lösung gleicher Moleküle Thioharnstoff und trichlormethylsulfinsaurem Am-
moniak in absol. Alkohol mit einem geringen Ueberschuss an konc. HCl (Macgowan,
Soe. 51, 667). — Flache Prismen (aus kaltem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei
139°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Brom erzeugt das Bromid CClg.SOoBr.

Thioharnstofftrichlormethylsulfinyl (CH^NgS + CClgSO^jg. B. Durch Vermischen
der konc. wässerigen Lösung von Thioharnstotichlorid und trichlormethylsulfinsaurem
Ammoniak (Macgowan, Soc. 51, 666). CClg.SO^.NH^ + CH^N^S.Cl = CH^NjS.CClaSO., +
NH4CI. — Nadeln. Schmelzp.: 124—125". In Alkohol viel leichter löslich als in Wasser.
Kalilauge scheidet Schwefel aus. Brom erzeugt CClg.SOgBr.

Verbindung CHgNoS.CClgSO., (?). B. Entsteht, neben Thioharnstoffchlorid , beim
Eintröpfeln von CCI3.SO2CI in eine abgekühlte, alkoholische Lösung von Thioharnstoff
(Macgowan, Soc. 51, 669). Man fällt durch ein gleiches Vol. Aether das Thioharnstoffchlorid

und verdunstet das Filtrat, in der Kälte, über H2SO4. Man wäscht den Rückstand mit
CS., und krystallisirt ihn dann aus Alkohol um. — Sehr feine, seideglänzende Nadeln.
Sehr schwer löslich in Wasser und in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. Kalilauge
scheidet keinen Schwefel aus. Brom erzeugt CClg.SOjBr.

Thioharnstoff und Acetylchlorid CH^N^S.CaHgOCl. B. Wird aus den Kom-
ponenten bei 40" gebildet (Claus, B. 8, 42). — Krystalle. Löst sich unzersetzt in

kaltem Alkohol; beim Kochen damit tritt Zerlegung ein, ohne dass Acetylthioharnstoff

gebildet wird.

Chloressigsäure verbindet sich direkt mit Thioharnstoft' zu salzsaurem Thio-
hydantoin (S. 1327).

Trichloressigsäure und Thioharnstoff: Claus, B. 9, 228.

Oxalsäurediäthylester und Thioharnstoff. CgH.gN^S.^O^ = 2(CH4N.,S)+ C204(C.,Hj.,.

B. Beide Körper verbinden sich schon bei gewöhnlicher Temperatur sofort (Nencki, B.

7, 780). — Monokline Krystalle. Schmilzt, unter Zerfallen in seine Bestandtheile, bei 150".

Wird durch kochendes Wasser rasch in die Komponenten zerlegt. Ammoniak fällt

Oxamid aus.

Alkylderivate des Thioharnstoffes. Man erhält dieselben durch Zusammen-
bringen von Senfölen mit NH3 oder Basen. Die Monoalkylderivate. NH.^.CS.NHR werden
durch eine Lösung von Pb(0H)2 in Natron entschwefelt, die ab-Dialkjdderivate und die

Trialkylderivate nicht (Dixon, Soc. 63, 325). Durch ammoniakalische Silberlösung erfolgt

aber stets und leicht Entschwefelung.
Methylthioharnstoff C^HeN^S = NH,.CS.NH(CH3). Prismen. Schmelzp.: 118"

(Andkeasch, M. 2, 277). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. —
Das Hydrojodid C.,HgNoS.HJ bildet grofse Blätter; sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Schmilzt unter 100" und giebt mit Silbernitrat einen Niederschlag von AgJ
und der Silberverbindung des Methylthioharnstoffes. Mit Silberoxyd entstehen AgJ und
Methylcyanamid (Beknthsen, Klinger, B. 11, 493). HNO^ erzeugt Dimethyldithiotetra-

hydrotriazol C.H.NyS.,.
'CS N CH

Dimethyldithiotetrahydrotriazol C,H,N3S., = NH<'^^,^,' tt"- B. Aus Methyl-
XCS.N.CHj

thioharnstoff und HNO., (Hector, J. pr. [2] 44, 506). — Oel.

Dimethylthiohariistoff GjHjjNaS. a. ah-(s)-Derivat CS(NH.CH3).j. B. Aus Me-
thylsenföl und Methylamin (Andreasch, M. 2, 277). — Grofse, äufserst zerfliefsliche Tafeln
(Traumann, A. 249, 49). Schmelzp.: 51,5" (Hecht, B. 23, 286). Sehr leicht löslich in

Wasser, Alkohol, CHCI3 iind Aceton, ziemlich schwer in Aether, CS.^ und Benzol, sehr

schwer in Ligroin.

b. aa-(a) -Derivat NH2.CS.N(CHg).j. Zerfliefsliche Prismen. Schmelzp.: 81—82"
(Spica, Carrara, ('. 19, 422). Beim Erhitzen mit Chloraceton entsteht salzsaures Di-

methylamin. Beim Erhitzen mit w-Bromacetophenon entstehen NH(CHg).>.HBr und w-Rho-
danacetophcnon.
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Aethylthioharnstofif CgHsN^S = NHlC^Hj.CS.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 113''

(Hofmann, B. 1, 27; 18, 2788). Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol. Wird in

wässeriger oder alkoholischer Lösung durch PbO und HgO leicht entschwefelt: es bilden

sich Triäthylmelamin [CN.NH(C.jH5)l3 und Schwefelmetalle (Hofmänn, B. 2, 602). Sal-

petrige Säure erzeugt Aethylsenföl u. A. (Dixon, Soc. 61, 525).

DiäthylthioharnstofF CjHijN.jS. a. ab-(s)-Derivat CSCNH.C^Hj.,. B. Aus
Aethylsenföl und Aethylamin; beim Erhitzen des Aethyithiocarbaminsäuresalzes NH.CjHj.

CSa.NCCjHJH, mit Alkohol im Eohr auf 110-120" (Hofmann, B. 1, 26). — Krystalle.

Schmelzp.: 77*'. Zerfällt bei der Destillation mit P^Oj in Aethylamin und Aethylsenföl.

Jod wirkt auf eine heifse alkoholische Lösung dieses Thioharnstoffes ein und scheidet

Schwefel ab, erzeugt aber kein Aethylsenföl (Rudnew, M. 10, 191). Geht, beim Behan-

deln mit HgO, in ab-Diäthylharnstoff über. Erfolgt die Einwirkung von HgO in Gegen-

wart von Aethylamin, so entsteht Triäthylguanidin (Hofmann, B. 2, 601). Aethylenbromid

erzeugt bei 100" einen Körper Cj.jHjgBrjN^S, und bei höherer Temperatur Aethylen-

diäthylpseudothioharnstoff. Trimethylenbromid erzeugt einen Körper C13H18N4S,.

Jodmethylat C^Hj^JN^S = CS(NH.C2H5)2.CH3J. Krystallmasse (Noäh, B. 23, 2195).

Die freie Base ist ölig. Beim Erhitzen mit Ammoniak entsteht Diäthylguanidin. —
(C6H,,N2S.HCl),.PtCl, (bei 100"). Blättchen (N.). - Pikrat C6H„NoS.C6H2(N02)3.0H.
Schmelzp.: 116".

Jodäthylat (Triäthylthioharnstoffhydrojodid) C^H.jJNoS = CS(NH.C.,H5)2.C2H5J.
— (C7H,gN.,S.HCl).,.PtCl,. Krystallinisch (Noah, B. 23, 2197). — Pikrat C^HieN^S.
C6H2(N02)3.ÖH. Rhombische Blättchen. Schmelzp.: 72" (Noah).

Jodpropylat (Diäthylpropylthioharnstoffhydrojodid) CgHjgJKS = CS(NH.C2H5),.
CgHjJ. — Pikrat C8Hi8N,S.C6H.,(N0.;)30H. Rhombische Täfelchen. Schmelzp.: 65— 66'"

(Noah, B. 23, 2197).

Jodisoamylat (Diäthylisoamylthioliarnstoffhydrojodid) CioH,gJN.,S = CS(NH.
C^B.^\.C^\\,i. — Die freie Base CioH.^N^S ist ein gelbes Oel (Noah," B. 23, 2197).

Jodallylat (DiäthylallylthioharnstofFhydrojodid) CgHi-JN.^S = CS.CNH.C^Hs).,.

C3H5J. — Die freie Base ist ölig (Noah, B. 23, 2197).

b. aa-(a)-Derivat NH,.CS.N(C2H5)2. Zerfliefslich. Schmelzp.: 169—170" (Spica,

Caeeara, O. 19, 423).

Triäthylthioharnstoff CjHieN.S = NH(C.,H5).CS.N(C.,H5)2. Grofse Krystalle (Grodzki,
B. 14, 2754). Schmelzp.: 26". Siedet unter geringer Zersetzung bei 205". Siedet un-
zersetzt im Vakuum. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
Wird von kochender Natronlauge nicht verändert, entwickelt aber, beim Schmelzen mit
Kali, Aethylamin und Diäthylamin. Giebt mit PjOg Aethylsenföl.

Teträthylthioharnstoff CgH^oN^S = CS[N(C,Hs);i2. B. Das jodwasserstoffsaure

Salz entsteht beim Erwärmen von Triäthylharnstoff mit Aethyljodid auf 100" (Grodzki).
— Flüssig. Siedep.: 216"; spec. Gew. = 0,9345 bei 15". Unlöslich in AYasser, sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Säuren. Starke Base; bläut Lackmuspapier und treibt

NH3 aus. Sehr beständig. Wird von Natronlauge nicht verändert; beim Schmelzen mit
Kali entweicht Diäthylamin. Rauchende Salzsäure ist, in der Kälte, ohne Wirkung. Ent-
wickelt mit P0O5 kein Senföl. — Das jodwasserstoffsaure Salz krystallisirt.

Oxyäthylthioharnstoff CsHgNaSO =.0H.CH,.CH2.S.C(NH).NH2. B. Beim Erwärmen
von Thioharnstoff mit CHXl.CH^.OH (Schatzmann, A. 261, 2). — C^HgN^SO.HCl.
Kleine Prismen.

ab-Methyläthylthioharnstoff C^H^oN.S = NH(CH3).CS.NH(C2H5). Krystallinisch,
Schmelzp.: 54" (Hofmann, B. 1, 27).

Propylthioharnstoff C.HgN.S = NH^.CS.NH.CgH^. Glasglänzende, monokline (Haus-
HOFER, B. 23, 283) Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 110" (Hecht, 5.23, 283). Leicht
löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser.

ab-Methylpropylthioharnstoff C^Hj^NoS = NH(CH3).CS.NH.C3H-. Glasglänzende
Blättchen (aus ganz verd. Alkohol). Schmelzp.: 79" (Hecht, B. 23, 284). Schwer löslich

in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, äufserst leicht in Aceton und CHCI3, leicht in
Aether, CSj und Benzol, unlöslich in Ligroi'n.

ab-Aethylpropylthioharnstoff CgHi^NaS = NH(C2H5).CS.NH;C3Hj. Kleine Blätt-
chen. Schmelzp.: 52" (Hecht, B. 23, 284). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.

ab-Dipropylthioharnstoff C,H,eN,S = NH(C3H,).CS.NH.C3H,. Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 71" (Hecht); 68" (Chancel, B. 26 [2] 87). Schwer
löslich in kaltem Wasser.
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IsopropylthioharnstofF C^HioNjS = NH^.CS.NHCCaH,). Blättchen. Schmelzp.: 157'^

(Jahn, M. 3, 168).

ab-Düsopropylthioharnstoff CjHjßN.jS = CS(NH.C3Hj).3. Feine verfilzte Nadeln
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 161" (Jahn).

Butylthioharnstoff CbHj.N.^S = NH(C^H9).CS.NH2. a. Mit normalem Butyl.
Krystalle. Schmelzp.: 79° (Hofmann, B. 7, 512).

b. Mit Isobutyl. Krystalle. Schmelzp.: 93,5'' (Hofmann, B. 7, 511).

c. Mit sekundärem Butyl CH3.CH(C,Hg). Krystalle. Schmelzp.: 133*^ (Hofmann,
B. 7, 513).

d. Mit tertiärem, Butyl C(CH3)3. Grolse, glänzende, prismatische Krystalle.

Schmelzp.: 165» (Rudnew, ÄC 11, 179).

ab-MethylbutylthioharnstofiF CßHi^N^S = NH(CH.,).CS.NH(C4Hg). a. Isobutyl-
derivat. Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 77,5° (Hecht, B. 25, 813). Sehr
leicht löslich in Alkohol, äulserst leicht in CHCl.^ vmd Aceton, sehr schwer in Ligroin.

b. Sekundärbutylderivat NH(CH,).CS.NH.CH(CHg).C,H5. Rhombische Krystalle

(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 79—80" (Dixon, Soc. 63, 321).

ab-s-Aethylbutylthioharnstoflf C^H.gN.S = NH(C.,H5).CS.NH(CiHg). a. Jsobutyl-
derivat. Blättchen. Schmelzp.: 77,5" (Hecht, B 25, 814).

b. Sekundärbutylderivat. Schmelzp.: 57—58" (Dixon).

ab-Dibutylthioharnstofif CgH^oN^S = CS(NH.C4H9).^. a. Diisobutylthioharnstoff
CS[NH.CH.,.CH(CH3),\. Dünne Täfeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 87—88" (Dixon, Soc.

63, 319).

b. Uisekundärbutylthioharnstoff CS[NH.CH(CH3).C.jH5]2. Kleine Prismen (aus

Benzol). Schmelzp.: 100—101" (Dixon).

c. Uitertiärbutylthioharnstoff CS[NH.C(CH3)3].j. B. Aus Trimethylcarbinamin
und Butylsenföl (mit tertiärem Butyl); beim Erhitzen des Salzes NH(C4Hg).CS.,N(C^Hg)H3
(aus Trimethylcarbinamin und CS,) mit Alkohol (Rudnew, 2R. 11, 180). — Kleine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

Isoamylthioharnstoff C^Hi^NgS = NH(C5Hu).CS.NH,. Monokline Krystalle[(ARZRUNi,

J. 1874, 798). Schmelzp.: 93" (Hofmann, B. 3, 264).

ab-(s)-Methylisoamylthioharnstoff CjEigN^S = NH(CH3).CS.NH.C5Hi,. Rhomben
(aus Alkohol). Schmilzt bei 77" (Dixon, Soc. 63, 323).

ab-(s)-AethylisoamylthioharnstofF CgHigK.S = NH(C,HJ.CS.NH.C5Hj,. Krystal-
linisch, Schmelzp.: 45— 46" (Dixon).

DiisoamylthioharnstofF CnH24N.3S. a. aa-Derivat NH2.CS.N(C5Hj,)2- Schuppen.
Schmelzp.: 208— 209" (Spica, Carrara, 6r. 19, 423). Beim Erhitzen mit w-Bromacetophenon
entstehen w-Rhodanacetophenon und NH(C5Hu)o.HBr.

b. ab-(s)-Derivat CS(NH.C5Hjj).,. Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
72-73" (Dixon, Soc. 63, 323).

Hexylthioharnstoflf CjHißN.jS = NH,.CS.NH(C6H,3). Fettglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 83" (Prentzel, B. 16", 746).

Dihexylthioharnstofif C,3H,8N.,S = CS(NH.C6H,3),. D. Durch Erhitzen des dithio-

carbaminsauren Salzes NH(CgHj3).CS.,.NH3(CgHj3) (Frentzel). — Glänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 40".
'

Oktylthioharnstoff CgH^oNoS = NH(C8H„).CS.NH.,. Mit sekundärem Oktyl
(aus Ricinusöl-Oktylalkohol). — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 114" (Jahn, M.
3, 173; vgl. B. 8, 804). In Wasser fast unlöslich, löslich in Alkohol und Aether.

Septdekylthioharnstoff CjsHggN^S = NH.,.CS.NH(C„H3g\ Schmelzp.: 110—111"
(TuRPiN, B. 21, 2490). Schwer löslich in Alkohol.

DiseptdekylthioharnstofF C^gH^oK^S = CS(NH.Ci,H35)2. B. Bei 20stündigem Er-
hitzen, im Rohr auf 100", von septdekyldithiocarbaminsaurem Septdekylamin mit Alkohol
(Türpin). — Schmelzp.: 94". Schwer löslich in Alkohol.

Allylthioharnstoflf (Thiosinamin) C^HsN.S = NH(CH.,.CH:CH.J.CS.NH2. B. Bei
längerem Stehen von Allylsenföl mit wässerigem Ammoniak (Dumas, Pelouze, A. 10, 326).
— Monokline Krystalle (Schabus, J. 1854, 599; Berthelot, Luca, J. 1855, 656); rhombische
Krystalle (Keferstein, J. 1856, 586; Müller, A. 52, 9). Schmelzp.: 78,4" (Tornöe, B. 21,

1288). Unlöslich in Benzol. Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Verbindet sich direkt mit Säuren, Salzen, Haloiden, Cyan, Aethyljodid u. s. w. Zerfällt,

beim Behandeln mit HgO oder PbO, in H^S und Allylcyanamid (Sinamin). Bei der Oxy-
dation mit HgOg, in neutraler Lösung, entstehen HjSO^, NHg, NH2.C3H5 und Ameisensäure,



1322 FETTREIHE. — XXXXIV. SÄUREAMIDE. [8.6.93.

in saurer Lösung entsteht Allylformamidindisulfid [CaHj.NH.CCrNHj.S— ].,. HNO2 erzeugt

Diallyldithiotetrahydrotriazol CgHuNgS,. Beim Erwärmen von Silbernitratlösung wird

AllylharnstofF gebildet. Geht, beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure, in Propylenpseudo-

thioharnstoff ^^''S^ '^^CiNH über. — C,H8N2S.2HC1 (?). Trockues Thiosinamin ab-

sorbirt fast 2 Mol. Salzsäuregas (Will, ä. 52, 11). — C4HgN,S.2HgCl,. Käsiger Nieder-

schlag, löslich in Essigsäure (Will). — (C^HsKjS.HClla.PtClV Krystallinischer Nieder-

schlag (Will). — C4H8N3S.AgN0g. Weifser Niederschlag, sclieidet. beim Kochen mit

Wasser, Ag^S ab (Loewig, Weidmann, Berx. Jaliresb. 21, 360).

Bromid C4H3N2S.Br,, = NH2.CS.NH.CH,.CHBr.CH,Br C?)^ B. Beim Eintragen von

Brom in eine alkoholische Lösung von Thiosinamin (Maly, Z. 1867, 42). — Gelbliche,

sechsseitige Säulen. Schmelzp.: 146—147°. Löslich in Wasser und Alkohol. Tauscht

mit AgCl nur ein Atom Brom gegen Chlor aus; durch AgjO werden aber beide Brom-
atome entzogen. — (C4H8N2S.Br5),.PtCl4. Niederschlag, aus feinen, orangeglänzenden

Schuppen bestehend.

Oxybromid C^HgN.jS.Bi^OH). B. Aus dem Dibromid und feuchtem Silberoxyd

(Maly, Z. 1867, 44). — Eeagirt stark alkalisch. Giebt mit HCl das Chlorobromid.

Chlorobromid C^HgN.jS.BrCl. B. Aus dem Dibromid und feuchtem Chlorsilber

(Maly). — Nadeln. Schmelzp.: 129—130°. In Wasser äufserst leicht löslich. — (C^HgNjS.

BrCl),,.PtCl4. Orangeglänzende Blättchen, kaum löslich in heifsem Alkohol. — C^HgN.^S.

BrCl.ÄuBig. Dunkelpurpurrother, krystallinischer Niederschlag. Wird beim Vermischen

des Dibromids mit AuClg erhalten.

Jodid C4H8N.JS.J.,. Fast farblose Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 90".

Löslich in Wasser und' Alkohol (Maly, Z. 1869, 258).

Ghlorojodid C^HgN^S.ClJ. B. Aus dem Jodid und AgCl (Maly). — Kleine Kry-
stalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Cyanid C4HgN2S(CN).^. B. Durch Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung
von Thiosinamin (Maly, Z. 1869, 259). — Goldgelbe Blättchen. Zersetzt sich beim
Schmelzen. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Aether, ziemlich leicht in sieden-

dem Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdüimter Schwefelsäure, in NU., und Oxalyl-

thiosinamin.

Jodocyanürcyansilber C4HgN2S.JCN 4- AgCN. B. Aus dem Jodid und Cyan-
silber (Maly). — Weilsgelbes Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol oder Ammoniak.

Verbindung mit Siliciumbromid 8C4HgN2S + 0161-4. Zähflüssig (Reynolds,

Soc. 53, 854).

Thiosinaminäthyljodid C4HgN2S.C2HgJ. B. Beim Verdunsten einer alkoholischen

Lösung von Thiosinamin mit Aethyljodid (Weltzien, ä. 94, 103; Maly, Z. 1869, 259).

— Grol'se Krystalle. Schmelzp.: 72" (M.). In jedem Ve.rhältniss in Wasser löslich, sehr

leicht in Alkohol und Aether. Das entsprechende Chlorid C4H8N2S.C.^HgCl ist ein Syrup,

das Platindoppelsalz gelb, undeutlich krystallinisch, leicht löslich (W.).

Thiosinaminisoamyljodid C4H8N2S.Cj,HjjJ. Grofse, zerfliefsliche Krystalle (M.).

ChlorallylthioharnstoffC4H,ClN,S = NH(C.,H4C1).CS.NH2. B. Aus Chlorallylsenföl

C3H4CI.NCS und NH3 (Henry, B. 5, 188). — Krystalle. Schmelzp.: 90—91°.
Bromallylthioharnstoff C4H,BrN2S = NH(C3H4Br).CS.NH,. Schmelzp.: 110—111°

(Henry, B. 5, 188).

Verbindung C4HgN2S = NH:C(NH2).S.C3H5. B. Das Hydrobromid dieser Verbin-

dung entsteht beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von ThioharnstofF mit AUyl-
bromid (Werner, Soc. 57, 299). — Sehr unbeständig. Zerfällt sofort in Cyanamid und
Allylmerkaptau. — C^HgN.S.HCl. Schmelzp.: 91—92". — C4HgN.,S.HBr. Schiefe Prismen.

Schmdzp.: 84—85°. Zerfliefslich. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure (von 20%) auf 160°

entsteht Allyldisulfid. — (C,HgN2S),.H2S04. Nadeiförmige Prismen. — (C4HgN.,S),.H2S04

+ Cr.,(S04)3 + 24H2O. Gleicht dem Chromalaun. — Pikrat C4HgN2S.CßH3N307. "Grofse,

orangegelbe Prismen. Schmelz^!. : 141—142°.

ab-(s)-Methylallylthioharnstoff C5H,oN.,S = NH(CH3).CS.NH.G,H,. Krystallmasse.

Schmelzp.: 52° (Hecht, B. 23, 286); 46° (Avenarius, B. 24, 261). Leicht löslicli in Alko-

hol, Aether und Benzol. Rauchende Salzsäure erzeugt bei 100° Methylpseudothiosinamin.

Methylpseudothiosinamin (Methylpropylenpseudothioharnstoff ) CjHjoNjS =

^^^^JJ'w'C-NH.CHg, B. Bei 2stündigem Erhitzen auf 100° von (5 g) s-Methylallyl-
CH2.-N^

thioharnstoff mit (15 ccm) rauchender Salzsäure (Avenarius). — Lange Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 57°. Siedep.: 228°. — Das Pikrat schmilzt bei 147°.
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ab-Aetliylallylthioharnstoff CßH.^KS = NHCC^Hj . CS . NHiC^Hj ). Grofse Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 47" (Hecht, B. 23, 287); 41« (Avenarius, B. 24, 261; vgl. Hinter-
BERGER, A. 83, 346). Zerfällt beim Erwärmen mit PblOH)^ in H^S und Aethylallylcyan-

amid. — (CeHijNjS.HClj^.PtCl^. Grofse, hellgelbe Ivi-ystalle, schwer löslich in Wasser
und Alkohol.

Aethylpseudothiosinamin CgH^gNaS = ^'^„ " ^C.NH.CgHj. B. Aus ab-Aethyl-

allylthioharnstofi" und rauchender Salzsäure bei 100° (Avenarius). — Feine Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 63'^; Siedep.: 230". CjHjJ erzeugt bei 100" Diäthylpseudothiosinamin.
aa-Diäthyl-b-Allylthioharnstoff CgHieN^S = N(C2Hg)2.CB.NH.C8H5. B. Aus Di-

äthylamin und Ailylsenföl (Gebhardt, B. 17, 3038). — Lauge, nadeiförmige Prismen (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 55°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin,

leicht in Alkohol und Benzol.

Diäthylpseudothiosinamin CcH,eX^S = ^ Ar^ xT^C!.N(C2Hä)„. B. Aus Diäthyl-

allylthioharnstoft" und rauchender Salzsäure bei 100° (Avenarius, B. 24, 264). Entsteht

auch aus Aethj'lpseudothiosinamiu und CjHgJ (A.). — Flüssig. Siedep.: 226° (i. D.). —
(C8Hj,N2S.HCl).,PtCl,. Schmelzp.: 160°. — Das Pikrat schmilzt bei 99°.

ab-(s)-Allylpropylthioharnsto£f C,H^^N,S = NH(C3H,).CS.NH.C3H5. Dünne Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 61° (Avenarius, B'. 24, 261); 60° (Hecht, B. 23, 285). Ziem-
lich schwer löslich iu kaltem Wasser.

PH PH S\
Propylpseudothiosinamin C^Hi^K^S = ^'^ " yC.NH(C3Hj). B. Aus ab-Allyl-

propylthioharnstofF und rauchender Salzsäure bei 100° (Avenarius). — Gelbes Oel. Siedep.:

237°. — Das Pikrat schmilzt bei 123°.

ab-(s)-AllylisobutylthioharnstoflF CgHigN-^S = NH(C3H6).CS.NH|C4Ha). Körner.
Schmelzp.: 28,5° (Hecht, B. 25, 815).

ab-(s)-AllylamylthioharnstofF C^HigK^S = C6H^,.NH.CS.NH.C3H5. B. Beim Ein-

tröpfeln von Amylamin in eine ätherische Lösung von Ailylsenföl (Avenarius, B. 24,

262). — Oel.

PH PH S\
Amylpseudothiosinamin CgHjgK.S = ^"-^

' ^C.NH.CgH,,. B. Aus ab-Allyl-

amylthioharnstoflf und rauch. Salzsäure bei 100° (Avenarius). — Krystallmasse. Schmelzp.:
32°; Siedep.: 267".

ab-(s)-Diallylthioharnstoff CjHijN^S = NH(C3H5).CS.NH.C3H6. Grofse, glänzende
Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 49,5° (Hecht, B. 23, 287).

Crotonylthioharnstoff C^Hj^N^S = NH(C4H,).CS.NH.,. Krystalle. Schmelzp.: 85°

(Hofmann, B. 7, 516).

Angelylthioharnstolf C^Hi^K^S = NH(C5H9).CS.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 103°

(Hofmann, B. 8, 106; 12, 991).

Tetramethylenylthioharn Stoff CeHi^K^S = NH2.CS.NH.CH2.Ch/^J[][2\cH,. B.

Bei 12 stündigem Sieden einer alkoholischen Lösung von (1 g) Teti'amethylenylaminhydro-

chlorid CH./^gAcH.CH^.NHj.HCl mit (1,5 g) (NHjSCN (Freund, Gudeman, B. 21,

2699). — Feine Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Schmelzp.: 67—68°.

Aethylenthioharnstoff CgHeNoS = CS/^j^NCaH^. B. Beim Kochen der Ver-

bindung von Aethylendiamin und Schwefelkohlenstoff mit Wasser (Hofmann, B. 5, 242).

C.^H^lNH^).^ -|- CS.J = CS(NH)2.C2H^ -|- H^S. Beim Schmelzen von Rhodanwasserstoff-

äthylendiamin (Hofmann). C2H,(NH,),(CNSH), = CS.N,H,(C.,H,) + NH^.SCN. — Pris-

matische Krystalle. Schmelzp.: 194°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Schmeckt
äufserst bitter. Verbindet sich nicht mit Säuren. — 2C3H6N2S SHgCl^. — 2C3HgN2S.
PtCl^. Hellgelber, amorpher Niederschlag. — (C3HgN2S.HCl),.PtCl4. Lauge, schwerlösliche

Nadeln.

Aethylenpseudothioharnstoff CgHgNgS = ^^^\C.NH(?). B. DasHydrobromid

entsteht bei wiederholtem Abdampfen einer Lösung von (28,5 g) Bromäthylaininhydro-
bromid mit (16 g) KCNS in Wasser (Gabriel, B. 22, 1141). — Flache Nadeln oder

Schuppen (aus Benzol). Schmelzp.: 84— 85°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol,

CHCl., und warmem Benzol. Liefert mit Bromwasser Taurocarbaminsäui'e C.HsNpSÜ,.
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Starke Base. — CgHgNjS.HBr. Lange Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 172,5 bis

173,5". Leicht löslich in Wasser.
Jodmetliylat (Methyläthylenpseudothioharnstoffhydrojodid) C4H9JN2S =

CH2S.C:NH
CgHeNoS.CHgJ = • / .HJ. B. Bei V, stundigem Erhitzen auf 100° von (4gj

CH,.N(CH3)
Aethylenpseudothioharnstoff mit (10 ccm) Holzgeist und (6 g:) CH^J (Gabriel, B. 22, 1146).

— Krystalle. Schmelzp.: 159— 160". Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in

Alkohol, fast unlöslich in Aether und Benzol. Kalilauge scheidet die freie Base Methyl-
äthylenpseudothioharnstofr C^H„N,S als ein Oel ab. Das Hjdrobromid liefert, mit

BromWasser, Methyltaurin.

»'-Methyläthylenpseudothioharnstoflf C^HgNjS = Stt' tvttt/C:N.CH3 ('?). B. Man

übergiefst (3 g) Bromäthylaminhydrobromid mit Benzol und (10 ccm) Kalilauge (von 33%)
und fügt zur abgehobenen Benzollösung (0,9 g) Methylsenföl (Gabriel, B. 22, 1148). —
Lange, glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 90". Sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in Alkohol u. s. w. Verbindet sich mit Methylsenföl. Keagirt stark alkalisch. Wird
von Broinwasser zu Methyltaurocarbaminsäure NH(CH3).C0.NH.CH2.CH2.S03H oxydirt.

Verbindung mit Methylsenföl CfiHuNgSa = C^HgK.S + CH^.N.CS. B. Entsteht,

neben /'-Methyläthylenpseudothioharnstoff, aus Bromäthylaminhydrobromid und Methyl-

senföl (Gabriel, ß. 22, 1150). Findet sich in der benzolischen Mutterlauge von der Dar-
stellung des i'-Methyläthylenpseudothioharnstoffs. — Nadeln oder dreieckige Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 70". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl.,, weniger in Ligroin.

Diäthyläthylenpseudothioharnstoff C,H,,N.,S = .,^/ _^ „ „ ,
>C:N.C2H5. B. Bei

5—6stündigem Erhitzen zum gelinden Sieden von (10 g) DiäthylthioharnstofP mit (80 g)
Aethyleubromid (Noaii, B. 23, 2198). Man destillirt im Dampfstrom unverändertes C^H^.Brg
ab und übersättigt den filtrirten Rückstand mit Natron. — Üel. Siedep.: 224" bei 748 mm.
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Beim Einleiten von Chlor in

die verd. salzsaure Lösung und nachherigem Erhitzen des Reaktionsproduktes mit konc.
Salzsäure auf 150" entstehen Aethylamin, Aethyltaurin und CO3.

Aethylendithioharnstoff (Iminocarbaminthioaäureäthylenester) C4H,oN4S2 =
(NH2.CS.NH),.C,,H4 = [NH2.C(NH)S]2C2H,. B. Das Hydrobromid C4H,oN4S2.2HBr
entsteht beim Kochen von Thioharnstott' mit Alkohol und Aethylenbroinid (Andreasch,
M. 4, 142). Man zerlegt das Hydrobromid durch Ag,0. — Schuppen. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether (Schatzmann, A. 261, 4). Zerfällt, beim Behandeln mit HCl
und KCIO3, in Harnstoff und Aethandisulfonsäure. — C4H,oN4S.,.2HCl. Kugelförmig ver-

einigte Drusen aus feinen Nädelchen bestehend. — CjHioN4S2.2HBr. Lange, breite

Prismen. Löslich in kaltem Wasser, weniger in Weingeist.
Körper Ci.H.gBr.N^S, = C2H4[.S.C(N.C2H5).NH.C.,H5'2.2HBr. B. Man erhitzt (5 g)

ab-Diäthylthioharnstoff mit (40 g) Aethyleubromid, auf dem Wasserbade, am Kühler (Noah,
B. 23, 2199). — Seidegläuzende Nadeln (aus Alkohol + Aether). Schmelzp.: 184". Die
freie Base ist ölig. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht C.,H4(SH)2.

Diallyläthylendithioharnstoff CioHigN^Sj = [NH[C3H5).CS.NHJ.,.C,H4. B. Beim
Versetzen einer alkoholischen Lösung von Aethylendiamin mit etwas überschüssigem AUyl-
senföl (Lellmann, Würthneh, ä. 228, 234). — Bräunliches, dickes Oel von widerlichem
Gerüche. Mischt sich mit Alkohol und CHCI3.

CH CH S\
Propylenpseudothioharnstoff C^HgNoS = ^'^.Vj ^..^ >C:NH. B. Bei einstün-

L-ilo.Nrl/
digem Erhitzen auf 100" von (1 g) Allylthioharnstoff mit (3 ccm) rauchender Salzsäure
(spec. Gew. = 1,17) (Gabriel, B. 22, 2985). Aus (5-Brompropylaminhydrobromid und K.CNS
(Hirsch, B. 23, 965). — Oel. Zersetzt sich vollständig bei der Destillation. Löslich in

Wasser. Wird von Brom zu /?-Methyltaurocarbaminsäure oxydirt. Starke Base. —
(C4H8N.,S.HCl)2.PtCl4. Gelbrothe Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 210—212"
(Hirsch). — Pikrat C4HgN,S.C6H3N307. Gekrümmte Nadeln. Schmelzp.: 199—200"
(Hirsch).

('H CT-T ^\
Methylpropylenpseudothioharnstoff C5H10N2S. a.. i-Derivat ^'^^ xT/-.TT^>tJ:CH2.N(CH3)/

NH. B. Das Hydrojodid entsteht aus Propyleupseudothioharnstoff mit CHgJ und Holzgeist
(Gabriel, B. 22, 2988). — Dasselbe bildet derbe Prismen vom Schmelzp.: 171—172". Die
aus dem Hydrojodid durch Kalilauge abgeschiedene freie Base ist ölig. Sie liefert

mit Bromwasser j?-N-Dimethyltaurin und Dimethyltaurocarbaminsäure.
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b. n-Derivat ^^'''^^T^^Nc-N-CH, oder ^^''^^ •^^C.NH.CH,. B. Aus /?-Brom-

propylamin (gelöst in Benzol) und Metliylsenföl (Hirsch, B. 23, 971). Man zersetzt das
gefällte schwere Oel durch Kali. — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 49— 50°.

Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol u. s. w. — (C5H,„N,S.HCl).,.PtCl^. Grolse, dunkel-
rothe Nadeln. Schmelzp.: 143°. — Pikrat CsHjoN.jS.CgHsN^O,. Nadeln. Schmelzp.: 145°.

Verbindung mit Methylseuföl CgHioN^S'+ CHg.NCS. Säulenförmige Krjstalle

(aus Holzgeist). Schmelzp.: 64" (Hirsch).
r'H CH S\

n-Allylpropylenpseudothioharnstoff C^HuN^S = ^'^ \C:N.CyH5 oder

f'H CH S\
^ Pw Ar^^'-^^-^3^5' ^- -^"^ ^-Broinpropylamin und Alljlsenföl oder bei einstündigem

Erhitzen von (1 g) ab-DiallylthioharnstoÖ" mit (3 ccm) roher Salzsäure auf 100° (Hirsch, B.
23, 972). — Quadratische Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 56°. — Pikrat CjHjjNgS.
CaHgNsO,. Säulen. Schmelzp.: 130°.

VerlDindung mit Allylsenföl C7H,,N,S -f- C3H5.NCS. Glänzende Prismen (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 52° (Hirsch).

j'-Allylpropylenpseudothioharnstofr CjHijNaS = ^'^ \C:NH.i?.Das

Hydrojodid entsteht beim Vermischen von (2 g) Propylenpseudothioharnstoff mit (3 g)
Allyljodid (Hirsch, B. 23, 973). — Pikrat CjHijN.S.CeHaN^Oj. Kleine dreiseitige Pris-

men. Schmelzp.: 126°.

PH^ NH /^^- ^- ßeißi Erhitzen von

Trimethylendiaminrhodanid C3H6(NH2)^(CNSH)2 auf 140" (Lellmann, Würthner, ä. 228,

233). Man löst das Produkt in Wasser, fällt die Lösung mit HgCl,, , zerlegt den, in

Wasser vertheilten, Niederschlag durch H.^S und verdampft die Lösung. Der Rückstand
wird in CHCI3 gelöst und die Lösung durch Ligroin gefällt. — Kleine Nadeln. Schmelzp.:
198°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, CHCI3 und Benzol, etwas schwerer in warmer
Natronlauge.

Trimetliylenpseudothioharnstoff C.HgN^S = CH^/^JJ^ ^|\C:NH. B. DasHydro-

bromid entsteht beim Eindampfen einer wässerigen Lösung von j'-Brouipropylaminhydro-
bromid und Ehodankalium (Gabriel, Lauer, B. 23, 93). — Flüssig. Reagirt stark alkalisch.

Sehr leicht löslich in Wasser. Unbeständig. — C4H8N2S.HBr. Krystalle. Schmelzp.:
135—136°. Leicht löslich in Wasser. — Pikrat C,H8N2S.C6H2(N02)3.ÜH. Lauge Nadehi.
Schmelzp.: 128°.

DiäthyltrimethylenpseudothloharnstofrCgH^eNaS = CH.,<^Sy- yro H^/^^'^'^^^ä*
B. Bei gelindem Sieden einer Lösung von ab-Diäthylthioharnstoff in Trimethylenbromid
(NoAH, B. 23, 2199). — (CgHigN.S.HCD.^.PtCl^. Krystallinisch. Schmilzt, unter Zersetzung,
bei 119°.

Körper C.gHi.N.S^ = NH(C,H,).C^|-^^^S(^jj ^JJ=|^C.NH.C.,H5. B. Beim Er-

wärmem von ab-Diäthylthioharnstott' mit Trimethylenbromid auf dem Wasserbade (Noah,
B. 23, 2200).

Allylformamidindisulfid CgHi.N^S., + H,0 (?) = [NH(C3H5).C(:NH).S-1,, + H^O (?).

B. Man kocht eine wässerige Lösung von Allylthioharnstotf mit (Y^ Mol.) H^Og und verd.

H2SO4 (Hector, J. pr. [2 \ 44, 502). — Amorph. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol. — CgHi4N.|S...4HgCl.,. Krystal-

linischer Niederschlag. Schmelzp.: 171— 172°. Unlöslich in Eisessig. — (CgHi/N4S.^.2HCl)3.

(PtClJ.,. — C8H„N,S2.2HCl.PtCl4 + 2H.,0 (?). — CgH^N^Sä.HjSO^ + H,0. Zähe Masse.
Aeufserst leicht löslich in Wasser. — Pikrat CgHi^N^S.2.CgH2(NO.,)3.0S.. Feine, gelbe
Krystallkörner. Schmelzp.: 178—180°.

<r'S N C H
r^ot>)^'u • S- Man versetzt

eine schwefelsäurehaltige wässerige Lösung von (5 g) Allylthioharnstott allmählich mit

(4 g) KNOo, gelöst in Wasser (Hector, J. pr. [2] 44, 505). Man extrahirt die Lösung mit
Aether. — Oel. — (C8H,jN3S.,.HCl).,PtCl4. Krystallinischer, gelber Niederschlag.

Aeetylthioharnstofif CgHeNaSO = NH(C2H30).CS.NH,. B. Beim Erwärmen von
Thioharnstott" mit Essigsäureanhydrid (Nencki, B. 6, 599). Beim Vermischen von Cyan-
amid mit Thiacetsäure und absolutem Alkohol (Prätoriüs, J. ^r. [2] 21, 147). — Prismen.
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Schmelzp.: 165" (Nencki, Leppeet, B. 6, 905). Leicht löslich in Alkohol und heiisem

Wasser, weniger in kaltem und in Aether. Die wässerige Lösung giebt, beim Er-

wärmen mit Hg(CN)2, einen Niederschlag von HgS und hält Acetylharnstotf. —
C3H6NoSO.2HCl.PtCl,. Krystallinisch, in Wasser schwer löslich. - 2C3H6N2SO.CU8,
(Prätoeius). I,"?* isif''''=s:fc,-!

Trocknes Ammoniak, in eine Lösung von Acetylrhodanid C.jH^OCSCN) in absoluten

Aether geleitet, scheidet, nach Miquel {Bl. 25, 104) ein Oel ab, d'as sich nicht in Aether

und CS., löst, von Wasser aber rasch zersetzt wird. Es hat die Zusammensetzung des

Acetylthioharnstoffes.

Thioharnstoffderivate mit Säureresten. Isothioallopliansäureester

C^HsNoSCj = NH.,.CS.NH.C02.C.,H5. B. Aus Aethyloxalsäurechlorid und ^Thioharnstotf,

welche sehr lebhaft auf einander einwirken (Peitzsch, B. 7, 896). Cl.C^O.j.OCHj +
CS(NH,)., = C.HgN.SOa + CO + HCl. — Rhombische Prismen (^aus Alkohol"). —
CAN^Sa.HCl. B. Aus CHCOj.CHä und CS(NH,), (Pawlewski, B. 21, 402). -
Schmelzp.:" 117».

Thiobiuret C2H5N3SO + H^O = NH^.CO.NH.CS.NH^ + H,0. B. Durch Kochen
von Aminodicyansäure mit (NHJ.,S (.Wunderlich, B. 19, 452; Hecht, B. 25, 749). NH,.
CO.NH.CN + H^S = C^H^NgSO. "— Stäbchen oder breite Nadeln. Schmilzt, nach dem
Entwässern (bei "lOCj, bei" 186" (H.). Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol

und Eisessig, schwerer in CHCI3, schwer in Aether, unlöslich in CS.,, Ligroiu und Benzol.

Schmeckt sehr bitter. Wird von ammoniakalischer Silberlösung in H.,S und Aminodicyan-
säure zerlegt. Giebt mit CuSO.^ einen weil'sen Niederschlag.

a-Methylthiobiuret CgH^NgSO = NH(CH3).C0.NH.CS.NH.,. B. Man versetzt

Natriumcyanamid, vertheilt in absoluten Alkohol, mit Methylcarbouimid und löst nach
24 Stunden das entstandene Natriummethylcarbamincyanamid in Wasser, fügt (l Mol.)

NH4CI hinzu, versetzt mit NHg und leitet, unter Erwärmen, H^S ein (Hecht, B. 25, 750).

— Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Schäumen, bei 194°. Leicht löslieh

in heifsem Wasser. Schmeckt intensiv bitter.

a-Aethylthiobiuret C.HgNgSO - NH(C,H5).C0.NH.CS.NH.,. B. Wie bei «-Methyl-

thiobiuret (Hecht, B. 25, 751). — Lange Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 184^
Ziemlich löslich in kaltem Wasser, in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aether,

CHCI3 und Benzol. Unlöslich in CS.^ und Ligroin. Schmeckt intensiv bitter.

Dithioallophansäureester C^HgN.jS^O = NH2.CS.NH.C0.SC.,H5. Beim Behandeln
von Rhodankalium mit Alkohol und Salzsäure (Blankenhorn, J.pr. [2] 16, 358). 2CNSK
+ CHgO -f 2 HCl = C,H8N2S.,0 + 2 KCl. Bei überschüssiger Salzsäure entsteht Xan-
thogenamid C.jHäO.CS.NH^, neben wenig Thiourethan NHvCO.SC.jHg. — D. Man versetzt

allmählich eine heifse, koncentrirte, alkoholische Rhodankaliumlösung mit koncentrirter

HCl, so dafs noch etwas KSCN unzersetzt bleibt. Das Filtrat vom KCl verdunstet man
auf etwa Ve und wäscht die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle mit Wasser,
presst sie ab und krystallisirt sie aus Aetheralkohol um. — Perlmuttergläuzende, pris-

matische Kryställchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 170—175". Unlöslich in kaltem
Wassei", etwas löslich in kochendem Aether, leichter in siedendem Alkohol. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Alkohol auf 160", in CO,, COS, NH^.SCN, Schwefel u. s w. Beim Erhitzen

mit alkoholischem Ammoniak auf 150" entstehen Alkohol und Thioharnstoff. In der

Kälte wirkt alkoholisches Ammoniak langsam ein und erzeugt Harnstoff', Thioharnstoff

und Merkaptan. C^H^N^S^O + 2NH3 = CO(NH,,)., + CS(NH.,)., -j- C,H5(SH). Barythydrat
bewirkt, in der Kälte, Spaltung in Merkaptan, COj und Thioharnstoff. Beim Kochen
mit Anilin entstehen Merkaptan, Thioharnstoff' und Diphenylharnstofl". C,H8N.jS.^0 -|-

2C6H5.NH = C,H-,.SH + CS(NH.,)., + C0(NH.CeH5)2.

a-Methyldithiobiuret CgH.K^S., = NH(CH3).CS.NH.CS.NH.,. B. Man versetzt

Methylthiocarbamiunatriumcyanamid (dargestellt aus 6 g Cyauamid, 3,3 g Natrium, gelöst

in absol. Alkohol, und 10,6 g Methylsenföl), gelöst in Wasser, mit (8 g) NH^Cl, fägt NH3
hinzu und leitet H^S ein, zuletzt bei Siedehitze (Hecht, B. 25, 753). — Feine Nadeln
(aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 153". Schwer löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in Alkohol, Eises.sig und Aceton, schwerer in CHCL, und Benzol, unlöslich

in Aether, CS.^ und Ligroin. Schmeckt in tensiv bitter.

a-Aethyldithiobiuret C^H^NsS, = NH(C.,H6).CS.NH.CS.NH.,. B. Wie bei «-Me-
thyldithiobiuret (Hecht, B. 25, 753). — Glasglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 175".

a-Propyldithiobiuret C5H,,N3S.3 = NH(C3H,).CS.NH.CS.NH.2. Krystallpulver
(aus Wasser). Schmelzp.: 121° (Hecht, B. 25, 754). Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser.
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a-Allyldithiobiuret C^HgN.S., = NH(C,H5).CS.NH.CS.NH,. Nädelchen. Öchmilzr,

unter geriuger Zersetzung, bei 138° (Hecht, B. 25, 755). Unbeständig.

Thiohydantoinsäure CgHßNjSO, = NH,.CS.NH.CH,.CO.,H = NH:C(NH,).S.CH,.
COgH (?). B. Man erhitzt äquivalente Mengen chloressigsaures Natrium (in wässeriger
Lösung) und Thioharnstoff (Mäly, A. 189, 380). ClCH,.CO,Na + CS(NH.j, = NaCl _+
NH^.CS.NH.CHj.CO.jH. — Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich beim
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Molek.-Verbrennungswärme = 498,5 Cal. (Matignon, ä. cli.

[6] 28, 389). Reagirt neutral. Leicht löslich in Alkalien und Säuren. Die Verbindungen
mit Basen sind sehr unbeständig. Schon bei längerer Berührung mit kalter Natronlauge
oder beim Erwärmen mit Soda oder Salzsäure geht die Thiohydantoinsäure in Thiohydan-
to'in über. Umgekehrt entsteht, zuweilen beim Umkrystallisiren von Thiohydantoiu,
etwas Thiohydantoinsäure.

GlykolylthioharnstofF (Thichydantoin) C.H.N.SO = CS/^^'JJ
' •'

' = NH:
<c PfT

• ^ (LiEiiERMANN, Länge. A. 20", 132j. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Er-
NH.LU

wärmen von Thioliarnstoff mit Chloressigsäure (Volhaed, A. 166, 383; Maly, A. 168, 133).

CH,C1.C0.,H + CS(NH,).a = CS.N2H,(aH.>0).HCl. Beim Erhitzen von Chloracetamid mit
Thioharnstoff (Mülder, B. 8, 1264;" Maly, B. 10, 1853). NH2.C,,H.3C10 + CSlNH,)^ =
CS.N.,H,.C2K,0 + NH^Cl. Beim Erwärmen von Dichloressigsäure mit Thioharnstoff

(Dixon, Proc. ehem. soc. 123, 115). Beim Verdunsten von Tliioglykolsäure mit wässeriger
Cyanamidlösung (Andreasch, B. 13, 1422). CN.NH, + SH.CH.j.CO.H = C^H^NaSO -f H.O.
Aus Rhodanessigsäureäthylester und konc. NH.3 (Ci.aesson, B. 10, 1349). Beim Sättigen

einer alkoholischen Lösung von Rhodanacetamid mit NH., (Miolati, G. 23 [1] 94). —
D. Man versetzt die Lösung von 50 g Thioharnstoff' in 500 ccm Wasser mit der Lösung
von 62 g Chloressigsäure in 50 ccm Wasser und erwärmt auf 80 — 90°. Ist die Reaktion
auf Thioharnstoff' verschwunden, so giebt man, allmählich und unter Abkühlen, die

theoretische Menge Soda (in wenig Wasser gelöst) hinzu, wobei die Lösung nie alkalisch

werden darf (Andueasch, M. 8, 424; vgl. Claesson, B. 10, 1352). — Lange Nadeln (aus

heifsem Wasser). Molek.-Verbrennungswärme = 503 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 2«, 387).

Zersetzt sich gegen 200°. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und
Aether. Chlor, in mit Wasser angerührtes Thiohydanto'in eingeleitet, bewirkt totale Zer-

legung und Bildung von Essigsäure, Harnstoff, H,,S04 und HCl (Claus, B. 10, 825).

Leitet man Chlor durch eine stark gekühlte Lösung von Thiohydantoin in sehr verdünnter
<NFr PHfOT-Tl

NH.CO
H2O gefällt. Dieselben sind unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, lösen sich aber
in Alkalien unter Zersetzung (Kramps, B. 13, 78S). — Brom erzeugt mit Thiohydantoin
Dibromthiohydantoin. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 130° werden
Glycinamid und Rhodanammonium gebildet (Claus). CS.N.jH.,(C.,H20) -)- 2NH3 = NH,.
CH,.CO.NH., -f NH^.SCN. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, iii Thioglykolsäure und Di-
cyandiamid '(Andreasch, B. 12, 1385). CS.N.,H,(C2H,0) + H,0 = CH,(SH).C02H + CN.
NH.,. Wird beim Kochen mit Wasser und PbO oder HgO nicht entschwefelt. Zerfällt,

beim Kochen mit Salzsäure, in NH_jCl und Senfülessigsäure CS.NCHj.COoH. Beim Er-

hitzen mit Aethylbromid und Alkohol auf 140° entsteht Senfölessigsäureester. CgH^N.jSO
+ 2C.,H5(OH) + ClH^Br = CS.NCH,.CO.,.C.3H5 + (C.,Hj,0 + NH.Br. Liefert, beim Be-
handeln mit KCIO3 und HCl, Sulfochloressigsäure und Carbamidosulfonessigsäure (S. 1305).

Verbindet sich leicht mit Säuren und Salzen.

Salze: Andreasch, M. 8, 422. — CgH.^N^OS.Ag.,. Pulveriger Niederschlag, erhalten
aus Thiohydantoin und ammoniakalischer Silberlösung (Andreasch), — CgH^NjOS.HCl.
Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Schmilzt nicht unzersetzt (V.; M.).
— (C3H4N20S.HCl).,.PtCl4. Spiefsige Blättchen (Volhard). — C^H.N^OS.HXOg. Glän-
zende, flache Nadeln. — (CgH^NjSOI^.H.^SO^. Dünne, lebhaft glänzende Tafeln (aus
Alkohol). — Oxalat CsH.Na^O.CH.^O^" + H.,0. Kurze Säulen oder Prismen. — Pikrat
C3H4N.,SO.C6H3(N03)30.' Hochgelbe Nadeln.

'

CfNH^ CH
Isothiohydantom NH< 1^ ^^ -. B. Beim Stehen der Lösung von Rhodan-

acetamid in Schwefelsäui'e (von 30%) (Miolati, O. 28 [1] 93). — Lauge Nadeln (aus
Aether). Schmelzp. : 71°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

/NH CBr
Dibromthiohydantoiin CgHjBi-jN.^SO = CS<^:^ ' •/-) '• ^- ^^^™ Eintragen von

Brom in eine salzsaure Lösung von Thiohydantoin (Mülder, B. S. 1263; Kramps, B. 13,
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789). — Krystallinisch. Zersetzt sich bei 130—140°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in

Wasser, löslich in Salzsäure, Alkohol und Aether. Sehr unbeständig.

(Iso-)Nitrosothioliydaiitoiii C3H3N3SO., = Cs/JJJ^Q^\c.,H20 = NH:C/^^~ ^^
'

B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in, mit Wasser übergossenes , Thiohydantoin

(Maly, B. 12, 967). — Gelblichweifses, schweres Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne

zu schmelzen. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether.

Löst sich leicht in konc. HCl und wird daraus, durch Wasser, unverändert gefällt. Zer-

fällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 115", nach der Gleichung: CaH.NaSO,

+

5H„0 = CO2 + H,S + 2NH, + NH,.OH _+ CäH.jO^ (Oxalsäure) (Andreasch, M. 6, 822).

Giebt mit Phenol und HjSO^ nicht die Nitrosoreaktion. Wird durch Zinn und Salzsäure

M-esentlich in Glycin und Thioharnstotf zerlegt (Andreasch, M. 6, 825). Auch mit HJ
entsteht Glycin. "Zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem Baryt, in Nitrosothioglykol-

säure und Cyanamid, resp. Dicyandiamid. Bildet mit Alkalien und alkalischen Erden

rothe und gelbe (basenreichere) Additionsprodukte, aus denen bisher keine Nitroso-
thiohydantoi'nsäure isoHrt werden konnte. Die Lösung von Nitrosothiohydantoi'n in

wenig Ammoniak färbt sich auf Zusatz von Eisenvitriol dunkelschwarzbraun. — C3H3N3SO2.

Ba(OH)., + HjO. D. Durch Fällen einer ammoniakalischen Lösung von Nitrosothio-

hydantoin mit BaCl... — Gelbe Blätter, sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Giebt

an Säuren und auch beim Kochen mit Wasser einen Theil des Baryts ab und geht in

eine baryumärmere rothe Verbindung über. — CgH^NjSO.^.Ag -|- Ag^O. Dünkelbraun-

rother, in Wasser unlöslicher Niederschlag.

Thiohydantoin und Harnstoff C.HjsN^SO^.HCl = CsH.NoSO.CH^NjO.HCl. B.

Durch Auflösen von Chloracetylharnstoif NHj.CO.NH.C.jHjClÖ und Thioharnstotf in Al-

kohol bei 60—70° (Kramps, B. 13, 790). — Flockig. Unlöslich in Wasser und Alkohol.

Zerfällt, beim Auflösen in Wasser, in Thiohydantoin und Harnstotf.

Thiohydantoin und ab-Dimethylharnstoff CgHijN.SO^.HCl = C3H^N.jS0.C0(NH.
CH3), .HCl. B. Durch Auflösen von Thioharnstoff und ChloracetyldimethylharnstofF

NH(CH3).C0.N(CH3)[C2H2C1Ü) in Alkohol bei 70-80" (Kramps). — Krystalle. Wird von
Wasser in salzsaurcs Thiohydantoin und Dimethylharnstoif zerlegt.

Methiylthiohydantoin C^HgNjSO. a. Verbindung NH:C<(' ^ ^„^ ('?). B.

Beim Erwärmen von Methylthioharnstotf mit Chloressigsäure und Wasser (Andreasch,

31. 6, 840). Die freie Salzsäure wird durch NHg abgestumpft. — Nadeln (aus Wasser)-

Leicht löslich in warmem Alkohol und in Aether. Beim Kochen mit Natronlauge ent-

steht Thioglykolsäure.

Isonitrosoderivat C4H5N3SO., = C^HgN.^SOfNO). B. Beim Einleiten von salpetriger

Säure in eine wässerige Lösung von Methylthiohydantoin (Andreasch, M. 6, 842). —
Pulver. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem. Löslich

in kochendem Alkohol, sehr schwer in Aether, leicht in Alkalien.

xTtr ^ /Stt • ^- -^^^ Methylsenföl, Glycin, Kali u. s. w. (Marck-

WALD, Neümark, Stelzner, B. 24, 3285). — Nadeln (aus CHCly und Ligroiii). Schmelzp.:
161". Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether, schwerer in CHCI3,
unlöslich in Ligroin.

Dimethylthiohydantoin CgHgNoO. a. a-I>eWra« N(CH3):C^^;J^ .\C0. B.

Beim Erwärmen der wässerigen Lösung von ab-Dimethylthioharnstot}' mit Chloressigsäure

(Andreasch, M. 8, 408). — Lange, sehr dünne Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 71".

Verflüchtigt sich schon bei 100" merklich. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether
und CS.,.

Isonitrosoderivat CjHjNgO.^ = C5HjN2(N0)0. Dünne, gelbliche Schuppen. Schmelzp.

:

220" (Andreasch, 31. 8, 409).

b. ß-Derivat Cs/jJ|^J!'-|'^|J-'. B. Aus Thiohydantoinsilber Ag.,.C3H2N2S0, CH3J

und Holzgeist bei 50—70" (Andreasch, M. 8, 416). — Sechsseitige Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 114". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Beim Behandeln
mit KCIO3 -|- HCl wird Harnstoff" abgespalten. Beim Kochen mit Baryt wird Cyanamid
gebildet.

Zr,^ ^, , ^. '
. B. Das

N(C3Hj). CU
salzsaure Salz entsteht beim Erwärmen der koncentrirten Lösungen gleicher Moleküle
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Allylthioharustoff und Chloressigsäure (Andeeasch, M. 2, 777). Entsteht auch in kleiner

Menge bei mehrtägigem Stehen einer mit Thioglykolsäure versetzten Lösung von Allyl-

cyanamid (Andreasch). Das salzsaure Salz wird mit AgoO behandelt, oder man neutralisirt

es genau mit NaOH, verdampft im Wasserbade, extrahirt den Rückstand mit schwachem
Alkohol und krystallisirt das Ungelöste aus heifsem Wasser um. — Kleine, gelbliche

Krystallwarzen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in heifsem Wasser.
— CgHgN,SO.HCl. Nadeln oder gelblichgrüne, drusenförmig vereinigte, glasglänzende
Prismen. Schwer löslich in Alkohol. Reagirt sauer. Zersetzt sich, beim Kochen mit
Wasser in NH^Cl und ein Oel (Allylsenfölessigsäure?).

b. ß-Derivat CS<^^Vr'* ^ pw • ^' ^^^ Allylsenföl, Glycin, Kalilauge u. s. w.

(Marckwald, Neümärk, Stelzner, B. 24, 3286). — Schmelzp. : 108^ Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, schwerer in kaltem Wasser, CHCI3, Ligroi'n und Benzol.

/S.CH. CHg
Methylthiohydantom C^HgNoSO = NH:C< \ . B. Das Hydrochlorid eut-

\NH CO
steht beim Erwärmen von Thioharnstoff mit a-Chlorpropionsäure (Dixon, Proc. ehem. soc.

123,115). — Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 205—206" unter Zei'setzung.

Dimethylthiohydantoin C.HgN^SO = Cs/S?^''''^?r r^rr • B. Aus Methylsenföl,
\JNH— —C-H.UH3

Alanin, Kalilauge u. s. w. (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3285). — Glänzende,
rhombische Säulen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 166,5". Schwer löslich in Ligroi'n,

sehr leicht in Wasser, Alkohol u. s. w.

j?-N-Dimethyl-a-Methoxyl-,«-Tliiomethylimidazol CjHigNjSO =

CH3.S.c/?!'^^^''^^^^^ B. Aus Dimethylthiohydantoin mit (2 Mol.) CH3J und (2 Mol.)

alkoholischem Kali (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3293). — Oel. Bei der
Destillation entweicht CH3.SH. — (C7Hi2N2S0.HCl)2.PtCl4. Gelber krystallinischer Nieder-
schlag. — C^Hj^N.SO.H^SO,.

Methylallylthiohydantoin C,H.„N,SO = CS/^lr
'^''

'Stt ,^tt B. Aus Allylsenföl,
\JNH Cri.CHg

Alanin, Kalilauge u. s. w. (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3287). — Krystalle

(aus Wasser). Schmelzp.: 81,5". Schwer löslich in kaltem Wasser und in Ligx-oin, leicht

in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und besonders in CHCI3.
Iminocarbamin-|5-Thiomilchsäure C^HgNoSO, + 2H2O = NH:C(NH,)S.CH2.CH2.

COoH -|- 2H2O. B. Beim Schmelzen von Thioharnstotf mit (?-Jodpropionsäure und etwas
Wasser (Andreasch, M. 6, 832). Man versetzt das Produkt mit Natron bis zur alkalischen

Reaktion, lässt einige Stunden kalt stehen, presst dann die ausgeschiedenen Krystalle ab
und krystallisirt sie aus Wasser um. — Lange Nadeln oder Säulen (aus Wasser). Wird
bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei 175— 176". Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether. Wird von KCIO3 -|- HCl in Harnstoff' und
(9-Sulfopropionsäure umgewandelt. Zerfällt, beim Kochen mit Baiyt, in Cyanamid (resp.

Dicyandiamid) und j?-Thiomilchsäure.

<S Cl-T C TT

XTR PD * ^" '^'

Beim Erwärmen der wässerigen Lösungen von Thioharnstoff und «-Brombuttersäure (An-
dreasch, M. 8, 409). Man neutralisirt die Lösung durch NH.,. — Kurze, dicke Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 200". Leicht löslich in heifsem Wasser.

<^
"VW Cd

B. Aus «-Bromisobuttersäure und Thioharnstoff (Andreäsch, M. 8, 410). — Körner,
Spiefse oder Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 242". Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Cyanamid und Thioisobutter-

säure. Liefert, beim Behandeln mit KCIO3 und HCl, Harnstofi' und «-Sulfoisobuttersäure.

Trimethylthiohydantoin CgH-oNoSO = Cs/^ '^^^^'^^^^^ . B. Aus Methyl-
\NH C(Cxi3J.,

senföl, «-Aminoisobuttersäure, Kali u. s. w. (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3286).
— Schmelzp.: 53".

]Sr-/9-Trimethyl-iU-Thiomethylimidazolon C^Hj^N^SO = CH8.S.C<^^- '-*' ^ .

B. Aus j?-Trimethylthiohydantoin mit (1 Mol.) CHgJ und (1 Mol.) KOH (Marckwald,
Bbilstbin, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 84

'S . CiCHg),
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Neumark, Stelzner, B. 24, 3298). — Oel. — (CjHi^NjSO.HCljo.PtCl^. Gelbe Flocken.

Schmelzp.: 150». - C^Hi^N^SO.'HjSO^. Schmelzp.: 138".

TModicyandiamidin NH^.CS.NH.CCNH^jNH. Siehe Cyanamid.

Thioharnstoff und Aldehyde. Methylenthioharnstoff CjH^K^S =
Cs/^gNcHj. B. Aus 1 Thl. Thioharnstoff und 1 Thl. CH,C1.0H (Hemmelmayr, M.

12, 90). — Amorphes, fast unlösliches Pulver. Schmilzt gegen 200" unter Zersetzung.

Wird von Mineralsäuren, aber nicht von organischen Säuren, gespalten.

Aethylidenthioharnstoff CgHeN^S = CS(,NH)2.CH.CH3. B. Aus Aldehyd und
Thioharnstoff bei 100" (Reynolds, Z. 1871, 325). — Körner. Fast unlöslich in kaltem

Wasser, wenig löslich in Aether und kaltem Alkohol, leichter in heifsem Alkohol. Zer-

fällt, beim Kochen mit Wasser, in Aldehyd, Thioharnstoff und etwas Rhodanammonium.
Diäthylidenthioharnstoflfammoniak CsH.iNgS = CS.N^iCoH^jg.NHg. B. Beim

Aufkochen ziemlich koncentrirter wässeriger Lösungen von Thioharnstoff' und Aldehyd-
ammoniak (Nencki, B. 7, 162; Dixon, Sog. 61, 510). CH^N.S + 2aH^0.NHg = CsHiiNgS
-|- NHg + 2H2O. — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 183—184" unter Zersetzung. Schmeckt
intensiv bitter. Wenig löslich in siedendem Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol und
Aether. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entstehen Acetylthioharnstoft', Aldehyd u. s.w.

Zerfällt, beim Kochen mit verdünnten Säuren, in Aldehyd, NH., und Thioharnstoff. —
CäHjjNgS.AgNOg. Niederschlag, aus Nadeln bestehend (Dixon). Zerfällt, beim Erhitzen

mit Wasser, in Ag.,S, Thioharnstoff, Aldehyd u. s. w. — Pikrat CsHuNgS.CgHgNgO-.
Citronengelbe Prismen und Nadeln (D.).

Verbindung CgHjgNgS. B. Durch Vermischen der warmen, alkoholischen Lösungen
von Methylsenföl und Aldehydammoniak (Dixon, Soe. 61, 517). — Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp. : 142— 143". Beim Kochen mit Wasser entsteht Methylthioharnstoff'.

— Pikrat CeH^gNgS.CgHgNgO,. Goldgelbe Tafeln oder Prismen.

Verbindung C,H,,NgS = CS/^!^^s)-CH(CH3)\j^jj_ ^ g^-^^^ Vermischen der konc.

warmen, alkoholischen Lösungen von Aethylsenföl und 2 Mol. Aldehydammoniak (R. Schiff,

B. 9, 573; Dixon, Soc. 53, 414). — Schmelzp.: 135— 136" (D.).

Verbindung CgHi^NgS = Cs/^^^s)-CH(CH3)\ -^jj_ ^ ^^^ Allylsenföl und

Aldehydammoniak (R. Schiff, B. 9, 571; Dixon, »Soc. 53, 415). — Nadeln. Schmelzp.:
108—109" (D.).

Diaeetalylthioharnstoff CigH^gN^SO^ = CS[NH.CH,.CH(OC,H5),]2. B. Bei mehr-
stündigem Kochen von Aminoacetal mit einem geringen Ueberschuss von CS., (Makckwald,
B. 25, 2356). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 54".

Hexachlordiäthylidenthioharnstoffamraoniak C^HgCleNgS =

/-^n^^ nizy tvt" Vs Ott (^)- ^- Beim Schmelzen von Chloralhydrat mit Thioharnstoff' (Nencki,
CÜI3 . üH : -N . Coli
Schaffer, J. pr. [2] 18, 430). 2CCl3.CH(OH)., + 2CNS.NH, = CsH^ClgNgS + CNSH
-j- 4H2O. — Zersetzt sich bei 180", ohne zu schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser,
wässei'igen Alkalien und Mineralsäuren; wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Löst sich in Vitriolöl, beim Erwärmen, wobei aber Chloral entweicht. Wird von Jod
oder Eisenchlorid nicht verändert. Beim Kochen mit Barytwasser wird Thioharnstoff ab-

gespalten.

Diisovalerothioharnstoffammoniak C,jH,3N3S. B. Beim Aufkochen der alkoho-

lischen Lösungen von Aldehydammoniak und (2 Mol.) Isovaleraldehyd (Dlson, Soc. 61,

513). — Grofse, wasserhelle Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 120—121". Mäfsig löslich

in kaltem Alkohol, sehr schwer in Aether. — CuHggNgS.AgNOg. Niederschlag. Beim
Kochen mit Wasser erfolgt Zersetzung in Isovaleraldehyd, AggS u. s. w. — Pikrat
CjiHjgNgS.CgHyNaO^. Gclbc, unbeständige Nadeln.

Oenanthodithioureid CgHjoN^Sa = (NHs.CS.NH^^.CjHi^. B. Beim Versetzen einer

alkoholischen Lösung von Thioharnstoff' und Oenanthol mit einem Tropfen Salzsäure
(Schiff, B. 11, 833 1. — Zerfällt mit Salzsäure in Salmiak und Oenanthylensenföl
iN.CS),.C,H,,.

Carbaminoiminodisulfid CjHßN.S, =NH : C(NH,)S.S. C(NH,) : NH. B. Bei der Oxy-
dation von Thioharnstoff durch Jod, HNO^, H.jO,, K"MnO^ (Storch, M. 11, 458; vgl. Mac-
GOWAN, J. pr. [2] 33, 190). — Nitrat C.jHeN2S",.2HN03. D. Eine durch Eis gekühlte
und mit 110 ccm Salpetersäm-e (spec. Gew. = 1,22) versetzte Lösung von 5,5 g Thioharn-
stoff in 100 ccm 11,0 wird mit 254 ccm Chamäleonlösung (= 0,662-Normal) versetzt, eine
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Stunde bei 0° stehen gelassen und dann das gefällte Nitrat abfiltrirt (St.). — Kleine
Prismen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Aether und in verd. HNOg.
Zersetzt sich oberhalb 0°, unter Abscheidung von HCN und CNSH. Alkalien, selbst

Natriumacetat scheiden rasch Schwefel ab. — Dioxalat C,HeN4S,.2C2H,0^ -|- 2- und
VoHjO. D. Aus Thioharnstoflf", Oxalsäure und HjO.j. — Schwer lösliche Nadeln.

SelenharnstofF CH^NqSe = CSe^NH.i)^. B. Beim Einleiten von H,Se in eine Lösung
von 1 Thl. Cyanamid in 50 Thln. Aether, namentlich in Gegenwart einer kleinen Menge
NHg (Verneüil, A. eh. [6] 9, 294). Man lässt 24 Stunden stehen, leitet wieder H^Se
ein u. s. w. Dann werden die ausgefällten Krystalle abgesogen, abgepresst und aus
Wasser umkrystallisirt. — Prismen oder Nadeln. Schmilzt, bei langsamem Erhitzen,

gegen 200" unter starker Zersetzung. Wasser löst bei 19" 10,7 7oi bei 18" löst absoluter

Alkohol 2,88
"/o und Aether 0,56

"/o- Oxydirt sich, in salzsaurer Lösung, an der Luft zu
salzsaurem Oxytriselenharnstoff. — HgCi2.2CH^NjSe. Kleine Nadeln. — HgCl2.4CH^N2Se.
Nadeln. — AgC1.2CH,N,Se. Nadeln.

Salzsaurer OxydiselenharnstofF CH^N^SeCla + CH^N^Se, B. Bei mehrtägigem
Stehen der Verbindung CH^N^SeCl^ + 2CH4N2Se (s. u.) mit Salzsäure an der Luft (Ver-
neüil, A. eh. [6] 9, 309). Man erwärmt die Flüssigkeit auf 50", filtrirt und kühlt das

Filtrat auf 0" ab. — Gelbe Prismen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löst

sich bei 50" in Salzsäure (von 10 "/g). Wird von Alkalien oder CaCOg sofort zerlegt in

Selen, Cyanamid, SelenharnstofF und HCl. Verbindet sich mit SelenharnstofF zu der
Verbindung CH.N^SeCl, + 2 CH^N^Se. — 2C.,H,N,Se2Cl2.PtCl, + 2H2O. Goldgelbe,
wenig lösliche Blättcheii.

Salzsaurer Oxytriselenharnstoff CH^NoSeCl^ + 2CH4N2Se + H.,0. B. Man löst

5 g SelenharnstofF in 75 ccm Wasser und einem Tropfen Salzsäure, giefst 10 ccm Salz-

säure hinzu und filtrirt sofort in ein flaches Gefäfs. Hierbei scheidet sich salzsaurer

Oxytriselenharnstoff aus, den man nach 24 Stunden abfiltrirt (Verneüil, A. eh. [6] 9, 304).

SCH^NjSe + + 2HC1 = CgHi^NeSe-iClj + H^O. Entsteht auch beim Einleiten von
Chlor in eine wässerige Lösung von SelenharnstofF (Verneüil). — Braune, violett glänzende
Blättchen. Zersetzt sich bei 100"; zerfällt bei 150" völlig in NH^Cl, NH^.CN, CO, Wasser
und Selen. Wenig löslich in Wasser; durch viel Wasser wird Selen abgeschieden.
Liefert, in Gegenwart von salzsäurehaltigem Wasser, an der Luft die Verbindung CH^N.jSeClj.
CH^NjSe. Wird durch Alkalien oder Silberoxyd zerlegt nach der Gleichung CgHi^NgSegCl.,
= 2 CSe(NH2)., -H CN.NH, -f Se + 2 HCl.

Verbindung CH,N.,SeBr, + 2 CH.N^Se -}- H,0. B. Wie die analoge Chlorverbin-
dung (Verneüil, A. eh. [^6] 9, 316). — Verhält sich ganz wie die analoge Chlorverbindung.

Verbindung CH^N^ScBr, -[-CHjNoSe. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung
von SelenharnstofF mit Brom (Verneüil).

Verbindung CH,N,SeJ, -f CH,N,Se. B. Aus 1 Thl. Selenharnstofi", 10 Thln. Jod-
wasserstoffsäure (von 50"/„) und 120 Thln. Wasser (Verneüil). — Orangegelbe Krystalle.

Alkalien scheiden sofort die Hälfte des Selens aus.

Verbindung CH^NjSe.SO^ -|- CH^NoSe + H,0. Versetzt man eine Lösung von
1 Thl. SelenharnstofF in 15 Thln. Wasser mit V2 Thl. HjSO^, so fallen zinnoberrothe
Krystalle CH,N,,Se.SO, + 2CH4N2Se + H30 aus (V., A'. eh. [6] 9, 319). Bleiben die

Krystalle in der Mutterlauge an der Luft stehen, so wandeln sie sich in die Verbindung
CH^NjSe.SO^ -f CH.N^Se -f H^O um. Rührt man 2 g der Verbindung CH.N^SeCl., +
2CH4N2Se -{- 0,0 mit Alkohol an und wäscht sie dann auf einem Filter mit der 50"

warmen Mischung von 200 g Alkohol und 8 g HjSO^, so krystallisiren aus der filtrirten

Flüssigkeit perlmuttergläuzende Blättchen CH^NjSe.SO^ + CH^NoSe -|- H.,0 aus (Ver-
neüil, A. eh. [6] 9, 321).

aa-Diisoamylselenharnstoff C^H^^N^Se = NH2.CSe.N(C5Hii)2 + SHjO (über H,SOj.
Schuppen. Schmilzt bei 171— 172" unter Zersetzung (Spica, Carrara, H. 19, 424).

Aethylenselenharnstoff C,H„N,Se = /,^^^\f.,^ )C:NH. B. Das Hydrobromid ent-
' CHj.NH/ '

steht beim Abdampfen von 8 g Broraäthylaminhydrobromid mit 5 g Selencyankalium
(Baringer, B. 23, 1003). — Unbeständig. Wird von Bromwasser zu AethylenharnstofF
oxydirt. — (C3HßN2Se.HCl)2.PtCl4. Hellgelbe, mikroskopische Würfel. Leicht löslich in

Wasser. — C.^HßNaSe.HBr. Nadeln. Schmelzp. : 170". Leicht löslich in Wasser, schwerer
in absol. Alkohol.

CH CH s'p \
Verbindungen C^HgNaSe. a. ß-Fropylenselenharnstoff ^'^„ xttj >C : NH.

CHj.INH/
B. Aus /9-Brompropylaminhydrobromid und KSeCN (Baringer, B. 23, 1005). — (C^HgNoSe.
HCl)2.PtCl^. Hellgelbe Blättchen.

84*
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b. Y-Fropylenselenharnstoff CB^/^^-'^^\C:^li. B. Aus 7-Brompropylamin-

hydrobromid und KSeCN (Baringer, B. 23, 1005). — C^HgNoSe.HBr. Nadeln (aus ab-

solutem Alkohol). Schmelzp.: 133— ISö". Leicht löslich in Wassei-, schwerer in absolutem

Alkohol.
<1VTT CFT

NHCO^'
^' Das Hydrochlorid entsteht beim

Aufkochen einer alkoholischen Lösung von Chloressigsäureester mit Selenharnstoff (Gr. Hof-

mann, A. 250, 312). — Krystalle. Schmilzt bei 190" unter Zersetzung. Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Eeagirt alkalisch.

Wandelt sich, durch Aufkochen mit Wasser, in das isomere Dioxyselenazol CgHgNSeOa
(s. Basen CnH,jj_3N) um.

Harnsäure C5H4N4O3 = C0<^„' |a^'^ \C0. F. Im Harn des Menschen (täg-

lich etwa Va g)j ""d in Harnsteinen (frei und an Ammoniak gebunden) (Scheele). Im
Harn der Löwen, Tiger .... der Hunde (bei Fleischnahrung), der Schildkröten (Schiff,

A. 111, 368); im Harn der Vögel (Tauben), daher auch im Guano. Der Schlangenharn

besteht wesentlich aus saurem harnsauren Ammoniak, ebenso der Vogelharn. Harnsaures

Natrium findet sich in den Gelenkconcretionen der Gichtbrüchigen. Im Blute des Men-
schen (bei Gicht...) (Garrod, J. 1849, 529). Im Fleische des Alligators (Liebig, A. 70,

343). In den Ochsenlungen (Cloetta, A. 99, 289). In der Leber und im Blute (bis zu

0,01 7o) der Hühner und Gänse (Schröder, J. Th. 1887, 148). — B. Bei raschem Er-

hitzen von Glycin mit (10 Thln.) Harnstoff auf 200—230" (Horbaczewski, B. 15, 2678;

M. 6, 356). NH,.CH,.C0,H + 3C0(NH,)., = C5H,N,03 + 3NH3-i-2H,0. Beim Erhitzen

von Trichlormilchsäure (Horbaczewski, M. 8, 584) oder von Trichlormilehsäureamid mit

Harnstoff (Horbaczewski, M. 8, 202). C3H2CI3O2.NH, + 2C0(NH,), = CsH.N^Og + NH.Cl
-|- 2 HCl 4- H^O. Entsteht auch in sehr kleiner Menge beim Erhitzen von Chloressigsäure

mit Harnstoff (H.). Beim Erwärmen von 1 Thl. entwässerter Isodialursäure mit 1 Tbl.

Harnstoff und 6 Thln. Vitriolöl (Behrend, Eoosen, A. 251, 248). C,H,N,0, + CH^N^O
= C6H4N4O3 + 2H2O. Beim Schmelzen von (2 g) Harnstoff mit (0,5 g) Cyanessigsäure

(FoRMÄNEK, B. 24, 3419). Aminosäuren (Glycin, Leucin, Asparaginsäure), in den Organismus

von Hühnern eingeführt, gehen in den Harn als Harnsäure über (Knierim, B. 10, 1930);

ebenso verhält sich Harnstoff' (Jaff6, Meyer, B. 10, 1930). Beim Behandeln von Milz-

pulpa (?), Schleimhaut, Knochenmark u. s. w. (oder Nuclei'n) mit Blut bei 45" entstehen

Harnsäure und Xanthinbasen (Horbaczewski, M. 10, 624; 12, 221; vgl. dagegen: Wulff, H.

17, 640). — D. Man kocht 5 Thle. Borax mit 560 Thln. Wasser und 56 Thln. Tauben-
exkrementen (in zwei Beuteln befindlich) und setzt der kochenden Lösung 4 Thle. Salmiak
hinzu. Der nach zwölfstündigem Stehen abgeschiedene Niederschlag wird wieder in Borax
gelöst und die Lösung in ein Gemisch von 1 Thl. Schwefelsäure und 2 Thln. Wasser
gegossen. Ausbeute Vs'/o (Arppe, A. 87, 237). — Man kocht Schlangenexkremente
so lange mit Natronlauge, als noch Ammoniak entweicht, und giefst die filtrirte Lösung
in verdünnte Salzsäure. Oder man leitet in die filtrirte, alkalische Lösung CO^ ein und
kocht den Niederschlag mit verdünnter Salzsäure. Oder die alkalische Lösung wird mit

NH4CI gefällt und der Niederschlag mit verdünnter Salzsäure gekocht. — Guano wird

zunächst mit verdünnter Salzsäure macerirt, um Phosphate u. s. w. zu lösen, dann kocht

man den Rückstand mit Natronlauge und verfährt wie oben. Oder man kann den mit

verdünnter Salzsäure erschöpften Guano in koncentrirter Schwefelsäure lösen und die

Lösung mit Wasser fällen. — Ist die Harnsäure stark gefärbt, so versetzt man ihre Lösung
in kochender Natronlauge mit keinen Mengen Kaliummanganat und fällt endlich die

filtrirte Lösung mit Salzsäure (Goessmann, A. 99, 374). — Oder man löst die Harnsäure
in nicht zu viel Kalilauge, setzt (5"/^ vom Gewicht der Harnsäure) Kaliumdichromat
hinzu, kocht kurze Zeit, verdünnt mit dem gleichen Volumen Wasser, schüttelt mit Thier-

kohle und filtrirt. Das Filtrat fällt man mit HCl und kocht die gefällte Harnsäure
wiederholt mit starker Salzsäure (Gibbs, Z. 1869, 729). — Glänzendes Krystallpulver, aus

feinen Schuppen bestehend. Scheidet sich, beim langsamen Krystallisiren (aus Harn), in

kleinen Tafeln aus. Spec. Gew. = 1,855—1,893 (Schröder, B. 13, 1072). Molek.-Ver-

brennungswärme = 461,4 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 350); = 460,5 Cal. (Stohmann,

Langbein, J.pr.[2] 44,380). Neutralisationswärme: Matignon. 1 Thl. löst sich in 14000

bis 15000 Thln. Wasser von 20" und in 1800—1900 Thln. siedenden Wassers (Bensch,

A. 54, 191). 1 Thl. löst sich in 10060 Thln. Wasser von 18,5" (Beerend, Eoosen); Lös-

lichkeitskurve : Blarez, Deniges, J. 1887, 696. Unlöslich in Alkohol. Löst sich ziemlich

reichlich in Glycerin, in heifser Natriumacetatlösung oder in Natriumphosphat. Sehr auf-

fallend ist die Löslichkeit der Harnsäure in Lithiumcarbonat. 1 Thl. LioCOg, gelöst in
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90 Thln. siedenden Wassers, nimmt 4 Thle. Harnsäure auf (Lipowitz, A. 38, 348). (An-
wendung des Lithiumcarbonats in der Medicin zum Lösen von Harnsäureausscheidungen).
Die Löslichkeit der Harnsäure in kohlensauren Alkalien oder Erden ist, bei hinlänglicher

Verdünnung, dem Gehalte an jenen Carbonaten direkt proportional (Jahns, Arch. d.

Pharm. 221, 511). Harnsäure löst sich unzersetzt in Vitriolöl und wird daraus durch
Wasser gefällt.

Bei der trocknen Destillation liefert die Harnsäure, ohne zu schmelzen, NHj, HCN,
Harnstoff und Cyansäure (Wöhler, P. 15, 529 u. 626). Beim Schmelzen mit Aetzkali

entstehen KCN, KCNO, K,C03 und Kaliumoxalat. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140°

entstehen CO.j und saures harnsaures Ammoniak; bei 180*' wird Mykomelinsäure gebildet.

Zerfällt, bei anhaltendem Erhitzen mit Wasser, in Dialursäure und Harnstoff (resp. CO2
und NH3) (Magnier, Bl. 23, 483). CsH.N^O« + 2H,0 = C^H.N.O^ + C0(NH,)2 (?). Beim
Erhitzen mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 160— 170" werden CO^, NH3 und
Glycin gebildet (Strecker, Z. 1868, 215). CgH.N.Og + 5H.>0 = CoH.NO^ + 3 00^ +
3NHg. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entstehen NHg, Glycin, Pseudoxanthin und Hyduril-

säure. Oxydationsmittel spalten die Harnsäure in zwei Richtungen. Entweder bleibt das
Diureid intakt, oder es löst sich ein Mol. Harnstoff ab, und man erhält Mesoxalyl-, resp.

Oxalylharnstoff.

I. NH.C.CO.NH

Allantoin

H. NH.C.CO.NH NH.CO
CO

jl

CO + + H,,0 = CO CO + C0(NH,)2

NH.C NH NH.CO Harnstoff
Alloxan.

Es ist sehr bemerkenswerth, dafs bei allen Oxydationen entweder die erste oder die zweite

Reaktion stattfindet, d. h. es bildet sich entweder Alloxan oder Allantoin. Niemals treten

diese beiden Körper gleichzeitig auf. Werden bei einer Oxydation andei-e Körper ge-

bildet, so sind dieselben entstanden durch Zersetzung von zunächst gebildetem Allantoin

oder Alloxan. So wird Harnsäure von Salpetersäure in der Kälte zu Alloxan oxydirt, in

der Wärme entsteht aber Parabansäure:

NH.CO NH.CO
CO CO + = CO, + CO

I

.

NH.CO NH.CO
Die Bildung von Allantoin erfolgt beim Kochen von Harnsäure mit Wasser und

Bleisuperoxyd, mit Wasser und Braunstein, mit Kalilauge und rothem Blutlaugensalz,

beim Behandeln mit Ozon und mit Chamäleonlösung. Alloxan erhält man bei der Ein-

wirkung von Chlor, Brom, Salpetersäure oder Braunstein mit Schwefelsäure auf Harnsäure.
Abweichende Oxydationen erfolgen nur durch salpetrige Säure, wobei Urinilsäure und
Stryphninsäure entstehen, und durch Kalilauge bei Luftzutritt, wobei Uroxansäure und
Oxonsäure gebildet werden. Mit wässeriger salpetriger Säure (Wasser und rothe Salpeter-

säure) entwickelt Harnsäure genau ein Atom Stickstoff (Heinrich, Sacksse, Pliytockem.

Untersuch., Leipx/ig 1880, S. 104). Bleibt eine Lösung von Harnsäure in Kalilauge bei

35—40" stehen, so bildet sich Uroxansäure, dann CO,, Harnstoff, Glyoxalhai-nstoff und
schliel'slich nur COj, NHg und Oxalsäure. Je verdünnter die Kalilauge ist, um so lang-

samer verläuft dieser Process. Harnsäure und PCI5 s. Dichloroxymethylpurin S. 1335.

In Wasser vertheilte Harnsäure fault, in Gegenwart von etwas Harn, dabei ganz in COg
und NHg zerfallend. Vorübergehend entsteht dabei Harnstoff (F. u. L. Sestini, O. 20, 133).

Die Harnsäure ist eine schwache zweibasische Säure. Ihre Salze sind meist schwer lös-

lich. Die neutralen Alkalisalze werden von CO.^ zerlegt unter Bildung von sauren Salzen.

Reaktionen auf Harnsäure. Man übergiefst Harnsäure mit etwas Salpetersäure

und verdunstet im Wasserbade zur Trockne. Es hinterbleibt ein röthlicher Rückstand,
der auf Zusatz von verdünntem Ammoniak (oder Ammoniumcarbonat) purpurroth wird.

Ein weiterer Zusatz von Aetzkali (oder KjCOg) bewirkt eine violette Färbung (Murexid-
probe) (Wöhler, Liebig). — Man löst Harnsäure in einem Tropfen Sodalösung und
bringt diese Lösung auf Filtrirpapier, das man vorher mit einem Tropfen Silbernitrat-

lösung benetzt hat. Es entsteht sofort ein dunkelbrauner Fleck von metallischem Silber

(mit V500 ^S entsteht noch ein gelber Fleck) (Schiff, A. 109, 67). — Beim Kochen von
Harnsäure mit FEHLiNG'scher Lösung wird Cu,0 gefällt, während gleichzeitig Allantoin

entsteht. 1 Mol. Harnsäure reducirt hierbei 2 Mol. CuO (Worm Müller, J. Th. 1881, 73).
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In Gegenwart von viel Kali löst Harnsäure 1— l^'a Mol. CuO zur blauen Flüssigkeit, die

aber bald einen weifsen Niedersclüag von harnsaurem Kupferoxydul ausscheidet.

Quantitative Bestimmung im Harn. 200 ccm Harn werden mit 10 ccm einer

koncentrirten Sodalösung versetzt, nach einer Stunde 20 ccm koncentrirte Salmiaklösung

hinzugefügt und nach 48 stündigem Stehen an einem kühlen Orte der Niederschlag auf

einem gewogenen Filter gesammelt und 2— 3 mal gewaschen. Das Filter übergiefst man
wiederholt mit verdünnter Salzsäure (1 Thl. Säure vom spec. Gew. = 1,123 und 10 Thle.

Wasser), bis dem Niederschlag alles Ammoniak entzogen ist. Die Filtrate bleiben sechs

Stunden stehen, dann wird die dnraus ausgeschiedene Harnsäure auf dasselbe Filter ge-

bracht, der Niederschlag zweimal mit Wasser, dann völlig mit Alkohol ausgewaschen und

bei 110" getrocknet. Dem Niederschlag ist 0,030 g hinzu zu addiren (Salkowski, Fr. 16,

378: vgl. FoKKER, Fr. 14, 206).

Man fällt den Harn mit einer Mischung von Magnesiamixtur und ammoniakalischer

Silberlösung, wäscht den Niederschlag mit ammoniakhaltigem Wasser und zerlegt ihn

durch eine verdünnte Lösung von Schwefelkalium, in der Wärme. Man filtrirt, säuert

Filtrat und Waschwasser schw^ach mit HCl an und verdampft bis auf einige Kubik-

centimeter. Die ausgeschiedene Harnsäure wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, ge-

trocknet und dann mit CS^ und hierauf mit Aether gewaschen (Ludwig, Fr. 21, 148).

Bemerkungen zu diesem Verfahren: Salkowski, Fr. 24, 637; Ludwig, Fr. 24, 638.

Cameker {Fr. 28, 751) entfernt aus dem Harn (300 ccm), durch Magnesiamischung, die

Phosphate und versetzt das Filtrat mit 0,5 g CaCOg und 5 ccm einer Silbernitratlösung

(von 3"/o). Im erhaltenen Niederschlage wird der Stickstoffgehalt bestimmt.

Verfahren von: Häycraft, Fr. 25, 167; H. 15, 454; vgl. Fr. 28, 261, 262; Herrmann,

H. 12, 496; BoGOMOLOW, J. Tk. 1887, 207; Czapek, H. 12, 502, Bemerkungen dagegen:

Salkowski, H. 14, 31. Bestimmung durch Titriren mit Kupferoxydullösung: Arthaud,

Bütte, Fr. 29, 378, mit Jod und Kalilauge: Kreidl, M. 14, 110. Bestimmung als harn-

saures Ammoniak: Hopkins, Fr. 32, 266.

Trennung von Harnsäure und Xantin: Wulff, H. 17, 640.

Konstitution der Harnsäure. In der Harnsäure sind die Harnstoftreste C0(NH)2
nicht symmetrisch vertheilt, denn es giebt zwei isomere Monomethylharnsäuren. In der

Harnsäure sind vier Imidgruppen NH enthalten, denn die Tetramethylharnsäure liefert,

bei der Spaltung durch HCl, nur Methylamin und kein NHg (E. Fischer, B. 17, 1785).

Harnsaure Salze: Bensch, A. 54, 189; Allan, Bensch, .4. 65, 181. Bildungswärme

der harnsauren Alkalien: Matignon, Sog. 58, 104.

Ein neutrales Ammoniaksalz lässt sich nicht darstellen (A., B.). — NH^.

CjHgN^Og. V. In einigen menschlichen Harnsteinen; Hauptmasse des Schlangen- und

Vogelharns. — Mikroskopische Nadeln. 1 Thl. löst sich in 1608 Thln. Wasser von 15" (B.).

Verliert, bei längerem Kochen mit Wasser, alles Ammoniak. Molek.-Verbrennungswärme
= 530 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 370). — 3NH3.2C5H,N^O,. Scheidet sich aus der

heifsgesättigten Lösung der Harnsäure in ammoniakalischem Wasser, beim Stehen, als

amorphes Pulver ab (Malt, J. 1863, 621); — 4NH3.3C5H^N^Og. Wird aus einer ammo-
niakalischen, 50" warmen Lösung von Harnsäure, durch Alkohol, in mikroskopischen

Nadeln gefällt (Maly).

Glycin und harnsaures Ammoniak C^Hi^NgOs = C2H3(NH2)02 + NH^.CsHgN^Og.
Lange Nadeln (HoRSFORD,^. 60, 38). — Harnsaures Diäthylendiamin C^HjoNg.CjH^N^Og.

Löst sich bei 17" in ca. 50 Thln. Wasser (Majert, Schmidt, B. 23, 3723). — Li.C-HgN^Og.

Körner. 1 Thl. Salz löst sich in 367,8 Thln. Wasser von 20°; in 115,8 Thln. bei 39"

und in 39 Thln. kochenden Wassers (Schilling, A. 122, 241). — Ein neutrales Salz existirt

nicht (Schilling). — Na.C.HgN.Og -f- '/aH^O (bei 100"). B. Beim Kochen von Harnsäure

mit Soda, Borax, Natriumphosphat oder Natriuinacetat; aus dem neutralen Salze mit COg.
— Krystallpulver. 1 Thl. löst sich in 1100—1200 Thln. Wasser von 15"; in 123 bis

125 Thln. siedenden Wassers. Als Harnsediment erscheint das Salz in amorphen Körnern.

Aus der kaltgesättigten, wässerigen Lösung des Salzes fällt, auf Zusatz von NajHPO^,
NaCl . . ., ein Salz Na.CgHgN^Og + iVjHoO in Kugeln aus, welches bei 130" noch lH.,0

zurückhält (Baumgarten, A. 117, 106). — Naj.CgH^N^Og + H,0. Warzen (B.). Löst sich

in 62 Thln. Wasser, dabei aber zum Theil in saures Salz übergehend (A., B.). —
K.CgHgN^Og. Amorphe Masse oder Körner. Löslich in 700-800 Thln. Wasser von 20";

in 70— 80 Thln. siedenden Wassers (B.). Findet sich häufig als Havnsediment (in amorphen
Körnern) bei fieberhaften Krankheiten. In geringerer Menge treten das saure Ammoniak-
und das saure Natriumsalz als Harnsediment auf. — Kj.CjHjN^Og. Kleine Nadeln (B.).

Löst sich in 36 Thln. Wasser von 16" unter Bildung von saurem Salz (A., B.). Reagirt

stark alkalisch. — Mg(C5H3N403),, + 6H.,0. B. Beim Versetzen einer heifsen Lösung
des sauren Kaliumsalzes mit MgSO^ (B.). — Kleine Nadeln. 1 Thl. löst sich in 3500 bis
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4000 Thln. kalten und in 150— 170 Thln. siedenden Wassers. — Ein neutrales Magne-
siumsalz existirt nicht (A., B.). — CatCsHgN^Oal.j + 2H,,0 (bei 100"). Warzenförmig
vereinigte Nadeln (B.). Löslich in 603 Thln. kaltem und in 276 Thln. heifsem Wasser
(A., B.). — Ca.CsHjN^Og. Amorphe Körner. 1 Thl. löst sich in 1500 Thln. kaltem und
in 1440 Thln. kochendem Wasser. Eeagirt alkalisch (A., B.). — Sr(C5H3N403), + 2H,0
(bei 100"). Amorphes Pulver (B.). — Sr.CsH.N^Og + 2H2O. Mikroskopische Nadeln.
Zieht leicht CO., an. 1 Thl. löst sich in 4300 Thln. kaltem und in 1789 Thln. kochendem
Wasser (A., B.j. — Ba(CgH.,N403).3 + 2H2O (bei 100"). Amorphes Pulver, unlöslich in

Wasser. — Ba.C5H.,N403 -j- H.,0 (bei 100"). Körniger Niederschlag. Reagirt stark alka-

lisch. Löslich in 7900 Thln. kaltem und in 2700 Thln. kochendem Wasser (A., B.). —
Pb(C5H3N,03)., (bei 100"). Niederschlag, unlöslich in Wasser (B.j. — Pb.CgH^N^Og (bei

100"). Beim Eintröpfeln einer verdünnten Lösung von neutralem Kaliumurat in eine

verdünnte, siedende Lösung von Bleinitrat entsteht zuerst ein gelber Niederschlag und
dann ein weilser, amorpher Niederschlag des in Wasser unlöslichen Bleisalzes (A., B.). —
Cu,O.C6H,N,03 (Balke, J.pr. [2] 47, 546). - 2Cu.C5H,N203 + Cu(0H)2 -f 4H.,Ö. Grüner
Niederschlag (B.).

Verbindungen mit Schwefelsäure. C5H4N403.4H,S04. B. Beim Sättigen von
Vitriolöl bei 100" mit Harnsäure (Fritzsche, A. 28, 332). Nach Löwe (Z. 1866, 249) sind

die auf diese Weise erhaltenen grolsen Krystalle C5H4N40a.2H2Ö04. Sie schmelzen bei
60— 70", ziehen an der Luft rasch Feuchtigkeit an und zerfallen zuletzt in ihre Bestand-
theile. — Durch Lösen der Verbindung CjH^N^Og.2 1^2804 in Vitriolöl bei 100" und lang-
sames Erkalten erhielt Dessaignes {J. 1854, 469) Krystalle CJH4N4O3.3H0SO4.

Methylharnsäure C6HßN403 = C6li3(CH3)N403. a. n Säure CeH6N403 + YaH^O
(bei 100"). B. Aus saurem harnsauren Blei, Methyljodid und Aether bei 150— 160" (Hill,

B. 9, 370). Dieselbe (?) Methylharnsäure entsteht beim Schmelzen von 1 Thl. Sarkosin
mit 5— 10 Thln. Harnstoff (Horbäczewski , M. 6, 359). Beim Erhitzen von Harnstoff mit
Methylhydantoin oder mit Biuret (auf 215— 220"); beim Schmelzen von Methylhydantoin
mit Allophansäureester (Horbäczewski, AI. 8, 586). — Kleine, dünne Prismen (aus Wasser).
Schmilzt oberhalb 360" unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol,
löslich in 250 Thln. siedenden Wassers. Leicht löslich in Natronlauge und koncentrirter

Schwefelsäure. Giebt die Murexidreaktion. Zerfällt beim Erhitzen mit koncentrirter Salz-

säure, auf 170", in CO, NH.,, Methylamin und Glycin. AVird von KMn04 zu Methyl-
allantoin oxydirt. Mit Salpetersäure entsteht zunächst Methylalloxan und dann Methyl-
parabansäure. Giebt mit PCI5 Dichloroxymethylpurin CrH4C1.,N40 (s. u.).

Die Salze (Hill, B. 9, 1090) sind meist in Wasser leicht löslich. — Na.C6H5N403 -j-

H^O. — Na,,.CgH4N403 + 3H,0. - K.CeH5N40, + H^O. — K,.C6H4N403 + 3H,0. —
Ca(C6H5N403)2 4- 3H,0. - Ba(C6H6N403), + 4B.^Ö. — Ba.CeH4N4Ö3 + S'l,B.,0.

b. ß-MethylJiarnsäure (Trioxymethylpurin) CO\xtph^p atw/^^*
B. Beim Erhitzen von Diäthoxychlormethylpurin mit rauchender Salzsäure auf 130"

(E. Fischer, B. 17, 332). C„H3C1N4(0C.>H5)., + ^11,0 = C6HeN40, + 2C.3H5.OH + HCl.
Findet sich unter den Produkten der Einwirkung von Methyljodid auf harnsaures Blei.

Entsteht beim Erhitzen von Dichloroxymethylpurin mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,19)

auf 135-140" (E. Fischer, B. 17, 1777). C,H4CUN40 + 2H5O = C6H6N4O3 -f- 2HC1.
Feine Kryställchen. Löslich in über 2000 Thln. kochenden Wassers. Leicht löslich in

Alkalien und daraus durch Säuren fällbar. Reducirt, schon in der Kälte, ammoniakalische
Silberlösung. Liefert mit PCI5 Dichloroxymethylpurin. Wird von Salpetersäure oder
Chlorwasser in Alloxan und Methylharnstoff zerlegt. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salz-

säure (von 38"/o) auf 170", in Glycin u. s. w- C8HgN403 + 5H.,0 = C^HbNO., + 2NH3
-j- NH2(CH3) -j- 3C0.J. Das Ammoniaksalz verliert, beim Kochen mit Wasser, nicht
das Ammoniak (Unterschied und Trennung der Monomethylharnsäure von der Dimethyl-
harnsäure).

Dichloroxymethylpurin CeH^CL^NiO = Co/^'^ ^'^^"^J^CCl. B. Bei acht-

bis neunstündigem Erhitzen von 10 Thln. roher Methjdharnsäure (erhalten durch 30 stün-

diges Erhitzen von neutralem harnsauren Blei mit 2 Mol. CH3J auf 100") mit 13 Thln.

PCI5 und 50 Thln. POCL, auf 130" (E. Fischer, B. 17, 330). C5H3N4O8.CH3 + 2PCI =
C5HCl2N40.CH3 4-2POCi3-|-2HCl. Man destillirt das Phosphoroxychlorid ab, setzt zum
Rückstande Wasser und dampft ab. Den Rückstand behandelt man mit Wasser und er-

hitzt das Ungelöste mit gewöhnlicher Salpetersäure. Die saure Lösung wird stark ein-

gedampft, dann mit Wasser gefällt und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 274". Unzersetzt flüchtig. Sehr beständig; wird
von rauchender Salpetersäure oder einem Gemische von KCIO3 und HCl nicht verändert.
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Leicht löslich in Alkalien; zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien. Wird von HJ
zu Oxymethylpurin reducirt. Liefert mit PCI5 bei 160" Trichlormethylpurin und mit

Salzsäure bei 140" j?-Methylharnsäure.

Diäthoxychlormethylpurin CioHi.ClN.O^ = CHg.CsClN.COC.Hj,. B. Beim Er-

wärmen von Trichlormethylpurin (s. u.j mit alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbade
(E. Fischer, B. 17, 332). CßH^ClgN^ + 2C^'R^.0Yi + 2NaH0 = CioHiäClN.O^ + 2NaCl +
2H2O. Man fällt die alkoholische Lösung mit Wasser. — Feine, verfilzte Nadeln (aus

Alkohol). Leicht und unzersetzt löslich in kalter, rauchender Salzsäure; beim Erhitzen

damit auf 130° entsteht Trioxymethylpurin.

Trichlormethylpurin C6H3CI3N4 = CCl/^l^l^jTr^-'^^'^^CCl. B. Bei achtstün-

digem Erhitzen von 1 Tbl. Dichloroxymethylpurin mit IV4 Tbl. PCI5 und 5 Thln. POCI3,
im Rohr, auf 160" (E. Fischer, B. 17, 331). Der Röhreninhalt wird verdunstet, der Rück-
stand mit Wasser und dann, in der Kälte, mit sehr verdünntem Alkali behandelt und
hierauf aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. — Kleine Krystalle. Schmelzp. : 174°.

Unlöslich in Alkalien. Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Natron, zunächst Di-

äthoxychlormethylpurin CgH3ClN4(0C2H5), und dann eine Triäthoxyvcrbindung.

Oxymethylpurin CßHgN^O = C0<^ -^
' yCH. B. Beim Erwärmen von

1 Tbl. Dichloroxymethylpurin mit 20 Thln. rauchender Jodwasserstofisäure , unter zeit-

weisem Zusatz von PH^J, zuerst auf dem Wasserbade und dann auf freiem Feuer (E.

Fischer, B. 17, 332). Hierbei scheidet sich das Hydrojodid des Oxymethylpurins ab, das
man in verdünnter, schwach salpetersaurer Lösung mit überschüssigem AgNOg vei'setzt

und dann aus der filtrirten Lösung durch NHg fällt. Man erhält einen Niederschlag von
Oxymethylpurinsilber, den man durch (NH^j^S zerlegt. — Prismen. Schmelzp.: 233".

Leicht löslich in Wasser, die Lösung reagirt alkalisch. Löslich in Alkohol.
Das Silbersalz bildet einen fast unlöslichen, krystallinischen Niederschlag. — Das

Platindoppelsalz löst sich ziemlich leicht in heifser, verdünnter Salzsäure und krystal-

lisirt daraus in rothgelben Prismen. — CeHgN^O.HJ. Blättchen (aus Alkohol).

Dimethylharnsäuren C^HgN.Og = C5H.2(CH3)2N,03. a. a-Säure C.HgN.Oj + H2O.
B. Beim Erhitzen von basisch-harnsaurem Blei (erhalten durch Fällen von Bleinitrat mit
einer Lösung von 1 Mol. Harnsäure in 2-/5 Mol. Kali) mit Methyljodid und Aether auf
165" (Mabery, Hill, A7n. 2, 305). — Kleine, schiefe Prismen (aus Wasser). Bräunt sich

bei 340" und zersetzt sich beim Schmelzen. Löslich in 195,2 Thln. kochendem und in

1885,3 Thln. Wasser von 20". Leicht löslich in Vitriolöl, kaum löslich in Alkohol, un-
löslich in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure im Rohr auf 170",

in CO.,, NHg, Glycin und Methylamin. C-H^N^Og + 5H,0 = 3 CO., + NHg -f 2NH,(CH3)
-f- C2H5NO,. Wird aus der Lösung in Kali nicht gefällt durch CO,. Liefert, bei der
Oxydation mit Salpetersäure, dieselben Produkte wie Methylharnsäure; gleichzeitig wird
Methylharnstoff gebildet. (Die Methylgruppen sind daher in zwei verschiedene Harnstoff-
reste vertheilt.) Reducirt, beim Kochen, ammoniakalische Silberlösung und liefert mit
Chlor Methylalloxan (E. Fischer, B. 17, 337). Bei der Einwirkung von KCIO3 und HCl
wird zugleich eine kleineMenge eines Körpers CgHgNoOg gebildet, der in grofsen Prismen
krystallisirt, bei etwa 160" schmilzt und sich schwer in kaltem, leicht in heifsem Wasser
löst. Er verhält sich wie eine Säure und spaltet sich beim Erwärmen mit Alkalien in

CO2, NHg, Methylamin und eine Säure. — Reagirt schwach sauer, zersetzt Carbonate in
der Hitze. Zweibasische Säure. Das Ammoniaksalz verliert, beim Kochen mit Wasser,
das NH3, so dass sich die freie Säure ausscheidet (Unterschied von Monomethylharnsäure).
— Na.CjH,N,Og -I- 2H.,0. - Na^.CHgN.Og -\- 4'/,ll,0. Nadeln. — K.CH.N.Og -f
iVaHoO. — Kj.C^HgN^O'g + 4H„0. Feine, seideglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in
Wasser, schwer in Alkohol. Das trockene Salz absorbirt an der Luft CO,. — Ba(C7HjN^03)2
+ 3HoO. — Ba.C^HgN^Og + SHjO. Platte Prismen, schwer löslich" in kaltem Wasser,
leichter in heifsem.

b. ß-Diniethylharnsäure (Trioocydimethylpurin) G0<(J^.^^.^ -fy' \.^„ >C0.
\N(CHg).C NH/

B. Bei ^/j stündigem Erhitzen von 1 Tbl. Diäthoxydimethylpurin mit 2'/2 Thln. Vitriolöl
auf 140" (E. Fischer, B. 17, 337). Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt

den Niederschlag aus siedendem Wasser um. Beim Erhitzen von Dichloroxydimethylpurin
mit rauchender Salzsäure auf 130" (Fischer, B. 17, 1780). C^HgCI^N^O + 2H2O = C^HgN^Og
-|- 2 HCl. — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei sehr hoher Temperatur. Fast un-
löslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem. Aeufserst schwer löslich in Alkohol und
Aether, leicht in NH3 und Natronlauge. Reducirt nicht ammoniakalische Silberlösung in
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der Wärme (Unterschied von a-Dimethylharnsäure). Das Ammoniaksalz verliert, beim
Kochen mit Wasser, kein Ammoniak. Liefert bei der Oxydation durch Salpetersäure

oder Chlorwasser Oxydimethylharnsäure C^KjoN^Og und durch Chromsäuregemisch Cho-
lestrophan. Mit PCI5 entsteht Dichloroxydimethylpurin. Zerfällt, beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure auf 170", unter Bildung von Sarkosin u. s. w. CjHgN403 -f~ SH^O
= C3RNO., + 2NH3 + NH^iCH^) + 3CO2.

<Nrd-r ^ c ci-T*N\

NrrH^"^'r ivy^^^* ^' ^®^°^ Erwärmen

von 1 Thl. Dichloroxydimethylpurin mit 10 Thln. rauchender Jodwasserstoffsäure auf
dem Wasserbade, unter zeitweisem Zusatz von PH4J (E, Fischer, B. 17, 334). Man
koncentrirt die Lösung auf dem Wasserbade, fällt mit konceutrirter Kalilauge und
schüttelt mit Aether aus. — Feine Nadeln. Schmelzp. : 112". Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Aether, fast unlöslich in Kalilauge. Reagirt

stark alkalisch. — Das charakteristische Golddoppelsalz krystallisirt aus Wasser in

feinen, gelben Nadeln.

Dichloroxydimethylpurin C^H^Cl^N^O = CO/^'j.^^'^'^'^'^^CCl. B. Aus dem

Bleisalz des Dichloroxymethylpurins (dargestellt durch Fällen einer verdünnten Lösung
dieses Körpers in 2 Mol. Natronlauge mit Bleiuitrat und Trocknen des Niederschlages
bei 120") und Methyljodid bei 100" (E. Fischer, B. 17, 338). Das Produkt wird mit Al-

kohol ausgekocht. — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 183". Unlöslich in kalter

Kalilauge. Mit alkoholischer Kalilauge entsteht, in der Kälte, Aethoxychloroxydimethyl-
purin und beim Kochen Diäthoxydimethylpurin. Wird von HJ zu Oxydimethylpurin
reducirt. Liefert, beim Erhitzen mit Salzsäure auf 130", /^-Dimethylharnsäure.

Dioxydimethylpurin C^HgN^Oj = (CHg), .CsHjN^O.^. B. Beim Erwärmen von
1 Thl. Aethoxychloroxydimethylpurin mit 10 Thln. rauchender Jodwasserstoti'säure auf
dem Wasserbade, unter zeitweiligem Zusatz von PH^J (F. Fischer, B. 17, 336). Man
koncentrirt die Lösung stark auf dem Wasserbade und fällt dann mit Wasser. — Krystalle.

Schmilzt und destillirt unzersetzt. Isomer mit Theobromiu, ist aber in Wasser leichter

löslich und giebt mit Chlorwasser keine Amalinsäure.

Aethoxychloroxydimethylpurin C9H11CIN4O2 = {CR^),.C^Gm^O.OG^B.^. B. Beim
Digeriren von Dichloi'oxydimethylpurin mit überschüssiger, alkoholischer Natronlösung
(von 50"/„) bei höchstens 40" (E. Fischer, B. 17, 335). Sobald alles Dichloroxydimethylpurin
verschwunden ist, kühlt man, wäscht den Niederschlag mit Wasser und krystallisirt

ihn aus Alkohol um. — Sehr feine, verfilzte Nadeln, die sich bald in schwere Krystall-

körner umwandeln. Schmelzp.: 160". Wird von HJ in Dioxydimethylpurin umgewan-
delt. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 130" entsteht Trioxydimethylpurin.
Beim Kochen mit überschüssigem alkoholischen Natron wird Diäthoxydimethylpurin
gebildet.

Diäthoxydimethylpurin C-iH-gN^Og = CO/^^J^J^^^'JJ/^'^^^-^^^^'^^C.OC.H,. B.

Man kocht Dichloroxydimethylpurin mit überschüssigem alkoholischen Natron bis, beim
Erkalten, kein Aethoxychloroxydimethylpurin ausfällt, und verdampft dann den Alkohol
(E. Fischer, B. 17, 336). — Feine Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 126—127". Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und in konceutrirter Salzsäure, unlöslich in Alkali.

Liefert beim Erhitzen mit konceutrirter Salzsäure, im Rohr, auf 130" oder viel rascher

durch Erhitzen mit Vitriolöl auf 140", Trioxydimethylpurin.

Oxy-^-Dimethylharnsäure C,HioN405. B. Bei allmählichem Eintragen von 0,5 Thln.
KCIO3 in ein 30" warmes Gemenge von 2 Thln. j:?-Dimethylharnsäure, 4 Thln. H^O und
3 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) (E. Fischer, B. 17, 1781). Man verdünnt die er-

haltene Lösung mit wenig Wasser, lässt in der Kälte stellen und krystallisirt die aus-

geschiedenen Krystalle aus Wasser von 50" um. — Grofse Krystalle. Schmelzp.: 173 bis

174". Zersetzt sich völhg beim Kochen mit Wasser. Wird von HJ, schon in der Kälte,

reducirt. Zerfällt, beim Erwärmen mit Baryt, in Mesoxalsäure und Harustoif.

Trimethylharnsäure CsHi^N^Og = C6H(CH8)3N,03. B. Beim Erhitzen des Blei-

salzes der j?-Dimethylharnsäure (gebildet durch Fällen von /9-Dimethylharnsäure mit
2 Mol. Natron und 1 Mol. Bleinitrat) mit der gleichen Menge Methyljodid und der
doppelten Menge trockenen Aethers auf 125— 130" (E. Fischer, B. 17, 1782). Man kocht
das Produkt mit Wasser (60 Thle. auf 1 Thl. Bleisalz) aus, fällt die Lösung mit H^S,
übersättigt die vom Schwefelblei abfiltrirte Lösung mit NHg und verdampft. Der Rück-
stand wird mit kaltem Wasser gewaschen, dann in NHg gelöst und die Lösung bis zum
Verschwinden des Ammoniakgeruches verdampft. — Feine Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt
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unter schwacher Bräunung bei 345". Sublimirt gröfstentheils uiizersetzt. Verhältniss-
mäfsig leicht löslich in heilsem Wasser; wenig in heifsem Alkohol oder CHClg, leicht in

koncentrirter Salzsäure und in verdünnter Natronlauge. Beim Kochen der ammoniaka-
lischen Lösung scheidet sich die freie Säui-e aus. Giebt die Murexidreaktion. Wird durch
Erhitzen mit konc. HCl auf 130° völlig zerstört. Die ammoniakalische Lösung giebt mit
ammoniakalischer Silberlösung einen Niederschlag von feinen Nadeln des Ammoniak-
silbersalzes.

Tetramethylharnsäure CgH.^N^Og = C5(CH3)4N40^. B. Aus (1 Thl.) trimethyl-

hai-nsaurem Silber (bei 100" getrocknet; dargestellt durch Versetzen einer ammoniaka-
lischen Lösung von Trimethylharnsäure mit 1 Mol. AgNOg und Wegkochen des Ammo-
niaks) und IV2 Mol. Methyljodid bei 100° (E. Fischer, ä 17, 1784). Man kocht das
Produkt mit Wasser aus, verdunstet die wässerige Lösung und krystallisirt den Rückstand
aus Alkohol um. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 218°. Destillirt unzersetzt. Sehr leicht

löslich in heilsem Wasser, etwas schwerer in kaltem, leicht in siedendem CHCI3, etwas
schwerer in Alkohol, sehr schwer in Aether. Giebt die Murexidreaktion. Wird aus der
wässerigen Lösung, durch Alkalien, unverändert gefällt. Wird beim Erwärmen mit Al-
kalien leicht zersetzt, unter Abscheidung von Methylamin. Liefert, beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure auf 170°, Methylamin, aber kein Ammoniak.

Diäthylharnsäure CgHj^N.O., = C6H2(C,,H5),N40s. B. Siehe Triäthylharnsäure
(Drygin, J. 1864, 630). — Kurze Nadeln (aus heilsem Wasser). Löslich in Wasser und
Alkohol, nicht in Aether. Sublimirt schwerer als Triäthylharnsäure. Leicht löslich in

verdünnter Natronlauge und daraus, durch HCl, in amorphen Flocken fällbar.

Isodiäthylharnsäure. B. Beim Erwärmen von Triäthylharnsäure mit Salzsäure
(Drygin, J. 1864, 630). — Rhombische Tafeln. Wird durch HCl nicht verändert. Fällt

aus der Lösung in Kali, auf Zusatz von Säure, krystallinisch aus.

Triäthylharnsäure CuHjgN^Og = C6H(C2H5).,N403. B. Entsteht, neben Diäthyl-
harnsäure, beim Erhitzen von neutralem harnsauren Blei mit CgH^J auf 100—120°
I Drygin, J. 1864, 629). In kaltem Aetheralkohol löst sich nur die Triäthylharnsäure. —
Kleine Nadeln. Sublimirt sehr leicht. Löslich in Aether, Alkohol und in heilsem Wasser,
Leicht löslich in kalter, verdünnter Kalilauge.

Isoharnsäure C^H^N^O,, = CO(^^^-^^\cH.N:C:NH (?). B. Beim Kochen von

1 Thl. Cyanamid mit 2 Thln. Alloxantin, in wässeriger Lösung (Mulder, B. 6, 1236).
CgH^N^Oj + CN.NH, = C^H.N.Og + C^H^N^O, (AUoxan). — Pulver, fast unlöslich in
Wasser. Molek.- Verbrennungswärme == 459,4 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 377). Beim
Verdunsten einer Lösung von Isoharnsäure in Kalilauge entsteht Pseudoharusäure. Leichter
oxydirbar als Harnsäure (wird schon beim Kochen mit Jod und Wasser oxydirt) (Mulder,
B. 7, 1633). Isoharnsäure, in K^COg gelöst, reducirt schon bei gewöhnlicher Temperatur
Silberlösuüg.

Pseudoharnsäure C^HgN.O, = CQ/'JJ^ ^^^CH.NH.CO.NH,. B. Das Kaliumsalz

entsteht beim Kochen von üramil mit einer koncentrirten Lösung von Kaliumcyanat (Baeyer,
A. 127, 3). C4H5N3O3 -\- CNOK = CsHjN^O^.K. Beim Erhitzen von Uramil mit Harn-
stoff auf 180° entsteht pseudoharnsaures Ammoniak (Grimaux, Bl. 31, 535). C^HjNgOä
-\- CH^NgO = C5H5N40^.NH^. Beim Verdunsten von Isoharnsäure mit verd. Kalilauge
(Matignon, A. eh. [6] 28, 378). — Die freie Säure wird aus einer heifsen Lösung der
Salze durch HCl als weifses, aus kleinen Prismen bestehendes Pulver gefällt. Molek.-
Verbrennungswärme = 454 Cal.; Neutralisationswärme: Matignon, A. eh. [&] 28, 373.
Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien. Wird von Brom oder Salpetersäure
oxydirt und liefert dabei Alloxan und Harnstoff. Beim Kochen mit Bleisuperoxyd und
Wasser entsteht kein Allantoin, sondern es werden CO2, Oxalsäure, Oxalursäure und
Harnstoff' gebildet. Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 100° entstehen CO,, NHg und Xan-
thinin. — Einbasische Säure.

Salze: Baeyer. Die Salze sind meist wenig löslich in Wasser. — NH4.CgH.N4O4
-f H,0. Blättchen und Nadeln. — Na.C5H5N404 + 2H.,0. Prismen. Ziemlich leicht
löslich in heilsem Wasser, sehr leicht in Natronlauge. — K.A + ILO. Blättchen. Leicht
löslich in Kalilauge und daraus durch COj oder Essigsäure fällbar. — Ba.A., + 5H.,0.
Nadeln. In Wasser weniger löslich als die Alkalisalze. — Das Silbersalz ist ein weifser
Niederschlag, der sich bald schwärzt.

Thiopsendoharnsäure (Thiouraminobarbitursäure) C5HeN4S03 = NH2.C(NH),

S.CH/qq'-j^jj NCO. B. Beim Versetzen von Monobrombarbitursäure mit Thioharnstoff.



8. G. 93,] FETTREIHE. — E. AMIDE DER SÄUREN CJl.^O.^. 1339

C^HgBrN.Os + CH^N^S = CgHeN^SOg + HBr; aus Dialursäurechlorid uud Thioharnstoff

(MüLDER, B. 12, 2309). Beim Erhitzen äquivalenter Mengen Alloxan und Thioharnstoff

mit alkoholischer schwefliger Säure im Rohr auf 100° (Nencki, B. 4, 722). C4H2N2O4
-j- CHjN.jS— = CflHgN^SOg. Das Produkt wird durch koncentrirtes Ammoniak vom
Uramid befreit, dann in Natronlauge gelöst, mit NH^Cl gefällt und endlich aus sehr

koncentrirter Bromwasserstoffsäure krystallisirt. Fällt augenblicklich aus beim Versetzen

einer alkoholischen Lösung von Dibrombarbitursäure mit Thioharnstoff (Trzcinski, B. 16,

1057). C^R^Br^N^O., + CS(NH.,)., = CsH^N.SOg + Br.,. — Feine Nadeln. Entwickelt bei

250" Schwefelwasserstoff. Unlöslich in Wasser und Ammoniak, sehr schwer löslich in

kochender, starker Salzsäure, leicht löslich in Vitriolöl. Löslich in HBr, sehr leicht in

festen Alkalien. Lässt sich nicht entschwefeln. Geht, beim Erwärmen mit Kalilauge, in

Thiodialursäure über. Beim Erhitzen mit koncentrirter Schwefelsäure auf 160" entsteht

Urosulfinsäure.

Thiodialursäure C^H^N^SOg -[- IV2H3O (?). B. Beim Kochen von (roher) Thio-

pseudoharnsäure (Nencki, B. 4, 723) oder von Rhodanbarbitursäui'e (Tkzcinski, B. 16, 1060)

mit verdünnter Kalilauge. I. CBHgN.SOg + 2H.,0 = C^H.NoSOg + 2NH3 + CO^. —
IL C5H3N3SO3 + 2H,0 = C,H,N,ö03 + CO, + NH3. Durch Einleiten von CO., in die

Lösung wird thiodialursaures Kalium gefällt. — Seideglänzende, mikroskopische Tafeln.

Entwickelt, beim Erwärmen mit HCl, Schwefelwasserstoff. Beim Verdampfen mit Salpeter-

säure entsteht Nitrosobarbitursäure. — Das Silbersalz ist ein dunkelvioletter, amorpher
Niederschlag. Wird es mit Wasser gekocht, so bilden sich Ag^S und Hydurilsäure. —
K.C4H3N2SO3 + HjO. Gelber, körniger, krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer lös-

lich in Wasser, leicht in Alkalien. Verliert das Krystallwasser nicht bei 140".

Urosulfinsäure CgH^N^SO,. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Thiopseudoharnsäure
mit 2 Thln. Vitriolöl auf 150—160" (Nencki, B. 4, 724). CäHeN^OjS =- C^H.N^SO,

+

H.,0. Das Reaktionsprodukt wird mit NH, behandelt, die ammoniakalische Lösung mit

HCl gefällt und der Niederschlag, nach dem Waschen und Trocknen, mit verdünnter

Kalilauge gekocht. Beim Erkalten krystallisirt das Kaliumsalz (Nencki, B. 5, 45). —
Krystallisirt aus heifser Salzsäure, bei raschem Erkalten, in Kugeln. Leicht löslich iu

Alkalien, schwieriger in heifser Salzsäure. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 200"

unverändert. Konnte bis jetzt nicht eutschwefelt werden. Wird durch Natriumamalgam
in eine neue, schwefelhaltige Säure übergeführt. — Schwache, einbasische Säure. Aus
den Alkalisalzen wird durch CO^ die freie Säure gefällt. — Das Kali unisalz krystallisirt

in Nadeln, es löst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser. — Mit NH3 und AgNOg ent-

steht ein gelatinöser Niederschlag.

Derivate der Harnsäure. Die Harnsäure kann als ein Diureid aufgefasst werden,
und ihre Derivate stellen sich dann als Ureide oder Diureide dar, d. h. sie resultiren

durch Vertretung von Wasserstoff" in 1 oder 2 Mol. Harnstoff". Diejenigen Harnsäure-
derivate, deren Konstitution aufgeklärt ist, sind beim Harnstoff' u. s. w. abgehandelt worden.
Es folgen hier nur noch Harnsäurederivate von unbekannter Konstitution.

Uroxansäure CaHgN^Og. B. Bei sechsmonatlichem Stehen einer Lösung von Harn-
säure in Kalilauge an der Luft, unter Abschluss von COj (Staedeler, ä. 78, 286;
Strecker, ä. 155, 177). CgH.N.Og + SH^O + = CsHgN^O«. — U. xMan lässt 5 g
Harnsäure, gelöst in 200 ccm Kalilösung (von 10"/^) fünf Tage lang bei 35— 40" stehen

(bis in einer Probe der Lösung durch HCl nur noch wenig Harnsäure gefällt wird), dann
neutralisirt man mit Essigsäure und verdunstet die filtrirte Flüssigkeit bei 30—40" bis

zur beginnenden Krystallisation. Die ausgeschiedene Uroxansäure befreit man, durch
Waschen mit kaltem Wasser, vom beigemengten Natriumacetat (Nencki, Sieber, J. pr. [2]

24, 503). Man kann auch aus der mit wenig Essigsäure versetzten, kaiischen Lösung,
durch Alkohol, uroxansaures Kalium fällen (Mulder, B. 8, 1291; vgl. B. 6, 1010). —
Kurze Prismen oder Tetraeder. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol.
Starke Salpetersäure wirkt nur in der Wärme ein. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
glatt in CO.,, Harnstoff" und Allantursäure. — Ko.CgHgNjOg + 3H.,0. Feine Blättchen

oder vierseitige Tafeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr reichlich in heifsem,

unlöslich in Alkohol. — Ca.C5HgN406 + 4HjO. Krystallinischer Niederschlag (Strecker).
— Ba.C5HgN40ß -|- öHjO. Krystallpulver, löslich in kochendem Wasser (Str.). — Pb.

C6HgN4Ög -j- 72H3O. Schuppiger Niederschlag, unlöslich in Wasser (Str.). — Ag.,.C5HgN406.
Flockiger Niederschlag, wird beim Trocknen krystallinisch.

Oxonsäure C.H.NJX =^ C0< ^^,t'^,;„„/ tt (') B. Bei der Oxydation einer Lösung
4 5 8 4 \NH.C(OH).NH •' ^

von Harnsäure in Kalilauge an der Luft (Medicus, A. 175, 230 und B. 10, 546). CJH4N4O3
-f + 2H2O = C4H5N3O4 + CO2 -f NH3. — D. Die kaiische Harnsäurelösung bleibt
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so lange (durch ein Kalirohr vor der atmosphärischen Kohlensäure geschützt) an der Luft

stehen — etwa sechs Monate lang —, bis aus derselben durch HCl keine Harnsäure mehr
gefällt wird. Dann verdunstet man zur Krystallisation und reinigt das zuerst sich aus-

scheidende Kalisalz durch Umkrystallisiren aus möglichst wenig siedendem Wasser. —
Die freie riäure existirt nicht. Schon beim Versetzen des Kaliumsalzes mit überschüssiger

Essigsäure tritt Zersetzung in CO.j, NH, und Glyoxylharnstotf ein. C^HgNgO^ + H^O =
COj 4- NHg + C^H^N^Og. — NH^.C^H.NgO, + H^O. Mikroskopische Nadeln. — Na.,.

C^HgNgO^ + V,H,0(?). — K.C4H^N30,. Feine Nadeln. — K^.C.HgNsO^ + IV^H^Ö.
Nadeln; ziemlich löslich in kochendem Wasser. — Ba(C4H^N304)., + xI^O. Mikro-

skopische Nadeln.

Mykomelinsäure C^H^N^O., + ^l2^2^- B. Bei gelindem Erwärmen von Alloxan
mit wässerigem Ammoniak scheidet sich mykomelinsaures Ammoniak ab (Liebig, Wöhler,
A. 26, 314). Bei längerem Kochen von Azulminsäure mit Wasser und etwas Ammoniak
(Emmeri.ing, Jacobsen, B. 4, 051). C4H5N5O + H.,0 = C^H.N^O, + NH.,. Beim Erhitzen

von Harnsäure mit Wasser auf 180° (Wöhler, A. 103, 118; Hl.^siwetz, A. 103, 211). —
Gallertartiger Niederschlag, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht und mit gelber Farbe
in heifsem Wasser. Leicht löslich in Soda, HCl und Vitriolöl. Die wässerige Lösung
fluorescirt grünlich-blau. Hält bei 120" noch V2H.2O (E., J.). — Ag.C4H3N402. Gelber,

schleimiger Niederschlag (L., W.).

NH.COj^jj CO.NH
Purpuraäure CgH^NsOg = CO C - —^C CO (?). Nicht in freiemZustande bekannt.

NH.CO CO.NH
Das saure Ammoniaksalz (Murexid) entsteht beim Versetzen eines Gemenges von
AUoxau und Alloxantin mit Ammoniak, oder besser mit kohlensaurem Ammoniak (Liebig,

Wöhler) und beim Erlützen von Alloxantin im Ammoniakgas auf 100° (Gmelin, Om. 5, 326).

CgH^N^O; + 2NH, = CgH^N^Og.NH^-i-HgO. Beim Kochen von Uramil mit Quecksilberoxyd
(LiEBiö, Wöhler, A. 26, 319; Fritzsche, A. 32, 316; Beilstein, A. 107, 176). 2C4H5NSO3
+ = CgH^NsOß.NH^ -f H,0. — D. von Murexid. Eine heifse Lösung von 4 Thin. Allo-

xantin und 7 Thlu. Alloxan (C^HoNjO^ -j- 4H2O) in 240 Thln. Wasser wird mit 80 Thln.
einer kaltgesättigten Lösung von Ammoniuincarbonat versetzt (Gregory, A. 33, 334). —
Man kocht 4 Thle. Uramil mit 3 Thln. Quecksilberoxyd, genügend Wasser und etwas
Ammoniak (B.). — Versetzt man ein ijurpursaures Salz mit einer Mineralsäure, so tritt

sofort Zerlegung der in Freiheit gesetzten Purpursäure in Uramil und Alloxan ein.

CgHjNäOg + H,0 = C^HäN.jO.^ -j- C4H2N,,04. — Die Purpursäure bildet vorzugsweise
saure Salze.

NH^.CgH^NäOji -|- H.,0 (Murexid). Kurze, vierseitige Prismen, im durchfallenden
Lichte granatroth, im auffallenden glänzend metallgrün, den Flügeldecken der Goldkäfer
ähnlich. Molek. Vcu-breunungswärme = 736,7 Cal. (Matigno\, A. eh. [6] 28, 346). Schwer
löslich mit Purpurfarbe in kaltem Wasser. (Wurde früher in der Kattundruckerei benutzt).

Unlöslich in Alkohol. — Na.CgH^N^Og (bei 100°). D. Durch Kochen von Murexid mit
NaNOg (B.). — Roth; schwer löslich in Wasser. — K.CgH^NäOg. Braunrothe, mikro-
skopische Krystalle. Löst sich in kalter Kalilauge mit blauer Farbe, wahrscheinlich
unter Bildung von K.>.C8H3N:^Og (F.). — Ca.CgHgNsOg (?). Dunkelgrüner, krystal-

linischcr Niederschlag (B.). — Ba(C8H4N.0g)j -j- SH^Ö. Dunkelgrüner Niederschlag, sehr
schwer löslich in Wasser (F.). — Eine Murexidlösung giebt mit Bleizucker einen rothen,

mit Sublimat einen blassrothen Niederschlag. — Ag.CgH^N^Og + 1V^H._,0. Wird durch
Fällen von Murexid mit einer durch HNO3 angesäuerten Silberlösung als hellpurpur-
rothes Pulver erhalten (F.).

Tetramethylmurexid (Murexoin). Siehe S. Alloxantin.

Stryphninsäure C^H^NgOj. B. Beim Versetzen von Harnsäure mit Alkalinitrit

und Schwefelsäure und Erhitzen entstehen Alloxan, Alloxantin und dann Parabansäure.
Fügt man aber zu dem Gemisch von Harnsäure und KNOg Essigsäure und verdampft, so

krystallisirt stryphninsaures Kalium aus (Glbbs, B. 2, 341). C5H4N4O3 -j-HNO.^ = CjH^NgOj
+ CO, -j- HjO. In der Mutterlauge bleiben Allantoin und Oxalsäure. — Die freie Säure
bildet kleine, blassgelbe, körnige Krystalle. Löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht

in kaltem. Natriumamalgam, sowie Zink und Salzsäure, führen die Säure in carmoisin-
rothe Krystalle über (Aminostryphninsäure?). — Die Säure und ihre meist löslichen Salze
schmecken adstringirend bitter. Die Salze bilden feine, blassgelbe Nadeln. Sie lösen
sich in heifsem Wasser, aber fast gar nicht in kaltem. — Na.A -[- H.,0 (bei 100°). —
K.A+l'/^H^O (über Schwefelsäure). — Mg.\^^ &ll^O. — Ca.A, +'2H20. — Sr.A,
-]- 6H2O. — Ba.Ag -j- 2H,0. — Pb.A.,. Unlösliches, körnig -krystallinisches Pulver. —
Pb.Ä2.PbO + 3H20.



8. 6. 93.] FETTßEIHE. — E. AMIDE DER SÄUREN C^H^^Og. 1341

TJrinilsäure CgH^NjOg. B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Harn-
säure (SoKOLow, Z. 1869, 78). — D. 100 g Harnsäure werden mit 300 ccm Wasser Über-
gossen und durch die auf 30° erhitzte Flüssigkeit salpetrige Säure geleitet, bis fast alle

Harnsäui-e gelöst ist. Man filtrirt, verdampft das Filtrat im Wasserbade auf die Hälfte,

filtrirt abermals und verdunstet zur Trockene. Den Rückstand behandelt man mit Wasser,
wobei Urinilsäure zurück bleibt. — Krystallpulver oder kurze, dicke Piismen (aus Wasser).
Unlöslich in kaltem Vitriolöl. Die Alkalisalze krystallisiren gut, lösen sich sehr leicht

in Wasser, nicht in Alkohol. Die Salze der Erden bilden krystallinische, in Wasser und
Essigsäure unlösliche Niederschläge. — Kg.CgHgNjOe. Grofse Prismen. — Ca3(CgH4N7 0g)2.- Sr3tC3H,N,0a. - Ba3(C3H,N,0e),. - Cd.CsH.N^Oe + 3H,0. - Cu.C,H,N,Oe +
4H.2O. Kurze feine, gelbrothe Nadeln. Charakteristisch). — Agj.CgHgNjOe. Pulveriger
Niederschlag. — Agg.CgH^N-Og. Gelatinöser Niederschlag.

Sarkosinharnsäure CgHgNäO^ + 2H2O = C5H3N4O3.CO.CH2.NH.CH3 + 2H,0. B.
Beim Zusammenschmelzen von Sarkosin mit Harnsäure (Baümänn, B. 7, 1152). C.^HjNO.,

-f CjH^N403 = CgHgNäO^ + H,0. — D. Man erhitzt 2 Thle. Harnsäure mit 3 Thln.
Sarkosin auf 210" und krystallisirt das Produkt aus heifsem Wasser um. In der Mutter-
lauge bleibt Sarkosinanhydrid (Mylius, B. \1[, 518). — Prismatische Krystalle, die bei
100" das Krystallwasser verlieren. Zersetzt sich in hoher Temperatur, ohne zu schmelzen.
Etwas schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Alkalien. Un-
zersetzt löslich in konc. Mineralsäuren. Reducirt, in der Wärme, langsam FEHLiNö'sche
Lösung. Zerfällt, beim Erwärmen mit festem Kali auf 110" oder mit Wasser auf 150",

in Sarkosin und Harnsäure. Liefert mit Brom (und Wasser) Bromammonium und Brom-
sarkosinmesoharnsäure CgH^BrN^O^. Giebt mit Salpetersäure die Murexidreaktion. Ver-
bindet sich mit Basen und Essigsäure, aber nicht mit Salzsäure.

Ag.j.CgHjNjO^. Amorpher Niederschlag, erhalten durch Fällen einer ammoniaka-
lischen Lösung der Säure mit AgNOg. Leicht löslich in Ammoniak und Salpetersäure.
— Das Acetat bildet mikroskopische Krystalle, die unlöslich in kaltem Eisessig sind.

Leicht löslich in Wasser; beim Verdunsten der Lösung hinterbleibt freie Sarkosinharnsäure.

Sarkosinmesoharnsäure CgHgN^Oä = CsH^NgO^.CO.CH^.NH.CHg. B. Beim Be-
handeln von Bromsarkosinmesoharnsäure mit Ammoniak oder besser durch Einleiten von
HjS in die heilse wässerige Lösung jener Säure (Mylius, B. 17, 524). 3C8HjBrN405
+ 8NH3 = 3C8H-N4O5.NH4 + SNH^Br + N^. — Rhombische Tafeln oder Nadeln.
Leicht löslich in kaltem Wasser; unlöslich in Alkohol. Wird von FEHLiNo'scher Lösung,
KMnO^ u. s. w. sehr leicht oxydirt. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser, HCl oder NH3 auf
150" unverändert. Liefert mit Chlor oder Brom sofort Chlor- oder Bromsarkosinmeso-
harnsäure. Beim Schmelzen mit Kali wird Sarkosin abgesj^alten. Kräftige Säure. —
NH^.CgHjNjOj. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ag,.C8HgN40ä. Amorpher
Niederschlag, erhalten durch Fällen der Säuren mit NH3 und AgNÜg. — Acetat
CgHgN^O^.C.^HjO,. Schwer löslich in Eisessig. Verliert, beim Abdampfen mit Wasser,
alle Essigsäure.

Bromsarkosinmesoharnsäure CgH^BrN^Og = C5H,N304.CO.CH,.N(CH3)Br. B.
Beim Digeriren einer wässerigen Lösung von Sarkosinharnsäure mit Brom (Mylius, B.
17, 521). CgHgNsO^ -f Br^ -\- H3O = CgH^BrN^O^ + NH^Br. Aus Sarkosinmesoharnsäure
und Bromwasser (Mylius). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich

in Wasser. Geht durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff oder mit Ammoniak in Sar-

kosinmesoharnsäure über. Löst sich sehr leicht in Barytwasser; durch überschüssiges
Barytwasser entstehen sofort BaBr^ und die Baryumsalze der Oxalsäure und einer stick-

stoffhaltigen Säure. Die Lösung in Salpetersäure giebt mit AgN03 keinen Niederschlag
von AgBr.

2. Glykolsäureamid, Aethanolamid c^h^no, = oh.ch.,.co.nh,. b. Beim Er-
hitzen von tartronsaurem Ammoniak (Dessaignes, A. 89, 342). Beim Erwärmen von
Glykolid mit NH3; aus Glykolsäureester und wässerigem Ammoniak (Heintz, J. 1861,
446). — Krystalle; leicht löslich in Wasser; wenig in Alkohol. Schmelzp.: 120". Ver-
bindet sich nicht mit Basen; löst kein Cu(HO)j (Unterschied vom' isomeren Glycin).

Zerfällt, beim Erwärmen mit Alkalien (mit HCl oder HNOg schon in der Kälte), in NH3
und Glykolsäure. Verhalten: Heintz, A. 123, 315.

Glykoläthylamid C^H^NO, = OH.CH2.CO.NH.C2H6. B. Aus Chloressigsäureäthyl-
ester und alkoholischem Aetbylamin in der Kälte (Heintz, A. 129, 29). — Syrup. Siedep.

:

250". Mischt sich mit Wasser und Alkohol. Löslich in Aether. Zerfällt mit Alkalien,

schon in der Kälte, in Aethylamin und Glykolsäure. Zersetzt sich nicht beim Kochen
mit Wasser. Bildet mit Salzsäure eine syrupartige Verbindung, die bei 100" nicht zer-

setzt wird.
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Glykoläthyläthersäureamid C.HgNOj = C^HgO.CH^.CO.NHa.» B. Aus dem Aethyl-

ester C.,H50.CH.,.CO,.C2H5 und Ammoniak in der Kälte (Heintz, A. 129, 42). — Tri-

metrische Prismen (Haüshofek, J. 1882, 362). Schmilzt unter 100". Siedep.: 225" (Norton,

TscHERNiÄK, Bl. 30, 108). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und auch in

Aether. Zerfällt mit Salzsäure, schon in der Kälte, in NH^Cl und Glykolätheräthyl-

säure. Ebenso wirkt Baryt. Liefert mit Brom und Kali die Verbindung CHgO.NH.CO.
NH.C0.CH,.0C,H5.

Thioglykolamid , Aethanthiolamid C.^HäNSO = SH.CH^.CO.NH^. B. Entsteht,

neben Thioglykolsäureamid, beim Einleiten von H.,S in eine koncentrirte, alkoholische,

mit etwas koncentrirtem NHg versetzte Lösung von Chloracetamid. Bleibt hierbei im
Alkohol gelöst (Schulze, Z. 1865, 73). — Kleine büschelförmig vereinigte Prismen.

Thioglykoläthyläthersäureamid C.HgNSO = CoHjS.CIL.CO.NHj. B. Aus dem
Aethylester CaH^S.CHa.COo.CjHs und Ammoniak (Claüsson, Bl. 23, 445). — Lange, dünne
Prismen. Schmelzp. : 44". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diglykolaminsäure C.H.NO^ = NH^.CO.CHo.O.CH^.COoH. B. Beim Erhitzen von
Diglykolsäuremid (s. u.) mit Wasser auf 100" (Heintz, A. 128', 140). — D. Man trägt Di-

glykolsäureamid in eine warme, koncentrirte Lösung der äquivalenten Menge Baryt ein,

fällt mit CO2 und verdunstet das Filtrat bei sehr gelinder Wärme. Man entzieht dem
Rückstande, durch kochenden Alkohol, diglykolaminsaures Ammoniak und Diglykolamid.

Den Rest löst man in Wasser und fällt mit Alkohol diglykolaminsaures Baryum. — Die
freie Säure bildet rhombische Prismen. Schmelzp.: 135". Nicht ganz leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — Ba.Aj -|- H,0. Krystalle, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Diglykolsäureimid C^HgNOg = 0(CH2.C0)2.NH. B. Bei der Destillation von saurem
diglykolsauren Ammoniak (Heintz, A. 128, 134; Wüktz, A. eh. [3] 69, 349). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 142"; löslich in 57 Thln. Wasser bei 14". Schwer löslich in kaltem
Alkohol oder Aether. Geht durch warmes Barytwasser in Diglykolaminsäure, durch kon-

centrirtes Kali aber sofort in Diglykolsäure über. Verbindet sich nicht mit HCl. — Ag.
C^H^NOg. B. Aus Diglykolimid, AgNOg und NHg. — Krystallblätter.

Diglykolsäureamid C.HgNaOg = 0(CH2.C0.NH,),. B. Aus dem (nicht destil-

lirten) Ester der Diglykolsäure und alkoholischem NHg, in der Kälte (Heintz, A. 144,

103). — Rhombische Prismen; löst sich sehr leicht in heifsem Wasser, sehr schwer in

Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen in NHg und Diglykolsäureimid. Geht beim Erhitzen

mit Wasser, im Rohr, auf 100" in Diglykolaminsäure über. Alkalien spalten leicht in

NHg und Diglykolsäure. Bildet mit HCl eine unbeständige Verbindung, welche durch
Wasser in NH^Cl und Diglykolsäure zerfällt.

Thiodiglykolaminsäure C^H^NSOg = S<^q][J''^q"q^^ B. Beim Erhitzen von

saurem thioglykolsaurem Ammoniak auf 145" (Schulze, Z. 1866, 183). Aus Thioglykol-
aminsäureimid (s. u.) durch Versetzen mit einer warmen, koncentrirten Lösung der äqui-

valenten Menge Baryt (Schulze). — Prismen. Schmelzp.: 125". Geht bei stärkerem Er-

hitzen in das Imid über. Ziemlich schwer in kaltem Wasser löslich, leicht in heifsem.

Ca(C4HgNS0J., + HjO. Kleine Nadeln. — BalC.HeNSOg)^ + H^O. Nädelchen, in

Wasser sehr leicht löslich; wird daraus durch Alkohol gefällt. — Ag.C4HgNS0g. Krystal-

lisirt aus heifsem Wasser in Nadeln. — Das Baryumsalz wird durch Bleizucker und essig-

saures Kupfer nicht gefällt.

Thiodiglykolsäureimid C^H^NSO^ = S(CH2.C0).,.NH. B. Beim Erhitzen von thio-

glykolsaurem Ammoniak auf 180— 200" (Schulze, Z. 1866, 182). — Dünne Nadeln oder
Blättchen. Schmelzp.: 128". Sublimirt unzersetzt. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Jieifsem. Wird von Barytwasser, in der Kälte, in Thiodiglykolaminsäure, beim
Kochen in Thiodiglykolsäure übergeführt. — Ag.C^H^NSOg. Flockiger Niederschlag, lös-

lich in NHg.

Thiodiglykolsäureamid C^HgN^SO.j = C4H4S0,.(NH2),. B. Aus Chloressigsäure-
amid und (NH^).,S, in alkoholischer Lösung (Schulze, Z. 1865, 73). — Kleine Krystalle,

wenig löslich in Wässer, sehr schwer in Alkohol. Entwickelt mit Natron oder Baryt erst

beim Kochen Ammoniak.

3. Amide der Säuren CgHgOg.

Laktamid CgH.NO^ = CHg.CH(0H).C0.NH2. B. Aus Milchsäureäthylester und
Ammoniakgas (Brüning, A. 104, 197). Beim Sättigen von Laktid (Wurtz, Friedel, A. eh,

[3] 63, 108) oder Milchsäureanhydrid (Wislicenus, A. 133, 259j mit Ammoniakgas. —
Strahlig-krystallinische Masse. Leicht löslich in Wasser und Weingeist. Schmelzp.: 74".

Nimmt keine Metalloxyde auf.
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Laktäthylamid C5H11NO2 = CH3.CH(OH).CO.NH.C,H5. B. Aus Laktid und wasser-

freiem Aethylamiu (Würtz, Pkiedel). — Krystalle. Schmelzp. : 48"; siedet unzersetzt

bei 260".

Milchäthyläthersäureamid CsH^NOo = CH3.CH(OC2H5).CO.NH2. B. Aus dem
Ester CH3.CH(O.C2H5).C02.C,H5 und alkoholischem Ammoniak (Würtz, A. eh. [3] 59, 174).

— Blätter; Schmelzp.: 62—63; Siedep.: 219". Löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Wird durch Kali in NH3 und Milchäthyläthersäure gespalten.

,

-NH3
Laktamin C^HjNOj = CH3.CH.CO.O. B. Bei längerem Erhitzen von milchsaurem

Ammoniak im Ammoniakstrome auf 95— 105" (Engel, Bl. 42, 265). — Amorph. Zersetzt

sich bei 200", ohne zu destilliren. Wird von Wasser sofort in milchsaures Ammoniak
umgewandelt.

Triehlormilchsäureamid CgH.ClaNO, = CCl3.CH(OH).CO.NH2. B. Eine Lösung
von Chloralhydrocyanid in Eisessig wird nach und nach mit koncentrirter H,S04 vermischt

und, nach einigen Tagen, mit Wasser gefällt. Das Amid wird mit Aether ausgezogen

(Pinner, Füchs, B. 10, 1061). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 95—96". Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol oder Aether, schwerer in Benzol.

Essigtrichlormilchsäureamid C5H,Cl3N03 = CCl3.CH(C2H3 0,).CO.NH.,. B. Die
Lösung von Chloralacetylcyanid in möglichst wenig Eisessig wird allmählich mit der

dreifachen Menge koncentrirter H,S04 und nach einigen Tagen mit Wasser versetzt und
dann mit Aether ausgeschüttelt (Pinner, Fuchs, B. 10, 1060). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
94—95". Leicht löslich in Alkohol, Aether, schwerer in Benzol. Schwer löslich in kaltem
Wasser.

y9-Aethoxylpropionamid C-HuNO, = C.,H50.CH,.CH,,C0.NH2. Schuppen (Purdie,

Marshall, Soc. 59, 478).

4. Amide der Säuren c^HgO.,.

a-Methoxylbuttersäureamid CsH^NOa = C2H5.CH(OCH3).CO.NH2. B. Aus dem
Methylester C.jH5.CH(OCH3).C02.CH3 und alkoholischem Ammoniak (Duvillier, A. eh. [5]

17, 558). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 77—78". Leicht flüchtig.

«-Aethoxylbuttersäureamid C6H,3NO., = C2H,.CH(OC,H5).CO.NH,,. B. Aus dem
Ester C,H5-CH(OC2H^).CO,.C2H5 und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Duvillier, A. eh.

[5] 17, 542). — Blättchen." Schmelzp.: 68—69". Verflüchtigt sich schon bei 100". Lös-
lich in Wasser, Alkohol und Aether.

(?-Aethoxylbuttersäureamid CeH.^NO^ = CH3.CH(OC2HJ.CH2.CO.NH2. B. Durch
Behandeln des entsprechenden Nitrils CH3.CH(OC2H5).CH.,.CN mit rauchender Salzsäure,

in der Kälte (Pinner, B. 12, 2057). Aus dem entsprechenden Aethylester und NH3
(Purdie, Marshall, Sop. 59, 479). — Krystalle. Schmelzp.: 71" (P.), 75" (P., M.).

7-DitModibuttersäureamid C8H16N2S2O2 = [—S.CH2.CH2.CH2.CO.NH2V B. Man
trägt (5 g) y-Rhodanbutyronitril allmählich, unter Kühlung, in (20 ccm) Vitriolöl ein

(GrABRiEL, B. 23, 2490) Nach 12 stündigem Stehen giefst man in Wasser, übersättigt

die Lösung schwach mit NH3 und dampft sie bis zur Krystallisation ein. — Flache
Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 166— 167".

j'-Thiodibuttersäureamid C«H,gN2S02 = S(CH2.CH2.CH2.CO.NH2)2. B. Beim Ein-
tröpfeln von 1 Thl. des entsprechenden Nitrils in 4 Thle. Vitriolöl bei 0" (Blank, B. 25,

3040). — Nädelchen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 152".

Tetrachloroxyisobuttersäureamid CJigCl^NO., = (CHCl2)o.C(OH).CO.NH2. B. Beim
Aufkochen der gesättigten eisessigsauren Lösung des entsprechenden Nitrils in dem dop-
pelten Volumen Vitriolöl (Lew, Curchod, A. 254, 110). — Vierseitige, hohle Pyramiden
(aus Aether). Schmelzp.: 156". Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol. Wird
von HCl bei 110" in Tetrachloroxyisobuttersäure übergeführt. Soda bewirkt, schon in

der Kälte, Zerlegung in HCl und das Amid C^H^ClgNO. (s. S. 1345).

5. Amide der Säuren c^HioOg.

3,4,4-Trichlor-«-Oxyvaleramid, 3,4,4-Trichlor-2-PentanolarQid CgHgClgNO,
= CH3.CCl2.CHCl.CH(OH).CO.NH2. B. Aus Butyrchloralhydrocyanid und (5 Thln.) kon-
centrirter Schwefelsäure (Pinner, Klein, B. U, 1493). — Krystalle; Schmelzp.: 119".

Leicht löslich in Weingeist, Aether, schwer in Wasser und Benzol. Beim Behandeln
von Butyrchloralacetylcyanid mit koncentrirter Schwefelsäure entsteht ebenfalls ein Amid
CgHgClgOj.NH, , das bei 96" schmilzt, im Uebrigen aber mit dem bei 119" schmelzenden
Amide übereinstimmt.
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7-Oxyvaleramid, 4-Pentanolainid CäH„NO, = CH3.CH(OH).CH,.CHj.CO.NH3.
B. Beim Erhitzen von y-Oxyvaleriansäureaiihydrid oder von dem Aethylester dieser Säure

mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Neugebaüer, A. 227, 104). — Blättchen (aus alko-

holhaltigem Aether). Schmelzp.: 50" (N.); 56" (Fittig, Rasch, ä. 256, 151). Aeufserst

leicht löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether, CS, oder Benzol. Zerfällt beim
Sieden allmählich vollständig in NHg und das Anhydrid der j'-Oxyvaleriansäure ; diese

Spaltung erfolgt auch schon beim Eintröpfeln von Salzsäure in die Lösung des Amids in

absolutem Alkohol.

«-Oxyisovaleramid, 2-Methyl-3-Butanolamid(4) CgHuNO^ = (CH3)2.CH.CH(OH).
CO.NHj. D. Man lässt die Lösung des entsprechenden Nitrils in dem doppelten Volumen
rauchender Salzsäure über Kalk verdunsten, zieht den Rückstand mit Aether aus und
schüttelt die ätherische Lösung mit Soda (Lipp, ä. 205, 27). — Grolse, blätterige Kry-
stalle. Schmelzp.: 104". Destillirt un zersetzt (?). Ziemlich leicht löslich in Wasser und
Alkohol, etwas schwerer in Aether.

6. Amide der Säuren CgHj^Oa.

«-Oxycapronsäureamid, 2-Hexanolamid CeHj^NOg = C4H9.CH(OH).CO.NH2. I).

Durch Stehenlassen des Esters 04119.CH(0H).C0,.C,H5 mit koncentrirtem , wässerigem
Ammoniak (Jelisafow, yK. 12, 372). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 140—142^
Leicht löslich in Alkohol und in siedendem Wasser, ziemlich schwer in Aether.

;'-Oxycapronsäureamid , 4-Hexanolamid CH3 . CH, . CH(OH) . CH, . CH^ . CO . NH^.
Dicke, äufsorst zerfliel'sliche Prismen (aus warmem CHCI3). Schmelzp.: 74" (Fittig,

DiJBOis, Ä. 256, 153). Aeufserst leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether
und CS,.

7. Amid der Säuren CjHi^Os.

«-Oxyönanthsäureamid C^HisNO., = CjH^j.CH(0H).C0.NH2. Sechsseitige Tafeln.

Schmelzp.: 147" (Helms, B. 8, 1170).. In heifsem Wasser leicht löslich

8. Amid der Säuren CsH.eOa.

a-Oxycaprylsäureamid CgH.^NO^ - C6H,3.CH(0H).C0.NH2. D. Man lässt 1 Tbl.

des entsprechenden Nitrils CrH,3.CH(0H).CN mit IV, Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19)

bei 40" stehen (Erlenmeyer, Sigel, ä. 177, 108). — Blättchen. Schmelzp.: 150". In kaltem
Wasser ziemlich schwer löslich, leichter in Alkohol.

F. Amide der Säuren CnH^n.^Og.

Die Amide der Ketonsäuren CnH,Q_203 entstehen durch Behandeln der entsprechenden

Nitrile (Säurecyanide) mit Salzsäure, in der Kälte. CH3.CO.CN + H^0 = CH^.CO.CO.NH,.
Durch Erwärmen mit überschüssiger Salzsäure zerfallen diese Amide sehr leicht in NH3
und die entsprechende Ketonsäure. Bei der Einwirkung von wässerigem NHg auf die

Ester der Ketonsäuren C^Hju-oOg entstehen Amide der Ketonsäuren und daneben Amino-
derivate der Säuren CjiH2ii_202.

I. Brenztraubensäureamid, Propanonamid CgH^NO., = CH3.co.co.NH2. b.

Beim Versetzen von, durch Eiswasser abgekühltem, Acetylcyanid mit der, einem Molekül
Wasser genau entsprechenden Menge Salzsäure (spec. Gew. = 1,2). Die ausgeschie-

denen Krystalle werden aus Benzol umkrystallisirt (Claisen, Shadwell, B. 11, 1566). —
Dicke Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 124— 125". Sublimirt schon von
100" ab. Leicht löslich in Wasser, etwas weniger leicht in Alkohol und noch weniger

in kaltem Benzol. Leicht löslich in CHCI3 und heifsem Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen
mit wenig überschüssiger verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbade, in NH4CI und
Brenztraubensäure.

Harnstoffderivate der Brenztraubensäure (Grimaux, ä. eh. [5] 11, 373).

Pyvuril CsHsN.Og = (.q/NH.C(CH3).NH.C0.NH2
^^.^ (Homolog mit AUantoin).

B. Durch 1— 2 stündiges Ei-hitzen von 1 Tbl. Brenztraubensäure mit 2 Thln. Harnstoff

auf 100". C3H4O3 + 2CO(NH2)2 = C^HsN^Og + 2H2O. Gleichzeitig erfolgt eine sekundäre
Reaktion, bei der CO, und brenztraubensaures Ammoniak gebildet werden. 2C3H4OS +
CH4N.,0 -h H2O = CO, + 2C3H.,03.NH4. Durch kochenden Alkohol entzieht man dem
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Produkt das bienztraubensaure Ammoniak und unveränderten Harnstoff. Den Rückstand
löst man in 10 Thln. siedenden Wassers. — Rhombische Tafeln. Mol.-Verbrennungswärme
= 567,7 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 109). Wenig lösli«h in kaltem Wasser, löslich in

10 Thln. kochenden Wassers. Unlöslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, bei mehrtägigem
Erhitzen auf 155— 160", in zwei amorphe Körper, von denen der eine (Tetrapyruvintetr-

ureidj unlöslich ist. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Harnstoff (resp. CO., und NH.^),

Oxalsäure und andere Säuren. Wird beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in Harnstoff

und Dipyruvintriureid CgHioNgOg, beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure aber in Harn-
stoff und Pyruvinureid C4H4N2O2 gespalten. Mit koncentrirter Salpetersäure entsteht

Nitropyruvinureid C^HgfNOJNjOj.

Tribromanhydropyvuril CgHjBrgN^Og. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von
gleichen Theilen Tribrombrenztraubensäure und Harnstoff auf 100". C3HBr303-|-2CO(NH2).,
= CsHaBraN^O.^ + SH^O. — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 180". Leicht löslich

bei Siedehitze in Wasser und Alkohol. Giebt mit ammoniakalischer Silberlösung, schon

in der Kälte, einen Niederschlag von AgBr und metallischem Silber.

<N • C PH
IVTH ro ^* ^' ^^^^ Kochen von Pyvuril mit

koncentrirter Salzsäure. CgHgN^Og = C4H4N,0.j -\- COfNH,,)^. Man verdunstet zur Trockne
und übergiefst den Rückstand mit Alkohol. Nach 24 stündigem Stehen vi^ird der Alkohol
abfiltrirt und das Unlösliche aus Wasser umkrystallisirt. — Krystallinisches Pulver. Ziem-
lich leicht löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol.

Dibrompyruvinure'id C^HgEr^NjO.^ = C0<^ " •

'

-. B. Bei dreistündigem

Erhitzen auf dem Wasserbade von 50 g Harnstoff mit 50 g Dibrombrenztraubensäure und
300 g Vitriolöl (E. Fischer, ä. 239, 187). Mau giefst das Gemisch in Wasser. — Kry-
stallpulver (aus Eisessig).' Zersetzt sich oberhalb 280". Sehr schwer löslich in Wasser,
Alkohol und Säuren, leicht in verd. Alkalien. Konc. NH3 erzeugt allmählich Dibrom-
pyvuramid. Beim Erwäi'men mit Bromwasser oder mit Salpetersäure entsteht Tribrom-
pyvurin C^HaBr^NjOg.

Tribrompyvurin C^HgBrgN.O,, = CBr3.CO.CO.NH.CO.NH,. B. Beim Erwärmen
von 1 Thl. Dibrompyruvinure'id mit 20 Thln. gesättigtem Bromwasser auf dem Wasser-
bade oder mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (E. Fischer, ä. 239, 189). — Feine, glän-

zende Blättchen. Schmilzt, unter Gasentwickelung, bei 247". Ziemlich löslich in kochendem
Wasser und Alkohol, sehr schwer in Aether. Wird durch NHg, schon in der Kälte, in

CHBi-g und Oxalsäure gespalten.

Dibrompyvuramid C^HsBr.NgO, = CBr,:C(NH2).C0.NH.C0.NH,. B. Bei sechs-

bis achtstündigem Stehen von 1 Thl. Dibrompyruvinureid mit 5 Thln. wässerigem NH,
(bei 0" gesättigt) (E. Fischer, ä. 239, 191). Man verdunstet die Lösung über H^SO^, in

flachen Schalen, wäscht den Rückstand mit kaltem Alkohol und krystallisirt ihn aus sie-

dendem Alkohol um. — Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 170— 180". Leicht
löslich in warmem Wasser und in heifsem Alkohol. Zersetzt sich völlig bei längerem
Kochen mit Wasser. Beim Erwärmen mit Barytwasser entsteht Aminouracil C^H^NjO...

Nitropyruvinureid C4H3N3O4 = C0<^' •' - - . D. Man kocht Pyvuril mit

vier bis fünf Thln. gewöhnlicher Salpetersäure und verdampft bis zu Syrupkonsistenz.
Der erkaltete Rückstand wird mit 2— 3 Thln. Wasser gewaschen und das Ungelöste in

25 Thln. siedenden Wassers aufgenommen. — Hellgelbe, glänzende Blättchen. Schmilzt,

unter Zersetzung, oberhalb 200". Wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in 25 Thln.
siedendem Wasser. Löst sich mit gelber Farbe in Alkalien; die Lösung in Kali zer-

setzt sich rasch beim Kochen. Zerlegt bei Siedehitze die Carbonate; giebt mit Blei- und
Silbersalzen gelatinöse Niederschläge, z. B. Ag2.C4HN304. Zerfällt, beim Kochen mit
Bromwasser, in Brompikrin und Parabansäure. C4H3N3O4 -|- 6Br -|- H.^0 = CBr3(N0.,) -j-

C3H.,N,03 -\- 3HBr.

Dipyruvintriureid CgHi^NgOg. B. Pyvuril zerfällt, beim Kochen mit verdünnter
Salzsäure, in Harnstoff und Dipyruvintriureid. 2C5H8N4O3 = COlNH^), -f- CgHi^Ni-Og.
Beim Erhitzen gleicher Theile Harnstoff und Brenztraubensäure auf 100". 3CH4N2O -j-

2C3H4O3 = CgHioNßOg -\- 4H2O. — Krystallisirt (aus heifsem Wasser) in langen Nadeln.
Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich

in mehr als 250 Thln. siedenden Wassers. Löst sich sehr leicht in kalten Alkalien, ohne
sich mit ihnen zu verbinden. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien und Baryt, rasch in

Harnstoff, Brenztraubensäure und Pyvuril. Cc,Hj2Ne05
-f

211^0 = COfNH^)., 4- C3H4O3 -|-

CjHgN403. Beim Erwärmen mit Salpetersäure wird Nitropyruvinureid gebildet.

Beilstein, Haudbuch. I. 3. AuH. 3. 85
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Tripyruvintetraureid C,.,HjeNgO-. B. Entsteht, neben Dipyruvintriureid , beim

Erhitzen gleicher Theile Brenztraubensä'ure und Harnstoff auf 100" und bleibt beim Aus-

ziehen des Triurei'ds mit kochendem Wasser zurück. — Amorjahes Pulver. Völlig unlöslich

in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Löst sich in Alkalien und

ist daraus durch Säuren, selbst durch CO,, fällbar.

Tetrapyruvintetraureid CißHi^NgOg. B. Bei mehrtägigem Erhitzen von Pyvuril

auf 110^. — Amorph, völlig unlöslich in Wasser. Wird beim Uebergiefsen mit Alkalien

gelatinös, löst sich allmählich und wird aus der alkalischen Lösung, durch Säuren, als

voluminöse Gallerte gefällt.

Kolloide aus Brenztraubensäure und Harnstoff: Grimäux, Bl. 42, 157.

Nitrouraeil C^HaN^O^ = CO/^^^qSc . NO,. B. Beim Erhitzen des sauren

Kaliumsalzes der Nitrouracilcarbonsäure auf 170" (Behrend, A. 229, 35; 240, 5). K.CjH^NaOe
= K.C^H2N304 + CO2. — D. Man übergiefst 4 g Methyluracil mit 10 ccm rauchender

Salpetersäure und 5 ccm Vitriolöl, erwärmt vorsichtig, nachdem die heftige Einwirkung

vorüber ist, und fällt mit nicht zu viel Wasser (Köhler, A. 236, 50). — Goldgelbe Nadeln.

Schwer löslich in Wasser. Verpuft't beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Wird von Zinn

und Salzsäure zu Aminouracil reducirt, daneben entsteht O.xyuracil. Wird durch Salpeter-

schwefelsäure nicht verändert. Trockenes Brom ist bei 100" ohne Wirkung, mit Brom-

wasser entsteht aber Bromnitrooxyuracil. Beim Behandeln des Kaliumsalzes mit KMn04
entstehen CO^, Oxalsäure, KNO., und Harnstoff (B., A. 240, 11). Verbindet sich mit

Harnstoff' und mit Guanidin.
Salze: Behrend, A. 240, 8. Die Salze sind schwer_ löslich. — K.C4H.,N304

+ H.,0. Kleine_Nadeln. — Ca.Ä, -f 6H,0. Tafeln. — Ba.Ä, + 5H„0. Lange, feine

Nadeln. — Zn.A, + 3V2H0O. Glänzende Nadeln und Blättchen. — Cu.A,, + 7Cu0.
Hell blaugrüner, körniger "Niederschlag, erhalten durch Kochen des Kaliumsalzes mit

CuSO,.
Verbindung mit Guanidin C-HgNfiOj; + H./). B. Beim Vermischen der heilsen

Lösung von Nitrouracil mit Guanidincarbonat (Behrend, A. 240, IS). — Lange, seide-

glänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Wird durch verdünnte HCl
zerlegt.

Verbindung mit Harnstoff CsH-NsOj;. B. Durch Eintragen von 1,5 g Harnstoff

in eine heifse, wässerige Lösung von 2 g Nitrouracil (Behrend, A. 240, 15). Entsteht

auch beim Kochen von Bromnitrooxyuracil mit Wasser (B.). — Schlecht ausgebildete

Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser. Wird durch K.jCO., in seine Komponenten
zerlegt, aber nicht durch verd. HCl. Wird von Sn -f HCl in Harnstoff" und Aminouracil

gespalten.

Nitromethyluracil C,H,N30, + H,0 =
^o^q.nO^'öH+ ^^^^' ^' ^^' 2 stündigem

Erhitzen von Nitrouracilkalium mit etwas überschüssigem CH3J auf 140" (Lehmann, A.

253, 77). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 255". Krystallisirt aus Alkohol wasserfrei. 100 ccm
Wasser von 20" lösen 0,714 g, 100 ccm Alkohol lösen bei 17" 0,115 g. Schwer löslich in

Aetlier, CH3J, CHCl.^ und Benzol. Liefert mit Zinn und Salzsäure Aminomethyluracil und
Methylisobarbitursäure. Mit KCON entsteht Methylhydroxyxanthin. Barythydrat bewirkt

Abspaltung von Methylamin. — K.G-H^NjO^. Kleine Nädelchen (aus Wasser) (L.). —
Ag.CjH^NgO^. Niederschlag; lange Nadeln (aus Wasser).

Nitrodimethyluracil CgH.N^O, + H,0 = ^^P^^,=;lV?^"^a^'+ HoO. B. Beim Er-
L'U.L'(JN Uj j : Uli

hitzen von Nitromethyluracilkalium mit CH3J auf 120—125" (Lehmann, A. 253, 82). —
Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 154,5". Barythydrat bewirkt Abspaltung von 2 Mol.

Methylamin. Verbindet sich nicht mit Basen.

Nitroäthyluracil CeHjN^O^ + H,0 =
^[J^'J/Äo vÖH "^ ^^^' ^' ^"""^^^ Erhitzen

von Nitrouracilkalium mit C^H^Br auf 150—160" (Lehmann, A. 253, 84) — Lange, seide-

glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 194,5". Krystallisirt aus Alkohol wasserfrei.

Liefert mit Zinn und Salzsäure Aethylisobarbitursäure. — Ag.CßHgN304. Niederschlag;

lange, dünne Nädelchen (aus Wasser).

]Sritro-«-Methyl-f^-Aethyluracil C,H<,N304 -f H,0 = ^o^'^NO V J^H

^^'
'

"^ "^^' ^"

Aus Nitroäthyluracilsilber und CH3J bei 130—135° (Lehmann, A. 253, 86). — Centimeter-

lange, perlmutterglänzende Rhomboeder (aus Wasser). Schmelzp.: 73". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.
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Nitro-j^-Methyl-a-Aethyluracil CjHgNjO^ + H^O = a,q
p,^^^^ vCh"

"*"
-

N(CH3).C0.N.CoH,

.C(NO.0:Ch"
Aus Nitromethyluracilsilber und C.,H,Br bei 150—160*' (Lehmann, ä. 253, 86). — Nadelu
(aus Wasser). Schmelzp. : 109".

Hydroxyxanthin C^HeN^O, + '/3H20(?) (imExsiccator getrocknet) = Co/JJJJ'?,^^

C

NH.CO.NHj. B. Beim Fällen von salzsaurem Aminouracil mit Kaliumcyanat (Behrend,

A. 229, 40). Man säuert die Flüssigkeit mit HCl schwach an, wäscht den Niederschlag

mit vei-dünnter Salzsäure und krystallisirt ihn aus Wasser um. — />. .• Behrend, A. 240, 6.

— Mikroskopische gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. Löslich in Kali und
NH.| und daraus durch Säuren (selbst CO.,) fällbar. Ciebt, mit Chlorwasser verdampft
und dann mit NH., versetzt, die Murexidreaktion. Löst sich unzersetzt in Vitriolöl bei

100" (B., A. 231, 249). Bromwasser erzeugt Isodialursäure C4H^N20^.

Aminouracil C^HsN^O., = Co/JJJJ-^qSc.NH^. B. Beim Behandeln von Nitro-

uracil (oder seines Kaliumsalzes) mit Zinn und Salzsäure (Behrenu, A. 229, 38) oder mit

Zn und HCl (B., A. 240, 6). Hierbei bleibt Oxyuracil ungelöst; die iiltrirte Lösung wii-d

durch H.jS entzinnt und dann mit NH., neutralisirt. Aminouracilcarbonsäure zerfällt bei

150-160" in CO.^ und Aminouracil (Köhler, A. 236, 43). Beim Erwärmen von Dibrom-
pyvuramid C^H^Br^N^^Cj (S. 1345) mit Barytwasser (E. Fischer, A. 239, 193). — Kugelige
Aggregate von Nädelchen. Zersetzt sich bei Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer lös-

lich in Wasser; leicht löslich in verdünnten Säuren und in Alkalien. Reducirt ammonia-
kalische Silberlösung in der Kälte. Verbindet sich mit Cyansäure zu Hydroxyxanthin.
Verdampft man Aminouracil mit Chlorwa-sser zur Trockne und betupft den Rück-
.stand mit NH., , so erhält man die Murexidreaktion. Bromwasser erzeugt Isodialursäure

C,H,N,0,.

Diazouracil C^H^N^Og = Co/JJ^'^q Sc.N:N.OH. B. Beim Erhitzen des Aethyl-

äthers CgH^N^O., (s. u.) mit Wasser (Behrend, Ernert, A. 258, 358). — Rubiurothe Tafeln

(aus Wasser). — K.C4HgN4C\. Röthliche Nadeln. Schwer löslich in Wasser.
Aethyläther CcHgN^O., = C^H.jN^O.j.CaHr,. B. Beim Eintragen von 1 Tbl. Diazo-

uracilcarbonsäure in 15— 20 Thln. siedenden, absol. Alkohols (Behrend, Ernert, A. 258,

355). — Mikroskopische Blättchen. Wird schon durch Kochen mit Wasser verseift.

Hydrazinuracil C^HgN^O., = C(V^2 CO /^^'^•^^2- B. Aus Diazouracil mit

SuCl., und HCl bei 0" (Behrend, Ernert, A. 258, 359). - C^HeN^O.. .HCl. Glänzende
Blättchen. Leicht löslich in H,0, unlöslich in HCl.

Oxyuracil (Isobarbitursäure) C4H4N203 = CO/JJJJ-^Q^C. OH. B. Bjira Be-

handeln von Nitrouracil mit Sn und HCl (s. Aminouracil) (Behrend, A. 229, 39). — D.

Man bringt 20 g Kaliumnitrouracil in ein Gemisch aus 250 ccm Salzsäure (von 25 "/f,) und
125 ccm Wasser und fügt, unter Kühlen, 30 g Zinn hinzu. Nach zwei Tagen filtrirt man
die gefällte Isobarbitursäure ab (Behrend, Roosen, A. 251, 239). — Krusten. Zersetzt

sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Reducirt Silberlösung in der Kälte. Giebt die

Murexidreaktion. Leicht löslich in Alkalien und daraus durch CO., fällbar. Liefert mit

Brom Isodialursäure C4H4N.,04. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin. — Ba(C4H3N203),
-)-2H,0. Mikroskopische Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser (Behrend, Roo.sen,

A. 251, 241).

Aeetylderivat CgHgN.,04 = C4H3N,08.C.2H30. B. Aus Isobarbitursäure und Essig-

säureanhydrid (Behrend, Roosen, A. 251, 241). — Glänzende Prismen (aus heifsem Wasser).

Schwer löslich in kaltem Wasser.

Bromnitrooxyuracil C4H4BrN30, = C0/^JJ-^Q'^^^^\cBr.N0.,. B. Beim Ein-

tragen von 10 g Brom in, mit Wasser angerührtes Nitrouracil (6 g), unter Eiskühlung
(Behrend, A. 240, 11). Man lässt 24 Stunden lang in Eis stehen und wäscht dann den
gebildeten Niederschlag mit Wasser und hierauf mit Alkohol. — Mikro.skopische Prismen.

Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Wa.sser, in

])i- und Tribromnitromethan und Harnstoff. Wird von Sn (oder Zn) und HCl zu Amino-
uracil reducirt.

Methyliaobarbitursäure (Methyloxyuracil) CsHeN^Oj = CO<^S^ qq^C.OH.

B. Durch Reduktion von Nitromethyluracil mit Zinn und Salzsäure (Lehmann, A.

253, 80). — Nädelchen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. Giebt die

Murex id reaktion.
85*



1348 FETTREIHE. — XXXXIV. SÄUREAMIDE. [13.0,93.

Aethylisobarbitursäure CeHgN^Oa = Co/J!JJ,^ . ^^Sc.OH. B. Durch Reduktion

von Nitroäthyluracil mit Zinn und Salzsäure /(LiEhmann, ä. 253, 85). — Kleine Krystalle

(aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 250". Fast unlöslich in kaltem Wasser.
Griebt die Murexidreaktion.

2. Amide der Säuren C.HgO,.

1. Propionylameisensäureamid, 2-Butanonamid C4HJNO., = C.jHg.CO.CO.NH,. B.
Dui'ch Behandeln von Propionylcyanid mit rauchender Salzsäure in der Kälte (Claisen,

Moritz, B. 13, 2121). — Flache Prismen und Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: IIG bis

117". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aether.

2. Ammoniakderivate der Acetylessigsäure.

Pentabromacetylacetamid , 2, 2, 4, 4, 4-Pentabrom-3-Butanonamid C^H.jBr^ NO..
= CBrg.CO.CBr.j.CO.NHg. B. Beim Versetzen einer Lösung von Glutazin C^HgN^Oo oder
Trioxypyridin CrH^NOg in venl. HCl mit überschüssigem Bromwasser (Stokes, Pechmann,
B. 19, 2698). C.HgN^O,, + lOBr + 2H,0 = C^H^Br^NO., + CO, + 4HBr + NH^Br. -
Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 148" (?). Unlöslich in Ligroin und Wasser, leichtlöslich

in Alkohol, Aether und in heilsem Benzol, mäfsig löslich in heifsem CHCI3. Sehr unbe-
ständig. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Dibromacetamid, CO, und CHBr^. Beim
Kochen mit alkoholischem NHg entstehen Dibrommalonamid und CHBr,.

Propylendi-j9-Amino-a-Crotonsäure C„H,gN,04 = C3H6[NH.C(CH.,):CH.C0,HJ,.
Diäthylester CijH.gN.jO^ = CjiIIjyN,04(C.,H. ).,. B. Aus Propylendiamin und Acetessig-

ester (Strache, B. 21, 2362). — Erstarrt nicht bei —15". Destillirt unter Zei'setzung.

Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol.

Iminomethyluraeil C5H-N3O = NH:C/JJg-^^^J?^^CH. B. Bei 4stündigem Er-

hitzen auf dem Wasserbade von (8 g) Gruanidincarbonat mit (12 g) Acetessigester und
(25 ccm) Alkohol (Jäger, A. 262, 365; Köhler, B. 19, 220). — Lange Prismen (aus heifsem
Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 270". Schwer löslich in kalteai Wasser und in

Alkohol, unlöslich in Aether. Leicht löslich in Natronlauge. Trocknes Brom erzeugt
Bromiminomethyluracil, Bromwasser Dibromiminooxymethyluracil. — CgHjNgO.HCl. Lange
Spiefse. Schmelzp.: 295" (J.). — CgH^NgO-HNOg. Seideglänzende Nadeln. Verpufft bei

120" (J.). — CjHjN.O.HoSO^. Täfelchen. Schmelzp.: 180" (J.).

Bromiminomethyluracil C^H^BrN^O = NH:C/JJg^^^JJ^^CBr. B. Aus Imino-

methyluraeil und überschüssigem, trocknem Brom (Jäger, A. 262, 367). Beim Erwärmen
von Dibromiminooxymethyluracil mit Alkohol (J.). — Gelbliches Pulver. Sehr schwer
löslich in Wasser. NHj erzeugt bei 200" Aminoiminomethyluracil.

Aminoiminomethyluracil CsH^N^O = NH:C/^g^'^]^^^C.NH2. B. Aus Brom-

iminomethyluracil und konc. NH., bei 200" (Jäger, A. 262, 368). — Nädelcben (aus heifsem
Wasser). Schmelzp.: 275".

Dibromiminooxymethyluraeil C^H-Br^NgO, = NH:C/^g^'^^3'^^J]\cBr,. B.

Aus, in Wasser vertheiltem, Iminomethyluraeil und Brom (Jäger, A. 262, 367). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 160". Beim Kochen mit Alkohol entsteht Bromiminomethyl-
uracil.

Methyliminomethyluraeil CeH^NsO = N(CH3) : c/^^^^^^äjVcH (?). B. Aus

Iminomethyluraeil mit CH3J, Alkohol und KOH (Jäger, A. 262, 369). — Lange, glän-
zende Prismen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 312". — C6H9N3O.HCI + H.fi. Leicht
löslich in Wasser. — (C6H9NsO)2.HJ. Federartige Kryställchen. Schmelzp.: 212". —
(CgH9N30)2.H,,S04. Spiefse. Schmelzp.: 270".

Verbindung C^HjeClNOg = CH2Cl.CH(OH).CH2.N:C(CH3).CH,.CO,.C,H,. B. Ein
Gemisch aus 1 Mol. Acetessigsäureester und Epichlorhydrin wird mit überschüssigem al-

koholischen NH.J einige Stunden stehen gelassen (R. Schiff, G. 21 |2i 2). Man fällt

durch Wasser. ^ Nadeln. Schmelzp.: 95". Ziemlich löslich in absol. Alkohol, weniger
in Aether, sehr schwer in Wasser. Löslich in Säuren. Wird durch Erwärmen mit Säuren
in Acetessigester und Epichloramin C.jHgClNO zerlegt.

Trichlorpropylenoxyearbonamid C^H^Cl^NO, = CHCl2.c'(CÖ.NiL)X!HCl. B. Beim
Uebergiefsen von Tetrachluroxyisobuttersäureamid mit Sodalösung (Lew, Cdrchod, A. 254,
110). Aus s-Tetrachlordiacetyl und NH., (Lew, AVitte, A. 254, 95, 374). — Seideglän-
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zende Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 127". Leichtflüchtig. Ziemlich leicht löslich

in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CllClg und Benzol, fast unlöslich in

Ligroin.

Harnstoff und Acetessigsäure. Verbindung CiaH.^aN^O-.Na^ = C0[NH.C(CH3,
ONal.CHa.COg.C.^Hj].^. B. Acetessigsäureäthylester verbindet sich mit Harnstoff" zu Ur-

amidocrotonsäureester. Aus Natriumaeetessigester (resp. Acetessigester + Natriumäthylat)

und Harnstoff entsteht aber die Verbindung C.gH^oNjOj.Na.^ (Ernert, ä. 258, 360). —
Nädelchen. Schmelzp.: 165". Leicht löslich in Was'ser und Alkohol. Wird von Wasser

leicht zersetzt. Beim Einleiten von COg in die alkoholische Lösung erfolgt Spaltung in

Acetessigester, Harnstoff und CgHjO.COg.Na.

j9-Uramidocrotonsäure, Urem-(3)-2-Butensäure CjHgNaOa = NH2.C0.NH.C(CH.,):

CH.CO.,H. B. Siehe den Aethylester (s. u.) (Beerend, ä. 228, 6). — Versetzt man
den Aethylester mit (1 Mol.) NaOH, gelöst in Natron, so erhält man sofort das Salz

Na.CgHjNoOg. Dasselbe bildet mikroskopische Nadeln, ist unlöslich in Alkohol, löst sich

aber leicht in Wasser, mit stark alkalischer Eeaktion. Bei 170" geht es in das Salz Na.

CgH^NjO., über. Versetzt man die Lösung des Salzes Na.CgHjNaOg mit Säuren — selbst

mit CÖo — so fällt Methyluracil CgH^NaO, aus. Dieses Methyluracil löst sich in Alkalien,

unter Rückbildung von Salzen der (9-Uraniidocrotonsäure. In den Lösungen von Salzen

der Erden und Schwermetalle erzeugt das Natriumsalz Niederschläge, welche aber, beim

Waschen mit Wasser, reine Oxydhydrate der Metalle hinterlassen. Aus dem Kaliumsalz

und C2H5J lässt sich kein Uramidocrotonsäureester bereiten.

Aethylester C^Hj^NoO., = CgH-NsOa.G.H,. B. Bei mehrtägigem Stehen von 10 g
Harnstoff mit 20 g Acetessigsäureäthylester, 40 ccm Alkohol und vier bis fünf Tropfen

starker Salzsäure (Behrend, A. 229, 5). G,U^O,.C,}i^ + CH.N^O =- C.Hj^N^Og + H,0.

Man verdunstet das Produkt, im Vakuum, über H2SO4 und wäscht den völlig trockenen
Rückstand mit Wasser. — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, nacli vorherigem Erweichen,

bei 165—166". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht in Aether. Wird durch

alkoholisches Natron, schon in der Kälte, verseift. Zerfällt, beim Erwärmen mit Salzsäure,

zunächst in Harnstoff und Acetessigester (B., A. 233, 6) und dann in COj, Alkohol, Aceton

und Hinnstoff. Verbindet sich mit Alkohol bei 160" zu Carboxyl-(?-Aminocrotonsäure-

ester CH„.C(N1I.C0.,.C.,H-):CH.C0,.C2H5 (S. 1207). Liefert mit alkoholischem NHj das

Amid C.Hj.NgOg.

Amid C^Hj^NgOg = NH2.CO.NH.C(CH3):CH.C(OH, NH2).OC2H,. B. Bei mehrstün-

digem Erhitzen von 5 g Carboxyl-(5-Aminocrotonsäureester (S. 1207) mit höchst konc,
alkoholischem NH., auf 160-170" (Meister, A. 244, 242). CH3.C(NH.C02.C.,HJ:CH.CO,.
CgHg -(" 2NH3 = CjHjjNgOg -}- C2H5.OH. Aus /S-Uramidocrotonsäurcester und alkoho-

lischem NHg bei 100" (Meister). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 131". Un-
löslich in kaltem Wasser und Aether; schwer löslich in kaltem Alkohol. Zersetzt sich,

beim Kochen mit Wasser, in CO.^, NHg, Alkohol, Aceton und Harnstoff. Beim Kochen
mit wässeriger Kalilauge entstehen NHg und ein Oel CiiHgoKjO^. Bei längerem Kochen
mit Alkohol entsteht Carboxyl-j?-Aminocrotonsäureester CgHjgNO^.

Methyluracil CgHeN^O^ - CO/^^'^^q ^^^VcH. B. Beim Verseifen von ß-Ur-

amidocrotonsäureäthylester mit Alkalien und Zerlegen des gebildeten Salzes durch eine

Säure (Beerend, A. 229, 8). Bei mehrtägigem Kochen von Thiomethyluracil CjHgN.jSO
mit einer Lösung von Pb(0H)2 in Natronlauge (List, A. 236, 23). Entsteht auch beim
Erhitzen von Thiomethyluracil mit konc. HCl oder mit konc. wässerigem NHg auf 160"

oder mit Essigsäureanhydrid auf 190" (List). — D. Man verdunstet ein Gemisch von
80 g Acetessigsäureäthylester, 40 g Harnstoff, 50— 60 ccm absol. Alkohol und 40 Tropfen
konc. HCl, im Vakuum, über H.^S04 (Lehmann, A. 251, 238). — Nädelchen (aus Alkohol). Zer-

setzt sich gegen 270—280", ohne zu schmelzen. 100 Thle. Wasser von 22" lösen 0,74 Thle.

( List). Schwer löslich in Alkohol, fast gar nicht in Aether. Löst sich leicht in Alkalien,

dabei Salze der Uramidocrotonsäui'e bildend. Unzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl.

Wird von koncentrirter Salzsäure bei 150" kaum angegriff"en. Wird durch Kochen mit
Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid nicht verändert. Natriumamalgam, sowie Zn-J- HCl
sind ohne Wirkung. Mit trockenem Brom entsteht ein Monobromderivat. PCI5 erzeugt

ein Chlorid C6HgClgN.,.KMn04 spaltet in Acetylharnstoff und Oxalsäure. CgHgNaOg +
Og -\- H.,0 = CHgNjO.CjHgO -j- CjHjO^. Verdünnte Salpetersäure wirkt nicht ein; mit
koncentrirter Säure entstehen Nitrouracilcarbonsäure CjHgNgOg und der Körper C5H2N4O5.
Salpeterschwefelsäure erzeugt Nitromethyluracil. Beim Erhitzen mit konc. HJ auf 180"

entsteht ein Körper C,oH,2J.jN405. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Methyljodid
auf 140° entstehen Di- und Trimethyluracil.
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Methyluraeildijodid CsHgNgOaJa. B. Bei zweiwöchentlichem Stehen von Kalium-

methyluracil mit jodhaltiger Jodwasserstoftsäure (Hoffmann, A. 253, 74). — Tiefviolette,

sargförmige Krystalle. Sehr unbeständig; giebt schon an Alkohol das Jod ab.

^N . C-CH3
Chlorid aHXLN» = CClf \ (?). B. Bei zehnstündigem Erhitzen von

\N:CC1-CC1
5 g Methyluracil mit 20 g PCl^ und 40 g POCI3 auf 125» (Behrend, A. 229, 25). C^HeN^O,

+ SPCls = CsH.ClaNa + 2P0Cly + PCI3 + 3 HCl. Man erhitzt das Kohprodukt auf 150",

destillirt den Rückstand mit Wasser uiid schüttelt das Destillat mit Aether aus. — Un-

angenehm riecliendes, gelbliches Oel. Siedet unter ziemlich bedeutender Zersetzung bei

245—247"; spec. Gew. = 1,6273 bei 21,8"/22,6''. Unlöslich in Wasser und Kalilauge; leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Chlormethyluracil CsHsClN^O.,. B. Beim Erhitzen von Dichloroxymethyluracil

mit einer salzsauren Lösung von SnCla (Beerend, A. 236, 61). — Stark lichtbrechende

Nädelchen (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlös-

lich in Aether. Löst sich in heifsem Ammoniak.
/NH.C CH3

Brommethyluracil CBH.BrNoO, = C0< \ (?). B. Methyluracil wird,

^NH.CO-CBr
beim Uebergiefsen mit Brom, heftig angegi-itfeu (Behrend, A. 229, 17; 231, 249). Beim

Kochen von Dibromoxymethyluracil mit Alkohol (Behrend, A. 236, 58). CgHgBrqN.^Og

+ CHgO = C^HsBrN^O., + HBr + H^O + 03,0 (Aldehyd). — Mikroskopische Prismen

(aus Alkohol). Zersetzt "sich oberhalb 230", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in sieden-

dem Wasser, sehr schwer in Alkohol und Aether. Löslich in Alkalien. Wird durch

Kochen mit Silberlösung nicht zersetzt. Mit Bromwasser entsteht Dibromoxymethyluracil.

Liefert mit NHg bei 150" Amiuomethyluracil. Wird von rauch. HNO3 theilweisc zu

Bromuracilcarbonsäure OgHaBrNoO, oxydirt.

Verbindung OioHioJjJSF^Og." B. Beim Erhitzen von Methyluracil mit konc. HJ auf

180" (Behrend, A. 229, 21; 253, 67). — Glänzende lanzettförmige Nadeln (aus Wasser).

Zersetzt sich bei 180", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Aether;

löslich in Alkalien. Spaltet, beim Kochen mit AgNOg, kein AgJ ab.

Nitromethyluracil C^H^NgO, = Oo/^g'^^^^^^No.NO,. B. Man trägt allmählich

4 g Methyluracil, bei höchstens 30—40", in ein Gemisch aus 15 ccm Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) und 15 ccm Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,84) ein und giefst die Lösung in

Wasser (Behrend, A. 240, 3). — Prismen oder Tafeln (aus Wasser). Wenig löslich in

Alkohol. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe.

Thiomethyluracil siehe S. 1354.

Dimethyluraeil OgH^N^O^ = Co/^t^'^^P^^^^ OH. B. Entsteht, neben Tri-

methyluracil, beim Erhitzen von Methyluracilkalium mit Methyljodid auf 140" (Behrend,

A. 229, 23; 253, 67; Hoffmann, A. 253, 73). Man trennt beide Körper durch OHCI3, in

welchem Dimethyluraeil schwerer löslich ist. — Grofse, glasglänzende Blättchen (aus

absolutem Alkohol). Schmelzp.: 219". Unlöslich in Aether, ziemlich schwer löslich in

absolutem Alkohol, ziemlich leicht in Wasser.

Methylnitromethyluraeil OeH^NgO, = Co/^j^^^^J^^^NcNO^. B. Aus Nitro-

methyluracilkalium (dargestellt aus Nitromethyluracil, K^OOg und OH3J bei 120" (Leh-

mann, A. 253, 84). — Lange, spieisige Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 149". Verbindet

sich mit Basen.

Trimethyluracil O.HjoN^Oa = Co/^f^g^^J-^j^^^KcH. B. Beim Erhitzen von

1 Thl. bei 180" getrocknetem Methyluracilkalium mit 3 Thln. Methyljodid auf 135—140"

(Behrend, A. 231, 256; Hagen, A. 244, 2; Hoffmann, A. 253, 73). Man destillirt das über-

schüssige Methyljodid ab, löst den Rückstand in Wasser und schüttelt die Lösung mit

OHCI3. Die Ohloroformlösung wird durch wenig Sodalösung entfärbt, über OaOl, ent-

wässert und verdunstet. Den Rückstand behandelt man mit viel Aether, wodurch Tri-

methyluracil sich löst und Dihydromethyluracil ungelöst bleibt (Hagen). — Rhombische
Blättchen. Schmelzp.: 109" (H.). Sublimirbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, CHOI3;
schwer löslich in Aether. Beim Erhitzen mit Ba(OH)., auf 200" entstehen Methylamin,

CO2 und Essigsäure (H.). C,H.oN,0, + 2Ba(0H), -f H,0 = 2OH3.NH, + BaCOg +
Ba(C2H302).>. Indifferent. Trockenes Brom erzeugt die Verbindung O^HaBr^NOj (siehe

S. 1351); mit wässerigem Brom entsteht Dibromoxytrimethyluracil CjHjßBraNgOg (S. 1352).
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.N(CH3).C(CH3)
Chlortrimethyluraeil C^HgClNjO, = C0<' \ . B. Beim Erwäiineu vou

^NCCHgl.CO.CCl
Dichloioxytrimethyluracil (s. u.) mit salzsaurem SnClj (Hagen, ä. 244, 15). — Lange
luismatisclic Stäbchen (aus heilsem Wasser). Wird durch Kochen mit Alkalien nicht

zersetzt.

Bromtrimethyluracil CyllgBrNoO.^. B. Beim Kochen von Dibromoxytrimethyl-

uracil mit absol. Alkohol (Hagen, A. 244, 18). Schmelzp.: 126». CJIgBrNoO^ + C.,H/J
= C.HgBrNoOj + C,H^O + HBr + H,0. — Feine Nädelchen. Löslich in heifsem Wasser
und Alkohol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien.

Verbindung CgHgBr,N04. B. Aus Trimethyluracil und einem Ueberschuss von in

CS.^ gelöstem oder trocknem Brom (Hagen, ä. 244, 10). — Kleine Prismen (aus heilsem

Wasser). Aeufserst schwer löslich in siedendem Wasser.

Methyläthyluracil C,Hi„N.,02 = CO/^^-^^^g5^ScH (?). B. Entsteht, neben

Methyldiäthyluracil, bei 5— 6 stündigem Erhitzen auf 150— 155° von (10 g) trockenem
Kaliummethyluracil mit (25 g) CoH^Br (Hoffmann, ä. 253, 68; Hagen, A. 244, 8). Man
destillirt das Aethylbromid ab, löst den Rückstand in Wasser und extrahirt mit CHCl.,.

Das nach dem Abdestilliren des CHClg zurückbleibende Oel löst man in siedendem Al-

kohol; beim Erkalten krystallisirt Methyläthyluracil aus. — Schiefe Prismen (aus CH^Br).
Schmelzp.: 195°. Unlöslich in Aether und Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser und
Alkohol, leicht in CHCI3 und CgHjBr. Die Lösung in Kali zersetzt sich beim Erwärmen.
— Ag.C7HgN202. Kleine Nadeln.

Methyldiäthyluracil CgH^^N^O^ = Co/^Jg^^ä^-^JJ^^^^ScH. B. Siehe Methyl-

äthyluracil (Hoffmann, A. 253, 71). — Glänzende rhombische Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 52— 53°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether Tind CHClg, schwerer in

Ijigroin. Bleibt, nach dem Verdunsten des Lösungsmittels, als Oel zurück.

Aminomethyluracil CgHjNgO, -|- H^O. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Brom-
methyluracil mit koncentrirtem , wässerigem Ammoniak auf 150° (Behrend, A. 231, 250).

Man vcnlunstet die Lösung zur Trockne und krystallisirt den Rückstand aus Wasser um.
Etwa beigemengtes Brommethyluracil entfernt man durch Lösen des Aminomethyluracils
in HCl und Fällen der Lösung mit NHy. — Krystallisirt (aus Wasser) mit 1 H^O in atlas-

glänzenden Blättchen, die bei 100" wasserfrei werden und sich bei 250° zersetzen, ohne
zu schmelzen. Verdampft man etwas Aminomethyluracil mit Chlorwasser zur Trockne
und fügt NH3 zum Rückstande, so färbt sich die Masse ziegelroth. Liefert mit sal-

petriger Säure das Diazoderivat C5H5N5O4. — Cgll^NaOa.HCl-j-HjO. Monokline Krystalle

(Grünhut, A. 231, 250). Ziemlich leicht löslich in Wassei". Löslich in Alkohol. —
(C5H,N303.HCl)2.PtCl4 + 2H20. Hellgelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwieriger

in Alkohol.

Aminotrimethyluracil C-H^iNgO., = Co/^f^y^JglJ^^^Kc.NH^ (?). B. Beim Er-

hitzen von Bromtrimethyluracil mit wässerigem NH3 auf 140—150°. (Hagen, A. 244, 15).

Man verdunstet das Produkt zur Trockne und zieht den Rückstand mit CHClg aus. -

—

Feine Nädelchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 166—167°. Sublimirbar. Sehr leicht

löslich in Wasser, wenig in Alkohol und Aether. Löst sich in verdünnten Säuren.

Acetaminomethyluraeil CjHgNgO,, + YaHgO. B. Aus Aminomethyluracil und
Essigsäureanhydrid bei 160— 180° oder aus Methylhydroxyxanthin und Essigsäureanhydrid
bei 160—170° (Behrend, A. 231, 253). — Dicke, trimetrische (Grünuüt, A. 231, 253) Pris-

men (aus Wasser). Wird erst bei 190° wasserfrei. Zersetzt sich bei 200—220°, ohne zu
schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkalien. Zersetzt sich sehr langsam
beim Kochen mit Kali unter Abspaltung von Essigsäure.

Methylhydroxyxanthin C^H^N^Og + 2 H.,0 = NH,
.
CO

.
NH

. c/^[5^«^^2)>^0
-\- 2H2O. B. Aus salzsaurem Aminomethyluracil und Kaliumcyanat (Behrend, A. 231,

251; Lehmann, A. 253, 80). — Kanai'iengelbe, nadeiförmige Prismen (aus Wasser). Ver-
liert bei 100° IV2H2O, den Rest bei 150—160°. 100 ccm Wasser lösen bei 16° 0,16 g.

Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Alkalien. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. Verhält
sich gegen Chlorwasser und NH3 wie Aminomethyluracil.

Trimethylhydroxyxanthin CgH^^N^Og = NH2.CO.NH.c/^[^^^[^^»j\cO. B.

Beim Erwärmen von salzsaurem Aminotrimethyluracil mit überschüssigem KCNO (Hagen,
A. 244, 17). — Mikroskopische Prismen. Bräunt sich bei 300°, ohne zu schmelzen. Schwer
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löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Aether und Alkalien. Wird aus der Lösung
in konc. HCl durch Alkalien gefällt.

NH.C.CH:N.OH
DiazoisonitrosomethyluracilC\H5N604+ V,.— 1H.30 = C0.C.N:N.0H +V,-1E,0(?).

NH.CO
B. Beim Versetzen einer sauren Lösung von (1 Mol.) Aniinomethyluracil mit (2 Mol.) Na-
triumnitrit iBehrend, ä. 245, 214). Man erhitzt fünf Stunden lang auf 150° 20g Brom-
inethyluracil mit 135 ccm Ammoniak (von 25

"/o), dampft ein, zieht den Rückstand mit

/erd. Salzsäui-e aus, fügt ca. 500 ccm Wasser hinzu und versetzt, unter Kühlung, mit

Natriumnitritlösung, bis Krystallausscheidung erfolgt. — Mikroskopische Prismen (aus

heifsem Wasser). Glänzende Blättchen (aus Acetessigester). Verliert unter 100" das

Krystallwasser und bei 130° noch ein Mol. HjO. Wenig löslich in Alkohol, leicht in

kalter Natronlauge und Ammoniak, schwieriger in Na^COg; daraus durch Säuren unver-

ändert fällbar. In Vitriolöl unverändert löslich. Liefert mit rauchender Salpetersäure

ein Nitroderivat. Bei der Reduktion mit SnCl^ entstehen Hydroxylamin und Isoxanthiu

C^H.N.O,.
Nitrodiazoisonitrosomethyluracil C^H^NgOe = CsH^lNOjjNßO^. B. Beim Auf-

lösen von 1,5 g Diazoisonitrosomethyluracil in 4 ccm rauchender Salpetersäure (Behrend,

Ä. 245, 222). — Lange, stark lithtbrechende Nadeln. Verpufft bei 100°. Zersetzt sich

beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung schwer löslicher Nädelchen C^H^N^O-^ (?).

Körper CsH^NgOg = CgHaN^O^ -|- H,0 (V). B. Beim Erhitzen von Nitrodiazoiso-

nitrosomethyluracil mit Wasser (Behrend, ä. 245, 228). — Kugelförmige Gebilde. Schwer
löslich in Wasser. Löslich, mit gelber Farbe, in Na^COj-Lösung. Verliert bei 125° IH2O.

Dichloroxymethyluracil CgH^CUNjO.,. B. Beim Einleiten von Chlor in Thio-

methylm-acil CsHgN^SO, das mit Wasser übergössen ist (List, A. 236, 22). Beim Einleiten

von Chlor in ein Gemisch aus 1 Thl. Methyluracil und 4— 5 Thln. Wasser (Behrend, ä.

236, 59). — Grofse, trikline (Grünhüt, ä. 236, 60) Tafeln (aus Wasser). Ziemlich leicht

löslich in Alkohol; zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkohol. — Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. Giebt an AgNOg sofort alles Chlor ab. Wird von Sn und HCl
zu Chlormethyluracil reducirt. Wird von koncentrirter HNO3 zu Dichlorbarbitursäurc

CgHsjClaNaOg oxydirt.

/N(CH3).C(CH3).OH
Dichloroxytrimethyluracil CjH.oCLNjOg = C0< \ . B. Beim Ein-

\N(CH3)C0.CC1,
leiten von Cl in eine wässerige Trimethyhu'acillösung (Hagen, ä. 244, 14). — Kleine,

rhombische Krystalle (aus heifsem Wasser). Schmilzt und zersetzt sich bei 143—144°.
Schwer löslich in heifsem Wasser. Kaum löslich in Alkohol und Aether. Wird durch
Kochen mit Alkohol nicht zersetzt. Beim Kochen mit salzsaurem SnClj entsteht Chlor-
trimethyluracil.

/NH.C(CH3).0H
Dibromoxymethyluracil CjHgBr^NjOa = C0<; "\

. B. Beim Behandeln
^NH.CO.CBr^

von Methyluracil oder Brommethyluracil CjHgN^O, mit Brom, in Gegenwart von Wasser
(Behrend, A. 229, 18). Beim Uebergiefsen von Thiomethyluracil CgHgNjSO mit Wasser
und Brom (List, A. 236, 19). — Glänzende, kubische Kryställchen oder grol'se, unsym-
metrische Tafeln (aus siedendem Wasser). Zersetzt sich oberhalb 230°, ohne zu schmelzen.
Unlöslich in kaltem Wasser; löst sich in siedendem Wasser unter Zersetzung. Wenig
löslich in Alkohol und Aether, leicht in Alkalien unter völligem Verlust des Broms.
Wandelt sich, beim Kochen mit Alkohol, in Brommethyluracil um. Wird von konc.
HNO3 zu Dibrombarbitursäure C^HjBr^N^Og oxydirt.

/N(CH3).C(CH3).0H
Dibromoxytrimethyluraeil C^HioBr^NjOg = C0<( \ , B. Beim

\N(CH3).C0.CBr,
Eingiefsen von Brom in eine wässerige Lösung von Trimethyluracil (Hagen, A. 242, 12).

— Glasglänzende, rhombische Täfelchen (aus heifsem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung
bei 163°. Schwer löslieh in Wasser, sehr schwer in Alkohol und Aether. Beim Kochen
mit Alkohol entsteht Bromtrimethyluracil CjHgBrNjO,.

Bromuracilcarbonsäure CjH3BrN204 + H,0. B. Beim Auflösen von Brommethyl-
uracil in erwärmter, rauchender Salpetersäure (Beerend, A. 240, 22). Man verdunstet im
Wasserbade, wäscht den Rückstand mit Wasser und löst ihn dann in heifsem Wasser.
Bei langsamem Erkalten scheiden sich Krystalle von Brommethyluracil und der Säure
CgHgBrNjO^ aus, die man mechanisch trennt. — Sägeartig gezackte Blättchen (aus Wasser).
Ziemlich löslich in Alkohol.
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.NH . CCO^H
Nitrouraeilcarbonsäure C5H3N3O6 + 2 H,0 = C0< >C.N02 + 2H2O. B. Ent-

\nh.co
steht, neben Oxalsäure nnd einem Körper CjHgN^Og, beim allmählichen Eintragen von
4 g Methyluracil in 10 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Behrend, ä. 229, 32).

CjHyN.Oa + O3 + PINO3 = CgHgNgOe + 2U,Ö. — D. Man fügt 8 g Methyluracil zu einem
Gemisch von Ib ccm Vitriolöl und 30 ccm, mit salpetriger Säure gesättigter, Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,4) (Lehmann, .4.251,238). Man giebt, nach beendeter Keaktion, 150 ccm
Wasser und dann 10 g festes Kali hinzu und filtrirt, nach 24 Stunden, das gefällte Kali-

salz ab (vgl. Behrend, ä. 240, 4; Köhler, A. 236, 34). — Lange, trimetrische (Grünhüt,
A. 236, 35) Prismen. Zersetzt sich oberhalb 230", ohne zu schmelzen. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Verliert das Krystallwasser im Vakuum über H.jSO^. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in 00.^ und Nitrouracil. Wird von Sn und HCl zu Amino-
uracilcarbonsäure reducirt. — Starke zweibasiche Säure. Das saure Salz K.CgH^NgOj ver-

liert bei 130° CO2 und H^O und hinterlässt das Kaliumsalz des Nitrouracils. Die
neutralen Alkalisalze lösen sich leicht in Wasser mit dunkelgelber Farbe. — Salze:
Behrend. — K.CSH4N3O7. Halbkugelige Aggregate von zugespitzten Blättchen. Sehr
schwer löslich in Wasser. — Ba.Cr,H3N.jO- -)- V2H,0. Kanariengelber Niederschlag, er-

halten durch Fällen von K.CgH.N.^O, mit BaCl^ und NH3. — Pb.CsH^NgO, + '/. H,0.
Feine Nädelchen, erhalten durch Fällen einer Lösung von Pb(N03), durch eine kochende
Lösung von K.CgH^NgOj. Aeufserst schwer löslich in Wasser (K.). — Agj.CgH^N.iO,.
Gelber, amorpher Niederschlag (K.).

Aethylester CjHjNgOg = CäHjNgOB.C.Hg. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in

eine alkoholische Lösung der Nitrouraeilcarbonsäure oder ihres Salzes K.C5H4N3O7 (Köhler,
A. 236, 38). — Monokline Prismen. Schmilzt gegen 250°, unter theilweiser Zersetzung.

In Wasser und Alkohol viel schwerer löslich als die freie Säure. Beim Behandeln des

Esters mit Sn und HCl entsteht Aminouracilcarbonsäureester, neben etwas Oxyuracil-

carbonsäureester.

NH.C.COoH
Aminouracilcarbonsäure CgHgNgO^ = CO C.NH, . B. Beim Behandeln von

NH.CO
Nitrouraeilcarbonsäure mit Sn -f- HCl (Köhler, A. 236, 41). — D. Man versetzt eine

heifse, wässerige Lösung von nitrouracilcarbonsaurem Kalium mit etwas mehr als der
berechneten Menge einer alkalischen Lösung von SnCl.^ und säuert die filtrirte Lösung
mit HCl an (Behrend, A. 240, 20). — Kleine Nadeln. Zerfällt bei 150—160° in CO., imd
Aminouracil. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser. Wird die Säure mit Chlorwasser
abgedampft und der Rückstand mit NH3 betupft, so entsteht die Murexidreaktion. Liefert

mit Bromwasser den Körper C4HjBrN^04. Verbindet sich nicht mit Cyansäure. —
K.C6H4N8O4 + HgO. Seideglänzende Nädelchen (Behrend). — Ba(C5H4N304)2 -|- iVaHgO.
Amorpher Niederschlag. — Pb(C5H4N304).,. Kleine Nadeln. Schwer löslich in Wasser.
— Ag.C5H4N304. Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in Wasser.

Aethylester CJH9N3O4 = C6H4N3O4.C2H6. Feine Nädelchen. Schmilzt bei 260°

unter theilweiser Zersetzung (Köhler). Schwer löslich in Wasser, fast gar nicht in

Alkohol.

Körper C4H7BrN404 = C4H5BrN403 + H^O (?). B. Aus (1 Mol.) Aminouracilcarbon-
säure und Bromwasser (2 Mol. Br) (Behrend, Roosen, A. 251, 248). Man verdunstet die

Lösung im Vakuum. — Bernsteingelbe Prismen. Zersetzt sich gegen 160°. Leicht lös-

lich in Wasser.

/NH . CCCO^H)
Diazouracilcarbonsäure C5H4N4O5 + 3—5H,0 - C0< >C.N.N.OH +

\nh.co
3—öH^O. B. Aus Aminouracilcarbonsäure mit NaNO.^ und HCl bei 0° (Behrend, Ernert,
A. 258, 349). — Glänzende Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. Sehr unbeständig.
Zerfällt, schon beim Aufbewahren, in CO2 und Diazouracil. Beim Kochen mit absei.

Alkohol entsteht Diazouraciläthyläther.

/NH . C.CO^H
Hydrazinuracilcarbonsäure C6HgN404 = C0<; >C.NH.NH2. B. Aus Diazo-

^NH.CO
uracilcarbonsäure mit SnCl^ und HCl bei 0° (Beerend, Ernert, A. 258, 353). — Krusten
(aus Salzsäure von 8°/o). Unlöslich in Wasser.

Oxynracilcarbonsäureäthylester CjHgN^Og = C5H3N205.C,Hs. B. Beim Erhitzen
von Nitrouracilcarbonsäureäthylester mit Sn und HCl zum Sieden (K(')Hler, A. 236, 48\
— Prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 260°.
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Verbindung Cj,H2N405. B. Siehe Nitrouracilcarbonsäure (Behrend, B. 229, 32).

— D. Man übergiefst je 2 g Mcthyluracil mit 5 ccm eines Gemisches aus Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,5) und rother, rauchender Salpetersäure, erwärmt bis zum Eintritt der

Reaktion und kocht später noch einige Zeit. Dann lässt man stehen, saugt die gebildeten

Krystalle ab, wäscht sie mit Wasser und krystallisirt sie aus siedendem Wasser um
(Köhler, A. 286, 50). — Lange Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 210". Schwf^r

löslich in Wasser. Löslich in kalter Kalilauge mit rothgelber Farbe und daraus durch

Säuren fällbar. Löst sich unzersetzt in kalter, konc. HCl und in Vitriolöl. Wird von
Sn und HCl in den Körper C5H^N40g umgewandelt. — Salze: Köhler. — NH^.CgHN^O:^

-I-V2H2O. Lange, glänzende, gelbe Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser
und "Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. — K.C^HN^O, + 1V?H.,0. D. Man übergielst

den Körper CgHjN^O^, unter Abkühlen, allmählich mit konc. Kalilauge, lässt einige Zeit

stehen, saugt dann die Krystalle ab und krystallisirt sie aus Wasser um. — Rothe, pris-

matische Nadeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — Ba(Cf,HN405)., -f- 4H2O.
T^ange, prismatische Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol.

Verbindung C^H^N^Oa + H^O. B. Beim Behandeln der Verbindung CsH^N^O^
(2 g) mit Sn und HCl (20 ccm von 25 7o) (Köhler, A. 286, 54). Man lässt einige Zeit

stehen und fällt dann mit Wasser. — Feine, gelbe Nädelchen (aus Wasser). Schwer lös-

lich in Wasser, leichter in koncentrirter Salzsäure. Giebt mit Chlorwasser und NH3 die

Murexidreaktion.

.NH . C.CH3
Thiomethyluraeil CgHgNgOS = CS<; >CH. B. Bei allmählichem Erhitzen

\NH.CO
gleicher Gewichtstheile von Thioharnstoff und Acetessigester auf 150" (Nencki, Siebek,

J. pr. [2] 25, 72). CSlNH,)., -f C.,H,O.CH,.C02.C.,H5 = CsH.N.^OS -\-G,ll,(OU) + H.,0.

Vermischt man je 13 g Acetessigester mit 8 g (rohem, rhodanammoniumhaltigem) Thio
harnstoff, 10 ccm absoluten Alkohols und einigen Tropfen konc. Salzsäure, so scheiden

sich allmählich asbestartige Nadeln ab (Llst, A. 236, 3). CH,.C0.CH...C0.,.C2H5 + CS(NH„).,

= NH,,.CS.NH.C(CH3, OH).CH2.CO.,.C.,H5 (?). Diese Nadeln sind ' äulserst unbeständig;

von Wasser (und theilweise auch von absol. Alkohol) werden sie sofort in Acetessigester

und Thioharnstoff zerlegt. In Aether sind die Krystalle kaum löslich. Beim Kochen mit
alkoholischem Kali zerfallen sie in Alkohol und das Kaliumsalz des Thiomethyluracils. Man
saugt das ausgeschiedene Kaliumsalz ab, wäscht es mit Aetheralkohol, löst es in Wasser und
fällt durch Salzsäure. NH.,.CS.NHC(OH,CH3).CH2.CO.,.C.,H5+KOH = C,H.KN,SO -f- C.,H,.

OH -\- 2H.^0. — Unregelmälsig gezackte, rhombische Blättchen (dui-ch Fällen der Lösung in

Alkalien durch Säuren). Schmilzt nicht bei 300". 1000 Thle. Wasser lösen bei 21" 0,54 Thle.

(L.). Fast unlöslich in Alkohol und Aether. Leicht löslich in Alkalien. Liefert mit Brom-
wasserstotigas ein sehr unbeständiges Additionsprodukt. Chlor in, mit Wasser angerührtes,

Thiomethyluraeil geleitet, erzeugt Dichloroxymethyluracil; ebenso wirkt Bromwasser. Jod
wirkt nicht. HgO und Ag.,0 wirken nicht entschwefelnd; bei mehrtägigem Kochen mit
einer Lösung von PbO in Kalilauge wird aber Mcthyluracil gebildet.- Beim Erhitzen mit

konc. HCl auf 100" oder mit Essigsäureanhydrid auf 180— 190" entstehen HgS und Methyl-
uracil. Der Methyläther des Thiomethyluracils wird von konc. HCl bei 180" in CHg.SH
und Mcthyluracil zerlegt. Koncentrirtes, wässeriges NHg spaltet das Thiomethyluraeil in

HgS und Methyluracil.

Salze: List, A. 236, 8. — Na.C5H5N.,SO + 2H2O. D. Durch Erhitzen von Thio-
methyluraeil mit Natriumäthylat. — Wasserhelle, glänzende Prismen. — K.Ä + '/., H^O.
Feine, mikroskopische Nadeln. Ungemein löslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem
Alkohol. Zieht an der Luft CO.^ an. — Hg.Ä,. Wird aus der kochenden, wässerigen
Lösung des Thiomethyluracils, durch HgCl.,, in atlasglänzenden, mikroskopischen Nadeln
gefällt. — Cu.CgH^NoSO. Amorpher, hellgelber Niederschlag. — Ag.j.CjH^N^OS. Amorpher
Niederschlag.

Methyläther CJI^N^SO + xH.,0 = CH^^J^^^|^-^^C .S.CH3 + xH,0. B. Durch

Kochen von Thiomethyluraeil mit (1 Mol.) Natriumäthylat, CH3J und Alkohol (List, A.

286, 12). — Lange, verfilzte Nadeln (aus siedendem Wasser). Wird bei 100" wasserfrei,

erweicht bei 210" und schmilzt bei 219—220". Sublimirt in langen Nadeln und Blättchen,

unter Verbreitung eines Geruches nach faulem Rettig. Fast unlöslich in kaltem Wasser,
etwas löslich in Aether. Leicht löslich in Alkalien und in koncentrirten Säuren. Wird
durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert. Verhalten gegen HCl s. Thiomethyl-
uraeil.

Ag.CgH^NoSO. Feine, mikroskopische Nadeln, erhalten durch Kochen einer ammonia-
kalischen Lösung des Methyläthers mit AgNO^. Fast unlöslich in NHg, leicht löslich in

verd. HNO,.
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Aethyläther CjH.oN.SO = C5H,N,S0.aH,. Kleine Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

144—145" (List). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und Aether, ziemlich schwer in

kaltem Alkohol. Krystallisirt aus Wasser in wasserhaltigen Nadeln.

Thiomethyluracilessigsäure C^H^NoSO, = CH^J^jJ^^^^^^C.S.CH^.CO^H ^?).

B. Der Aethylester entsteht beim Kochen des Natriumsalzes des Thiomethyluracils m.it

Chloressigsäureäthylester (List, A. 236, 16). Man verseift den Ester durch Kochen mit

alkoholischem Natron und fällt das Natriumsalz durch HCl. — Diamaiitglänzende Nadeln

(aus Wasser). Bräunt sich gegen 180" und schmilzt unter Zersetzung bei 203—204".

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether.

Aethylester CgH.jNoSO, = C,H.N,S0.,.C,H5. Stark lichtbrechende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 142—143" (List).
' Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser

und krystallisirt daraus in wasserhaltigen, langen Spiefsen. Die wässerige Lösung wird

durch AgNOg amorph gefällt.

3. Amide der Säuren CsHgOg.

1. Butyrylameisensäureamid, 2-Pentanonamid CgHgNOj = C^HvCHj.CO.CO.NHj.
B. Aus Butyrylcyanid und Salzsäure (Moritz, Soc. 39, 17). — Schmelzp.: 105— 106".

2. Isobutyrylameisensäureamid, 2-Meth.yl-3-Butanonamid (4) CjHgNO^ = (CHg).,

CH.CO.CO.NH.,. B. Aus Isobutyrylcyanid und Salzsäure (Moritz, Soe. 39, 14). — Schmelzp.:

125—126".

3. Lävulinsäureamid, 4-Pentanonamid C5H3NO2 = CHa.CO.CHg.CH^.CO.NH,. B.

Beim Versetzen des «Anhydrides Cc,Hg02 der Lävulinsäure mit koncentrirtem, wässerigem

Ammoniak; aus Lävulinsäureäthylester und koncentrirtem, alkoholischem Ammoniak bei

100" (L. WoLFF, A. 229, 260). — Sechsseitige Täfelchen (aus alkoholischem Chloroform).

Schmilzt bei 107— 108" unter theilweiser Zersetzung. Leicht löslich in Wasser und Alko-

hol, schwer in CHCI3, sehr schwer in CSj. Wird aus der wässerigen Lösung durch K.,C03

gefällt.

4. Methylacetessigsäureamid , 2-Methyl-3-Butanonamid CgHgNOj = CH3.CO.CH
(CH3).CO.NH2. B. Bei mehrtägigem Stehen von 1 Vol. Methylacetessigsäureäthylester

mit 3—4 Vol. konc. wässerigen NH3 (Peters, A. 257, 348). — Seideglänzende Nadeln (aus

Aether). Schmelzp.: 73".

Iminodimethyluracil CeHgNgO = NHrC/^JJ'^^^^Nc.CHg. B. Bei 4 stündigem

Kochen von (1 Mol.) Guanidincarbonat mit (1 Mol.) Methylacetessigester and Alkohol

(Jäger, A. 262, 370). — Kugelige Aggregate. Schmelzp.: 320". Fast unlöslich in Wasser,
Alkohol und Aether. — CgHgNgO.HNOg. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 200". — CgHgNgO.
H^SO^. Kleine Nädelchen." Schmelzp.: 265".

4. Aethylacetessigsäureamid, 2-Pentanon-3-Methylamid CßHiiNO, = CH3.C0.
CH(C2Hj.C0.NH, (Geüther, Z. 1871, 247). Glänzende Nadeln (aus absol. Alkohol) (Geu-

ther, J. 1863, 325). Schmelzp.: 96" (Peters, A. 257, 343). Sublimirbar. Löslich in

Wasser. Sehr schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Zerfällt, bei der trocknen Destillation,

unter Bildung von Diäthylketon, CO., und NH3 (Isbert, A. 234, 172). Diese Produkte
entstehen auch beim Erhitzen des Amids mit Wasser auf 200" und beim Behandeln des-

selben mit HCl oder mit P0O5, ZnCl, , PCI5 und beim Glühen mit Natronkalk. Zerfällt,

beim Erhitzen mit (2 Thln.) festem Kali auf 100", wesentlich in NH3, Essigsäure und Butter-

säure (J.).

5. Amide c,h,3N0.

1. ß-Propyliden-n-Oncyhutyramid, S-Methyl-3-Heji'€nol(2)-Aniid CgHj.CH:
C(CH3).CH(0H).C0.NH2. B. Bei dreitägigem Stehen des entsprechenden Nitrils C,Hg.CH
(OH).CN (1 Thl.) mit |5 Thln.) rauchender Salzsäure (Johanny, M. 11, 406). — Tafeln (aus

Aether). Schmelzp.: 100— 101". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

2. Dimethylpropionylacetamid, 2-Dimethyl-S-Pentanonaniid C„IIj,.CO.C

(CH3),,.CO.NH.2. Nadeln. Schmelzp.: 66" (Bouveaült, BL [3] 4, 639). Aeufserst löslich

in Wasser u. s. w.

6. Isoamylacetessigsäureamid, 6-Methyl-2-Heptanon-3-Methylamid CgHi^NO,
-^^ CH3.CO.CH(C5Hi,).CO.NH,,. Schmelzp.: 129" (Peters, A. 257, 350).
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7. Ricinolsäureamid CigHggNOa = C17H33O.CO.NH2. B. Aus Ricmusöl und alko-

holischem Ammoniak (Bouis, A. eh. [3] 44, 96). — Krystallisirt (aus Alkohol) in Warzen.
Schmekp.: 66".

Ricinelaidinsäureamid CjgHggO^.NHg. B. Aus Ricinelaidin und alkoholischem

Ammoniak (Rowney, J. 1855, 533). — Schmelzp. : 91— 93°.

G. Amide der Säuren CaH2„_,03.

1. Amide der Säuren c^u^o.,.

1. Tetrinsäureamid CgH-NO^ = C5H5O2.NH2. B. W\rch Erhitzen von Tetrinsäure

mit alkoholischem NHg auf 150° (Moscheles, Cornelius, B. 21, 2608). — Krystallc (aus

Wasser). Schmelzp. : 212".

2. Amid C.H^Cl.NO, = CHCL CO.CChCCl.CO.NH., (?). B. Beim Einleiten von NHg-Gas
CC1.C0\

in eine Lösung von (1 Thl.) Tetrachlordiketo-Cyclo-Penten pp, p/^
yCCl^ in (10 Thln.) Ben-

zol (ZiNCKE, B. 24, 920). — Prismen (aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 190". Leicht
löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Ligroin und Benzol.

Perehloracetylakrylsäureamid, Pentachlor-2-Pentenon-(4)-Amid CjHoCljNO,

-f xH,0 = CCL,.C0.CC1:CC1.C0.NH, + xH,0. B. Aus dem Chlorid der Säure und konc.

NH3, in der Kälte (Zincke, B. 25, 2230). — Täfelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 85".

Das wasserfreie Amid krystallisirt, aus Benzol, in benzolhaltigen Prismen und schmilzt

bei 143". Leicht löslich in Alkohol.

2. Amide der Säuren C6Hg03.

1

.

Diehloracetyltrichlorkrotonsäureamid , 2, 4, 4, 6, 6-Pentachlor-2-Hexenon (5 )-

Amid CgH^CläNO^ = CHCl,.C0.CCl2.CH:CCl.C0.NH2. B. Beim Einleiten von trocknem
NHg in eine kalte liösung von Pentachlordiketo-Cyclo-Penten in Benzol (Zincke, B. 23,

3780). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 166". Beim Kochen mit HCl entsteht

das Diketon CeHgClgOä.

2. Dichloracetyltetrachlorkrotonsäureamid, 2,2,3,4,6,6-Hexachlor-3-Hexenon( 5 )-

Amid CgHgCleNO = CHCl^.CO.CChCCl.CCU.CO.NH,. B. Beim Einleiten von NHg-Gas
<CC1 C0\

pp,-/ppi yCClg in 10 Thln.

Benzol (Zincke, Fuchs, B. 25, 2691). — Seii'eglänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
181". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

3. Amid der Säuren c^HmOg.
Dichloracetyltrichlormethylkrotonsäureamid, 3-Methyl-2, 2,4,6,6-Pentachlor-

3-Hexenon(5)-Amid CjH^CljNO, = CHCl2.CO.CCl:C(CH3).CCl2.CO.NH,. B. Man be
handelt eine gekühlte Lösung von (1 Thl.) 1 -3, 5-Diketomethylpeutachlor- Cyclo -Hexen
CjHgClftOj in (10 Thln.) Benzol mit NHg Gas (Zincke, B. 26, 320). — Nadeln (aus Essig-

säure von 50"/g). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, schwer in heifsem Ligroin
und Wasser.

H. Amide der Säuren C^H^aO,.

I. Diätliylglyoxylsäureamid CeH.gNOa = (C3H,0),.ch.co.nh,. b. Aus Giyoxyi-
diäthyläthersäureäthylester, koiicentrirtem Ammoniak und absolutem Alkohol, in der Kälte
(Schreiber, Z. 1870, 168). — Tafeln. Schmelzp.: 76,5" (Sch.); 81— 82" (Pinner, Klein, B.
II, 1477). Sublimirt bei etwas über 100" unzersetzt in Nadeln. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

Diisobutylglyoxylsäureamid CjoH^NOg = (C^HgO^^.CH.CO.NH^. B. Aus Glyoxyl-
diisobutyläthersäureisobutylester und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Pinner, Klein,
B. 11, 1479). — Krystallinisch. Schmelzp.: 42—45".

Glyoxylharnstoff CgH^NgOg. Es existiren zwei Verbindungen von dieser Zusammen-

•n-i. 1 1? 1
nn/NH.CH(OH) , _^ /NH2 , ^ ^Setzung, vielleicht den iormeln '^^^xro pQ und CO^ entsprechend.
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a. Allantursäure (Lantanursäure, Dif/iuan). B. Beim Kochen von Allautoin

mit Salpetersäure oder PbOg, oder beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 110— 14u"

(Pelouze, ä. 44, 107; Schlieper, A. 67, 216; Mulder, A. 159, 359). C^HßN^Oj (Allantoin)

-\- H,,0 = CO(NH,),, (Harnstoffj + CsH^NjO,. Entsteht, neben Glykoluril und viel Harn-
stoff, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Allantoin (Kheineck, A. 134, 220).

Beim Kochen von Allantoi'nsäure C^H8N404 (Ponomarew, J'K. 11, 15) oder von AUoxan-
säure mit Wasser, neben anderen Produkten (Schlieper, A. 56, 5). Bei der Einwirkung
von HJ auf Alloxansäure wird nur wenig Allantursäure gebildet (Baeyer, A. 119, 127).

Bei der Oxydation von Hydantoin (Glykolharnstoff) (Baeyer, A. 117, 179; 130, 160).

CgH^N.jOg + = CsHjN.jOa- Beim Kochen von Uroxansäure mit Wasser (\Iedicus, B.
9, 116"2; Ponomarew, B. 11, 2155). CgH^NA = CgH^NaOs + CO, + CO(NHj,. —
Gummiartig, zerfliefslich. Unlöslich in Alkohol- Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge,
glatt in CÖ2 und NH3 (Spaltungsprodukte von Harnstoff), Essigsäure und Oxalsäure
(Spaltungsprodukte der Glyoxylsäure (Medicüs, B. 10, 544). I. CgH^N^O^ + 2H,0 =
CO(NH.,)., + 0^404; — IL C0(NH,)2 + H.,0 - C0.> + 2NH3 und 3C.,H,04 = CXO,
4-2CjH,04-l-2H,,0. — Die Salze sind meist amorph. — K.C3H3N.,0,.C3H4N,,03 + 2H,0".

Rinden, löslich in 9— 10 Thln. kaltem Wasser (Schlieper). — Ba(C3H3N.,03).,. Amorph,
sehr leicht löslich in Wasser; wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in Flocken
gefällt (Medicüs, B. 9, 1163). Hält, lufttrocken, SH^O (Ponomarew). — Pb.C3H,N„03 (V).

— D. Durck Fällen des Kaliumsalzes mit Bleizucker und NH3 (Schlieper). — Pulver,
unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol. Aus neutraler Lösung wird das Salz Pb(C3H3N,Og).,
-j- 3 HjO gefällt. Es ist unlöslich in Wasser (Ponomarew).

b. Giyoa^ifUiarnstoff. B. Oxonsäure zerfällt leicht in Glyoxylharnstoff, CO., und
NH3. C4H5N3O4 + H,0 = C3H4N2O3 + CO.3 + NH3. Versetzt man eine Lösung" von
neutralem oxonsauren Kalium mit Essigsäure, so krystallisirt das Kaliumsalz des Gly-
oxylharnstoffes aus (Medicüs, A. 175, 234). — Dicke Nadeln, reichlich in heifscm Wasser
löslich, weniger in kaltem. — K.C3II3N2O3. Krystallpulver, in Wasser ziemlich schwer
löslich. — Ag.C3HgN.,03. Pulver.

Dimethylglyoxylharnstoff C^HgN.O. = C0<f ?!'^^J^2'^/sj?'^^- B- Beim Behandeln
\J\ (U1I3).LiU

einer wässerigen Cholestrophanlösung mit Zn und H^SO^ (Andreasch, M. 3, 436). Man
sättigt die Lösung mit ZnO, dampft ab und zieht den Glyoxylharnstoff" durch Alkohol
aus. — Kleine Nadeln. Ungemein löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether.
Schmilzt unter 100°. Subliniirt uuzersetzt. Die wässerige Lösung i-eagirt neutral und
wird durch Metallsalze nicht gefällt. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in CO., , Methyl-
amin und Glyoxylsäure, i-esp. Glykolsäurc und Oxalsäure. Wird von Oxydationsmitteln
in Cholestrophanlösung zurückverwandelt.

1^- "^ .*!, . • r^T^x.r. ^^ /NH . CH . NH . CO . NH^
Glyoxyldiureid (Allantoin) C^HßN^Oa = C0<' • ^ =

C0<
/NH.C:N.CO.NH, ^. . , ... ^ ._.. . , ., , „.., ,. ^ • u\ "NTR PTT OTT

'* '' -^l^^^i'^oisnussigkeit der Kühe (Lassaigne); im Harn

saugender Kälber (Wöhleb, A. 70, 229); im Hundeharn bei gestörter Respiration (Fre-
richs, Staedeler, j. 1854, 714) und nach dem Einnehmen von Harnsäure (Salkowski, B.
9, 721), zuweilen auch im Harn gesunder Hunde (Salkowski, .ß. 11, 500; Meissner, Jolly,
Z. 1865, 131). In jungen (in Wasser gezogenen) Plataneutrieben (von Platanus orientalis)

(E. Schulze, Barbieri, J. pr. [2] 25, 147); in jungen Sprossen von Acerarten, in der Rinde
von Aesculus hippocastanum (Schulze, Bosshard, H. 9, 425, 427). — B. Bei der Oxy-
dation von Harnsäure mit Wasser und Bleisuperoxyd (Liebig, Wühler, A. 26, 245), mit
Wasser und Braunstein (Wheeler, Z. 1866, 746), mit rothem Blutlaugensalz und Aetzkali
(Schlieper, A. 67, 219), mit Ozon (Gorup, A. 110, 94), mit Chamäleonlösung (Neubauer,
71.99,217; Claus, B. 1 , 221). C.H^N^Og + + H.,0 = CO,, + C^HgN^Oj. Bei der
Einwirkung von salpetriger Säure auf Dialursäure (Gibbs, A. SpL 7, 337). 2C4H4N,04
+ 2N,03 = C4H6N4O3 -f 4CO2 -f H.,0 + 2N0 H- 2N. Bei zehnstündigem Erhitzen von
1 Thl. Glyoxylsäure mit 2 Thln, Harnstoff auf 100» (Grimaux, A. eh. [5111, 389). 2CH4N.,0
-|- C2H4O4 = C4HgN403 -|- SHjO. Beim Erhitzen von Mesoxalsäure mit Harnstoff' auf 1 10"

(Michael, Am. 5, 198). C3H4O6 + 2CH4N,,0 = C4H,N403 + CO., -f SH^O. — D. Man
trägt in, mit Wasser angerührte, Harnsäure (161 Thle.) allmählich und unter Vermeidung
von Erhitzung 100 Thle. KMn04, ßltrirt die Lösung, sobald sie farblos wird, ab und
säuert das Filtrat mit Essigsäure an (Claus). — MonokHne Säulen (Dauber, J. 1849, 511;
Keferstein, J. 1856, 701; Grünling, -/. 1883, 498). Molekulare Verbrennungsvvärme =
414,8 Cal. (Matignon, A .eh. [%\ 28, 106). 1 Thl. löst sich in 131,5 Thln. Was.scr von 21,8"

(Grimaux), in 160 Thln. Wasser von 20" (Liebig, Wühler); in 186 Thln. von 22" (Schulze,

Barbieri). Leicht löslich in kochendem Wasser und in Natronlauge, fast gar nicht in Alkohol.
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Reagirt neutral. Entwickelt bei der trockenen Destillation Cyanammonium. Zerfällt, beim

Erwärmen mit Vitriolöl, in CO, NH^ und CO.,. Wird von Salijctersäure (spec. Gew. = 1,3.5) zu

Allansäure C4HjiNr,0.r, oxydirt; mit rotliem Blutlaugensalz und Aetzkali entsteht Allantoxan-

.säure C4H3N303^ Wird durch Natriumamalgam zu AcetylenharnstofF C4HßN40., reducirt. Mit

.lodwasserstotf entstehen Hydantoin C0.NoH2(C.,H,0) und Harnstoff. Beim Erhitzen mit

Wasser auf 110— 140°, beim Kochen mit Bleisuperoxyd und Wasser oder bei der Ein-

wirkung von Salpetersäure, tritt Spaltung in Harnstoff und AUantursäure CgH^NoO., ein.

Eine gleiche Spaltung erfolgt auch bei der Einwirkung von Alkalien; diese zerlegen aber

die AUantursäure gleich weiter in Glyoxylsäure und Harnstoff. Durch die Wirkung des

überschüssigen Alkalis wird der gebildete Harnstoff in CO., und NH3, die Glyoxylsäure

aber in Oxalsäure und Glykolsäure zerlegt. Daher erhält man beim Kochen von Allantoin

mit Barytwasser: CO.,, NH., , Oxalsäure und Hydantoin (Baeyer, ä. 130, 163). Beim
Kochen mit koncentrirter Kalilauge werden CO,, NH,, Essigsäure und Oxalsäure gebildet

(Claus, K 7, 230). SC^H^N^O^ + 13H.,0 = 12NH3 + 600, + C.,H,0., + 2C.,H,0,. Allan-

toin löst sich unverändert in Kalilauge, bleibt die Lösung einige Zeit stehen, so enthält

sie allantoinsaures Kalium C^H.N^O^.K. Versetzt man eine wässerige AUantoinlösung

mit einer koncentrirten wässerigen Lösung von Furfurol, der vorher einige Tropfen kon-

centrirter Salzsäure hinzugefügt wurden, so entsteht eine violette Färbung (Schiff, B. 10,

774). — Allanto'in verbindet sich direkt mit Metalloxyden (Limpricht, A. 88, 94). Wird
von Quecksilberoxydnitrat noch in sehr verdünnten Lösungen gefällt, nicht aber von

HgCl.,. (Bei Gegenwart von Allantoin ist deshalb das LiEBio'sche Verfahren der Harn-

stofftitrirung im Harn nicht anwendbar.) — Bleibt eine wässerige AUantoinliisung bei 30"

mit Hefe stehen, so ist schon nach vier Tagen alles Allantoin verschwunden, und die

Lösung hält NH.„ CO.,, Oxalsäure, Harnstoff und Glykolsäure (?) (Wöhler, ä. 88, 100).

Verbindungen des Allantoins mit Basen. — K.C^Hr.N^Og. D. Man löst Allan-

toin in Kalilauge, giebt Alkohol hinzu und verdunstet die Lösung über Kalk (Mulder,

A. 159, 362). — Seideglänzende Masse. Sehr löslich in Wasser. Reagirt alkalisch. Giebt

mit Essigsäure nach einiger Zeit einen Niederschlag von Allantoin. — C^ngN^O-j-ZnO.

Sehr löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Limpricht). — 2C4HßN40.,.CdO (L.). — Die

wässerige Lösung des Allantoins löst bei Siedehitze Quecksilberoxyd; aus der Lösung
scheidet sich zunächst die Verbindung öC^HgN^O^.öHgO als ein amorphes, in Alkohol

und kaltem Wasser unlösliches Pulver ab. Gelöst bleibt die terpentinartige VerVjindung

10C.,HgN_,O3.3HgO (?). Beim Uebergiefsen mit Wasser geht diese Verbindung in den

pulverigen Körper 3C4HeN403.2HgO über. — Allantoin wird nicht gefällt durch Sublimat,

giebt aber mit Hg(N03)2 einen amorphen Niederschlag 4C4HgN403.5HgO ((Limpricht). —
4C,HgN403.3PbO. — 6C4HgN403.CuO. Grüne Krystalle. — Ag.C^H^N^O,. Amorphes
Pulver, aus mikroskopischen Kugeln bestehend. Wird durch Fällen einer AUantoinlösung

mit AgNOg und NH^ erhalten (Liebig, Wühler).

Salpetersaures Allantoin C4HgN403.HN03. D. Man übergiefst Allantoin mit

gewöhnlicher Salpetersäure und lässt das Gemisch über Kalk stehen (Mulder, A. 159,

352). — Amorph. Wird von Wasser oder Alkohol zerlegt, unter Abscheidung von
Allantoin.

Methylallantoin CgHgN^Og = C^H^N^O., CH,. B. Bei der Oxydation von Methyl-

harnsäure mit Kaliumpermanganatlösung in der Kälte (Hill, B. 9, 1090). Man verfährt

wie bei der Darstellung von Allantoin, fiitrirt die farblos gewordene Flüssigkeit sofort

ab, säuert das Filtrat mit Essigsäure an und verdunstet. — Monokline Prismen. Schmilzt

unter Zei'setzuiig bei 225". Leicht löslich in lieifsem W^asser, wenig in kaltem Wasser
und in Alkohol; unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Jodwasser-

stoffsäure, in Harnstoff' und Methylliydantoin. — Ag.CgHjN^Og. Kurze Prismen. Wenig
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Allantoinsäure C^HgN^O^ = NH2.CO.NH.CH(CO,H)NH.CO.NH2. B. Bei zwei- bis

dreitägigem Stehen einer Lösung von Allantoin in Kalilauge (Schlieper, A. 67, 231;

Mulder, A. 159, 362; Ponomarew, yK. 11, 13). — Die freie Säure gewinnt man durch

Zerlegen des Kaliumsalzes mit verdünnter Schwefelsäure in der Kälte (P.). Sie bildet

ein Krystallpulver, das sich schwer in kaltem Wasser löst. Beim Erwärmen mit Wasser
zerfällt sie in Harnstoff' und AUantursäure. C^HgN^O^ = CO(NH,).,

-f- C.jH^N.^Oa.

Salze: Ponomarew. — Die Alkalisalze (auch das Ammoniaksalz) entstehen bei mehr-

tägigem Stehen der Lösung von Allantoin in Alkalien. — NHj.C^HjNjO^. Krystallpulver.
— Na.C4H-N404 4" H.,0. Kleine Nadeln. Wird aus der wässerigen Lösung durch Alko-

hol gefällt. — K.C4fl7N404. Krystalle. Leicht lö.slich in Wasser, kaum in Alkohol.

Reagirt neutral (Mulder). — Ba(C4H- N4O4 )., -\- 2H„0. Krystallinisch; leicht löslich in

Wasser. — Pb(C4H-N404)., + H.,0. Krystallinischer Niederschlag. — Ag.C4H.N4O4.
Krystallinischer Niederschlag.



13.6. 93.] FETTREIHE. — H. AMIDE DER SÄUREN C„H,„0^. 1359

Allansäure CjHgN^Oj -|- H,0. B. Bei der Einwii-kung von Salpetersäure auf Al-

lantoin, neben Harnstoff und Allantursäure (Mulder, A. 159, 353). — D. Man übergielst

feingeriebenes Allantoin allmählielv und unter Abkühlen mit Salpetersäure fspec. Gew.
= 1,35), welche viel NO^ enthält. Die Lösung bleibt in einer feuchten Atmosphäre

stehen, bis sich Krystalle abscheiden, die man aus wenig lauwarmem Wasser umkrystal-

lisirt. — Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich bei 210—220°, ohne

zu schmelzen. Reagirt sauer. — NH^-C^H^NsO,. Prismen. - PbfC.H.N.Oj., + 2H,0.
Warzen. — C^HjNf,05.Pb(0H). Wird durch Fällen der Säure mit Bleiessig erhalten.

Ueberschüssiger Bleiessig erzeugt einen Niederschlag 2Pb(C^H,N506),.5Pb(OH),. — Ag.

C^H^NsOg + H,0. Amorpher Niederschlag; löst sich in warmem Wasser und krystallisirt

daraus beim Erkalten.
/N^TT CO

Allantoxansäure C4H3N3O4 = ^^\tvr r-lV TO H*
^' ^^™ Behandeln von Alhm-

tuiu mit rothem Blutlaugensalz und Aetzkali (Embden, A. 167, 39), oder mit Kali und
Kaliumpermanganat (Mulder, B. 8, 1292). C^HgN^Oa + = C.HgN^O^ + NH,. Beim
Auflösen von Oxalyldiureid in Kalilauge (spec. Gew. = 1,3) (Ponomarew, B. 18, 982).

C.HgN.O^ = C^HgN^O^ + NH3. — D. Man löst 4 Thle. Allantoin in 20 Thln. Kalilauge

{spec. Gew. = 1,1) und fügt allmählich und unter Abkühlen eine mit 14 Thln. Kalilauge

(spec. Gew. = 1,1) versetzte, koncentrirte Lösung von 2,5 Thln. KMnO^ hinzu. Aus dem
Filtrat wird, durch Neutralisiren mit Essigsäure, saures allantoxansaures Kalium gefällt

(l'oNOMAREW, }K. 11, 19). — Die freie Allantoxansäure existirt nicht: sie zerlallt, bei der

Abscheidung aus Salzen, in CO., und Allantoxaidin. Das (.saure) Kaliumsalz zerfällt, beim

Kochen mit Wasser, in CO.j, Ameisensäure und Biuret. CjHjNaO^j.K -|- 2 ILO = CO., -|-

CHO.,.K + CHr.NaO,. Beini Kochen mit überschüssiger Kalilauge entsteht Oxalsäure (P.,

i^. 18, 983). Bei der Einwirkung von Natriumamalgam entsteht Hydroxonsäure CgH^N^O..
— Die neutralen Alkalisalze werden nur durch Neutralisiren der Säure mit freiem Alkali

erhalten. Alle neutralen Salze — das neutrale Bleisalz ausgenommen — gehen, beim

Versetzen mit Essigsäure, in saure Salze über.

Salze: Ponomarev/. — NHj.C^H.NjO^. Dünne Nadeln; schwer löslich in kaltem

Wasser. — (NHj.,.C^HN./_)4. Krystalle, in Wasser leichter löslich als das saure Salz. —
K.C4H„N.,0.j. Seideglänzende Nadeln. 1 Tbl. löst sich in 160 Thln. kalten Wassers
(Embden). Wird von Essigsäure, in der Kälte, nicht zersetzt. — K.,.C.,HN.,Oj -\- H.,0.

Asbestähnliche Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba(C.jH.,N.|().j)o

+ 6H2O. Krystallinisch, in kaltem Wasser fast unlöslich. — Ba.C,HN.,0, + 211,0".

Wird durch Fällen des neutralen Kaliumsalzes mit BaCl., erhalten. — Pb(C.jH.,Ny04)., -\-

IV.H^O. Sehr dünne Nadeln. — Pb.C.HNgO.^. — Ag.C.HaN^O^. Krystallinischer Nieder-

schlag, unlöslich in AVasser. — Ag.>.C4HN.j04. Gelatinöser Niederschlag.

Der Monoäthylester CH^.C^HjNgO^ wird aus dem sauren Silbersalze und Aethyl-

jodid erhalten (Ponomarevv). — Honigartige Masse.

^NH CO
Allantoxaidin CoH,,N,0, + H„0 = C0( ^^„V, ^.^r + W-iO- ^- Allantoxansäure zer-

.> .! .1 2 I - \NH.C:NH ' ^

fällt, im Momente des Freiwerdens, in CO., und Allantoxaidin (Ponomarew, M. 11, 47).

— D. Man übergiefst allantoxansaures Blei mit siedendem Wasser, leitet H^S ein und
vei-dampft das Filtrat im Wasserbade. — Glänzende, kleine Prismen oder Tafeln. Leicht

löslich in siedendem Wasser, viel schwerer in kaltem; schwer löslich in Alkohol, unlöslich

in Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, unter Abgabe von CNH, NH^
und Cyansäure. Reagirt sauer und verhält sich wie eine einbasische Säure; die Salze

sind aber äulserst unbeständig. Schon beim Versetzen einer wässerigen AUantoxaidin-

lösung mit Alkalicarbonaten tritt Zerlegung in Biuret und Ameisensäure ein. CjHtNiO.j
-\- 2 H.,0 = C.,HjN.,0.^ -|- CH.,0.^. Dieselbe Zersetzung erfolgt beim Kochen von Allan-

toxaidin mit Wasser. — K.CgH.jN^O.,. D. Man löst Allantoxaidin in Kalilauge und fällt

die Lösung mit Alkohol. — Krystallinischer Niederschlag. — Ag.C3H2N302. Amorpher
Niederschlag, unlöslich in Wasser.

Hydroxonsäure CgHjoNgO,. B. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf

eine wässerige Lösung von saurem allantoxansauren Kalium (Ponomarew, jK. 11, 56).

2C4H2N30,.K + 611 = C.HgN.Oj.K., + H^O. — Die freie Säure wird durch Kochen des

Kaliumsalzes mit koncentrirter Salzsäure erhalten. Sie bildet ein schweres Krystallpulver

und löst sich schwer sowohl in kaltem, wie in heifsem Wasser. Wird beim Kochen mit

Salz- oder Salpetersäure nicht verändert. Beim Erhitzen mit Salzsäure, im Rohr auf
150°, entstehen CO.,, NH^ und wenig CO. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Bromwasser,

in CO, CO., und Biuret. Beim Behandeln mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung wird

Allantoxansäure gebildet. — Kräftige zweibasische Säure. — (NllJ.,.C„HgNyOj. Kleine

Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser. — Na.,.CgHyNyO,. — K.,.Ä. Kleine Prismen;
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löslich in 64— 65 Thln. kaltem_ Wasser. — Mg.Ä + 4H,0. — Ba.Ä -f 2H.,0^ Krystal-

linischer Niederschlag. — Pb.A -\- 1^, H.,0. Pulveriger Niederschlag. — Ag,.A -\- 3H.,0.

Krystallinischer Niederschlag

2. Isotrichlorglycerinsäureamid, 3,3,3-Trichlorpropandiolamid CgH.cigNOg =
(JCls.ClOHjjCO.NH,. B. Man versetzt je 5 g auf 0" abgekühltes Trichloracetylcyanid

mitso viel Salzsäure (bei 0" gesättigt), dass auf 1 Mol. CgCl.O.CN 2 Mol. Wasser kommen.
Nach zwölfstündigem Stehen wäscht man die ausgeschiedenen Krystalle mit CHCI3 und
krystallisirt sie aus Aether um (Claisen, Antweiler, B. 13, 1937). — Dicke Tafeln (aus

Aether). Schmilzt bei 126,5—127" und geht dann in CgH^ClgNO., über. Schwerlöslich in

CHCl.j, CS.,, Benzol und Ligroin, mäfsig löslich in Wasser und Aether, leicht in Alkohol

und Aceton.

Vr'(?). B. Bei längerem Erhitzen des

Amid» auf 90—100» (Claisen, Antweiler, B. 13, 1937). — Pulver. Schmelzp.: 218".

Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen, ohne zu schmelzen, in kleinen Blättchen und Prismen.

Ziemlich leicht löslich in Aether, schwieriger in Wasser, namentlich in salzsaurem.

I. Amide der Säuren CnHj„_20,.

Die Amide der zweibasischen Säuren CjjH,>„_.,0^ werden genau wie jene der ein-

basischen Säuren bereitet, durch Behandeln der zusammengesetzten Aether oder der Säure-

chloride mit Ammoniak, oder auch durch Erhitzen der Ammoniaksalze. Beim vorsichtigen

Erhitzen zerfallen einige von ihnen in NH3 und ein Säureim id. C.jH^CCO.NH.,).^ = NH., -|-

C3H^(C0).^.NH. Letztere werden leichter erhalten durch Erhitzen der sauren Äminoniak-
salze. Bei vorsichtigem Erwärmen mit einer äquivalenten Menge Base (am besten Kalk
oder Baryt) nehmen die Imide 1 Mol. Wasser auf und geben Salze der Am insäur en

CM CO NTT
(Amidsäuren). C,^H4(C0).,.NH -f- HoO =,•„/*,,' ,„'. Erwärmen mit überschüssiger

CHj.üU.Url
Base führt die Aminsäure oder ihre Salze sofort in NH., und die Säure C„H.>u_.,04 über.

Beim Erhitzen der Amide mit Ammoniak entsteht zunächst ein Ammoniaksalz der Amin-

saure. /,rk xttt + H,0 = • ^.,^1"- Die Aethylester der Aminsauren entstehen

bei der Einwirkung von wenig Ammoniak auf die Ester.

co.oc;h,
. ^„ _ CO.NH,

, p „ OH
CO.OC.,H, "T- ^>"3 -

co^.C^Hs
"•" ^^"5-^n.

Ueberschüssiges Ammoniak bildet natürlich ein Amid.

CO.NH,
, ^„ _ CO.NH.,

, p „ OH
CO,C,H, + ^"' - CO.NH, + C,H,.OH.

Es leiten sich von einem neutralen Ammoniaksalz ab: das Amid und Nitril,

von dem sauren Ammoniaksalz: die Aminsäure und das Imid:

CH2.C0.,.NH, CHä.CO.NH, CH^.CO.NH, CH.,.CN CH^.CN

CH2.C0.,.NH, CH,.CO.,.NH, CH,.CU.NH2 CH^.CO.NH^ CH^.CN
Neutrales bernstein- Succin- Succinamid Cyanpropion- Succinonitril

saures NHg aminsaures NH., säureainid

CH,.CO.,H CH^.CO.H CH^.CO^H CH,.CO\
CH^.CO^'.NH, CH^.CO.NH, CH,.CN CH,.CO/ "

Saures bernsteins. NH3 Succinaminsäure Cyanpropionsäure Succinimid.

Als Zwischenprodukte, zwischen neutralem Ammoniaksalz und Nitril erscheinen das

Ammoniaksalz der Aminsäui-e und das Amid der Cyanf(;ttsäuren. Man sieht ferner, dass

die Imide isomer mit den Cyanfettsäuren sind.

Die Amide der Säuren C„H._,,,_,04 zeigen, im Allgemeinen, ganz das Verhalten der

Amide der einbasischen Säuren. Wie diese verbinden sie sich mit den Oxyden einiger

schwerer Metalle. Der Wasserstofi' des NH^ kann durch Radikale, besonders Alko-

holradikale vertreten werden. Man erhält die Alkylderivate durch Erhitzen der Salze

von Alkoholbasen oder durch Behandeln der Säureester (s. Aminsauren) mit Alkoholbasen.
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I. C.O.iNH^.CH,).. = CO.iNH.CHg), + 2H„0. — II. C.O.iCHa), + 2NH,(C.,H,) -
C20,(,NH.C2H5)2 -t-'üCHg.Uil.

Die Aminsäureu entstehen nicht nur, durch Wasseraufnähme, aus den Iiniden,

sondern können auch durch Erhitzen von sauren Ammoniaksalzen dargestellt werden, ob-

gleich hierbei sehr oft die gebildete Aminsäure gleich weiter in Wasser und linid zerfällt.

CO.,H.C02H.NH3 = CO2H.CO.NH2 -|- H.,0. Uie Aminsäuren sind kräftige, einbasische

Säuren. Die Alkylderivate derselben erhält man durch Behandeln der Säureester mit
Alkoholbasen. C^O^CC^Hj^ + NHaiCHg) = NH(CH3).C0.C0.,.C2H6 -[- C.,H5.0H oder durch

vorsichtiges Behandeln der alkylirten Imide mit Basen. C.,H^<^ p. v ^N-C^Hß + H.j0 —

/CO ^Vf C TT
C2H^<^,,q'u *

•* ^. Behandelt man die Ester der alkylirten Aminsäuren mit Basen, so

entstehen natürlich mehrfach alkylirte Amide. NH(C.,H5).CO.C02.C2H6 + NHj.CHg =
NH(C2H5).CO.CO.NH(CH3J + C2H5.OH.

Die Imide können auch durch Behandeln von Säureauhydriden mit Ammoniak dar-

gestellt werden. C^H^O^-O + NH3 = C^H^Oä-NH + HjO. Die Imide verbinden sich

leichter mit den Oxyden einiger schweren Metalle, als die Amide. Doch kann der Wasser-
stoff der Imidgruppe auch direkt durch Natrium verdrängt werden. Die Imide verbinden
sich nicht mit Säuren. Ihre .\lkylderivate entstehen durch Erhitzen der (saureu) Salze der

Alkylbasen oder durch Behandeln ihres Natriumsalzes mit Alkyljodiden. I. C0jH.C2H^.

CO.,.NH3(CH3) = CjH /J<^\n.CH3 + 2H,0. — II. C^H^Oj.NNa + C^H^J = C^H^02.N.

CoHg -j- NaJ. Durch Erwärmen von Imiden mit KBrO und (6 Mol.) Kalilauge entstehen

Aminosäuren. C,H,<^[<^\nH + KBrO -\- 3KH0 = NH.,.C2H,.C0.,.K + KBr + Iv.CO^

+ H2O.
Alle Ammoniakderivate zweibasischer Säui-en zerfallen, beim Kochen mit Alkalien

oder Mineralsäuren, in NH3 und die Säure.

I. Amide der Oxalsäure CäH^o,.

1. Oxaminsäure, Aethanamidsäure C2H3NO3 = NHo.C20.,.0H. B. Beim Erhitzen von
saurem Ammouiumoxalat (Balard, A. 4'A, 196). Beim Kochen von Oxamid mit Ammoniak
bildet sich oxaminsaures Ammoniak (Toüssaint, ä. 120, 237J. Dasselbe Salz erhält man
beim Einleiten von überschüssigem Ammoniakgas in eine kalte alkoholische Lösung von
Oxaläther (Coppet, A. 137, 105). Oxaminsäure entsteht, neben CO2 und Oxalsäure, bei

der Oxydation von (ilycin mit KMnO^ (Engel, J. 1ö74, ö47). — D. Man erhitzt saures
Ammoniumoxalat auf 140", bis die Masse zähe wird, löst das Produkt in NH3, fällt die

Lösung durch BaClg, zerlegt den Niederschlag durch (NHjgSO^, verdunstet die Lösung
auf dem Wasserbade und fällt, nach dem Erkalten, durch HCl (Ost, Mente, B. 19, 3229).

Man versetzt eine siedende, wässerige Lösung von Oxamäthan NH2.C20,.OC2H5 mit NH3
bis zur bleibenden alkalischen Reaktion, dampft die tiltrirte Lösung ein und säuert mit
HCl an (Oelkers, B. 22, 1569). — KryStallpulver. Schmilzt bei 210" unter Zersetzung
(Pechmann, Wehsarg, B. 21, 2990). Löslich in 71 Thln. Wasser bei 14"; in 58 Thln.
bei 17— 18". East unlöslich in absolutem Alkohol. Mol.- Verbrennungswärme = 129,5 Cal.

(Matignon, A. eil. [6J 28, 116); Lösungs- und Neutralisationswärme: Matignon. Elek-
trisches Leitungsvermögen: Ostwald, Fli. Cli. 3, 286. Oxaminsäure und Oxamäthan ver-

halten sich gegen höchst koncentrirte Salpetersäure wie Oxamid (Franchxmont). Liefert,

mit POClg -|- PCI5, Oximid C2HNO2. Alkylderivate der Oxaminsäure entstehen beim Be-
handeln von alkylirtem Cyauacetamid mit Chamäleonlösung (Gdareschi). CH3.NH.CO.
CHj.CN + O2 = CH3.NH.CO.CO2H + HCN.

Salze: Engström, J. 1856, 453; Bacaloglio, J. 1860, 244. — NH^.CjHjNOg. Mono-
kliue Krystalle (Senarmont, J. 1857, 296). In kaltem Wasser and Alkohol sehr wenig-

löslich (Coppet). Krystallisirt bei niedriger Temperatur mit lY.jtL^O in Körnern (E.). —
Na.C2H2N03 + V2H2O (E.). — K.C2H2NO3 -|- H^O (E.). — Mg(C2H2N03)2 + 3H2O.
Löslich in 54,7 Thln. Wasser von 14" und in 4,98 Thln. siedenden Wassers (E.). —
Ca(C2H2N03)2 -\- 4H2O. Löst sich (wasserfrei) in 638 Thln. Wasser von 13" und in

24,6 Thln. siedenden Wassers (E.). — Ba(C2H2N03)2 + SHgO. Löslich (wasserfrei) in

537 Thln. Wasser von 13" und in 25,6 Thln. bei 100". — PKC^K^NOa)., -\- H,0 (Bcl.j. —
Pb(0H)(C2H2N03). Unlöslicher Niederschlag (Bcl.). — Fe(C2H2'iN03J2" + H^O (Bcl.). —
Ni(C2H2N03)2 + H2O (Bcl.). — Cu(C2H2N03)2 -\- H.,0 (Bcl.). — Ag.C2H2N03. Nadeln
(Balard).

Methylester (Oxamethylan) C3H5NO3 = C.,H2N03.CH3. B. Beim Einleiten von Am-
moniakgas in geschmolzenen Uxalsäuredinietliylester (Dumas, Peligot, A. 15, 46). — Würfel.

Bbilstein, Handbuch. I. 8. Autl. .'J. yy
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Aethylester (Oxamäthan) C4H.NO., = CjH^NOs.CoHr,. B. Ans Oxaläther und

NHg-Gas (Dumas, Bouixay). Aus Oxalsäuredimethylester und alkoholisolicni NH.,

(Weddige, ./. ;5r. [2] 12, 434). — ]). Eine Lösung von (1 Mol.) Oxaläther in 2—3 Vol.

Alkohol wird bei 0" mit (1 Mol.) alkoholischen Ammoniaks ganz allmählich versetzt (Wed-

DiGE, J. pr. |2] 10, 193). — Rhombische Blättchen. Schmüzt bei 114— 115" (WAf.LAcii).

(riebt, beim Erhitzen mit l^O^ (oder PCI,), Cyanameisensäureester.

Chloraloxamäthan CbH.CINO^ = CCl3.CH(OH).NH.C.,02.0C2H,. Schmelzp.: 121"

(MoscHELES, B. 24, 1805).

Cyanursaures Oxamäthan CisH.^NbO,., = C,N3H,03.3(NH5.C,02.0C,Hs). B. Beim
I'.inleiten von Cyansäuredämpl'en in, auf 130" erhitztes, Oxamäthan (Grimaux, Bl. 21, 154).

— Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Erweichen bei 155—160". Sehr

wonig löslich in kaltem Wasser, löslich in etwa 30 Thln. kochendem Wasser. Die wäs-

serige Lösung giebt mit NH3 einen Niederschlag von O.xamid. Bei kurzem Kochen mit

Kalkmilch scheidet sich oxaminsaures Calcium ab. Barytwasser erzeugt einen Niederschlag

von Baryumcyanurat.
Oxaminsäureperchloräthylester (Chloroxaminäthan) C^H.jClr.NO, = CjHjNO.,.

(j.,G\f,. B. Trockner Perchloroxalsäurediäthylester wird mit Ammoniakgas gesättigt und

tläs Produkt mit Aether ausgezogen (Malagüti, ä. 37, 69; 56, 284). — Nadeln oder rhom-

bische Blätter. Schmelzp.: 134". Leicht löslich in kochendem Wasser, wenig in kaltem.

Löst sieh in einigen Tagen völlig in Ammoniak zu perchloräthyloxalsaurem Ammoniak
(C.,CL,)NH,.C,0,.

Propylester CH^NOa - C.,H,NO,.C.,H, (Cahours, Bl. 21, 77).

Isobutylester CeH„N'0, = 'C.,H,NO,.'C,H„ (Cahoürs, Bl. 21, 358). Schmelzp.: 89—90"

(Wallach, Lieüermann, B. 13, 507).

Isoamylester C-H^gNO^ = CjH.NOg.CjHi, (Cahours, Bl. 52, 314). Schmelzp.: 92-93"
(Wallach, Liebermann).

Allylester C,HjNO, = C^ILNOg.CsH, (Cahours, Hofmann, A. 102, 295).

Oxamäthanchlorid (Dichlorglycinester) C^HjClNO., = NH,.CCl2.C0,.C,lL,. B.

Ans gleichen Molekülen Oxamäthan und PCI- (Wallach, A. 184, 8). Durch Versetzen

mit 2 Vol. Ligroi'n wird das gebildete POCl^ aufgelöst. — Sehr unbeständige Krystalle,

die fortwährend HCl verlieren und in NH:CCl.C0.^.CyH5 übergehen. Mit Wasser zer-

fallen sie heftig in HCl und Oxamäthan. Beim Erhitzen tritt Spaltung in HCl und Cyan-
ameisensäureester ein. Alkohole (und Phenole) erzeugen Oxaminsäureester der ange-

wandten Alkohole (Wallach, Liebmann, B. 13, 506). NH.,.CC1,.C0.,.C,H, + C^H^.OH
- HCl -f NH:CC1.C0,.C.,H, + C,H,(OH) = NH:C(OC,H,).Ca,.C;H, -f 2 HCl = C.,H,C1

+ HCl -f- NH:C(OC,HJ.CÖjH (-= NH^.CO.COj.C.H;). Bleibt das zum Entfernen des POCI3
benutzte Ligroin von der Darstellung des Dichloi'glycinäthers an der Luft stehen, so

PCI NH POCl
krystallisiren dicke Prismen von p,/-x '^ tt*

^ (Wallach). Dieselben schmelzen bei

128— 130", lösen sich leicht in Aether und CHCI3, sehr schwer in Ligroin, sehr leicht in

NH, und Alkalien. Die Lösung in Wasser oder Ammoniak giebt nicht sofort Phosphor-
.'^äurereaktion. Die Krystalle können unzersetzt aus Chloroform umkrystallisii't werden.

IJeim Erhitzen zerfallen sie in HCl, POCl, und Cyanameisensäureester.

Methyloxaminsäure C3H5NO, = NH(CH3).C20j.OH. B. Beim Erhitzen von saurem
oxalsaurem Methylamin (Würtz, A. eh. [3] 30, 443). Entsteht, neben Methylharnstot^',

beim Behandeln von Kaffolin C5H9N3O, (s. Kafifein) mit rothem Blutlaugensalz und Kali

(E. Fischer, A. 215, 294). Bei der Oxydation von Methylpseudolutidostyril mit KMnO^
(Hantzsch, B. 17, 2919). — D. Man zerlegt den Methyloxaminsäureäthylester durch
Kochen mit Kalkmilch (Wallach, A. 184, 67). — Schmelzp.: 140" (Wallach), 145—146"
(Hantzsch). Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. — K.C3H4NO3. Krystalle. Sehr leicht

löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol (Fischer). — Ca(C3H4N03).>. Krv-
.stallisirt, aus heifsen Lösungen, wasserfrei in Nadeln, aus kalten Lösungen erhält man
Tafeln oder Prismen mit 3H,0. — Ba.A, -}- 2H2O. Kleine, glasglänzende, oktaeder-

ähnliche, monokline Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol;
Itläht .sich beim Erhitzen sehr stark auf (Maly, Hinteregger, M. 2, 128).

Methylester C^H^NO^ -= C3H^N03.CH3. Kurze Prismen. Schmelzp.: 85" (Franchi-

MONT, Klobbie, J'. 8, 306). Schwer löslich in Aether.

Aethylester C.H^NO^ = C.,H4N03.C2H,,. D. Aus Oxaläther und (1 Mol.) alkoho-
lischem Methylamin (Wallach). — Flüssig. Siedep.: 242—243". Mit Wasser und Alkohol
mischbar.

Dimethyloxaminsäure CJI.NOs = N(CH3)3.C,0.,.0II. — Ca(C,H„N03)., (bei 150").

Krystallkrusten; sehr leicht löslich in Wasser, unlöslicli in absolutem Alkohol (Dovillier,
BuisiNE, A. eh. [b\ 23, 315).
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Methylester C5H3NO3 = C,H«NO,.CH.,. Flüssig. Siedep.: 236,5—238,5»; spec. Oew.
— 1,105 bei 15" (Franchimont, Klobbie, IL 8, 304).

Aethylester C,H,,NO,, = iN(CH.,).,.C.,0.,.OC.,H, (Hofmann, J. 1862, 329). Siedep.:
242 -2450 (Ladenburg, B. 14, 2130).

Aethyloxaminsäure C^H^NO,, = NIi(C2H5).C.,02.0H. B. Beim Erhitzen von saurem
oxalsaurem Aethylamin (Würtz, Ä. eh. [3] 30, 443). Aus Oxalätiier und Aethylamin
(Heintz, A. 127, 43). — l). Man zerlegt den Aetliyloxaminsäureäthylester durch Schütteln
mit Kalkmilch, übersättigt mit Salzsäure und schüttelt mit Aether aus (Wallach, A.
184, 58). — Sechsseitige Tafeln. Schmelzp. : 120'\ Subliniirt leicht. Löst sich leicht in

Wasser, Alkohol und Aether. Entwickelt mit koncentrirtem Kali, schon in der Kälte,
Aethylamhi. Wird durch Kochen mit NH.^ nicht zersetzt (H.). — CafC^H^.NOJ, + 2H,,0.
Prismen (H.); bei langsamem Verdunsten entstehen grofse Krystalle mit 4H2O (Duvilliek,
HuisiNE, A. eh. [5| 23, 349). 100 Thle. Wasser lösen bei 17,5" 3,17 Thle." des krystalli-

sirten Salzes. Fast unlöslich in siedenden Alkohol. — Ba(C4HyN0.,)., -f" H^O.
Aethylester (Aethyloxamäthan) C,.H,,NO., = C4H6NO,,.C,H5.' D. Aus Oxaläther

und (1 Mol.) koncentrirtem alkoholischem Aethylamin (Wallach, A. 184, 59). — Flüssig.

Siedep.: 244— 246". Mit Wasser, Alkohol u. s. w. mischbar. Zerfällt, beim Erwärmen mit
Wasser, schnell in Alkohol und Aethyloxaminsäure.

Aethyloxamäthanchlorid CgH^ClNO., = aHsO.CO.CCl.^.NHCaHJ. B. Man giefst

Aethyloxamäthan zu, unter Ligroin befindlichem, PCI5 (Wallach, A. 184, 76). — Nadeln
oder grofse Prismen. Schmilzt etwas über 50"; beim Erhitzen auf 100— 105" entweichen
C.,HjCl und CO.,. Mit Wasser regenerirt das Chlorid Aethyloxamäthan; mit NH., erhält
man Aethyloxamid.

Diäthyloxaminsäure C6H,,N0, = N(C,H5)2.C.,0.,.OH. B. Der Aethylester dieser
Säure entsteht aus Oxaläther und Diäthylamin (Hofmann, ./. 1861, 495; Heintz, A. 127, 52).

D. Man trägt die Lösung von 23 Thln. Natrium in absolutem Alkohol in 173 Thln.
mit wenig Alkohol versetztem Diäthyloxaminsäureester ein, erhitzt erst für sich und ver-
dampft dann zur Trockne. Den Rückstand löst man in wenig Wasser und fällt warm
mit 110— 120" Thln. Salzsäure (von 33 "/g). Die ausgeschiedene Säure saugt man ab und
krystallisirt sie aus wenig Wasser um; den Rest der Säure gewinnt man durch Aus-
schütteln der Lösung mit Aether (Wallach, A. 214, 270). — Sciiiefe rhombische Säulen.
Schmelzp.: 99— 101" (W.). In Wasser und Alkohol leicht löslich. Zerfällt, beim Erhitzen,
glatt in CO., und Diäthylformamid. Mit PCI; entsteht, bei möglichst niederer Temperatur,
Diäthyloxaminsäurechlorid N(C2H5).j.0,0.^.01, das aber beim Erwärmen in CO., und
(Jhiordiäthylformamid zerfällt. Ca(C,;H,oN03)., + 2H,,0. Warzige Drusen; sehr leichtlös-
lich in Wasser; leichter als das Ca-Salz der Aethyloxaminsäure. Löst sich in kochendem
Alkohol (Heintz), sogar absolutem sehr leicht (Duvillier, Büisine).

Aethylester CgH^^NO^ = C.H.oNOg.CoH,. Siedep.: 250—254" (Hofmann, B.
3, 779). Liefert, beim Erhitzen mit Diäthylamin auf 200", Diäthylformamid (Wallach,
A. 214, 268).

Propyloxaminsäure CßHgNOj = NH(C3H,).CO.C02H. Lange Nadeln. Schmelzp.:
109—110" (Chancel, BL [3] 7,408). Sublimirbar. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. — Ca.Ä, -f 2H„0. Krystallisirt auch mit 3H,0. 100 Thle. Wasser lösen
bei 17" 1,4 Thle.

" "

.

"

Isopropyloxaminsäure NH[CH(CH3).,].C,0.,.0H. — Ca(C,HgNOj, (bei 140"). Feine,
kurze Nadeln; wenig löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Duvillier, Buisine, A. eh.

|2| 23, 312).

Aminopropyloxaminsäure (Propylenoxaminsäure) C^HjoN.O.^ = NH,.C,H,..NH.
C.O.^.OH. B. Durch Vermischen der alkoholischen Lösungen von Propylendiamin und
Dimethyloxalat und längeres Kochen des gebildeten Niederschlages (Propylenoxamid) mit
viel Wasser (Strache, B. 21, 2360). — Amorph. Schwer löslich in Wasser.

Isobutyloxaminsäure CßH.iNOa - NH[CH2.CH(CH3).,].C.,0.,.OH. — Ca.Ä^. Feine
Nadeln (aus Alkohol). In Wa.sser und Alkohol viel weniger löslich als das Salz der
Diisobutyloxaminsäure (Malbot, A. eli. [6J 13, 532).

Diisobutyloxaminsäure C,oH,,,N03 = N[CH.,.CH(CH3)2],.C,0.,.OH. — Ca.A,. Lange,
.seideglänzende Nadeln (aus Alkoliol) (Malbot).

Aethylenoxaminsäure CeHgNjO« + 2H.,0 = [— CH5.NH.C0.C0.,H|, -\- 2H.,0. B.
Beim Schütteln von 7 g Dicyanacetyläthylendiamin C„H4(NH.C0.CH,.CNJj, vertheilt in

50 ccm Wasser, mit 460—470 ccm einer kalt gesättigten Lösung von KMnO^ (Oüareschi,
Prirrittnitth..). Man lässt 18 Stunden stehen und fällt die filtrirte Lösung durch HCl. —
Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 202—202,5". Schwer löslich in Alkohol,
sehr schwer in Aether. — Ag.^.C«HyN20e. Krystallpulver.

86*
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Diäthylester CjoHißN^Oe = C.HßN.^OfifC.Hj),. B. Ans Diäthyloxalal und Acthylen-

diamin (Hofmann, B. 6, 247). — Schuppen.
/CH PH \

Piperazyloxaminsäurediäthylester CijHjgN^Og = CaHvO.CjO.j.Nx^ CH CH /^"

CjOo.O.CjHj. B. Aus (1 g) Diäthylendiamin und (3 g) Oxalsäurediäthylester bei 100"

(Schmidt, Wichmann, B. 24, 3241). — Breite Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 124".

Leicht löslich.

Aeetyloxaminsäure C4H5NO, = NH(C5H,0).a02.0H. B. Der Aethylester
entsteht aus Aethyloxalsäurechlorid Cl.CqO^.OC.jHj und Äcetamid (Ossikovsky, Bakbaüi.ia.

B. 5, 667). Aus Oxamäthan und Acetylchlorid bei 120— 130" (Kretzschmar, Sai.omox,

J. pr. [2] 9, 299). — Nadeln. Schmelzp.: 54". Leicht löslich in Alkohol und Aethcr.

Zerfällt mit alkoholischem Kali in Weingeist, Oxalsäure, Essigsäure und NH,, (Kretzschmau,
B. 8, 104).

Oxalyl-(!)-Aminovaleriansäure C^H^NO^ + 2H,0 = CO.,H.CO.NH.C,Hg.CO,H +
2H2O. B. Beim Erhitzen von 6,3 g Piperidyloxaminsäure Cr,H,u.N.C0.CÜ2H mit 240 ccm
gesättigter Chamäleonlösung (Guareschi, Privatmitfli.). — Kleine Prismen (aus AVasser).

Schmilzt bei 63—64"; wird bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei 119— 120". Sehr
schwer löslich in Aether. — Ag.C.HmNOg. Tafeln, erhalten aus der freien Säure uml
AgNOg. — Agg.CjHgNO^. Krystaliinischer Niederschlag.

Oxaloxaminsäureäthylester CgH,,NOy = NH(Cj02.0C2H^)2. B. Beim Erhitzen

von Aethyloxalsäurechlorid Cl.CjOg.OCjHj mit Oxamäthan im Rohr, auf 130" (Salomon,

J.pr. |2] 9, 295). — Feine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 67". Sehr leicht zersetzbar.

Giebt mit alkoholischem Ammoniak sofort Oxamid; alkoholisches Kali erzeugt sofort

äthyloxalsaures Kalium.

Thioxaminsäure (Sulfoxaminsäure) C^HgNSO., = NH,.CS.CO.,H. B. Trockner H,S
wird in Cyanameisensäureester geleitet, die Flüssigkeit mit einigen Tropfen alkoholischen

Ammoniaks versetzt und wieder mit H^S gesättigt. Die Flüssigkeit erstarrt zu einem Brei

von Thioxaminsäureester (Weddige, J. pr. [2] 9, 133). CN.CO^.C.H, + H.,S = CS.NH,.CO,.
C^Hg. — Aus dem Ester lässt sich durch koncentiürtes Kali das Kaliumsalz darstellen.

Die freie Thioxaminsäure ist aber nicht existenzfähig: beim Versetzen des Kaliumsalzes
mit Säure wird sofort Schwefel gefällt. — K.C.^H.jNSO,. Lange Nadeln. Leicht löslich

in Wasser, die Lösung zersetzt sich beim Verdunsten. Unlöslich in absolutem Alkohol.
— Die übrigen Salze sind meist unlösliche Niederschläge.

Methylester C^HäNSO, = C2H.,NS0,.CH.,. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 86"

(Weddige, J. pr. [2| 10, 200). Löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Aether.
Aethylester^ C.H^NSO, = C.HoNSOj.CoHs (Weddige, J. pr. [2] 9, 133). Citronen-

gelbe Prismen. Schmelzp.: 63". Leicht löslich in kochendem Wasser und noch leichter

in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol und Bleioxydhydrat, in H.^S

und Cyanameisensäureester. Bei anhaltendem Kochen mit Wasser wird Schwefel ab-
geschieden. Beim Behandeln einer ätherischen Lösung mit Methyljodid entsteht eine
krystallinische Substanz C^H-NSO^.CHgJ (?). Chlorameisensäureester erzeugt bei 100"

Oxamäthan. NH„.CS.CO.,.C,H, + ClCO.,.C,Hg = NH,.C0.C0..C,H5 + C.H^Cl + CSO (?).

Alkoholisches Ammoniak (oder Alkoholbasen) spaltet in Weingeist und Thioxamid (resp.

substituirte Thioxamide). Beim Zusammenreiben mit koncentrirter Kalilauge geht thiox-

aminsaures Kalium in Lösung.
Isobutylester CgH,,NS02 = C^H^NSOj-C^Hg. Lange, citronengelbe Nadeln oder

Prismen. Schmelzp.: 58" (Weddige, J. pr. [2J 10, 201).

C0\
Oximid C^HNOa = a,^ ^NH. B. Beim Erwärmen von 20 g Oxaminsäure mit

50 g PCI5 und 20 g POCI3 (Ost, Mente, B. 19, 3229). Man trägt das Produkt in Eis-

wasser ein, erwärmt auf 40", filtrirt und zieht den Rückstand mit Wasser von 60" aus.

Entsteht auch beim Behandeln von Komenaminsäure mit N.jOg, in Gegenwart von Eis-

essig (0., M.). — Stark glänzende Prismen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter

in warmem verd. NHg. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, rasch in Oxamid und Oxal-
säure. Löst sich in konc. NHg unter Bildung von Oxamid. — CoNOj.HgCl. Krystal-
iinischer Niederschlag, erhalten aus kalter, wässeriger Oximidlösung und HgCL,.

2. Oxamid, Aethandiamid C^H^N.jO, = C,02(NH3)j, B. Beim Erhitzen von Ammonium-
oxalat (Dumas, A. eh. [2] 44, 129; 54, 240). Aus Oxaläther und NH, (Liebig, A. 9, 129).

Beim Stehen einer, mit Aldehyd versetzten, wässerigen Cyanlösung (Liebig, A. 113, 246).
Bei der Oxydation von Blutlaugensalz mit Salpetersäure (Playfair, /. 1849, 293). Aus
Blausäure (Attpield, A. 128, 128) oder Cyan (Radziszewski, B. 18, 355) und Wasserstoff-
superoxyd. 2CNH-f H,0., = C20,(NH2)2. Aus Cyankalium, Braunstein und Schwefelsäure
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(Attfield). — Krystallpulver. Spec. Gew. = 1,667 (Schröder, B. 12, 562). Beim Er-
hitzen mit absolutem Alkohol auf 210" werden grölsere, monokline (Schabus, J. 1854, 393)
Krystalle erhalten (Geuther, ä. 109, 72). Löslich in 10000 Thln. kaltem Wasser, etwas
leichter in heifsem (Henry, Pmsson, Gm. 5, 26); löst sich bei 7,3" in 2700 Thln. Wasser
I Henry, J. 1885, 1333). Löst sich in Ammoniak und Chlorcalciumlösung ((iJeutheb)

leichter als in Wasser. Beim Erhitzen sublimirt es theilweise; ein anderer Theil zerfällt

in Cyan und Wasser. Feste Alkalien sind in der Kälte ohne Wirkung; beim Erhitzen
tritt Spaltung in NH^ und Oxalsäure ein. Beim Kochen mit wässerigem Ammoniak geht
alles Oxamid in oxaminsaures Ammoniak über. Oxamid wird von höchst koncentrirter
Salpetersäure, in der Kälte sehr langsam zersetzt; es entstehen dabei COj, CO, N^O und
NH^.NO., (Franchlmont, B, 4, 195). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 220— 230" entsteht

Acetamid (Mason, Soc. 55, 107). Verhalten des Oxamids gegen Ameisensäure und Essig-

säureanhydrid: ScHEiTZ, Marsh, Geuther, Z. 1868, 301.

Zinkoxamid. B. Eine Verbindung von Zinkoxamid CjO.j.NjHjZn mit Zinkäthyl
entsteht aus Zinkäthyl und Oxamid bei 100" (Frankland, J. 1857, 419; vgl. Gal, Bl. 39,

648). — CaH^N.jOg.HgO. B. Beim Kochen von Oxamid mit HgO (Dessaiones, ä. 82, 233).

Unlösliches Pulver. — 4C2 02(NH,,)., + 5CuO (Scheitz, Marsh, Geuther).

Methyloxamid C^H.N.O, ="nH2.C,02.NH(CH3). B. Aus C.,H,0.C20.,.NH(CH3) und
Ammoniak (Wallach, A. 184, 70). — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt und sublimirt bei
227—229".

ab-(s) Dimethyloxamid C^HgN.O, = C202(NH.CH3).j. B. Aus Oxaläther und Methyl-
amin (WüRTz, Ä. eil. |3T 30, 443). Aus Methyloxamäthan und Methylamin (Wallach). Ent-
steht, neben CO^ und NH„ beim Behandeln von KafFolin C5H3N3O2 mit Chamäleonlösung, in

der Kälte (E. Fischer, A. 215, 297). Entsteht, neben Oxalsäure, beim Behandeln von Sar-

kosinanhydrid Cf-Hj^NjO., (S. 1186) mit verdünnter Chamäleonlösung (Mylius, B. 17, 291).
— Nadein. Schmelzp.: 209— 210" (W.); 217" (M.). Leicht löslich in heifsem Wasser und
in Alkohol (Duvillier, Buisine, A. eh. |5] 23, 306). Spec. Gew. = 1,281— 1,307 bei 4"

(Schröder, B. 12, 1611). Giebt mit PClg Chloroxalmethylin C^HjClN^. Mit koncentrirter

Salpetersäure entsteht Dinitrodimethyloxamid.
s-Dinitrodimethyloxamid C^H^N^Or = C202(N.CHg,NO.J.3. B. ab-Dimethyloxamid löst

sich in abgekühlter, höchst koncentrirter Salpetersäure unter Bildung eines äufserst unbe-
ständigen Additionsproduktes C20.,(NH.CH3)2 -|- 2HNO3, das, bei Abwesenheit von
HNO3, in seine Bcstandtheile zerfällt. Löst man 1 Tbl. Dimethyloxamid in 4— 5 Thln.
höchst koncentrirter Salpetersäure, ohne abzukühlen, lässt stehen, bis Gasentwickelung
eintritt, und versetzt dann mit der 5— 6 fachen Menge Wasser, so fällt Dinitrodimethyl-
oxamid aus (Franchimont, R. 4, 197; vgl. R. 2, 96). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
124". Sublimirbar. Schwer löslich in Aether und CHCI3. Kaum löslich in Wasser.
Entwickelt, beim Erhitzen, Wasser, CO^, CN, NO. Zersetzt sich, beim Kochen mit Kali-

lauge, unter Bildung von Salpetersäui-e. Wird durch Aufkochen mit koncentrirter Salz-

säure nicht verändert, Vitriolöl spaltet aber HNO3 ab. Mit Zinkstaub und Essigsäure
wird Methylamin regenerirt.

Aethyloxamid C,HgN,0,, =NH.,.C20,.NH.C3H5. B. Aus Aethyloxamäthan und
Ammoniak (Wallach, A. 184, 65). Beim Einleiten von Aethylamingas in eine kalt ge-

sättigte alkoholische Lösung von Oxaniäthan (W.). — Gallertförmige , aus biegsamen
Nadeln bestehende Masse. Schmelzp.: 202—203". Sublimirbar. Leicht löslich in heifsem
Wasser.

Diäthyloxamid C^Hi^NaO,. a. Symmetrisches, ab-C202(NH.C2H5\ (Würtz, A.

76, 334). D. Man versetzt eine starke wässerige Aethylaminlösung, unter Abkühlung, mit
reinem Oxaläther (Wallach, A. 184, 33). — Nadeln. Schmelzp.: 175" (Wallach, A. 214,

268); 179" (Schiff, B. 17, 1034). Spec. Gew. = 1,1685 bei 4" (Schröder, B. 12, 1611).

b. Unsymmetrisches, 1,1-NH,.C202.N(C,H5)2. B. Aus Diäthyloxaminsäureäthylester

und Ammoniak, in der Kälte (Hofmann, J. 1861, 506). — Lange, dicke Prismen. Schmelz-
punkt: 126— 127". Siedet unter sehr geringer Zersetzung bei 266—268" (kor.) (Wallach,
A. 214, 260). Löslicher in Wasser als die isomere Verbindung. Giebt mit PClg wenig
Chloroxaläthylin.

Triäthyloxamid C8H,gN.,02 = NH(C2H5).C202.N(C2H5)2. B. Aus Diäthyloxamin-
säureester und Aethylaminlösung, in der Kälte (Wallach, A. 214, 266). — Flüssig. Siedep.:

257^259". In jedem Verhältuiss mit Wasser mischbar; wird aus der wässerigen Lösung
sehr leicht durch K2CO3, KOH u. s. w. abgeschieden. Liefert mit PClg wenig Chloroxal-

äthylin u. a. Körper.

ab-Methyläthyloxamid CsH,oN202 = NH(CH3).C202.NH(C2Hb). B. Aus Methyloxam-
äthan und Aethylamin oder aus Aethyloxamäthan und Methylamin (Wallach, A. 184, 67

und 70). — Schmelzp.: 155-157". Sublimirt leicht.
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ab-Dipropyloxamide CgHjgNgOa^ C.j02(NH.C,,H- 1^. a. Normaldipropj/foxannd.
Fettglänzende Blätter. Sehmelzp.: 162" (Wallach, A. 214, 312). Schwer löslich in lieilsem

Wasser, leicht in CHClg, weniger in Alkohol und Aether.

Tetrabromdipropyloxamid CsH,,Br,N,0, = C^O^CNH.CH^.CHBr.CHaBr),. B. Aus
Diallylüxamid und Brom (Wallach, Stricker, B. 13, 513). — Lässt sich aus heilseui Eis-

essig unikrystallisiren. Zersetzt sich oberhalb 220", ohne zu schmelzen. Unlöslich in

Chloroform und den meisten Lösungsmitteln.

b. Diisopropyloocaniid {?). Kleine, sehr feine Nadeln. Schmelzp.: 110° (Ddvillier,

BüisiNE, Ä. eh. [5| 23, 303). Leicht löslich in kochendem Alkohol.

Butyloxamid C«H,,N,0, = NH2.C20,,.NH(C4H3). B. Bei der Oxydation von Oxal-

butylbutyliu CbH<,N2.C4H9 durch Wasserstoffsuperoxyd (Rieger, 31. 9, 609). — Feine,

seideglänzende Nadeln. Sublimirt in Nadeln, die bei 197—198*' schmelzen. Unlöslich in

kaltem Wasser, Aether und CHCl.,, leicht löslich in der Siedehitze.

Diisobutyloxamid C,oH2oN,Ö, = C,0,\mi.CH,.GH{CH^).^,. Feine Nadeln. Schmilzt
wenig unterhalb 100" (Duvillier, Büisine, ä. eh. [5| 23, 301). Schmelzp. : 167" (Malbot,
Ä. eh. [6] 13, 531). Wenig löslich in siedendem Alkohol.

Isoamyloxamid C^H^NoO, - NH,.C,02.NH.CH.,.CH2.CH(CH,,)p. B. Bei der Oxy-
dation von Oxalisoamylisoamylin C7H,,N(C5H,,) durch eine wässerige Lösung von
Wasserstoffsuperoxyd (Radziszewski , Szül, B. 17, 1296). — Sublimirt leicht in Nadeln.
Schmelzp.: 180—181".

Diisoamyloxamid C„H24N,02 = C202[NH.CH,.CH,.CH(CH3),J2. Schmelzp. : 128—129"
(Wallach, Schulze, B. 13, 516).

Diamyloxamid CijHj^N^O, = CoO^NH.CHo.CCCH,).,!^. Seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 165" (Freund, Lenze, B. 23, 2868; 24, 2159). Leicht löslich in

heifsem Alkohol.

Dipseudohexyloxamid C,JL,8N.,0, = C20,[NH.CH,.CH(C.,H,)J,. Glänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 144" (Freund, Herrmann, B. 23, 194). Leicht löslich in heifsem
Alkohol, in Aether, Benzol und Ligroin.

Dinonyloxamid C,„H,„N.,0, = C2 04NH.CH.,.CH(CH,).C6H,3J,. Kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 92" (Freund, Schönpeld, ä" 24, 3358).

ab-Diallyloxamid CgH.aNjO., = C.,02(NH.CH2.CH:CH2),. Blättchen. Schmelzp.:
154". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 274" (Wallach, Stricker, B. 13, 513).

PO NH CTT
Aethylenoxamid C^HgNoO, = /,/-/xttt /itt" scheidet sich aus beim Mischen von kon-

CU.INrl.OH.j
ccntrirtem alkoholischem Aethylendiamin mit Öxaläther (Hofmann, B. 5, 247). Amorph,
in Wasser und Alkohol so gut wie unlöslich.

Base CgH.oN, = ^--- *
., >C.C<^^- '

;l,^/ . B. Man erwärmt 1 Thl. Dithioxamid" CH.,.NH/ \NH.CH2
mit 2 Thln. Aethylendiaminhydrat auf dem Wasserbade (Forssel, B. 25, 2132). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt, unter Schwärzung, bei 290— 300". Schwer löslich in Wasser
und kaltem Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Beim Kochen mit Säuren erfolgt

Spaltung in Aethylendiamin und Oxalsäure. — C6H,oNj.2HCl. Nadeln. Unlöslich in

Alkohol. — C,H,oN,.2HCl.PtCl4. Strohgelbe Nadeln. — Pik rat C«HioN,.2C6H3N307.
Grüngelber Niederschlag.

Dinitrosoderivat CeHgNgOa =^ C6HgN4(N0)2. Grünliche Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 173" (Forssel, B. 25, 2133).

Diaeetylderivat C,oH,4N402 = CfiHgN4(C2H30)2. Kleine Krystalle. Schmilzt gegen
250" (Forssel, B. 25, 2134). Sehr leicht löslich, unter Zersetzung (?), in Wasser.

Oxalylharnstoff (Parabansäure, Aethandioylureid) CoH^N.,0., = C0( ^^^'^^•'--•' \NH.CO'
B. Beim Kochen von Harnsäure mit mäfsig starker Salpetersäure (Liebig, Wöhler, A.
26, 2851 oder mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure (Wheeler, Z. 1866, 746).

C,H4N403 + O2 + H,0 = CO2 + C3H2N2O3 + CO(NH,),. Beim Erwärmen von Harn-
säure mit Salzsäure und Kaliumchlorat (Laurent, Gerhardt, A. eh. [3] 24, 175) oder
mit Brom und Wasser (Hardy, J. 1864, 631). In allen diesen Fällen wird die Harnsäure
zunächst in Harnstoff und AUoxan gespalten, und Letzteres oxydirt sich dann weiter.
AUoxantin giebt, beim Erwärmen mit Vitriolöl, Barbitursäure und Parabansäure (Finckh,
A. 132, 304). Beim Behandeln von Guanin mit HCl und KCIO., (Strecker, A. 118,
156). Beim Kochen von Nitropyruvinureid mit Bromwasser; beim Erhitzen von Oxalur-
säure mit POCI3 (Grimaux, A. eh. [5] 11, 380). Beim Uebergiefsen eines Gemenges von
Oxalsäure und Harnstoff" mit PCI3 (Ponomakew, Bl. 18, 97). CO(NH.,).^ -{- C„H.,04 ^
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COfNHljC^Og -|~ 2II.,0. Parabausaures Natrium scliuidet sicli aus beim Vcrstitzeii einer

Lösung von HarustoH' in absol. Alkoliol mit Natriumäthylat, und dann mit Diätliyloxaiat

(Michael, J. pr. [2| 35, 457). — J). Man erwärmt 6 Thle. Salpetersäure (spee. Gew. =
1,8) auf 70" und trägt i-asch und in kleinen Anthcilen 1 Tbl. Harnsäure ein. Die Lösung
wird anfangs auf freiem Feuer und dann im Wasserbade verdampft. Die ausgeseliiedenc

Parabansäure wird aus Wasser umkrystallisirt (Menschutkin, A. 172, 74). — Man über-

giefst Harnsäure mit wenig Wasser und fügt überschüssiges Brom hinzu (Maonikk, BL
22, 56). — Breite Nadeln; monokline Säuleu (Schabus, J. 1854, 470). 1 Thi. löst .sich

in 21,2 Thln. Wasser von 8" (Tollens, Wagner, A. 166, 322). Elektrische.s Leitungsver

mögen: Ostwald', J. pr. [2] 32, 372. Molek. Verbrennungswärme = 212,7 Cal. (Matk;-

NON, A. (-h. [6] 28, 111). Beim Kochen mit Alkalien tritt Spaltung in Oxalsäure und
Harnstoff" ein. Eine mit CaCl., versetzte Parabansäurelösung bleibt, auf Zusatz von
NH, , klar; sowie man aber erwärmt, scheidet sich Calciumoxalat aus. (Empfindliche

Reaktion auf Parabansäure, alkylirte Parabansäuren und Thioparabansäurcn (Andueasch,

M. 2, 285). Wird von H.jS nicht angegriffen, aber mit Zink und Salzsäure entsteht ein

Reduktionspvodukt (Oxalautin). Verhalten gegen Ammoniak: Rudinska, /K. 17, 278.

Beim Kochen mit salzsaurem 1, 2-Naphtylendiamin (und Wasser) entsteht 1,2-Naplito-

dioxychinoxaliu Ci-iHsNaO^. — Einbasische Säure; die Salze sind sehr unbeständig und
gehen schon bei gewöhnlicher Temperatur, unter Wasseraufnahme, in oxalursaure Salze

über.

Hydrat CgH^NjOg + H^O (Tollens, Wagner, A. 166, 321). D. Man trägt sehr

langsam 1 Thl. reine Harnsäure in 3 Thle. auf 60° erwärmte Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,3) ein und hält die Temperatur der Mischung auf 35—55°. Zuletzt wird auf 'lO"

erwärmt und dann in die Kälte gestellt (Tollens, A. 175, 227). — Grofse Krystalle.

1 Thl. löst sich in 7,4 Thln. Wasser von 8". Verliert bei 150—160° das Krystallwasser
und krystallisirt nun aus Wasser ohne Krystallwasser.

Salze: Menschutkin. — NH^.CgHN.^0.^. l>. Durch Fällen rinor Lösung von Paral/an-

säure in absolutem Alkohol mit alkoholischem Ammoniak. — Krystallinischcs Pulver,

unlöslich in Alkohol. Das trockene Salz hinterlässt bei 100° freie Parabansäure. Die
wä.sserige Lösung des Salzes geht, beim Erwärmen, rasch in oxalursaures Ammoniak über.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100° entsteht Oxaluramid. —
Na.A. — K.A. Wird durch Fällen von überschüssiger alkoholischer Parabansäurelösung
mit Kaliumäthylat erhalten. Wendet man alkoholische Kalilauge an, so entsteht nur
oxalursaures Kalium. — Ag.C,jHN.,03. D. Man fällt 2 Mol. Parabansäure mit 3 Mol.

AgNOa, filtrirt vom Niederschlage (Ag.j.C^N.jOs) ab, erhitzt das Filtrat auf 80—90° und
fällt mit NH3. Der Niederschlag wird in Wasser vertheilt und tropfenweise Salpeter-

säure zugegeben, bis ^/^ des Niederschlages sich gelöst haben. Aus dem erwärmten Filtrat

fällt man, durch NHg, das Salz Ag.C3HN.jO3 aus. Dasselbe bildet einen krystallinischen,

in Wasser unlöslichen Niederschlag, der sich äufserst leicht in HNO.j löst. — Agg.CgNoOg
-t-HjO. Wird durch Fällen von Parabansäure mit Silberlösung als krystallinischer Niecier-

schlag erhalten. Unlöslich in Wasser, löslich in HNO.^.

Parabansaurer Harnstoff CgHaNgOg.COfNK^^j. Vierseitige, rhombische Tafeln
(LoscHMiDT, J. 1855, 689). Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol (Hlasi-
WETZ, J. 1856, 699).

/NfCH ^ CO
Methylparabansäure C4H^No0.j = C0<(^ „ ^

pn' ^' Beim Erhitzen von a-Ni-

trosokreatinin mit Salzsäure auf 100° (De-ssaignes, A. 97, 342; vgl. Märcker, A. 133,

315; Strecker, A. 118, 164). Beim Kochen von Methylharnsäure mit 5—6 Thln. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,3) (Hill, B. 9, 1093). Beim Behandeln von Methylthioparaban-
säure mit Silberlösung (Andreasch, M. 2, 279). Entsteht, neben NH,, beim Kochen von
Kaff'oliu CjHtiNgO.^ (s. Kaff"ein) mit Chromsäuregemisch (E. Fischer, A. 215, 297). Beim
Kochen von "

(6,5 g Theobromin mit 12 g K^Cr^O, , 14 gH^SO^ und 250 g H^O (Maly,
lliNTEREGGER, M. 2, 95). Die Flüssigkeit wird, zur Gewinnung der Methylparabansäure,
mit Aether ausgeschüttelt. — Glänzende Nadeln oder rhombische (?) Prismen. Schmelzp.

:

148° (M., H.); 149,5° (Hill). Sublimirt leicht. Zerfällt durch Alkalien und Baryt, schon
in der Kälte, glatt in Oxalsäure und Methylharnstoff". Löst sich langsam und ziemlich
wenig in kaltem Wasser, leicht in heifsem; löslich in Alkohol und Aether. Reagirt
schwach sauer. — Ag.C^HgN.^jOg. Nadeln, löslich in heifsem Wasser (H.).

Dimethylparabansäure (Cholestrophan) CBHeN-Og = G0<( ^j.^^^'y,^.. B. Beim
\N(UH3).CO

Kochen von Kaftein mit Salpetersäure (Stenhouse, J^. 45, 371; 46, 229) oder beim Ein-
leiten von Chlor hi, mit Wasser angerührtes, Kaff"ein (Rochleder, A. 73, 57). Aus paraban-
saurem Silber Ag.,.CgN20g und Mcthyljodid (Strecker, A. 118, 174). Aus Thiocholestrophan
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vmd Silberlösung (Andreasch, M. 2, 283). — D. Man kocht vier bis sechs Stunden lang

ein Genienge von 30 g Kaffein, 42,7 g K.2Cr,0-. 56,2 g H.,SO^ und .500 ccm Wasser. Das
meiste Cholestrophan scheidet sich ab, der Rest wird aber durch sehr häufiges Aus-

.schütteln der Flüssiäxkeit mit Aether erhalten (Maly, Hinteregger, M. 2, 88). — Blättchen;

rhombische Krystalle (Rümpe, M. 2, 283). Schmelzp.: 14.5,5° (Maly, Hinteregger).

Destillirt unzersetzt bei 275-277" (Menpchutkin, A. 178. 202). Molek. Verbrenimngs-

wärme = 538,6 Cal. (Mationon, A. eh. \6] 28, 123). Löslich in 3 Thln. kaltem Wasser
(St.); 1 Thl. löst sich bei 20" in 53,4 Thln. Wasser (M., H.). Schwer löslich in kaltem
Alkohol (M.). Zerfallt durch alkoholisches Natron oder Barytlösung, schon in der Kälte,

glatt in Oxalsäure und ab-Dimethylharnstoff". Die wässerice Lösung wird nicht durch

Bleizucker und Bleiessig gefällt; mit Bleizuckcr und NH.) entsteht aber sofort eine

Fällung von Bleioxalat. Geht, beim Erwärmen mit Wasser und BaCO,, in Dimethyl-
oxamid über (M., H.). Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, unter Abscheidung von CO,,,

Oxalsäure und Methylamin (?) (Rochleder, A. 73, 123). Wird beim Erhitzen mit Salz-

säure auf 200" glatt gespalten in CO.,, Oxalsäure und Methylamin (Calm, B. 12, 625).

Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, Dimethoxaluramid. Geht, beim Be-

handeln mit Zn und verdünnter H.,S04 ^'^ Dimethylglyo.xylharnstoff über.

Aethyljodid. und Parabansäure CaHjjNOjJ.,. B. Bei mehrtägigem Erhitzen von
1 Thl. Parabansäure mit 3—4 Thln. jodhaltigem Aethyljodid und 2 Thln. Alkohol (90"/„)

im Rohr auf 100" (Hlasiwetz, A. 103, 200). — Glänzende, grüne Prismen (aus Alkohol).

Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Kochen
mit Wasser entweicht Jod, und es entstehen NH^J und Oxalsäure. Zerfällt, mit alkoho-

lischem Ammoniak, in Oxamid, Jodammonium und Weingeist 2C9HjjN05.J„ + 6NH, -|-

2H,0 = 3CA(NH.,), + 6C2HeO + 2NH,J.

Oxalursäure C^H^NjO, = NH..CO.NH.C,0,.OH. V. Oxalursaures Ammoniak ist

in kleiner Menge im menschlichen Harn enthalten (Schünck, J. 1866, 749). — B. Paraban-
säure geht, beim Erwärmen mit Alkalien, in Oxalursäure über (Liebig, Wöhler, A. 26, 287).

C3H3N2O3 + H2O = C3H4N.,04. AUoxan zerfällt, beim Versetzen mit wenig Blausäure
und dann mit Potasche, in CO.,, Oxalursäure und Dialursäure (Strecker, A. 113, 53).

2C4H,N.,0, -f 2KH0 = CO, + K.CsH^KO^ -J- K.C^H^N^O,. Beim Behandeln von Harn-
stoff mit Aethyloxalsäurechlorid entsteht Oxalursäureäthylester (Henry, B. 4, 644).

CHgO.C.Og.Cl + CO(NH,)., = HCl + C^H.O.C^Oo.NH.CO.NH,. — Die freie Oxalursäure
bildet ein in kaltem Wasser sehr schwer lösliches Krystallpulver. Elektrisches Leitungs-
vermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 287. Molek. Verbrennungswärme = 207,7 Cal. (Mationon,
A. eh. [6] 28, 112). Bei längerem Kochen mit Wasser zerfällt sie in Oxalsäure und Harn-
stoff'. C3H4N,0/+ H,0 = C,H,04 -f- C0(NH.,)5. Beim Erhitzen mit POCl,, zuletzt auf
200", wird sie in Parabansäure zurück verwandelt (Grimaux, A. eh. \b\ 11, 367).

Salze: Waage, A. 118, 30. — NH^.CaHgNoO,. Seideglänzende Nadeln. Molek. Ver-
brennungswärme = 275,2 Cal. (Matignon). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem (Liebig, Wöhler). — Na.Ä. Warzen. In Wasser viel schwerer löslich als das
Kaliumsalz. — K.Ä -\- H^O. Rhombische Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Hinterlässt beim Glühen KCN und K,CO., (Menschutkin, A. 172, 90). — Ca.A,^ + 2H,0.
Nadeln. 1 Thl. löst sich in 483 Thln. Wasser von 15"; in 20 Thln. kochenden Wassers.
— Ba.Ä., -I-2H5P. 1 Thl. löst sich in 633 Thln. Wasser von 9"; in 55 Thln. kochenden
Wassers. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag. Krystallisirt (aus kochendem Wasser) in langen,
feinen Nadeln (L., W.).

Aethylester C^H^NjO^ = C3H3N2O4.C2H6. B. Aus Aethyloxalsäurechlorid und
Harnstoff (Henry, B. 4, 644). Aus oxalursaurem Silber und Aethyljodid (Grimaux, Bl.

21, 157). — Sehr feine, seideglänzende Nädelchen (aus Aether). Schmilzt unter Zersetzung
bei 177—178" (Salomon, B. 9, 374). Fast unlöslich in kaltem Wasser. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser oder beim Erwärmen mit Baryt, in Alkohol, Oxalsäure und Harnstoff.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120" entsteht Oxaluramid. Versetzt man
eine Lösung des Esters in heifsem Wasser mit einem Tropfen Ammoniak und dann mit
AgNO,, so entsteht ein dicker, gelatinöser Niederschlag von parabansaurem Silber Ag.,.

C.,Nj03 -1- H2O (Salomon).

Oxaluramid (Oxalan) C3H6N3O3 = NH2.CO.NH.C20.,.NH,. B. Beim Erhitzen von
Oxalurester mit alkoholischem Ammoniak auf 120" (Salomon, B. 9, 375). Beim Zusammen-
schmelzen von Harnstoff mit Oxamäthan (Carstan.fen, J. pr. [2] 9, 143). CO(NH.^).j -\-

NHj.C^O.j.OCjHg = CgH^N^Os -f- C,H5(0H). Beim Versetzen einer verdünnten Lösung von
Alloxan erst mit Blausäure und hierauf mit Ammoniak (Schischkow, Roesing, A. 106, 255;
Strecker, A. 113, 48). 2C4H.,N.,04 + NH3 + H.,0 = C3H5N3O3 + C^H^N^O^ (Dialur-
säure) -\- C0„. — Krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser. Zerfällt,

bei längerem Kochen mit Wasser, jin^Oxalursäure, Oxalsäure und NH». Löst'sich in
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kalter Kalilauf;;e unter Aninioniakentwickelunfr und Bildunjr von oxalursaurem Kalium.

Löst sich unzersetzt in koncentrirter Schwefelsäure und ist daraus durch Wasser fällbar.

Dimethyloxaluramid 0,11^^,03 = CgH^fCH.jljN.iO.j. B. Beim Erhitzen einer äthe-

rischen Lösunp: von Diniethylparabansäure mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Men-

scHUTKiN, A. 178, 203). — Voluminöse Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 225".

Sublimirt zum Theil unzersetzt.

Oxalantin (Leukotursätirel CgH^NjO«. B. P^ntsteht in kleiner Menge bei längerem
Kochen von Alloxansäure mit Wasser (Schlieper, A. 56, 2). Bei der Reduktion von

Parabansäure mit Zink und Salzsäure, in der Kälte (Limpricht, A. Hl. 134). 2C„H,N.,0.;

-f H„ = CrHrN^Or. Bei dieser Reaktion scheidet sich eine schwer lösliche Zinkverbindung
des Oxalantins ab, die man durch H^S zerlegt. — Kleine, harte Kiystalle. Schwer lö.s-

lieh in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. Löst sich leicht in Alkalien; die alkalische

Lösung zerfällt schon in der Kälte, rasch beim Erwärmen, in NH3 und Oxalursäure.

Wird von kochender Salpetersäure nicht verändert. Reducirt, bei Siedehitze, Silber aus

einer ammoniakalisehen Silberlösung.

Oxalyldiureid C^H^.N.O, = NH.j.C,0,.NH.CO.NH.CO.NH,. b. Bei ein- bis zwei-

stündigem Erhitzen gleicher Gewichtstheile Parabansäure und Hai'nstoff auf 125— 130"

(Grimaüx, Bl. 32, 120). CO(NH),.C.jO, + CO(NH,)., = C,H«N,0,. — Pulver. Sehr wenig
löslich in kochendem Wasser. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser. Zerfällt,

beim Kochen mit Ammoniak, in Oxalsäure, Harnstoff und wenig Biuret. Löst sich in

Vitriolöl und wird daraus durch Wasser als voluminöse Gallerte gefällt. Giebt, mit Kali-

lauge und wenig Kiipfersulfat, die Biuretreaktion. Löst sich in koncentrirter Kalilauge
unter Bildung von Allantoxansäure C4H3N3O4.

Aethylidendioxamid C^H.nN.O^ = fC^O^.NoH^X.CH.CH^. B. Beim Einleiten von
Cyan in rohen Aldehyd TBerthelot, Pean." ^. 12S, 338). 4CN + aH,0 + 3H,0 =
CgHinN^Oj. — Pulveriger Niederschlag (vgl. Schiff, A. 151, 211).

Thioxamid (Sulfoxamid) C^H.N.SO = NH^.CO.CS.NH,. B. Aus Thioxamin-
säureäthylester NH„.CS.C0„.C2Hs und alkoholischem Ammoniak (Weddioe. ./. pr. [21 9,

137). — Kleine citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Wenig löslich in Wasser, leicht

in heifsem Alkohol, sehr wenig in kaltem. Wird durch Ammoniak, schon in der Kälte,

zersetzt.

Methylthioxamid C,H,N,SO = NH(CH,).CO.CS.NH,. B. Aus Thioxaminsäureester
und alkoholischem Methylamin (Weddige). — Gelbe Prismen.

Aethylthioxamid C.HgN.SO = NH(CoH,).C0.CS.NH3. Kleine gelbe Nadeln
(Weddige).

Die Verbindungen des Cyans mit Schwefelwasserstoff können als Ammoniak-
derivate der sreschwefelten Oxalsäure betrachtet werden. 1 Mol. Cyan verbindet sich

direkt mit 1 Mol. (Gay-Lussac, A. eh. |2] 95, 136) und mit 2 Mol. "Schwefelwasserstoff
(AVöHLER, P. 3, 177; vgl. Liebig, Wöhler, P. 24, 167).

FlaveanWasserstoff C.,H„N.jS = CN.CS.NH,. D. Aus Schwefelwa.sserstoff und
überschüssigem Cyangas (Voei.ckel. A. 38, 319\ Man leitet H,S und überschüssiges
Cyangas in Alkohol und krystallisirt den a:ebildeten Niederschlag aus CHCl., um (An-
scHiJTz, A. 254. 263). — Gelbe Nadeln. Schmilzt bei 87—90° unter Zersetzung. Schwer
löslich in CHCl,, sehr leicht in Aether. Sehr unbeständig. Zerfällt mit verdünntem
Kali in Oxalsäure, NH, und H„S, mit koncentrirtem in K^S, KCN und KSCN.
Giebt mit Silberlösung sofort Ag^S und Cyangas.

Die entsprechende Sauerstoffverbindung CN.CO.NHg ist das Cyanameisensäure-
amid (S. 1236).

Rubeanwasserstoff (Dithioxamid) C,H4NjS = NH,.CS.CS.NH.,. B. Siehe oben
(VöLCKEL, A. 38, 31.5). Beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung von NaHS
entsteht das Natriumsalz des Rubean Wasserstoffes (Woi.lner, J. pr. |2] 29, 129). Bleibt
die Lösung einige Stunden stehen, so tritt Zersetzung ein; säuert man aber sofort an, so

fällt Rubeanwasserstoff nieder. Beim Einleiten von H^S in eine, bis zur Entfärbung- mit
KCN versetzte, ammoniakalische Lösung von Kupfervitriol (Formanek, B. 22, 2655). —
Kleine gelbrothe, glänzende Krystalle. Löst sich sehr schwer in kaltem Wasser, leicht

in Alkohol, Aether und in warmer Cyankaliumlösung. Löst sich leicht in verdünnter
Kalilauge. Verhält sich gegen Kalilauge und Silberlösung wie Flaveanwasserstoff. Ver-
dünnte 'kochende Salzsäure spaltet in Oxalsäure. NH, und H.^S. Liefert, beim Erhitzen
mit'Methyljodid und Holzgeist auf 150", Trimethylsulfiniodid und wenig Oxamid (WollnerI.
Liefert mit Aethylendiamin die Base CkH,„N4^(s."S. 1368). Hydroxylamin erzeufft^ Oxal-
aminoxim [NH^.CrN.OHJ^. Beim Kochen mit Benzaldebyd entsteht der Körper. CjgHj^NjSg.
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NatriumsHiz: WAr.i.AiH, H. 13, 528. — Pli.CJl.^N._,y.^. Pomeranzengelbor Niedm-
schlag. Scheidet mit kochendem Wasser PbÖ ab. Kalilauge zerlegt sofort in PbS, SKCN
und KCN.

Dithiodimethyloxamid C,H„N.,S, = C,S„(NH.CIl3).,. B. Aus Kubeauvva.sscr.stotl"
"

CCI
mit 33proccatiger Methylaminlösung (und Alkohol) (Wai.lacu, A. 262, 360). Aus Ap,"

NHCh' """^ ^^2^ '^•'- ~ ^'^'^'^" Krystalle. Schmelzp.: 14u". Schwer löslich in Alkohol.

Leicht löslich in Natronlauge.

Isodimethyldipropyldithioxamid C,oH2„N,S., = "^ \ •

* ' * ^ B. Aus (1 Mol.)
JN ( (-> li .,) : v^.o.vvjxIy

Dimethyloxamid mit (2 Mol.) Natriumäthylat und (2 Mol.) Propylchlorid (Walj-ach, A.

262, 304). — Oel.

Dithio-1, 2-Diäthyloxamid C,H,.,N.-,S., =- aS,(NH.C,H,).,. B. Beim Einleiten von

,

,'
".."u, •, CC1,.N1I.C.,H,

trockenem Schwetelwasscrstoft in eine BcnzoUösung des Chlorids ^,' .. ,,' ^ (au.s

Diäthyloxamid und PCl^) (Wai,i.A(ih, Pirath, B. 12, 1064). Aus Rubeaii Wasserstoff

und Aethylamin (Wallach, A. 262, 360). — Grofse, dünne, ^elbiothe Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 58". Leicht lösHch in Alkohol, Aethcr, C11CI.J und Benzol, schwerer

in Ligroin.

Isotetraäthyldithioxamid C.JLaN.S., - ^.{J^-Jj'fJ^'^f;'!!'.
B. Aus (1 Mol.) Dithio-

^(L^lis)' Co.C^Hj
diäthylo.\amid mit (2 Mol.) Natriumäthylat und (2 Mol.) CoH^J (Wallach, A. 262,

364). — Oel.

Dithio- ab -Diisoamyloxamid C,.,H22N2S2 — C.>S.,(NH.C5lI,i)2. Rothe Prismen.

Schmelzp.: 60" (Wällach, ä. 262, 362).'

Methylthioparabansäure C^H^NaSO. = CS<^^|Jjy ^G,/X,. B. Mau leitet Cyan-

gas in eine alkoholische Lösung von Methylthioharnstoff und kocht das gefällte Cyanid
mit koncentrirter Salzsäure (Andkkasch , M. 2, 277). |NH2.CS.NH(CH3)](CN\ + 2H,0 +
2HC1 = C^H.N.SO,, + 2NH^C1. — Hochgelbe, sehr dünne Blättchen. Schmelzp.: 105".

Sublimirt unter geringer Zersetzung. Löslich in Wasser mit saurer Reaktion, leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Erwärmen mit Silbernitratlösung, Methyl-

parabausäure.
Dimethylthioparabansäure (Thiocholestrophan) CsHgNjSO.^ = CS(N.CH3)2.C2 02.

B. Durch Einleiten von Cyangas in eine alkoholische Lösung von ab-Dimethylthioharnstoff

und Kochen des gefällten Cyanids mit koncentrirter Salzsäure (Andreasch). — Chrom-
gelbe, sechsseitige, mouokline Täfelchen (aus Aether). Schmelzp.: 112,5". Sublimirt fast

unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem; die Lösung reagirt

neutral. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird durch Kochen mit Natron-

lauge quantitativ in Oxalsäure und Dimethylthioharnstoft' gespalten. Beim Kochen mit

Wasser und BaCOg werden CO2, H.jS und Dimethyloxamid gebildet. Wandelt sich, beim
Kochen mit Silberlösung glatt, in Cholestrophan um.

„ TT f^fV B-
^(CgHjj.CU

Beim Erwärmen von Allylthioharnstoffcyanid mit verdünnter Schwefelsäure (Maly, Z.

1869, 260). — Citronengelbe Nadeln. Schmelzp.: 89—90". Mäfsig löslich in kaltem

Wasser, leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erwärmen
mit Barytwasser, in Oxalsäure luid Thiosinamin. CgH^NgSO, + 2H2O = CjHjO, -j-

C^HgN.S. Giebt, beim Erwärmen mit Silberlösung, zunächst AgjS und einen Nieder-

schlag, bestehend aus der Silberverbindung von Allyloxalylharnstoff CyHgK.Oa. Wendet
man aber überschüssiges Silberniti-at an, so entstehen Ag2S, Silberoxalat und Allyl-

harnstoff.

Oxalyl-Didimethylhydrazin C«Hi,N,0., = C.,02[NH.N(CH3),]2. B. Aus Oxaläther

und Dimethylhydrazin (Renouf, B. 13, 2172). —"Blättchen. Schmelzp.: 220". Leicht

löslich in Wasser und Alkohol.

Oxalyldiäthylhydrazin C^H.^N^O. = (C3H5.NH.NH)2.C2 02. B. Aus Oxaläther und
einer koncentrirten wässerigen Aethylhydrazinlösung in der Kälte (Fischer, A. 199, 297).

— Feine Nadeln. Schmelzp.: 204". Löslich in heifsem Wasser und Alkohol. Sehr

leicht löslich in verdünnten Mineralsäuren und festen Alkalien, aber sehr wenig in

NH.,. Wird, in alkalischer Lösung, von CuO, AgjO und HgO unter Gasentwickeiung
zerstört.



13.6.93] FETTREIHE. — I. AMIDE DER SÄUREN C„fT,„_,0^. 1371

Oxalyldiäthylnitrosohydrazin OgHigN^O^ = C^O^CCgHj.NjH.NOj,. B. Scheidet

sich, auf Zusatz von NaNO., zu der nicht zu verdünnten schwefelsauren Lösung von
Oxalyldiäthylhydrazin, ab (Fischer). — Feine I'risuien (aus Wasser). Schmilzt bei 144 bis

145" unter Zersetzung. Leicht löslich in heifsem Wasser. Unlöslich in verdünnten Säuren,

unzersetzt löslich in Alkalien und NHg. Giebt mit Phenol und Schwefelsäure die Nitroso-

reaktion.

Oxaldimethylhydrazin C,H,„N40, = CH,.N,H,.CO.CO.N2H2.CH,. B. Aus Methyl-

hydrazin mit Oxalsäurcdiäthylester (Brüning, A. 253, 13). — Feine Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 221—221,5". Subliuürbar. Ziendich schwer löslich iu Wasser, leicht in Alko-
hol, kaum in CHOL und Aether. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung.

T.- .. , ,.. .V, ,v, . • ^iTxrr. C0.NH.N(N0).CH3 „ ^ . ,Dinitrosooxalyldimethylhydrazin C4H8N6O4 = a,^ ^tt ^^^^. p„ . ^- Beider

Einwirkung von überschüssigem K.O^ auf eine verd. schwefelsaure Lösung von Oxal-

dimethylhydrazin (Brüning, A. 153, 14). — Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 147».

Oxalohydroxamsäure C.jH^N.O^ = C.,0.,(NH.OH).^. B. Das Hydroxylaminsalz
NHj,.O.CjHjN,0,, entsteht beim Aufkochen einer alkoholischen Hydroxylaminlösung mit

(etwas über .3 Mol.) Oxaläther (H. Lossen, A. 150, 314). — Die freie Säure, aus dem
Hydroxylaminsalz mit HCl abgesciiieden, krystallisirt (aus Wasser) in mikroskopischen
Prismen. Verpufl't bei 105". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Wird beim Kochen
mit Wasser nicht zersetzt. Heifse Salzsäure spaltet in Oxalsäure und Hydroxylamin. —
Zweibasische Säure, doch liefern die Alkalien nur einbasische Salze. Die Salze sind

schwer oder unlöslich in Wasser und explodiren heftig bei 130— 180".

NHsO.C^H.N^O^. Blättchen. - Na.CH.N.O^. — K.aHgN.O^. — Ca.C.H.N^O^.
Krystallpulver. — Ba.C^H^N.O^ + Ba(C,H,N2Öj2- — Zn.C.^H.'NjO,. — Ag,.C,,H,N,04.

Eine isomere Oxalohydroxamsäure, die löslicher ist, scheint bei Anwendung
von mehr Oxaläther zu entstehen (Lossen).

2. Malonylamid, Propandiamid CgH^N^o^ = ch3(CO.nH3)2. b. Aus Maionsäure-
diäthylester und Annnoniak (Osterland, B. 7, 1287). — D. Man lässt 1 Tbl. Malon-
säureester ein bis zwei Tage lang mit 2 Thln. wässerigem Ammoniak (spec. Gew. — 0,925)
in der Kälte stehen, filtrirt hierauf das abgeschiedene Amid ab und wäscht es mit etwas
absolutem Alkohol (M. Freund, B. 17, 133) — Nadeln. Schmelzp.: 170" (Hoff, /. 1875,

528). Unlöslich in absolutem Alkohol. Löslich bei 8" in 12 Thln. Wasser (Henry, J.

1885, 1333). — C3H4N20,.Hg (bei 100"). Scheidet sich als amorphes Pulver ab, beim Ein-

tragen von HgO in eine warme, koncentrirte, wässerige Lösung des Amids (Freund). Un
löslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in verdünnter HCl.

ab-Dimethylmalonamid CjHjoN^Oa := C3H202(NH.CH3)2. B. Aus Malonsäureester
und Methylamin (Freund, B. 17, 134). — Kleine, platte, zerfliefsliche Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 128" (Freund); 136" (Franchimont, R. 4, 199). Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol, wenig löslich in Aether und Ligroin.

s-Dinitrodimethylmalonamid CjHgN^Og = CH2|C0.N(N0.„CH.;)|,,. B. Man trägt

1 Thl. ab-Dimethylmalonamifl in 10 Thle. höchst koncentrirter Salpetei-säure , unter Ab-
kühlen, ein, lässt 24 Stunden stehen, fällt dann mit Wasser, neutralisirt das Filtrat mit
Soda und schüttelt mit Aether aus (Franchimont, 1\. 4, 200). — Prismen (aus Essigäther).

Schmelzp.: 150". Leicht löslich in Aether, sehr leicht in Essigäther, sehr schwer in CHCl^,
CSj und Ligroin.

ab-Diäthylraalonamid CjHi^N^Oj = C3H.302(NH.C.,H5),. Durchsichtige, sechsseitige

Tafeln. Schmelzp.: 149" (Wallach, Kamenski, 5. 14, 170).

Aethylenmalonamid CjHgN^O,, = C,,H20„.NoH,,.C,H4. B. Beim Kochen von Malon-
säurediäthylester mit 1 Mol. Aethylendiamin oder aus Malonamid und Acthylendiamin
bei 170—180" (M. Freund, B. 17, 137). — Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich iu

Alkohol.

Chlormalonamid CgHsClN/)., = CHCKCO.NH^),. B. Durch Stehenlassen von Chlor-
malonsäurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak (Conrad, Bischoff, A. 209, 231). —
Tafeln. Schmelzp.: 170". Zersetzt sich bei 175". Leicht löslich in heifsem Wasser,
kochendem Alkohol und Aceton.

Diehlormalonamid C3H4C1,N20., = CC1,(C0.NH,),. B. Entsteht, neben Dichlor-
acetainid (Conrad, Brückner, B. 24, 2994), aus Dichlormalonsäuremethylester und Ammo-
niak (von 25

"/g) (ZiNCKE, Kegel, B. 23, 245). Beim Einleiten von Chlor in eine kalte,

wässerige Lösung von Malonsäureainid (Z., K.). — Rhombische Tafeln oder Nadeln (au'j

heifsem Wasser). Schmelzp.: 203". Schwer löslich iu Aether, Ligroin und Benzol.
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Dibrommalonamid CgH.Br.jNaO, = CBr/CO.NH^).,. B. Beim Eintrap:en von (2 Mol.)

Broin in eine wSssericje, auf 70— 80" erwärmte Lösung von Malonamid (M. Freund, B.

17, 782). Beim Kochen von Pentabromacetylacetamid mit alkoholischem NH, TStokes,

Pechmann, B. 19, 2699). CBr,.C0.CBr2.C0.NH, + NH, = C,H,Br.N,0,, + CHBr,. —
Lange, breite Nadeln oder Säulen (aus verdünnten, alkoholischen Lösungen; Oktaeder
(bei langsamem Erkalten aus heifser, wässeriger Lösung). Schmilzt unter Zersetzung bei
200—206". Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwer löslich in heifsem Waeser,
Alkohol oder Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit Kalkmilch, in CO^, NH, und Bromo-
forin. Liefert, beim Kochen mit Silberoxyd, mesoxalsaures Ammoniak. — CgH^Br.^NoOg.Hg.
Amorphes Pulver, unlöslich in Wasser und Alkohol.

ab-Dimethyldibrommalonamid C,HsBr,,N,0, = C3Br„0,(NH.CH,),. B. Beim Be-
handeln von Malondimethylamid, in warmer wässeriger Lösung, mit Brom fM. Freund,
B. 17, 785). — Grofse Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 162".

Aminomalonamid C3H,N.,0, = NH3.CH(CO.NH.,)2. B. AVurde einmal zufällig er-

halten beim Erhitzen von Chlormalonsäurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak auf
T30" (Conrad, Gothzeit, B. 15, 607). — Glasglänzende Prismen. Schmelzp.: 182". Leicht
löslich in heifsem Wasser.

Diaminomalonamid CiHsN^O,, = (NH,),.C(CO.NH,)., B. Entsteht, neben Dibrom-
acetamid, beim Versetzen von (1 Thl.) Dibrommaleinsäui-ediäthylester mit (l'/o Thln.)

gut gekühltem, konc, alkoholischem NH^ (Conrad, Brückner, B. 24, 3002). — Krystall-

warzen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 150", ohne zu schmelzen. Löst sich leicht, unter

Abspaltung von CO., und NHj, in Wasser. Bei vorsichtigem Erhitzen auf 90— 100" ent-

steht Iminomalonamid.
Iminomalonamid C^HsNsO.^ = NH : C(CO.NH^).j. B. Bei vorsichtigem Erhitzen auf

90— 100" von Dianiinomalonsäureamid (Conrad, Brückner, B. 24, 3003). — Leicht löslich

in Wasser.
Iminomalonylamid C,H,,N,0, = NHfCH(CO.NH,),l,. B. Beim Erhitzen von

Chlormalonsäurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak auf 130— 140" (Conrad, Guth-
ZEIT, B. 15, 607). — Prismen (aus heifsem Wasser). Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu

schmelzen.

Harnstoffderivate der Malonsäure. Malonylharnstoff (Barbitursäure,

Propandioyl-ab-Ureid) C^H.N^Oa + 2H2O = C0<^^g^^\cH2 + 2H2O (Baeyer, ä.

130, 136). B. Aus Dibrombarbitursäure dui-ch HJ oder durch Natriumamalgam (Baeyer).

Entsteht, neben etwas Acetbarbitursäure, beim Erhitzen gleicher Gewichtstheile Malonsäure,
Harnstoff und POCI3 auf 100" (Grimaux, B1. 31, 146). Das Natriumsalz entsteht beim Ein-

tragen von Harnstoff in eine alkoholische Lösung von Natriummalonsäurediäthylester
(Michael. /. pr. [2] 35, 456). Beim Erhitzen von Alloxantin mit Vitriolöl (Finck, A. 132, 304).

— D. Man erhitzt 1 Tbl. Alloxantin mit 3—4 Thln. Vitriolöl im Wasserbade, bis die Ent-
wickelung von SO, aufhört, und giebt dann ein gleiches Volumen Wasser hinzu. Das
ausgeschiedene Produkt wird mit Wasser trewaschen und in kochendem Wasser gelöst.

Beim Erkalten krystallisirt Barbitursäure TFinck). — Trinrietrische Prismen. Verliert das
Krystallwasser im Exsiccator. Zersetzt sich beim Schmelzen. Molek.-Verbrennungswärme
= 353,4 Cal.; Neutralisationswäi-me: Mationon, ä. eh. [61 28, 293. Wenig löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem. Wii-d von rauchender Salpetersäure in Nitrobarbitur-

säure übergeführt. Mit Kaliumnitrit entsteht nitrosobarbitursaures Kalium. Brom erzeugt

bei 100" Dibrombarbitursäure. Beim Erhitzen mit Glycerin wird Dibarbitursäure gebildet

und beim Erhitzen mit Harnstoff malobiursaures Ammoniak. Wird, beim Kochen mit
Kalilauge, in Harnstoff (resp. CO^ und NH,) und Malonsäure gespalten. Verbindet sich

direkt mit Cyan. Zweibasische Säure; liefert vorzugsweise saure Salze. Diese lassen ^ich

durch Vermischen der freien Säure mit Acetaten darstellen.

NH4.C4H3N2O.,. Nadeln, sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Na2.C4H2N20.; +
2H.,0. Z>. Man fällt eine Lösung von Barbitursäure in Natron mit Alkohol. —
Fv.C4HaN203. Nadeln, ziemlich löslich in kaltem Wasser. — Ba(C4H3N203), -}- 2'i\,0.

Mikroskopische Prismen; schwer löslich in kaltem und heifsem Wasser. — Pb.C4H,Nj03.
Krystallinischer Niederschlag. — Cu(C,H3 03)2 + 3H2O. Grüner, krystallinischer Nieder-
schlag. — Ag.C4H3N20s. Flockiger Niederschlag, erhalten bei längerem Stehen einer

mit (1 Mol.) NH3 und AgNO, versetzten Barbitursäurelösung (Conead, Guthzeit, B. 1 5,

2848). — CO(NH.CO)2.CAg2. ' D. Durch Fällen von Barbitursäure mit (2 Mol.) NH, und
.IgNOg (Conrad, Guthzeit, B. 14, 1643). — Amorpher, flockiger Niederschlag. Giebt mit
(^H.,.T (?-Dimethylbarbitursäure.

~ Cyanid C4H,N,,0,(CN)2 + H.,0 = COfNII CO)2.CH.C(NH).CN + HjO (?). B. Beim
Einleiten von Cyangas in wässerige Barbitursäurelösung (Nencki, B. 5, 886). —_^Krystal-



13.6.93.] FETTREIHE. — I. AMIDE DER SÄUREN CVH,^_,0^. 137;i

linischer Niederschlag. Bräunt sich bei 24U". Wird durch Kochen mit Wasser nicht ver-

ändert; geht aber, beim Lösen in Kalilauge, in Cyanuromalsäure C4HeN204 über.

Isobarbitursäure siehe S. 1347.

DichlorbarDitursäure C^H.^Cl^N.^Oa. B. Beim allmählichen Eintragen von 5— 7 g
Dichloroxymethyluracil (Ö. 135i!j in ö— 10 ccm heil'ser, rother, rauchender Salpetersäure

(Behrend, A. 236, 64J. CsHeCl.N.Oa + O^ = C^HgCl^Naüa + CO^ + 2H,0. — Groise,

trimetrische (Geünhut, A. 236, 65j Prismen oder 'i'aieln (aus kaltem Wasser). Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Brombarbitursäure C^HjBrNjOa = CO.NaHjCCaHBrOJ. B. Durch Einwirkung
von Metallen (Natriumamalgam, Zink..) auf Üibrombarbitursäure; beim Verdampfen
dieser Säure mit wässeriger Blausäure (Baeyek, A. 130, 134j. C^HgBi'^NgOg -f- HCN =
C^HgBrNaOg 4" ^NBr. Alkalien (und Barytj spalten Dibrombarbuursäure, schon in der

Kälte, in COj, Tribromacetylharnstotf und Alouobrombarbitursäure. 2C4H2Br2N203 -\- H^O
= CO2 4- CU.N2H3(C2Br30j + C^HaBrN.^Uj. — Kleine Nadeln. Schwer löslich in kaltem

Wasser. Einbasische Säure. — Nli^.C^H^BrNgOg. Scheidet sich beim Erwärmen einer

Lösung von Dibrombarbitursäure in NH^ in mikroskopischen Nadeln ab, die ziemlich

schwer löslich sind. — Zn(C4H.3Br]S.203),_, -\- «HgU. Grolse Krystalle. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. Hält 6ll,U (Mulder, B. lü, 2309j.

Dibrombarbitursäure C4H2Br2N203 = (jO.NjHo.C.^Br^Oo. B. Beim Behandeln
von Barbitursäure, Nitroso- oder Nitro barbitursäure oder iiydunlsäure mit Brom (Baevek,

A. 127, 229). C4H8(NOjN308 -\- 4Br = C^H^Br^NaU, -\- NUBr + HBr; — CgHßN^O^
(Hydurilsäure) + 6Br -|- H.^O = C^llaBrjNaUs '-\- U^H^NjU^ (Alloxan) -|- 4HBr. Beim Eni-

tragen von Dibromoxymethyluracil (S. 1352) in abgekühlte, rothe, rauchende Salpetersäure

(Behrend, A. 236, 62). CßHeBraNaUg + U^ = C^H^Br^NoUa + CO, + 2H20. — D. Man
fügt zu, in Wasser vertheilter, Nitrosobarbitursäure so lange Brom, als dieses noch ver-

scliluckt wird, und erhitzt dann zum Kochen. — Khombische Krystalle (Kammelsberg,
A. 130, 131 5 Grünhut, A. 263, 63); (Prismen oder Blätter aus verdünnter Salpetersäure.)

Schmilzt unter Entwickelung von Brom. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich

leicht in heilsem. Beim Kochen mit Wasser entsteht Alloxan. C^ligBi^Ngüg -j- HgO =
C4H2N2O4 -f- 2liBr. i^eicht löslich in Aether, sehr leicht in Alkohol. Ünzersetzt löslich

in Vitnolöl. Lost sich leicht und ünzersetzt in wasserfreier Blausäure, zerfällt aber, beim
Erwärmen mit wässeriger Blausäure, in Bromcyan und Monobrom barbitursäure. Natrium-
amalgam erzeugt Brombarbitursäure und dann Barbitursäure. HJ bildet erst Hydurilsäure
und dann Barbitursäure. Schwefelwasserstotf, in wässeriger Lösung, giebt iJialursäurc

C4H4N2O4; wässeriges Schwefelammonium giebt ein Gemenge von barbitursaurem und
dialursaurem Ammoniak. Wässeriges Brom bewirkt Zerlegung in CO2 und Tribrom-
acetylharnstoö. Alkalien bewirken Spaltung in Monobrom barbitursäure, CÜ2 und Tri-

bromacetylharnstotf. Liefert mit Thioharnstotf sofort Thiopseudoharnsäure C^H^N^SO^,
während mit Khodankalium Rhodanbarbitursäure gebildet wird.

Nitrobarbitursäure (Dilitursäure) U4H3N3O6 -|- 3H2O = CO(N2H2).C3H(N02)02
-|- 3H2U. B. Beim Behandeln von Barbitursäure mit rauchender Salpetersäure (Baeyer,
A. 130, 140). Beim Erwärmen von Hydurilsäure mit gewöhnlicher Salpetersäure (Baeyeu,
A. 127, 211 ; ScHLiEPER, A. 56, 24). CgHeN^Oe + 2HNO3 = C^HgNgOs + C4H2N2U4 (Alloxan)
-\- HNO2 -\- HgO. — Quadratische Blätichen oder Prismen. Leicht löslich in heilsem
Wasser; schwieriger in kaltem, mit intensiv gelber Farbe. Schwerer löslich in Alkohol,
unlöslich in Aether. Giebt, beim Erwärmen mit Chlorkalk, Chlorpikrin. Zerfällt mit
Bromwasser, bei 100" im Kohr, in Dibrombarbitursäure, Salpetersäure und HBr. Wird
von HjS nicht angegritfen, dagegen bewirkt HJ Reduktion zu Aminobarbitursäure. Beim
Erwärmen mit Glycerin erfolgt theilweise Reduktion zu Nitrosobarbitursäure. — Drei-
basische Säure, bildet aber vorzugsweise einbasische Salze. Die Salze sind äufserst be-
ständig und werden durch Mineralsäuren nicht zerlegt. (Das Baryumsalz wird nicht von
Schwefelsäure, wohl aber von Sulfaten zerlegt.) Die Salze explodiren beim Erhitzen zum
Theil heftig. — Dilitursäure ist an der intensiv gelben Farbe kenntlich, mit der sie sich

in verdünnter Kalilauge löst. Sie giebt mit Ammoniaksalzen einen weiisen, mit AgNCg
einen citronengelben Niederschlag und mit EeSO^ eine aus weifsen Nadeln bestehende
Fällung.

Salze: Baeyer, A. 127, 214. — NH^.C^HjNaOs. Krystallinischer Niederschlag. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, krystallisirt aus heilsem Wasser in kleinen Krystallen
und Blättchen. — Na.C^HgNgOg -f 2H2O. — K.C4H2Na05. Krystallinischer Niederschlag.
Scheidet sich aus verdünnteren Lösungen in Würfeln ab. Fast gar nicht löslich in kaltem
Wasser, schwer in heilsem. — Kg.C^HNgOs. Wird durch Fällen einer Lösung von Nitro-
barbitursäure in Kali mit Alkohol erhalten (Schueper). — Gelbe Nadeln, unlöslich in
Alkohol und koncentrirter Kalilauge. Geht, beim Lösen in Wasser, zum Theil in das
Salz K.C4H2Ng05 über. Verpufft beim Uebergiefsen mit Vitriolöl. Hinterlässt, beim
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Glühen, Kalinmcyanat und Kohle. - Ca(C,H,jN,0,,), + 4H.,0. — C,H.,N30,.BaCl + H.O.
Wird beim Vermischen einer lieilsen Dilitursäurelösung mit BaCl., in gypsähn liehen

Zwillingskrystallen erhalten. — FeiC^H.jN.tOr,)., + 8H.,0. Weifse Nadeln; sehr schwer
löslich in Wasser, winl von verdünnter Schwefelsäure nicht zersetzt. — Fe(C^H.,N.,05).,

-f- 9R,0. Kleine, hellgelbe Warzen. Explodirt oberhalb 120". — Cu(C,H.,N,"<),)., -f
eHgO. Blassgrünlicher Niederschlag, aus feinen Nadeln bestehend. — Ag.04H.jN^05 -j-

H.,0. Nadeln oder Prismen, wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heilsem.
— Ag.CjNgOr,. Fällt beim Versetzen von Dilitursäure mit überschüssigem Silberacetat

als citronengelber, aus Nadeln bestehender Niederschlag aus.

Nitrosobarbitursäure (Violursäure) C4H3N,0, + H.,0 = CO/^JJ^J]\C:N.OH
-}- H.,0. B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure oder Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,'2) auf Hydurilsäure (Baeyer, A. 127, 200). I. CsH^N^O« + KNO., + 2HN0., ^
CJi,N,0,.K + C,H.,N,0, (AUoxan) + 2N0 + 2H.,0. - II. CgHgN.Ö« + HNO, -
C^H.jNjO^ -\- CjHjN.jOj -\- H.,0. Des Kaliumsalz entsteht beim Vermischen von Barbitur-

säure mit Kaliumnitrit (Baeyer, A. 130, 140). Beim Erhitzen von Dilitursäure mit Gly-
ceriu oder durch Erwärmen von dilitursaurem Eisen mit Cyankaliumlösung (Baeyer).

Beim Versetzen einer wässerigen Alloxanlösung mit Hydroxylamin (Ceresole, B. 16, 1133).

C4H2N./J, + NH,0 = C4H3N3O, + H,0. Entsteht auch aus Alloxantin und NH/J.HCl
(Pelijzzari, G. 17, 258). — Die freie Säure wird durch Zerlegen des Baryumsalzes mit

Schwefelsäure gewonnen. Glänzende, trimetrische Krystalle (Kammelsberg, A. 127, 202;

Negri, ü. 17, 259). Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem; löslich in

Alkohol. Giebt, beim Erwärmen mit Chlorkalk, Chlorpikrin. Beim Eintragen von
Brom in eine koncentrirte Violursäurelösung entweichen Dämpfe von salpetriger Säure,

und es scheidet sich Dibrombarbitursäure ab. Wird von Salpeter.säure zu Nitiobarbitur-

säure oxydirt. Wird von H.,S oder HJ zu Uramil reducirt. Mit Ammoniumsulfit ent-

steht thionursaures Ammoniak. Zerfällt, beim Erwärmen mit Kalilauge (spec. Gew.
= 1,2) auf 100", in CO.,, NHg und Nitrosomalonsäure (Baeyer, A. 131, 292). Giebt,

mit Eisenvitriolül eine tiefkönigsblaue Färbung. Spaltet, beim Erwärmen mit kon-

centrirter HCl, Hydro.xylamin ab. — Einbasische Säure; zerlegt Acetate. Die Salze sind

meist schön gefärbt. — NH^.C^H.jNgO^. Dunkelblaue Prismen. — K.A -|- 211^0. Blaue
Prismen oder Blätter. Löst sich in heifsem Wasser viel leichter als in kaltem, mit
veilchenblauer Farbe. Trägt man das Salz in heifse koncentrirte Salzsäure ein, so kry-

stallisirt ein farbloses Salz 2(C4H3N304.KC1) + HCl j|- 6H.,0 in Prismen. Dasselbe löst

sich sehr leicht in Wasser, wenig in Alkohol. — Mg.A^ -\- 6HjO. Purpurrothe Krystalle.
— Ba.A., + 4 H.,0. Rothe quadratische Tafeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser. —
Pb.Aj +'4H20. 'Kleine, rothe Krystalle. — Ag.A (Conrad, Guthzfit, B. 15, 2849).

Nitrosonitrobarbitursäure (Violantin) CgH^N^O,, -f 4 H.,0 = C4H3N30ß.C4H3N304
-j- 4 H.,0. B. Durch Vermischen der heifsen koucentrirten Lösungen von Nitroso- und
Nitrobarbitursäure; durch Erwärmen von Hydurilsäure mit schwacher Salpetersäure

(Baeyer, A. 127, 223). — Gelblichweifses, körnig-krystallinisches Pulver. Zersetzt sich

beim Umkrystallisiren aus Wasser in Violursäure und Dilitursäure, lässt sich aber unzer-

setzt aus Eisessig oder Alkohol (von 507o) umkrystallisiren. Zersetzt sich hei 120". Un-
löslich in Aether. Durch HjS wird Violantin in Dilitursäure und Uramil zerlegt; mit
HJ entsteht nur Uramil. Färbt sich mit Ammoniak blau. Giebt mit Magnesium-
acetat einen blauen, krystallinischen Niederschlag (Violantinmagnesium?); Kupfervitriol

erzeugt einen Niederschlag von nitrobarbitursaurem Kupfer, während mit Kupfer-
acetat ein amorpher, olivengrüner Niederschlag (Violantinkupter) ausfällt. Durch Salze

zerfällt das Violantin meist in seine Bestandtheile; mit Kaliuiuacetat z. B. entsteht eine

Fällung von saurem dilitursauren Kalium, während sich später violursaures Kalium
ausscheidet.

Aminobarbitursäure (Uramil, Murexan) C^H^NgO., = C0(^^R*S[]\CH.NH,.

B. Beim Kochen von Alloxantin mit Salmiak (Ltebig, Wühler, A. 26, 310). CgH^N^O,
-|- NH4CI = C^HgNjO., + C4H.,N.,0j -\- HCl. Beim Kochen von thionursaurem Ammoniak
mit Salzsäure (Ljebig, Wühler). C^H.N^SOe.NH^ + HCl + H.,0 = C^H.N.O, + NH^Cl
-\- H.,S04. Beim Behandeln von Nitroso- oder Nitrobarbitursäure mit HJ (Baeyer, A.
127, 223). Murexid (s. d.) zerfällt, beim Behandeln mit Säuren, in Alloxan (Liebig,

Wühler), NH.^ und Uramil (Beilstein, A. 107, 183). — D. Man erhitzt eine Lösung von
thionursaurem Ammoniak mit HCl zum Kochen. — Seideglänzende Nadeln. Molek.-Ver-
brennungswärme — 379 Cal. (Matignon, A. eh. |6| 28, 307). Unlöslich in kaltem Wasser,
wenig löslich in heifsem. Unzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl; beim Kochen mit kon-
centrirter Schwefelsäure und Wasser entsteht Uramilsäure. Wird von koneentrirter Sal-

petersäure zu Alloxan oxydirt. Liefert, beim Erhitzen mit Brom, Bromaminobarbitursäure.
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Lust sich unzersctzt in veriliinnter kalter Kalilauge; beim Kochen damit entweicht NH.,.

Bei längerem Kochen mit Ammoniak, bei Luftzutritt, geht Uramil in Murexid iiljer;

rascher erfolgt diese Oxydation beim Kochen mit Quecksilberoxyd und Ammoniak. Ver-

bindet sich mit Kniiumcyanat zu pseudoharnsaurem Kalium.

Bromaminobarbitursäure (V) C^H^BrN.jO.,. B. Beim Erhitzen von 1 ThI. Uramil
mit 6 Thln. Brom auf 85" (E. Muldek, B'. 14, 1060). — Orangeroth. Unlöslich in

CHCI3 und Aether; wird von Wasser und Alkohol zersetzt. Schwefelwasserstoff scheidet

HBr ab.

Rhodanbarbitursäure C5HSN3SO3 = CO<Q j^TrViQyCH.SCN. B. Das Kaliumsalz

scheidet sich aus beim Versetzen einer kalten, alkoholischen Lösung von Dibrombarbitur-
säure mit einer alkoholischen Rhodankaliumlösung (Trzcinski, B. 16, 1058). C^HjBrjNoO.,
-\- KSCN — CfiH2N3SO.,.K -|- Br.^. Man setzt so lange Rhodankalium hinzu, bis die

I^ösung durch Eisenchlorid geröthet wird, filtrirt dann ab, wäscht den Niederschlag mit
Alkohol, trocknet ihn an der Luft und krystallisirt ihn aus heil'sem Wasser um. — Die
freie Säure existirt nicht. Beim Versetzen einer koncentrirten Lösung der Salze mit H(J1

entsteht ein krystallinischer Niederschlag, der schon, bei gelindem Erwärmen mit Wasser,
in l'hiodialursäure C^H^NjSOg, HCN, HSCN u. s. w. zerfällt. Auch beim Erwärmen des

Kaliumsalzes mit verdünnter Kalilauge tritt Spaltung in NH.^ und Thiodialursäure ein.

Aus der koncentrirten Lösung des Kaliumsalzes wird durch Weinsäure kein Weinstein
gefällt. Beim Kochen des Kaliumsalzes mit Schwefelammonium wird Rhoilanammonium
gebildet. — NH^.CjHoNoSO.^. 1). und Verhalten wie beim Kaliumsalz (s. o.j. —
K-C^H^NgSO.,. Rhombische Tafeln (aus Wasser). Leicht löshch in heifsem Wasser, un-

löslich in Alkohol. — Ag.CgHjNgSOg. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser.

ab-Dimethylbarbitursäure CgH^NjO, = C0(N.CHg).,.C.,H205. B. Beim Vermischen
des Rohproduktes der Einwirkung von PCI, auf Malousaure mit Dimethylharnstofl"; aus
Cyanacetylchlorid (CN.CH,,.C0C1) und Diinethylharnstotf, neben Cyanacetyldimethylharn-
stoff (Mulder, B. 12, 4r)6). — Platte Nadeln. Scimielzp.: 123". Sehr löslich in Wasser und
Alkohol. Sublimirbar. Brou! wirkt substituirend.

Dimethyldibrombarbitursäure CgHgBr.N^O.^ = COlN.CHJ^.C.Br.^O.,. B. Aus
ab-Dimethylbarbitursäure und Bromwasser (Muldek, B. 12. 467). — Krvstallinisch. Schmelz-
punkt: 175—180".

Thiobarbitursäure C.H.NjSO.^Cs/^^-^^NcH,. B. Das Natriumsalz C^H^N^SO.,.

Na scheidet sich aus beim Eingiefsen einer heifsen, alkoholischen Lösung von Thioharn-
stoff in eine alkoholische Lösung von Natriummalonsäurediäthylester (Michael, J. pr. [2|

35, 456). — Die freie Säure krystallisirt (aus Wasser) in flachen, sechsseitigen Blättern,

die sich schwer in kaltem Wasser lösen. — Na.C^HaNgS. Rhombische, flache Platten
(aus Wasser).

Aeetylbarbitiirsäure C6HeN,0, = C0(NH.C0),.CH.C0.CR,. B. Entsteht als Neben-
produkt bei der Darstellung von Barbitursäure aus Miilonsäure, Ilarnstoff und POCI3.
Unterscheidet sich von der Barbitursäure durch geringere Löslichkeit in Wasser (Conrad,
GüTHZEiT, B. 15, 2845). C^H^NoO., (Barbitursäure) -f CgH^O^ (Malonsäure) = CeHgNoO^
-j- COg -\- H.,0. — Pulver; löslich in kochendem Wasser. Liefert mit Bromwasser, schon
in der Kälte. 13ibrombarbitursäure.

Oxalylmalondiureid CjH^N^O^ -\- V,Ho0. B. Entsteht, neben Barbitursäure, beim
Erhitzen von AUoxantin mit Vitrio'löl (M'atignon, A. eh. |6] 28, 290). Fällt beim Ver-
dünnen der Lösung mit Wasser aus. -— Glänzende Krystalle. Verliert bei 105" 1H,0.
Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Parabansäure und Barbitursäure.

Uramilsäure CgH^NsO^ (?). B. Beim Erhitzen von Uramil mit Schwefelsäure und
Wasser (Liebio, Wühler, A. 26, 314). — D. Man versetzt eine kaltgesättigte Lösung von
thionursaurem Ammoniak mit wenig Schwefelsäure und verdampft bei gelinder Wärme.
Bei zu viel Schwefelsäure wird keine Uramilsäure erhalten, bei zu wenig Schwefelsäure
scheidet sich zunächst saures thionursaures Ammoniak ab. — Feine Nadeln oder vier-

seitige JVismen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Geht, beim Kochen
mit koncentrirter Salpetersäure, in Nitrobarbitursäure über. Die ammoniakalische Lösung
der Säure giebt mit Kalk und Barytsalzen, dicke, weisse Niederschläge, die in viel

Wasser verschwinden. Silbernitrat fällt aus der Lösung des Ammoniaksalzes einen volu-
minösen, weilsen Niederschlag Cj,H5N507.Ag^ (?).

Thionursäure (Sulfaminbarbitursäure) C^H^NgSOu + 17,H,0 = ^^^'^Xi^Muno^

Cn.NIl.SOJI -|- 1'/., ILO- B. Beim Versetzen von AUoxan mit Ammouiuiusulht (Liebiu,
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WöHLER, Ä. 26, 268). C4H2N2O, + SO, + 3NH3 = C.HgNgSOelNHJ^- Beim Erwärmen
von Nitrosobarbitursäure mit Ammonium'sulfit (Baever, ä. 127, 210). — D. des Ammoniak-
salzes. Mau versetzt Ammoniumsultit mit überschüssigem Ammoniuracarbonat, giebt

Alloxanlösung hinzu, erhitzt langsam zum Kochen und erhält V2 Stunde lang im Sieden

{L., W.). — Die freie Säure, aus dem Bleisalze mit H^S erhalten, bildet eine undeutlich-

krystallmische Masse, die stark sauer reagirt. Hält 172*^2^ (,Matignon, A. cli. [6] 28, 811).

Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. Neutralisatiouswärme: Matignon.

Sie zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Uramil und Schwefelsäure. Das Ammoniaksalz
reducirt Silberlösung unter Spiegelbildung.

Salze: Liebig, Wühler: Matignon, A. eh. [6] 28, 311. — NH^.C^H.N.SOg. Seide-

glänzende Nadeln (M.). — (NHJ^-C^HgNgSOe + H^O. Vierseitige '1 afein und ßlättche^i.

Das trockene Salz zerfällt bei 2UU" in Ammoniumsulfat und Xanthinin. lOU Thle. Wasser

losen bei 18" U,78 Thle. und bei 100" 33,9 Thle. wasserhaltigen Salzes. Molek.-Verbren-

uungswärme = 528,4 Cal. (M.). — Na.C^H^NjSOe. Seideglänzeude Mädeln (M.). —
Na,.C^fcl3N3S06 -i- 5V2(V)H,0 (.M.). - K.C^H^iN^bUe -f- H^O. ßlättchen. — Kg.C.HaNsSOe
4- H3O. 1 Tbl. wasserhaltiges Salz löst sich bei 18'' in 2877 Thln. und bei öieüehitze in

40 Thln. Wasser (.M.). — Ca.C^HjNsSUg. Feine, kurze Prismen. — Pb.C^HgNaSOg -f H,U.

Wird aus der heii'sen Autlösuug des Ammoniaksalzes, durch Bleizucker, als gelatinöser

Niederschlag gefällt, der beim ii,rkalten in feine Nadeln übergeht.

Xanthinin C4H3N3O,. B. Beim Erhitzen von thionursaurem Ammoniak über

freiem Feuer bis zur Verkohlung (Finck, A. 132, 298). C^HjNsbOeiNHj^ = C^HaNgU,
= (NHJ2SO4. Beim Erhitzen von Pseudoharnsäure mit Vitriolöl aut 150" (Urimaux, Bl.

31, 536). CsHgN^O^ = C4H3N3O2 + CO, -j- NH3. — Weilses Pulver, so gut wie unlöslich

in kaltem Wasser, löslich 111 4U00 Thln. kochenden Wassers (F.). Wird beim Kochen
mit starker Salpetersäure nicht angegriffen und nicht gelöst. Löst sich leicht in ver-

dünnten Alkalien und wird daraus durch CO., gefällt. Leicht und unzersetzt löslich in

wai-mem Vitriolöl. Bildet mit Schwefelsäure eine blättrige Verbindung, welche durch

Wasser total zerlegt wird. Bildet mit den Erden gelbe, unlösliche Verbindungen. Die

Lösung in schwachem Ammoniak tiuorescirt blau wie Chininlösung (charakteristische

Keaktion) (Grimaux). — C^HgNgOj.AgjO. Wird beim Fällen der ammoniakalischen Xau-
thininlüsung mit AgNOg als gelber, Üockiger Niederschlag erhalten, der sich nicht in

Wasser oder NH3 löst.

Dibarbitursäure CgHeN^O^ = CO(NH.CO)2.C:C(NH.CO)2.CH, (V). B. Beim Er-

hitzen gleicher Theile barbitursäure und Glycerin auf 150" entsteht dibarbitursaures

Ammoniak (Baeyer, A. 130, 145). 2 0^114^03 = CgH^N^O^ + H^O. — Kiystallpulver,

fast unlöslich in Wasser. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Die Säure geht,

beim Behandeln mit Bromwasser, bald in Dibromdibarbitursäure über. Zweibasische

Säure; die sauren Salze sind meist amorph und in Wasser schwer löslich. Die neutralen

Alkalisalze werden durch Alkohol gefällt. — NH^.CgHgN^Og. Mikroskopische Nadeln,

in kaltem Wasser unlöslich, löslich in NH3 und daraus durch Essigsäure fällbar. —
Naa.CfiH^N^Og 4- 2H,0. — K.CgH^N^Oß -j- xHgO. Grelatinöser Niederschlag; nach dem
Trocknen amorphes Pulver, unlöslich in Wasser.

Dibromdibarbitursäure CgH^Bi-gN^Oj -|- H.^0. B. Dibarbitursäure wandelt sich,

beim Behandeln mit Wasser und Brom, in kurzer Zeit in die Verbindung CgH^Br^N^O^.

HBr um, welche an heilses Wasser oder Alkohol die Bromwasserstoff'säure abgiebt

(Baeyer). — Farblose, glänzende Prismen. Zersetzt sich beim Abdampfen mit Wasser.

Wird von HJ zu Dibarbitursäure reducirt. — CgH^BrjN^Oj.HBr. Gelbe Prismen, in

kaltem Wasser fast unlöslich. Entsteht auch beim Üebergiefsen von Dibarbitursäure mit

koncentrirter Bromwasserstottsäure.

Malobiursäure (Malonylbiuret) CgH^NsO, = CO(NH.CO),.CH.CO.NH, (?). B.

Beim Erhitzen von Barbitursäure mit überschussigem Harnstoff auf 150— 170" (Baeyer,

A. 135, 312). C4H4N2O3 + CH4N2O = CgH^NgO^.NH^. Beim Kochen von Cyanuromal-

säure mit Salzsäure (Nencki, B. 5, 888). CgHeN^O^ = CßH^NgO« -f CNH. — Wird aus

den Salzen als körniger Niederschlag gefällt, kann aber durch anhaltendes ßeinigen

krjstallisirt (in Nadeln) erhalten werden. Geht, beim Erhitzen mit Salpetersäure, in

Nitrobarbitursäure über. Mit Brom und Wasser entsteht Dibrombarbitursäiue. —
K.C6H4N3O4 + HjO. Lange Nadeln. Löslich in 6 Thln. heilsem Wasser, schwer in

kaltem (N.).

Cyanuromalsäure C6HeN404. B. Beim Auflösen von Barbitursäurecyanid in

Kalilauge (Nencki, B. 5, 887). C4H,N203(CN)2 -f H^O = CgHeN^O^. — Mikroskopische

Nadeln. Schwer löslich in Wasser. Sehr unbeständig; zersetzt sich schon an der Luft,

rasch durch Kochen mit Salzsäure, in Blausäure und Malobiursäure. — K.CgHgN^O^.
Nadeln.
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3. Amide der Säuren c,H,,o,.
CH CO NIT

Succinaminsäure, Aethanamidsäure C^H^NOg = Axj" V,/-> tt
^- ^- Beim Er-

wärmen von Suecinimid mit der äquivalenten Menge Baryt (Teuchert, ä. 134, 136). Die
Lösung wird im Exsiccator koncentrirt und dann mit Alkohol erst Baryumsuccinat und
dann succinaminsauriis Baryum gefällt. Menschutkin (A. 162, 175) kocht (fünf Minuten
lang) Suecinimid mit Kalkmilch, filtrirt, sättigt das Filtrat mit CO.,, dampft ein und fällt

die koncentrirte kalte Lösung mit Weingeist. Ebenso wie Kalk wirkt Bleiglätte (Teuchert).
Beim Erwärmen von 1 Thl. «-Nitrosoglutarsäure mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid auf 100"

(WoLFF, Ä. 260, 114). C0,;H.C.,H,.C(N.0H).C0,H = C^H,NO, + CO^. Beim Erhitzen von
Nitrosoglutarsäure für sich (Serda, Wiedemann, B. 23, 3285).

Salze: Teuchert. Die Salze zersetzen sich meist beim Kochen mit Wasser. —
K.A. Aeufserst hygroskopische, blätterig krystallinische Masse (Landsberg, A. 215, 201).
— Mg.A, + CH,,0. Krystallisirt auch mit 3H.,0 (Landsberg). — Ca.Ä2. Li Wasser
äufserst leicht löslich und kann daraus nicht krystallisirt erhalten werden. Wird durcli

Alkohol als Pulver oder in Nadeln gefällt (Menschutkin). — Ba.A,. Nadeln, sehr leicht

löslich in Wasser, nicht in absolutem Alkohol. — Zn.A.,. — Cd.A, + H.,0. — Pb.A,,. l).

Man kocht Suecinimid mit Bleiglätte und Wasser, fällt mit CO,, filtrirt und fällt mit
absolutem Alkohol. — Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich nicht beim
Kochen mit Wasser. — Mn.A.^ + 5H.,0. — Cu.A.,. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag,

scheidet sic1| beim Stehen in rhombischen Säulen aus. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in hensem.

-«•.. 1 . ... /-^ TT -KT^ CHo.CO.NH.L'H, -, „ . „ ^ « , .. 1.Methylsueemammsaure C5H9NO3 = A,„^ ^„ „ *. B. Bei 6—12stundigem

Erhitzen auf 100" von y-Nitrosovaleriansäure mit Vitriolöl (Bredt, Boeddinghous, A. 251,

319). — Krystalle. Spaltet sich beim Erhitzen in Methylsuccinimid und Wasser.
CTT 00 NU C FT

Aetliylsuceinaminsäure CgHiiNOg = A,„-' „\. ' " ®. Ä ManerhältdasBaryum-
CHg.CU.jH

salz beim Erwärmen von Aethylsuccinimid mit Barytwasser. — Ba(CßH,oN03)„. Un-
deutliche Krystalle, leicht löslich in Wasser (Menschutkin, A. 182, 92).

Aethylendisuecinaminsäure CioH,,.N.,Oß = C2lI,(NH.C0.C,H^.C02H).,. B. Bei
10 Minuten langem Kochen von 22,4 g Aethylendisuccinimid C.,Hj(N.CJ1^0,)2 mit 20 g
Barythydrat und Wasser (Mason, Sog. 55, 12). — Grofse, quadratische Tafeln. Schmelzj).:
184— 185". Leicht löslich in heifsem Wasser, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in

Aether und Ligroin. Geht, durch Erwärmen mit säurehaltigem Wasser, sehr leicht in

Aethylendisuccinimid über. — Ca.CjoHj^NaOe + 3H2O. Grofse Prismen. — Ag^.A. Un-
löslicher Niedersclilag.

Dibromsuecinaminsäure C.H^Bif.NOg = NH2.C0.C.3H2Br,.C0.,H. B. Beim Ein-
leiten von Ammoniakgas in eine alkoholische Lösung des Dibrombernsteinsäuremono-
äthylester fällt das Ammoniaksalz der Dibromsuecinaminsäure nieder (Claus, B. 15, 1845).

Dasselbe löst sich leicht in Wasser und krystallisirt daraus in eisblumenartigen Formen.
Verdünnte Salzsäure scheidet aus dem Salze sofort Dibrombernsteinsäure aus.

Dieselbe (?) Dibromsuecinaminsäure entsteht beim Stehenlassen einer Eisessig-

säurelösung von Fumaraminsäure mit Brom (Michael, Wing, Am. 6, 421). — Recht-
winkelige Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Zerfällt,

beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure, in NH^ und Dibrombernsteinsäure.

3,3-Dijodsuccinaminsäure C^HgJjNOa. Aethylester CeH^J.^NOg = NH.j.CO.CJ,.
CHj.COj.C.jHg. B. Beim Eintragen von Jod in eine ätherische Lösung von Diazosuccin-
aminsäureäthylester (Curtius, Koch, B. 19, 2462). — Nadeln (aus Wasser). Wird bei
110" dunkelorange, erweicht bei 128" und schmilzt bei 134". Schwer löslich in kaltem
Wasser.

Verbindungen C4H3N2O3 = C02H.C2H3(NH.,).CO.NH2. a. Links-Asparagin
(Aminosuccinaminsäure) C^HgNoO., + H,0. V. In sehr vielen Pflanzen, im Zell-

saft gelöst, namentlich in gewissen Entwickelungszuständen. Es entsteht aus den Albu-
minaten und geht später wieder in diese über. Asparagin wurde beobachtet in den
Spargeln (Asparagus officinalis) (Vauquelin, Eobiouet), Wicken, Süfsholzwurzel, Althäa-
wurzel, süfsen Mandeln (0,4% Portes, B. 9, 1934), Runkelrüben (Dubrunfaut, J. pr. 53,

508); besonders viel in den Keimpflanzen der Papilionaceeu. In destillirtem Wasser ge-
zogene, 10—12 cm lange Lupinenkeimliuge enthielten gegen 25 "/^ der Trockensubstanz
an Asparagin (Schulze, Umlauft, Jahresb. d. Agrikultarchem. 1875, 144). Besonders
reich an Asparagin (bis zu 30"/(, der Trockensubstanz) sind Keimlinge von gelben
Lupinen, die etwa zehn Tage im Dunkeln und dann einige Wochen bei beschränktem

Beilstbin, Handbuch. I. 3. Auü. :!. ^1
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Lichtzutritt vegitiren. Es findet sieb am reielilichsten in eleu Axenorgauen der Keim-
linge (Schulze, Barbieki, J. pr. [2] 27, 340). — B. Aus Asparaginsäurenionoäthylester

und kouc. NH.^ (Schaal, ä. 157, 25). Eechts- und Linksasparagin entstehen beim Er-

hitzen von f?-Asparaginsäuremonoäthylester C0oH.CH(NH,,).CH2.C0.,.C.jHr, mit alkoholischem

NHg auf 100" (FiüTTi, G. 18, 460). — IK Älthäawurzel oder Schwarzwurzel (Scorzonera

hispaniea) (Gorup, ä. 125, 291) wird mit Wasser ausgekocht, der koncontrirte Auszug
dialysirt (Buchner, J. 1S62, 310) und die durchgegangene Flüssigkeit zur Krystallisation

eingedampft. — Mau lässt Wicken, Erbsen, Bohnen u. s. w. (auf feuchtem Sand) keimen,
presst aus und verdampft den aufgekochten und filtrirten Saft (Piria, ä. 68, 343). Zur
Abscheidung des Asparagins benutzt man seine Fällbarkeit durch Hg(NO.,)., (Schulze, B. 15,

2855). — Grofse, rhombische (linkshemiedrische) Krystalle. Spec. Gew. = 1,552 (Rüdorff,

B. 12, 252); 1,548 bei 4° (Piutti, G. 18, 477). Geschmacklos. Molek.-Verbremiungswärme
= 448,4 Cal. (Berthelot, AndrI^, Bl. [3] 4, 226); = 463,5 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr.

12] 44, 380). Dreht, in wässeriger oder alkalischer Lösung, die Polarisationsebene des

Lichtes nach links, in saui-er Lösung nach rechts (Pasteur, ä. eh. |2| 31, 67). In salz-

saurer Lösung (von 10 Volumprocenten) wurde für die Natriumlinie = -j" 37" 27' gefunden,

für die Lösung in Wasser = — 6" 14' (Champion, Pellet, B. 9, 724). Einfluss von NaOH,
KCl und ILSO4 auf das Drehuugsvermögen des Asparagins: Becker, B. 14, 1031. Bei
Zusatz von Essigsäure nimmt das Drehungsvermögen nach links ab, wird durch steigende

Mengen von Essigsäure = und dann nach rechts (B.). Molekularbrechuugsvermögen
= 57,06 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 354). Elektrische Leitfiihigkeit: Walden," P//. Cli. 8,

483. — Verbindet sich mit Basen (wie eine einbasische Säure), mit Säuren und Salzen.

Beim Kochen mit starken Basen oder Säuren zerfällt es in NIL, und Asparaginsäure.

Verhalten des Asparagins gegen Wasser, Kalk und verdünnter Schwefelsäure: B.Schulze,
J. Th. 1883, 72. Wird von kalter verdünnter Natronlauge schneller zerlegt, als von vei--

dünnter HCl (Berthelot, Andre, A. eh. [6] 11, 322). Salpetrige Säure erzeugt Aepfel-

säure. Bei der Gährung des rohen Asparagins entsteht bernsteinsaures Ammoniak (Piria),

ebenso bei der Gährung von reinem Asparagin mit faulem Käse (Dessaignes, J. 1850,

414). Brom wirkt auf, in Wasser vertheiltes, Asparagin heftig ein und bildet Bromoform,
Di- und Tribromacetamid, CO.,, HBr, NH4Br und eine bei 105— 110" schmelzende Sub-
stanz (Guareschi, J. 1876, 776). Geht, beim Kochen mit Methyljodid, KOH und Holz-

geist, in Fumaramiusäure über. Aethyljodid wirkt in anderer Weise ein (Michael,

WiNG, Am. 6, 422).

Löslichkeit. 1 Thl. krystallisirten Asparagins löst sich

bei 0" 10,5" 28" 40" 50" 78" 100"

in Thln. Wasser 105,26 55,86 28,32 17,45 11,11 3,58 1,89

(Guareschi). 1 Thl. wasserfreies Asparagin löst sich bei 10" in 82 Thln. und bei 20" in

47 Thln. HjO; spec. Gew. der wässerigen Lösungen: Becker, B. 14, 1030. Löst sich

nicht in kaltem, absolutem Alkohol.

Naehweis des Asparag ins in Pflanzensäften: E. Schulze, Fr. 22, 325.

Quantitative Bestinmiung. Man kocht die in 100 ccm Wasser gelöste Substanz
(50— 300 mg Asparagin enthaltend) mit 10 ccm Salzsäure eine Stunde lang und bestimmt
den gebildeten Salmiak volumetrisch im Azotometer. Man überzeugt sich vorher, ob und
wie viel Gas dieselbe Lösung mit Natriumhypobromit entwickelt, vor dem Kochen mit
Salzsäure (Sachsse, J. pr. [2] 6, 118). Oder man zerlegt mit Salzsäure, verdunstet zur

Trockene, kocht den Rückstand mit SrCOg und fällt die koncentrirte Lösung mit Kupfer-
acetat. Der nach 12—24stündigem Stehen in der Kälte filtrirte Niederschlag wird durch
salpetrige Säure (rauchende Salpetersäure und Wasser) zerlegt und der frei werdende
Stickstofi" gemessen (Sachsse, Chcm. d. Farbstoffe, 1877, S. 264). Man kocht die Substanz
zwei Stunden lang mit 77,— 10 Volumprocenten koncentrirter Salzsäure, zerlegt den ge-

bildeten Salmiak durch MgO und bestimmt das entwickelte Ammoniak titrimetrisch.

1 Mol. NH3 entspricht 1 Mol. Asparagin (E. Schulze, /. pr. \_2\ 31, 245).

Verbindungen: Dessaignes, A. 82, 237. — 2C,HgN,03 + HCl. B. Beim Ueber-
leiten von HCl über wasserfreies Asparagin. — C^H^NjOg-HCl. B. Aus wasserhaltigem
Asparagin und HCl-Gas, oder durch Lösen von Asparagin in (1 Mol.) Salzsäure und
Fällen mit Weingeist.

Ca(C,HjN,0,).,. Amorph. — ZiMC^H-N.O.;)., (Dessaignes, Chautard). — Cd(C,IL N.Og),,.

Prismen. — Hg.iC^HeN.O, (V). - C^H^NoO, -f 2HgCl.,. - Cu(C4H,N,0j,. Blauer Nieder-
schlag. Entsteht beim Fällen von Asparagin mit Kupferacetat. Fast unlöslich in kaltem
Wasser (Piria). — Ag.C,H,NO,. — C,H,N.,03.2AgN03 (D., Ch.). — Rechtswein-
saures Asparagin krystallisirt leicht (Unterschied von Linksweinsäure I (Pasteur, J.

1853, 419).
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b. Hechts-Asparagin. B. Findet sich, neben gewöbnlieliem Links-Aspai;igin, in

Wickenkeiuilingcn (Piutti. G. 17, 182). Entsteht, neben Links-Asparagin, aus Asparagin-

sänreäthylester und NH^ (Piurn, O. 17, 126, 187). Kiystallisirt in rhombischen, rechts-

hemiedrischen Kiystallen, welche das Spiegelbild der Links- Asparaginkrystalle sind.

Gleicht ganz dem Links-Asparagin und verhält sich auch ganz wie dieses, besitzt

aber einen sülsen Geschmack und ist, in wässeriger Lösung, rechtsdrehend. 8pec.

Gew. = 1,528 bei 4" (Fiotti, G. 18, 477). In kaltem Wasser etwas leichter löslich

als Links-Asparagin. Liefert ganz dieselben Derivate wie Asparagin; dieselben haben

die gleichen Schmelzpunkte u. s. w., besitzen aber ein entgegengesetztes Drehungs-

vermögen.

c. Inaktives a-Asparagin C,H8K,0,+H.,0 = NH2.C0.CH(NH,).CH.,.C0,H+ H,0.
B. Beim Erhitzen von Aminosuccinimid C4HgN.>0.^ oder Asparaginsäurediäthylester mit

konc. wässerigem NH,, auf lOO'* (Körner, Menozzi, 0. 17, 229; Piuttj, G. 18, 474). Aus
«-Asparaginsäuremonoäthylester (C0„.C.,H,-).CH(NH2).CH.,.C0.JI und alkoholischem NU.,

bei 100—105" (Piutti, G. 18, 463). — Trikline (BrugnÄtelli, 6. 18, 465) Tafeln. Zer-

setzt sich bei 213— 215**, ohne zuschmelzen. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in Alkohol und Aether. — Cu.A,,. + 2H,0. Blaue Prismen. — C4H8N,,0.,.HC1. Zei-

flielsliche, krystallinische Masse.

Methylasparagin (Methylaminosuceinaminsäure) CsH^oN^Og + H,0 = NIL.CO.
CH(NII.CH3).C1I,.C0.3H. B. Entsteht, neben wenig Methylasparaginsäureimid C,HsN.,0.,,

bei der Einwirkung von wässerigem NH.^ auf Methylasparaginsäurediäthylester (Körner,

Menozzi, G. 19, 427). — Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cu.Ä.^. Hell-violett-

blaue Schuppen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 191". Mäfsig löslich in Wassei".

Dimethylasparagin (Methylaminomethylsuecinaminsäure) CuH,.,N.,03 = NH
(CH3).Ch/^Pj^^^^ B. Entsteht, neben dem Körper CeHioN^O., (s. u.), bei mehr-

tägigem Digeriren einer wässerigen Lösung von Methylaminosuccindimethylamid NH(CH3).
CH(CO.NH.CHJ.CH.,.CO.Nri.CH, auf dem Wasserbade (Körner, Menozzi, G. 19, 424). —
Feine, glänzende Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 291°. Inaktiv. — Cu.A., -|-

2l-LjO. Hellblaue Warzen oder auch Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — C6H,oN.,0.j.

lINÜ-^ + ILjO. Prismen.
Verbindung (Methylasparaginsäuremethylimid) (?) CePIioNgO, = NH(CH3).C0.

CII^^j^^^^^CO (?). B. Siehe Dimethylasparagin CgHjoNoOs (Körner, Menozzi, G.

19, 425). Unterscheidet sich vom Dimethylasparagin durch die geringere Löslichkeit in

kaltem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in Methylamin und Methyl-
asparaginsäure.

/;-Aethylasparagin C6H,2N.,0, = NH(C,H5).C0.CIL.CH(NH,).C0,H. B. Aus ^?-As-

paraginsäure-f?-Monoäthylester und Aethylamiu bei 100" (Piutti, G. 18, 480). — Glänzeiifle

Blättchen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 258— 260". Inaktiv. — Cu.A,.

Blaue, glänzende Blättchen. Unlöslich in Wasser.

/?-Allylasparagin C,H,,N,03 = NH(a,H,).CO.CH,.CII(NII,).CO,H. B. Aus As-
paraginsäure-Zj-Monoäthylester und Allylamin (Piutti, G. 18, 482). — Perlmuttergläiizende

Schuppen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 258— 261". Wenig löslich in kaltem Wasser
und noch weniger in kaltem Alkohol, urdöslich in Aether.

Asparaginähnliehe Substanz CgHjßNgOg in den Wickensamen: Ritthausen,

J. pr. [21 7, 374.

CH CO\
Bernsteinsäureimid (Suecinimid, Butanimid) C4H5NO2 -|- H.,0 = nTT'rr»/^^

-4- HoO. B. Bei der Einwirkung von Ammoniakgas auf Bernsteinsäurennhydrid (d'Arcet,

A. 16, 215). Bei der Destillation von bernsteinsaurem Ammoniak oder beim Erhitzen von
Succinamid auf 200" (Fehling, A. 49, 196). — 1). Bernsteinsaurcs Ammoniak wird mög-
lichst rasch destillirt. -^ Tafelförmige, rhombische Oktaeder. Das wasserfreie Suecin-
imid wird (aus trockenem Aceton) in Rhombenoktaedern erhalten (Bunge, A. Spl. 7, 118).

Schmelzp.: 125—126" (ErlenmeyEr, Z. 1869, 174). Siedep.: 287—288" (Menschutkin, A.

162, 166). Molekulare Verbrennungswärme = 439,3 Cal. (Berthelot, Fogh| BI. [3| 4,

229). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 8, 54. Löst sich reichlich in Wasser
und ziemlich leicht in Alkohol. Geht, beim Erwärmen mit der äquivalenten Menge Baryt-

wasser, in. Succinaminsäure über, zerfällt aber beim Erhitzen damit in NH., und Bern-

steinsäure. Beim Kochen mit Kalkmilch wird vorzugsweise nur Succinaminsäure gebildet.

Geht, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100", in Succinamid über (Men-
schutkin, A. 162, 181). Liefert, bei der Destillation über Ziukstaub, Pyrrol C^HjN. Wird

87*
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von Alkobol und Natrium, in der Wärme, zu Pyrrolidin NH.C^Hg reducirt. Beim Ein-

leiten von Chlor in Succinimid bei 160° entstehen Mono- und Dichlormaleinsäureimid.

Ebenso wirkt Brom; mit KBrO -j- Kalilauge entsteht aber /9-Aminopropionsäure. Ver-
halten gegen PCl^, HJ: Bernthsen, B. 13, 1048. Verhalten gegen trockenes Ammoniak

:

KüBzow, M. 17, 277. Der Wasserstoff der NH-Gruppe kann durch Metalle (Ag, Hg) und
Kadikaie vertreten werden.

Salze: Landsberg, A. 215, 200. — Na.C4H4N02 (über 11,80^ getrocknet). Kleine
Nadeln. — K.A -f- Ya H,0. D. Man versetzt eine alkoholische Succinimidlösung mit

(1 Mol.) alkoholischen Kalis und fällt mit Aether. — Scheidet sich wasserfrei als Pulver
oder mit VoK^O in kleinen Nadeln ab. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Lässt

man die wässerige Lösuug des Salzes über HqSO^ verdunsten, so krystallisirt succinamin-

saures Kalium aus. — Ba.A., + 272H.2O (über H^SO^ getrocknet). Wird durch Fällen

einer alkoholischen Succinimidlösung mit Baryumäthylat bereitet. Leicht löslich in Wasser.
Versucht man, das Salz in wässerigen Lösungen darzustellen (aus Succinimidnatrium und
Baryumacetat u. s. w.), so erhält man nur succinaminsaures Baryum. — Hg(C4H^N0.,).,.

Nadeln (Dessaignes, A. 82, 234), in Wasser aufserordentlich leicht löslich, ziemlich leicht

in Alkohol (Menschütkin). — CjH^NOo.HgCl. Krystallflitter, in Wasser leicht löslich

(Menschutkin). — C4H,N0.,.Hg.CN (Menschütkin, A. 182, 93). — 3Cu(C4H^N02)2

+

Cu(0H)2 -j- 9H,0 (über H.,SÖ4 getrocknet). Hellblauer, voluminöser Niederschlag, erhalten

aus dem Natriumsalz mit Kupferacetat, unter Zusatz von Alkohol. Leicht löslich in

Wasser. Geht beim Erhitzen auf 100" über in das Salz Cu(C,H,NO,)., + Cu(OH)2-t-2H20
(Landsbekg). •— Ag.C^HjNG... D. Man setzt AgNO.j zu einer kochenden, alkoholischen,

mit wenig NH., versetzten Lösung von Succinimid. — Nadeln, wenig löslich in kaltem
Wasser und Alkohol (Laurent, Gerhardt). In wasserhaltigem Zustande Ag.C^H^NÜj

-f- YjHoO erhält man es beim Kochen mit ammoniakhaltigem Wasser (Gerhardt, Laurent;
Teüchert, A. 134, 150), aus Succinimid und Silberoxyd (Bunge, A. Spl. 7, 119) oder
durch Fällen des Kaliumsalzes mit AgNOj (Landsberg). Es bildet sich stets in Gegen-
wart von mäfsig viel NH.,. Verliert das Krystallwasser nicht über H0SO4, wohl aber

bei 80". — Kleine Krystalie, in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer löslich. Giebt
mit Jod Jodsuccinimid und mit Succinylchlorid Trisuccinamid. Durch Aethyljodid wird
Succinimid regenerirt. Löst sich sehr leicht in Ammoniak. Diese Lösung giebt, beim
freiwilligen Verdunsten, Säulen von Ag.C^H^NO., -|- NH. , die mit Kali, schon in der

Kälte, Ammoniak entwickeln (Laurent, Gerhardt).

Suecinehlorimid. C^H^Oo.NCl. B. Man versetzt eine wässerige Succinimidlösung

mit überschüssiger Essigsäure und dann mit koncentrirter Chlorkalklösung (Bender, B.

19, 2273). — Grofse Krystalie (aus Benzol). Schmelzp.: 148". Durch HCl, Alkalien u. s. w.
wird Succinimid regenerirt.

Succinbromimid C^H^BrNO, = C4H402.NBr. B. Aus Succinimid und HBrO (oder

CjH^O.NHBr) (Seliwanow, B. 26, 425). Beim Eintröpfeln von 32 g Brom in eine eiskalt

gehaltene Lösung von 20 g Succinimid und in 50 ccm H.,0 und 8 g NaOH (Lengfeld,

Stieglitz, Am. 15, 215). — Kurze, tetragonale Prismen (aus Benzol). Schmilzt nicht un-

zersetzt bei 172,5—178,5 (L., St.); 173—175" (S.). Schwer löslich in Benzol und Aether,
leicht in Aceton, Essigäther und Essigsäure. Zerfällt, mit Wasser, in Succinimid und
HBrO (S.). Mit Natriummethylat entstehen Succinimid und die Körper C,oN,6N,Og und
CeHiiN04. Der Körper Cj^HjeN^Og schmilzt bei 65,5", löst sich leicht in Wasser, "Alkohol

und CHCl.,, schwer in Aether. Von kouc. HCl wird er, bei 100", und ebenso durch
Natriummethylat in Bernsteinsäure und die Verbindung C^HeN^O, (Tafeln, schmilzt

bei 272" unter Zersetzung, sehr schwer löslich in absol. Alkohol, Aether und CHCI3) zer-

legt. — Der Körper C6H1JNO4 entsteht, in gröfserer Menge, bei Anwendung von verd.

Natriummethylat; er schmilzt bei 33,5", löst sich schwer in Ligroin, aber leicht in

Wasser, Alkohol u. s. w.
CH CO \

Bromsuecinimid C4H4BrN0, = • !, \NH. B. Bei dreistündigem Erhitzen

auf 120—130" von 5 g völlig entwässertem Succinimid mit 8 ccm einer Lösung von (1 Vol.)

Brom in (2 Vol.) CHCI3 (Kusserow, A. 252, 158). — Unbeständiges Oel.

Succinjodimid. C4H4O2.NJ. B. Aus Succinimidsilber und einer Lösung von Jod
in Aceton (Bunge, A. Spl. 7, 119). — Quadratische Prismen, sehr leicht löslich in Aceton
und Wasser, schwerer in Alkohol. Zersetzt sich bei 100". Giebt mit Silberoxyd Succin-
imidsilber. Entwickelt aus angesäuerter Jodkaliumlösung 2 At. Jod (Seliwanow, B. 26,

986). C4H40,.NJ + KJ + HCl + H,0 = C4H4O2.NH + HJO + KJ -|- HCl = C4H4O,.
NH -f KCl -f J., + H„0.

Methylsuceinimid C.HjNOo = C4H40.,.N.CH3. B. Bei der Destillation von bern-
steinsaureui Methylamin (Menschütkin, A. 182, 92). Beim Erhitzen von Methylsuccin-



24.6.93.] FETTREIHE. — I. AMIDE DER SÄUREN CnH,,„_,0^. 1381

aminsäure (Bredt, BoEi)DiN(iHous, A. 251, 320). -- Monokline (Fock, ä. 251, 321) Tafeln

(aus Aceton). Sclunelzp.: 66,5°; Siedep.: 234".

Aethylsuccinamid ( I^H^NO., = C^H^O.,.N.C2H5. B. Durch Destillation von saurem
bernsteinsauren Aetliylauiin (Menschutkin). Durch Versetzen einer Lösung von Succin-

imidnatrium in absolutem Alkohol mit Aethyljodid (LANnsBERG, A. 215, 212). — Lange,
lanzettförmige Krystalle. Schmelzp. : 26". Siedep.: 234". Leicht löslich in Wasser, Alkohol,

Aether. Liefert, bei der Destillation über Zinkstaub, Aethylpyrrol (!^H4N(C.,H5).

Succinimidäthyläther CeH;,NO.,. B. Bei mehrwöchentlichem Stehen von trockenem
Succinimidsilber mit C.,Hr,J (+ ^^HCl,) (Comstock, Wheeler, Am. 13, 522). — Flüssig.

Siedet nicht unzersetzt bei 144— 146" bei 20 mm. Scheidet an feuchter Luft Succinimid ab.

Propylsuecinimid C^HiiNO., = C4HjO.,.N.C3Hj. Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt dann bei + 15—16". Siedep: 247—248*'; 136—137" bei 27 mm (Comstock,

Wheei.ee, Am. 13, 524).

Sueeinimidpropyläther C7Hj^N0^. B. Bei fünfwöchentlichem Stehen von ge-

trocknetem Succinimidsilber mit Propyljodi i {-\- CHCl^) Comstock, Wheeler). — Flüssig.

Siedep.: 153—154" bei 19 mm.
Allylsuccinimid CJl.NO., = CJI/^.N.CgHj. Flüssig. Siedep.: 244—245" bei

730 mm; spec. Gew. = 1,1543 bei 0"; = 1,0677 bei 100"/4".

Aethylendisuceinimid C,„H,^N,,04 = CjHtCN.C^H.OoJa- B. Man erhitzt 60 g Bern-

steinsäure mit 20 g Aethylendiaminhydrat und etwas Wasser, bis die Temperatur auf
195" gestiegen ist, und krystallisirt dann das Produkt aus 800 ccm um (Mason, Soc. 55, 1 1).

— Dicke, prismatische Nadeln. Schmelzp.: 250—251"; Siedep.: 395". Sublimirt in langen
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, spurenweise löslich in kochendem Alkohol,

unlöslich in Aether u. s. w. Beini Erhitzen mit Brom und Wasser auf 180" entsteht

Aethylendiaminhydrobromid.

Propylendisueeinimid C^Hj^NjO^ = ^'a, NN.C^H^CJa- ^- Bei 2stündigem

Erhitzen auf 150—160" von (l Mol.) Propylendiamin mit (2 Mol.) Bernsteinsäureanhydrid
(Strache, S. 21,2360). — Syrup, der langsam krystallinisch erstarrt. Schmelzp.: 98- 100".

Suceinimidoessigester CgHjjNO^ = C4H4O2.N.CH2.CO2.C2H5. B. Aus Succinimid,

Natriumäthylat und Chloressigsäureester (Haller, Arth, J. 1887, 1605). — Nadeln (aus

Aether). Schmelzp. : 66,5". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Na.CgHj^NO^.
Gallertartig.

NTl CH ( ^O \
Aminosuccinimid (Asparaginimid) C.HgN.,0., = ' /itt /-in /NH. B. Bei fünf-

CHj.CU/
bis sechsstündigem Erhitzen auf 105^110" von 10 g Brombernsteinsäurediäthylester mit
40 g alkoholischem NU., (von 12"/(,) (Körner, Menozzi, (t. 17, 173). Man wäscht das
ausgeschiedene IVodukt mit kaltem Wasser und krystallisirt es aus heifsem Wasser um.
— Nadeln. Schwärzt sich gegen 250". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in NHg und inaktive As-
paraginsäure. Wandelt sich, beim Erhitzen mit wässerigem NH., auf 100", in Asparagin
um. Entsteht auch, in kleiner Menge, aus Fumarsäurediäthylester und alkoholischem NHg
bei 100" (K., M. , Gr. 17, 228). Entsteht, neben anderen Produkten, beim Erhitzen von
Asparaginsäurediäthylester (aus inaktiver Säure bereitet) mit alkoholischem NHg (Piütti,

G. 18, 473). — Zersetzt sich oberhalb 275" (F.).

Methylasparaginsäureimid CgHgN.Og = ^
Vitt /-irw yNH. B. Entsteht, in
CH.j.CU/

kleiner Menge, bei der Einwirkung von wässerigem NH,, auf Methylasparaginsäurediäthyl-
ester und scheidet sich zunächst aus (Körner, Menozzi, G. 19, 427). — Seideglänzende
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 235".

Succinamid, Butandiamid C,HgN,0,. a. s-Succinamid NH^.CO.C^H^.CO.NH^.
B. Aus Bernsteinsäureester und wässerigem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur
(Fehling, A. 49, 196). — Nadeln. Schmelzp.: 242—243" (Henry, J. 1885, 1338). Löslich in

220 Thln. Wasser von 15", in 9 Thln. kochendem Wasser (Fehling); löslich bei 9" in

160" Thln. Wasser (Henry). Unlöslich in Aether und absolutem Alkohol. Zerfällt bei

200" in Ammoniak und Succinimid. — Hg.C^HgNoO., -\- IV^H^O. Unlöslich in Wasser
(Menschutkin, A. 162, 173).

" " ' '
'

ab-Dimethylsueeinamid CeH,2N.,0.j = C4H402(NH.CH3)2. Blättchen. Schmelzp.:
175" (Wallach, Kamenski, B. 14, 170), Leicht löslich in Wasser, schwer in Benzol
(Franchimont, R. 4, 201). Löst sich in höchst koncentrirter Salpetersäure unter Bildung
von Methylnitrit und Berusteiusäure.
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s-Succintetramethylamid CgH.eN^O,, = C.,H,|CO.N(CH,,)2]2. B. Beim Eintröpfeln

von Succinylchlorid in eine ätherische Lösung von Dimethylamin (Franchimont, R. 4, 202).

— Grofse I^rystiillc (aus Aether). Schmelzp.: 81". Leirlit lösHeh in Wasser, Alkohol und
Benzol, weniger in Aether, sehr schwer in Ligroin. Mit höchst koncentrirter Salpeter-

säure entstehen Nitrodimethylamin und Bernsteinsäure.

Trisuecinamid Cj„H,.,N.,Oß = (C4H^0.,),N.,. B. Aus Succinimidsilber und Succinyl-

chlorid (in ätherisclicr Lösung) (Gerhardt. Chiozza, J. 1856, 507). 0,11^0., .Gl., +
'JC.H^OjNAg^ (C,H^0,)3N, H-2AgCl. — Kleine Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: "83".

Wird durch Wasser oder Alkohol zersetzt unter Abscheidung von Succininiid.

PO NFT GTT
Methylaminosuccindimethylamid GjHjgN.iGa = ^j, ^„ a,

' p„ ^^ ^^ ^. . B.

Entsteht, neben dem Diäthylester der Methylasparagiusäure, bei 8— 12 stündigem Erhitzen

auf 105— 110" von 12 g Maleinsäurediäthylester oder Fumarsäurediäthylester mit einer

alkoholischen Lösung (zu 33
"/o) von Methylamin (Körnkr, Menozzi, G. 19, 422). Man

vermischt das Produkt mit Aether und filtrirt ab, wobei das Dimethylamid G^Hj^^NgO.^

ungelöst bleibt. — Lange Nadeln. Sehr leicht löslicli in Wasser, leicht in Alkohol, \ui-

löslich in Aether. Reagirt stark alkalisch. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in

Methylamin, Methylaminomcthylsuceinamiusäure CuH,.,N^,Oa und Methylasparaginsäure-
methylamid G^H^NgO.,.

Diaminosuccinamid G,11,„N,0, = N1I,.G0.GH(N1I,).GII(NH,).G0.NM,. B. Bei
zwei- bis dreistündigem P^rhitzen von Diamiuobernsteinsäurediäthylester mit (2 Mol.)

alkoholischem Ammoniak auf 120" (Glaus, Heli'enstein, B. 14, 625). — Lange, feine

Nadeln (aus Alkohol). Schmclzji.: 160". Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich

in heifsem Alkohol.

riTT nrk n u • '^'- ^^^ mehr-

stündigem Einleiten von NHg in eine 60— 70" warme alkoholische Lösung von Dibrom-
bernsteinsäurediäthylester (Lehrfelp, B. 20, 1820; Hell, Poliakow, B. 25, 645). — Lange
Nadeln (aus warmem NH^). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 116". Leicht löslich in Al-
kohol, schwer in Aether. Unlöslich in GS., und Benzol. Wird von HGl leicht in Nli^
und Iminobernsteinsäuremonoäthylester zerlegt. Schmeckt süfs.

Iminosuecinamid C-ILNoO., — NH<a,^^' „'.„/. B, Entstand einmal beim Er-
^ ^ ^ - \GH.GO.NH.,

liitzen von Dibrombernsteinsäurediäthylester mit alkoholischem NU., auf 130" (IIei-l,

Poliakow, B. 25, 648). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 175— 176". Sehr un-
beständig.

GH2.G(NH,)2
b. a-Sticcinatnid \^ . B. Entsteht, neben s-Succinamid, beim Ein-

GH,.G0.0
tröpfeln von Succinylclilorid in abgekühltes, koncentrii'tes, wässeriges NH, (Auoer, ä. cIi.

|6l22, 3241. Man öltrirt (bis gefällte s-Succinamid ab, verdunstet das Filtrat im Vakuum,
zieht den Rückstand mit absolutem Alkohol aus und fällt die Lösung durch Aether. Der
ölige Niederschlag erstarrt nach einigen Wochen zu Warzen. — Schmilzt gegen 90". In
jedem Verhältniss löslich in Wasser, fast unlöslich in absol. Alkohol. Wird von Säuren
in NHg und Bernsteinsäure zerlegt. — Ag.GJI^NG.^. Krystallinischer Niederschlag, er-

halten durch Fällen der wässerigen Lösung von oe-Succinamid mit AgNOg.

Sueeinursäure (Suceincarbaminsäure, Ureidbutansäure) GäHgN.jO^ = NH„.GG.
NH.G0.G,H4.G0.,H. B. Beim Erhitzen gleicher Moleküle Harnstoff und i3ernsteinsäure-
anhydrid auf 120—180" (PncE, B. 6, 1104). — Kleine Schuppen (aus Wasser). Schmilzt
bei raschem Erhitzen bei 203— 205"; bei längerem Erhitzen auf 195" tritt Schmelzung und
totale Zersetzung ein. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Ck. 3, 375. Fast
unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, ziemlich löslich in heifsem Wasser
und in Eisessig. In jedem Verhältniss und unzersetzt löslich in Vitriolöl.

Succinylharnstoflf, Butandioylureid GäHyX.Og = Go/^'JJ'^J^"^^- . Die Alkyl-
\NH.GO.GH.,

(Un-ivate dieser Verbindung entstehen durch direkte Vereiuiüung von Alkylcarbonimiden
mit Succinimid (Menschütkin , A. 178, 204). GO.N.GH, -4- nH.G..H,0., = GO(N.,H.CH..).
G,H,0„. *

. 4 4 . ^ .
.^

Methylsuccinylharnstoff GJIgN.Os = C0(N,H.GH,).G4H,0,. Methylcarbonimid
verhindct sich äuCserst heftig mit Succinimid. — Rlioinbischc Blättchen. Schmelzp.:
147— N8". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Verbindet sich (bei 100")

mit Ammoniak.
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Methylsuecinursäureamid CgHiiN^O^ = NH,.C0.N(CI[J.C;H,0,.NH., (?). B. Aus
Methylsuccinylharnstoff C0(N,H.CH3).C^H40., und alkoholischem Ammoiaiak bei 100° (Men-
scHüTKiN, Ä. 178, 210). — Blättchen. Schnielzp.: 205—207". Sehr schwer löslich iu

kochendem Alkohol.

Aethylsuccimirsäure CjH.^KO, = NH.,.CO.N(aH,).C,H,0,.OH. B. Bei mehr-
stündigem Stehen einer kalt gesättigten wässerigen Lösung von Aethylsuccinylharnstoff

mit Vs Vol. verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. H^SOj, 5 Thle. H.,0) (Menschutkin). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 166,5— 167". Zerfällt Sei 180—200" in Suc-

cinimid, Wasser und Aethylcarbonimid. Schwer löslieh in kaltem Alkohol oder Wasser.
— Ag.C^HjiNoO^. Niederschlag, krystallisirt aus heil'sem Wasser in Blättchen oder

Nadeln.

Aethylsuccinylharnstoff C„HioN.,Oy -= COCNJI.aHJC^H^O.,. B. Bei 1 --2 stün-

digem Erhitzen von Succinimid mit Aethylcarbonimid. — Krystallisirt (aus Alkohol) in

kleinen, ii'isirenden Blättchen, die zu dünnen Rhomben anwachsen. Schmelzp.: 94— 95".

Leicht löslich iu Wasser, Alkohol, Aether. Zerfällt, beim Erhitzen auf 150— 160", in

Succinimid und Aethylcarbonimid. Geht, beim Behandeln mit verdünnten Säuren, in

Aethylsuccinursäure über.

Amid C,H,,N,0,, = NH,.C0.N(aH5).C,H,0,,.NH, (?). B. Aus Aethylsuccinylharn-
stoff und alkoholischem Anunoniak bei 100" (Menschutkin). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 195— 196". Schwer löslich in kochendem Alkohol.

Succinyldiharnstoff CJl^oN.Oj = (NH.,.CO.NH),.CJI,0,. B. Beim Erhitzen von
(2 Mol.) Harnstoff mit (etwas mehr als 1 Mol.) Succinylchlorid auf 60— 70" (Conrad, J. pr.

\2] 9, 301). — Farbloses Pulver. Fast unlöslich iu Alkohol und Aether, sehr schwer lös-

lich in heifsem Wasser. Löslich in kalter koncentrirter Kalilauge.

Amidosuccinursäure CsHgNaO, = NH,,.C0.CH.,.CH^^^-^^-^^^2. />. Man ver-

dunstet eine Lösung von Asparagin und Kaliumcyanat zum Syrup, löst denselben in wenig
Wasser und übersättigt mit Salzsäure (spcc. Gew. = 1,12) (Guareschi, B. 10, 1747). —
Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 137— 138", dabei in Malylureid übergehend. Fast
unlöslich in Alkohol und Aether. 100 Thle. Wasser von 23" lösen 5,4 Thle. Beim Kochen
mit Salzsäure entsteht Malylureidsäure.

Malylureidsäure C5HgN.,0,i == CO,H.CH,.Ch/^J,^"^^ (?). B. Beim Kochen von

Malylureid (Grimaux) oder Amidosuccinursäure (Guareschi) mit Salzsäure. Beim Erhitzen

von (2 Thln.) Asparaginsäure mit (1 Thl.) Harnstoff' auf 125— 130" (Guareschi, J. 1876,

752). — Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 215— 220". Fast unlöslich in Alkohol,
löslich in 4 Thln. Wasser von 100". Beim Erhitzen mit Brom und Wasser entstehen die

Verbindungen: C^H.Br^N.O^, C^H.BrjN.O, , C,H,Br.,N,0,, CsH.BrN.O,, C^H.Br.N.Oa
(Grimaux). — Ba('C5H5N20^)., + H^O. Amorphes Pulver (Grimaux). Hält 4H2O (Gua-
reschi).

Malylureid C5RN3O3 = NH2.C0.CH,,.0H<^^^'^J? (?). B. Durch 12stündiges Er-

hitzen von 1 Thl. Harnstoff" mit 2 Thln. Asparagin auf 125" (Grimaux, A. eh. [5] 11, 400),

Beim Schmelzen von Amidosuccinursäure (Guareschi, B. 10, 1748). — Spitze Rhomboeder
(aus Wasser). Schmilzt untci' Zersetzung bei 230— 235". Unlöslich in Alkohol und Aether,
sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in 5 Thln. Wasser bei 100". Zerfällt, beim
Kochen mit Salzsäure, in NH^ und Malylureidsäure.

Hexabrommalolakturil CgHßBrgNjOy. D. Man erhitzt 24 Stunden lang 1 Thl.
Malylureidsäure mit 2 Thln. Wasser und 4 Thln. Brom auf 100" (Grimaux). — Glänzeide
Blättchen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 250". Wenig löslich in Alkohol,
Aether und in kaltem Wasser, löslich in 35 Thln. siedenden Wassers. Wird von kochen-
der Salpetersäure nicht angegriffen. Alkalien bewirken sofort Zerlegung in Bromoform,
HBr, Oxalsäure u. s. w.

Verbindvmg CgH^BrjN^Og. B. Entsteht, neben Hexabrommalolakturil, beim Er-
hitzen von Malylureidsäure mit Wasser und Brom (Grimaux). Entsteht auch bei längerem
Erhitzen der HexabromVerbindung mit Bromwasserstoff'säure auf 100". — D. Man er-

hitzt 1 Thl. Malylureidsäure mit 3 Thln. Brom und 4 Thln. Wasser auf 100". Man filtrirt

das gebildete Hexabrommalolakturil ab und verdunstet das Filtrat im Wasserbade. Der
Rückstand wird in viel kochendem Wasser gelöst. — Pulver. Zersetzt sich in hoher
Temperatur, ohne zu schmelzen. Löslich in 400 Thln. siedenden Wassers. Geht, beim
Erhitzen mit Brom und Wasser, in Hexabrommalolakturil über. Giebt beim Behandeln
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mit Kali weder Bromofonn, noch Oxalsäure. Barytwasscr erzeugt, bei gelindem Erwärmen,
ein violettes Salz.

Verbindung Cr,HgBr2N405. B. Entsteht in kleiner Menge bei 24 stündigem Erhitzen

von 1 Thl. Malylurei'dsäure mit 2 Thln. Brom auf lüü" (Gkimaux). — Gelbe, kleine

Blättchen. Löslich in Alkohol und Aether, leicht löslich in Wasser. Geht, beim Erhitzen

mit Brom und Wasser, in Hexabrommalolakturil über.

Verbindung C8HßBrNj04. B. Bei acht- bis zehnstündigem Erhitzen von 1 TId.

Malylurei'dsäure mit 2 Thln. Brom und 4 Thln. Wasser auf 100" (Grimaux). Der Röhren-
inhalt wird zur Trockene verdunstet, der Rückstand mit einigen Tropfen kalten Wassers
gewaschen und dann in dem 400 fachen Gewicht siedenden Wassers gelöst. Nach dem
Erkalten filtrirt man vom Körper C9H4Br4N405 ab und verdampft auf Vs-

~~ Blättchen.

Zersetzt sich bei 142", ohne zu schmelzen. Löslich in 15—20 Thln. siedenden Wassers;

etwas löslich in Alkohol und Aether. Geht, beim Erhitzen mit Brom und Wasser, in

HydrodibrommalonylharnstotF über.

Hydrodibrommalonylharnstofr C^H^Br^N^Oa = Co/^g-^^^Q^^\cBr, (?). Ü.

Man erhitzt drei Tage lang 1 Thl. Malylureidsäure mit 5 Thln. Brom auf 100". Die
ausgeschiedenen Krystalle werden in 5 Tldn. siedenden Wassers gelöst und die Lösung,
nach dem Erkalten auf 70", vom Hexabrommalolakturil abfiltrirt (Grimaux). — Ilexagonale

Tafeln. Löslich in 10 Thln. kaltem Wasser und in 4— 5 Thln. kochendem Wasser, ziem-

lich löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf 150". Giebt,

bei gelindem Erwärmen mit Barytwasser, eine violette Verbindung, die beim Kochen
rasch in einen weifsen Niederschlag übergeht. Beim vorsichtigen Erwärmen mit ver-

dünntem Ammoniak tritt, unter gleichzeitiger Sauerstoli'absorption , eine intensiv purpur-

rothe Färbung ein. Die Lösung verhält sich wie eine Murexidlösung und hält vielleicht

isoalloxansaures Salz.

Verbindung Cg^H^gNjoOog. B. Bei zweistündigem Erhitzen von 2 Thln. des

Körpers Cg^HoeNgO^ (s. Aminobernsteinsäure S. 1211) mit 1 Thl. Harnstoff aut 125 bis

130" (Grimaux, Bl. 38, 68). CgoHo^NgO,, + 2CH,N,0+ 6H,0 = Cg^H^oN^oO.,, + 2NH,.
— Amorpjl, gummiartig. Gleicht ganz den Albuminaten. Löst sich in Wasser und
wird aus dieser Lösung, durch verdünnte Essigsäure, als eine dicke Gallerte gefällt. Wiril

auch durch Mineralsäuren gefällt, der Niederschlag löst sich aber in einem Ueberscliussc

der Säure. Wird auch durch Alkalisalze, Metallsalze und Tannin gallertartig gefällt.

Versetzt man die Lösung mit Kali oder Natron, so wird sie durch Säuren oder Salze

nicht gefällt; giebt man aber Ammoniumsulfat hinzu, so wird sie durch Essigsäure ge-

fällt. Wird die (durch Dialyse gereinigte) Lösung bei gewöhnlicher Temperatur ver-

dunstet, so hintei'bleibt die Verbindung in wasserlöslicher Form. Durch Abdampfen im
Wasserbade oder Trocknen der gelatinösen Niederschläge bei 100" verliert die Verbindung
die Löslichkeit in Wasser. Die Lösung in Kali giebt mit CuSO^ dieselbe Färbung wie
die Albumiuate. Zerfällt, beim Erhitzen mit Barytwasser auf 150", in CO.^, NH., und
Asparaginsäure.

Auch durch Erhitzen des Körpers CgoH^gNgOjj im Ammoniakstrome auf 150" entsteht

ein der Verbindung Cg^HjoNjoOj- ähnlicher, albuminartiger Körper (Grimaux).

Thiosuccinursäure CsHgN^SOg = NHj.CS.NH.CO.aH^.CO.H. B. Beim Erliitzen

von Thioharnstoff mit Bernsteinsäureanhydrid auf 140" (Pike, B. fi, 1105). — Gelbliches

Pulver, aus Krystallschüppchen bestehend. Sch'melzp.: 210,5— 211". Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 375. Unlöslich in Alkohol, Aether, CS.^; schwer löslich

in Wasser und Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien, in Thioharnstoff und Bern-
steinsäui'e.

Isosuecinamid C^HgNaOa = CH3.CH(CO.NH.,)2. Kurze Prismen. Schmelzp.: 206"

(Feanchimont, Klobbie, R. 8, 288). Unlöslich in Aether, sehr wenig löslich in kochendem
absoluten Alkohol.

ab-Isosuceindimethylamid CeHi^N^O. = CH3.CH(CO.NH.CH3),. B. 'Aus Lso-

succinylchlorid und Methylamin oder aus Isobernsteinsäurediäthylester und Methylamin
(Franciiimont, B. 4, 204). — Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 154". Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether und Benzol. Löst sich in höchst kon-
centrirter Salpetersäure unter Entbindung von CO^ und N.,0.

«-Aminoisosuecinaminsäure C,HgN,0s = CH3.C(NH,„ CO,H).CO.NH,. B. Bei
8— 10 stündigem Erhitzen auf 105" von «-Aminoisosuccinamid C4H9N3O., (s. u.) mit wässe-
rigem NHg (Körner, Menozzi, Cr. 17, 440). Man verdunstet die Lösung. — Hexagonale
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Krystalle (aus Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Optisch -inaktiv. —
Cu(C4HjN303)2. Kleine, bhiue Tafehi. Wenig löslich in kaltem Wasser.

(K-Aminoisosueeinamid C,H,,N30.j = CH.,.C(NHo)(CO.NH,,).,. B. Man erwärmt
gleiche Moleküle lUcnztraubensäure und koncentrirte Ölausäure, im Rohr, auf 3U—40"

und dann auf 70", giebt (2 Mol.) alkoholisches NH., hinzu und erwärmt auf 70". Die
ausgeschiedenen Krystalle werden mit Alkohol gewaschen und aus Wasser umkrystallisirt

(Körner, Menozzi, d. 17, 426). — Grofse, rhombische Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich

bei 290—291". 1 Thl. löst sich in 20 Thln. kalten und in 3 Thln. heifsen Wassers. Sehr
wenig löslich in starkem Alkohol. Zerfällt, bei Kochen mit HCl, in COj, NHj und
a-Alanin. Beim Kochen mit Alkalien entstehen NH.^ und «-Aminoisobernsteinsäure. —
C,H9N30.,.HC1. Lange Prismen. Leicht löslich in Wasser. — C^H,,N,0,.HN03. Grofse,

durchsichtige, sehr lösliche Prismen. — (C4HgN,,0,)2.H.,S04 -]- 2H2O. Prismen.

IsosuGcinureid CsHgNoOj = CO<^t^tt'pq yCH.CHg. B. Aus Isobernsteinsäure,

Harnstoti' und POCl., (Franchimont, Klobbie, i?. 7, 22). Man reinigt das Produkt durch

Sublimiren im Vakuum. — Sublimirt in langen Tafeln. Schmelzp.: 192". Ziemlich leicht

löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Aether.

4. Amide der Säuren C^HgO^.

1

.

Brenzweinsävireimid, Butan(4)-2-Methylimid C.HjNÜ, = CIL.CH«; '

a,^. B.

Bei der Destillation von saurem brenzweinsauren Ammoniak (Arppe, A. 87, 230; vgl.

BiFPi, A. 91, 105). — Rhombische, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: H6". Siedet nicht

unzersetzt über 280". Löslich in Wasser und noch leichter in Alkohol, Aether. Liefert

mit Brom bei 140— 150" erst Bromcitrakonsäurcimid und dann Dibromcitrakonsäureimid.

Brenzweinsäureamid C^HioN^O, = CH3.CH(C0.NH.,).CH.,.C0.NH,. Schmelzp.: 175";

löslich bei 10,4" in 14 Thln. Wasser (Henry, J. 1885, 1333).

BrenzweinsäuredimethylamidC7H,4N20.,= CH3.CH.CO.NH(CH3).CH2.CO.NH(CH,).
Schmelzp.: 113—115" (Henry, Bl. 43, 619).

2. Normalbrenzweinsäureimid (Glutarsäureimid, 1, ö-Pentanimid) CsHjNO, =
/PH PO\

CII,\' ny\ n(\ /NH. B. Man verdampft eine mit NH^ ucutralisirte Glutarsäurelösung

erst im Wnsscrbade, dann über Kalk im Exsiccator und erhitzt den Rückstand in einer

Retorte auf 170— 180", so lange Gase entweichen. Das Produkt wird aus Alkohol um-
krystallisirt (Bernheimer, G. 12, 281). Entsteht auch bei der Oxydation von Piperidin
mit H.,0., (WoLFFENSTEiN, B. 25, 2777). — Kleine, glänzende Schuppen. Schmelzp.: 151

bis 152". Sublimirt unzersetzt. Fast unlöslich in Aether. Liefert, beim Glühen mit
Zinkstaub, viel NH.„ einen Kohlen wassersi oft" und eine kleine Menge Pyridin CJI^N.
PCI5 wirkt bei 50—60" lebhaft auf das Imid, unter Entwickelung von HCl und Bildung
eines Chlorides, das bei der Destillation einen Körper C^H^ClaN übergehen lässt. Dieser
Körper krystallisirt (aus verdünntem Alkohol) in Nadeln, schmilzt bei 60" und liefert,

beim Erhitzen mit Jodwasserstotfsäure und Phosphor auf 150", ein Gemenge von Chlor-
pyridin imd etwas Pyridin.

Salze: Bödtker, Disscrtat. — Na.CsH,,NO., + V2H2O. Krystallpulver. — K.CjHgNO,
-j-V2H,0. — HglCsHeNO,)^. Blumenkohlähnliche Aggregate. — Ag.CßHgNO.,. Krystal-
linischcr Nicfierschlag. Mit C.jHjJ entsteht wieder Glutarsäureimid.

Glutarsäureäthylimid C;H,j]SIO„ = C5HeO,,.N.C,H,. D. Durch Destillation von
glutarsaurem Aethylamin (Bödtker). — Siedep. : 250— 260".

Glutarsäureamid, 1,5-Pentandiamid CgHioN^O, = CH,(CH.,.CO.NH,;),,. B. Aus
salzsaurem Glutarimidoisobutyläther und wässerigem NH^, in der Kälte (Pinner, B. 23,

2943). Aus Glutarsäurediäthylester oder Glutarsäureimid und alkoholischem NH., bei 100"

(Bödtker, Disscrtat.). — Krystalle. Schmilzt unter Abgabe von NH3 bei 176". Ziemlicli

leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether.

G-lutaminsäureamid C^Hi^N^Og = C0.,H.C3H,(NH.,).C().NH,,. V. Sehr verbreitet
in Pflanzen. — D. Frischer Runkelrübensaft wird erst mit Bleiessig und dann mit mög-
lichst neutralem salpetersauren Quecksilberoxyd gefällt. Den Quecksilbei-uiederschlag
zerlegt man durch H.,S, neutralisirt die erhaltene Lösung mit NH^ und dampft ein
(Schulze, Bossharp, B. 16, 312). — Feine Nadeln (aus Wasser). Löslich in etwa
25 Thln. Wasser bei 16"; unlöslich in starkem Weingeist. Die wässerige Lösung ist

optisch-inaktiv; die Lösung in verdünnter Schwefelsäure oder Oxalsäure ist schwach
rechtsdrehend (Sch., B. 18, 390). Giebt mit Hg(NO,,)., einen flockigen Niederschlag. -
Cu(C6H9N203)._,. Schwer löslich (Planta, Schulze, B. 23, 1700).
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Nachweis des Aiiiids in Pflanzensäfteii : E. Schulze, Fr. 22, 325. — Quantitative
Bestimmung wie bei Asparagin.

Glutimid CjHsNgO., = NH„.CJI5/SqNnH. B. Bei 4—5 stiiudigem Erhitzen von

glutaniinsaurcni Ammoniak auf 185— 195"; aus Glutaminsäureäthylester und absolutem
Ammoniak bei 140—150" (Habekmann, A. 179, 251). — Schiefprismatische Nadeln.
100 Thie. der wässerigen Lösung halten bei 15,5" — 8,68 Thle. und bei 18" — 9,1 Thle.
Glutimid. — lICl.CJlgN.O^. Nadeln. — Ag.CsH.N.O,. Krystallkörner.

Glutiminsäure CsHjNO^. Siehe Aminobrenzweinsäure S. 1214.

3. Dimethylmalonaminsäure C,Hc,N03 = (CH,)..-C(CO.NH2).C02H. B. Entsteht,

neben Dimethylsuccinimid CyHgO.,.NH, beim Versetzen einer durch H2SO4 angesäuerten
Lösung von Mcsitylsäure CgH^NO., (S. 1008) mit KMnO^ (I'inner, B". 15, 580; vgl. B.

14, 1075). Man filtrirt vom gefällten Braunstein ab, neutralisirt das Filtrat mit K^COg
und entfernt, durch Ausschütteln mit Aether, das Dimcthylsuccinamid. Die Lösung
wird dann verdunstet und aus dem Rückstände, durch Alkohol, dimethylmalonamin-
saures Kalium ausgezogen. — Schmilzt bei 84— 85". Zei'setzt sich, unter Entwickelung
von CO,,, bei 135". — K.CjHj^NOa + 2II2O. Glänzende Prismen. Sehr leicht löslich

in Wiisser.

Dimethylmalonamid Cf,n,oN.,0., =^ (CH.,)...C(C0.NH2)„. B. Aus Dimethylmalonsäure-
diäthylester und Ammoniak bei 120" (Thorne, Soc. 39, 545). — Nadeln. Schmilzt bei

196—198" unUu- Imidbildung (?).

s-Dimethylmalondimethylamid C^Hi^N^O., = (CH3).,.C(C0.NH.CII.,),. B. Bei der

Einwirkung von Methylamin auf Dimethylmalonsäuredimethylester oder auf das Chlorid

der Dimethylmalonsäure (Fuanchimont, h'. 4, 206). — Lange Nadeln (aus Benzol). Schinelzp.':

123". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether, leichter in Benzol.

Ijöst sich in hiichst koncentrirter Sali^etersäure unter Bildung von NoO> Methylnitrat und
Dimethylmalonsäure.

s-Dimethylmalontetramethylamid ajI^gN^O., = (CIIy^j.CICO.NCCHa).,!^. B. Aus
dem Chlorid der Dimethylmalonsäure und Dimethylamin, gelöst in Aether (Fuancuimont,
B. 4, 208). — Lange Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 80". Siedet nicht unzersctzt bei

276". Sehr leicht löslich in AVasser, Alkohol und Benzol, weniger in Aether und noch
weniger in Ligroin. Liefert, mit höchst koncentrirter Saliietersäure, Dimethylmalonsäure
und Nitrodimeth^damin.

(5-Dimethylbarbitursäure C,;HgN,0., = C0(NILC0),.C(CH.,)2. B. Beim Erwärmen
eines Gemisches aus 2,5 Tiiln. Dimetliylmalonsäure, 2,5 Thin. Harnstoff und 2 Thln. POClg
(Thorne, Soc. 39, 545). Aus barbitursaurem Silber und Cli.,J (Conrad, Guthzeit, B. 14,

1643). — Glänzende Blättclien (aus heilsem Wasser). Leicht sublimirbar. Schmelzp.:
265" (Thorne). Sehr w'cnig löslich in kaltem AVasser, viel leichter in hcifsem. — Ag„.

C^HeKOg + V2H2O. Eother Niederschlag (C, G., B. 15, 2848).

4. Aethylmalonsäureamid, Butanamid-2-Methylainid C(;II,„N.,0., = C2H5.CII.(CO.
NHo)_,. B. Aus Aethylmalousäureester und koucentrirtem wässerigen Ammoniak in der

Kälte (Freund, Goldsmith, B. 21, 1245). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 207
bis 208" (Fr., G.); 212" (Henry, J. 1889, 639).

Aethylbarbitvirsäure CcIIgN^O., = CO(NH.CO),,.CH(C,,HJ. B. Beim Vermischen
gleicher Theile Aethylmalonsäure, Harnstoff' und POCLj (Conrad, Guthzeit, B. 15, 2845).
— Glasglänzende Prismen. Schmelzp.: 190". Löslich in AVasser und AVeingeist.

Bromäthylbarbitursäure CJI^BrN.O, = CO(NH.CO),,.CBr(C2H5). D. Durch Zu-
sammenreiben von Acthylbarbitursäure mit AVasser und Brom (Conrad, Guthzeit, B. 15,

2849). — Krystalliuisch. Leicht löslich in Aether.

5. Amide der Säuren cjimO^.

1. Adipinsäureamid, .1, 6-Hexandiamid CJl^N^O., = NH2.CO(CH2)^.CO.NIL. Kry-
stallpulver. Schmelzp.: 220"; löslich bei 12,2" in 227 Thln. Wasser (Henry, J. 1885, 1334).

Adipinsäure-ab-Dimethylamid C^HigK^O^ = NH(CH3).C0.(CH.,)4.C0.NH(CH3).
Schmelzp.: 151— 153" (Henry, Bl. 43, 619).

2. Propylmalonsäureamid, Pentan-2 Methylimid CeHi^N^Oo = C3H7.CH(CO.NH2),.
Schmelzp.: 182—183" (Henry, J. 1889, 639).

3. s-a-Dichlordimethylsuccinaminsäure CgHgClaNOg = ^ ''i,»' _/^. B. Das
CH^.CCI.CUjH

Amnioniumsalz entsteht beim Versetzen einer Lösung von s-a-Dichlordimethylbernstein-
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öäureanhydrid in absol. Alkohol mit alkoholischem Ammoniak (Otto, Holst, J. pr. [2]

41, 469). — Kiystallpulvcr. Beim Erwärmen der alkoholischen Lösung des Aiuinonium-

salzes erfolgt Spaltung in Chlortiglinsäureamid, NH^CI und CO.,. — NH4.CßH8Cl,N03.
Seideglänzende Flitter. Unlöslich in absol. Alkohol.

2,3-Dimethyl-l,4-Butanimide C^NO., = J^[{«-^[{'^qNnH. a. Anti-iyimethyl-

bernsteinsänreimid. Dünne Nadeln (aus Benzol) oder Tafeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 106" (BiscHOFF, VoiT, B. 23, 642). Siedep.: 300" (Bischoff, Vorr, ß. 22, 389).

licicht löslich in Wasser, Alkohol, CHCl.j, Aceton und Benzol, schwer in Aether, sehr

schwer in Ligroin. Liefert, beim Kochen mit Kali, ausschliefslicli Antidimethylbern-

steinsäure.

b. Para-Dinietlttßbevnstelnsäureimid. B. Aus dem Diäthylcster dieser Säure
und Ammoniak (Biscuoff, Vorr, B. 23, 642). — Strahlige Masse (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 78".

c. s-JDimetliylbemsteinsäureiniid. B. Beim Erhitzen des Ammoniaksalzes
der maleinoiden oder fumaroiden Dimethylbernsteinsäure im Ammoniakstroin (Zelinsky,

Krapiwin, B. 22, 650). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 109—110"; Siede-

punkt: 260-265".

s-Dimethylbernsteinsäureamid, 2,3-Dimethyl-l,4-Butandiamid C,.II,.,N.,0., =
NH,.CO.CH(CH;).CH(CII.,).CO.Nri,. Feine Prismen (aus Wasser). Schmilzt nicht'bei 260"

(Meyer, /. pr. [2] 2(!, 358). Sehr wenig löslich in kaltcim Wasser, Alkohol und Aether.

4. a-Dimethylbernsteinsäureimid, 2-Methylbutan(4)-2-Methylimid CeHgNO., =

(CH3)., .C<^p„'^-^ . B. Siehe Dimethylmalonaminsäure (s. S. 1386) (Pinnek, B. 14, 1075;

15, 58). Beim Einleiten von NH3 in das geschmolzene Anhydrid der a-Dimethylbcrnstein-
säure (Levy, Enoländer, ^4. 242, 205). — Monokline {A. 242, 206) Blättcheu (aus CHCl,)-
Schmelzp.: 106". Destillirt unzersetzt. Fängt schon bei 60" zu sublimiren an. Leicht

löslich in Wasser, sehr schwer in Aether und CHCl,,. — K.CJIgNO, + 2V,,H,,0. Kleine,

langgestreckte, durchsichtige Prismen. Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser.
Verliert bei 100" 1H,,0 und bei 140" das zweite Molekül.

6. Amide der Säuren C-Hj^o^.

1. Pimelinsäureimid C.Hi.NO^ = (CH.,),.CH.CH<^j^^ '^^^ . B. Beim Erhitzen von

pimelinsaurem Ammoniak im Ammoniakstrome (Roseu, ä. 220, 276). — Kleine Nadeln
(aus Aether und Ligroin). Schmelzp.: 60". Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol
und Aether, unlöslich in Ligroin.

2. /?-Methyladipinsäureamid C,H„N,0, = NH,.CO.C,H.t.CH(CH;).CH,.CO.NH,. Kry-
stalle (aus AVasser). Schmelzp.: 191° (Semmler, B. 26, 774). Leicht löslich hi Wasser,
fast unlöslich in Aether.

3. Diäthylbarbitursäure CsH,„N,03 = CO(NH.CO),.C(C2H5)2. B. Aus barbitursaurem
Silber und Acthyljodid (Conrad, Uuthzeit, B. 15, 2849). — Krystallinisch. Schmelzp.:
182". Leicht löslich in Aether und in heifsem Weingeist.

7. Amide der Säuren c^h^o^.

1. Suberaminsäure CJi^sNOa = NH,.CO.C«Hi.,.CO.,H. B. Beim Erhitzen von kork-
saurem Ammoniak auf 170"(Arpe, Z. 1865, 300)., Wird von der gleichzeitig freiwerdcndi'n
Korksäure durch Waschen mit Aether befreit. — Sehr feines Krystallmehl. Schmilzt
etwas über 170". Löslieh in heifsem Wasser und Alkohol.

2. Isoamylmalonamid C^HieN,©., = C^Hu.CH^CO.NH.;),. Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 210" (Paal, Hoffmann, i). 23, 1498). Leicht löslich in heifsem Alkohol, schwer
in Benzol, unlöslich in Aether und Ligroin.

(CH ) C C0\
3. Tetramethylbernsteinsäureimid CgH^iiNO, = mi n' nr>/^^^- ^- Analog dem

((^rl,j j.j-C CO/
Succinimid (Aüwers, Gardner, B. 23, 3623). — Dünne Nadeln (aus Benzol -\- Ligroin).
Schmelzp.: 187". Sublimirbar. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

8. Amide der Sebacinsäure C.oHigO^.

Sebaminsäure Cj^HigNOa = NPL.CO.CgHie.CO^jH. B. Aus Scbacinsäurcester und
Ammoniak. Bleibt das Gemenge längere Zeit stehen, so scheidet sich zunächst Sebaciu-
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säureaniid aus. Das Filtrat davon j^iebt mit Salzsäure einen Niederschlag von Scbamin-
säure (Rowney, ä. 82, 123). Dieselbe Säure entsteht bei der Destillation von sebacin-

saurem Ammoniak und wird durch Lösen des Destillates in Ammoniak und Fällen mit
Salzsäure gewonnen (Kraut, J. 1863, 358). — Krystallinise-h. I^icicht löslich in Alkohol
und siedendem Wasser.

Amid CjoILjoNgO., = CgH,g(CO.NH,^),. B. Aus Sebacinsäureester und koncentrirtem
NHg in der Kälte (Rowney, A. 82, 123). — Kleine Krystalle (aus Tsobutylalkohol).

Schmelzp.: 208" (Phookan, Krafkt, B. 25, 2552). Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich

löslich in siedendem; wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in siedendem.

<PO TT

co!nh • ^- ^^'^^ ^^^^^

2 Tage lang a-Cyanpalmitinsäure mit konc. alkoholischem Kali (Hell, Jordanow, B. 24,

990). — Glänzende Schuppen. Zerfällt, schon vor 'dem Schmelzen, in Palmitinsäureamid
und CO2. Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in heifsem Alkohol.

10. Hexadekylmalonaminsäure CigR^NOg = ch3(CH,),5.ch(C02H).conH2. b. Bei
2—Htägigem Kochen von «-Cyanstearinsäure mit alkoholischem Kali (Hell, Sadomsky, B.

24, 2780). — Seideglänzende Schüppchen (aus Ligroin -|- Alkohol). Zerfällt, in der Hitze,

ohne zu schmelzen, in Stearinsäureamid und CO,.

K. Amide der Säuren CnH2u_40^.

1. f/w-Diacetylcapronamid c,„h„nü3 = ch,.co.c,h,.ch(CO.ch3).co.nh2. jS. Ent-

steht wahrscheinlich, neben dem Anhydrid C,gH,5N0o (s. u.), bei "der Einwirkung von
alkoholischem NH., auf «w-Diacetylcapronsäurcester (Ivipping, P*erkin, Soc. 5b, 342). Wird
leichter erhalten beim Kochen dieses Anhydrides mit Wasser. — Dicke, lange Nadeln.
Krystallisirt auch mit 2H2O in Tafeln. Erweicht bei 200", ist aber erst bei 228" völlig

geschmolzen. Wenig löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Holzgeist und Eisessig.

Kaltes alkoholisches Kali bewirkt Spaltung in NH.^ und Diacetylcapronsäure.

Anhydrid(Dehydrodiacetylcapronamicl)C,oHi5N02=CH3.CO.C.jH,.c/^^Q^3)\NH.

B. Scheidet sich aus bei mehrtägigem Stehen von « td-Diacetylcapronsäureester mit ge-

sättigtem, alkoholischem Nil., (Kippino, Perkin. Soc. 55, 339). — Monokline (Haoshofer,
Soc. 55, 340) Prismen und Tafeln (aus kaltem Holzgeist). Schmilzt nicht unzersetzt bei

233-235". Wandelt sich, beim Kochen mit Wasser, allmählich in das Amid CjoH,,N03
um. Leicht löslich in Eisessig, mäfsig in heifsem llolzgeist, schwer in Benzol.

Acetylderivat C,„H,/NOg = CipHi^Og.N.CoHsO. B. Bei mehrstündigem Kochen
des Anhj'drids CjpII,r,NO., mit Essigsäureanhydrid (Kipping, Perkik, Soc. 55, 341). — Oel.

2. Amide der Säuren c,h,o,.

1. Amide der Fumarsäure. Fumaraminrsäure (Butenamidsäure) C4H5NO3 =
NHä.CO.CjIlo.COjH. B. Entsteht, neben Tetramethyliumjodid, wenn eine Lösung von
Asparagin in Kalilauge mit Holzgeist und Methyljodid einige Zeit in der Kälte stehen

bleibt (Griess, B. 12, 2118). C.HgN.Og + 4CH3J = C,H5N03 + N(CH3),J + 3 HJ. Fumar-
aminsäureäthylester und Malaminsäureester entstehen bei der Einwirkung von schwefel-

säurehaltigem, kaltem Wasser auf Diazosuccinaminsäureäthylester (Curtiüs, Koch, J. pr.

[2] 38, 481). — Vierseitige Blättchen (aus kochendem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung
bei 217" (Michael, Wing, Ä?n. 6, 420). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich reich-

lich in kochendem; in Alkohol weniger löslich als in Wasser, fast unlöslich in Aether.
Schmeckt stark sauer. Zerfällt, beim Ivochen mit Alkalien oder Säuren, in NH3 und
Fumarsäure. Nimmt direkt (2 At.) Brom auf.

Salze: Griess. — Ba(C4H^N03)., -|- 6H„0. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ag.C^H^NOg. Sehr kleine Nadeln oder Blättchen. Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser. — Ag.^.CjHgNOg. Amorpher Niederschlag, erhalten aus der
Säure mit AgNOg und überschüssigem Ammoniak.

Methylester C-H^NO.^ = C4H4NO3.CH3. Kleine Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.:
160—162" (CuRTius, Koch, J. pr. [2] 38, 481). Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol.

Aethylester CgTIgNOg = CJI4NO3.C2H5. Seideglänzende Blätter (aus Alkohol).

Schmelzj).: 105° (Cuetius, Koch). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.
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Methylfumaraminsäure C,H,NOj = NH(CH3).CO.C.,H2.CO,H. B. Durch Auflösen
von Methylfumarimid in kalter, konc. Kalilauge (Giustiniani, G. 22 [1] 171). — Blättchen.

Schmelzp.: 149". Schwer löslich in Aether. — Ag.Ä. Amorph.

Aethylfumaraminsäure C.HgNOg = NH(C2H5).CH:CH.C02H. B. Beim Erhitzen

von Aethylfumarimid (s. u.) mit Kalilauge (Piutti, 0. 18, 485). — Perlmutterglänzende

Täfelchen. Schmilzt bei 125— 126", dabei in Wasser und Aethylfumarimid zerfallend.

Sehr leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, niälsig in Aether, unlöslich in Benzol.

Chlorfumaraminsäureäthylester CeHgClNOa = NH^.CO.C.HCl.CO.j.CJIs. B. Bei

24 stündigem Stehen von Chlorfumarsäureester mit (1 Mol.) fünfprocentigen, alkoholischen

Ammoniaks (Claus, Voeller, B. 14, 150; Perkin, Soe. 53, 702). — Grofse Tafeln (aus

Alkohol). Rhomboeder (aus Wasser). Schmelzp.: 102". Löslich in heilsem Wasser.

Aminofumaraminsäureäthylester CuBjoN^O,, = NH,.CO.C5H(NH.,).C02.C2H5. D.

60 g Chlorfumarsäureester bleiben zwölf Stunden lang mit 300 ccm fünfprocentigen

alkoholischen Ammoniaks kalt stehen (Claus, Voeller, B. 14, 152). — Lange Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 62". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Fumarimid (Butenimid) C^HoOj.NH (?). Beim Erhitzen von saurem äpfelsauren

Ammoniak auf 160"; beioi Erhitzen gleicher Aequivalente asparaginsauren Baryums und
äthylschwefelsauren Kaliums im Oelbade entsteht nach Dessaignes (J. 1850, 414; 1857, 309)

ein pulveriger Körper C^H^NOg, der sich nicht in kaltem Wasser, wohl aber in konc.

heifser Salzsäure löst und daraus durch Wasser gefällt wird. Bei 5— 6 stündigem Kochen
mit Salzsäure oder Salpetersäure geht der Körper in inaktive Asparaginsäure über. Wolff
(Ä. 75, 293) fand an dem Körper dieselben Eigenschaften, aber die Zusammensetzung
C^H^NO.j. Pasteur (J. 1851, 389 und 392) erhielt beim Erhitzen von saurem äpfelsaurem,

fumar- oder maleinsaurem Ammoniak auf 160—200" einen Körper wiederum von den-

selben Eigenschaften, aber mit der Formel CgHj,Nj0.r,. Da alle diese Körper leicht in

Asparagiusäure übergehen, sind sie wohl als Abkömmlinge der Aminobernsteinsäure zu
betrachten. Dann ist aber die Bezeichnung „Fumarimid" unpassend, und es ist zu be-

zweifeln, ob fumarsaures (oder maleinsaures) Ammoniak dasselbe l'rodukt liefert wie äpfel-

saures Ammoniak.

Methylfumarimid Cf,HjN()., = C^HjO^.N.CH^. B. Durch Erhitzen von saurem
äpfelsauren Methylamin auf 200" (Giustiniani, 6r. 22 [1] 170). — Prismen (aus Aether).

Schmelzp. : 90— 92". Leicht flüchtig. Die Dämpfe reizen heftig zu Thränen. Sehr schwer
löslich in Benzol.

Aethylfumarimid Cgli^NO.^ = C4H20.,.N.C2H5. B. Beim Erhitzen von saurem äpfel-

sauren Aethylamin auf 160— 200" (Piutti, O. 18, 483). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.:
45,5". Flüchtig. Bleibt lange flüssig. Die Dämpfe reizen heftig zu Thränen. Wenig-
löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und in heifsem Benzol. Beim Erhitzen
mit Kali entsteht Aethylfumaraminsäure.

Fumaramid C4HeN202 = C4lI.jO.,.(NH2)2. B. Aus Fumarsäureester und koncentrirtem
Ammoniak, bei längerem Stehen in der Kälte (Hagen, ä. 38, 275). Aus Fumaraminsäure-
äthylester und NHg (Curtius, Koch, B. 19, 2461). Aus Brombernsteinsäurediäthylester
und NH3, in der Kälte (Körner, Menozzi, 0. 17, 172). — Schuppen, unlöslich in Alkohol,
CHCI3, Aceton, Ligroin und kaltem Wasser, löslich in heifsem Wasser. Schmilzt unter
Schwärzung bei 232" (Curtius, Koch, J. pr. [2| 38, 478); gegen 266" (Hell, Poliakow,
B. 25, 643). — C4H6N2O2 + HgO (bei 100"). Weifses Pulver (Dessaignes, J. 1852, 527).

Diäthylfumaramid CgHi^NoO, = C4H,02(NH . CHs).,. Sublimirbare Schuppen.
Schmelzp.: 182—183" (Wallach, Kamenski, B. 14, 170).'

Dijodfumarsäureamid C4H4J2N2O2 = CjJaCCO.NH,)^. Pulver. Zersetzt sich bei
210" (Brück, B. 26, 847).

Aminofumaramid C4H-N3O2 = C2H(NH2)(C0.1S[H2)2. B. Beim Erwärmen von Chlor-

fumarsäui-eester mit überschüssigem alkoholischen Ammoniak (Claus, Voeller, B. 14,

152). — Blättchen. Schmelzp.: 122". Zersetzt sich, unter Verlust von NH^, oberhalb
180" (Perkin, Soc. 53, 703). Leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in

kochendem Wasser.

2. Amide der Maleinsäure. Maleinaminsäure C4H5NO.J = NHo.CO.CH^.COjH.
B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine

Lösung von (10 g) Maleinsäureanhydrid in (350 g) trocknem Benzol (Anschütz, A.

259, 138). — Grofse Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 152—153". Leicht löslich

in Wasser und in heifsem Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Alko-
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holisches Kali erzeugt Fumarsäure; wässeriges Kali oder Barytwasser liefert Salze der

Maleinsäure.
Diehlormaleinaminsäure C.HgClNO^ + H,0 = CO,H.C,CL,.CONH, + H,0. B.

Bei zweistüudigem Erhitzen, im Rohr, auf lOü" von Dichlormaleiiiimid mit wässerigem
Ammoniak (Ciamician, Silber, B. 22, 2493). — Trikline (Büccä, B. 22, 2494) Prismen
(aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 17.5". Leicht löslich in warmem Wasser,

löslich in Aether und Alkohol, unlöslich in Benzol. — Ag.3.C4HCl.,N03. Niederschlag,

aus feinen Nädelchen bestehend.
Chlormaleinsäureimid C^H.CINO., = C.HClOj.NH. B. Bei 20stüudigem Einleiten

von trockenem Chlor in 50 g, auf 160" erhitztes, Succinimid (Ciamician. Silber, B. 16,

2394; 17, 553). — D. Siehe Dichlormaleinsäureimid. Die Mutterlaugen von der Dar-

stellung des Dichlormaleinimids werden mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung
verdunstet, der Rückstand wiederholt aus CHCl., umkrystallisirt und endlich sublimirt.

— Trimetrische Blättchen. Schmelzp.: 131". Flüchtig. Löslich in Wasser, Alkohol,

Aether und in heifsem Chloroform. Wird durch Behandeln mit Chlor in Dichlormalein

säureimid übergeführt.

Dichlormalemsäureimid C4CI.2O2.NH. B. Bei mehrstündigem Kochen einer mit

Wasser versetzten eisessigsauren Lösung von Perchlorpyrokoll - Oktochlorid (Ciamician,

Silber, B. 16, 2393). C.oCl6N,0,.Cl8 + 6H^0 = 2CJIC1,N0., + 2 CO., + lOHCl. Die
Lösung wird im Vakuum abdestillirt und der Rückstand wiederholt aus Wasser um-
krystallisirt. Entsteht, neben Monochlormaleinimid, beim Einleiten von Chlor in höchstens

25 g Succinimid bei 160" (Ciamician, Silber). Beim Umkrystallisiren des Produktes aus

Wasser scheidet sich zunächst das Dichlormalei'nimid aus. — Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 179". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCLj, Eisessig und in heifsem

Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NHg und Dichlormaleinsäure und beim
Erhitzen mit Wasser auf 125" in CO,, NHg und a-Dichlorakrylsäure. Liefert mit PClj

bei 160" Perchlorpyrrolchlorid C4CIJN. Beim Erwärmen mit KNO.j (-f- wässerigem

Alkohol) entsteht das Salz K.C^HNjOg (s. u.). Beim Erwärmen mit Anilin (und Alkohol)

entsteht der Körper CioH.ClN,0,. — C4Cl202.N.Ag(NH.,). Niederschlag, erhalten durch

Fällen des Imids mit ammoniakalischer Silberlösung. Krystallisirt (aus heifsem Wasser)
in Nadeln.

CGI CGI \
Perchlorpyrrolchlorid C^Cl^N = s„

''

nni^-^ (=*)• ^- B^i 20—25 stündigem Er-

hitzen von 4 g Dichlormaleinimid mit 15 g PCI5 auf 200" (Ciamician, Silber, B. 17, 554).

Man bringt das Produkt vorsichtig in Wasser und destillirt. Das wässerige Destillat

wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand
wiederholt mit viel Wasser ausgekocht. Das Ungelöste destillü-t man mit Wasser, presst

das im Destillat befindliche feste Produkt ab und destillirt es unter vermindertem Druck.
— Wachsweiche Masse. Schmelzp.: 70— 73". Siedet nicht ganz unzersetzt bei 261" bei

754 mm. Siedep.: 143— 144" bei 20 mm. Fast unlöslich in (siedendem) Wasser, sehr

löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht ver-

ändert. Wird durch Zn -|- HCl in Tetrachlorpyrrol C^HCl^N umgewandelt. Mit Jod-

wasserstoft'säure und Phosphor entsteht Pyrrolroth ('?).

Nitrooxypyrrolchinon C^H^N.Os = ^^^CO Ö OH
^ ^'^' ^' Das Salz K.C^HN^O,

entsteht beim Erwärmen von 5 g Dichlormaleinsäureimid mit 75 ccm Alkohol, 50 cem
H2O und 15 g KNO2 (Ciamician, Silber, B. 22, 33, 2490). Das Salz bildet kleine, hell-

gelbe Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Beim Erwärmen mit verd. PLSO^
oder beim Behandeln mit SnClg und HCl entsteht Oxalsäure.

Brommaleinsäureimid C^H^BrNOo = C^HBrOj.NH. B. Entsteht, neben Dibrom-
maleinimid, beim Behandeln von s'ucciuimid mit Brom bei 160" (Kisielinski, J. 1877, 706).
— D. Siehe Dibrommaleinimid. Die vom Dibrommaleinimid abfiltrirte wässerige Lösung
wird mit Aether ausgeschüttelt (Ciamician, Silber, B. 17, 557). — Krystalle. Schmelzp.:
150,5". Löslich in Alkohol, CHCI3 und Eisessig.

CRr CO\
Dibrommaleinsäureimid C^HBr^NOg = a-„ Vi/^ >^H- B. Entsteht, neben Brom-

UrJr. Lj(J/

maleinimid und einem bei 105—120" schmelzenden Körper, bei der Einwirkung von
Brom auf Succinimid (Kisielinski, J. 1877, 706). Beim Behandeln von Pyrrol mit
einer Lösung von NaBrO (CiAmoiAN, Silber, B. 17, 1745). Dibromdinitropyrrol zerfällt

beim Schmelzen in NO und Dibrommaleinimid (Ciamician, Silber, B. 20, 2598). NH.
C4Br,(N02),, = 2 NO + C^HBr.NO,. — D. Man tröpfelt 25 g Brom auf 10 g Succinimid
bei 160", erhitzt eine Stunde laug und digerirt dann mit '/•> 1 Wasser. Das Ungelöste
wird wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt (CiAmciAN, Silber, B. 17, 556). — Monokline
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Säulen (aus Alkohol) (La Valle, B. 17, 557; Bertram, J. 1882, 368). Schmelzp.: 225".

Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslieh in siedendem, leicht in Aetlier und in sie-

dendem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit wässeriger Kalilauge, in NH3 und Dibrom-
male'üisäure.

Dibrommaleinmethylimid CjHgBr.jNO, = C^Br^O.j.N.CH.,. B. Beim allmählichen
Eintragen von 1 Thl. Tetrabrommethylpyrrol C^Brj.N.CH.j in 3 Thle. auf 0" abgekühlte,
rauchende Salpetersäure (Varda, B. 21, 2871). Man fällt mit Wasser. — Lange, hell-

gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 121". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Dibrommalemäthylimid CellsBroNO., = C4Br.,0,.N.C.,H5. B. Beim Eintragen von
Tetrabrom-n-Aethylpyrrol C^Br^N.CHs in Salpetersäure (spec. (a^ew. = 1,49) beiO" (Zanettt,

B. 22, 2516). — Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 93—94".
Chloraminomaleinimid CJisClN.O, = NH,,.C4C102.NPL B. Bei 3stündigem Er-

hitzen, im Rohr, von Dichlormalelnimid mit überschüssigem, alkoholischem Ammoniak
(CiAMiciAN, SiL«ER, B. 22, 2492). Man verdampft zur Trockne, behandelt den Rückstand
mit Wasser und schüttelt die wässerige Lösung mit Aether. — Goldgelbe, glänzende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 220". I^öslich in Wasser, Alkohol und Aether. Un-
löslich in Benzol. Löst sich, mit gelber Farbe, in Alkalien.

Brommaleinamid C^HiBrN.jO.,. B. Beim Einleiten von NH., in eine stark abge-
kühlte Lösung von Brommalei'nsäureimid in Alkohol (Kisieunski, J. 1877, 706). — Schmelz-
punkt: 168—175".

3. Amlnoäthylendiearbonaminsäureäthylester C,;n,oN.,0., — NH2.CH:C(C0.NHo).
C.JTj. B. Entsteht, neben dem Diäthylester CgHi^NO^, bei mehrmonatlichem Stehen von
Dicarboxylglutakonsäureteträthylester mit konc. wässerigem NH.j (Rühemann, Morrell,
Soc. 61, 791). — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 169— 170"." Unlöslich in Aether
(Trennung vom Ester CsHjgNO^).

3. Amide der Säuren c,HeO,.

1. Itakonsäureamid Cf,HgN.,0., = CjIl402(NITo).2. D. Aus Itakonsäuredimethylester
und koncentrirtem wässerigen Ammoniak in der Kälte (O. Strecker, B. 15, 1640). —
Kleine, durchsichtige Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 192". Sehr leicht löslich in

heifsem Wasser, wenig in Alkohol, unlöslich in Aether.

2. Citrakonthiocarbaminsäure CßHgN.SO., = NH.j.CS.NH.CO.C,H,.CO,H. B. Durch
Erhitzen von Citrakonsäureanhydrid mit Thioharnstoff auf 130" (Pike, B. 6, 1106). —
Krystallpulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 222—223".

Citrakonimid C5H5NO., = C5H40.,.NH. B. Beim Erhitzen von saurem citrakon-

sauem Ammoniak auf 180" (GtOttlieb, Ä. 77, 274). Man destillirt das Produkt und kry-
stallisirt das Destillat aus Wasser um (Ciamician, Dennstedt, G. 12, 501). — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 109— 110" (C, D.). Sublimirbar. Schwer löslich iu kaltem Wasser,
Alkohol und Aether. Grcht, beim Kochen mit Ammoniak, in Citrakonaminsäure CrlljNO.,
über. — Ag.CjH^NO, (Mendini, O. 15, 184).

Bromcitrakonimid C^H^BrNO, = C^HaBrO.j.NH. B. Bei 6— 8 stündigem Erhitzen
von je 2 g Brenzweinsäureimid mit 5 g Brom auf 140—150" (Mendini, G. 15, 182). Aus
Citrakonimid und (1 Mol.) Brom bei 150" (Mendini). — Blättchen. Schmelzp.: 179—182".
Sublimirbar. Unlöslich in kaltem Wasser, reichlieh löslich in heifsem Wasser, leicht in

kochendem Alkohol. — Ag.C5H.,BrN0,.

Dibromcitrakonimid C5H.,Br3N02 = CsHjBr.O^.NH. B. Aus je 2 g Brenz-
weinsäureimid und 8,5 g Brom bei 140—150" (Mendini, G. 15, 184). Aus 1 Thl.
Citrakonimid und 3 Thln. Brom bei 150" (Mendini). — Blättchen. Schmelzpunkt: 142
bis 144". Sublimirbar. In Wasser und Alkohol löslicher als Monobroincitrakonimid. —
Ag.CjH.Br.NOo.

Citrakonsäureamid CüHgN.jO., = C5H^0.,(NH.,),. B. Aus Citrakonsäuredimethylester
und koncentrirtem wässerigen Ammoniak, in der Kälte (0. Strecker, B. 15, 1640).
— Glasglänzende, dünne Tafeln, die beim Liegen matt und undurchsichtig werden.
Bräunt sich gegen 184" und zersetzt sich bei 185—187" in NH., und Citrakonimid. Leicht
löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, gar nicht in Aether.

3. Mesakonaminsäureäthylester C-HuNO., = NH.,.C5H40.j.C,H5. Glänzende Tafeln.
Schmelzp.: 68— 69" (DEMÄRfiAv).

Mesakonsäureamid CsügK^O., — CriH^O.j(NH.,).,. B. Aus Mesakonsäuredimethyl-
ester und koncentrirtem wässerigen Ammoniak, in der Kälte (O. Strecker, B. 15,

1641; Demarcay, A. eh. [5j 20, 473). — Durchsichtige Platten (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 176,5"'.
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4. Amide der Säuren CeHgO..
PH C C0\

Dimethylfumarsäureimid CgH^NO, = riTT^'VsVir» Z^^^- ^^- Bei'" Erhitzen des
CH3.U. üU/

Anhydrids der Dimethylfumarsäure mit einer Lösung von NH., in absolutem Alkoliol

(Weidel, Brix, M. 3, 610). — Trikline Krystalle (Blätter) (aps vcrdüinitem Alkoholl.

Schmelzp.: 118" (W., Br.); 113" (Räch, ä. 234, 48). Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen.

Leicht löslich in Alkohol. Verbindet sich mit HCl und liefert ein Platindoppelsalz.

J^j'-Dihydrommuconsäureamid CbH|(,N.,0., = C6H|.().,(NH,).,. Nadeln. Schmilzt

bei 210" unter Zersetzung (Ruhemann, Blackman, Soc. 57, 371). Leicht löslich in Wasser.

5. Derivate der Isopropylfumarsäure (Demaroay, a. eh. \b] 20, 49). Amid
aH,,N,0., = C,HgO,(NH,\,. Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 240".

Ammsäureester CgHuNO., = NH^.CO.CgHg.COj.CjH^. Lange, glänzende Fäden.

Schmelzp.: 94—95".

6. Derivate der Isobutylfumarsäure (Demarcav, a. eh. [5] 20, 493). Amid
CsKj^NoO-j = CeH,o(CO.NH.,).,. Glänzende Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei

250— 25"2";

Aminsäureester CjeHj^NO^ -= NH.,.CO.CuH,o.CO„.C,Hi,. Lange Nadeln. Schmelz-

punkt 87".

7. Amide der Camphersäure.
Camplieraminsäure C^Hj-NO., = NHj.CO.CgHj^.COgH. B. Beim Erwärmen von

Isouitrosocainpher mit rauch. HCl (Claisen, Manasse, A. 274, 78. — Blättchen oder Tätel-

chen (aus Wasser). Schmelzp.: 174— 176". Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser,
kaum in Aether. Zerfällt, in der Hitze, in NH^ und Camphersäureanhydrid. Wird durch

Kochen mit Kalilauge nicht verändert.

Camphersäureimid Cj^Hj^NO., == Cj(,H,40.,.NH. B. Beim Erhitzen von campheramin-
saurem Ammoniak auf 150—160" (Laurent, A. 60, 329). Beim Erhitzen von Camphersäure
mit Harnstotf auf 125" oder mit Thioharnstoflf auf 170" oder mit Rhodanammonium auf 200"

(Guareschi, Bl. 49, 299). Bei 5 Minuten langem Erwärmen auf 100" von 1 Thl. Isonitroso

campher C,uHi^(NOH)0 mit 10 Thln. Vitriolöl (Angeli, B. 26, 58) oder bei längerem Erhizten

von Isonitrosocampher mit i'auch. HCl (Claissen, Manasse, A. 274, 81). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 244—245" (kor.). Siedet unzersetzt. [«|d = — 10,6". Löst sich in Kalilauge
und wird daraus durch CO.^ gefällt. Leicht löslich in kochendem Alkohol, in Aether und
CHCI3. Löst sich in 150 Thln. Wasser von 15". Schwer löslich in Ligroin (Winzer, A.

257, 308). — C,oH,^0.,.NAg. Niederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser, lös-

lich in HNO3. Lichtbeständig (G.). — C,oHi,0,.NCl. B. Aus CioH„0,NH, Ca(ClO),
und etwas Essigsäure (G.). — Kleine Prismen. Schmelzp.: 115,5". Liefert mit den aro-

matischen Aminen gefärbte Produkte.
Camphersäureäthylimid Ci.jHigNO, = CjoHj^Oj.N.CoHg. B. Bei der trockenen

Destillation von camphersaurem Aethylamin und beim Behandeln dieses Salzes mit PUCI3
(Wallach, Kamenski, A. 214, 247). Beim Erhitzen von Campheräthylimidäthylimidin
(s. u.) mit koncentrirter Salzsäure im Rohr (Wau.ach, Kamenski). C,^H.,4NoO -\- H.,0 =
CjaH.HNOg -f NHj.C.^Hj. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 47—48"; "Siedep.: 271 bis

273". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Löslich in

koncentrirter Salzsäure.

Campheräthylimid-Aethylimidin Ci^Ho.N^O = C8Hi,<^^f^ ^ jj
.^N . C.H^. B.

Beim Behandeln von camphersaurem Aethylamin mit 3 Mol. PCl^ (Wallach, Kamenski,
A. 214, 243). L C3H„[C0.,.NH3(C.,Hj], + 2PC16 = C8H,,[C0.NH(C,H,)]., + 4 HCl

+

2POCI3. - n. C,H,,|CO.NH(C.,H,)], + PCI, = C3H,/gg'^^^H^C|f ^ + POCl, =
/C=N.C,H5 '

' ' '

C8Hi4< \ + POCl., 4- 2 HCl. Durch Ueberleiten von Aethylamin über Campher-
. ^CO.N.C^H,

äthylimidchlorid (durch Vermischen gleicher Moleküle Campheräthylimid und PCI., bereitet)

(Wallach, Kamenski). C.H./^^^^^N.C.H, + NH.,.C.,H5 = Cj^H^^K^O + 2 HCl. Zur

Reinigung wird die freie Base in Aether gelöst und in die Lösung Salzsäuregas eingeleitet.

Es fällt dann das reine salzsaure Salz aus. — Flüssig. Siedep.: 285—286"; spec. (tcw. =
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1,0177 bei 15°. Fast unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter

Salzsäure avif 200", in Aethylamin und Camphersäureäthylimid ; wird aber durch Erhitzen

mit starker Jodwasserstofisäure nicht verändert. Starke Base. — Cj^Ho^N.jO.HCl. Zer-

fliefslich, krystallinisch. — (C,4H24N20.HCl)o.PtCl4. Orangerothe, vierseitige Prismen oder

Tafeln (aus verdünutem Alkohol). — Ci^H^iN^O.HJ. Gelbliche, in Wasser schwer lös-

liche Nadeln.
Jodäthylat Ci.Hj^NjO.CaHsJ. B. Aus Ci^Hj^NjO und C,n.J bei 100» (Wallach,

Kamenski). — Dies Jodid krystallisirt in dünnen Prismen; ist sehr schwer löslich in Aether
und schmilzt unter Zersetzung bei 244— 245".

Camphersäureallylimid CjgHigNO., = C10H14O2.N.C3H5. Schmelzp.: 48—49" (Moine,

(J. 1886, 559).

Campherimidoessigester CjjHjjNO^ = CioHj^Oa.N.CHj.COa.CaHg. B. Aus Campher-
imid, Natriumäthylat und Chloressigsäureester (Haller, Arth, /. 1887, 1606). — Grolse
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 86".

Campliersäureamid CjoHjgNgOj = C8Hj4(C0.NH2)2. B. Aus Camphersäurechlprid
und Ammoniakgas (Moitessier, A. 120, 253). Aus Campherylmalonsäureester und NH^
(Winzer, A. 275, 307). — Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 192—193"
(W.). Aeufserst leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3,
Benzol und Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NH3 und das Imid.

L. Amide der Säuren C,^Y{^^_^0^.

1. Aminoäthylamid des Acetylendicarbonsäureäthylesters C8H,,N203=co,.aHs.
CiC.CO.NH.CaH^.NHj. B. Beim Erhitzen von (2 Mol.) Aethylendianiin mit (l" Mol.)

s-Dibrombernsteinsäurediäthylester, gelöst in absol. Alkohol (Forssell, B. 24, 1848). —
Nadeln oder Säulen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 161".

2. Amide der Mukonsäure.
p'-Diehlormukonamlnsäure C6H5CI2NO3 = NHj.CO.C^HjCla.COaH. Mikroskopische

Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 200" unter Zersetzung (Rühemann, Elliott, Soc. 57,

934). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Mukonsäureamid CßH^N^O, = NH,.CO.CH:CH.CH:CH.CO.NH,. B. Beim Schütteln

von (?j'-Dibroraadipinsäureester mit konc. wässerigem NH3 (Ruhemann, Bläckman, Soc. bl,

372). — Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich von 240" an.

2. DicMormukonsäureamid CgHgCl^NjO^ = CeH2Cl20g(NH2)g. a. a-Aniid. Pulver.

Zersetzt sich bei 250" (Rühemann, Bläckman, Soc. bl , 370). Unlöslich in Wasser und
Alkohol.

b. ß-Aniid. Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 232" unter Zersetzung.

(R., E.). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Amid CßHgCl.NO., =
^^J

j^^^Nc(OH).CO.NH, ('?). B. Beim Erwärmen von j-j'-Hexa-

chlor-a-Oxy-cyclo-Pentencarbonsäurenitril mitVitriolöl bis zur vollständigen Lösung (Zincke,

Küster, B. 23, 2219). Man fällt mit Eiswasser. — Asbeslartige Nadeln (aus Aether -|-

Ligroin). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 198— 200". Sehr schwer löslich in Ligroin,

leichter in Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aether. Natron spaltet Ammoniak ab.

M. Amide der Säuren CnHg„_205.

I. Amide der Tartronsäure C3H4O5.

Tartronaminsäure C3H5NO4 = OH.Ch/^qqJJ^. B. Dialursaures Natron (1 Thl.

in 17 Thln. Wasser gelöst) zersetzt sich, bei 20 stündigem Kochen, in COj, NH3 und tarti-on-

aminsaures Natron (Menschütkin, A. 182, 82). Die (bis auf 4 Thle.) eingedampfte Lösung
wird mit der berechneten Menge Schwefelsäure versetzt. Die ausgeschiedene Tartron-
aminsäure wird aus Wasser umkrystallisirt. — Grofse Nadeln oder Prismen. Schmilzt
und zerlegt sich bei 160". Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, sehr
schwer in Aether. Wird von salpetriger Säure glatt gespalten in COg und Glykolsäure.
Ebenso wirkt kochende Barytlösung, wobei vielleicht zunächst Tartronsäure entsteht. —
K.C3H4NO, + HgO. — Ba(C3H,N0,), + H,0. Undeutliche Prismen, in Wasser sehr leicht

Beilsteik, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 88
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löslich. Die Lösung zersetzt sich bei 100". — Pb(CsH4N04)2 -\- VoHoO (charakteristisch).

Nadeln, in heifsem Wasser leicht löslich. — Ag.C3H4N04. Nadeln oder kleine Prismen.
Schwer löslich in kaltem Wasser.

Tartronamid CaHgNjOg = OH.CH(CO.NH2)2. B. Aus Tartrousäurediäthylester und
koncentrirtem wässerigen Ammoniak (M. Freund, B. 17, 786). — Seideglänzende Nadeln
(aus wässerigem Alkohol). Schmilzt gegen 198° (F.). Monosymmetrische, sechsseitige

Blättchen; schmilzt unter Zersetzung bei 195—196" (Pinner, B. 18, 2854). Wenig löslich

in kaltem Wasser und Alkohol.

TartronylharnstofiF (Dialursäure) C^H^N^O^ = Co/^g^QNcH.OH. B. Bei der

Reduktion von AUoxan C4H.>N204 mit Zink und Salzsäure oder mit Schwefelwasserstoff

bei Siedehitze (Liebig, AVöhler, ä. 26, 276). Beim Behandeln von Alloxantin mit Na-
triumamalgam (Bäeyer, ä. 127, 12) oder von Dibrombarbitursäure C^H.BroNjOg mit

Schwefelwasserstoff (Baeyer, ä. 130, 133). Wird zu einer, wenig Blausäure enthaltenden,

Allqxanlösung koncentrirte Potaschelösung gesetzt, so lange noch Aufbrausen erfolgt, so

scheidet sich dialursaures Kalium ab (Strecker, ä. 113, 53). 2C4H,N204 -)- 2K0H =
K.C4H.,N,04 + K.C3HgN2 04 (oxalursaures Kalium) -j- COj. — D. Man stellt nach Schi,ie-

PER (Ä. 55, 253) Alloxan dar, indem man 16 Thle. Harnsäure mit 32 Thln. mäfsig starker

Salzsäure übergiefst und allmählich 3 Thle. feingepulvertes Kaliumchlorat einträgt. Die
Masse darf sich hierbei nicht zu sehr erwärmen, auch weder Chlor, noch Kohlensäure
entwickeln. Den erhaltenen Brei von Alloxan löst man in wenig lauwarmem Wasser und
filtrirt von der Harnsäure ab. Andererseits werden 16 Thle. Zinn in überschüssiger

starker Salzsäure gelöst und die noch heifse Flüssigkeit zur Alloxanlösung gegossen und
dann noch so viel Salzsäure zugesetzt, dass die Flüssigkeit für jede 500 g Harnsäure 4 1

beträgt. Die ausgeschiedene Dialursäure wird nach 24 Stunden abfiltrirt (Baeyer). —
Kurze, vierseitige Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser. Die feuchte Säure oxydirt

sich an der Luft rasch zu Alloxantin. Verbindet sich mit Alloxan sofoit zu Allo.xantin.

Zerfällt, beim Erhitzen mit Glycerin auf 150", in Hydurilsäure, NH,, CO, und Ameisen-
säure. — Einbasische Säure. Bildet zwei Reihen von Salzen: Me.C4H3N,04 und Me.,.

C7HgN40io. Mit Natrium und Baryum sind nur Salze der zweiten Reihe bekannt. Bei
Gegenwart von den entsprechenden Carbonaten gehen das Ammonium- und Kaliumsalz
Me2.C7HgN40,n in die Salze Me.C4H3N204 über. Letztere wandeln sich, beim Lösen in

kochendem Wasser, sofort wieder in Salze Me2.CjHgN40,o um (Menschutkin, ä. 182, 70).

Die dialursauren Alkalien scheiden, schon in der Kälte, aus Silberlösung metallisches

Silber ab.

(NH4),.C7HgN40io. D. Eine durch Reduktion von Alloxantin mit HjS, bei Siede-
hitze, bereitete Dialursäurelösung wird mit Ammoniumcarbonat gesättigt. — Lange Naden.
Wird bei 100" blutroth. Leicht löslich in heifsem Wasser, wenig löslich in kaltem
Wasser, namentlich bei Gegenwart von Ammoniumcarbonat (Liebig, Wöhler). — Bei
wiederholter Krystallisation aus heifsem Wasser, in Gegenwart von Ammoniumcarbonat,
geht es in das Salz NH4.C4H3N,04 über. Dieses bildet kleine Blättchen, löst sich schwer
in kochendem Wasser, dabei sofort in (NH4)2.C7HgN40,o übergehend. — Na2.C7HgN40,o-
Glänzende Nadeln. Schwer löslich in kochendem Wasser. Zersetzt sich bei längerem
Kochen mit Wasser in CO,, NH, und tartronaminsaures Salz. C4H4N,04 -j- 2H2O =
C3HBNO4 + NH3 + COj.

—
' Ein Salz Na.C4H3N,04 konnte nicht erhalten werden. Bei

130" geht das Salz Na2.C,HgN40,n in Na4.C,4Hi4N80i9 über; Letzteres wandelt sich,

beim Auflösen in Wasser, sofort in Na,.CjHgN40jo um. — Kg.CjHgNjOjo. Entsteht beim
Versetzen kochendheifser Lösungen beider Ammoniaksalze (NH4)2.C7HgN40,o und NH4.
C4H3N2O4 mit Kaliumacetat. — Kleine Nadeln; färbt sich an der Luft schwach rosa.

Sehr schwer löslich in kochendem Wasser. In Gegenwart von viel Kaliumcarbonat
geht es in das Salz K.C4H3N2O4 über. Dieses Salz wird daher auch direkt aus Alloxan
mit Blausäure und KjCO, erhalten. Es bildet einen körnigen Niederschlag. Geht, in

kochendem Wasser gelöst, sofort in das Salz K2.C7H8N4O10 über. — Ba.CjH,N40,o. Kry-
stallinischer Niederschlag, fast unlöslich in kochendem Wasser. — Ein Salz Ba(C4H3N204)2
existirt nicht.

Dialursaurer Harnstoif C4H4N2O4.CH4N2O. B. Harnstoff und Dialursäure ver-
binden sich bei gewöhnlicher Temperatur (Mulder, B. 6, 1010). — Krystalle. Wenig
löslich in kaltem Wasser.

Isodialursäure C4H4N2O4 + 2H2O = CO<^^;g-^Hg^^CO -f 2H2O = CO<^^JJ-

^Q^'^^^CiOlL), + H2O. B. Beim Versetzen von (1 Mol.), unter Wasser befindlicher,

Isobarbitursäure (S. 1347) mit Bromwasser (Beerend, Roosen, ä. 251, 242). C4H4N2O3 +
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Bto -\- H,0 = C4H^N204 + 2HBr. Aus Amidouracil oder Hydroxyxanthin und Brom-
wasser (B., R.). — Centimeterlange, trimetrische (Weinschenk, ä. 251, 243) Prismen.

Leicht löslich in Wasser und Aceton, schwerer in Alkohol, wenig in Aether, unlöslich in

Ligroin. Verliert bei 100" 1 Mol. H^O, bei 140—150° das zweite unter geringer Zer-

setzung. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Verbindet sich mit Hydroxjlamin.
Liefert, beim Erwärmen mit Harnstoff und Vitriolöl, Harnsäure (Behkend, Roosen, A.

251, 248).

Hydroxylaminderivate. a. a-Derivat C^HgNgO^ + H^O = C^H^NgOg.N.OH +
H,0. B. Aus (1 Mol.) Isodialursäure

,
gelöst in (8 Thln.) Wasser, mit (etwas weniger

als 1 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin und 1 Tropfen Salzsäure (Behrend, Roosen, ä. 251,

244). — Glänzende Tafeln oder Prismen (aus Wasser). Färbt sich bei 100" himbeerroth,

unter Zersetzung. Wird von heifsem Wasser zersetzt. Leicht löslich in kalter, verd.

Kalilauge.

b. ß-Derivat G^^^^O^. B. Aus Isodialursäure und überschüssigem salzsauren

Hydroxylamin (Beerend, Roosen). — Feine, seideglänzende Nädelchen, Färbt sich bei

110" nicht roth.

Thiodialursäure C4H4N2O3S s. Harnsäure S. 1339.

2. Amide der Säuren Gß.S>o-

Malaminsäure C^H^NO^ = NH2.C0.CH(0H).CH,.C0.,H. B. Die Ester dieser Säure
entstehen, neben Fumaraminsäureestern, bei der Zerlegung von Diazosuccinaminsäureestern

durch schwefelsäurehaltiaes Wasser, in der Kälte (Curtius, Koch, J. pr. [2] 38, 480). —
Kurze, dicke Prismen (aus absol. Alkohol). Schmelzp. : 146". Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether.

Methylester C5H9NO4 = C^HgNO^.CHg. Seideglänzende Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 105" (Curtius, Koch). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Aepfelsäureamid C4H403(NH2)2 (?). B. Beim Sättigen von Aepfelsäurediäthyl-

ester mit trockenem Ammoniakgas entsteht, nach 24 Stunden, Malaminsäureester
C4H403(NH2).0C2H, als eine strahlig-krystallinische Masse. Löst mau denselben in Al-

kohol und leitet NH3 ein, so entsteht Malamid. Leichter erhält man Letzteres durch
Einleiten von NH3 in ein Gemenge von Aepfelsäureester und absolutem Alkohol und
Stehenlassen in der Kälte. — Malamid krystallisirt (aus Wasser) in rektangulären Prismen
(Pasteuk, J. 1853, 411).

Methoxylsuceinamid C6H,oN203 = CH30.CH(C0. NH2).CH,.C0.NH,. Krystalle.

Schmelzp.: 175" (Puedie, Marshäll, Soe. 59, 470). Unlöslich in Aether.

Methyltartronaminsäure (Oxyäthylidensuceinaminsäure, Oxyisosuceinamin-
säure, Propanolamidmethylsäure) C4H-NO4 = CH3.C(OH)(CO.NH2).C02H. B. Beim
Uebergiefsen von kaltgehaltenem Cyankalium mit Brenztraubensäure und Zerlegen des
gebildeten Produktes mit konc. Salzsäure (Böttinger, B. 14, 88). CH3.CO.CO2H + CNH
- CH3.C(OH)(CN).C02H und CH3.C(OH)(CN)(C02H)-f H2O = C^H^NO^. Die gebildete

Säure wird durch Aether ausgezogen. — Syrup. — Zn(C4HeN04)2 -\- xH,0. Krystall-

pulver; sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

3. Amide der Säure cji^^o^. o
«-Methyloxyglutarsäureamid CgHgNOg = NH,.C0.C(CH3).C,H4.C0. B. Beim

Erhitzen des Ammoniaksalzes dieser Säuren (Block, Kreckeler, Tollens, ä, 238, 300).
— Krystalle (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 121— 124°.

2-Methylpyrrolidon-2-Carbonsäureamid CgHjoNjOa = NH<: •
.\üU OH.,'

B. Beim Stehen des entsprechenden Nitrils mit Schwefelsäure (Kühling, B. 23, 708). —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 161". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

kaltem Alkohol, unlöslich in Aether.
2-Methylpyrrolidon-2-Thiocarbonsäurearaid CgHjoNaSO =

NH/p^ ^' ' ' ptr'- B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine, mit etwas

Ammoniak versetzte, wässerige Lösung 2-Methylpyrrolidon-2-Carbonsäurenitril (Kühling,
B. 22, 2370). — Glasglänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei
220°. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether.

Amide der Säuren C8H,405. 2-Methyl-l-Aethylpyrrolidon-2-Carbonsäure-

amid C8H14N2O2 = CaHs.K^cfp^
^'

IIph'" ^' ^^^°^ Lösen des entsprechenden

88*
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Nitrils in Vitriolöl (Kühling, B. 23, 710). — Feine Nadeln oder Prismen (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 183*'. Löslich in Wasser und Ammoniak, unlöslich in Aether.

2-Methyl-l-Aethylpyrrolidon-2-Thiocarbonsäureamid CgHj^NjSO =

C,H..N/?i^^="^^^^'-''Sü*- B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine, mit
^ ^ \C0 CH^

etwas NH3 versetzte, Lösung von 2-Methyl-l-Aethylpyrrolidon-2-Carbonsäurenitril (Küh-

ling, B. 23, 711). — Glänzende, kurze Prismen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung,

gegen 176". Unlöslich in Aether.

N. Amide der Säuren C,-^,y,^Jd^.

I. /5-lminoglutaminsäure (/?-Oxyamidoglutaminsäure) C5H8N203 =

NH:C/ggygg-|^^ Aethylester C,H,,N,0, = C5H,N303.C,H5 + H,0. B. Bei der

Einwirkung' von NH, auf Acetondicarbonsäureester (Pechmann, Stokes, B. 18, 2291;

19, 2694). - CO(CH2.CO,.aHJ, + 2NH3 = C,H,,N,03 + C,H50H+ H,0. - D. Man
vermischt allmählich in einer weithalsigen Stöpselflasche im Kältegemisch befindlichen

Acetondicarbonsäureester mit dem gleichen Volumen wässerigen, im Kältegemisch ge-

sättigten Ammoniaks, schüttelt um und leitet noch NH^ ein, falls sich zwei Schichten

bilden. Nach zwei Tagen werden die gebildeten Krystalle abgesogen, auf Thon ge-

trocknet, mit Aether gewaschen und rasch aus heilsem Wasser umkrystallisirt. Das
ammoniakalische Filtrat liefert, beim Verdunsten an der Luft, noch mehr Krystalle. —
Lange, flache Nadeln. Schmelzp.: 86"; verliert, in höherer Temperatur, NH3 und H^O.

Schwer löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alkohol und in heifsem Wasser,

mäfsig löslich in heifsem CHCI3. Unlöslich in kalten Alkalien und Soda, leicht in kalter

verdünnter Salzsäure. Die wässerige Lösung verliert langsam NH3. Wird durch Eiseu-

chlorid tiefroth gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit Soda, in Ghitazin CäHgN.^O, und Alkohol.

Glutazin (Aminodioxypyridin) CsHeN^O^ = NH:C/^2';qq\nH. B. Bei zehn

Minuten langem Kochen von 1 Thl. j?-Oxyamidoglutaminsäureäthylester mit 1 Thl. krystal-

lisirter Soda, gelöst in 3—4 Thln. H^O (Stokes, Pechmann, B. 19, 2696). C5H9N,0,.C2H5
= CäHeN^Og + C2H5.OH -|- HjO. Mau säuert die erkaltete Flüssigkeit mit Essigsäure an.

Bei 3— 4 Minuten langem Erhitzen von Trioxypyridin mit stark überschüssigem, krystalli-

sirtcm Ammoniumacetat auf 120—140" (Stokes, Pechmann). C5H:iN03 + NH3 = CjHgNgOj

-4-H.^O. — Rektanguläre Tafeln (aus Wasser). Schmilzt unter Abgabe von NH3 bei 300".

Schwer löslich in kaltem Wasser; unlöslich in Alkohol u. s. w. und in Essigsäure. Löst sich

in Alkalien und in kalten verdünnten Mineralsäuren. Zerlegt Carbonate, doch werden die

Alkalisalze schon durch CO, zerlegt. Die wässerige Lösung reagirt sauer; sie wird von
Eisenchlorid tiefi'oth gefärbt, beim Erwärmen geht die Farbe in dunkelgrün über. Liefert

mit Bromwasser Pentabromacetylacetamid CBrg.CO.CBrj.CO.NH.,. Wird von HNO3 oxydirt.

Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in NH3 und 1, 3, 5-Trioxypyridin CsHsN03. Beim Kochen
mit verd. H,S04 entsteht Trioxypyridinanhydrid. VC\.^ erzeugt Triehloroxyaminopyridin

C5H3C]3N.jO," Tetrachloramiuopyridin C^H^CljN^, neben wenig DichlordioxyaminopjTidin

CäH^Cl^NjOg und Trichloraminopyridin C^H^ClgN.,. Giebt mit Hydroxylamin und Phenyl-

hydrazin dieselben Derivate wie Trioxypyridin. Mit salpetriger Säure entstehen Nitroso-

und Nitroderivate. Liefert ein Acetylderivat. — Ag.CäHjNjO, + xH.^O. Blättchen. Wird
über HoSO^ wasserfrei. — CjHeNäOj.HCl -f HgO. Prismen^ leicht löslich in Alkohol, wird

durch Wasser zersetzt.

Acetylglutazin CjHgN.,03 = CgHsNoO.j.C^HgO. B. Das Hydrochlorid C7H8N,03.HC1
entsteht aus Glutazin und Acetylchlorid bei 100— 120" (Stokes, Pechmann, B. 19, 2700).

Man zerlegt das Salz durch Natriumacetat. — Kleine, glänzende Tafeln (aus Wtisser).

Schmelzp.: 285—290". Schwer löslich in Säuren, leicht in Alkalien. Wird durch Eisen-

chlorid kaum gefärbt. Verbindet sich nicht mit NH,0. — NH^.CjH^NjOg + H^O. Sechs-

seitige Platten. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — C;H8N203.HC1.
Krystallinisch. Leicht löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt.

Nitroglutazin C5H5N3O4 = C5H5(N02)N20.,. B. Entsteht, neben Dinitroglutazin,

beim Einleiten von salpetriger Säure in eine wässerige, mit HNO3 angesäuerte, Lösung
von Glutazin (Pechmann, B. 20, 2656). — Orangegelbe Blättchen (aus Wasser). Zersetzt

sich zwischen 170— 180", ohne zu schmelzen. Entwickelt mit Kali NH3.
JSritrosonitroglutazin CgH.N^Oj = C5H,(NO)(NO.jN20o. B. Man löst 1 Thl. Glut-

azin in gerade genügend viel verdünnter Natronlauge, giebt 1 Thl. NaNOj hinzu und
verdünnt mit Wasser auf 30 Thle. Dieses Gemisch wird in verd. Essigsäure (5 Thle.
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Eisessig, 30 Thle. Wasser) gegossen (Pechmann, B. 20, 2657). Hierbei scheidet sich das

Salz Na.C5H3N405 -|- xH.,0 aus. Dasselbe bildet rothviolette Nadeln, die bei 100" wasser-

frei werden. Beim Erwärmen mit verdünnter H^SO^ entweicht HNO^. Griebt mit Metall-

lösungen meist gelbe, schwer lösliche, krystallinische Niederschläge.

Dinitroglutazin CsH^N^Og = CgHjCNO.JjNgOa. B. Siehe Nitroglutazin (Pechmann).
— Grelbe Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Nitrosodinitroglutazin C5H3N5O7 = C5H3(N0)(N02)2N2 0,. B. Beim Erwärmen
einer essigsauren Lösung des Salzes Na.C5H3N405 (s. 0.) mit NaNO., scheidet sich das

Salz Na.CäRjNjO, ab (Pechmann, B. 20, 2657). Dieses Salz bildet ein zinnoberrothes

Krystallpulver, das sich schwer in Wasser, aber leicht in Alkalien löst. Mit verdünnter

H.,S04 entwickelt es in der Wärme HNO3. Mit NH3 und CaCL^ liefert es einen krystal-

linischen Niederschlag Cag(C5N507).^.

2. Derivate der Hydrochelidonsäure q.^^qO^.

Hydrochelidonaminsäure , 4-Heptanonamidsäure CjHjiNO^ = COaH.CHj.CH.,.
C0.CH,,.CHj.C0.NH2. B. Man verreibt (10 g) Hydrochelidonsäureanhydrid bei 0" mit

(16 g) alkoholischem, bei 0" gesättigtem NH3 (Volhard, A. 267, 55). — Dünne Blättchen

(aus Alkohol). Schmclzp.: 127". Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, in

CHCI3 und Aceton, unlöslich in Aether, Ligroin und Benzol. Geht bei 150" in Hydro-
chelidonsäureimid über. — Zii(CjHioN04)., + 2H2O. Krystallinisch.

Hydrochelidonsäureimid CjHgNOa = NH/pS-pJJ^'SJJ-^^CO. B. Beim Erhitzen
^CO.CH^.CH^,

von Hydrochelidonaminsäure auf 150", oder besser durch V2 stündiges Erhitzen auf 130"

bei 15 mm (Volhard, A. 267, 57), Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 117". Sehr leicht

löslich in Wasser, leicht in CHCI3, schwer in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in

CS2 und Ligroin. Geht, duich Erwärmen mit Wasser, in die Aminsäure über.

Propiondicarbonsäureamid C^Hj^NjOg. B. Aus Propionondicarbonsäureester

C^Yi^Oj^CiA^)^ und alkoholischem NH, bei 100— 150" (Marckwald, B. 21, 1403). — Lange
Nadeln. Beginnt bei 250—260" zu sublimiren; schmilzt bei 292". Wenig löslich in

Lösungsmitteln, leicht in HCl.
CO NH NH.CO.,

Hydroehelidonsäurediimid CjHjoN.^O., — • \/ • . B. Man dampft
CH,,.CH2.C.CH,.CH2

Hydrochelidonsäure mit alkoholischem NH3 ein und erhitzt den Rückstand auf 160"

(Volhard, A. 267, 59). — Trimetrische (Luedecke, A. 267, 60) Prismen (aus heifsem
Wasser). Bräunt sich gegen 270", ohne zu schmelzen. Leicht löslich in AVasser, schwer
in kaltem Alkohol, sehr leicht in Eisessig, unlöslich in CHCI3, Aceton, Ligroin und Benzol.
— Agg.CjHgN.O.,. Niederschlag.

CO.N(CH3)N(CH3).CO
Hydrochelidonaäure-Bismethylimid CgHj4N202 = • ~\^ • . B. Man

CHq . CHj.C . CHg—CH,
verdunstet Hydrochelidonsäureanhydrid mit alkoholischem NH2.CH3 im Vakuum, über
H2SO4, und erhitzt den Rückstand auf 160" (Volhard). — Glänzende, dünne Täfelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 140— 141". Sehr leicht löslich in Wasser, Aether, CHCI3 und
Eösigäther, schwerer in Alkohol und Benzol.

3. Amide der Säuren CioH^^Oj.

1. Derivate der Oxycamphersäure.
Oxycampheraminsäure

(
Amidocamphersäure) CjoH,jN04 -|- H2O = OH.

/CO NH
C8Hi3<^ nr) H ' ~^ H-,0. B. Beim Kochen von Amidocamphersäureanhydrid (s. u.) mit

zehnprocentiger Kalilauge und Fällen mit Salzsäure (Wreden, A. 163, 340). — Glänzende
Prismen (aus Alkohol). Das Krystallwasser entweicht bei 85". Schmilzt bei 160", dabei
in Amidocamphersäureanhydrid übergehend. In kaltem Alkohol leichter löslich als dieses

Anhydrid. Schwer löslich in Aether und kochendem Wasser. Von salpetriger Säure,
koncentrirter Salz- oder Schwefelsäure wird die Säure in Oxycamphersäureanhydrid über-
geführt. — Ca(CjgH,eN04)2 -\- 2H2O. Prismen, leicht löslich in Wasser. — Ein Salz Ca.
C,(,H,5N04 konnte nicht erhalten werden. — Das Kupfersalz bildet blaue, in Wasser
leicht lösliche Nadeln. Seine Lösung scheidet bei 60" Amidocamphersäureanhydrid aus.

Oxycamphersäureimid (Amidocamphersäureanhydrid) CioHj6N03 = OH.

C|jHj3<(' pQ yNH. B. Bromcamphersäureanhydrid wird mit koncentrirtem Ammoniak so
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lange auf 150" erhitzt, bis in der Hitze alles gelöst ist. Das ausgeschiedene Amido-
anhydrid wird aus Alkohol umkrystallisirt (Wreden, A. 163, 339). — Lange Nadeln.

Schmelzp.: 208°. Sublimirt von 150" an. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether,

siedendem Wasser, leicht in siedendem Alkohol. Durch Salpetrigsäureanhydrid geht es

in Oxyeamphersäureanhydrid über. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 150" unverändert.

Geht, beim Kochen mit zehnprocentiger Kalilauge, in Amidocamphersäure über und mit

koncentrirtem Aetzkali in Oxyeamphersäureanhydrid.

2. Derivate der Cineolsäure.

Cineolaminsäure CjoHuNO^ = NH^.CO.CsHi^O.COjH. B. Aus Cineolsäureanhydrid

und NHg (Elkeles, ä. 271, 25). — Krystalle.

Cineoldiäthylaminsäure C,,H,5N0^ = N(C.,H5)2.CO.C8Hj^O.C02H. B. Aus Cineol-

säureanhydrid und Diäthylamin (Elkeles, A. 271, 22). — Schmelzp.: 162—163".

Cineolallylaminsäure C,aH,,NO^ = NHlCaHj.CO.CgHi.O.CO^H. Schmelzp.: 126"

(Elkeles).

4. Phoronsäureimid CnHi^NOg = CiiHieOg.NH. B. Aus Phoronsäureanhydrid und
alkoholischem Ammoniak, in der Kälte (Pinner, B. 14, 1080). — Lange Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 205". Schwer löslich in Alkohol.

Phoronsäureamid. B. Aus Phoronsäurediäthylester und alkoholischem Ammoniak
(Pinner, B. 14, 1079). — Glänzende Prismen. Schmilzt oberhalb 300".

0. Amide der Säuren Cji^^_sO.,.

1. Krokonaminsäure C5H3NO4 = C0.C:C(C0,H).C0.NH.,. B. Beim Kochen von
Krokonsäuredianilid mit wässerigem Ammoniak (Nietzki, Benckiser, B. 19, 773). (OH).^.

C50(N.C6Hs), + NH3 -f H,0 = CsHgNO^ + 2C6H5.NH.,. Einbasische Säure. — NH^.
CrELjNO^. Rothe Prismen mit bläulichem Flächenschimmer. — Ba.A^ + SH^O. Gelbe,

schwer lösliche Nädelchen. — Ba.CsHNO^ + 4H.,0 (bei 120"). Schwer lösliche, gelbe

Blättchen (Nietzki, Schmidt, B. 21, 1856). — Ag.Ä -f xH,0. Goldgelbe Nadeln, die bei

110" wasserfrei und dabei roth werden.

2. Komenamid CeHgNO^ = OH.CsH^O^.CO.NH,. B. Bei längerem Einleiten von
Ammoniak in eine ätherische Lösung des Komensäureäthylesters scheidet sich das Am-
moniaksalz des Komenamids ab. Durch Behandeln mit Salzsäure wird daraus das freie

Komenamid gewonnen (Reibstein, J. pr. [2] 24, 282). — Blättchen (aus heifsem Wasser).

Schwer löslich in kaltem Wasser und in starkem Alkohol. Wird von heifsem Wasser
nicht zersetzt. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine rothe Färbung. —
Das Ammoniaksalz löst sich schwer in kaltem Wasser. Beim Stehen über H2SO4 ver-

liert es Ammoniak. — K.CgH^NO^ -\- H,0. Kleine, gelbliche Nadeln. Sehr leicht löslich

in kaltem Wasser, unlöslicti in Alkohol.

3. Cholsäureamid C.,4H390,.NH., -J-3H2O. B. Aus Cholsäureäthylester und möglichst

koncentrirtem alkoholischem Ammoniak bei 130". Entsteht auch beim Erhitzen von chol-

saurem Ammoniak (Hüfner, J. pr. [2] 19, 308; vgl. Baumstark, B. 6, 1186). — P. Man
erhitzt 1 Thl. Cholsäure mit 4 Thln. alkoholischem NH3 3—4 Stunden lang auf 250" und
wäscht das Produkt mit warmer Natronlauge (Mylius, B. 20, 1976). — Sehr hygros-

kopische Nadeln. Schmilzt, unter Wasserverlust, bei 125—130"; das wasserfreie Amid
schmilzt bei 130— 140", erstarrt dann krystallinisch bei 180° und schmilzt wieder gegen
228" (M.). Löslich in 5000 Thln. Wasser. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht

in Alkohol, schwieriger in Aether.

P. Amide der Säuren CaH.,„_206.

I. MeSOXalsäureamid CgHeNoO, = (0H)2.C.(C0.NH.,)2. B. Aus Mesoxalsäm-ediäthyl-

ester und wässerigem Ammoniak (Petriew, iK". 10, 76). — Gelbliche, zerfliefsliche Tafeln.

Mesoxalylharnstoff( Alloxan) C^HaN^O^ + H^O und + 4H,0 = CO/^^-^qNcO.
V. Fand sich in dem bei einem Darmkatarrh abgegangenen Schleime (Liebig, A. 121, 81).

Im Harn eines Herzkranken (V) (Lang, J. 1867, 816). — B. Bei der Oxydation von
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Harnsäure mit Salpetersäm*e (Liebig, Wöhler, ä. 26, 256), Chlor, Jod (Brugnätelli,

Ä. eh. 8, 201) oder Brom (Hardy, ä. eh. [4] 2, 372). CgH^N^O., + + H,0 = C.HoN^O^
H-CO(NH,).,. Beim Behandeln von Xanthin mit HCl und KCIO, (E. Fischer, ä. 215,

310). CgH/N^Oj + 4C1 + SH^O = C^H^N^O^ + CO(NH,), + 4 HCl. - D. Man mischt

1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) mit 8—10 Thln. Wasser von 60—70" und
trägt in diese warme 8äure allmählich Harnsäure ein. Man wartet mit jedem neuen
Zusatz, bis die eingetragene Harnsäure sich aufgelöst hat. Die mit Harnsäure gesättigte

Salpetersäure wird zum Kochen erhitzt und filtrirt. Zum Filtrat setzt man nach und
nach eine koncentrirte, mit dem gleichen Volumen roher Salzsäure versetzte Zinnchlorür-

lösung, so lange noch Alloxantin gefällt wird. Färbt sich die Flüssigkeit auf Zusatz von
SnCl, gelb, so ist der Fällungspunkt überschritten. Das gefällte Alloxantin wird abfiltrirt,

mit kaltem Wasser gewaschen (sind die Filtrate trübe, so setzt man dem Waschwasser
etwas Salzsäure zu) und auf Ziegelsteinen getrocknet. Man rührt es dann mit einem
Gemisch von 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50) und 1 Thl. Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,42) zum Brei an und lässt diesen so lange stehen, bis er sich leicht und völlig

in Wasser löst. Der Brei von AUoxan wird auf Ziegelsteinen vollständig ausgetrocknet,

hierauf in einer Schale im Wasserbade erhitzt, bis alle Salpetersäure entweicht, und schliefs-

lich aus möglichst wenig siedendem Wasser umkiystallisirt. — Bei Anwendung von Harn-
säure aus Guano ist das zuerst erhaltenene Alloxan braun, kann aber durch Thierkohle
völlig entfärbt werden (Liebig, A. 147, 367). — Krystallisirt, beim Abkühlen einer heifsen,

wässerigen Lösung, mit 4H.,0 in grofsen Kiystallen des triklinen Systems (Lang, Grailich,

J. 1858, 308). Aus heifsen Lösungen scheidet es sich in monoklinen Prismen mit IH.,0
ab. Das völlig reine Alloxan hält sich unverändert; ist ihm etwas Salpetersäure beigemengt,
so zerfällt es unter Bildung von Alloxantin. Molek.-Verbi-ennungswärme = 276,5 Cal.

(Matignon, A. eh. [6] 28, 300). Leicht löslich in Wasser; die wässerige Lösung färbt die

Haut nach einiger Zeit purpurroth und giebt ihr einen unangenehmen Geruch. Wird
beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure zu CO., und Parabansäure oxydirt. Beim Er-

wärmen mit PbO., und Wasser entstehen CO., und Harnstoff. Zerfällt bei 170" in COo, NH.,,

CO, Oxalsäure und Hydurilsäure C8HgN406. Wird bei 260" ziegelroth und geht dann, mit
Basen in Berührung, in Isoalloxansäurj über. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser,
in CO.^, Parabansäure und Alloxantin (Liebig, Wöhler, A. 38, 357). Reduktionsmittel
(HjS, SnCIo, Natriumamalgam) führen das Alloxan zunächst in Alloxantin, dann in Dialur-

säure über. Auch durch Phenylhydrazin wird Alloxan zu Alloxantin reducirt (Pellizzari,

G. 17, 255). 2 C,H.,N.,04+ CrH^N, = CgH^N^O^ -j- CgH,, + N^ -\- H.,0. Sättigt man Alloxan-
lösung mit SO, und kocht dann mit überschüssigem Ammoniak, so entsteht thionursaures
Ammoniak. Alloxan verbindet sich direkt mit Alkalidisulfiten. Beim Kochen von Alloxan
mit sehr verdünnter Schwefelsäure wird viel saures hydurilsaures Ammoniak gebildet; bei

Anwendung einer etwas stärkeren Säure scheidet sich Alloxantin aus , während Dialur-
säure gelöst bleibt. Zerfällt, beim Kochen mit festen Alkalien, in Mesoxalsäure und
Harnstoff. Beim Erwärmen mit Ammoniak entsteht Mykomelinsäure (?). Liefert mit
salzsaurem Hydroxylamin Violursäure. Ueberschüssiges Kalk- oder Barytwasser erzeugen
Niederschläge von Alloxansäuresalzen. Beim Kochen mit überschüssigem Bleizucker tritt

Fällung von Bleimesoxalat ein, während Harnstoff gelöst bleibt. Alloxan giebt mit Eisen-
oxydulsalzen eine tief indigblaue Färbung. AUoxanlösung, mit Blausäure und KgCOg
versetzt, zerfällt in CO.,, dialursaures und oxalursaures Kalium. Beim Vermischen von
Alloxan mit Blausäure und Ammoniak werden CO.,, Dialursäure und Oxaluramid gebildet.

Beim Erhitzen von Alloxan mit Aethyljodid und Alkohol auf 100" entstehen Alloxantin,
NH, und Oxalsäure (Hlasiwetz, A. 103, 210). Beim Erhitzen von Alloxan mit PCI5 und
POCI3 auf 120" wird Tetrachlorpyrimidin C^Cl^Nj gebildet. Alloxan verbindet sich direkt
mit Basen (Anilin, Dimethylanilin, Naphtylamin). Die Verbindungen sind keine Additions-
produkte; sie werden von Kalilauge, schon in der Kälte, in COg, NH3 und Säuren zer-

legt. Das Anilinderivat entwickelt, bei der trockenen Destillation, COg, NH^ und
p-Toluidin. Alloxan verbindet sieh mit o-Toluidin und «-Naphtylamin, aber nicht mit
p-Toluidin oder (9-Naphtylamin (Pellizzari, O. 17, 415). — Verhalten von Alloxan gegen
Nikotin, Coniin, Anilin: Schwarzenbach, J. 1859, 392.

C,H.,N.,0,.HgO + 7H,0. Weifses Pulver. Wird durch Lösen von HgO in Alloxan
oder durch Fällen von Alloxan mit Quecksilbernitratlösung erhalten. Hält bei 100" 2H2O
zurück und färbt sich dabei gelb (Dessaignes, J. 1857, 364). — Ag,.C4N„04. Niederschlag
(Mulder, B. 6, 1014).

Verbindungen mit Alkalidisulfiten: Wuth, A. 108, 41; vgl. Gregory, J. pr.

32, 280. — C4H,N.,04 + NH^.HSOg -|- H.,0. Trikline (Bartalini, A. 248, 151) Krystalle.
— C^H.NoOj -f-NaHSOa-f iV-jHoO. Grofse Krystalle. Verliert das Krystallwasser bei
100". Leicht löslich in Wasser. — C^H.NjO^ + KHSO3 4- H^O. Grofse Krystalle. Ziem-
lich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.
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Alloxanäthylamindisulfit C4H2N2O4.C2H7N.H2SO3 + H^O. B. Beim Versetzen

einer, mit SO., gesättigten, wässerigen Aethylaminlösung (von 33 7o) ^i* koncentrirter,

wässeriger Alloxanlösung (Pellizzaei, A. 248, 147). — Grofse, monokline (Bartalini, A.

248, 147) Prismen.
Methylalloxan C^H^NjO^ = CO(N2H.CH3).C303. B. Bei der Oxydation von Methyl-

liarnsäure mit Salpetersäure oder mit Kaliumehlorat und Salzsäure (Hill, B. 9, 1092).

Beim allmählichen Eintragen von 0,907 Thln. KCIO., in ein Gemisch von 2 Thln. Theo-
bromin und 8 Thln. HCl (spec. Gew. = 1,06) bei höchstens 50" (Maly, Andeeasch, M. 3,

108), neben Methylharnstoft" (E. Fischer, A. 215, 304). — Geht, mit Alkalien in Berührung,
sofort in Methylalloxansäure über. Wird, beim Kochen mit Salpetersäure, zu Methyl-

parabansäure oxydirt. Wird von HgS zu Dimelhylalloxantin reducirt.

CgH^NgSOj-K-l- HjO. D. Durch Zusammenbringen von Methylalloxan mit KHSO3
(May, Andeeasch). — Grofse, glasglänzende, monokline Säulen.

Dimethylalloxan CßHeN^O, + 2H,0 = CO<^^[Qg^^-^Q^C(OH), + H,0. B.

Kaffei'n zerfällt, beim Behandeln mit Salzsäure und KClOg, in Dimethyltilloxan und
Methylharnstoff (E. Fischee, A. 215, 257). CgHioN^O., + 4C1 + 3H2O = CgH^KO^ + NH,.
C0.NH(CH3) + 4HC1. Bei der Oxydation von Amalinsäure mit HNOg (Fischer). — D.
Man behandelt Kaffein mit KCIO3 und Salzsäure vom spec. Gew. = 1,06 und operirt bei

höchstens 50°. Durch einen Luftstrom entfernt man das freie Chlor und schüttelt mit
Aether aus. Die ätherische Lösung wird zum grölsten Theile abdestillirt und dann im
Vakuum verdunstet. Es hinterbleibt ein Firniss, der, mit Wasser Übergossen, nach einer

Stunde erstarrt unter Abscheidung von ApokafTein. Das Filtrat hiervon giebt, beim
Stehen im Exsiccator, Krystalle von Dimethylalloxan (Maly, Andreasch, M. 3, 96). —
Sechsseitige Tafeln, die über Schwefelsäure lHj,0 verlieren. Zersetzt sich bei 100".

Leicht löslich in Wasser, kaum in Alkohol, gar nicht in Aether. Das entwässerte
Dimethylalloxan CgHgNjOs ist ein blassgelbes Pulver, das sich in Alkohol und Aether
löst. Es färbt sich gegen 100° gelbbraun und bildet mit Wasser wieder das krystalli-

sirte Hydrat. Färbt die Haut roth. Giebt mit Eisenvitriol uud NH3 eine intensive
Indigfärbung; mit Eisenchlorid und NH3 entsteht eine braune Lösung. Löst Cu(OH).^.
Liefert mit H^S Amalinsäure

CßH.N.SOJv ^ CO[N(CH3).CO],.C(OH).S03K. Viereckige Tafeln. 1 Tbl. löst sich

bei 20° in 13,86 Thln. Wasser. Kaum löslich in Alkohol, gar nicht in Aether. Kann
aus warmem Wasser unzersetzt umkrystallisirt werden. Giebt mit FeSO^ und NHj keine
Indigfärbung. Entwickelt mit verdünnter H^SO^ langsam SO^. Ziemlich beständig gegen
Alkalien. Giebt mit AgN03 einen Niederschlag von Ag.,S03 (Maly, Andreasch).

Alloxansäure C,H,N.,Os = NHj.CO.NH.CO.CO.CO^H. B. Beim Versetzen von
Alloxan mit Kalk- oder Barytwasser wird alloxaiisaures Calcium, resp. Baryum gefällt
(Liebig, Wöhler, A. 26, 292). — D. Man zerlegt das Baryumsalz mit einer ungenügenden
Menge verdünnter Schwefelsäure, lässt einige Stunden in der Wärme stehen, fällt dann
allen Baryt genau aus und verdunstet bei 30—40° (Schlieper, A. 55, 263); oder man
vertheilt das Bleisalz in Alkohol und zerlegt es durch HgS (Staedelee, A. 97, 122) (siehe
Calciumsalz). — Strahlig-krystallinische Masse. Zerzetzt sich beim Schmelzen. Leicht
löslich in Wasser; löslich in 5—6 Thln. Alkohol, schwerer löslich in Aether. Eine
alkoholische Lösung der Alloxansäure kann ohne Zersetzung gekocht werden, beim
Kochen der wässerigen Lösung tritt aber Zersetzung ein in Allantursäure, Leukotur-
säure, COj und Hydantoin. Beim Erwärmen mit HJ wird Hydantoin gebildet. Wird
beim Erwärmen mit Salpetersäure zu Parabansäure oxydirt. H^S ist ohne Einwirkung.
Alloxansaurer Baryt zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in mesoxalsauren Baryt und
Harnstoff. Beim Kochen desselben mit Kaliumuitrit uud Essigsäure wird Oxalsäure ge-
bildet. — Starke zweibasische Säure; löst Zink uud Cadmium unter Wasserstoff-
entwickelung.

Salze: Schlieper. — NH4.C.iH3N206. Monokline Krystalle. Löslich in 3—4 Thln.
Wasser, unlöslich in Alkohol; — das neutrale Salz ist sehr unbeständig und geht leicht
in das saure Salz über. — K.C^HgNaOs. Körnig-krystallinisches Pulver. Ziemlich schwer
löslich in Wasser und noch schwerer in Alkohol. — K,.C,H2K0j+ 3 H,0. Glasglänzende,
eingliedrige Krystalle. Leicht löslich in Wasser, unlöslich iü Alkohol. — Mg.C.H.NjOs
+ 5H.,0. Rinden, ziemlich löslich in Alkohol. — Ca(C4H3N205)., + 6H,0. D. Aus' dem
sauren Ammoniaksalz und CaCL^. — Krystalle; löslich in 20" Thln. Wasser und in Al-
kohol. Nach Staedelee {A. 97, 120) gewinnt man dieses Salz sehr leicht, wenn man die
salpetersaure Mutterlauge von der Darstellung des Alloxans mit Wasser verdünnt und
dann mit viel überschüssiger Kreide versetzt. Aus dem Niederschlage zieht man das Salz
durch kochendes Wasser aus. Es verliert über Schwefelsäure 1 H,0. — Ca C H^NaO.
4-5H,0. Kleine Krystalle. - Sr.C.H.N^Os + 4H,0. Nadeln (Liebig, Wöhler). -
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Ba(C4H3N205)2 + 2H2O. Krystallrinden. Reagirt sauer. In Wasser viel löslicher als das
neutrale Salz. — Ba.C4HoN,05 + 4H5O. D. 2 Vol. einer kaltgesättigten, wässerigen
Alloxanlösung werden mit 3 Vol. einer kaltgesättigten Lösung von BaClj auf 60—70°
erwärmt und dann Kalilauge hinzugesetzt, bis ein bleibender Niederschlag entsteht (S.).

— Krystallpulver oder, bei langsamer Bildung, glänzende Blättchen. Sehr wenig löslich

in kaltem Wasser, sehr leicht in Säuren und Alloxan. Hält bei 120" noch ^/.^H^O zurück
(Liebig, Wöhler). — Aus Alloxan und überschüssigem Baryt entsteht ein kleisteriger

Niederschlag, der aufser alloxansaurem, auch bereits mesoxalsaures Baryum beigemengt
enthält. — Zn(C4H,N,05), + 4H.,0. — 2Zn.C^H,N,05 + ZnO + 8H,0. — Hg.C.H^N^Os
+ 3H2O. — PKC.HgKOj, + 2H.,0. Warzen. Wird durch Alkohol in freie Alloxan-
säure und das Salz: 2Pb.C4H2N205 + PbCCjHgNoOs)^ + TH^O zerlegt. Aus diesem Salz

nimmt Wasser das saure Salz auf und hinterlässt als unlösliches Pulver: Pb.C^ILNaOg
+ H.,0. - 2Pb.C,H,N.,05 + Pb(OH)^. — Ni.C.H^N^O« + 2H,0. - Cu.C.H.N.Os + iH^O.
Blaue Warzen; löslich in 5-6 Thln. Wasser. — Cu.C,H,N,0/+ Cu(OH).,. - Ag^.C^H^N.Os.
Weifser Niederschlag (L., W.).

Methylalloxansäure C^H^N^Og = C4H.,(CH3)N.,05. B. Bei der Einwirkung von
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) auf Methylliarnsäure entsteht Methylalloxan , das, mit
Basen in Berührung, in Methylalloxansäure übergeht. Neutralisirt man die salpetersaure

Lösung des Methylalloxans mit CaCOg, giebt Alkohol und dann vorsichtig NH^ hinzu, so

fällt das Calciumsalz Ca.CjH^N.jOg (bei 100°) als gelatinöser Niederschlag aus (Hill,

B. 9, 1092). — Beim Kochen mit Wasser giebt das Calciumsalz Methylamin aus.

Isoalloxansäure C^H^NjO^ ('?). B. Alloxan wandelt sich bei 260° in ein ziegelrothes

Pulver um, das sich in Wasser mit intensiv rother Farbe löst. Mit Alkalien in Berüh-
rung, geht es in eine Säure C^H^N^Og über, welche lauter gefärbte Salze bildet. Aus
diesen Salzen wird aber durch Mineralsäure nur die gewöhnliche, farblose Alloxansäure
abgeschieden (Hardv, ä. eh. [4] 2, 372). — Das Ammoniaksalz (NH4),.C4H2N,05 ist

roth, in Alkohol unlöslich; — das Kaliumsalz ist blau; — das Silbersalz Ag.,.

C^H^NjOg ist dunkelroth; das Doppelsalz NH^.Ag.C^HjNjOj ist blau.

Stellt man Alloxan dar durch Eintragen von Brom in, mit (40—50 Thln.) Wasser
augerührte, Harnsäure und verdampft die Lösung im Wassorbade, so scheidet sich eben-
falls rothes Alloxan ab (Magnier, BL 22, 57). Versetzt man die Lösung mit Barytwasser,
so fällt ein violetter, wenig beständiger Niederschlag C4H2N205.Ba aus. — Beim Erhitzen
von (1 g) Alloxan tin oder Hydrodibrommalonylharnstoff mit 100 g Wasser und 2 ccm
Ammoniak auf 70° entsteht eine purpurfarbene Lösung, welche mit Baryt denselben
violetten Niederschlag liefert, wie das Einwirkungsprodukt aus Brom und Harnsäure
(Grimaux, A. eh. [5] 11, 418).

Baeyer [G771. Supl. 866) hält die Isoalloxansäure für mit Murexid verunreinigte
Alloxansäure.

Alluransäure C^H^N^O^ oder CaH^NjOg (?). B. Beim Verdunsten einer Lösung
gleicher Gewichtstheile Alloxan und Harnstoff" im Exsiccator (Mülder, B. 6, 1012).

C4H2N2O, + CH,N,0 = CjHeN^Os. — Krystalie. Wenig löslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in heifsem. Die Auflösung zersetzt sich nicht beim Kochen. Wird von
rauchender Salpetersäure zu Parabansäure oxydirt. Mit HJ entsteht Hydantoiusäure. H2S
ist ohne Wirkung. — Schwache einbasische Säure. — Ag.CjHjN^Og + H.jO. Krystalie.

AUoxantin CgH.N.O, + 3H2O = CO<^J52
! CO^^^^H^-^*^^^KcO NH^^^ +

2H2O = C0/^g;^^^c7äC<^^g;5j|^C0 + 3H2O (?). B. Bei der Reduktion von

Alloxan mit H.,S in der Kälte, oder mit Zinnchlorür. 2C,H2N204 + Hj = CgH.X^Oj +
H2O. Beim kurzem Kochen von Alloxan mit verdünnter Schwefelsäure (Liebig, Wöhler,
A. 26, 262). Bei der freiwilligen Zersetzung von salpetersäurehaltigem Alloxan (Gregory,
Ä. 87, 126). Bei der Oxydation der Dialursäure au der Luft. Beha Erhitzen eines Ge-
menges von Harnstoff", Malonsäure und POCI3 (Grimaüx, J. 1878, 361). Durch direkte
Vereinigung von Alloxan und Dialursäure (Liebig, Wöhler). C^HjNjO^ -\- C4H4N2O4 =
CgH^N^Oj -j- HjO. — D. Durch Behandeln von Alloxan mit Zinnchlorür (s. S. 1399).
— Kleine, schiefe, rhombische Säulen. Das aus dialursaurem Ammoniak mit Salzsäure
abgeschiedene AUoxantin soll eine abweichende Krystallform besitzen (L., W., A. 26,
280). Molek. -Verbrennungswärme = 584,7 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 323). Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser. Indiff"erent, reagirt aber sauer. Giebt mit Baryt-
wasser einen charakteristischen, veilchenblauen Niederschlag. Zerfällt, beim Erhitzen auf
170°, in Hydurilsäure, NH3, CO, CO2 und Oxalsäure. Wird von Oxydationsmitteln in
Alloxan, von Reduktionsmitteln (Natriumamalgam, SnCl^) in Dialursäure übergeführt.
AUoxantin scheidet aus Silbeiiösung sofort Silber aus. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser
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auf 180-190°, in Oxalsäure, NHg, CO und CO^ (Hlasiwetz, ä. 103, 216). Beim Er-

hitzen mit koncentrirter Schwefelsäure auf 120" entstehen Barbitursäure und Paraban-

säure. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird saures hydurilsaures Ammoniak
gebildet. Beim Kochen mit Salzsäure entsteht Allantursäure. Ammoniakgas, über er-

hitztes Alloxantin geleitet, erzeugt Murexid. (AUoxantin röthet sich an der Luft durch

Anziehung von NHg). Eine wässerige Alloxantinlösung, anhaltend mit Ammoniak ge-

kocht, scheidet Uramil ab. Verdunstet man Alloxantin wiederholt mit Ammoniak an der

Luft, so geht es schliefslich völlig in oxalursaures Ammoniak über. Beim Kochen von

Alloxantin mit Salmiak entstehen Uramil und Alloxan. CgH.N^O; + NH^Cl = C4H5N3O3

(Uramil) + C,H,N,04 (Alloxan) -f HCl.

Alloxantinharnstofif 4C0(NH,).j + CgH^N.O^ -f 4H,0. Kleine, platte Krystalle

(Hlasiwetz, J. 1856, 699). — Alloxantin verbindet sich nicht mit Harnstolf (Mulder,

B. 6, 1011).

Methylalloxantin CgHgNjOg + 3H2O. B. Durch Vermischen der koncentrirten

wässerigen Lösungen von Dialursäure und Methylalloxan (Andreasch, M. 3, 431). —
Dünne, mikroskopische Tafeln (aus Wasser). Zeigt etwa die gleiche Löslichkeit in Wasser

wie Alloxantin und giebt auch mit NH3 und Baryt dieselben Reaktionen.

Dimethylalloxantin CjoHioN^Og. a. Symmetrisches Dimethylalloxantin

C,oH.oN,0, + 4H,0 = C0/^gH3).Cg\c^0H).C(0H)/g§:N(CHJ\(. ^ ^jj.O. B.

Beim Einleiten von H.^S in eine wässerige Lösung von Methylalloxan (Maly, Andreäsch,

M. 3, 109). — Dünne Blättchen. Kaum löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem

Wasser. Färbt sich an der Luft oder beim Erhitzen auf 130'^ roth. Wird durch NHg
s-eröthet. Färbt sich mit Kali oder Barytwasser violett.

/"NTCH 'i

b. Unsymmetrisches Dimethylalloxantin CjoHjoN^Og + HjO = ^^\N(CH )!

Sq\C(OH).C(OH)/^q^2\cO + H.,0. B. Wird durch Vermischen der koncentrirten

wässerigen Lösungen von Dimethyldialursäure (dargestellt durch Reduktionen von Di-

methylalloxan) und Alloxan gefällt (Andreasch, M. 3, 428). — Mikroskopische, vierseitige,

sehr spitze Pyramiden (aus heifsem Wasser). Unlöslich in Alkohol und Aether; in heifsem

Wasser merklich leichter löslich als Amalinsäure. Zersetzt sich, beim Erhitzen im Röhr-

chen, unter Bildung eines violetten Anfluges.

Amalinsäure (Tetramethylalloxantin) CijH^^N^Og = ^*^\ WCH^i CO Z^^^^-^"

C(OH)<^^QSfpJj3J\cO. B. Bei der Oxydation von KaflFein oder Theobromin mit Chlor

oder Salpetersäure (Rochleder, ä. 71, )). 2CgH,oN^O, + 6C1 + 3H,0 = Ci^Hi^N^Oj -{

2CN.C1 + 2NH2.CH3 + 4 HCl. Bei der Reduktion von Dimethylalloxan durch H^S
(E. Fischer, B. 14, 1912). Durch Zusammenbringen von Dimethyldialursäure und Di-

methylalloxan (Maly, Andreasch, M. 3, 105). — D. Man trägt in eine 50" warme Lösung
von 15 Thln. KafFein in 20 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) und 45 Thln. Wasser
allmählich 7 Thle. KCIO3 ein. Die klare Lösung (von Dimethylalloxan) wird mit dem
gleichen Volumen Wasser verdünnt, das freie Chlor durch SO, zerstört und dann
durch HjS Amalinsäure ausgefällt. Man kiystallisirt diese aus kochendem Wasser um
(E. Fischer, A. 215, 258). — Dem Alloxantin ähnliche Krystalle. Molek.-Verbrennungs-
wärme = 1240,6 Cal. (Matignon, A. eh. [6] 28, 327). Fast unlöslich in kaltem Wasser
und absolutem Alkohol, wenig löslich in heifsem Wasser. Bringt auf der Haut eben
solche rothe, übelriechende Flecke hervor wie Alloxantin. Liefert bei der trocknen Destil-

lation Desoxyamalinsäure C,,H,^N404, neben anderen Produkten. Giebt mit Kali, Natron
und Baryt dunkel veilchenblaue Verbindungen. Ammoniakgas färbt Amalinsäure allmäh-

lich auch dunkelviolett, und die entstandene Verbindung (Murexoin) löst sich dann mit

pui-pui'rother (Murexid-) Farbe in Wasser. Zerfällt, bei mehrstündigem Kochen mit
Wasser, in CO.^ und ab-Dimethyloxamid (Maly, Andreasch, M. 3, 106). C,,H,4N408 -\- H^O
-j- O3 = 4C0., -f 2C20.,(NH.CH3),. Mit Eisenvitriol und NH3 entsteht "eine indigblaue
Lösung. Reducirt Silberlösung. Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure,

Dimethylalloxan und mit Chlorwasser oder mit Chromsäuregemisch Cholestrophan (Di-

methylparabausäure). Wird von HjS, in der Wärme, zu Dimethyldialursäure
CaHgN.,04 reducirt, die schon, an der Luft, wieder in Amalinsäure übergeht (Maly, An-
dreasch). Mit Dimethylalloxan verbindet sieh diese Dimethyldialursäure zu Amalinsäure.
Mit Ammoniumdisulfit verbindet sich Amalinsäure zu dem Körper CiaHjjNjOg (?).

Amalinsäure verbindet sich mit Cyanamid zu Cyamidoamalinsäure. Amalinsäure reagirt

schwach sauer.
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Murexoin ( Tetramethylmurexid ?) Ci^HieNgOß = C8(CH3)^N606.NH^ (?). D. Man
setzt trockene Amalinsäure den Dämpfen von Ammoniakgas und Luft aus (Kochleder,
J. 1850, 436). — Zinnoberrothe, vierseitige Prismen, an denen zwei Flächen das Licht
mit goldgelber Farbe reflektiren. Sublimirt bei 230° unzersetzt. Vergast bei höherer
Temperatur, ohne zu schmelzen (Brunn, JS. 21, 514). Ziemlich schwer löslich in Weingeist
und Wasser. Die wässerige Lösung ist tief purpurroth gefärbt und wird auf Zusatz von
Kali, oder auch beim Verdampfen, farblos. Zei-setzt sich, beim Abdampfen mit verdünnter
HCl. in Dimethylparabansäure und einen andern Körper (Brunn).

Verbindung CjoHigNjOe (?). B. Beim Stehenlassen einer mit überschüssiger, kon-
centrirter Ammoniumdisulfitlösung versetzten Amalinsäurelösung (Rochleder, Schwarz, J.

1854, 503). — Farblose, seideglänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln; leicht löslich in Säuren.

Cyaminoamalinsäure Cj^Hj^N^O^. B. Durch Aufkochen einer Lösung von 4 g
Amalinsäure und 2 g Cyanamid in 100 ccm Wasser (Andreasch, M. 3, 433). CiaHj^N^Og
+ CN.NHg = CjgHj^NgO; -j- H^O. — Kurze, stark glänzende Nadeln (aus Wasser). Un-
löslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich reichlich in

kochendem. Zersetzt sich, beim Erhitzen, unter Entwickelung purpurrother Dämpfe. Lang-
sam löslich in NHj, viel leichter in Natronlauge; löslich in Mineralsäuren. Die alkalischen
Lösungen reduciren Silberlösung, namentlich in der Wärme. Zersetzt sich, beim Kochen
mit Natronlauge, unter Bildung von Oxalsäure.

Allitursäure C6HeN^04. B. Bei raschem Einkochen einer Alloxantinlösung mit
überschüssiger Salzsäure (Schlieper, ä. 56, 20). Dem Rohprodukt ist unverändertes Allo-
xantin beigemengt, welches man durch Salpetersäure auszieht. — Gelbliches Krystallpulver,
löslich in 15— 20 Thln. kochendem Wasser. Unverändei-t löslich in koncentrirter Schwefel-
säure. Wird von Salpetersäure nicht angegrifien. Löst sich in Kalilauge unter Ammoniak-
entwickelung.

Kann als ein Kondensationsprodukt aus Allantursäure und Hydantoin betrachtet
werden. CgH^N^Oa + CsH^N.O, = C6H,N404 + H,0 (Baeyer, ä. 130, 165).

HydurilsäureC,H,N40«+ H,Ound+ 2H,0=CO<(^^^;g^^CH.CH^gg;J^g\cO(?).
B. Saures liydurilsaures Ammoniak entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,25) auf Harnsäure, neben Alloxan (Schlieper, ä. 56, 11), wahrscheinlich durch
sekundäre Zersetzung von zunächst gebildetem Alloxan. Bei anhaltendem Kochen von
Alloxan oder Alloxantin mit sehr verdünnter Schwefelsäure wird nämlich eine ansehnliche
Menge dieses Salzes gebildet (Finck, A. 132, 303). Beim Erhitzen von krystallwasser-
haltigem Alloxan oder Alloxantin im Rohr auf 170** entstehen Hydurilsäure, Oxalsäure,
Ammoniak, CO.^ und Kohlenoxyd (Mürdoch, Döbner, B. 9, 1102). 6C4H.^N2 04 (Alloxan)

-h lOH.O = CgHgN^Oe + C,H.,0, + 8NH3 + 4C0 + lOCO^. — 2(C8H,N,0, + 3H,0)
= CgHgNjOe + C2H2O4 + 4NH3 -4- 2C0 + 4 CO.,. Saures hydurilsaures Ammoniak ent-

steht, neben CO, und Ameisensäure, beim Erhitzen von Dialursäure mit Glycerin auf
150° (Baeyer, ä. 127, 14). 5C,H4N,0, = 2(NH4.CsH5N,06) + 3 00^ + CH^O,. Beim
Erhitzen von Harnsäure mit Schwefelsäure auf 110— 130°, neben CO., unä Glycin
(ScHüLTZEN, Filehne, B. 1, 150). Dibrombarbitursäurc wird von wenig Hj zu Hyduril-
säure reducirt (Baeyer, ä. 130, 133). — D. Man erhitzt krystallwasserhaltiges Alloxantin
auf 170° (Mürdoch, Doebner). Zur Reinigung kann man die Säure an Ammoniak binden
und aus dem neutralen Ammoniaksalz, durch CuSO^, das Kupfersalz fällen und dieses in

heifse Salzsäure eintragen. Die ausgeschiedene Hydurilsäuie wird mit verdünnter Salz-
säure gewaschen (Baeyer, ä. 127, 15).

Krystallisirt, aus heifsem Wasser, in kleinen, vierseitigen Säulen mit 2H.jO. Wird
aus der koncentrirten, heifsen, wässerigen Lösung, durch HCl, als Krystallpulver mit
iHjO geftillt. Molek.-Verbrennungswärme = 658,5 Cal. (Matignon, A. eh. [6j 28, 328);
Neutralisationswärme: Matignon. Sehr schwer löslich in Alkohol und kaltep Wasser,
etwas leichter in heifsem. Wird von reducirenden Substanzen nicht angegriffen. Mit
Salzsäure und Kaliumchlorat entsteht Dichlorhydurilsäure. Brom erzeugt Alloxan und
Dibrombarbitursäure. Rauchende Salpetersäure liefert Alloxan, mit schwächerer Säure
entstehen Nitro-, Nitrosobarbitursäure und Violantin. Eisenchlorid und Silberoxyd oxy-
diren zu Oxyhydurilsäure, welche mit Eisenchlorid eine blutrothe Färbung giebt
(Baeyer). Sehr beständig gegen Alkalien. — Starke zweibasische Säure. Zersetzt
die meisten Chlormetalle unter Bildung saurer Hydurilate; mit Acetaten entstehen meist
saure Hydurilate. Bildet sehr leicht Doppelsalze. Die Salze geben mit Eisenchlorid
eine charakteristische dunkelgrüne Färbung, welche durch Erhitzen, sowie durch über-
schüssige Alkalien oder starke Säuren, verschwindet. — Eigenthümlich ist auch, dass
Hydurilsäure aus alkalischen Lösungen, durch HCl, als kreideweifses, amorphes Pulver
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gefällt wird, das, beim Uebergiefsen mit heifsem Wasser oder mit heilser Salzsäure,

krystallinisch wird.

Salze: Baeyee, A. 127, 18. — NH4.C8H5N4O6. Wird aus der Lösung des neutralen

Salzes, durch Essigsäure, in kleinen oktaedrischen Krystallen gefällt. Ziemlich löslich in

kochendem Wasser und daraus sich in Körnern und Krusten abscheidend. — (NHJ.,.

CgH^N^Og. Krystallisirt, bei schnellem Erkalten, mit lH.,0 in Nadeln und beim Stehen

in monoklinen, grofsen Krystallen mit 2H.,0. Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in

Ammoniak. Starke Säuren (HCl) entziehen dem (sauren) Ammoniaksalze das Ammoniak
nur theilweise. — Na^.CgH^N^Oß + iH^O. Kleine Prismen; — ein saures Salz existirt

nicht (?). — K.C4H5N4O6. Sehr schwer lösliche, mikroskopische Krystalle (Matignon). —
Kjj.C^H^N^Oe + SH^O. Prismen, sehr leicht löslich in Wasser (M.). Krystallisirte einmal

mit 5H,0 (M.). — Ca(C8H5N406)2 + 8H,0. Kleine glänzende Prismen, unlöslich in Wasser.
— Ca.CgH.N^O« + SH.O." Wird aus Hydurilsäure und Calciumacetat als amorpher Nieder-

schlag gefällt, der beim Stehen krystallinisch wird. — Ba.C8H4N40g + HgO. — ZnfCgHsN^Og).,.

Nadeln. — Zn.C.H.N.Oe + 2H2O. - Cu(C8H5N40e), + 8H,0. Feine gelbe Nadeln oder

Prismen. AVird beim Erhitzen, unter Abgabe allen Wassers, roth. — Cu.CgH^N^Og

+

4H2O. Fällt aus kalten, verdünnten Lösungen als rother, krystallinischer Niederschlag

aus. In warmen, koncentrirten Lösungen erfolgt ein Niederschlag von dunkelbraunrothera,

wasserfreiem Salz. — Das Silbersalz ist wenig beständig; beim Kochen mit Wasser

scheidet es Silber aus.

Dichlorhydurilsäure CgH^Cl^N^Oe + 2R,0. B. Beim Eintragen von Kalium-

chlorat in einen Brei von Hydurilsäure und starker Salzsäure (Baeyer, ä. 127, 26). —
Pulver; sehr schwer löslich in kaltem und heifsem Wasser. Löst sich in Vitriolöl und

wird daraus, durch Zusatz von Wasser, in kleinen, rhombischen Krystallen mit 2H.,0

gefällt. Sehr beständig gegen Säuren, wird aber von Alkalien leicht zersetzt, unter Bil-

dung von Chlormetall. — K, CgH^CUN^Oe + 2H.0. Krystallpulver, schwer löslich in

heilsem Wasser.

Desoxyamalinsäure (Tetramethylhydurilsäure) CjoHj^N^Ob =
CH3.N . CO CO.N.CH3

CO CH — CH CO . B. Bei der trocknen Destillation von Amalinsäure (E. Fischer,

CH3.N . CO CO.N.CH3
Keese, A. 221, 339). Das erhaltene Destillat wird mit 20 Thln. Wasser ausgekocht,

dann in verdünntem NHg gelöst und die Lösung durch HCl schwach angesäuert. —
Krystallinisch. Schmilzt bei 260° unter Bräunung. Destillirt theilweise unzersetzt. MoL-
Verbrennungswärme = 1321,8 Cal. (Matignon, A. eh. [6j 28, 327); Neutralisationswärme:

Matignon. Leicht löslich in CHCL, und Eisessig, schwer in Wasser, kaltem Alkohol und
Aether, leicht in Alkalien. Reducirt ammoniakalische Silberlösung in der Hitze. Liefert,

bei der Oxydation mit Salpetersäure oder mit Chromsäuregemisch, Dimethylalloxan.

2. Amide der Weinsäure C^HgOg.

Tartraminsäure C^H^NO^ = NH,.CO.CH(OH).CH(OH).CO,H. B. Beim Verdunsten
eines Gemenges von Weinsäurediäthylester uud wässerigem Ammoniak (Grote, A. 130, 203).

Man erhält hierbei weiche Effloreszenzen von weinsaurem Ammoniak und harte Krusten
von tartraminsaurem Ammoniak, die man mechanisch trennt. — Die freie Säure ist ein

Syrup. — Ca(C4H„N05)2+ 6H.jO. Grofse, tetraedrische Krystalle, leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol. — Ba(C4HgN05)2 + SH^O. - Pb,(C,H,N05)2.

Aethylester. B. Bei der Einwirkung von wenig (alkoholischem) Ammoniak auf Wein-
säurediäthylester (Demondesir, A. 80, 303). — Trimetrische Krystalle (Pasteüb, J. 1853, 416).

Rechtsweinsäureamid C.HgN^O^ = C0.NH,.CH(0H).CH(0H).C0.NH2. Man leitet

Ammoniakgas in eine alkoholische Lösung von Weinsäureester bis zur Sättigung ein (De-
mondesir, A. 80, 303; Grote, A. 130, 202). — Rhombische Krystalle (Pasteür, J. 1853,

416). Rechtsdrehend. Verbindet sich nicht mit Säuren. — Hg.C^HgNjO^ (?). Krystalli-

üische Krusten, unlöslich in Wasser (G.).

Verbindet sich mit dem Amid der (aktiven) Aepfelsäure zu einer gut krystal-

lisirten Verbindung, die sich in 5,5 Thln. Wasser von 20" löst (Pasteür).
Linksweinsäureamid C4H404(NH,)j verbindet sich mit dem Amid der aktiven

Aepfelsäure zu einer in feinen Nadeln krystallisirenden Verbindung, die sich in weniger
als 3 Thln. kalten AVassers löst (Pasteür).

3. Derivate der s-Tetrachlordimethyltraubensäure. imid CßH.ci.NO. =
CHCl CfOH) CO\

b o
-1

rirr/ PfOTTi ro/^^' '^' ^^^ zweistündigem Erhitzen, im Rohr, auf 110", von 2g s-Tetra-
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chlordiacetyldicyanhydrin mit 15 com Salzsäure (von 35 7o) (Levy, Witte, ä. 254, 102).

— Farnkrautähnliche Drusen (aus Aether -f Benzol). Schmelzp.: 239— 240". Kaum lös-

lich in CHClo, Lierrom und Benzol, leicht in Alkohol, Aether und in heilsem Wasser.
PHCI C(C H O ^ C0\

Triacetylderivat Ci^HnCl.NO, = CHCrC(C h'oYcO/ ^•^•^^^^' ^' ^"^ ^^^

Imid und Acetylchlorid bei 110" (Levy, Witte). — Kleine Prismen oder Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 176—177" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol

und Aether.

Amid C^H^Cl.N.O, = cHS^^SoHicaNH;
^^ ^'' ^"«^ählichem Versetzen einer

koncentrirten, eisessigsauren Lösung von «-TetrachlordiacetykUcyanhydrin mit dem doppelten

Vol. Vitriolöl (Levy, Witte, ä. 254, 105). Man erwärmt auf dem Wasserbade, bis völlige

Lösung erfolgt, lässt dann einige Tage stehen, verdünnt hierauf mit Wasser und schüttelt

mit Aether aus. — Haarfeine Nädelchen (aus CHCI3). Schmelzp.: 183". Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin. Wird von konc. HCl bei 110" in

NHg und das Imid zerlegt.

Q,. Amide der Säuren Cy,ii^^_ße.

1. Amide der Tricarballylsäure.

Tricarballylaminsäure CgHgNOs = NH,.C0.C3H5(C02H),. B. Beim Sättigen einer

ätherischen Lösung des Anhydrids CeHgOs der Tricarballylsäure mit NH3 (Emery, B.

24, 598). — NH^.CgHsNOä. Hygroskopisches Pulver. — Ago.CßHjNOg.

Tricarballylsäureamid CeH^NaOg = C3Hs(CO.NH,)3. Zolllange Prismen (aus Wasser).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 205—207" (Emeey, B. 22", 2923). Leicht löslich in Wasser,

unlöslich in Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen auf 220" entsteht Tricarballylamidimid.

r^ . ^ ,, , .^- -.3 oTTxrr. NH,.CO.CH,.CH.CO \„„ „ ,, . ^^ ,
.,Tricarballylainidimid C^HsN^Og = ^ - a,„ -^ ^NH. B. Beim Erhitzen

von Tricarballylamid auf 220" (Emery, B. 24, 601). — Krystallwarzen (äus verdünntem

Alkohol). Schmelzp.: 173". Leicht löslich in Wasser, schwer in verdünntem Alkohol.

2. Amide der Camphoronsäure CgH^^Oe.

Monoamid CgHjgNO^ = CgHi^O^.NH.j. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in

eine alkoholische Lösung des flüssigen Camphoronsäuremonoäthylesters (Hjelt, B. 13, 798).

— Schmelzp.: 212".

Diamide CgHieNgO^. 1. B. Durch Erhitzen von Camphoronsäurediäthylester mit

Ammoniak auf 115— 130" (Hjelt). — Schmilzt bei etwas über 160". Verliert, beim Er-

hitzen mit Kalilauge oder Salzsäure, nur die Hälfte des Stickstoffes als NH3 ; ebenso beim
Erhitzen mit Alkohol oder bei längerem Erhitzen für sich auf 100—110". Dem bei der

Behandlung mit HCl resultirenden Körper kommt die Formel CgHj^NOg zu; er bildet

lange, bei 212" schmelzende Nadeln.
2. Verbindung C9H,gN204 -|- CaHgO. B. Beim Einleiten von Ammouiakgas in

eine alkoholische Lösung des festen Camphoronsäuremonoäthylesters (Hjelt, B. 13, 798).

— Feine Nadeln. Schmelzp.: 144—145". Zersetzt sich bei 70". Zerfällt, beim Kochen
mit Salzsäure, in NH3 und Camphoronsäure. Entwickelt, beim Kochen mit Kalilauge, nvir

1 Mol. Ammoniak.

R. Amid der Säuren C^H^n-eOe.

Akonitsäureamid, 2-Pentendiamid-3-Metliylamid CgH^NgOa = nh,.co.ch,.C(CO.
NH2):CH.C0.NHj. B. Aus Akonitsäuretriäthylester und 5 Thln. wässerigem Ammoniak
(spec. Gew. = 0,834 bei 0") in der Kälte (Hotter, B. 22, 1078). — Feine Nadeln (aus

Wasser). Verkohlt oberhalb 260", ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in heifsem

Wasser. Unlöslich in absol. Alkohol, Aether und CHCI3.

S. Amid der Säuren Gji,^0,.

Amid der Arabinosecarbonsäurec,H,3N06 = OH.CH,.(CH.OH)^.co.NH,. b. Scheidet

sich aus beim Stehen einer wässerigen Lösung von Arabinose mit Blausäure (s. Arabinose-
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carbonsäure S. 828) (Kiliani, B. 19, 3034; 20, 340). — Mikroskopische Nadeln. Sehr

schwer löslieh in kaltem Wasser, leicht in warmem; unlöslich in starkem Alkohol und

Aether. Zersetzt sich bei 160° unter Gasentwickelung.

T. Amide der Säuren CnH,n_407.

Amide der Citronensäure CgHgO^.

1. Citromonoaminsäure CeH^NOe = OH.C3HJC02H),.CO.NIL,. B. Siehe Citrodiamin-

säure (Behrmann, Hopmann, B. 17, 2686). — D. Siehe Citramid. Die syrupdicke Mutter-

lauge von der Darstellung des Citramids wird mit AgNOg und vorsichtig mit NHg ver-

setzt. Hierbei fällt zuerst das Ammoniaksalz der Citromonoaminsäure aus, das man sofort

abfiltrirt. — Kiystalle. Schmelzp.: 138". Aeufserst löslich in Wasser, weniger in Alkohol,

unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, rasch in NHj, und Citronen-

säure. Verhält sich gegen koncentrirte Schwefelsäure wie Citramid. — Agj.A (bei 100").

Gelblichweifser, pulveriger Niederschlag.

Citrazinsäure (2, 6 - Dioxypyridin - 4 - Carbonsäure) CeHgNO^ = COjH.

^XCHCrOHl^^- ^' -^^'^ Uebergiefsen von 1 Thl. Citramid, oder Citromono- oder Di-

aminsäure, mit 4—5 Thln. Schwefelsäure von 70—75°/;, (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2687).

CgH^NgO^ = C^HjNO^ + 2NH3. Man gieist die erhaltene Lösung in das zwei- bis drei-

fache Volumen Wasser und reinigt den gebildeten Niederschlag durch Lösen in NH3 und

Fällen mit HCl. Bildet sich auch bei 24 stündigem Stehen von (1 Thl.) Akonitsäuretri-

methylester mit (4—5 Thln.) sehr starkem wässerigen NH3. Aus der braunrothen Lösung

wird durch verd. Mineralsäuren Citrazinsäure gefällt (Schneider, B. 21, 670). — Mikro-

skopische Platten (aus konc. HCl). Verkohlt erst oberhalb 300", ohne zu schmelzen.

Aeufserst wenig löslich in siedendem Wasser, sehr wenig in heifser koncentrirter Salz-

säure. Löst sich leicht in ätzenden und kohlensauren Alkalien; die Lösungen, nament-

lich die ammoniakalische, färben sich an der Luft bald bläulich. Bringt man eine Spur

der Säure in eine heifse, möglichst neutrale Lösung von Kaliumnitrit, so färbt sich die

Lösung sofort tiefblau. Bleibt beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge unverändert;

beim Schmelzen mit Kali entstehen KCN und Oxalsäure. Zerfällt, beim Kochen mit

Zinn und Salzsäure, in NH3 und Tricarballylsäure. C^HsNO, + 2H2O + H., = CgHgOe
-j- NH3. Beim Erhitzen mit konc. HCl auf 180" erfolgt Spaltung in CO^, NHg und Akonit-

säure (Güthzeit, Dressel, ä. 262, 123). Liefert mit PCI,, Dichlor-p-Pyridincarbonsäure.

— Zweibasische Säure. Die Salze der Alkalien sind in Wasser sehr leicht löslich, jene

der Erden schwer löslich. Beide Reihen von Salzen bläuen sich, im feuchten Zustande,

rasch an der Luft.

Methylester C^HjNO^ = CgH^NO^.CHg. B. Aus der Säure mit Methylalkohol und

HCl (Behrmann, Hofmann, 5. 17, 2691). — Glänzende Blättchen. Zersetzt sich oberhalb

220" unter Bräunung, Suljlimirt theilweise unzersetzt. Wenig löslich in Wasser, Alkohol

und Aether. Löst sich in Alkalien und wird daraus durch Säuren gefällt.

Aethylester CgHgNO^ = CeH^NO^.G.Hg. Gleicht dem Methylester (Behrmann,

Hofmann).

Diacetylderivat CjoH^NOg = CeH3NO^(C2H30)2. B. Beim Auflösen von Citrazin-

säure in kochendem Essigsäureanhydrid (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2691). — Krystal-

linisch. Wird schon durch Wasser oder Alkohol verseift.

Amid(Dioxyisonikotinsäureamid) CeH6N,03 = NH.,.CO.C^^??'^^^!Jj'^N. B. Bei
\CJl.ü(Uli)/

längerem Stehen von Acetylcitronensäuretriäthylester mit konc. wässerigem NHg (Ruhe-

mann, B. 20, 803). C.,H30.,.C6H,(C0.2.C2HJ3 -f 3NH3 = CßH^N.Og -f C.jHgO.NH, + SC^H^.

OH -j- HgO. Die rothgewordene Lösung wird im Wasserbade verdunstet. Die ausge-

schiedenen Krystalle krystallisirt man aus heifsem Wasser um. Entsteht auch bei zwei-

bis dreitägigem Stehen von Akonitsäuretriäthylester mit wässerigem NHg (R., B. 20, 3368).

— Mikroskopische Krystalle. Aeufserst schwer löslich in kaltem Wasser. Löslich in

Alkalien. Unzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl. Zerfällt, beim Kochen mit konc. HCl,
in NH^Cl und Citrazinsäure. Chlor und Brom wirken substituirend. — Ba(C6H5N,03).,

+ 2HjO. Nadeln.

Trichlorderivat CgHgClgN^Og = NH^.CO.C^J^I^^^^^^N. B. Beim Einleiten
\CC1.C(0U)/

von Chlor in eine salzsaure Lösung von Citraziuamid (Ruhemann, B. 20, 3371). — Kry-
stalle. Löst sich leicht in Natronlauge und entwickelt, beim Erhitzen damit, NH3. Zer-
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setzt sich, bei längerem Kochen mit Wasser, unter Abspaltung von HCl und COj. Liefert

mit Anilin das Anilid C,sH,4N403.
Tribromderivat CgHgBrgNjÜa. B. Beim Versetzen einer salzsauren Lösung von

Citrazinauiid mit überschüssigem Brom (Rühemann). — Krystallinisch. Sehr leicht löslich

in NH3 und in Kalilauge. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.

Amid Ci-H^NgOg siehe Citronensäureanilide.

2. Citrodiaminsäure CpHi^N^Os = OH.CaH.CCOgHKCO.NH,),. B. Entsteht, neben

Citronionoaminsäure und Citramid, aus Citronensäuretrimethylester und wässerigem Am-
moniak (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2685). — D. Die Mutterlauge von der Darstellung

des Citramids wird zum Syrup verdunstet, dieser mit gewöhnlicher Salpetersäure ange-

säuert und dann mit viel Alkohol und etwas Aether versetzt. Hierbei fällt Citrodiamin-

säure aus, die man durch wiederholtes Lösen in AVasser und Fällen mit Alkohol reinigt.

— Blättchen. Schmelzp.: 158". Leicht löslich in Wasser, fast gar nicht in Alkohol und

Aether. Zersetzt sich beim Erwärmen unter Abgabe von NH3. Verhält sich gegen kon-

centrirte Schwefelsäure wie Citramid. — Die Salze sind meist löslich in Wasser. — Ag.A.

Krystallpulver. Ist, einmal ausgeschieden, schwer löslich in Wasser.

3. Citramid CeH^N^O^ = NH,.CO.CH,.C(OH,CO.NH,).CH,.CO.NH.,. B. Bei mehr-

stündigem Stehen von 1 Thl. Citronensäuretrimethylester mit 4—5 Thln. wässerigem

Ammoniak vom spec. Gew. = 0,88 (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2684; vgl. Sarandinaki,

B. 5, 1101; Kämmerer, B. 8, 736). Wendet man schwächeres Ammoniak an, so entsteht

weniger Citramid und dafür mehr Citromono- und -diaminsäure. — Krystalle. Bräunt sich

oberhalb 200" und schmilzt bei 210— 215° zu einer schwarzen Flüssigkeit. 100 Thle.

Wasser lösen bei 18" 2,7 Thle. und bei 100" 33,3 Thle. Amid. Unlöslich in Alkohol,

Aether u. s. w. Liefert, beim Erhitzen mit konc. HCl oder Schwefelsäure, Citrazinsäure.

Citrotrimethylamid CgH^NaO^ = OH.CsH,(CO.NH.CH3)3. B. Beim Stehen einer

Lösung von Citronensäuretrimethylester in absol. Alkohol mit einer konc. wässerigen

Lösung von Methylamin (Hecht, B. 19, 2614). — Prismen. Schmelzp.: 124". Sehr leicht

löslich in Wasser.

TJ. Amide der Säuren mit 8 Atomen Sauerstoff.

1. GalaktOSeCarbonsäureamid C^Hi^NO,. Mikroskopische Nadein (aus Eisessig). Schmilzt

unter Zersetzung bei 194" (Maquenne, B. 21 [2] 139), Fast unlöslich in Alkohol.

2. Dioxyweinsäurediäthylesterdicarbamid c,oH,,n,06. b. Beim Abdampfen einer

alkoholischen Lösung von Dioxyweinsäureester mit Harnstoff (Anschütz, Geldermann, A.

261, 131). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 245". Beim Behandeln mit (2 Mol.)

Natronlauge entsteht ein Salz Naj.CgH^N^Oe.

3. Amide der Säuren CeH^oOg.

Zuckersäureamid (Saecharamid) CgHj.jN^Oe = CgHg06(NH2)2. D. Man leitet

trockenes Ammoniak in eine ätherische Lösung von Zuckersäurediäthylester (Heintz, J.

1859. 290). — Amorphes Pulver, löslich in Wasser, etwas löslich in heifsem Alkohol, un-

löslich in Aether. Wird durch kochendes Wasser in zuckersaures Ammoniak verwandelt.

Amide C^HjaN^Og = C4Hg04(C0.NH2)2. a. d-Mannozuckersäureamid. B. Beim
Eintragen von d-Mannozuckersäureanhydrid CgHgOg in überschüssiges, kaltes Ammoniak
(E. Fischer, B. 24, 543). — Rhomboederähnliche Krystalle. Schmilzt, rasch erhitzt, gegen
89° unter Zersetzung.

b. I-Mannozuckersäurearnid. Beim Auflösen von 1-Mannozuckersäureanhydrid

in wässerigem NHg (Kiliani, B. 20, 2711). — Pulver, aus mikroskopischen, monoklinen

Tafeln bestehend. Schmilzt unter völliger Zersetzung bei 189—190" (K.), bei 183—185"

(E. Fischer, B. 24, 545).

Schleimsäureamid (Mucamid) CeHj-^N-jOg = C6Hg0g(NH2).,. B. Beim Behandeln

des Schleimsäurediäthylesters mit Ammoniak (Malagdti, Berx. Jahresb. 27, 513). — Mikro-

skopische Krystalle (aus Wasser). Spec. Gew. = 1,589 bei 13,5". Etwas löslich in sie-

dendem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether. Giebt bei der trockenen Destillation

CarbopyiTolamid, CO.,, NHg, Paracyan und etwas Brenzschleirasäure.

OH.CH . CH.OH
Isozuckersäureamid CgH,oN.,05 = NH,.CO.CH . CH.CO.NH^- B. Aus Isozucker-

säurediäthylester und alkoholischem NHg, in der Kälte (Tiemänn, Haarmann, B. 19, 1264)
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— Krystalle. Schmelzp.: 226". Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Aether,

unlöslich in CHClg und Benzol. Für die wässerige Lösung, bei p = 5 ist [«]i> = 7,16".

Zerfällt bei der Destillation in CO.j, NH3, H.O und Brenzschleimsäureamid.

4. DeSOXalsäUreamid s. Desoxalsäure S. 857.

5. Acetylentetracarbonsäureamid CßH^oN^o, = nh2.co.ch(CO.nh2).ch(CO.nh^)3.
B. Aus dem Teträthylester der Acetylentetracarbonsäure C6H,08(C.,H5)4 und Ammoniak
(Bischoff, Each, B. 17, 2788). — Kurze, rechtwinkelige Krystalle. Zersetzt sich oberhalb

230", ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

6. Amid der Säure CgHioOg (aus Itakonsäure) CgHi^N.O^ = C8H60,(NH3),. Aus dem
Teträthylester der Säure und konc. NHg (Michaelis, Schülthess, J. pr. [2] 45, 60). —
Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 250".

XXXXV. Säurenitrile (Cyanide).

A. Nitrile der Säuren CaHanO..

Die Amide verlieren durch wasserentziehende Mittel (P2O5, P2S5) ein Molekül Wasser
und gehen in Nitrile über. CaHjn_iO.NH2 — HgO = CaHjß_,N (Ddmas, Malagüti, Le-
BLANC, A. 64, 333). Auch durch SOClg können Nitrile aus Amiden dargestellt werden
(Michaelis, Siebert, A. 274, 312). Die Nitrile sind identisch mit den Alkylcyaniden
(KoLBE, Frankland, A. 65, 297; vgl. J. pr. [2] 16, 30). Man erhält sie aus KCN und Alkyl-
jodiden oder durch Destillation von KCN mit ätherschwefelsauren Salzen. Sie entstehen

auch bei der Destillation organischer Säuren mit Rhodankalium, neben Amiden (Letts):

2C2H30.0H + KSCN = C2H3N + K.C2H3O,, + CO2 + H,,S. Die Säuren der Fettreihe

liefern meist Amide, während mit Säuren der aromatischen Reihe fast ausschliefslich Nitrile

entstehen. Weil bei dieser Reaktion die Hälfte der Säuren verloren geht, empfiehlt Krüss
{B. 17, 1767) die (aromatischen) Säuren mit Bleirhodanid auf etwa 190" zu erhitzen. 2G^}i,0.
OH+ Pb(SCN)2 = 2C,H5N + PbS + 2CO.3 + H.,S. Schützenberger {A. 123 , 271) erhielt

Nitrile bei der Destillation von Säurechloriden mit Silbercyanat. CoHgO.Cl + AgCNO =
AgCl + C2H30.,.CN = AgCl + aH3N + CO^.

Die Nitrile, namentlich die kohlenstoffreicheren , entstehen durch Eingleisen eines

Gemisches der Amide C^H2n+lNÖ ^^^ ^ Mol. Brom in überschüssige Natronlauge (von

10"/o). Es resultirt hierbei aus dem Amid einer Säure mit €„ das Nitril einer Säure mit
C„_j (Hofmann, B. 17, 1407). Die Ausbeute au Nitril ist aber keine grofse, da nebenbei
aus den Säureamiden noch primäre Alkoholbasen und substituirte Harnstoffe entstehen
(s. Säureamid S. 1234). Die Bildung der Nitrile erfolgt dadurch, dass das entstandene
primäre Amid ein Dibromderivat bildet, welches durch die Natronlauge in HBr und das
Nitril zerlegt wird (Hofmann, B. 17, 1920). 1. CgH.^.CO.NH, + Br, + 4NaOH = CgH,,.
NH^ 4- 2NaBr + NaXO^+ 2H2O. — 2. CgH^.NH^ + Br^ + 2NaOH = CgH^j-NBr, + 2NaBr
+ 2H2O. — 3. CgH^.NBr, + 2NaOH = CjH.^.CN + 2NaBr+ 2H,0.

Säurenitrile können aus den zugehörigen Aldehyden gebildet werden, indem man
diese — durch Hydroxylamin — in Aldoxime umwandelt und letztere mit Essigsäure-
anhydrid erwärmt. CgH^g . CHO + NH3O = C^Yl^^ . CH : N . OH + H^O = CgHig.CN
+ 2H2O.

In kleiner Menge entstehen Nitrile beim Kochen von Aldehyden C^H^yO und
Ketonen CuH,„0 mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,23) (Hell, Kitrosky, B. 24, 983).

Aus Oenanthol C^Hj^O entsteht Oenanthsäurenitril, aus dem Keton CH.,.CO.C<,H,q entsteht
das Nitril CgH^N.

Nitrile finden sich im thierischen Oele (erhalten durch Destillation von Knochen),
und zwar entstehen sie dort durch die Einwirkung von NHg auf die Fettsäuren im
Knochenfett (Leim liefert bei der trockenen Destillation keine Nitrile). Die Nitrile
folgender Säuren sind aus thierischem Oele isolirt worden: Propionsäure (in sehr
geringer Menge), Normalbuttersäure, Normalvaleriansäure, Normalcapron-
säure, Isocapronsäure, Palmitinsäure und Stearinsäure (Weidel, Ciamician,
B. 13, 65).

Einige Nitrile werden, neben Holzgeist, beim Glühen der abgedampften Melassen-
schlempe erhalten, nämlich: CH3.CN (in überwiegender Menge), CoH-.CN, Normal-CaHj.
CN, Iso-C4H9.CN (Vincent, BL 31, 156).



25.6.93.] FETTREIHE. — A. NITRILE DER SÄUREN CyHjjjOj. 1409

Die Nitrile sind inditfereute, flüssiä^e, flüchtige Körper. Beim Erhitzen mit wässerigen
Alkalien oder Säuren zerfallen sie, wie die Amide, in NH., und Säuren. Besonders leicht

erfolgt die Zerlegung mit HCl oder HjSO^. Wirken diese Säuren auf eine Lösung der
Nitrile in absolutem Alkohol ein, so erhält man sofort zusammengesetzte Aether (Otto,

Beckurts, B. 9, 1590), die durch Wasser zersetzt werden. Bei der Einwirkung von Salz-

säuregas auf eine Mischung aus gleichen Molekülen Nitril und Alkohol entstehen salzsaure

Iminoäther. HCX + C,H,.OH + HCl - iNHiCH.OCH.vHCl. Die Nitrile verbinden
sich mit 2 Mol. Jodwasserstoff. CH.5.CN + 2HJ = CH.j.CJo.NH,,. Diese Verbindungen
zerfallen bei der Destillation und beim Behandeln mit Wasser wieder in ihre Komponenten.
Die Nitrile verbinden sich mit Schwefelwasserstoff zu Thioamiden: CHj.CN + H.,S

= CH3.CS.NH.,. Beim Erhitzen der Nitrile mit organischen Säuren entstehen substituirte

Säureamide. CH,.CN + CHg.CO.H = (CH^.COX.NH. Erhitzt man hierbei sehr stark

(auf 280"), und verwendet man namentlich aromatische Säuren, so erfolgt eine Wanderung
der CN- und CO,H-Gruppen (Colbv, Dodge, Am. 13, 11). CH3.CX + CyH^.COüH = CH3.
COjH -|- CyH5.CN. Beim Behandeln mit Zink und Schwefelsäure nehmen die Nitrile vier
Atome Wasserstoff auf und gehen in Alkoholbasen über (Mendius, A. 121, 129). CH.,.CN
+ 4H = CHj.CHj.NH.j. Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium nehmen die Nitrile

auch vier Atome Wasserstoff auf. Beim Versetzen einer Lö-ung der Nitrile in absol.

Aether mit Natrium entstehen Kondensationsprodukte (C„H,n^,.CN)., , die sich wie
Iminoderivate von Cyanacetonen verhalten (CH.,.CN).2 = CHg.CfNHl.CH.j.CN. Salzsäure

spaltet diese Kondensationsprodukte, in der That, in NH3 und Cyanacetone. Freies

Natrium wandelt die Nitrile in dreifache Kondensationsprodukte um. (CjH5.CN)3 = C.,H5.

^\ N-C( \H^) /^^^ä- I^ Gegenwart von AICI3 verbinden sich die Nitrile mit Säure-

chloriden zu\\itrilen von Ketonsäuren. C,H,.CN + C.Hj.CO.Cl = C2H5.CO.C,2H,.CN +
HCl. Die Nitrile verbinden sich mit Metallchloridcn, wie TiCl4, SnCl4, SbClj (Henke,
A. 106, 280. Ihre Verbindungen mit ti'ocknem HBr und HCl werden schon durch kaltes

Wasser in Säuren CijHjuOj u. s. w. zerlegt. Die Nitrile verbinden sich mit Hydroxyl-
amin zu Amidoximen. CH3.CN + NH3O = CH,.C(NH,):N.OH.

Bildungswärme der Nitrile: Thomsen, Tliermocliem. Unters. 4, 317, 382, 394.

I. Ameisensäurenitril.
Cyanwasserstoff (Formonitril, Blausäure, Methannitril) HCN. V. Als Amyg-

dalin (mit Glykose und Benzaldehyd verbunden) in den bitteren Mandeln, Kirschlorbeer-
blättern u. s. w. — B. Aus Cyan und Wasserstoff durch dunkle, elektrische Entladung
(BoiLLOT, /. 1873, 293) oder durch Erhitzen auf 500—550" (Berthelot, A. eh. [5] 18, 380).

Methan und (überschüssiger) Stickstoff verbinden sich, durch dunkle, elektrische Entladung,
zu Cyanammonium (Figuier, Bl. 46, 61). Beim Durchschlagen von Induktiousfunken
durch ein Gemisch von Acetylen und Stickstoff (Berthelot, A. 150, 60). CjH., -|- ^2 =
2CNH; ebenso aus Stickstoff und Benzol, NH3 und Aetherdampf . . . (Perkin, /. 1870,
399). Methylamin zerfällt bei Rothgluth in NH3, HCN, CH^ und Wasserstoff (Würtz,
A. eh. [3J 30, 454) (technische Darstellung von Blausäure, KCN u. s. \v.). Beim Anzünden
einer wässerigen Methylaminlösung hält der Rückstand Blausäure (Tollens, Z. 1866, 516).
Beim Durchleiten von NH., mit CHCI3 durch eine glühende Röhre oder durch Erhitzen
von CHCl.^ mit alkoholischem Ammoniak auf 180—190" entstehen Cyanammonium und
Salmiak (Heintz, A. 100, 369; Cloez, /. 1858, 315). CHCI3 + 5NH3 = NH^.CN +
3NH4CI. Beim Vermischen von Chloroform mit Ammoniak und Kalilauge (Hofmann, A.
144, 116). Die Bildungsweisen der Blausäure aus Chloroform lassen sich zurückführen
auf die Bildung derselben aus Ameisensäure. Ameisensaures Ammoniak zerfällt bei der
trockenen Destillation in Blausäure und Wasser (Döbereiner, A. 2, 90). CHO.j.NH^ =
CNH -|- 2H2O. Bei der Oxydation vieler organischer Verbindungen mit Salpetersäure
z. B. von Weingeist, Paraffin (Gill, Meusel, Z. 1869, 66), vielleicht weil hierbei zunächst
Oximidoverbindungen R:N.OH entstehen, die leicht in COj, HCN und Wasser zerfallen
(Hantzsch, A. 222, 65). Beim Kochen einiger Nitroverbindungen (Dinitrobenzol, Pikrin-
säure . . .) mit Natronlauge (Hübner, Post, B. 5, 408). Bei der Zerlegung von Cyan-
metallen durch Salzsäure; alle einfachen Metallcyanide, selbst Cyansilber, werden bei der
Destillation mit Salzsäure vollständig zersetzt. Die Doppelcyanide des Eisens und Ko-
baltes werden durch Salzsäure nur unvollkommen zerlegt. — D. Man destillirt ein Ge-
menge von 10 Thhi. gröblich zerstossenem, gelbem Blutlaugensalz, 7 Thln. H2SO4 und
14 Thln. Wasser (Wühler, A. 73, 219). Will man wasserfreie Säure bereiten, so destillirt

man die wässerige Säure und ßingt nur die anfangs übergehenden Theile auf. Dieselben
werden durch CaCl., entwässert und aufs neue destillirt. Wasserfreie Blausäure kann
auch bereitet werden durch Ueberleiten von trockenem AsHg über trockenes KCN (Blythe,
J. 1889, 617).

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 39
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Bittermandelartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 26,1°; erstarrt im Kältegcinisch

und schmilzt bei —14" (Gautier, A. eh. [4] 17, 115). Bei raschem Einblasen von Luft

auf eine dünne Schicht wasserfreier Blausäure wird Letztere zum Erstarren gebracht.

Spec. Gew. = 0,70583 bei 7", = 0,6969 bei 18" (Gay-Lussac). Verbrennungswärmc (bei

18") = 158,620 Cal. (Thomsen, Thermochem. Unt. 2, 389; 4, 127; (bei konstantem Druck)
= 159,3 Cal. (Berthelot, ä. eh. [5] 23, 256). Molekularbrechungsvermögen = 10,17 (Kanon-

NiKow, J. pr. [2] 31, 361). Wasserfreie Blausäure brennt mit violetter Flamme. — Die

vollkommen reine Säure ist beständig; in Gegenwart einer Spur Ammoniak oder

Cyanammonium zersetzt sie sich aber unter Abscheidung brauner Azulminsäure (Gautier).

Versetzt man Blausäure mit einer Spur Salz- oder Schwefelsäure, so wird sie haltbar

(Liebig, A. 18, 70; vgl. Büssy, Buignet, J. 1863, 306). Blausäure mischt sich in jedem
Verhältniss mit AVasser, Alkohol und Aether. Beim Mischen von wasserfreier Blausäure

mit Wasser findet starke Temperaturerniedrigung (von -1-14'' bis zu —9") und Volum-
verminderung statt (Bussv, BuiGNET, J. 1864, 64, 69). Tension der wässerigen Blausäure:

BussY, BuiGNET, J. 1864, 77. Erstarrungs- und Schmelzpunkte der wässerigen Blausäure:

Gautiee, A. eh. [4] 17, 103. Blausäure zerfällt, beim Durchgehen durch eine dunkelroth

glühende Porzellanröhre, in Wasserstoff, Cyan und etwas Stickstoff (Gay-Lussac; Deville,

Teoost, J. 1863, 307).

Wasserfreie Blausäure geht, bei mehrstündigem Erhitzen im Rohre auf 100", in einen

polymeren schwarzen Körper über, der beim Erhitzen Cyan und Cyanammonium
entwickelt und Kohle hinterlässt. Eine ähnliche Zersetzung erfährt die Blausäure durch

Erhitzen mit Alkohol oder Aether (Girard, J. 1876, 303). Koncentrirte, mit einem Tropfen

Schwefelsäure versetzte, Blausäure zerfällt durch den elektrischen Sti-om in CO^ und NHg
iScHLAGDENHAUPFEN, J. 1863, 305). Mit wässcrigcm Wasserstofi'superoxyd verbindet sich

Blausäure zu Oxamid. Angesäuerte Chamäleonlösung wirkt auf Blausäure nicht in der

Kälte, von alkalischer Chamäleonlösung wird die Blausäure oxydirt (Pean, J. 1858, 584).

Mit wässeriger Blausäure erzeugt Chlor gasförmiges Chlorcyan; bei Abwesenheit von
Wasser setzen sich Chlor und Blausäure, an der Sonne, in HCl und festes Chlorcyan

um. Beim Einleiten von Chlor in alkoholische Blausäure entsteht Chloracetal-
carbaminsäureester CgH,5ClN.,0^. Von Zink und Salzsäure wird Blausäure in Methyl-

amin übergeführt; dieselbe Reaktion erfolgt beim Ueberleiten eines Gemenges von Blau-

säure und Wasserstoff über, auf 110" erhitztes, Platinschwarz. Wasserfreie Blausäure

verbindet sich mit trocknen Haloidsäuren (HCl, HBr, HJ) zu krystallisirten Additions-

)n-odukten, welche von Wasser leicht gespalten werden in NH^Cl und Ameisensäure
(CNH.HCl H- 2H2O = NH^Cl + CH.,0.,), und von Alkohol in Ameisensäureester und
Methenylamidinsalze. Versetzt man gut gekühlte Blausäure mit 1 Mol. höchst koncen-

trirter Salzsäure, so wird wesentlich Formamid CHO.NHj gebildet (Claisen, Matthews,
B. 16, 311). Leitet man in eine gut gekühlte Lösung von wasserfreier Blausäure in ab-

solutem Alkohol Salzsäuregas, so tritt nach einiger Zeit eine heftige Detonation ein,

unter Bildung von NH^Cl, C^HgCl, Ameisensäureäthvlester und Diäthylglyoxylsäureester

(Pinner, Klein, B. 11, 1475). 2CNH +- SC.HeO -f H,0 -\- 2HC1 = CH(0C,HJ,.C02.
CoHj -{- 2NH^C1. Wendet man, statt absoluten Alkohol, Isobutylalkohol an, so bildet

sich Diisobutylätherglyoxylsäureisobutylester. Wie alle anderen Nitrile C^Hj^^i.CN ver-

bindet sich die Blausäure mit Metallchloriden (SUCI4, SbClj . . .).

Eisessig wirkt erst bei 200" auf Blausäure ein und erzeugt dann wahrscheinlich
Acetylformamid. CHN + C.,H402 = C^H^CNHlCHO). Destillirt man das Produkt, so

geht Acetamid über, während CO entweicht (Gautier, A. 150, 188). C,HgO.NH(CHO)
= CpHaO.NHj -\- CO. Beim Erhitzen von wässeriger Blausäure mit etwas Essigsäure,

im Rohr, entstehen Xanthin C5H4N^02, Methylxanthin C^H^N^O., , NHg u. a. Körper
(Gautier, BL 42, 142). Die Blausäure verbindet sich mit Aldehyden (siehe S. 909) und
lagert sich direkt an einige Körper von basischem Charakter an (z. B. Rosanilin), ohne
hierbei ein einfaches Hydrocyanid zu bilden. Die Blausäure ist eine schwache Säure
und röthet kaum Lackmus. Sie zerlegt kohlensaure Salze nur bei Gegenwart einer

zweiten Base, so dass Doppelcyanide entstehen können. ZnO-f-K^COg 4-4HCN = Zn(CN)2.
2KCN -|- 2HjO -{- CO.,. Beim Neutralisircn von Natron mit Blausäure werden fünfmal
weniger Wärmeeinheiten entwickelt, als beim Neutralisircn mit HCl, HBr oder HJ
(Thomsen, J. 1869, 113; 1870, 118, 126; 1871, 106; Berthelot, J. 1871, 77, 78). Die
Blausäure wird (aus KCN) theilweise durch Borsäure und Phenol ausgetrieben (Berthelot,
J. 1878, 114). lieber einige Reaktionen der Blausäure, resp. Cyanide sehe mau bei Cyan-
kalium nach. — Die Blausäure ist ein heftiges Gift: 1 Tropfen tödtet einen Hund. Dem
Entdecker dieser Säure, Scheele, waren die giftigen Eigenschaften der Säure nicht be-
kannt, denn er stellte die Säure dar durch Schütteln von Cyanquecksilber mit Eisen-
feile und wässeriger Schwefelsäure, bis die Flüssigkeit nicht mehr nach Quecksilber
„schmeckte". Hg(CN)., -f Fe + H,SO, = 2HCN -f FeSO, -j- Hg. Im Alterthum benutzte
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man die Blausäure als Grift. Die egyptischen Priester bereiteten diese Säure aus Pfirsich-

blättern oder Blüthen (d. h. aus Amygdalin) und tödteten damit die Eingeweihten, welche

ihre heilige Kunst verriethen. Als Gegengift benutzt man Chlor oder Bleichkalk. In einem

Cadaver lässt sich, nach höchstens 14 Tagen, noch Blausäure nachweisen. Die Blausäure

wurde zuerst von Gay-Lussao rein dargestellt (1811) und 1815 analysirt. Derselbe ent-

deckte auch das Cyan.

Reaktionen attf Blausäure. Man versetzt die Flüssigkeit mit Eisenoxydul- und
Eisenoxydlösung und hierauf mit Natronlauge, bis ein Niederschlag von Eisenoxyden

entsteht, erwärmt gelinde und übersättigt mit verdünnter Salzsäure. Bei Gegenwart von

Blausäure entsteht ein Niederschlag von Berlinerblau. Bei einem Gehalt von 1 Thl.

Blausäure in 50000 Thln. Wasser beginnt die Reaktion zweifelhaft zu werden (Link;

MöcKEL, Fr. 17, 456). — Die auf Blausäure zu prüfende Flüssigkeit versetzt man mit

gelbem Schwefelammonium (Liebig, A. 61, 126) und einem Tropfen sehr verdünnter

Natronlauge, um der Verflüchtigung von Rhodanammonium vorzubeugen (.4lmen, Fr. 11,

360). Man verdampft im Wasserbade und prüft den Rückstand mit Eiseuchlorid auf

Rhodanammonium. (NHjoSj -}- CNNa = NaSCN -\- (NH;)jS. (Empfindlichste Reaktion

auf HCN; noch bei einer Verdünnung von 1:40000000 nachweisbar) (Link; Möckel). —
Man versetzt die zu prüfende Lösung mit einigen Tropfen KNO., , 2—4 Tropfen Eisen-

chlorid und mit verdünnter HgSO^, bis die Lösung hellgelb geworden ist, und erhitzt bis

zum beginnenden Kochen. Dann kühlt man ab, fällt das überschüssige Eisen durch NHg
und setzt zum Filtrat 1— 2 Tropfen stark verdünntes, farbloses Schwefelammonium. Bei

Gegenwart von HCN hat sich Nitroprussidsalz gebildet, das durch Schwefelammonium
violett gefärbt wird (Vortmann, M. 7. 416).

Quantitative Bestimmung der Blausäure. Durch Fällen mit Silberlösung

aus schwach salpetersaurer Lösung und Sammeln des Niederschlags (AgCN) auf einem

gewogenen Filter.

Volumetrisch nach Liebig {A. 77, 102). Die freie Blausäure wird mit Aetzkali

bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt, dann etwas NaCl zugegeben und mit Vio ^oi'"

malsilberlösung (10,8 g Silber im Liter) bis zur bleibenden Trübung versetzt. Anfangs
verschwindet der Niederschlag, infolge der Bildung des Doppelsalaes AgCN.KCN. Ist

alle Blausäure in dieses Doppelsalz übergeführt worden, so bewirkt ein weiterer Zusatz

von Silberlösung die Bildung eines Niederschlages von AgCl. Jedes Atom Silber ent-

spricht demnach 2 MoL Blausäure (2KCN + AgNOg = AgCN.KCN -f KNO3). Solange

noch freies KCN in der Lösung ist, giebt das Kochsalz mit der Silberlösung keinen

Niederschlag, denn AgCl -j- 2 KCN = AgCN.KCN+ KCL
Verbindungen der Blausäure mit Halo'idsäuren. Hydrochlorid CNH.HCl.

D. Man leitet bei — 15° trocknes Salzsäuregas in wasserfreie Blausäure, erwärmt das in

eine Röhre eingeschmolzene Gemisch auf 35—40" und lässt wieder erkalten (Gautier,

A. eh. [4] 17, 129). — Krystallinisch. Unlöslich in Aether. Wird von Wasser in NH^Cl
und Ameisensäure zerlegt. NH.^ spaltet in NH^Cl und NH^.CN; Kalilauge liefert KCl,

NH3 und CHO^.K. Mit Alkohol entsteht NH:CH.NH,.HC1.
Sesquihydrochlorid 2CNH.3HC1. B. Man leitet trocknes Salzsäuregas in ein

auf — 10" bis — 15" abgekühltes Gemisch aus 1 Vol. wasserfreier Blausäure und 3 bis

4 Vol. (über PoOg entwässerten) Essigäther. Die gesättigte Lösung bleibt einige Stunden

im Kältegemisch stehen. Man giefst die Lösung vom Niederschlage ab und wäscht diesen

mit Essigäther und hierauf mit absolutem Aether (Claisen, Matthews, B. 16, 309). —
Prismatisch-krystalhnische Masse. Schmilzt gegen 180" zur braunschwarzen Flüssigkeit.

Sehr hygroskopisch. Sublimirt beim Erhitzen unter theilweiser Zersetzung. Unlöslich in

Aether, CHCI3 und Essigäther. Raucht stark an feuchter Luft. AVird von Wasser heftig

in NH4CI und Ameisensäure zerlegt. Liefert, beim Erhitzen mit Alkohol, Ameisensäure-

äthylester, C2H5CI, NH^Cl und salzsaures Methenylamidin.

2CNH.3HBr. D. Wie die Salzsäureverbindung (Gautier, A. eh. [4] 17, 141; vgl
Gal, A. 138, 38; Claisen, Matthews). — Krystallinisch. Verflüchtigt sich oberhalb 100"

unter Zersetzung. Unlöslich in Aether; wird von Wasser und Alkohol heftig zersetzt.

CNH.HJ. Bildet sich leichter als die Chlor- oder Bromwasserstoffverbindung (Gautiee,

A. eh. [4] 17, 142; Gal, A. 138, 38). Sehr unbeständige Warzen. Wird von Wasser
sofort zersetzt.

Verbindungen von Blausäure m,it Chloriden u. s. w.: Wöhlee, A. 73, 226;

Klein, A. 14:, 85. — HCN.BFI3. Aeufserst flüchtig (Patein, B. 24 [2] 734). — Chlorbor-
cyanwasserstoff: Martiüs, Ä. 109, 81. — TiCl4.2CNH. B. Blausäure verbindet sich sehr

heftig mit Titanchlorid (W.). — Citronengelbe Rhombenoktaeder. Sehr flüchtig; sublimirt

leicht. Raucht an der Luft und zerfliefst. Erhitzt sich stark mit Wasser. Wird von

Chlor nicht angeg-riffen. — SnCl4.2HCN. Sehr flüchtige Krystalle (K.J. — SbClj.SHCN.
89*
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Prismen. Verflüchtigt sich unter theilweiser Zersetzung (K.). — FeCl3.2HCN. Sehr zer-

fliefsliche, rothbraune Krystallschuppen (K.l.

Bromacetylblausäure: Gtal, A. 138, 40.

Polymere Blausäure ( Aminomalonsäurenitril) (CNHjg = NHo.CHfCNjj. B. Bei

längerem Stehen von wässeriger Blausäure mit ätzenden oder kohlensauren Alkalien,

neben Azulmsäure u. s. w. (Lange, B. 6, 99; Wippermann, B. 7, 767). Entsteht auch

beim Versetzen von wasserfreier Blausäure mit einem Stückchen festen Cyankaliums,

neben einem schwarzen, unlöslichen Körper (Lescoeur, Rigault, Bl. 34, 473). Das ge-

bildete Produkt wird mit Aether ausgezogen und die beim Verdunsten des Aethers

bleibenden Krystalle aus Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt. —
Trikline C^) Krystalle (aus Alkohol). Bräunt sich bei 140", schmilzt bei raschem Erhitzen

bei 180°. Verpufit in höherer Temperatur, unter Abscheidung von Blausäure. 100 Thle.

Wasser von 24" lösen 0,55 Thle. und bei 100" 9— 10 Thle. Substanz (W.). Leicht lös-

lich in heifsem Alkohol, schwer in Aether; löslich in kochendem Benzol. Giebt mit

Platinchlorid eine grüne Färbung. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in NH3, HCN
und braune Substanzen (Azulmsäure). Wird beim Erwärmen mit Barythydrat oder

Salzsäure in CO,, NH3 und Glycin gespalten. NH„.CH(CN), + 4H.,0 = NH.j.CHlCOaH)^

+ 2NH3 = NHj.CH^.CO^H + CO, + 2NH3.
—

' (CNHI3.3HCI + 3H.,0. Amorphe,
schwarze Masse. ' Wandelt sich, beim Stehen im Exsiccator, in (CNH^HCl um (Lescoeuk,

Rigault).

Cyanmetalle. Die Cyanide stellt man dar durch Sättigen von Blausäure mit Basen

[D. von KCN, Hg(CN)j], durch doppelte Umsetzungen, durch Reduktion der Cyanate u. s. w.

Beim Glühen aller stickstoflfhaltigen , organischen Verbindungen mit Natrium entsteht

CN.Na. Viele organische Verbindungen (Guamdin, Kreatin, Albumin u. s. w.), die Amide
der Kohlensäure (Harnsäure u. A.) liefern, beim Glühen mit Ziukstaub, Zn(CN)2 (Auf-

schläger, M. 13, 275). In den Cyanverbindungen kann das Cyan vermittelst seines

Kohlenstoffes oder seines Stickstoffes an andere Elemente gebunden sein. In den Cyan-
metallen ist das Metall meist an Kohlenstoff' gebunden, also Cyaukalium = K.C-^N. Aber
das Cyansilber verhält sich gegen einige Alkyljodide, als ob das Silber an Stickstoff

gebunden wäre, also = AgN=C; gegen andere Jodide verhält es sich wie Ag.C^^N. Die
organischen Cyanverbindungen zerfallen streng in Cyanide RCN und Isocyanide (Iso-

nitrile) R.N.C, wo die Kohlenstoffgruppe R einmal mit dem Kohlenstoff und das andere

Mal mit dem Stickstoff des Cyans verbunden ist. Bei allen Reaktionen der Cyanide
R.CiN bleibt der Kohlenstoff des Cyans mit der übrigen Kohlenstoffgruppe verbunden:
CH3.CN + 2H,0 = CH3.CO2H + NH3 ; - CH3.CN + 4H = CH3.CH3.NH2. Bei den Spal-

tungen der Isocvanide trennt sich der Kohlenstoff des Cyans von der übrigen Gruppe
ab: CH3.NC + 2H3O = CH3.NH, + CH,0,. Nur die Alkalicyanide und das Cyanqueck-
silber sind in Wasser löslich; alle anderen Cyanide sind unlöslich und können durch
Fällung eines Metallsalzes mit Cyankalium dargestellt werden. Nur die Alkalicyanide
vertragen Dunkelrothgluth, ohne sich zu zersetzen: alle anderen Cyanide zersetzen sich

beim Glühen. Alle (einfachen) Cyanide geben, beim Kochen mit Salzsäure, ihr Cyan als

Blausäure ab.

Die Cyanide der schweren Metalle haben eine sehr grofse Neigung, Doppelcyanide
zu bilden. Die alkalihaltigen Doppelcyanide sind löslich in Wasser; daher löst sich der
Niederschlag von Cyanür, den KCN in der Lösung eines Metallsalzes bewirkt, leicht auf
in überschüssigem KCN. Viele Metalle (Zn, Cu, Fe...) lösen sich, unter Wasserstoff-
entwickelung, in wässeriger Cyankaliumlösung unter Bildung von Doppelcyaniden. Auch
Oxyde und viele Sulfide lösen sich in Cyankaliumlösung. Selbst das Platin geht, beim
Glühen mit KCN, in Platincyankalium über.

Von den Doppelcyaniden zeichnen sich einige (besonders jene des Eisens, der Platin-

metalle und des Kübalts) durch Beständigkeit aus. Während alle anderen Doppelcyanide
beim Destilliren mit verdünnter Salzsäure das Cyan als Blausäure ausgeben, entlässt gelbes
Blutlaugeusalz 4 KCN.Fe(CN).2 , bei der Destillation mit verdünnter Salz- oder Schwefel-
säure, nur die Hälfte seines Cyans. (In diesen und in ähnlichen Fällen wird nur das
Alkalicyanid von der Säure angegriffen). Mit koncentrirter kalter Salzsäure entweicht
aus gelbem Blutlaugeusalz überhaupt keine Blausäure, sondern es entsteht eine kräftige
Säure: 4HCN.Fe(CNj2. Diese beständigen Doppelcyanide sind auch viel weniger giftig

als die löslichen, unbeständigen Doppelcyanide. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure, die
mit wenig Wasser versetzt ist (3 Thle. H.^SO^, 1 Thl. H^O), werden alle Doppelcyanide
zerlegt. ( Analyse derselben.) 4KCN . Fe(CN), + 6 H.,SO, + 6 H,0 -= 2 K.SO^ + FeSO^ +
3(NHj,S0^-f 6C0 (Rose, Fr. 1, 194, 288).

' Auch "durch Behandeln mit Silberlösung
(Rose), besonders mit ammoniakalischer (Weite, Z. 1869, 381), werden Doppelcyanide
leicht und vollständig zerlegt. 4 KCN.Fe(;CN), + 4Ag(N03) + 2NH3 + H^O = 4AgCN -\-
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2NH4.CN + 4KNO3 +FeO. Beim Glühen mit Salpeter oder Kaliumchlorat verpuffen die

Cyanide heftig.

Quantitative Analyse der Cyanide (H. Kose, Fr. 1, 193, 288j. Man erhitzt

dieselben mit koncentrirter Schwefelsäure, wodurch alle Metalle als Sulfate erhalten

werden. — Man kocht die (einfachen oder Doppel-) Cyanide mit Wasser und HgO; dann
geht alles Cyan als Hg(CN)2 in Lösung, wähi'end die Metalle als Oxydhydrate ausge-

schieden werden.

Bildungstcärme von Cyanverbindungen (HCN, KCN, NH^.CN, Hg(CN).„
CNOK, CNCl, CNJ, CNBr): Berthelot, J. 1871, 76; 1874, 113. Bildungs- und Lösungs-
wärme der Cvanmetalle: Joannis, ä. eh. [b] 26, 482; Thomsen, Thermochem. Unters.

3, 466, 476, 512.

NomenJdatur der Cyanverbindungen : Smolka, M. 11, 218.

Ammoniumcyanid NH^.CN. B. Beim Ueberleiten von AmmOniakgas über glühende
Kohlen (Langlois, Berz. Jährest. 22, 84). Aus CHCI3 und NHg s. Blausäure. — D.

Man erwärmt ein Gemisch von Salmiak und KCN (Berzelius) oder HgfCN)^ (Bineau)

oder von 3 Thln. gelbem Blutlaugensalz und 2 Thln. Salmiak (Bineaü) auf 100°. Um
eine wässerige Lösung darzustellen , destillirt man 2 Thle. gelbes Blutlaugensalz mit

3 Thln. NH4CI und 10 Thln. H^O (Ittner). — Würfel. Siedep.: 36» (Gay-Lüssac).

Dampfdichte = 0,79 (ber. = 1,53) (Bineau, ä. 32, 230; Troost, Deville, /. 1863, 17).

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Reagirt alkalisch. Riecht nach Blausäure und
Ammoniak. Höchst giftig.

Tetramethyliumcyanid N(CH3)4.CN. Siehe S. 1121.

Natriumeyanid. NaCN. D. Durch Einleiten von wasserfreier Blausäure in eine

alkoholische Natronlösung (Joannis, A. eh. [5] 26, 484). — Kiystallpulver. Löst man es

in siedendem Alkohol (von 75 "/o)) so krystallisirt es, beim Erkalten, mit 2 HgO aus. Ver-
dunstet man aber eine Lösung von NaCN in kaltem Alkohol (von 75 "/q) über Aetzkalk,

so scheidet sich das Salz mit IH^O aus.

Kaliumcyanid KCN. D. Beim Glühen von gelbem Blutlaugensalz entsteht wohl
reines KCN, aber das an Eisen gebundene Cyan geht dabei verloren. Deshalb schmilzt

man 8 Thle. entwässertes Blutlaugensalz mit 3 Thln. trockener, sulfatfreier Potasche
(Liebig, A. 41, 285) im eisernen Tiegel (Fresenius, Haidlen, A. 43, 130) bei Dunkelroth-
gluth, bis eine herausgenommene Probe weifs erstarrt (Clemm, J.. 61, 250). Dem Präparat
ist Kaliumcyanat beigemengt. 4KCN.Fe(CN), + K^COg = 5KCN + KCNO + CO^ + Fe.
— Ein cyanatfreies (mit NaCN gemischtes) KCN lässt sich durch Zusammenschmelzen
von entwässertem gelben Blutlaugensalz mit (zwei Atomen) Natrium bereiteten (Erlen-
meyer, B. 9, 1840). 4KCN.Fe(CN), + 2Na = 4KCN + 2NaCN + Fe. — Vollkommen
reines Cyankalium erhält man durch Einleiten von Blausäure in eine alkoholische Lösung
von 1 Thl. KHO in 3 Thln. Alkohol (Wiggers, A. 29, 65). Der Niederschlag wird sofort

abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und über H,S04 getrocknet. — Krystallisirt in Würfeln
oder Oktaedern. Spec. Gew. = 1,52 (Boepeker, J. 1860, 17). Refraktionsäquivalent:
Gladstone, J. 1868, 119. Zerfliefst an der Luft. Sehr leicht löslich in Wasser. Fast
unlöslich in absolutem Alkohol; 1 Thl. löst sich in 80 Thln. kochendem Weingeist (von

957o<, viel leichter in 35 procenticem Alkohol (Geiger, A. 1, 50). Bei 19,5° lösen 100 Thle.
Holzgeist 4,91 Thle. KCN, 100 Thle. Alkohol 0,875 Thle. KCN (Lobry, Ph. Ch. 10, 784),

Die wässerige Lösung entwickelt, beim Kochen, NH,, und hält Ameisensäure. Trockenes
Kohlensäuregas ist auf ti'ockenes Cyankalium ohne Wirkung; bei Gegenwart von Wasser
kann mit der Zeit alle Blausäure ausgetrieben werden. 2KCN -j- CO., + H,0 = KoCOg
-j- 2HCN (Naudin, Montholon, B. 9, 1433). Lässt man bei 500—600"' Wass"erdampf auf
ein Gemenge von Platin und KCN einwirken, so verläuft die Reaktion gröfstentheils nach
der Gleichung: 4KCN + Pt+ 2H,0 = K.,Pt(CNl^ + 2 KHO + H, (Deville, Debray, ./.

1876, 299). Bei der Elektrolyse von Cyankalium werden CO.,, NH3 und KOH gebildet
(Sghlagdenhaupfen, J. 1863, 305). Bei der Oxydation mit KMnO^, in der Kälte, ent-

steht KCNO (VoLHARD, A. 259, 378).

Cyankalium ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel, besondei'S bei höherer Tempe-
ratur. Es reducirt Metalle nicht nur aus Oxyden ( Oxychloriden , Salzen), sondern auch
aus Sulfiden (As.,03 + 3 KCN = 2As + 3KCN0; — As^Sj -f 3 KCN = 2 As -j- 3KSCN).
In wässeriger Lösung wirkt Cyankalium sauerstoffentziehend auf Di- und Trinitroderivate
(S. 82). Cyankalium dient häufig zur Darstellung von organischen Cyaniden (s. S. 55),
doch kann es oft mit Erfolg durch gelbes Blutlaugensalz vertreten werden (S. 55).

Durch Cyankalium wird Benzaldehyd C^HyO polymerisirt.

KCN und SOj (Etard, Bl. 34, 95). Leitet man SOj in eine 40procentige, kalt ge-

haltene Cyankaliumlösung, so scheidet sich, nach einigen Tagen, das Salz KCN.SOg.HoO
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in Nadeln ab. Dasselbe ist in heifsem Wasser viel löslicher als in kaltem, reducirt Silber-

und Goldlösungen und entwickelt, beim Kochen mit Kali, NHg. Beim Glühen entwickelt

es Wasser und SO, und hinterlässt K^SO, und KSCN. Mit PCI5 liefert es POCI3 und

SOCl.,. — Aus der' Mutterlauge dieses Salzes scheiden sich, bei weiterem Einleiten von

SOg und Koncentriren, lange Nadeln des Salzes KCN.KHSOg.SO, ab. — Verdünnte

Säuren scheiden aus der Lösung des Salzes KCN.SOa.HgO einen krystallinischen Nieder-
schlag SO,.CNK + SO,.CNH + 3H.jO aus, der sich sehr wenig in kaltem Wasser löst

und von heil'sem Wasser zersetzt wird.

Magnesium- Calcium-, Strontiumeyanid. Durch Glühen von Kalium-Magnesium-

eisencyanür u. s. w. und Auslaugen der Masse mit Wasser erhält man Mg(CN), u. s. w.

Das Magnesiumcyanid ist weniger leicht durch COj zersetzbar als Ca(CN).,. —
Calciumcyanid krystallisirt in Würfeln (Schulz, J. 1856, 436). — Die Lösungen des

Calciumcyanids zersetzen sich sehr leicht, namentlich in Gegenwart freier Blausäure.

Verdunstet man die Lösung im Vakuum, über H„SO^ und KHO, so scheiden sich kleine

Nadeln der Verbindung Ca(;CN)2.3CaO + I5H2O aus. Diese Krystalle hinterlassen

beim Trocknen im Vakuum schliefslich nur Aetzkalk (Joannis, A. eh. [5] 26, 496. —
Sr(CN), + 4H2O. D. Aus Strontianhydrat und HCN wie bei Ba(CN)2 (Joannis). —
Orthoriiombische Prismen. Verliert, beim Trocknen im Vakuum, Wasser und HCN.

Baryumcyanid Ba(CN).,. B. Beim Ueberleiten von Luft über ein glühendes Ge-

menge von Baryt und Kohle "(Märgüeeite, Soüedeval, J. 1860, 224). — D. Man glüht

Kaliumbaryumeisencyanür (erhalten durch Fällung von 2 Thln. gelbem Blutlaugensalz

mit 1 Tbl. BaCl.,) bei Luftabschluss und laugt den Rückstand mit Wasser aus (Schulz,

J. 1856, 436). — Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Wird durch die Kohlen-

säure der Luft rasch zersetzt. Verliert, beim Erhitzen im Wasserdampfe auf 300", allen

Stickstoff als Ammoniak.
Ba(CN)., 4-2HjO. D. Man leitet wasserfreie Blausäure in krystallisirtes Barythydrat,

unter Abkühlen. Die erhaltene Lösung wird im Vakuum, über H^SO^ und etwas KOH,
verdunstet (Joannis, A. cli. [5| 26, 489). — Sehr zerfliefsliche

,
prismatische Krystalle.

Verliert im Vakuum, über H,SO^, iHgO. Der Rest an Wasser kann durch vorsichtiges

Trocknen im Luftstrome bei 75" und zuletzt bei 100° entfernt werden. 10 Thle. Wasser
lösen 8 Thle.; 10 Thle. Alkohol (von 70 7o) bei 14» 1,8 Thle. Baryumcyanid. — Ba.

CjHjNO., = CH3O.Ba.CN + CH3.OH. B. Beim Einleiten von HCN in eine Lösung von
BaO in 'Holzgeist (Drechsel, J. pr. \2] 21, 84). — Krystallpulver. Ziemlich leicht löslich

in Wasser, schwer löslich in kaltem Holzgeist. Verliert bei 100" 1 Mol. Holzgeist und
hinterlässt in stärkerer Hitze Ba(CN).,-BaO.

Zinkcyanid Zn(CN).>. D. Man leitet Blausäure in Zinkacetat (Wöhler, Berx,. Jahresb.

20, 152; vgl. Oppermann', J. 1860, 226). — Amorphes Pulver. Scheidet sich, bei sehr

langsamer Bildung, in stark glänzenden, orthorhombischen Prismen ab I Joannis). Unlös-

lich in Wasser und Alkohol. Löst sich in Alkalien. Leicht löslich in KCN; aus dieser

Lösung wird durch Na.,S Schwefelzink gefällt (Unterschied und Trennung des Zinks vom
Nickel) (Wöhler, A. 89, 376). Cyanzink zersetzt sich erst bei starkem Glühen (Rammels-

BERG, A. 64, 300).

Zn(CN), 4-2NH3 4-HjO. B. Beim Einleiten von NH3 in eine ammoniakalische Lösung
von Zn(CN)3 (Varet, Bl. 49, 631). — Durchsichtige Prismen. — Die wasserfreie Ver-
bindung scheidet sich in durchsichtigen Krystallen aus, beim Einleiten von NHg in eine

Lösung von Zn(CN)., in alkoholischem NH3 (Varet).

NaCN.Zn(CN)ä + 2V,H,0 (RAMMELSBERG,\ßer;f. Jnhresb. 18, 163). — 2KCN.Zn(CN).,.
B. Beim Lösen von ZnO oder ZnCOg in KCN. Selbst frisch gefälltes ZnS löst sich in

KCN unter Bildung des Doppelsalzes (Fresenius, Haidlen, A. 43, 143). — Reguläre
Oktaeder. Leicht löslich in kaltem Wasser. — Ba(CN),.Zn(CN)., + 2H3O. D. Aus Zink-

vitriol, Baryumcarbonat und Blausäure (Weselsky, B. 2, 589). — Grofse Krystalle. Be-
deckt sich allmählich an der Luft mit BaCOg.

Cadmiumeyanid Cd(CN).,. Amorpher Niederschlag (Fresenius, Haidlen, A. 43, 134;
Schüler, A. 87, 46). Wird am besten dargestellt durch Fällen einer gesättigten Kadmium-
sulfatlösung mit sehr konc. KCN und Waschen des Niederschlages mit Wasser (Joannis,

A. eh. [5] 26, 506). 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 1,7 Thle. Lässt man CdO mit über-
schüssiger Blausäure stehen, so wird ein unlösliches Salz 2Cd(CN).,.CdO + öH^O (im
Vakuum getrocknet) gebildet. — 2KCN.Cd(CN)2 (Rammelsberg, Berx. Jahresb. 17. 165).

2BalCN).,.3Cd(CN), + 10H,O (Weselsky, B. 2, 590).

Quecksilbercyanid Hg^CN),. B. Beim Lösen von Quecksilberoxyd in Blausäure;
beim Kochen von Berliuerblau mit HgO und Wasser (Scheele). — Ein Quecksilber-
cyanür Hg,(CN)2 existirt nicht: aus Oxydulsalzen und Blausäure entsteht doch nur das
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Cyanid: Hg^lNOg)., + 2KCN = Hg(CN).2 + 2KNO3 + Hg. — D. Man löst HgO in über-

schüssiger Blausäure.

Quadratische Säulen. Spec. Gew. = 3,77 (Boedeker, J. 1860, 17); 4,0262 bei 12^
4,0026 bei 22,2° (Clarke, B. 11, 1504); 3,990—4,011 (Schröder, B. 13, 1073). Ziemlich

leicht löslich in Wasser. Bei 19,5° lösen 100 Thle. Holzgeist 44,2 Thle. 100 Thle.

Alkohol 10,1 Thle. Hg(CN).j (Lobry, Ph. Ch. 10, 784). Fast unlöslich in absolutem
Alkohol. Es ist fast das einzige in Wasser lösliche Cyanid eines schweren Metalls

(auch Thalliumcyanür ist in Wasser löslich) und findet daher bei der chemischen Analyse
vielfach Berücksichtigung. Wird von wässerigen Alkalien nicht angegriffen. Bleibt bis

320° unverändert; entlässt bei 320—400° Quecksilber, und erst in höherer Temperatur
erfolgt Spaltung in Quecksilber und Cyan (Maumene, ./. 1881, 320). Zerfällt beim Glühen
in Cyan, Paracyan und Quecksilber. Zerfällt, beim Destilliren mit koncentrirter Salzsäure

oder beim Behandeln mit Salzsäuregas, in der Kälte, in HgCU und Blausäure; aber eine

verdünnte wässerige Lösung von Sublimat wird von Blausäure völlig in Cyanquecksilber
umgewandelt (Berthelot, J. 1873, 403). Auch bei der Destillation von Hg(CN), mit ver-

dünnter Salzsäure (oder mit einem Gemenge von NaCl und O.xalsäure) entweicht Blau-

säure (Nachweis derselben Plugge, Fr. 18, 310). Beim Glühen von Hg(CN)2 mit Salmiak
entsteht Sublimat. Cyanquecksilber, mit gasförmigem Jodwasserstoff auf Dunkelrothgluth
erhitzt, erzeugt Methan (Berthelot, /. 1867, 348). Hg(CN)3 + 16HJ = 2CH, + 2 NH^J
-|- HgJg -1- 12 J. Von Schwefelwasserstoff' wird Hg(CN), in HgS und Blausäure gespalten.

Mit Chlor entstehen HgCl, und Chlorcyan; ebenso wirken Brom und Jod ein. Mit Chlor-

schwefel entsteht Cyansulfid (CN)2S.
Das Cyanquecksilber ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit der es sich direkt

an die verschiedensten Salze anlagert, besonders leicht an Haloi'dsalze.

Hg(CN)2 + NH3; krystallisirt' auch mit VoH.,0 (Varet, BI. [3] 6, 220); — Hg(CN),
+ 2NH3. Krystallisirt auch mit 'I.H.O (Varet). — NH^Cl.Hg(CN), = NH^.CX -\- HgCL
CN (?) (Poggiale, A. 64, 303). — N(CH3)^.J + Hg(CN),. Scheidet sich, beim Versetzen
von N(CH3)jJ mit Hg(CN),^, sofort ab. Aus der Mutterlauge krystallisirt das isomere
gelbe Salz (Claus, Merck, B. 16, 2738). — Farblose Krystalle. Wandelt sich bei mehr-
tägigem Stehen, durch längeres Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen auf 200°, in das
isomere gelbe Salz um. In der wässerigen Lösung bewirken NaOH und HCl keine
Niederschläge. — N(CH3),.CN + JHgCN. Entsteht aus N(CH3)^J und Hg(CN),, neben
dem isomeren farblosen Salze. Erhitzt man das Gemisch auf 200°, so wird nur dieses

gelbe Salz gebildet (Claus, Merck). — Gelbe Krystalle. Beim Versetzen der wässerigen
Lösung des Salzes mit HNO3 fällt sofort die Hälfte des Quecksilbers als HgJ.^ aus. —
N(CH3)^.CN -f Hg(CN).,. Grofse Säulen. Schmelzp.: 275° (Claus, Merck, B. 16, 2743).

Liefert, beim Kochen "mit HgJ.„ das Salz N(CN3),J.Hg(CN).,. — 2(CH0.,.NHJ.Hg(CN),
(Poggiale). — Hg(CN), + NH.S.CN (Cl^ve, BL 23, 71). — 2LiBr + 2Hg(CN), + 7H.,0.
Verliert bei 100" 4,5 H,0 (Varet. Bl. [3] 5, 9). — 2LiCN + Hg(CN)., + Hgjj + 7H^0.
Perlmutterglänzende Tafeln (Varet). Verliert bei 100° 4HoO. — NaCl+ Hg(CN), (Poggiale).
— NaBr + Hg(CN)., + IV^H.O (Berthemot, Ben,. Jahresb. 12, 156). — NaJ + Hg(CN)., +
2H3O (CusTER, A. 68, 323). — Mit Natriumacetat: 2(Na.C.,H30,)H-Hg(CN).,4-7H.,0 (Custer).
— Hg(CN), H- NaSCN + 2H.,0 (Cläve, Bl. 23, 71). — KCl -f'Hg(CN)2 +"VoH,0 (Desfosses,
Ber%. Jahresb. 11, 188). Hält lH.,0 (Dexter, J. 1862, 233; Berthelot, Ä. eh. [5] 29, 228).

Bildungswärme: Berthelot. — KBr -f Hg(CN)j + H.,0 (Brett). Hält 2H2O (Berthemot).
Hält l'!,H20 (Berthelot, A. ch. [5] 29, 226). Bildungswärme: Berthelot. — KJ + Hg(CN)2
(Caillot, ßerx. Jahresb. 3, 106; Apjohn, BerA. Jahresb. 12, 157). — D.: Geuther, J. 106,
241. Säuren scheiden aus der wässerigen Lösung des Salzes HgJ^ ab. — 2KJ -j- 3Hg(CN)2
+ VoHoO. Nadeln. Bildungswärme: Berthelot, A. eh. [5] 29, 223. — 2KCN + Hg(CN)ö
(Gmelin, s. dessen Handb. 4, 415). Bildungswärme: Berthelot, A. ch. [5] 5, 461; 29,

214, 251. — KCIO3 + Hg(CN)2 (?) (Poggiale, A. 64, 305). — K,S.,03 + HgtCN)^ (Kessler,
A. 68, 231). Krystallisirt mit lH.,0 in tetragonalen Prismen (Fock, Klüss, B. 24, 1355).
— K,Cr,07 4- Hg(CN), + 2H.,0." Orthorhombische Prismen (Wyrubow, J. 1880, 309).
— 2K2CrO^ + 3Hg(CN)., (Rammelsberg, P. 42, 131; A. 84, 281; Darby, A. 65, 209';

vgl. Geuther, A. 106, 241; P. u. M. Richter, B. 15, 1491). Hält iHgO (Dexter). Mono-
kline Krystalle (Wyrubow). Besitzt die Zusammensetzung: K,CrO^'.2Hg(CN)., (Clarke,
Stern, Am. 3, 352). — Hg(CN)., + KSCN (Böckmann, A. 22, '153; Cleve, Bl. 23, 71).

Hält 2H,0 (Philipp, Z. 1867, 552). — Hg(CN\ + KSeCN (Cameron, Davy, J. 1881, 296).

— MgC1.3.2Hg(CN)., + 2H2O (Poggiale). — 2Hg(CN)2 + MgBr^ + 8H,0. - 2Hg(CN).,
+ MgJ^ + 8H,0 (Varet, Bl. [3] 7, 170). — 2Hg(CN), + Mg(SCN)., + 4H,0 (Cleve, BL
23, 71). Wasserfrei (Böckmann, A. 22, 155). — CaCl^ -f 2Hg(CN), + 6H,0 '(Poggiale). —
CaBr., + 2Hg(CN)2 + 5H,0 (Custer). — CaJ,-l-2Hg(CN)., + 6 H,0' (Poggiale). — 2Hg(CN).,
+ Ca(SCN), + 8H.,0 (Cleve). Wasserfrei (Böckmann). - SrCU + 2 Hg(CN), + eH^O (Pog-
giale). — SrBn, + 2He(CN)., -f 6H,0 (Berthemot). — SrJ., -f 2Hg(CN), + 6H,0 (Custer).
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— 2Hg(CN), + SriSCNl., + 4H5O (Cleve). Wasserfrei (Böckmann). — BaCl^ + 2 Hg(CNX
+ 4H2O (PoGGiALE). Hält 6H5O (ÜEXTER, J. 1862, 233). — BaCI,+ 2Hg(CN)2+ 4NH8 (Varet,

Bl [3] 6, 229). — BaBr, + 2Hg(CNJ2 + 6H.,0 (Berthemot). — BaJ, + 2Hg(CN)2 + 4HjO
(Custer). — ^HglCN)^ + Ba(SCN).3 + 4H,0 (Cleve). Wasserfrei (Bückmann). — ZnCl,

+ 2HgrCN), + 6H.,0 - Zn(CN), + HgCi; + HglCN)^ + ßH^O (Poggiale). Krystallisirt

auch mit 7H,0 (Varet, Bl. 13] 5, 12). - Zn(CNJ, + HgCl., -|- Hg(CN), -\- 4NH3 (V., Bl.

[3] 6, 223). - Zu(CN)., 4- Hg(CN), + HgBr, + SH^O (Varet). — Hg(CN)., + Zn(CN),

4- HgBr., + 2NH, (Varet, J. 1889, 570). — Zri(N03)2 + 2Hg(CN). + 7H,0 (Nylander, J.

1859. 271). — Zn4Hg(CN),o. Niederschlag (Dunstan, Soc. 61, 682). — 2Hg(CN)., -|- Zu(SCN),

+ 4H„0 (Cleve). - 2Hg(CN).. + Zn(SCi\)., + 3NH3 (Cleve). — CdCl., + Hg(CN), -f
2H,0 (Varet. Bl. [3] 5, 11). - CdBr, + Hg(CN).. + 3H.,0; - CdBr^ + 2Hg(CN), +
4-5H,0 (Varet). - CdBr, + 2Hg(CN), + 4NH3 +"2H,0 (V.). - 2Cd(CN)., + 3Hg(CN),
(Schüler, Ä. 87, 54j. — Cd(CN)., + HgiCN), + HgJ, + 7 und 8H.,0 (Varet). — Cd(CN)2 +
Hg(CN), + HgJ, 4- 4NH3 (V.). - Cd(N03)2 + 2Hg(CN), -f 7H,Ö (Nylander). — 2Hg(CN),

+ Cd(SCN)., + 4H2O (Cleve). — CuCl, -f 2Hg(CN), + 4NH,, Varet, Bl. [3] 6, 225. —
CuBr^ + 2Hg(CN)2 + 4NH3 (Varet). - Hg0.3Hg(CN).,. D. Durch Auflösen von 5 Thln.

Hg(CN), und' 2 Thln. HgO.'Hg(CN), in 42 Thln. warmem Wasser (Joannis, A. eh. [5] 26,

51!). Krystallniasse. Explodirt beim Erhitzen. — HgO.Hg(CN),,. Vierseitige Nadeln (Gay
LussAc; Johnston, Berx. Jahrcsb. 20, 168; Schlieper, ä. 59, 10). Explodirt beim Erhitzen.

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — 3HgO.Hg(CN)., (Kühn, Berx. Jahresb. 12, 156).

— HgCl^ -}- Hg(CN)2 (Poggiale; Weeren, J. 1854, 376). Bilduugswärme: Berthelot, A. eh.

15] 29, 222. — HgCl + Hg(CN)., -^ s'^NH, (Varet, B. 23, [2] 140). — Hg.,.C.,0,

+

4Hg(CN), (Saint-Evre,'J. 1854, 376). — HgBr, + Hg(CN), + Zn(CN)2 + 4XH3 (Varet,

Bl. |3T 6, 2"25). — YtCla -f 3Hg(CN)., + 8H2O (Ahlex. Bl. 27, 365). — 3Hg(CN)3 + Yt(SCN)3

+ 12H,0 (Cleve, BL 21, 346).
—

' LaClg + 3 Hg(CN)., + 8H2O (Ahlen). — 3Hg(CNio +
La(SCN), + 12H,0 (Cleve, ß/. 21, 198). - CeCl3+ 3Hg(CN), + 8H.,0 (Ahlen). - 3Hg(CN),
+ Ce(SCN)3 + 12H.,0 (Jolin, Bl. 21, 534). — Pb(SCK), + Hg(CN)2 (Cleve). — ErCl« +
3Hg(CN)„+ 8H.,0 (Ahlen). — DiCl3+ 3Hg(CN).,+ 8H.,0 (Ahlen). - 3Hg(CN).,+ 2Er(SCN),

+ 12H.,Ö (Cleve, Bl. 21, 346). — 3Hg(CN)2 + Sm(SCN)3 + 12H2O (Cleve, Bl. 43, 166)".

Nadeln." Spec. Gew. = 2,745. — MiiClj + Hg(CN).> + 3H,0 (Poggiale). — Mn(N03), +
Hg(CN),-f- öH^O (Nylander).— Mn(X03).2 + 2Hg(CN).,+ 7H",0 (Nylander). — Mn(8CN),+
2Hg(CN)2+ 4H2O (Cl^ve).— FeCl3+ 2Hg(CN)j+ 3V.>HoO(DexterI— Fe(N03)2+ 2Hg(C"N)2

+ 7H.,0 (Nylander). — Fe(SCN);, + 2Hg(CN), + 4H;0 (Cleve). - 2C0CI, + Hg(CN), +
4H2O (Poggiale). — CoCi2+ 2Hg("CX),+ 7H,0 (üexter). - Co(N03).,+ 2Hg(CN),+ TH^O
(Nylander). — NiCl., + Hg(CN)2+ 6H,0 (Poggiale). - NiCl.,+ 2Hg(CN).,+ 7H,0"(Dexter).
— Ni(N03)2+ 2Hg(CN)„ + 7H,0 (Nylander). — Ni(SCN), + 2Hg(CN)o+ xH,Ö (Cleve). —
Hg(CN)2 + CuCl^ + 6H.,0; — 2HgiCN)., + CuClj + 6H,0, grüne Krystalle (Varet, Bl.

[31 2, 21). — 2HgCl, -f CuCl., + 4XH3 (V., B. 23, [2] 141). — Co(SCN)., + 2H^(CN)2
+ 4H.,0 (Cleve). — Cu(SCN).;+ 4NH3 + 2Hg(CN)2 (Cleve). — 2HglCN); + Cu.,Clj +
HgCl, (V., Soc. 58, 464). — Cu("NO.;i.,.Hg(CN)., + 5H,0 (Nylander). — AgNO; + 2H"g(CN).,

+ 2H,Ö (WöHLER, P. 1, 231). Krvstaliisivt rhombisch (Hahn, J. 1859, 272). — AgoCr^O/.
2Hg(CN), (Darby, A. 65, 210). — C,H,N.HCl.Hg(CN), s. S. 1123.

Cyanindium. Cyanindiumcyankalium verliert, beim Verdampfen, alles Indium
als Oxydhydrat (Meyer, J. 1868, 244).

Cyanthallium. Cyauür TICN. D. Man versetzt Thalliumoxydullösuug mit über-
schüssiger Blausäure und fällt die Lösung mit Alkohol und Aether (Fronmüller, B. 6,

1178). — Bildet, gefällt, ein amorphes, nach Blausäure riechendes Pulver. 100 Thle. Wasser
von 28,5'' lösen 16,8 Thle.; scheidet sich aus der heifsen, koncentrirteu, wässerigen Lösung
in Blättchen ab. Schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung und Abscheidung von Thallium.
Sehr leicht zersetzbar: COg in die wässerige Lösung geleitet, bildet Thalliumcarbonat.
Verbindet sich leicht mit Schwefel.

Zn(CN), + 2T1CN. 100 Thle. Wasser von 0° lösen 8,7 Thle.; bei 14° 15,2 Thle.; bei 31°

29,6 Thle. (Fronmüller, B. 11, 92). — Hg(CN)2 + 2T1CN. 100 Thle. Wasser von 1" lösen

7,9 Thle.; bei 10° 10,3 Thle. (Fronmüller). — AgCN + TICN. 100 Thle. Wasser von 0°

lösen 4,7 Thle.; bei 16° 7,4 Thle. (Fronmüller).

Cy an ürCyanid Tl/CN), = T1CN.T1(CN)3. B. Beim Sättigen von Thalliumoxyd
mit Blausäure (Fronmüller, B. 11. 93). — Ehombische Tafeln. 100 Thle. Wasser von 0°

lösen 9,7 Thle.; bei 12° 15,3 Thle.; bei 30° 27,3 Thle. Eeagirt neutral. Schmilzt, unter
stürmischer Entwickelung von Cyan, bei 125— 130". Wird von verdünnten Säuren leicht

zersetzt. Setzt sich mit KJ in Jodthallium und Jodcyan um: TIJCN)^ -f- 3KJ = 3KCN
+ 2T1J-I-JCN. Kalilauge und HgO fällen Thalliumoxyd, während Thalliumoxydul
gelöst bleibt. Mit H.,S entstehen Schwefel- und Rhodanthallium: 2T1,(CN)4 + 3H2S
— Tl^S + 2T1(CNS) -f 6HCN. Bildet keine Doppelcyanide: Tl.,(CNj/+ 4AgN03 =
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Tl.NO, -^ TKNO,), + 4At?CN. - TUO^ + 2AgCN + 6HCN = 2AgCN.TlCN + (CN),

+ 3H,o;

Cyantitan. Nur in Verbindung mit Stickstofftitan bekannt.

Cyanstickstofftitan CN.Tig = CN.Ti.Ti(TiN)3. B. Beim Schmelzen von Titan-

säure mit gelbem Blutlaugensalz (Wöhler, A. 73, 34); beim Schmelzen von KCN im
Titanchloriddampf; beim Erhitzen eines Gemenges von Titaiisäure und Kohle im Stick-

stoffstrome, bei Platinschmelzhitze (Wöhler, Deville, A. 103, 230). Beiui Schmelzen
titanhaltiger Eisenerze im Hochofen. — Kupferfarbene Würfel oder Oktaeder. Spec.

Gew. = 5,28 (Wollaston). Zerfällt, beim Glühen im Chlorgase, in Chlorcyan und Chlor-

titan. Verbrennt heftig beim Erhitzen mit HgO, CuO, PbO oder KCIO3, wird aber von
Salpetersäure nicht oxydirr. Beim Glühen im Wasserdampfe entstehen Titansäure, Wasser-
stoff, NH3 und HCN. Wird leicht oxydirt durch Schmelzen mit KHSO^. Im Cyan-
stickstofftitan kann die Gruppe (TiN) als dem Cyan (CN) analog betrachtet werden.

Bleicyanid PbfCNjj -{- 2 PbO -\- H.,0. B. Beim Fällen von Blausäure mit Blciessig

und Ammoniak (Erlenmeyee, A. 72, 265; vgl. Kugler, A. 66, 63). Beim Fällen von Blei-

acetat mit KCN; bei längerer Einwirkung von überschüssiger Blausäure auf PbO (Joäxnis,

A. eh. [5] 26, 504). — Unlöslich in Wasser. Verändert sich an der Luft. — 2Pb(CN).,
-1- PbCl,. Unlösliches Pulver (Thorp, Am. 10, 231).

Cyanniob. Beim Erhitzen eines Gemenges von Niobsäure, Soda und Kohle bei

Nickelschmelzhitze entstehen violettgraue Krystallnadeln. Bei Weifsgluthhitze erhält man
eine olivenfarbenc Krystallmasse. Diese Körper sind Gemenge von Kohlenstoffniob und
Stickstoffniob , etwa den Formeln CNb.'/sNNb; CNb.%NNb; CNb.^/^NXb entsprechend

(JoLY, Bl. 25, 506). Beim Erhitzen im Chlorstrome liefern diese Körper Chlorniob, wenig
C.iClg und hinterlassen Kohle. Beim Erhitzen mit CuO oder PbO erglühen sie.

Cyanehrom. Kaliumchromcyanür 4KCX.Cr(CN).j erhält man durch Eintragen
von essigsaurem Chrouiox3''dul (erhalten durch Fällen einer mit Zink reducirten Chamäleon-
lösung mit Xatriumacetat) in eine koncentrirte, stark abgekühlte Cyankaliumlösung und
Fällen mit Alkohol (Descamps, A. eh. [5] 24, 197; vgl. Christexsen, J. pr. [2] 31, 170;
MoissAN, A. eh. |6J 4, 136). Es ist ein blauer, krystallinischer Niederschlag, der sich in

Wasser, aber nicht in Alkohol löst und äufserst unbeständig ist.

Das Chromcyanid Cr(CN)3 ist nicht bekannt, sondern nur dessen Doppelcyanide.
Das Kaliumdoppelsalz entspricht dem rothen Blutlaugensalz, ist aber wenig beständig.
Durch Zerlegen desselben mit Weinsäure oder durch Behandeln des Blei- und Silber-

doppelcyanids mit H.^S beobachtete Kaiser sofortige Abscheidung von Blausäure; die

Lösung hinterliefs, beim Verdunsten, einen rothgelben, in Wasser unlöslichen Körper
Cr(CN),.2HCX (V).

3(NH4.CN).Cr(CN)3. B. Aus dem basischen Bleisalz und Ammoniumcarbonat (Kaiser,

A. SjjI. 3, 170j. — 3KCN.Cr(CN),5. D. Aus reinem KCX und Chromalaun: Kaiser,
A. Spl. 3, 163. — Stridsberg (J. 1864, 304) digerirt eine Stunde lang eine heifse Auf-
lösung von KCN mit überschüssigem Kaliumchromchlorid. — Man löst frisch gefälltes

und gewaschenes Chromoxydhydrat (aus 50 g K.jCi-jOj) in Essigsäure, verdunstet die

Lösung bei gelinder Wärme, verdünnt den Rückstand mit Wasser auf 250 ccm und giefst

die Lösung in eine im Kolben befindliche fast kochende Lösung von 200 g KCN (von

98°/o) in 600—700 ccm Wasser. Man erhitzt kurze Zeit, filtrirt dann und kocht das Filtrat,

im Kolben, auf 600—700 ccm ein. Von der erst nach zwölfstündigem Stehen auskrystalli-

sirten ]Masse giefst man die Lauge ab, wäscht die Krystalle mit v/enig Wasser, löst sie

dann in der vierfachen Menge kochenden Wassers, filtrirt. kocht das Filtrat stark auf
und filtrirt kochend heifs. Das beim Erkalten auskrystallisirte Salz presst man ab und
wäscht es erst mit Alkohol (von etwa 66%) und dann mit Alkohol von 957o fCaR^STENSEN,
J. pr. [2] 31, 166). — Hellgelbe, monokline Krystalle. 100 Thle. kaltes Wa.sser lösen

30,9 Thle. Salz; unlöslich in absolutem Alkohol (K.). Wird beim Erhitzen mit verdünnter
Salzsäure leicht und vollständia: zersetzt. — 3Pb(CN).,.2Cr(CN)3.Pb(OH).,. B. Durch
Fällen des Kaliumsalzes mit Bleizucker und NH, (K."). — [Cr(CN)3.5NH.J.Cr(CN)3 -f
IV2H2O (Christensex. J. pr. [2] 23, .")2). Hält 1H,0 (Jörgensen, J. pr. [2] 31, 92). —
Luteochromchromidcyanid (6NH3.Cr).Cr(CN)6. Lange, orangegelbe Nadeln (Jör-
gensex, J. pr. [2] 30, 31). - iCo(CN)3.4NH3l.Cr(CN)3 -f- IV^H.O (Christensen). —
3Cu(CN:),.2Cr(CN)3 (K.). — 3Ag.CN.Cr(CN)3 (K.). Intensiv gelber Niederschlag.

Cyanmangan. Mangancyanwasserstoff. Wird durch Zersetzen von Bleimangan-
cyanür durch H.,S erhalten (Descamps, A. eh. \b] 24, 185. — Aeufserst zersetzliche
Krystalle, etwas löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. — NH/CN).Mn(CN).j. B. Beim
Fällen von NH^.CN mit Manganacetat (Eaton, Fittig, A. 145, 170). — Grünlicher Nieder-
schlag, löslich in NH^.CN. Aus dieser Lösung wird, beim Verdunsten oder durch Zusatz
von Alkohol, wieder dieselbe Verbindung NH^CN.Mn(CN)_, abgeschieden.
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4NaCN.Mn(CN\ -f SHjO. Amethystrothe Spiefse. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,

in Mn(H0)3 und das Salz 3NaCN.Mn(CN)3. Letzteres krystallisirt mit 2H2O in rothen

Prismen oder mit 4H.2O in fast schwarzen Oktaedern (Fittig, Eaton).

4KrN.Mn(CN), -f- 3H2O. D. Man legt in eine koncentrirte Lösung von Mangan-
acetat Stücke von KCN und setzt von Zeit zu Zeit einige Tropfen Wasser hinzu (Fittig,

Eaton). — Man fällt aus MnCla, durch KCN, die grüne Verbindung KCN.Mn(CN)3, filtrirt

und wäscht dieselbe und löst sie in koncentrirter Cyankaliumlösung (Descamps). Christensen

{J. pr. [2] 31, 171) trägt allmählich 10 g Manganacetat in eine kochende Lösung von
40—45 g KCN (von 78 Vo) in 100 ccm Wasser ein, giebt dann 15—20 g KCN hinzu und
rührt um, unter stetigem Erwärmen. — Tiefblaue, quadratische Tafeln. Verliert alles

Krystallwasser über Schwefelsäure. Leicht löslich in Wasser; die Lösung trübt sich bald

und scheidet einen grünen Niederschlag KCN.Mn(CN)2 ab, der auch entsteht, wenn
man Mangauacetatlösung mit KCN versetzt. In KCN löst sich der grüne Niederschlag

leicht auf, und aus der Lösung wird, durch Alkohol, das Salz 4KCN.Mn(CNl2 gefällt. Die
grüne Verbindung entsteht auch beim Fällen von Kaliummangaucyanür mit Mangan-
lösung. Aetzende und kohlensaure Alkalien wirken auf Kaliummangaucyanür wenig ein,

verdünnte Säuren fällen aber sofort die grüne Verbindung, welche sich in überschüssiger

Säure löst. Von Kali wird die grüne Verbindung in Mn(OH).j und 4KCN.Mn(CN)2
zerlegt. Jod scheidet aus der Lösung von 4KCN.Mn(CN)2, schon in der Kälte, alles

Mangan als unlösliches, dunkelbraunes Oxyd aus (Unterschied und Trennung des Mangans
vom Eisen) (Beilstein, Jawein, B. 12, 1528). — 4KCN.Mn(CN), + 2KC1. 'Kleine, blaue
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Wird von Wasser rasch

zersetzt (Descamps). — 2Ca(CN)2.Mn(CN)o. Blaue Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser
(D.); unlöslich in Alkohol (F., E.). Zerfliefslich; sehr unbeständig an der Luft. — Ca(CN),.
2Mn(CN)2 (bei 100°). Grüner Niederschlag, der beim Eintragen einer koucentrirten

Lösung von Ca(CN)2 in Manganlösung ausfällt (D.). — 2Sr(CN)2.Mn(CN).,. Gleicht ganz
dem Baryumsalz (D.). Aus einer wässerigen Lösung des Salzes scheidet sich bald ein

grüner Niederschlag Sr(CN)2.2Mn(CN)2 (bei 100°) ab. — 2Ba(CN),,.Mn(CN)., (bei 100").

Kleine, blaue Krystalle (F., E.). Beständiger als die Alkalisalze. Löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol. Wird von kaltem Wasser langsam zersetzt; es scheidet sich hierbei

das Salz Ba(CN)2.2Mn(CN)., (bei 100") als grünes Pulver ab (D.).

Beim Kochen von Kaliuinmangancyanür 4KCN.Mn(CN)2 mit Wasser tritt Spaltung
in Manganoxydhydrat und Kaliummangancyanid 3KCN.Mn(CN)3 ein. Letzteres Salz
bildet braunrothe Krystalle und ist isomorph mit rothem Blutlaugensalz (Rammelsberg,
P. 42, 117; Handl, J. 1859, 276). Dieses Salz kann auch dargestellt werden durch all-

mähliches JEintrageu von 15 g MnP04 -j- H^O in eine heifse Lösung von 60 g KCN (von

98%) in 200 ccm Wasser und Zusatz von weiteren 15— 20 g KCN (Christensen, J. pr.

[2] 31, 168). Scheidet, bei längerem Kochen mit Wasser, alles Mangan als Mn(0H)3 ab
(F., E.). — 3Ca(CN),.2Mn(CN)3. Hellrothe, krystallinische Masse (F., E.). — 3Ba(CN).,.
2Mn(CN)3 (über H^SO^ getrocknet). Hellrothe, krystallinische Masse (F., E.).

Cyaneisen. Die einfachen Cyanüre Fe(CN)2 und Fe(CN)3 sind nicht bekannt
(s. u.). Der Niederschlag, welchen KCN in einer Eisenvitriollösung bewirkt, ist kaliumhaltig
(Fresenius, A. 106, 210); er entspricht ungefähr der Formel KFe.,(CN)s (Städeler, A. 151, 1).

Aus Eisenchloridlösung v/ird durch KCN Eisenoxydhydrat gefällt (Fresenius, Haidlen,
A. 43, 133J. Die Doppelcyanüre des Eisens sind sehr beständig. Nur die Alkalidoppel-
cyanüre sind in Wasser löslich, alle anderen sind darin unlöslich. Das Eisen bildet zwei
Reihen von Doppelcyanüren, welche dem Eisen' )xydul und Eisenoxyd entsprechen, also

Fe(CN)2 oder re(CN)3 enthalten. In den Alkalidoppelcyauüreu wird das Eisen weder
durch Alkalien, noch durch Alkalisulfide gefällt. Nichtsdestoweniger zeigen beide Reihen
von Salzen das Verhalten der entsprechenden Eisensalze. So wird gelbes Blutlaugensalz
4KCN.Fe(CN)2 durch Salpetersäure, Chlor u. s. w. oxydirt, ganz wie alle anderen Eisen-
oxydulsalze, und geht in rothes Salz 3KCN.Fe(CN)3 über. Umgekehrt wirken Re-
duktionsmittel (H2S, H, HJ) auf rothes Salz ein, wie auf Eisenoxydsalze: 3KCN.Fe(CN)3
+ KJ = 4KCN.Fe(CN)2 -}- J. Koncentrirte Salzsäure scheidet aus gelbem Blutlaugen-
salz Ferrocyanwasserstoffsäure 4HCN.Fe(CN)2 aus. Beim Kochen mit verdünnter Salz-
oder Schwefelsäure wird nur ein Theil des Cyaus als Blausäure in Freiheit gesetzt. Die
Niederschläge, welche die Alkalidoppelcyanüre in der Lösung der ^^etalle bewirken, sind
unlöslich in Wasser, meist charakteristisch gefärbt und dienen daher als ausgezeich-
netes Erkennungsmittel vieler Metalle. Dieselben reifsen aber stets festes Alkali mit
nieder, sind daher von schwankender Zusammensetzung und können deshalb nicht in der
quantitativen Analyse verwerthet werden. Nur durch Fällen mit freiem Ferrocyanwasser-
stoff können alkalifreie Niederschläge erhalten werden. Dabei ist aber noch ferner zu
berücksichtigen, dafs die anzuwendenden Reagenzien Reduktionen oder Oxydationen be-
wirken können. Versetzt man z. B. überschüssiges gelbes Blutlaugensalz niit P^isenoxyd-
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lösung, so geht es allmählich vollständig in rothes Salz über. 4KCN.Fe(CN)2 -j- FeClg

= 3KCN.Fe(CN)3 -|- KCl-]- FeCl,. Bei allen Reaktionen der xVlkalidoppelcyanüre erfolgen

die Umsetzungen nur innerhalb des Alkalicyanürs. Behandelt man die unlöslichen Nieder-

schläge, welche durch die Alkaliduppelcyanüre erzeugt werden (Berlinerblau . . .), mit Kali

oder Natron, so wird das an Cyaneisen gebundene Metallcyanür zerlegt: es resultirt ein

Alkalidoppelcyanür, und ein Metalloxyd wird in Freiheit gesetzt. 4KCN.Fe(CN), + 2CUSO4
= 2Cu(CN).,.Fe(CNX, + 2K,S0, und 2 Cu( CN)., . Fe(CN), -f 4KH0 = 4KCX.'Fe(CN), +
2Cu(0H).,. 'Verhalten der Eisendoppelcyanüre in der Hitze: Rammelsberg, J. 1847/48, 486.

Verbindungen des Eisencyanürs Fe(CN),. Eisenblausäure, Ferrocyan-
wasserstoffsäure 4HCN.Fe(CN).,. D. Mau versetzt eine kalt gesättigte Lösung von

gelbem Blutlaugensalz mit dem gleichen Volum rauchender Salzsäure in kleinen Portionen,

löst den trocknen Niederschlag in Alkohol und überschichtet die Lösung mit Aether

(Liebig, A. 87, 127). — Blättchen. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, /. pr. [2]

32, 307. 100 Thle. Wasser lösen bei 14" 15 Thle. Säure (Joannis, A. eh. [5] 26, 514).

Leicht löslich in Alkohol. Zerfällt bei 400° in die Verbindung Fe2(CN)6H und Blausäure

(Etard, Bemont, J. 1884, 475). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser, bei Luftabschlul's, in

Blausäure und eine citronengelbe, krystallinische Substanz Fe(CN)6H2 + 2H,0 (?)

(E., B.). Bei Luftzutritt entsteht eine krystallinische, blaue Verbindung FeCCN)^ + H,0
(E., B.). Beim Erhitzen von Ferrocyanwasserstotlsäure mit Salmiak entsteht, bei Luft-

abschlufs, ein gelber Körper und bei Luftzutritt ein blauer Körper (E., B.). Zerfällt, beim

Kochen mit Wasser, allmählich in Blausäure und eine farblose Verbindung HCN.Fe(CN), (V).

Färbt sich an der Luft grün und dann blau, dabei in Berlinerblau übergehend; schneller

erfolgt dieser Uebergang in wässeriger (Beezelius) oder alkoholischer Lösung (Reimann,

Carius, A. 113, 39). 7[4HCN.Fe(CN),] -f 0, = 24HCN + 2H,0 + 4Fe(CN)3.3Fe(CN)2.
— Kräftige vierbasische Säure. Bildet mit Nitrilbasen schwer lösliche saure Salze

(Trennung der Nitrilbasen von den Aminbasen) (E. Fischer, A. 190, 185). Bildungswärme

von 4HCX.Fe(CN)2: Berthelot, J. 1874, 113; Joannis; Neutralisationswärme: Joannis.

4 N11j.cn. Fe(CN)., + SHjO. D. Aus Eisenblausäure und NH^ (Berzelius). — Iso-

morph mit gelbem Blutlaugensalz (Bünsen, Ber%. Jahresb. 16, 129). Entwickelt, beim

Kochen mit Wasser, NH,.CN. - 4(NH,.CN).Fe(CN),.2NH,Cl + 3H,0 (Bunsen; vgl. Etard,

Bemont, J. pr. [2] 31, 431). — (NH,.CN)4.Fe(CN)., -f- 2NH,Br (Bunsen, Himly, A. 20, 159).

— (CH3.NH.,.HCN)4.Fe(CN),. Gelbe, tetragonale (Hjortdahl, J. 1886, 512) Krystalle. —
[N(CH3)J,.H.,Fe(CN)e + 2H,0 (E. Fischer. A. 190, 186). - [N(CH3),.CNl,.Fe(CN),

+

13H„0. Geibe hexagonale Tafeln (Barth, B. 8, 1484). — [N(C.,H5)3l..-4HCN.Fe(CN)o.

Blättchen (Fischer, A. 190, 186). — [CHBr(CH.,.NHAl,.H,Fe(CN)e s. S. 1155. - Salz
des Diaminoisopropylalkohols C3N,oN20.H^Fe(ÖN)6 s. S, 1175.

4LiCN.Fe(CN)., + 9H,0 (Wyrübow, A. eh. [i] 16, 291). — (2LiCN.2NH,CN).
Fe(CNl.3 + 3H.,0 (Wyrubow, A. cJt. [4] 21, 276). — 4NaCN.Fe(CN), -f 10H,O. Monokline

Krystalle (Bunsen, P. 36, 413; Pebal, A. 233, 165). Weniger löslich als das Kaliumsalz;

krystallisirt sehr leicht (Wyrubow). Wird die siedende wässerige Lösung mit Alkohol

bis zur Trübung versetzt, so krystallisirt es in farblosen Nadeln mit 9H2O (Weith, A.

147, 329).

3 KCN.Fe(CN)., -]- xHjO. V. Im Reinigungskalk der Leuchtgasfabriken (Mahla, B
22, 111). Man fällt den wässerigen Auszug der Gasreinigungsmassc partiell mit FeClg

und entfernt die ersten, aus Berlinerblau bestehenden, Niederschläge. Später erzeugt

FeCl3 einen dunkelvioletten Niederschlag, den man mit nicht überschüssiger, reiner Kali-

lauge zersetzt. — Undeutliche, hellgelbe Blättchen (aus Wasser). Ungemein löslich in

Wasser; sehr wenig in starkem Alkohol. Verliert bei 125" noch nicht alles Wasser. Be-

wirkt in FeClg einen violetten, in Kupfersalzen einen papageigrünen Niederschlag.

4KCN.Fe(CN)., + 3HoO (gelbes Blutlaugensalz). B. Beim Vermischen eines

Eisenoxydulsalzes, selbst von frischgefälltem Schwefeleisen (Liebig, A. 38, 20) — bei

Gegenwart von Kali (Fresenius, Haidlen, A. 43, 133) mit überschüssigem Cyankalium;

beim Lösen von Eisen in Cyankaliumlösung (Geiger, A. 1, 60). Beim Kochen von Ber-

linerblau mit Kalilauge. — D. Wird im Grofsen bereitet durch Zusammenschmelzen
von thierischen Stoffen und Abfällen mit Potasche und Eisen in eisernen Gefäfsen. Die

Masse wird mit Wasser ausgelaugt und die ausgeschiedenen Krystalle umkrystallisirt.

— Weil Blutlaugensalz sich in der Hitze zersetzt, ist nicht wohl anzunehmen, dass die

Schmelze fertiges Blutlaugensalz enthält (Liebig, A. 38, 20; Reimann, J. 1853, 738). Das-

selbe bildet sich offenbar erst beim Lösen aus dem KCN und den Eisensalzen (FeS u. s. w.).

— Fabrikation und Ausbeute: Habich, /. 1856, 794; Brunnquell, J. 1856, 794;

Karmrodt, J. 1857, 625; Nöllner, A. 108, 8 und besonders R. Hoffmann, A. 113, 81. —
Reinigung. Enthält das käufliche Salz Kaliumsulfat, so löst man es in Wasser, fällt mit
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Bleiacetat oder mit Baryumacetat und versetzt das Filtrat vom PbSO^ (resp. BaS04) mit

Alkohol. — Citronengelbe, tetragonale Krystalle (Bünsen). Krystallisirt monoklin (Wyrübow,
A. eh. [4] 16, 294). Spec. Gew. = 1,833 (Thomsen); 1,860 (Schiff, ä. 113, 199); 2,052

(B:iGNET, J. 1861, 15). Elektrisches Leitungsvermögen: Wälden, Ph. Ch. 1, 540; Vän't

Hoff. Eeicher, Ph. Gh. 3, 200. Eine bei 15" gesättigte wässerige Lösung hat ein spec.

Gew. = 1,14409 (bei 15") und hält im Liter 258,775 g Salz (Michel, Krafft, J. 1854, 296).

Unlöslich in Alkohol.

Spec. Gew. der wässerigen Lösung (bei 15") (Schiff, A. 113, 199).

7o Spec. Gew. "/o
Spec. Gew.

19,1 1,1211 6,4 1,0380

12,8 1,0786 4,25 1,0243

8,5 1,0512 2,12 1,0121.

Geht bei der Elektrolyse zunächst in rothes Blutlaugensalz über und zerfällt dann
in Berlinerblau, KCN, Cyan und gelbes Blutlaugensalz (Schlagdenhauffen, J. 1863, 305;

vgl. Smee; Schönbein, ./. pr. 30, 145). Hinterlässt, beim Glühen, ein Gemenge von KCN
und Kohleneisen (Berzelius). 4KCN.Fe(CN)., = 4KCN + FeCa -f Ng. Nach Terreil

(J. 1876, 310) wird beim Glühen von Blutlaugensalz nur sehr wenig Kohleneisen gebildet,

sondern die schwarze Masse hält wesentlich Eisen, Eisenoxyduloxyd und Kohle. Zerfällt,

bei vorsichtigem Erhitzen (im Vakuum) bis zum Erweichen, zunächst nach der Gleichung:

2[4KCN.Fe(CN)2] = 6KCN + 2[KCN.Fe(CN)2] (^tard, B^mont, /. pr. [2] 31, 430). Beim
Schmelzen von Blutlaugensalz mit Potasche entsteht kaliumcyanathaltiges Cyankalium.
Oxydationsmittel: Chlor, Brom, KMnO^, H^O, (Brodie, P. 120, 302; Weltzien, A. 138,

142) führen gelbes Blutlaugensalz in rothes über. Jod bildet mit gelbem Salz eine

unbeständige Verbindung. Salpetersäure erzeugt, in der Wärme, zunächst rothes Salz und
dann NitroprussidwasserstofFsäure. Liefert mit Salmiak, in der Kälte, das Salz (KCN.
3NH4.CN).Fe(CN)2, während mit kochender Salraiaklösung folgende ßeaktion erfolgt:

2L4KCN.Fe(CN),,]'+ 6NH,C1 = 2[KCN.Fe(CN)J + 6NH,.CN -\- 6 KCl (fixARD, Bemont,
J. jjr. [2] 31, 431; vgl. Wyrübow, A. eh. [41 16, 284). Die Einwirkung von verdünnter
Schwefelsäure erfolgt nach der Gleichung: 2[4KCN.Fe(CN)J + 3H,S0, = 6HCN +
2[KCN.Fe(CN)2] + 3K2SO4 (Wittstein, J. 1855, 437; Aschoff, J. 1861,' 338). Beim Er-

hitzen mit koncentrirter HjS04 entweicht CO. Beim Kochen mit Wasser und HgO geht
alles Cyan als Hg(CN)j in Lösung, während Eisenoxydhydrat, neben Quecksilber, aus-

geschieden wird (H. Rose, Fr. 1, 300). Ueberschüssiges Blutlaugensalz, mit Eisenoxyd-
lösung in Berührung, geht allmählich vollständig in rothes Salz über; die Umwandlung
erfolgt bei Siedehitze rasch (Williamson, A. 57, 239; Skraup, A. 186, 380). Gelbes Salz

reducirt, bei gewöhnlicher Temperatur, rasch Eisenoxydhydrat zu Eisenoxyduloxyd und
geht in rothes Salz über; freies Alkali verhindert die Reaktion (Skraup). — Bildungs-
wärme des gelben Blutlaugensalzes: Berthelot, J. 1874, 114.

Voluiiietrische Bestimmung des gelben Blutlaug en s alzc s. Man löst 0,2 g
Salz in 200—300 ccm Wasser, säuert mit HCl (besser mit 1 g H^SO^ — Gintl, Z. 1867,
572) an und versetzt mit (auf Blutlaugensalz gestellter) Chamäleonlösung bis zum Ein-
tritt der Rothfärbung (de Haen, A. 90, 160). Da der Uebergang von Gelb in Roth nicht
bequem wahrzunehmen ist, so empfiehlt Gintl, der Lösung eine Spur eines Eisen-
oxydsalzes zuzusetzen und mit KMn04 zu titriren, bis die blaugrüne Färbung in Roth
übergeht.

Amvendung des gelben Blutlaugensalxes: Da Cyanmetalle beim Erhitzen mit
Nitraten oder Chloraten heftig detoniren, so ist das gelbe Salz in der Sprengtechnik
empfohlen worden. „Weifses" Schiefspulver: 1 Tbl. gelbes Blutlaugensalz, 2 Thle. KCIO3,
1 Thl. Rohrzucker: Augendre (1850); oder 28 Thle. gelbes Salz, 23 Thle. Zucker, 49 Thle.
KCIO3: Pohl, J. 1860, 695.

Additionsprodukte des gelben Blutlaugensalzes. 4KCN.Fe(CN), + 2NaN03
-h2KN03 = (2NaCN.2KCN).Fe(CN)2-f KNO3 (Martius, Z. 1867, 319). - 4KCN.Fe(CN)2
+ 3Hg(CN)., H-4H20 (Kane, A. 35, 357; Löwe, J. 1857, 273).

Doppelcyanide des Eisencyanürs. (NH4CN.3KCN).Fe(CN), + BB.^0. B. Aus
20 Thln. rothem Blutlaugensalz, 1 Thl. Glykose und überschüssigem Ammoniak (Reindel,
/. 1855, 438). - (2NH4CN.2KCN).Fe(CN)2 + 3H,0. D. Aus [2KCN.Ba(CN).J.Fe(CN).,
und Ammoniumsulfat (Reindel, J. 1867, 370). Geht, beim Kochen mit Wasser und
MnO^, in rothes Blutlaugensalz über (Playfair, J. 1856, 439). — (3NH4CN.KCN).Fe(CN)2
+ 2 NH4CI. Entsteht aus koncentrirten Lösungen von gelbem Blutlaugensalz und NH^Cl,
in der Kälte (Etard, Bj&mont, J. pr. [2] 31, 431). — (2LiCN.2KCN).Fe(CN)> + 3H2O
(Wyrübow, A. ch. [4] 21, 274). — (NaCN.3KCN).Fe(CN), -f 3^0 (Reindel, /. 1855, 439;
Z. 1868, 93). - (2NaCN.2KCN).Fe(CN)., -f 8H.,0 (Reindel, Z. 1867, 288). - (3NaCN.
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KCN).re(CN)., + 9H,0 (Reindel, Z. 1868, 601). Hält 12H,0 (Wyrubow, Bl. 12, 99). —
4RbCN.Fe(CN)., + 2H.0 (Piccaed, J. 1862, 125; Wyrubow,' 4. eh. [4] 16, 307).

2Be(CN).,.Fe(CN)., + 4Be(OH)2 + 7H,0 (Atterberg, J. 1878, 258; vgl. Toczynski. Z.

1871, 276). — 2Mg(CN).,.Fe(CN), + 6H2Ö (?) (Bette, A. 22, 152; 23, 115). Elektrisches

Leitungsvermögen: Walden, Ph. Gh. 1, 540. Verbindungen mitNHg: Bunsen, A. 16, 163.

— 2Ca(CN)j.Fe(CN)., + 12H,0 (Berzelius). Trikline Krystalle; 1 Thl. löst sich in

0,66 Thln. Wasser von 90" (Wyrubow, A. eh. [4] 16, 301). — [Ca(CN)2.6NaCN].2Fe(CN),
(Wyrubow, A. eh. [4] 21. 283). — 2Sr(CN).,.Fe(CN)2 + 15H,0 (Bette, A. 22. 148)'.

Krystallform: Wyrubow, A. eh. [4] 16, 287; 21, 271. Krystallisirt auch mit 8H.,0
(Wyrubow). - [2KCN.Sr(CN),l.Fe(CN)., + SH.O (Wyrubow, A. eh. [4] 21, 276). —
[Ca(CN).,.Sr(CN).J.Fe(CN), + IOH.,0 (Wyr'ubow). — 2Ba(CN)2.Fe(CN), + 6H,0 (Berzelius).

Löslich'in etwa 1000 Thln. Wase'r bei 15" und in 100 Thln. Wasser bei 7'5" (Wyrubow,
A. eh. [4] 16, 291). — [2KCN.Ba(CN)j].Fe(CN),+ 3H20 (Bunsen). Hält 5H,0 (Wyeubow,
A. eh. [41 21, 279). — 2Zn(CN),.Fe(CN)., -f 3H,0 (Schindler). Hält 4H,'0 (Wyrubow.
A. eh. [5] 8, 485). — 4KCN.Fe(CN)., + 3[2Zn(CN).,.Fe(CN)J + 12H.,0 (W.). — [Cd(CN).,.

2KCN].Fe(CNj., -f H.,0 (Heeemann, 'A. 145, 237). Wyrubow (A. eh. [5] 8, 449) giebt die

augenscheinlich' unrichtige Formel 4KCN.FefCN)., + 2Cd(CN)2.Fe(CN), + (CdK)(CN)^ (?).

Fe(CN), + 11H.,0. — 2Hg(CN)..Fe(CN), + 2NH3 + H20 (Bunsen. P. '34, 139j.

4Al(CN)3.3"Fe(CN), (Tissier', J. 185'7, 272). Hält 17H,0 (Wyrubow, A. eh. [5| 18.

446). — (Yt(CN)3.KCN].Fe(CN)2 + 2H20 (Cleve, Hoeglund, Bl. 18, 197). — [La(CN)3.

KCNj.Fe(CN), -f 4H,0 (Cleve, Bl. 21, 198). — Sm(CN)3.IvCN.Fe(CN)., + 3H.,0 (bei 100")

(Cleve, Bl. 4'3, 166).'— 4TlCN.Fe(CN)., + 2H,0. Trikline Prismen. 100 Thle. Wasser
lösen bei 18" 0,37 Thle. und bei 101" 3',93 Thle. Salz (Lamy, Descloizeäux, /. 1868, 253;
vgl. Wyeubow, A. eh. [4] 16, 305).

Ti,[Fe(CNj6], + 25H.,0 (Wyeubow). — (Kg.Ti3)[Fe(CN)sl.3 -f llH.,0 (W.). — 4KCN.
Fe(CN)2 + Ti22LFe(CN)J,;+ 43H,0 (?) (W.). — (K^ 3TiO)[Fe(CN)J, + 23H2Ö (Atteeberg,
Bl. 24, 357). — (K,.llTiO.,)+ [Fe(CN)6]e + 1]OH,0 (?) (A.). - 2Sn'(CN)2.Fe(CN).3 + 4H,0
(Wyrubow, A. eh. [5] 8, 45'8). — Sn5|Fc(CN)6l.j + 18'/., H.,0 (?) (Wyrubow). — Su9[Fe(CN)J,

+ 25H,0(?) (Wyrubow). — 10Sn(CN),.4KCN.llFe(CN)2 + 230H,O (?) (Atterberg, Bl.

24, 357). — [Ce(CN)3.KCN].Fe(CNV-f 3H.,0 (bei 100") (Jolin, Bl 21, 535). Hält 4H.,0
(Wyeubow, .4. eh. [51 8, 451). - 4'Ce(CN)3".3Fe(CN), -f- 3OH2O (Wyeubow). — [Er(CN)3.

KCN].Fe(CN), -I- 4H,0 (Cleve, Hoeglund, Bl. 18, 197). — 2Pb(CN).,.Fe(CN)., + 3K,Ö.
Wird leicht rein und frei von Kalium erhalten (Berzelius).

(5VdO.Kg)(FeCN6)^ + 60H,O (Atteebeeg, Bl. 24, 356). — (VdO).,(CN),.Fe(CN)., +
11 H.,0 (Atteeberg). — (K,8Vd)[Fe(CN)g'6 C^) (Wyrubow). - (5NbÖ.K<,)[Fe(CN)«]s + IOH.,0
(Atterberg). - (Nbi.,.K,)[Fe(CN)6] + 39 H.,Ö (?) (Wyrubow». — (Nbi6.K)[Fe(CN)6]., '+
67H.,0 (?) (Wyrubow). -'4Sb(CN)3.3Fe(CN), -f 25H.,0 (Atterberg). — Bi2.Fe(CN); +
5H2O (?) (Wyeubow). — Bi,[Fe(CN)2\ (Muir', J. 1877, 282). - Bi(CN)3.KCN.Fe(CN)., ^
7H,0 (Atterberg). Hält 4H2O (Wyrubow).

'2Cr(CNJ3.3Fe(CN)., + 2OH2O (Kaiser, A. Spl 3, 169).- 10NH3.Cr.,Cl2(CN)4.Fe(CN)2

+ 4H.,0 (JöRGENSEN, J.'pr. [2] 20, 144). — Mo.,[Fe(CN)J -[- 8 H,0 und 4-14H.,0 (Wyrubow).
— Mo,.Fe{CN)6 + 20H.,O (W.). - 4KCN.Fe(CN)., + Mo3.F'e(CN)6 + 4OH2O (?) (W.). —
(3MoO.,.K2)[Fe(CN)6l2 + 2Mo03 + 20H,O (Atteebeeg). — (Mo.,.KJlFe(CN)J, + 2MoO., +
12H,0 (A.). — [Di(CN)3.KCN'|.Fe(CN);+4H,0 (Cleve, Bl. 21, 248). Häl't 2H.3O (W.i.
— (KW,).Fe(CN)6 4- 7H.,0 (Wyeubow). — (K.,W5).Fe(CN)fi + 20H.,O (W.; vgl. Atter-
berg, Bl. 24, 355). — Ur.Fe(CN), + IOH.,0 (Wye'ubow). — 4KCN.Fe(CN)., + 3Ur„.Fe(CNiy

-f 12H20(W.). — (K2.3UrO,).[Fe(CN)6\ + 6H.,0 (Atteebeeg). - (K6.'5UrO.,)[Fe(CN)e\

+ 12H,0_(A.).
Verbindungen von gelbem Blutlaugensalz mit Kaliummangancyanür: Descamps, A. eh.

[5] 24, 186). — 2Mn(CN).,.Fe(CN).,+ 7H.,0 (Wyeubow). — 4KCN.Fe(CN), + 5l2Mn(CN).,.
Fe(CN)j]-f-4H,0 (W.). - 2Co(CN)„.Fe'(CN)2 + 7H,0 (W.). - Co,iFe(CN)ell + 22H.,0
(W.). — 2Co(CN)„.Fe(CN)2-)-8NH3-f IOH.,0 (Cueda, Z. 1869, 369). — 2Co(CN).,.Fe(CN).,

+ 12NH3 + 9H.,Ö (CuRDA). — [2KCN.Co(CN)J.Fe(CN)., (W.). — K5Co5[Fe(CN)6], + 14H.,Ö
(W). — 10NH3.Co2(NO2).,(CN),.Fe(CN)., -f6H,0 (Gibbs, Genth, A. 104, 314; Beaun, 'A.

132, 47; JöRGENSEN, J. pr. |2| 34, 4'l4).
—

' 2Ni(CN).,.Fe(CNj., -j- 14H.,0 und -f-llH.,0
(Wyrubow). — 2Ni(CN).,.Fe(CN)„ -f lONHg + 4H2O (Reynoso, 'J. 1850, '358). — 2Ni(CN),.
Fe(CN), + 4NH3 + H.,Ö (Reynoso). - 2Ni(CN).,.Fe(CN)., 4-2NH3 -f 4H.,0 und + 9H,Ö
(GiNTL, J. 1868, 305).'- 2Ni(CN)2.Fe(CN)2 + 8'NH3 4-4H.,0 (G.). — 2"Ni(CN).,.Fe(CN).2

+ 12NH3 + 9H,0 (G.). - [Ni(CN),.2KCN|.Fe(CN)2 + 3H.,0 (Wyrubow). - Ni,[Fe(CN)6]7

-i-47H,0 (W.). - 4KCN.Fe(CN).,'+(Ni6K,)[Fe(CN)6[,-{-'l3H.,0 (W.j.

2Cu(CN)2.Fe(CN)., -f 7H,0. 'Wird nur aus 4HCN.Fe(CN), und CuSO, alkalifrei

erhalten (Rammelsberg, J. 18'47/48, 478). Hält 10H,O (Wyrubow, A. eh. [5] 8, 453).
— Cu.FeHA(CNj.t (Bong, Bl. 23, 231). — 2Cü(CN).,.Fe(CN)., + 4NH3 + H,0
(Bunsen, P. 34, 134; Monthiers, J. 1847/48, 478). — 2 Cu(CN).j .'Fe( CN)., + 8NH3 '+
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H^O (MoNTHiERs). — [2NH4CN.Cu(CN).,l.Fe(CN), (Schulz, J. 1856, 437). — 2NaCN.
Cu(CN),.Fe(CN)2 (Schulz). — 2NaCN.Cu,(CN)2.Fe(CN), (Schulz). — [2KCN.Cu(CN),].
Fe(CN),+lt,0 (Schulz; Wyrubow). — [2KCN.3Cu(CN),].|Fe(CN)2]2 -f 12H.,0 (Reindel,

Z. 1868, 601; vgl. Rammelsberg). — 2KCN.Cu2(CN).,.Fe(CN)., + iVjH.jO (Schulz).

— [3KCN.Cu,(CN).J.Fe(CN), + 4H.,0 (Bolley, A. 106, 228), hält hYi^O (Wonfor, J.

1862, 233), hält 6H,0 (Wyrubow). — 4AgCN.Fe(CN)2 + H,0 (Wyrubow). Verhalten

gegen Ammoniak, Kalilauge und Ag^O: Bloxam, J. 1883, 1596. Verhalten gegen Am-
moniak: Weith, Z. 1869, 381. - 4 AgCN.Fe(CN)„ + 2NH3 + H,0 (W.); hält 6H,0
(GiNTL, J. 1869, 322).

Ferroeyanäthyl. Siehe Iminoäther.

Carbonylferrocyanwasserstoff Fe(CN)5(CO)H3. B. Manche Mutterlaugen von der

technischen Darstellung von KCN geben mit FeClg einen violetten Niederschlag. Man
zerlegt denselben durch Erwärmen mit K2CO3-Lösung, säuert die filtrirte Lösung mit
Essigsäure schwach an und fällt alles Blutlaugensalz durch Bleizuckcr aus. Das Filtrat

vom Niederschlage wird durch Soda entbleit, mit Essigsäure neutralisirt und durch CuSO^
gefällt. Mau zerlegt das Kupfersalz durch HL^S (Müller, A. eh. [6] 17, 94). — Blätter.

Reagirt sauer. Beim Kochen mit Wasser entweicht HCN, und es entsteht ein blau-

violetter Niederschlag. — Fe(CN)5(C0)Na3 + 6H2O. Monokline Nadeln. — Fe(CN)5(CO)K3
-\- 372 H^O. Dünne Schuppen oder rektanguläre Täfelchen (Müller, Bl. 47, 756; A. eh.

[6] 17, 94). 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 148 Thle. Verliert bei 300—400" (1 Mol.)

CO und hinterlässt gelbes Blutlaugensalz und Fe(CN)3. — Fe(CN)5(C0)Fe + xH,0. Vio-

letter Niederschlag, erhalten aus dem Kaliumsalz mit FeClg. Zersetzt sich bei 100°. Löst
sich mit violetter Farbe in Oxalsäure. Löst sich in Salzen von organischen Säuren
fast farblos auf. — Fe(CN)io(CO)„(Ur02)3 + xH,0. Orangegelber Niederschlag. —
Fe,(CN),„(CO)2Cu3 + xH,0. Gelblichgrüner Niederschlag. Schwärzt sich bei 110".

— Fe(CN)5(C0)Ag3 -j- xH.,0. Käsiger Niederschlag. Schwärzt sich bald, selbst im
Dunkeln.

Glaukoferrocyanür Fe6K2(NH^)5H2(CN).^(, -|- HgO. B. Bei 24 stündigem Erwärmen
auf dem Wasserbade einer Lösung von gleichen Theilen NH^Cl und gelbem Blutlaugen-
salz (Etard, Bemont, J. 1885, 588). — Grünes Pulver. Beim Kochen mit Kalilauge ent-

weichen 5 Mol. NHg und wird die Hälfte des Eisens als Fe.jO.^ gefällt. Bromwasser er-

zeugt eine blaue Verbindung CnH^Nj^Fe^ + 2H.jO. Beim Erhitzen von Glaukoferro-
cyanür im Vakuum auf 440" hinterbleibt die gelbe Verbindung FegK.j(CN),4, aus
welcher, durch Bromwasser, der blaue Körper Fe3(CN)6 -|- SH^O hervorgeht.

Verbindungen des Eisencyanids Fe(CN)3. rerridcyanvpasserstoffsäure
3HCN.Fe(CN)g. D. Aus Bleieisencyanid und Schwefelsäure (Gmelin); aus Silbereisen-

cyanid und HCl (Rammelsberg, J.pr. [2] 39, 464; vgl. Schäfarik, J. 1863, 308). — Braun-
grüne, dünne, glänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether. Färbt sich beim Aufbewahren, rascher in wässeriger Lösung, bläulich und scheidet
einen blauen Niederschlag ab (Sch.).

3NH4CN.Fe(CN)3 -f-3H,0 (Bette, A. 23, 120). — 3LN(CH3),.CNJ.Fe(CN)3 -f 3H,0
(Bernheimer, B. 12, 408). — 3[N(C2H5),.CNJ.Fe(CN)3 + 4H„0 (Bernheimer). — 3NaCN.
Fe(CN)3 + H.,0 (Bette).

3KCN.Fe(CN)3 (rothes Blutlaugensalz). B. Beim Einleiten von Chlor in eine
Lösung von gelbem Blutlaugensalz (Gmelin), oder überhaupt bei der Oxydation von
gelbem Blutlaugensalz mit Brom, MuKO^...; beim Kochen von gelbem Blutlaugensalz
mit Kali und Bleisuperoxyd (Böttger, J. 1859, 276). Beim Kochen von Eisenoxydhydrat
mit Cyankalium entsteht gelbes Blutlaugensalz (Wislicenus, A. 147, 325), aber bei über-
schüssigem Fe(0Hj3 rothes Salz (Skraup, A. 189, 376). — D. Man leitet in die wässe-
rige Lösung von gelbem Blutlaugensalz so lange Chlor, bis dieselbe mit Eisenoxydsalzen
keinen Niederschlag mehr giebt (Gmelin). Statt Chlor wendet man zweckmäfsiger Brom
an (Reichardt, J. 1870, 402).

Dunkelrothe Krystalle des rhombischen Systems (Schabus, J. 1850, 859; Handl, J.

1859, 276). Optische Eigenschaften der Krystalle: Schabus, J. 1850, 165; Beer, J. 1851,
173. Spec. Gew. = 1,8004 (Schabus); 1,845 (Wallace, J. 1854, 378); 1,849 (Schiff, A.
113, 1991; 1,817 (Buignet, J. 1861, 15). Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Gh.

1, 541. — 1 Tbl. löst sich in 3,03 Thln. Wasser bei 4,4"; in 2,73 Thln. bei 10"; in

2,54 Thln. bei 15,6"; in 1,70 Thln. bei 37,8"; in 1,29 Thln. bei 100"; in 1,21 Thln. bei
104,4" (Wallace, J. 1854, 378). — Einfluss des Druckes auf die Löslichkeit: Sorby, J.

1863, 96.

Die wässerige Lösung zersetzt sich am Lichte unter Bildung von gelbem Salz. —
Unlöslich in absolutem Alkohol.
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Spec. Gew. der wässerigen Lösung bei IS'' (Schiff, ä. 113, 199).

°/o
Gehalt

'

Spec. Gew. "/„ Gehalt I Spec. Gew.

3,06 , 1,0158 12,2 1,0668

6.1
I

1,0320 18.33 1,1026

9.2 1,0192 27,5 1,1630

Gelbes Blutlaugensaiz wird von Wasserstoffsuperoxyd in rothes Salz übergeführt, das
rothe Salz aber durch HgOg zu gelbem Salze reducirt (Weltzien, A. 136, 166). IBeim
Einleiten von Chlor in rothes Salz scheidet sich Berliner Grün 3Fe(CN)2.10Fe(CN)3
ab. Beim Einleiten von NO^ entsteht Nitroprussidwasserstoff (TBunge, Z. 1866, 82). Brom
erzeugt schwarzes Eisencyanid Fe3(CN)g (s. S. 1424). Beim Kochen mit Wasser und Queck-
silberoxyd wird alles Cyan als Hg(CN)2 erhalten. Rothes Blutlaugensalz ist, bei Gegen-
wart von Alkalien, ein kräftiges Oxydationsmittel; es wirkt auf organische Verbindungen
ähnlich wie KMn04 ein, nur schwächer. Das rothe Salz geht hierbei in gelbes Blutlaugen-
salz über. Eine mit KHO versetzte Lösung von rothem Salz führt Bleioxyd in Bleisuper-
oxyd über, Chromoxyd in Chromsäure u. s. w. (Boudaült, J.pr. 36, 23; Wallace, /. 1854,
3'771, wandelt Nitrosophenole leicht in Nitrophenole um. CeH,(NO).OH+ = C6H,(N02).0H.
Durch Reduktionsmittel (HgS — Williamson, ä. 57, 237; alkalische Alkalisulfide —
LiEscHiNG, J. 1853, 682; KJ — Lenssen, A. 91, 240; SnCl, . . .) wird rothes Blutlaugen-
salz in gelbes umgewandelt. Unterschwefligsaures Natrium reducirt, in der Kälte, das
rothe Salz zu gelbem, unter Abscheidung von Schwefel (Diehl, J. 1860, 79). Beim
Kochen mit Na^S^Og entstehen daneben Schwefeleisen und Rhodankalium (Löwe, J. 1857,

273). Frisch gefälltes Silber, in eine koncentrirte wässerige Lösung von rothem Salz
gebracht, bewirkt Reduktion: 4[3KCN.Fe(CN)3l + Ag, = 4AgCN.Fe(CX), + 3[4KCN.
Fe(CN).J (Eder, J.pr.[2\ 16, 211). Von Eisenoxydullösungen wird rothes Blutlaugensalz,
bei Siedehitze, rasch zu gelbem Salz reducirt (Williamson, A. 57, 237). In der Kälte
erfolgt keine Reduktion (Skkaup, A. 186, 380). Bei Gegenwart freien Alkalis win! das
rothe Salz von Eisenoxydulhydrat rasch zu gelbem Salz reducirt (Skraup). Beim Kot-hen
mit Ammoniak entwickelt es Stickstoff (Monthiers, J. 1847/48, 479). Zersetzt sich beim,
Kochen mit Cyankaliumlösung, hauptsächlich nach der Gleichung: 2K3Fe(CN)e + 2 KCN
-f 2H.,0 = 2[4KCN.Fe(CN)J + HCN + NH, + CO., (Bloxam, J. 1883, 1596).

Quantitative Bestimmung des rothen Bhttlaugensalxes. Man versetzt die

Lösung des Salzes mit Jodkalium und fügt koncentrirte Salzsäure hinzu, so lange noch
eine dunkle Färbung eintritt. Das ausgeschiedene Jod wird durch (titrirte) schweflige
Säure und Jod bestimmt (Lenssen, A. 91, 240). — Modifikation des Verfahrens von Mohr:
A. 105, 62. — Gasvolumetrische Bestimmung mit H.,0, und Kalilauge: Quincke, Fr. 31, 6.

Verbindungen und Derivate des rothen Blutlaugensalzes. 3KCN.Fe(CN)3
+ KJ. B. Beim Auflösen von Jod in gelbem Blutlaugensalz (Preuss, A. 29, 323;
Mohr, A. 105, 58; Blomstrand, J.pr. [2] 3, 207). Sehr unbeständig. — (2NH4CN.KCN).
Fe(CN)3 (Schäller, J. 1864, 302). — (2NaCN.KCN).Fe(CN)3 (Reindel, J. 1867, 371; 1S69,
320). — (NaCN.2KCN).Fe(CN)3 (Wyrubow, Bl. 12, 98). — (3NaCN.3KCN).2Fe(CN)3.
Krystallisirt auch mit 3H.^0 (Laurent, J. 1849, 291). — 3Mg(CN).j.2Fe(CN)^ (Bette, A.
23, 124). — KCN.Mg(CN)2.Fe(CN)3 (Reindel, J. 1868, 302). — 3Ca(CN),.2Fe(CN)3
(Bette). — KCN.Ca(CN).,.Fe(CN)3 (Mosander, P. 25, 391). — 3 Ba(CNj., . 2 Fe(CN)s +
2OH2O (Schuler, J. 1878, 330). — 3Ba(CN)., + 2Fe(CN)3 + 2BaBr., + 20H.,0 (Rammels-
BERG, J.pr. [2] 39, 463j. — KCN.Ba(CN).,.Fe(CN)3 + 3H.,0 (Bette, J.. "23, 128). —
8Cd(CN)2.2Fe(CN)3 -f 6NH3 + 3H.0 (Wyrubow, A. eh. [5] 10, 413); — 3Cd(CN).,.
2Fe(CN)3 + 4NH3 + 2H2O (Wyrubow). — Ce(CN),.Fe(CN)3 + 4H,0 (Jolin, Bl. 21, 535J.— 3Pb(CN)2 + 2Fe(CN)3 + 4H.j0 (Schuler, J. 1878, 330). Wird, in wässeriger Lösung,
von fein vertheiltem Silber reducirt: 2[3Pb(CN),.2Fe(CN),l -f 4Ag = 4AgCN.Fe(CNX
+ 3[2Pb(CN).,.Fe(CN).,l (Eder, J. pr. [2J 11, 211). — 3Pb(CN).,.2Fe(CN)3 + 3Pbr0H)., +
IIH^O. — 3Pb(CN),.2Fe(CNj3.Pb(N03), + 12H.,0 (Schuler; Rammelsberg, J. pr. [2J'39,
456; vgl. GiNTL, J. i869, 323). Monokline Krystalle (J. pr. [2] 39, 457). Hält llH^O
(JoANNis, A. eh. [5] 26, 528). - [NH,CN.Pb(CN).,].Fe(CN)3 + 3H.,0 (Schuler). — [KCN.
Pb(CN),].Fe(CN)3 + 3H,0 (Wyrubow, A. eh. [5J 10, 409; Sch.). - BialFelGNjels (Muir,
J. 1877, 282). — 3Cr(CN)3.2Fe(CN)3 (Stridsberg, J. 1864, 304); — Cr(CN)3.5NH3.Fe(CN)3
-f iVjH.O (Christensen, J. pr. [2J 23, 49). Hält IH^O (Jörgensen, J. pr. [2] 31, 91).
— Luteochromferridcyanid (6NH3.Cr).Fe(CN)e. Orangegelber Niederschlag, aus
Nadeln bestehend (Jörgensen, J. pr. [2] 30, 30). — 3Co(CN)2.2Fe(CN)3 -\- 4NH3 -\- 6H,0
(Braun, A. 125, 163). - [Co(CN)3.5NH3].Fe(CN)3 -f IV^^^O (Gibbs, Genth, J 1857, 232;
Christensen). — [Co(CN)3.6NH3).Fe(CN)3 + V^H^O (Gibbs, Genth). Ist wasserfrei (Braun,
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Ä. 125, 182). — 2[3AgCN.Fe(CN)J + SNHg + '/,U,0 (Gintl, X 1860, 321j. Ve?-halteu

von Ferricyansilber gegen NH3, Kalilauge, Ag.jO: Bloxam, •/. 1883, 1596.

Eisencyanürcyanide. Berlinerblau Fej(CN)is = 4 Fe(CN)3. 3 Fe(CN)_,. B. Beim
Fällen eines Eisenoxyclsalzes mit gelbem Bliitlaugensalz. Bei der Oxydation von Eisen-

blausäure 4HCN.Fe('CN).,. — D. Das reinste Blau — Pariser Blau — wird durch
Fällen von gelbem Blutlaugensalz mit überschüssigem Eisenoxydnitrat bei-eitet. Nur dicsos

Blau zeigt auf dem Bruch einen kupferigen Metallglanz. Das käufliche
,,
Berliner Blau"

erhält man durch Fällen von gelbem Salz mit Eisenvitriol, dem meist Alaun zugesetzt

wird, und Oxydiren des Niederschlages mit Salpetersäure oder Chlor. Um hellere Xuancen
von Blau zu ei'zielen, werden demselben Baryumsulfat , Thon, Stärke und dergleichen

zugesetzt. Es heifst dann „Mineralblau''.
Das Berliner Blau war die erste bekannte Cyauverbindung. Es wurde zufällig vom

Färber Diesbach in Berlin (1704) entdeckt, als dieser ein vom Chemiker Dippel bezogenes
cyankaliumhaltiges AetzkaÜ benutzte, um Florentiner Lack darzuetellen, durch Fällen

von Cochenilleabsud mit Alaun, Eisenvitriol und Kali. Dippel hatte das Kali vorher be-

nutzt, um thierisches Oel (Oleum auimale Dippeli) darüber zu destilliren, und derselbe

erkannte daher sofort den Ursprung der das Blau liefernden Substanz. Dippel stellte das
Berliner Blau dar durch Calciniren von Blut mit Kali untl Fällen des Produktes mit

Eisenvitriol. Die Darstellung blieb Greheimniss, bis AVoodward (1724) das Verfahren zur

Gewinnung von Berliuerblau veröffentlichte.

Dunkelblaue Masse von muscheligem Bruche. Kupfergläazend. Beim freiwilligen

Verdunsten einer Lösung von frisch gefälltem Berlinerblau in koncentrirter Salzsäure

erhielt Gintl (/. 1880, 394) das Berliuerblau in kupferglänzenden, kleinen Hexaedern.
Nicht giftig. Sehr hygroskopisch; hält bei 30—40" getrocknet noch 9U.fi (= 28 7o)
Wasser ( WiLLiAMsoN, A. 57, 240). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether und verdünnten
Mineralsäuren. Löst sich in Oxalsäure mit tiefblauer Farbe (= blaue Tinte) und in

weinsaurem Ammoniak mit violetter Farbe. Zerfällt mit Alkalien in Eisenoxydhydrat und
gelbes Salz: 4Fe(CN)3.3Fe(CN)2 + 12KH0 = 4Fe(OH)3 + 3[4KCN.Fe(CN),!. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd, in Eisenoxydhydrat und Cyanquecksilber.
Im Vakuum dem Licht ausgesetztes Berlinerblau entfärbt sich unter Entwickelung von
Cyau (oder HCN?) und Abscheiduug von Eisenoxyd (Chevreul, /. 1849, 292). Eine
Lösung von Berliuerblau in Oxalsäure lässt im Sonnenlichte alles gelöste Blau fallen

(Schoras, B. 3, 12).

Ammoniakalisches Berlinerblau Fe;(CN),8 + 6NH3 -)- 911,0 (Monthiers, Berz.
Jahresb. 27, 172). D. Man giel'st eine ammoniakalische Lösung von Eisenehlorür in

gelbes Blutlaugensalz und lässt den Niederschlag sich an der Luft oxydiren. — Blauer
Niederschlag, unlöslich in weinsaurem Ammoniak (Unterschied von Berlinerblau).

Turnbull's Blau Fe5(CX)i2 = 3Fe(CN),.2Fe(CN\. B. Beim Fällen eines Eisen-
oxydulsalzes mit rothem Blutlaugensalz. 2[3KCN.FelCN)3] + SFeSO^ = 3Fe(CN)ä.2Fc(CN)3
-j- SKjSO^. — Dunkelblau mit einem Stich ins Kupferrothe. Hält im lufttrocknen Zu-
stande 13H,0 (= 287o Wasser) (Williamsox, A. 57, 244). Der frisch gefällte Nieder-
schlag oxydirt sich an der Luft und geht dabei in Berlinerblau über. Frischgefälltes

Turnbull's Blau verhält sich gegen koncentrirte Salzsäure wie Berlinerblau; aus der
Lösung in dieser Säure werden ähnliche Krystalle erhalten, wie aus Berliuerblau (Gintl,
Fr. 21, 110; Reynolds, Soc. 51, 645).

Schwarzes Eisencyanid [Fe3(CN)8l3 = Fe3Fe.,[Fe(CN)6]4 (?). B. Bei 5—6 stündigem,
gelindem Sieden einer gesättigten wässerigen Lösung von 20 g rothem Blutlaugensalz mit
40 g Brom (Reynolds, Soc. 53, 769). Der erhaltene Niederschlag wird mit v'erd. HCl
gewaschen. — Schwarzes Pulver. Wird von Kali zerlegt in Eisenoxydul, Eisenoxyd,
gelbes und rothes Blutlaugensalz. Koncentrirte Salpetersäure wirkt nur sehr laugsam ein.

Wird von Chlor oder Brom allmählich in Berlinerblau umgewandelt; dies geschieht auch
beim Liegen an der Luft.

Lösliches Berlinerblau KFe,(CNj6 + '/4H.2O (bei 100") = [KCN.Fe(CN),].Fe(CN)3
= [KCN.Fe(CN)3 '.Fe(CN).,. B. Beim Versetzen von Eisenoxydlösung mit überschüssigem
gelben Blutlaugensalz (Brücke, J. 1866, 288; Reindel, Z. 1868, 93). 4KCN.Fe(CN)2 +
FeClg = [KCN.Fe(CN)3J.Fe(CN)., -f 3KC1 oder von Eisenoxydullösung mit überschüssigem
rothem Salz (Skraup, A. 186, 374). 3KCN.Fe(CNl3 + FeSO, = [KCN.Fe(CN)2].Fe(CN), +
K.,S04. Durch Kochen des „weifsen Rückstandes'' KCN.Fe(CN), mit verdünnter (1 Vol.
HNO3, 20 Vol. H^O) Salpetersäure (Williajison, A. 57, 228). "4[KCN.Fe(CN).,] -f -f
H,0 = 2LKCN.Fe(CN)j.Fe(,CN)3]+ 2K(0H). — D.: Guignet, B. 22 [2] 265. — Dunkelblau.
Löslich in Wasser, aber unlöslich in Salzlösungen (KCl) und in Alkohol. Wird aus der
wässerigen Lösung auch durch Mineralsäureu gefällt. Hält lufttrocken 4H.,0 (Reindel,
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Z. 1868, 253) und, im Vakuum bei 100° getrocknet, noch l'/^HgO (Skraup). Das bei 100**

getrocknete Blau ist unlöslich in Wassei*. Dem frischgefällten Blau sind stets Alkalisalze

beigemengt. Entfernt man dieselben durch Waschen mit Alkohol (spec. Gew. = 9,913)

in der Kälte, so wird es ebenfalls unlöslich in Wasser. Das nach Williamson dargestellte

Blau hält 2H.jO und ist in Wasser unlöslich. Die wässerige Lösung des löslichen Berliner-

blau giebt mit Eisenchlorid einen Niederschlag von Berlinerblau: 3LKCN.Fe(CN)3.Fe(CN).jj

+ FeClg = 4 Fe(CN).j.3 Fe( CN).^ -\- KCl, und mit Eisenvitriol einen Niederschlag von TurnbuU's

Blau. 2[KCNFe(CN)3.Fe(CN),l + FeSO^ = 3Fe(CNj.,.2Fe(CN)3 + K^SO, (S.). Setzt sich,

beini Digeriren mit gelbem Blutlaugensalz, um in rothes Salz und „weifsen Rückstand".

4KCN.FeCCN)2 + KCN.Fe(CN)., Fe(CN)3 = 3KCN.Fe(CN)3 + 2[KCN.Fe(CN).,|. Zerfällt,

beim Behandeln mit Aetzkali, in Eisenoxyd und gelbes Blutlaugensalz. KCN.Fe(CN)3.
Fe(CN)2 + 3KH0 = 4KCN.Fe(CN),, + Fe(.0H)3. Nach Wyrübow (4. eh. [5] 8, 467) zer-

fällt eine wässerige Lösung von löslichem Berlinerblau, auf Zusatz von KCl, in rothes

Blutlaugensalz und das in Wasser weniger lösliche Blau KgFe,j(CN)48 (?)• 18[KCN.
Fe(CN).,.Fe(CN)3] = 2[3KCN.Fe(CN)3] + 2[KgFe,7(CN)48l. Metallsalze bewirken mit lös-

lichem Berlinerblau Niederschläge wie (Zn3Fe)[Fe(CN)6]2.

Die dem löslichen Blau entsprechende Ammonium Verbindung [NH4CN.Fe(CN)2.
Fe(CN)3] -f" lYaH^O ist viel beständiger und wird aus der wässerigen Lösung durch Al-

kohol nicht gefällt. — Aus den Eigenschaften des löslichen Berlinerblau erklärt sich der

Umstand, dass man aus gelbem Blutlaugensalz und Eisensalzen sowohl Berliuei'blau als

TurnbuU's Blau darstellen kann. Für den letzteren Fall hat man: 2 [4KCN.Fe(CN)2] +
FeCl^ -f 2FeCl3 = 8 KCl + 3Fe(CN).,.2Fe(CN)3.

Berlinergrün Fe.,(CN)8 -|- 4H.jO. B. Beim Einleiten von überschüssigem Chlor in

gelbes Blutlaugensalz (Pelouze, A. eh. [2J 69, 40); bei längerem Kochen von löslichem

Berlinerblau mit Salpetersäure (Williamson, A. 57, 232). Die Flüssigkeit wird zum Kochen
erhitzt und der Niederschlag wiederholt mit koncentrirter HCl ausgekocht. — Grünes
Pulver. Zerfällt mit Alkalien in Eisenoxyd, gelbes und rothes Blutlaugensalz. Ist gegen
Chlor und koncentrirte Salzsäure beständiger als Berlinerblau.

Weifser Rückstand von der Blausäurebereitung [KCN.Fe(CN)2 L = [2KCN.
Fe(CN).2].Fe(CN)2 (Derivat des gelben Blutlaugensalzes). B. Bei der Destillation von
gelbem Blutlaugensalz mit verdünnter Schwefelsäure wird nur die Hälfte des Cyans im
ßlutlaugensalz als Blausäure erhalten (Geiger; Williamson, A. 57, 227). 2[4KCN.Fe(CN)2]

+ 3H3SO4 = 6HCN -f [2KCN.2PXCN),] + SK^SO^. Derselbe Körper entsteht beim Kochen
von Eisenblausäure mit Kaliumsulfat" (Aschoff, /. 1861, 340). 4HCN.Fe(CN)o + 1^,80^
= 3HCN + [KCN.Fe(CN).,] -f KHSO,. Aber nicht beim Fällen von gelbem Blutlaugen-

salz mit Eisenvitriol; in diesem Falle erfolgt die Umsetzung: 4[4KCN.Fe(CN)o] -j- öFeSO^
= öKgSO^-f 3[2KCN.3Fe(CN)2l (Aschoff). Entsteht auch beim Erhitzen von gelbem
ßlutlaugensalz, im Vakuum, bis zum Teigigwerden oder beim Eintröpfeln einer Lösung
von gelbem Blutlaugensalz in siedende Salmiaklösung (Etard, Bemont, J.pr. [2] 31, 430).

L 2[4KCN.Fe(CN).,] = 2[KCN.Fe(CN).,] + 6KCN. — IL 2[4KCN.Fe(CN),l + 6NH,C1 =
2[KCN.Fe(CN),l + 8NH,.CN-f 6KC1.' - Weifses Pulver, unlöslich in Wasser. Bläut

sich an der Luft. Wird von Oxydationsmitteln (HNO3, Cl) in lösliches Berlinerblau über-

geführt. Zerfällt durch Aetzkali in Eisenoxydul und gelbes Salz. [2KCN.Fe(CN).,].Fe(CN).,

-f 2KH0 = Fe(OH)., + 4KCN.Fe(CN)2. — Die dem weifsen Rückstand analogen Ver-

bindungen 2[NH^CN.Fe(CN).J und 2[NaCN.Fe(CN)2] erhält man beim Kochen von Eisen-

blausäure mit (NH^)2S0^ oder mit Na.jS04 (Aschoff).

Superferrideyankalium KCN.Fe(CN)4 -f- HjO. B. Bei der Oxydation von rothem
Blutlaugensalz mit KCIO3 und HCl (Skraup, A. 189, 368; vgl. Bong, Bl 23, 231). —
D. In die erwärmte Lösung von 50 g rothem Blutlaugensalz und 4 g KCIO3 giefst man
18 g Salzsäure (spec. Gew. = 1,196), die vorher mit dem dreifachen Volumen Wasser
verdünnt wurde. Das Gemenge bleibt 24 Stunden kalt stehen und wird dann in das

gleiche Volumen starken Alkohols filtrirt. Man reinigt den Niederschlag durch wieder-

holtes Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol (Skraup). — Amorph. Dunkel-schwarz-
violett. Reagirt neutral; riecht stark nach Cyan. Sehr hygroskopisch. In Wasser sehr

leicht löslich, fast unlöslich in absolutem Alkohol. Sehr unbeständig. Wird selbst im
Dunkeln bald grüiiliclischwarz und löst .sich dann in Wasser nicht mehr mit violetter,

sondern mit grüner Farbe. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Eisenoxydhydrat
und rothes Blutlaugensalz; beim Kochen mit Salzsäure entstehen Eisenchlorid und
Berlinergrün. Kochende Kalilauge spaltet in Eisenoxyd, gelbes und rothes Blut-

laugensalz und Kaliumcyanat. Beim Erwärmen mit Natriumnitritlösung oder mit Sal-

petersäure entsteht Nitroprussidkalium. Natriumamalgam reducirt zu rothem, resp.

gelbem Blutlaugensalz, unter Abscheidung von Eisenoxyd. Schwefelammonium fällt so-

fort Schwefeleisen.

Bkilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. f!. 90
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Charakteristische Reaktion. Oxydfreier Eisenvitriol erzeugt einen bläulich

grünen Niederschlag, der von Alkalien in Eisenoxyduloxyd und gelbes und rothes Blut-

laugensalz zerlegt wird.

Nitroprussidwasserstoff C,NeH.,FoO + H,0 = FeCCNX.NO.CN.H^ + H^O = Fe.

(NO)2(CN)2.2HCN + Fe(CN),.2HCN + 2H,0. B. Bei der Einwirkung von, Salpetersäure

auf gelbes oder rothes Blutlaugeusalz; bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Eisenblau-

säure (Playfaik, A. 74, 317j. SHCN.FeiCN)^ + NO = FeCNOXCNjsH, -f HCN. (Bei

allen diesen Reaktionen geht das gelbe Salz erst in rothes über.) Beim Behandeln von

rothem Salz mit NO.^ (Bunge, Z. 1866, 82), mit salpetriger Säure (Hadow, Z. 1866, 579)

oder durch Kochen mit NaNO., (Prudhomme, BL [3] 5, 95). Bei der Einwirkung von

Kaliumnitrit auf den Niederschlag, welchen KCN in Eisenvitriol bewirkt (Staedeler, A.

151, 1). Aus den Nitrososulfureten des Eisens mit KCN oder mit HgCCN)^ (Roussin, A.

107, 124; Pavel, B. 15, 2614). — Die freie Nitrosoprussidwasscrstoffsäure erhält man aus

dem Silbersalz mit HCl oder aus dem Baryumsalz mit H^SO^. Sie bildet dunkeb-othe,

äufserst zerüielsliche Krystalle; löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Stark

sauer. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Die Umwandlungen der Säure sind fast

ausschliefslich am Natriumsalz (s. d.) studirt.

Salze: Playfair. — (NHj2.Fe(CN)5(N0) (bei 100°). Rhombische Krystalle. —
[N(CH3)j2.Fe(NO)(CN)ä -f- V2H2O. Lange, rubinrothe Prismen (Bernheimer, J. 1880,

396). - [N0^5)4 l2-Fe(N0XCN)ä + H^O (Bernheimer).

Na2.Fe(CiN)3(iNO)4- 2H2O (Kyd, A. 74, 340). D. Man erwärmt 4 Thle. zerriebenes,

gelbes Blutlaugensalz mit 5V2 Thln. käuflicher Salpetersäure, die mit ihrem gleichen Ge-

wicht Wasser verdünnt ist, so lauge, bis die Lösung mit Eisenoxydulsalzen keinen

blauen Niederschlag mehr giebt. Dann lässt man erkalten, filtrirt vom Salpeter ab und

koncentrirt das Filtrat, so lange noch KNOg auskrystallisirt. Endlich wird mit Soda

neutralisirt und die filtrirte Lösung verdunstet (üverbeck, J. -1852, 438). — Roüssin

(J. 1852, 438) befördert die Abscheiduug des Salpeters durch Zusatz von Alkohol. —
Man versetzt eine verdünnte Lösung von gelbem Blutlaugensalz mit Kaliumnitrit, Eiscn-

chlorid und stark verdünnter Schwefelsäure. Nach mehrtägigem Stehen in der Kälte hält

die Lösung weder Ferro-, noch Ferridcyausiilz. Sie wird nahezu neutralisirt, filtrirt und

mit Kupfersulfat gefällt (Weith, A. 147, 337). [Rationeller wäre es, Eisenoxydulsalz
zuzusetzen: 5[4KCN.Fe(CN),] + FeSO, -f üNaNO, -\- ÖH^SO^ = 6[K2Fe(NOXCN)5j +
4K2SO44- SNa.^SO^-j- 6H^0 (Beilstein).] Den Niederschlag von Nitrosoprussidliupfer zer-

legt man durch Digeriren mit (höchstens der theoretischen Menge) verdünnter Natron-

lauge oder mit Sodalösung. — Rubinrothe, rhombisclie Prismen (Rammelsberg, J. 1852,

439). Spcc. Gew. = 1,6896 bei 25" (Clarke, J. 1877, 43); 1,713—1,731 (Schröder,

B. 13, 1073). Löslich in 2V2 Thln. Wasser von 16". Zerfällt, bei vorsichtigem Er-

hitzen im Kohlensäurestrome, in Ferrocyanuatrium, Berlinerblau, Cyan und Stickoxyd

(Pavel, B. 16, 2613). Entwickelt, beim Glühen mit Natronkalk, Ammoniak. Zersetzt,

sich beim Kochen mit Wasser und auch in der Kälte, namentlich im Sonnenlichte. Zer-

fällt, beim Kochen mit Natronlauge, in Eisenoxyd, Natriumnitrit und gelbes Blutlaugen-

salz. Das abgeschiedene Eisenoxydul wird von unzersetztem Nitroprussidsalz und Nalrium-
nitrit zu Oxyd oxydirt (Staedeler, A. 151, 17). 12Fe(N0)(CN)5Na2 -f 28NaOH =
10[4NaCN.Fe(CN).J -f- 2FeO -\- 12NaN02 -f UH^O. Wird von Zink oder Zinn und Salz-

säure nicht angegriffen. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff werden Berlinerblau,

Berlinergrün und Schwefel gefällt, während die Lösung gelbes Blutlaugensalz enthält.

Kocht man die Flüssigkeit auf und filtrirt, so krystailisirt beim Erkalten das Salz
Fe,(NO)7S3Na + 2H2O aus (Pavel).

K,.Fe(NO)(CN)g -f 2H.,0. Dunkelrothe, monokline Krystalle. Löslich in 1 Tbl.

Wasser von 16". — K2Fe(N0)(CN)5 + 2K0H. Hellgelb; sehr leicht löslich in Wasser,
wenig in Alkohol. — Ca.Fe(N0)(CN)5 + 4H2O. — Ba.Fe(N0),CN)5 + 6H.,0. Quadratische
Krystalle. Verliert bei 100" 4H2O. — Zn.Fe(N0XCN)5. Lachsfarbiger Niederschlag. —
Cd.Ft'(NO)(CN).,. Fleischfarbener Niederschlag; spec. Gew. = 2,06 bei 17" (Norton, Avi.

10, 222). — Hgj.Fe(NU)(CN)5. Rother Niederschlag; spec. Gew. = 3,9 bei 17" (Norton).
— Cu Fe(NOXCN)j -|- 2H.2O. Blassgrüncr Niederschlag, unlöslich in Alkohol und in kaltem
Wasser. \\'ird am Lichte schiefergrau. — Ag.2.Fe(N0)(CN)ä. Fleischfarbener Niederschlag,
unlöslich in verdünnter Salpetersäure, löslich in NHj. Zersetzt sich völlig beim Kochen
mit Ammoniak.

Niti'oprussidnatrium ist ein ausgezeichnetes Reagens auf Alkalisulfide, indem es in

einer Lösung der letztern eine prächtige purpurviölette Färbung erzeugt. Die Lösung
wix'd aber bald roth, scheidet Eisenoxyd und Schwefel aus und hält dann Ferrocyan-
natrium, Rhodannatrium und Natriumnitrit; gleichzeitig wird etwas Blausäure, Stickstoff

und Ammoniak entwickelt. Aus einer koncentrirten Lösung von Schwefelnatrium und
Nitroprussidnatrium fällt Alkohol den blauen Körper: [2Na2Fe(NOXCN)6] -j- Na^S -^-



30.6.93.] FKTTREIHE. — A. NFTRILE DER SÄUREN C^H,/),. 1427

2H2O. Derselbe färbt sich an der Luft rasch grün (P.). — Die Reaktion zwischen Alkali-

sulfiden und Nitroprussidnatrium kann auch zum Nachweis von freien Alkalien und Erden
benutzt werden. Leitet man in eine Lösung von Alkali (1 Thl. in 20000 Thln. Wasser)
einige Blasen HoS, setzt dann Nitroprussidnatrium zu, so entsteht die violette Färbung.
Alkalisch reagirende Salze (Soda, Borax, Natriumphosphat u. s. w.) geben mit H.,S und
Nitroprussidnatrium dieselbe Reaktion; ebenso alkalisch reagii'ende organische Basen
(Nikotin...) (Oppenheim, J. 1860, 236). — Eine koncentrirte Lösung von Schwefelcalcium
wird durch Nitroprussidnatrium gefärbt, eine verdünnte aber nicht. Das Schwefelcalcium
ist dann eben in Aetzkalk und H^S zei'fallen. Setzt man nun der Lösung einen Tropfen
Alkali hinzu, so tritt die Färbung sofort ein (Bechamp, Z. 1866, 382).

Cyankobalt. Nur die Doppelsalze des Cyanids Co(CN)3 sind beständig. Die-

selben entsprechen vollkommen den Ferridcyanverbindungen, Versetzt man die Lösung
eines Kobaltoxydulsalzes mit überschüssigem Cyankalium, so entsteht eine klare Lösung,
die Kobaltcyanürcyankalium Co(CN)2.(KCN)x enthält. Die Lösung entwickelt in der

Wärme WassersToff und hält nun Kobaltcyanidcyankalium. Co(CN)., + 4KCN

+

H^O = Co(CN)3.3KCN + KHO + H. Aus einer Kobaltlösung fällt KCN fleischfarbenes

Kobaltcyanür Co(CN), -\- H.^0 (Zwenger, A. 62, 166). Beim Erwärmen wird es,

unter Wasserverlust, blau. Es ist unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in KCN und
in NH3.

Kobaltcyanürcyankalium 4KCN.Co(CNJ2 lässt sich nur isoliren, wenn man Ko-
baltnitratlösung mit wenig überschüssigem Cyankalium versetzt und die mit Eis gekühlte,

rothe Lösung mit Alkohol fällt (Descamps, Z. 1868, 592; Bl. 31, 51; A. eh. [5] 24, 193).

Entsteht auch aus Kobaltcyanidcyankalium und Natriumamalgam. Das Salz ist roth,

sehr zerfliefslich, unlöslich in Alkohol und verändert sich an der Luft. Beim Kochen mit
Wasser zerfällt es in Kobaltcyanidcyankalium und Kobaltoxyd, noch rascher bei Zusatz

von Cyankalium. Versetzt man eine koncentrirte Lösung von Kobaltnitrat mit viel Aetz-

kali und dann mit Cyankaliumnitrat, so hinterbleibt ein grünes Pulver Co(CN)2.KCN,
das in Wasser unlöslich ist, sich aber leicht in Cyankalium löst (Descamps).

Kobaltideyanwasserstoff 3HCN.Co(CN)3 + V2H2O (bei 100"). D. Aus Kobaltid-
cyankupfer und H.,S (Zwenger, A. 62, 157). — Kleine farblose Nadeln. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Löst Eisen und Zink unter Wassei'stoffentwicke-

lung. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser, Salzsäure oder rauchender Salpeter-

säure. Beim Erwärmen mit wenig verdünnter Schwefelsäure entweicht HCN.
Kobaltidcyanide: Zwenger; Weselsky, B. 2, 588; Schuler, J. 1879, 325.

Volumetrisehe Bestimmung der Kübdltidcyanalkalien. Man versetzt die

Lösung mit etwas K^CrO^ und titrirt mit Normalsilberlösung, bis der weifse, käsige Nie-

derschlag eine rothe Färbung annimmt (Braun, Z. 1866, 283).

3NH,CN.Co(CN)3 -f V„H..O (Z.). - 3N(CH;),.CN+ Co(CN),-|-6'/,H.,0. Hellgelbe Tafeln
(Claus, Merck, B. 16, 2744). - 3NaCN.Co(CN'), _+ 2H,0. — (NH,.CN.2NaCN).Co(CN), (W).
— 3KCN.Co(CN).^ (Z.). Plattgedrückte, achtseitige Säulen. Rhombische Krystalle, isomorph
mit rothem Blutlaugensalz (Handl, J. 1859, 276). Spec. Gew. = 1,906 (Boeoeker, J.

1860, 17). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Verändert sich nicht beim
Kochen mit Kali oder mit Quecksilberoxyd. Aus der koncentrirten wässerigen Lösung
fällen koncentrirte Yl.ßO^ oder HNO, Kobaltidcvanwasserstoif. — NH4CN.Ca(CN).,.Co(CN),
-f-lOH.,0 (W.). - KCN.Ca(CN),.Co(CN)3 4- 9H,0 (W.). — 3Sr(CN).,.2Co(CN), + 20H.,0
(W.). - [NH,CN.Sr(CN).,].Co{CN)3 + IOH.,0 (VV.). - KCN.Sr(CN)2.Co(CN)3 -\- 9H.,0 (W.).
- 3Ba(CN),.2Co(CN)3 + 22H.,0 (Z.). - NH,CN.Ba(CN)...Co(CN)3 + H.,0 (W.). -
LiCN.Ba|CN),.Co(CN)3 + 15H,() (W.). - KCN.Ba(CN).,.Co(CN), + llH^O (W.). —
3Ba(CN),.2Co(CN), + Ba(OH);(W.). - 3Ba(CN),.2Co(CN)3 + BaCl, -f- 16H,0 (W.)- —
Yt(CN)3.Co(CN), -f 2 H.,0 (Cl^ve, Hoeglund, Bl. 18, 197). - 3TlCN.Co(CN),. 100 Thle.

Wasser lösen bei 0° 3,6 Thle.; bei 9,5" 5,86 Thle.; bei 19,5" 10,04 Thle. Salz (Fronmüller,
J. 1876, 317). — 3Pb(CN).,.2Co(CN)3 + 4H,0 (Z.). Leicht in Wasser lösliche Blättchen.

Hält 7H,0. 1 Thl. Salz löst sich bei 18» in 1,77 Thln. Wasser (S.). — 3Pb(CN).>.

2Co(CN)3.6PbO 4- 3 H.,0 (Zwenger). — 3Pb(CN).,.2Co(CN)3.3Pb(OH)., + 11 H.,0. Kleine
Würfel (Schuler). — 3Pb(CN)2.2Co(CN)3.Pb(N03)., + 12H,.0 Nadeln; 1 Thi. Salz löst

sich bei 18» in 16,91 Thln. Wasser (Schul, r). — NH,CN.Pb(CN).,.Co(CN)3 + 3H.,0.

Löslich bei 19" in 8,31 Thln. Wasser (Schuler). — KCN.Pb(CN).^Co(CN)3 + 3H,0.
Löslich bei 18" in 6,74 Thln. Wasser (Schüler). — Cr(CN)3.5NH3.Co(CN)3 + IV^H^O
(Christensen, J. j)r. [2] 23, 51). — Luteochromkobaltidcyanicl (6NH3.Cr).Co(CN),;.

Gelbe Nadeln oder Prismen (Jörgensen, J. pr. [2] 30, 31). — Cr(CN)3.Co(CN)3 + 6NH3
(Braun, A. 125, 183). — 3Co(CN)ä.2Co(CN)3 + UH^O. D. Durch Fällen von Kobalt-
snlfat mit Kobaltidcyankalium (Z.). — Hellrother Niederschlag, unlöslich in Wasser
und Säuren. Giebt an koncentrirte Säuren Wasser ab und färbt sich dann blau. — Die-

90*
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selbe Verbindung entsteht beim Erhitzen von Kobaltidcyanwasserstoflf mit mäfsig ver-

dünnter Schwefelsäure. Nur hält sie dann blos 12H.,0 (Z.). — Co(CN)3.5NH3.Co(CN)8

-f l'/oHjO (GiBBS, Genth, J. 1857, 232; Christensen; Jörgensen, J. pr. [2] 31, 89). —
Co(CN)...6NH,.Co(CN), + VoH.,0 (Gibbs, Genth, J. 1857, 236). Ist wasserfrei (Jörgensen,

J.pr. [2] 35, 447). - 3Ni(CN).,.2Co(CN)3 + 12H,0 (Z.); - 3Ni(CN),.2Co(CN)3 + 4NH3

+ 7H,0(Z.). — Co(CN)3.Rh(5NH2,tl20)iCN)3. Kleine, blassgelbe Krystalle, kaum löslich

in AVasser (Jörgensen, J. pr. [2J 34, 4Ü6). - 3Cu(CN).,.2Co(CN)3 + 7H.,0 (Z.); —
3CurCN).,.2Co(CN), -|-4NH3 + 10H,O (Z.); - 3AgCN.Co(CN)3 (Z.). — 3AgCN.Co(CN)3

+ NH3 + V.H,0(Z.).

Cyannickel. Das Nickel bildet nur Doppelverbindungen des Cyanürs Ni(CN)j. Diese

Doppeieyanide werden von Säuren, Quecksilberoxyd, sowie von Chlor oder Brom leicht zerlegt

(Unterschied und Trennung des Nickels vom Kobalt). Säuren scheiden Nickelcyanür ab;

HgO fällt ein Geinenge von Ni(CN).^ und NiO; Chlor oder Brom fällen schwarzes Nickeloxyd.

Nickelcyanür Ni(CN)., -j- xH,,0 wird durch Fällen einer Nickellösung mit KCN er-

halten. Es ist ein hellapfelgrüner" Niederschlag, der nach dem Entwässern braun wird.

Beim Erhitzen erglimmt Cyannickel und hinterläfst ein magnetisches Gemenge von Nickel

und Kohlenstoftnickel (Wöhler). Leicht löslich in KCN mit gelber Farbe.

2NaCN.Ni(CN)., + 3^,0 (Rammelsberg). — 2KCN.Ni(CN), -f H^O. Morgenrothe,

monoküne Prismen (Rammelsberg, J. 1853, 401). Spec. Gew. = 1,875 bei 11"; = 1,871

bei 14,5" (Clarke, J. 1877, 43). Krystallisirt auch mit VoHjO (Rammelsberg, Berx.

Jaliresb. 18, 163). — Sr(CN)2.Ni(CN)., + xH.,0. Monokline Krystalle (Handl, J. 1859, 273).

— Ba(CN),.Ni(CN).,+ 3H20. Monokli'ue Krystalle (Handl). Darstellung: Weselsky, Ä 2, 590.

Cyanruthenium. Entspricht dem Eisencyanür (Claus, </. 1855, 446).

Ruthencyanwasserstoff 4HCN.Ru(CN).,. D. Beim Behandeln einer Lösung des

Kaliumdoppelcyanürs (s. u.) mit Salzsäure und Aether. — Blättchen, leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Stark sauer. — 4KCN.Ru(CN)2 -|- 3H.^0. Farblose, quadratische

Tafeln. Isomorph mit gelbem Blutlaugensalz; krystallisirt in allen Verhältnissen mit

diesem Salz zusammen. Leicht löslich in Wasser. Entwickelt, beim Erhitzen mit Salz-

säure, Blausäure und giebt nach längerer Zeit einen tief violettblauen Niederschlag. Chlor

scheint eine Cyanidverbindung [3KCN.Ru(CN)3 ?J zu bilden.

Rbodiumcyanid Rh(CN)3. B. Beim Kochen des Kaliumdoppelsalzes (s. u.) mit

starker Essigsäure (Martius, A. 117, 373). (Unterschied und Trennung des Rhodiums
vom Iridiuni). — Carminrothes Pulver, löslich in KCN. — 3KCN.Rh(CN)3. D. Wie
das Iridiumsalz (Claus, J. 1855, 445). — Monokline Krystalle. Wird von koncentrirter

Essigsäure zersetzt. Eine wässerige Lösung des Salzes giebt, mit wenig Essigsäure versetzt,

eine vorübergehende, schwach rosenrothe Färbung (Unterschied vom Iridiumsalz). —
Co(CN)3.Rh(5NH.3.H20)(CN)3. Kleine, blafsgelbe Krystalle, kaum löslich in Wasser
(Jörgensen, J. pr. [2J 34, 406).

Palladiumcyanür Pd(CN).,. Aus den Palladiumsalzcn fällt Hg(CN).^ einen blass

i'oscnrothen, flockigen Niederschlag, der sich beim Stehen, unter Entwickelung von HCN,
heller färbt (Berzelius, P. 13, 461). (Unterschied und Trennung des Palladiums vom
Platin). Derselbe ist unlöslich in Säuren, löslich in NH3, KCN und in starker Blausäure.
— Pd(CN),.2NH3. Nadeln, leicht löslich in NHg (Fehling, A. 39, 119).

Palladiumcyanwasserstoff scheint nicht zu existiren. Aus dem Bleipalladium-
cyanür wird durch HjS Schwefelpalladium gefällt; aus dem Baryumdoppelsalz fällt

HjSO^ Palladiumcyanür und ebenso aus dem Silbersalz, durch HCl, Chlorsilber und
Palladiumcyanür (Rössler, Z. 1866, 177).

2NH^CN.Pd(CN)2 (?). Krystallpulver, löslich in heifsem Wasser (Croft, J. 1867, 332;
vgl. Rössler). — 2NaCN.Pd(CN)., + 3H.,0. Farblose, monokline Krystalle. - 2KCN.
Pd(CN).,. Krystallisirt mit IH^O in Blättchen und mit SHjO in monoklinen Säulen
(Rammelsberg, A. 28, 217). Läfst sich am einfachsten darstellen durch Lösen von
schwammigem Palladium in Cyaukalium (Rössler, Z. 1866, 178). Mineralsäuren fällen

aus der wässerigen Lösung Palladiumcyanür. H^S fällt sogleich Schwefelpalladium.
(Unterschied des Palladiums vom Platin). Zink scheidet metallisches Palladium aus. —
Mg(CN),.Pd(CN), + 4H,0. — Ca(CN).,.Pd(CN), + 4H,Ü. - Ba( CN), . Pd(CN), + 4H2O.
Grofse monokline Krystalle. Wird durch Behandeln des Kupfersalzes mit Barytwasser
erhalten, oder aus Cyanpalladium, BaCOa und Blausäure (Weselskv, B. 2, 590). Iso-

morph mit dem entsprechenden Platinsalz. — Ha:2(CN)2.Pd(CN)2. Weilser Niederschlag. —
Pb(CN),.Pd(CN),. Weiiser Niederschlag. — Cu(CN),.Pd(CN).,. Himmelblauer Niederschlag.

Iridiumcyanid. Es sind nur Doppelverbindungen des Cyanids Ir(CN)3 bekannt
(Claus, /. 1855, 445. — Martius, A. 117, 369).

Iridiunaeyanwasserstoff 3HCN.Ir(CN)3. D. Aus dem Baryumsalz mit HjSO^ (M.).

— Krystallisirt (aus Aether) in wasserfreien Krusten. Schwer löslich in Aether, leicht in
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Wasser, sehr leicht in Alkohol. Wird bei 300" dunkelgrün, unter Entwickeluug von
HCN. — Starke Säure.

3KCN.Ir(CN)3. D. Man schmilzt zehn bis fünfzehn Minuten lang 1 Thl. Iridium-

salmiak mit iVa Thl. KCN und löst die Schmelze in 2% Thln. siedenden Wassers
(Claus). — Farblose, rhombische Krystalle. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in

Alkohol. Wasserfrei (Wöhlkr, Booth, P. 31, 161; Rämmelsberg, P. 42, 140). Sehr be-

ständig gegen Säuren und Königswasser; wird, selbst beim Glühen im Chlor- oder Salz-

Säurestrome, nur theilweise zerlegt. — 3Ba(CN).j.2lr(CN)3 -4- ISH^O. D. Das durch
Schmelzen von (rohem) Iridiumsalmiak mit KCN erhaltene Produkt wird in möglichst

wenig Wasser gelöst, in der filtrirten Lösung das freie Cyankalium durch HCl zerstört

<ind dann mit CUSO4 gefällt. Man wäscht den Niederschlag aus und kocht ihn mit

Barytlösung. Aus dem Filtrat krystallisirt zunächst Baryumplatincyanür und dann Baryum-
iridiumcyanür (Trennung des Pt vom Ir) (Martius). — Grofse, lange rhombische Krystalle.

fjeicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. Sehr beständig.

Cyanplatin. Platineyanür Pt(CN)j. B. Beim Glühen von Quecksilberplatincyanür

(Döbereiner, A. 17, 252; Quadrat, A. 63, 186); beim Erwärmen von Kaliumplatincyanür
mit starker Schwefelsäure (Knop, Schnedermänn , Bcrx. Jahresb. 27, 193). Beim Fällen

einer neutralen Platinchlorürlösung mit Hg(CN)2 (Rössler, Z. 1866, 177). — D. Man erhitzt

Ammoniumplatincyanür auf 300" (Schapärik, /. 1855, 444). — Gelb. Das frisch gefällte

Cyanür löst sich in NH.,; das erhitzte Cyanür ist unlöslich in Wasser, Alkalien und
Säuren, löst sich aber in KCN.

Platinblausäure 2HCN.Pt(CN)2 (bei 100"). D. Aus Kupferplatincyanür und H,S
(Quadrat). — Blauschwarze, krystallwasserhaltige Prismen (Q.). Zerfliefslich. Krystallisirt

auch mit 5H,0 in zinnobcrrothen Prismen mit blauem Flächenschiller (Weselsky, /. 1856,

440). Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt oberhalb 100" in HCN und
Platineyanür.

Optische Eigenschaften der Platindoppelcyanüre : W. König, P. (N. F.), 19, 491.

Pt(CN).,.2 NHg. D. Man fällt eine ammoniakalische Lösung von PtCl, mit KCN
(Bückton, Ä. 78, 330). — Gelblichweifse, mikroskopische Krystalle. Zerfällt mit Silber-

lösung in 2AgCN.Pt(CN)3 und Pt(NH3),(N03),. — 2NH,CN.Pt(CN)., + 3H,0 (Knop,
Schnedermänn). Krystallisirt mit 2H2Ö in gelben, mit 1 HgO in farblosen Krystallen
(Schafarik). — 2(NH30.HCN).Pt(CN)„ -f 2H,0. Dunkelorange, prismatische, zerfliefsliche

Krystalle (Scholz, M. 1, 900). - NH,CN.NH30.HCN.Pt(CNX -f SVoH^O. Gelbe Prismen
(Scholz). — LiCN.NHgO.HCN.Pt(CN\ + 3H2Ö. Purpurrothe Krystalle mit smaragdgrünem
Reflex (Scholz). - 2NH3(CH3)CN.Pt(CN)2 (Debus, A. 128, 205). — |NH,(C,H6)(CN)]2.
Pt(CN).,. Farblose, tetragonale Krystalle (Scholz). — [NH(C,H5),.H(CN)],.Pt(CN).,. Trikline
Krystalle (Scholz). — [N(C.,H5),.H(CN)\.Pt(CN),. Monokline 'Krystalle. Schmelzp.: 80"

(Scholz). — 2NaCN.Pt(CN),'H- 3H,,0 (Schafarik; Quadrat, A. 70, 302). Farblose Säulen
oder Nadeln, ohne Flächenschimmer (Wilm, .^. a. Gh. 4, 298). Liefert mit Chlor kein far-

biges Additionsprodukt wie das Salz 2KCN.Pt(CN)2 -f 3H.jO es liefert. — 2KCN.Pt(CN)2
+ 3H2O (Gmelin's Salz). — B. Beim Glühen von Platinschwamm mit KCN (Gmelin, Om.
4, 438). — D. Man digerirt Platinchlorid oder besser Platinchlorür mit überschüssigem
KCN. Man erwärmt Platinsalmiak mit KCN und etwas Aetzkali (Martius, A. 117,

374). Platinschwamm löst sich in siedender Cyankaliumlösimg unter WasserstofFentwicke-
lung (Deville, Debray, J. 1876, 299). — Blafsgelbe, rhombische Säulen. Spec. Gew. =
2,5241 bei 13"; = 2,4548 bei 16"(Clarke, J. 1877, 43). Optische Eigenschaften: Haidinoer,
./. 1847/48, 195; Böttoer, J. 1855, 132. — Das reine Salz ist farblos und fluorescirt;

enthält es Natron beigemengt, so ist es grüngelb und fluorescirt nicht. Kaliumplatin-
cyanür ist ein empfindliches Reagenz auf Natron (Wilm, B. 21, 1440). Verbindet sich

direkt mit Haloiden. Verhalten gegen organische Basen: Schwarzenbach, /. 1857, 602.
— (KCN.NaCN).Pt(CN)., + 3H,0 (Martius, A. 117, 375). — Rubidiumplatincyanür
krystallisirt monoklin (Ditscheiner, J. 1865, 293).

Mg(CN),.Pt(CN)2 Ar IM^O. D. Kaliumplatincyanür wird mit MgSO^ zur Trockne
verdunstet und der Rückstand in Aetheralkohol aufgenommen (Quadrat, A. 63, 175; 70,

305). — Rothe tetragonale Prismen mit grünem Metallglanze. W^ird bei 35" gelb und bei
100" farblos. Verliert erst bei 200—230" alles Wasser. Hält bei 150" noch 2HjO
(Werther, /. 1859, 274). Löslich in 3,4 Thln. Wasser von 16" (Q.); die Lösung ist

farblos. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wärmeleitungsfähigkeit: Lang, /.

1868, 58. Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 1, 536. Beim Verdunsten
einer Lösung des Salzes in absolutem Alkohol im Exsiccator krystallisirt das Salz in

gelben Tafeln mit 5H2O (Werther; Weselsky, J. 1856, 442). Das bei 150" getrocknete
Salz krystallisirt (aus absolutem Alkohol) in farblosen Nadeln mit 2H.,0 (Werther).

2NH,CN.Mg(CN).,.2Pt(CN)., + 6H,0. Rhombische Krystalle (Schrötter, Ditscheinee,
J. 1865, 293). — 2KCN.Mg(CN)j.2Pt(CN)2 + 7H.,0 (Hadow, J. 1860, 227; vgl. Richard,
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Bertranp, Bl. 34, (>30). — CafCm.PtfCN)., + 5H.,0 (Quadrat; Schafarik). — f^r(C\),.

PtfCN), + öH^O (ScHAFARiK). — Ba(CN).,.Pt(CN)., + 4H2O. D. Man vertheilt BaCO,

(3 Thle.) und Pktinchlorür (2 Thle.) in (10 Thln.) Wasser, erhitzt nahe zum Sieden und

leitet HClSf ein (Wfselsky, J. 1856, 441). Statt Platinchlorür kann auch PtCl^ angewendet

werden (Weselsky, J. 1868, 313). ~ Citroiiengelbe, inonokline (Schabus, J. 1850, 360)

Prismen. Löslich in 33 Thln. Wasser von 16" (Q.). Farbenänderung beim Erhitzen:

Schoras, 5. 3, 14.— Rubidiumbarjumplatincyanürkrystallisirtmonoklin(DiTSCHEiNER,

.7 1865, 293. - Zn(CN).,.Pt(CN)., + 2NH3 + H.,0 (Knof, Schnedermänn). — Cd(CN).,.

Pt(CN)., (Martius, ^.117, 376). - Cd(CN).,.Pt(CN), + 2NH3 + H,0 (Martiüs). - Hg(CN),.

Pt(CN)'. P'arbloscr Niederschlag (Quadrat; Schafarik). — 5|Hg(CN).,.Pt(CN),l.Hg,(N0,),

4- 10H„0. Blauer Niederschlag (Rammei.sberg, -/. 1847/48, 484). — 2Yt(CN)3.3Pt(CN),

4-2lH„0 (Cleve, Hoeglund, BL 18, 198). — 2La(CN)3.3Pt(CN), + ISH^O (Czudnowicz,

,/. 1860, 128; Cleve, Bl. 21, 198). — 2Sm(CN),.3 Pt(CN), + 18H.,0. Gelbe, blauglänzende

I'rismen. Spec. Gew. = 2,744 (Cläve, Bl 43, 166). - 2Ce(CN)3.3Pt(CN), + 18H,0

(Czudnowicz, J. 1860, 126; Lange, J. 1861, 147; Jolin, Bl. 21, 535). — 2Er(CN),.3Pt(CN),,

+ 21H,0 (Cleve, Hoeglund; Cleve, J. 1880, 305). - 2Tl(CN).Pt(CN).,. Farblose, rhom-

bische Krystalle (Fbiswell, A. 159, 386). — i2Tl(CN).Pt(CN),J + Tl.COg. Rothe, metall-

grün glänzende Prismen (Friswell; Fbiswell, Greenaway, B. 10, 1858; vgl. Carstanjen.

J 1867, 281). -- Th(CN),.2Pt(CN), -f 16H,0 (Cleve, Bl. 21, 118). - Pb(CN),.Pt(CN),

+

xH,0 (Martius, ä. 117, 377). - 2Di(CN),.3Pt(CN)., + 18H,0 (Cl^ve, Bl. 21. 248). -
Co(CN),.Pt(CN)„ + 2NH3 (Knop, Schnedermänn). — Ni(CN)2.Pt(CN)2 + 2NH., + H.,0

(Knop, Schnedermänn). - Mg(CN).,.Pt(CN)., + [Mg(CN),.Pd(CN)., I + 14H,0. Orangerothe,

äufserst lösliche Krystalle. Die wässerige Lösung ist farblos. Beim Trocknen färbt sich

das Salz erst smaragdgrün, dann weifs und zuletzt (bei 200°) citronengelb. — Cu(CN)2.

Pt(CN)j -+- xH^O. Hellgrüner Niederschlag (Quadrat; Schafarik). — Cu(CN)2.Pt(CN).2 -|-

2NH3 + H2O (Knoi>, Schnedermänn). — Cu(CN)2.Pt(CN), + 4NH, + H,0 (Quadrat). —
2AgCN.Pt(CN)., -f 2NH3 (Knop, Schnedermänn). — 2AgCN.Pd(CN).j. Weifse Fällung.

Haloidad'ditionsprodukte der Platindoppelcyanüre. Die Platindoppel-

cyanüre nehmen direkt (zwei Atome) Chlor, Brom oder Jod auf (Hadow, J. 1860, 227;

Blomstrand, J. pr. [2] 3, 207). Am glattesten erfolgt die Einwirkung des Jods. Durch

Behandeln der Jodüre mit Brom oder Chlor erhält man die entsprechenden Chloride.

Aus den Salzen lassen sich die freien Säuren gewinnen, d. h. die Additionsprodukte der

Platinblausäure. Durch Kochen mit Alkalien oder Silberlösung und ebenso beim Be-

handeln mit Reduktionsmitteln (H.,S, SOg, Zu . . .) wird den Salzen das angelagerte Haloid

entzogen und also wieder Platindoppelcyanür gebildet.

Salze: Holst, Bl. 22, 347. - Cl2Pt(CN),.2HCN -f 4H,0 (H.). — Br,.Pt(CN)o

+

2HCN + XH2O. D. Aus dem Barynmsalz und H^SO, (B.). — Zerfliefsliche Tafeln;

äufserst leicht löslich in Wasser und Alkohol. Löst Zink unter WasserstoflFentwickelung.

- 2NH,CN.Pt(CN)2.Cl, + 2H.,0. - 2NH,CN.Pt(CN),.Br2. - 2LiCN.Pt(CN),.Br3. -
2NaCN.Pt(CN),.Br.3. — 2KCN.PtrCN).j.Cl2 + 2H2O. Grofse, farblose, trikline Krystalle

(Knop, Schnedermänn, J. pr. 37, 465). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — 2KCN.
Pt(CN^.,.Br2. Gelbe Tafeln. — 2KCN.Pt(CN)j.J2. Blauviolette, tetragonale Krystalle. -
Be(CN);,.Pt(CN),Br2. - Mg(CN)2.Pt(CN)2.Cl2 + xH,0. — :Mg(CN),.Pt(CN),.Br., + xH,0. -
Ca(CN):.Pt(CN).;Cl,. - Ca(CN)2.Pt(CN).,.Br, + 7H,0. - Sr(CN).;Pt(CN).,.Br, + 7H,0. -
Ba(CN); . Pt(CN\ . Cl., -|- 5H,0. Gelbe, sehr leicht lösliche, tetragonale Krystalle. —
Ba(CN).2.Pt(CN).,.Br2 -f 5H,,0. Gelbe Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Isomorph mit der entsprechenden Chlorverbindung. — Ba(CN).j.Pt(CN)2.J., -|- xHgO. Dunkel-

blaue Krystalle. — Zn(CN).,. Pt(CN)..Br., + 5H;0. - Cd(CN)2.Pt(CN).,.Br, -}- xH^O. -
2Al(CN),.3Pt(CN)„.Br„ + 22H2O. — Pb(CN).,.Pt(CN)2.Br2 + 2H,0. — Mn(CN),.Pt('CN),.Cl,

-I- 2H.,Ö. - Co(CN),;Pt(CN).,.Br. + 5H2O ('?). - Ni(CN),.Pt(CN),.Br, + xH^O!
Platineyanäthyl s. Propionitiil C.^Hj.CN.
Platineyanidverbindungen. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von

Kaliumplatincyanür erhielt Knop [ä. 43, 112) ein sehr schön krystallisirtes rothes Salz,

dem er die Formel 2KCN.Pt(CN)3 -j- 2'/2H50 gab. Dasselbe ging, durch anhaltendes

Behandeln mit Chlor, in das oben beschriebene Additionsprodukt 2KCN.Pt(CN)2Cl3 über
(Knop, Schnedermänn, A. 64, 300). Hadow (J. 1860, 227) wies dann nach, dass die

sogenannten Platincyanid salze Chlor enthalten, und dass ihre Bildung ausgedrückt wird

durch die Gleichung: 6[2KCN. Pt(CN).,l + Cl., = 5[2KCN.Pt(CN).J.2KCN.Pt(CN).,.Cl.,.
Diese „Cyanide" entstehen auch beim Zusammenbringen von Platindoppelcyanüren mit

den Haloidadditionsprodukten der Cyanüre. Sie sind stark gefärbt, zeigen einen kupfer-

rothen Metallglanz und lösen sich leicht in Wasser, ohne die Lösung zu färben. Bei Gegen-
wart von Alkalien wirken sie bleichend; aus Jodkalium scheiden sie Jod aus (Hadow).
Beim Behandeln mit Alkalien gehen die sogenannten Cyanid Verbindungen wieder in

Cy an ür Verbindungen über, durch einfacheu Verlust von Chlor. Entstünde 2KCN.Pt(CN)2
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aus 2KCN.Pt(CN)3, so müsste sich Cyan lostrennen und in der Kalilauge KCN und
KCNO nachzuweisen sein, was nicht der Fall ist (Hadow). Weselsky (./. 1856, 440) hat

analoge „Cyanide" wie Knop dargestellt, dessen Formeln er adoptirte. Weselsky stellte

die „Cyanide" dar durch Zusammenreiben der Doppelcyanüre mit Salpetersäure (spoc.

Gew. = 1.3). Die von Hadow angegebene Formel des KNOp'schen Salzes ist [2 KCN.
PtfCN), + SHjOlgCl, + 4H.,0 (WiLM. B. 19, 959; 21, 1434; 22, 1546). Nach Wim entsteht

dieses Salz auch bei der Einwirkung von HCl und H.jO, auf Kaliumplatincyanür und
überhaupt bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln, in Gegenwart von Chlormetallen.

Bei 100—120" entweichen 18H.,0; der Rest (4H,0) selbst nicht bei 250—270". Kaltes

Ammoniak zerlegt die Chlorverbindung, indem ein Salz KCN.Pt(CN).^.NH3 (?) entsteht

(WiLM, B. 22, 1543). Beim Erwärmen mit NH3 bildet sich das Salz Pt(CN)4.2NH3,

welches in gröfserer Menge aus 2KCN.Pt(CN),,.Cl2 +^^3 entsteht (Wilm). Dasselbe bildet

ein farbloses, glänzendes Krystallpulver. Das analoge Bromid [2KCN.Pt(CN)., -j-

3H20]6Br, bildet lange, dunkel metallglänzende Nadeln und Säulen (W., J5. 21, 1441).

Es verwittert an der Luft und wird beim Entwässern weifs.

Unterwirft man reines, chlorfreies Kaliumplatincyanür der Einwirkung von H^O,,

HNO3 oder der Elektrolyse (in koncentrirter, wässeriger Lösung und unter Anwendung
von rauhen, gebrauchten Platinelektroden), so erhält man das Salz K^PtjfCN),^ -|- 6H,0
= 3[2KCN.Pt(CN),l + [KCN.Pt(CN),]-f 6H,0 (Wrni, B. 21, 1452). Dasselbe bildet

hraungelbe, nicht kupferglänzende, Nadeln. Aus KJ scheidet es Jod aus.

Osmiumcyanür Os(CN)., (?). Entspricht dem Platincyanür (Claus, /. 1855, 446;

Martiüs, ä. 117, 361). B. Beim Erwärmen der Osmiumdoppelcyanüre mit konc. HCl
fällt ein dunkelvioletter Niederschlag |Os(CN), ?] aus, der sehr beständig gegen Säuren ist.

OsmiumcyanWasserstoff 2HCN.Os(CX)2. D. Aus dem Kaliuinsalz und koncen-
trirter Salzsäure (M.). — Farblose, hexagonale Säulen. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Aether. Starke Säure.

4KCN.0s(CN)., 4-3H,0. D. Man löst 1 Thl. OsO., in koncentrirter Kalilauge auf,

giebt 174 Thl. KCN hinzu, verdampft zur Trockne und erhitzt den Rückstand gelinde, bis

er weifs geworden ist. Das Produkt wird mit möglichst wenig kochendem Wasser aus-

gezogen (M.). - Feine, gelbe Krystallblättchen. Ist farblos, wenn es kein 4KCN.re(CN)j
beigemengt enthält (Claus, J. 1861, 328). Isomorph mit gelbem Blutlaugensalz; krystal-

lisirt mit diesem in jedem Verhältniss zusammen. Ziemlich leicht löslich in kochendem
Wasser, unlöslich in Alkohol. Wird durch Chlor total zerlegt, ohne eine dem rothen
Blutlaugensalz analoge Verbindung zu liefern. — 2Ba(CN).,.Os(CN)2 -\- 6H2O. D. Aus
dem Eisensalze und Barytwasser (M.). — Röthlichgelbe, rhombische Prismen. Leicht
löslich in Wasser. — |2KCN.Ba(CN),1.0s(CN)., + 3H„0 (M.). — 20s(CN,).Fe(CN).j
(Martius, ä. 117, 368). — 4Fe(CN)3.3 0s(CN)2 +'xH.,0. Kaliumosmiumcyanür' giebt mit
Eisenchlorid einen violetten Niederschlag, der beim Trocknen dunkel-tombakfai'ben wird.

Cyankupfer. Das dem Kupferoxyd entsprechende Cyanid Cu(CN), ist sehr unbe-
ständig; schon bei gewöhnlicher Temperatur geht es in das Cyanür Cuj(CN).2 über. Auch
die Doppelcyanide des Cyanids Cu(CN)2 sind sehr unbeständig; dagegen sind Kupfer-
cyanür Cu2(CN)2 und dessen Doppelverbindungen sehr beständige Körper.

Kupfercyanür Cu2(CN)2 entsteht sowohl beim Fällen von Kupferchlorür mit KCN,
als auch durch Fällen einer mit Sog versetzten Kupferoxydlösung. — Weifses Pulvei-,

unlöslich in Wasser und in verdünnten Mineralsäuren, löslich in KCN und NH3; die

Lösungea sind farblos. Lässt sich in sehr glänzenden, farbenspielenden Krystallen
(monokline Prismen: Daüber, ä. 74, 206) ei-halten, durch Zerlegen von, in Wasser ver-

theiltem, Bleikupfercyanür mit nicht überschüssigem Schwefelwasserstoff (Wöhler, ä. 78,

370). — Cu2(CN).,.NH,.CN + 3NHg. Blättchen, unlöslich in kaltem Wasser (Fleurent,
B. 25 [2] 103).

Kupfercyanid. Beim Fällen einer Kupferlösung mit KCN entsteht ein gelber
Niederschlag Cu(CN)2 (^)» ^^^ sofort Cyan abgiebt und in grünes Cyanürcyanid
übergeht.

Kupfercyanürcyanide. 1. Cu(CN)2.Cu2(CN)2 -f 5H2O. Der durch KCN aus Kupfer-
oxydlösung gefällte gelbe Niederschlag wird beim Stehen grün und krystallinisch. Dei'-

selbe Körper entsteht durch Fällen von Kaliumkupfercyanür mit Kupferoxydlösung
(Rammelsberg, A. 28, 217). — Grüne Krystallkörner. Verliert bei 100° Wasser und Cyan
und wird weifs. Löst sich in NH3 mit blauer Farbe. — Durch Fällen einer verdünnten
Kupferlösung mit wenig einer verdünnten Cyankaliumlösung erhielt Düfäu (ä. 88, 278)
einen grünen, krystallinischen Niederschlag von Cu(CN)2.Cu2(CN)2 + H2O. Derselbe
Körper wurde erhalten beim Einleiten von HCN in, mit Wasser angerührtes Kupferoxyd-
hydrat. Lallemand (/. 1864, 300) hält den auf letztere Art dargestellten Niederschlag
für Cyanid (?) Cu(CN)j. - 2. Cu(CN)^.2Cu2(CN)2 + H^O. Entsteht bei fast vollständiger
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Fällung eines Kupferoxydsalzes mit Cyankaliumlösung von mittlerer Koncentration (Dt'FAii).

— Olivengelbes, amorphes Pulver.

CufCNlj.CajfCN)^ + 2NH3 + H.,0. B. Durch Fällen von Kupferoxydlösung mit

NH^CN (DüFAuj. — Amorph, grün. Aus der Lösung in schwachem Ammoniak krystal

lisiren grüne Nadeln: Cu(CN\.Cu2(CNX, + -^-^Hs) ^^^ aus der Lösung in gesättigtem

Ammoniak blaue Nadeln oder Blättchen: Cu(CN).,.Cu2(CN), -f- 6NH3. Nach Bouveaüi.t

{Bl. [3] 4, 641) sind die grünen Nadeln 2Cu(CN),.Cu;(CN\ + 4NH3 + H^O. -
Cu(CNX.Cu,(CN\ + 3NH3 (Mills, Z. 1862, 545). - Cu(CN).,.2Cu,(CN)., + 4NHg + 2H.,0

(HiLKENKAMP, A. 97, 218). — Cu(CN)2.2Cu.,(CN), + 4NH, (Hilkenkämp). — Cu(CN).,.

2Cu.,(CN)., + 6NH, (Schiff, Becchi, ä. 134, 33). - 2Gu(CN)., + Cu^CCN)., + 2NH3 -f

3H.,0. Grüne Blätter (Fleurent, B. 25 [2] 498). — NH,.CN "+ 2Cu,(CN)., + 2NH8 +
3H,0. Blaue Nadeln (Fleurent). — NH^CN.Cu.^CN), (Lallemand, /. 18"64, 301). —
2NH4CN.Cu.,(CN), (DuFAu). — KCN.Cu.,(CN), + H;0 (Schiff, Becchi, A. 138, 35). Mono-
kline Krystalle, unlöslich in Wasser, löslich in Säuren unter Zersetzung. — 2KCN.
Cu2(CN)2. Monokline Krystalle (Rammelsberg, Berx. Jahresh. 18, 165; und /. 1859, 273;

Lallemand, J. 1864, 301). — 6KCN.Cu2(CN), (Rammelsberg). Farblose Rhomboeder. —
4KCN.3Cu.,(CN)3 (Rammelsberg, J. 1847748, 478). Aus der Lösung der Kaliumkupfer-
cyanüre wird durch H^S kein Schwefelkupfer gefällt (Unterschied und Trennung des

Cadmiums vom Kupfer). Frisch gefälltes Schwefelkupfer löst sich in Cyankalium. -

Ba(CN)2.Cu2(CN)2 + H.,0 (Weselsky, B. 2, 590). — 2Cd(CN),.Cu2(CN)2 Schüler, A. 87, 48).

— Cd(CN)j.Cu(CN)2 (Schüler). — Beim Eintragen von CuBrj in eine kochende Lösung
von Hg(CN)2 scheidet sich ein lilafarbenes Salz 2Hg(CN)2 + Cu2(CN)2 + HgBr2 aus

(Varet, Bl. [3] 4, 384). Durch weiteres Kochen entsteht daraus das Salz 8Hg(CN), -)-

4Cu2(CN)2 + 3HgBr2. - Cu2(CN)2 + HgJ2 (V.). -- Ferrocyankupfer s. S. 1421.

Cyansilber AgCN. Blausäure fällt aus Silberlösungen weifses, käsiges Cyansilber,

das sich am Lichte nicht verändert (Unterschied von AgCl). Wandelt sich, beim Kochen
mit K^COj, in Nadeln um (Bloxam, J. 1884, 475). Spec. Gew. == 3,943 (Giesecke, J.

1860, 17); = 3,988 (Schröder, B. 13, 1074). Bildungswärme: Berthelot, A. eh. [b] 29,
279. Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, leicht löslich in NH3 und KCN. Die
Lösung des Cyansilbers in Cyankalium wird nicht gefällt durch Alkalien oder Chloride.

Reim Erhitzen entweicht nur die Hälfte des Cyans gasförmig, der Rest bleibt als Para-
cyan zurück (Rammelsberg, /. 1847/48, 485). Zerfällt mit HCl sofort in Blausäure und
AgCl; mit HjS entstehen Blausäure und AggS (vgl. B£champ, J. 1853, 680). Beim Kochen
mit NaCl oder HgCl, entsteht Chlorsilber und NaCN, resp. Hg(CN),. Geht, beim Erhitzen
mit Schwefel, in Rliodansilber über.

AgCN.NHg. Monokline Tafeln. Verliert an der Luft sehr schnell Ammoniak (Weith,
Z. 1869, 380). — N(CH3),.CN + AgCN. Grofse Säulen. Schmilzt bei 208« unter beginnen-
der Zersetzung. Aus der wässerigen Lösung wird durch verdünnte Salzsäure AgCN ge-
fällt (Claus, Merck, B. 16, 2743). — NaCN.AgCN. Blätter, löslich in 5 Thln. Wasser
von 20» und in 24 Thln. Alkohol (von Bö»/;) bei 20» (Baup, J. 1858, 234). — KCN.AgCN.
Regelmäfsige Oktaeder (Rammelsberg, P. 38, 376); rhomboedrisch-hemiedrische Krystalle
(FocK, J. 1882, 372). Löslich in 4 Thln. Wasser bei 20» und in 25 Thln. Alkohol (von
85 %) bei 20» (Baup). Wird durch Mineralsäuren zersetzt (Glassford, Napier, Berx.
Jahresb. 25, 294). — NaCN.2KCN.3AgCN. Kurze rhomboidale Prismen, löslich in 4,4 Thln.
Wasser von 15» und in 22 Thln. Alkohol von 17» (Baup). — Hg(CN)2.HgS04.2AgCN +
+ H2O (Geüther, A. 106, 242). — AgN0,.2AgCN (Wöhler, P. 1, 234). — 2AgN03.AgCN
(Bloxam, J. 1883, 472; 1884, 475). — Ferro- und Ferricyansilber s. S. 1422 u. 1424.

Cyansilber — Cyansulfine. Siehe S. 356, 358.

Cyangold. Goldcyanür AuCN. D. Man erwärmt Kaliumgoldcyanür mit Salz-
säure, verdunstet zur Trockene und wäscht den Rückstand mit Wasser (Himly, A. 42, 157).— Citronengelbcs Krystallpulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in KCN
und NHg. Zerfällt beim Glühen in Gold und Cyan. Unlöslich in Mineralsäuren; wird
von Säuren nicht zersetzt. Wird von HjS nicht verändert. Löst sich allmählich in
Schwefelammonium; aus der Lösung fällen Säuren Schwefelgold.

Doppelcyanüre: Himly; Lindbom, Bl. 29, 416. — NH^CN.AuCN (H. ; L.). Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — NaCN.AuCN (L.). — KCN.AuCN. D. Man löst
Knallgold in KCN (H.). Fein vertheiltes Gold löst sich beim Erwärmen mit Cyankalium-
lösung (L.). — Farblose rhombische Oktaeder. Löslich in 7 Thln. kaltem und V2 Thle.
siedendem Wasser (H.). Sehr wenig löslich in Alkohol. Säuren fällen in der Kälte
langsam, rascher beim Erhitzen, Cyangold. Erst beim Abdampfen ist die Zerlegung eine
vollständige. Auch beim Erwärmen mit HgCl, fällt AuCN aus. — Ca(CN),.2AuCN -f-
3H2O (L.). - Sr(CN)2.2AuCN + 3H2O (L.). - Ba(CN).,.2AuCN + 2H„0 (L). - Zn(CN|,.
2AuCN (L.). - Cd(CN)2.2AuCN (L.). - Co(CN),.2AÜCN (L.).

'
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Goldcyanid AulCNlg + SHoO (?) oder vielmehr AurCN)3.HCN + l'IJl.O. D.

Aus dem Kaliumdoppelcyanid mit 2HFl.SiFl4 oder aus dem Silberdoppelsalz mit HCl
fHiMLi, A. 42, 337). ~ Grofse farblose Blätter oder Tafeln. Leicht löslich in Wasser,

Alkohol und Aether. Schmilzt bei 50°. Entwickelt in der Wärme Wasser und Blausäure.

NH,.CN.Au(CN)3 + H,0 (H.). - KCN.Au(CN), + ly^H^O. D. Man trägt völlig

neutrale Goldchloridlösung in KCN ein (H.j. — Groise, farblose Tafeln. Leicht löslich

in heifsem Wasser, wenig in Alkohol. Chlor und Brom wirken nicht ein, aber mit Jod
entsteht KCN.AuCNJ^ (Lindbom, Bl. 29, 416). Verliert alles Wasser erst bei 200»;

zerfällt bei weiterem Erhitzen in Cyan und KCN.AuCN. Giebt mit Silberlösung einen

käsigen, farblosen Niederschlag [AgCN. AuCCN)^ (?). — CoCCN)^ . 2 AufCN)^ + 9H,0
(Ltndbom).

Additionsprodukte der Goldcyanürdoppelsalze. Kaliumgoldcyanür löst Jod
unter Bildung von KCN.AuCN.Jj. Chlor und Brom zerlegen das Additionsprodukt unter

Bildung der analogen Verbindungen KCN.AuCN. Cl^, — KCN.AuCN.Br, (Blomstrand,

J. pr. [2] 3. 213). — Salze: Lindbom, Bl. 29, 416. — NaCN.AuCN.Br2 + 2H,0. — KCN.
AuCN.Cl, + H,0. - KCN.AuCN.Br, + 3H,0. — KCN.AuCN.J^ + H,0."— Ca(CN).,.

2(AuCN.Br,) + iOH,0. - Ca(CN),.2(AuCN.J,) + 10H,O. — Sr(CN).,.2(AuCN.Cl,) + SH^Ö.
- Sr(CN).,.2fAuCN.Br.,) + xH.,0. - Sr(CN).,.2(AuCN.JV) + 10H,0. — Ba(CN).,.2(AuCN.CL,)

+ 8H,0. — Ba(CN)3.2(AuCN.Br,)+ lOH^O." - BafCN),.2(AuCN.JJ + lOH^O. — ZnfCN)..

2(AuCN.Ci;)H-7H.,0. — Zn(CN).,.2(AuCN.Br.,) + 8H.,0: — Cd(CN),.2(AuCN.Br,)-f- 6H.,Ö.
-- Co(CN),".2(AuCN.Br2)H-9H20: — Co(CN),.2(AuCN.J.,) + 10H,0.

Substitutionsprodukte der Blausäure (Haloidverbindungen des Cyans).

Chlorcyan (gasförmiges) CNCl. B. l?ei der Einwirkung von Chlor auf wässerige

Blausäure (Berthollet; Gäy-Lussac) oder auf Cyanquecksilber (Sertjllas, Berx. Jährest.

8, 89; 12, 79). Freies Cyan verbindet sich, selbst im Sonnenlicht, nicht mit Chlor. —
D. Man sättigt eine gesättigte, wässerige Lösung von Cyanquecksilber, zu der man über-

schüssiges Cyanquecksilber gefügt hat, mit Chlor, lässt verschlossen und im Dunkeln
stehen, bis das Chlor verschwunden ist, entfernt durch Schütteln mit Quecksilber etwa
noch vorhandenes Chlor und erwärmt dann die Lösung (Wöhler, ä. 73, 220). Bei dieser

Operation sollen zuweilen Explosionen vorkommen (Weith, B. 7, 1745). Es erscheint

daher gerathener, Chlor in, durch Eis und Kochsalz gekühlte, wässerige Blausäure (von

16 7o) einzuleiten (Gautiek, ä. 141, 122). — Leicht kondensirbares Gas von heftigem, zu
Thränen reizendem Gerüche. Tension des Dampfes: Regnault, J. 1863, 65 und 67. Er-

starrt bei —5 bis —6° (Würtz, ä. 79, 284) und siedet bei 4-15,5" (Würtz; Salet, A.

136, 144), 4-12,66° (Regnault, J. 1863, 70). Dampfdichte = 2,13 (Salet). Bildungswärme
des Chlorcyans: Berthelot, J. 1871, 79; 1874, 114. Wandelt sich, bei längerem Auf-
bewahren, theilweise in Cyanurchlorid (CNC1)3 um. 1 Vol. Wasser löst 25 Vol. Chlorcyan;
die Lösung wird nicht durch AgNO^ gefällt. 1 Vol. Aether löst 50 Vol., 1 Vol. Alkohol
100 Vol. Chlorcyan. Die alkoholische Lösung zersetzt sich bald und hält dann Kohlen-
säureester (?) und Carbaminsäureester. Löst sich in Kalilauge unter Bildung von Chlor-
kalium und Kaliumcyanat. Mit Natriumäthylat entsteht Cyanätholin CN.OCgHj. Mit NHg
(in ätherischer Lösung) bildet Chlorcyan Salmiak und Cyanamid. Chlorcyan verbindet
sich mit einigen Metailchloriden. Eine Verbindung 2CNC1.CNH (Würtz, A. 79, 281)
existirt nicht (Naumann; Vogt, A. 155, 170). Verhalten von CNCl gegen NH^O.HCl,
PH^J, Harnstoff u. s. w.: Traube, B. 18, 462.

BC1,.CNC1. D. Durch Einleiten von CNCl in BClg (Maetius, A. 109, 79). — Kleine
Prismen. Wird von Wasser heftig zerlegt in HCl, CNCl und B(0H)3. Sublimirt nicht

unzersetzt. — TiCl4.CNCl. Citronengelbe Krystalle. Sublimirbar. Raucht sehr stark an
der Luft. Wird von Wasser heftig zersetzt unter Abscheidung von CNCl. Giebt mit
Ammoniakgas eine tief-orangerothe Verbindung (Wöhler, A. 73, 220). — SbClß.CNCK?)
(Klein, A. 74, 84). — Verbindung mit Acthylcyanid: s. Propionitril.

Cyanurchlorid (CNC^g. B. Bei der Einwirkung von trocknem Chlor auf wasser-
freie Blausäure au der Sonne (Serullas, Berx. Jahresb. 9, 84). Aus Cyanursäure und
PClg (Beilstein, A. 116, 357). Beim Einleiten von Chlor in Methylrhodanid (Cahours, A.
61, 96). — D. Man leitet 35 g wasserfreie Blausäure (aus 500 g gelbem Blutlaugensalz)
in 325 g trockenes Chloroform und dann, unter Kühlung mit NaCl und Eis, trockenes
Chlor, lässt zwölf Stunden stehen, kocht hierauf am Kühler und destillirt die vom unge-
lösten 2CNH.3HC1 abgegossene Chloroformlösung (Klason, J. pr. [2] 34, 154). Vortheil-

hafter ist es, erst das Chlor in das Chloroform zu leiten und dann CNH und CI, wobei
das Chlor stets im Ueberschusse zu halten ist (Fries, B. 19, 2056). Man leitet Chlor
in Methylrhodanid (James, Sog. 51, 269). — Monokline Krystalle (Fock, B. 19, 2063)
(aus Aether). Schmelzp.: 145° (Gauthier, A. 141, 124). Siedep.: 190° (Serullas). Spec.
Gew. = 1,32 (S.). Dampfdichte = 6,35 (Bineau, Berx. Jahresb. 19, 195). Riecht heftig



1434 FETTREIHE. — XXXXY. SÄURENTTRILE (CYANIDE). [30.6.93.

nach Mäuscexcrementen. Sehr giftig. Reichlich löslich in CHClg; unzersetzt löslich in

warmem absoluten Aether und in Eisessig. Wird von kaltem Wasser sehr langsam

zerlegt, rascher durch Alkalien, dabei in HCl und Cyanursäure zerfallend. Mit NH3 ent-

steht erst Chlorcyanamid und dann Melamin. Ebenso erhält man mit Methylamin erst

das Chlorid (CN)3(NH.CHg).,.Cl und dann Trimethylmelamin. Löst sich in KHS unter

Bildung von Trithiocyanursäure. Löst sich leicht und unzersetzt in Aether. Alkohole

setzen sich mit Cyanurchlorid um in Cyanursäure und Alkylchloride; ebenso erhält

man mit Phenol Chlorbenzol. Cyanurchlorid wirkt auf wasserfreies Natriumacetat

bei 100^ nach der Gleichung C^NgCl., + SNa.CjHgO., = 3C.,H,()C1 + (CNONa)^ (Senier,

B. 19, 310). Ebenso wirkt Cyanurchlorid auf Natriumbenzoat und Natriumformiat (S.).

C^js^^^Clg + 3 Na.CHO., = (CNO.Na), + 3 CHO.Cl (= 3 CO + 3 HCl). Auf Silberacetat wirkt

Cyanurchlorid nicht ein.

Bromcyan CNBr. B. Wie bei Chlorcyan (Serüllas, Ber%. Jnhresb. s, 94; Langlois,

A. Spl. 1, 384). — D. Man trägt KCN in Brom ein (Scholl, Priratmitth.\ — Nadeln

oder Würfel von heftigem Gerüche. Schmelzp.: 52°; Siedep. : 61,3" bei 750 mm (Mulder,

R. 4, löl). Liefert mit Alkohol: Urethan, NH^Br, CO.^ u. a. Körper (Mulder, R. 5, 65).

Verhalten des Bromcyans in der Hitze: Mulder, R. 5, 85. Bildungswärme: Berthelot,

/. 1871, 80.

Cyanurbromid (CNBr)^. B. Aus wasserfreier Blausäure und Brom (Ponomarew,
B. 18, 3261; vgl. Serullas, P. 11, 446). Beim Erhitzen von Bromcyan für sich oder

mit absolutem Aether auf 130— 140" (Eghis, B. 2, 149). Völlig reines Bromcyan poly-

merisirt sich nicht, versetzt man aber eine ätherische Lösung von CNBr mit Brom, oder

besser, leitet man in eine solche BromwasserstofFgas, so fällt Cyanurbromid aus (Pono-

marew). — D. Man erhitzt 1 Thl. trockenes, rothes Blutlaugensalz mit 6 Thin. Brom
fünf bis sechs Stunden lang auf 220° (Merz, Weith, 5. 16, 2894). Mit (1 Thl.) ent-

wässertem, gelbem Blutlaugensalz und (10 Thln.) Brom wird (bei acht- bis zehn-

stündigem Erhitzen auf 200— 220") weniger Cyanurbromid erhalten (M., W.). — Amorphes,
weifses Pulver. Schmilzt über 300". Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Benzol und
absolutem Alkohol, kaum löslich in wasserfreiem Aether. Unlöslich in kaltem Wasser;
zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser oder Alkohol, in HBr und Cyanursäure. Beim Er-

hitzen mit Essigsäure auf 140" entstehen Acetylbromid und Cyanursäure. Sehr giftig.

Jodcyan CNJ. V. Kommt zuweilen im käuflichen Jod vor (Scanlan u. A., ./.

1847/48, 380; 1849, 251; 1871, 224), — D. Man übergiefst 1 Thl. fein geriebenes Cyan-
quecksilber mit einer Lösung von 2 Thln. Jod in Aether (Linnemann, A. 120, 36; vgl.

Seubert, Pollard, B. 23, 1063). — Lange, farblose Nadeln Krystallisirt (aus Aether
oder absolutem Alkohol) in kleinen vierseitigen Tafeln (Herzoo, /. 1850, 354). Schmelzp.:
146,5" (S., P.). Riecht stechend. Löslich in Wasser, leichter in Alkohol und noch leichter

in Aether. Diese Lösungen werden durch Silberlösung nicht gefällt (Wöhler, Berx.

Jakresb. 2, 75; Serullas, Berx. Jahresb. b, 66). Bildungswärme des Jodc3'ans: Berthelot,
J. 1871, 79; 1874, 114. Setzt sich, mit einer ätherischen Lösung von Zinkäthyl, um in

C2H5J und Zn(CN), (Calmels, Bl. 43, 82). Mit Aluniiniumüthyl entstehen AIJ3 und
Aethylcyanid. Liefert mit Zink Zn(CN)2 und dann ZnJ, (Calmels). Löst sich in Kali-

lauge unter Bildung von KCN, KJ und KJO,,. Mit wässerigem Schwefelwasserstoff tritt

Umsetzung in Schwefel, HJ und HCN ein. Löst sich in Alkalisulfiten unter Bildung von
HCN und HJ (Strecker, A. 148, 95). K^SO^ -\- CNJ -f H,0 = HJ + CNH + K.^SO^.

Wird von HJ, schon in der Kälte, zerlegt (E. Meyer, J. pr. [2] 36, 298). CNJ-f-HJ = CNH
-j- Jj- Bei Gegenwart von überschüssiger Blausäure ist aber die entgegengesetzte Reaktion
möglich: CNH -f- J^ = CNJ -f HJ. Durch wenig H,S, SO., u. s. w. wird aus Jodcyan
Jod abgeschieden. CNJ -f SO^ + 2H,0 = CNH -f HJ'-f- H.S'O^ und CNJ + HJ = CNH
-f Jj. Verhalten von CNJ gegen Na^S^Og (quantitative Bestimmung von CNJ in Jod):
Meikeke, Z. a. Ch. 2, 157, 168. Sehr giftig.

KJ.4CNJ -|- 4HjO. B. Beim Eintragen von (2 At.) Jod in eine Lösung von (1 Mol.
= 1 Thl.) KCN in (2 Thln.) Wasser scheiden sich lange, farblose, primatische Nadeln
ab (Langlois, A. ch. [3] 60, 220). Dieselben sind sehr unbeständig und geben an Wasser
— KJ, an Aether — CNJ ab. Schmelzp. : 90". Beim Verdunsten der ätherischen Lösung
an der Luft bilden sich dickere Krystalle: KJ.4CNJ-^-4H,,0. Diese Krystalle ent-

wickeln bei 95" Jodcyan und schmelzen dann bei 120—130".
Cyanurjodid (CNJ)3. B. Aus Cyanurchlorid und Jodwasserstoflsäure (von 57%),

in der Kälte (Klason, J. pr. [2] 34, 157). — Dunkelbraunes, unlösliches Pulver. Zerfällt
oberhalb 200" glatt in Paracyan und Jod. Wird von kaltem Wasser nicht zersetzt;- bei
125" entstehen HJ und Cyanursäure.

Cyanurehlorodijodid (CN).,C1J2. B. Entsteht, neben Cyanurjodid, aus Cyanur-
chlorid und HJ (Klason, /. pr. [2] 34, 160). — Sublimirt, ohne zu schmelzen, in weifsen
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Krystallen, dabei theil weise .sich zersetzend. Wird von Wasser bei 125" in Cyannrsäure,

HCl und HJ zerlegt.

Cyanamid CN.NH^ = CfNH)^. B. Beim Einleiten von Chlorcyan in eine ätherische

Aniiiioniaklösung (Cloez, Cannizzaro, A. 78, 229). CNCl + 2NH3 = CN.NHj + NH.Cl.
Beim Ueberleiten von CO2 über erhitztes Natriumamid (Beilstein, Geuther, A. 108, 93).

Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema: 1. NaNH.j + CO., = NHj.CO.ONa. —
2. NH^.CC^Na = NCONa + H,0. - 3. NCONa+ NaNH, = CN.NNa., + H^O (Drechsel,

./. pr. [2| 16, 203). Beim Erwärmen von Harnstoff (oder auch kohlensaurem oder carba-

minsaurein Ammoniak) mit Natrium (Fenton, Soc. 41, 262). CO(NH.j), -j- Na = CN.NH.,
-|- H + NaOH. Beim Glühen von HarnstofF mit wasserfreiem Kalk (Emich, M. 10, 332)".

3CH,N.,0 + 3CaO = CaCN^ + 2CaC03 + 4NH,. Beim Entschwefeln von Thioharnstoff

mit HgO (VoLHARD, J. pr. [2] 9, 25; 'vgl Baumann, B. 6, 1371). CSCNHJ, + H,S =
CNoHg. Wie Quecksilberoxyd wirken auch HgCl,, PbO.,, Bleiessig und unterchlorige

Säure auf ThioharnstofF ein (Mulder, Smit, B. l', 1636).' Beim Kochen von Nitroso-

guanidin mit Wasser (Thiele, A. 273, 136). CH,(N0)N3 = CH.,N.j -f N,, + H^O. — D.

Man trägt portionsweise frisch gefälltes, feuchtes Qnecksilberoxyd (erhalten durch Fällen

einer siedenden Sublimatlösung mit Natronlauge, Kochen des Niederschlages mit über-

schüssigem Natron und sorgfältiges Auskochen desselben mit Wasser) in eine kaltbereitete,

nicht ganz gesättigte, wässerige Lösung von ThioharnstofF ein. Ueberschüssiges Queck-
silberoxyd ist zu vermeiden, weil sonst das unlösliche Quecksilbersalz des Cyanamids ent-

steht (Engel, Bl. 24, 273). Sobald ein Tropfen der Flüssigkeit mit ammoniakalischer
Silberlösung keinen Niederschlag von Schwefelsilber mehr giebt (Abwesenheit von Thio
harnstoff) wird filti-irt, das Filtrat möglichst rasch auf ein kleines Volumen eingedampft
und dann im Vakuum über H.JSO4 eingetrocknet. Den Rückstand nimmt man in Aether

auf; Dicyandiamin bleibt hierbei ungelöst (Volhard; Drechsel, /. pr. [2] 11, 298). Prä-
torius, (/. pr. [2] 21, 131) findet es vortheilhafter, das Cyanamid durch Entschwefeln des

ThioharnstofFes mit HgO in absolut-alkoholischer Lösung darzustellen nach Baümann (B.

6, 1376). Ausbeute 36—387o von Thioharnstofi". Reiner Thioharnstoff wird durch HgO
nur unvollständig entschwefelt, ist demselben aber eine kleine Menge Ammoniumrhodanid
beigemengt, so erfolgt die Entschwefelung vollständig (Traube, B. 18, 461). — Die bei

der Darstellung von Thioharnstoff erhaltenen Rückstände werden erhitzt, bis schwefel-

freies Melam zurückbleibt. Gleiche Theile dieses Melams und gebrannter Kalk (CaO)
werden innig gemischt und zum hellen Rothglühen erhitzt. Die Masse wird in kaltes

Wasser eingetragen, die wässerige Lösung mit COj gesättigt, zum Sieden erhitzt und
nach dem Filtriren rasch auf dem Wasserbade eingedampft (Drechsel, J. pr. \2] 21, 79).

Man glüht ein inniges Gemenge von 1 Tbl. Harnstoff und 4 Thln. wasserfreiem CaO
(Emich, M. 10, 332), löst das Produkt in Wasser, fällt die Lösung mit ammoniakalischer
Silberlösung und zerlegt den Niederschlag durch H,S.

Verhalten des Cyanamids: Drechsel, J. pr. [2] 11, 301; Prätorius, J. pr. [2] 21, 129.

Farblose Krystalle. Schmelzp.: 40". Mit Wasserdämpfen flüchtig (Pellizzari, 0.

21, 332). Bleibt, beim Verdunsten der Lösungen, flüssig zurück, erstarrt aber beim Be-
rühren mit einem spitzen Körper. Zerfliefslich; in Wasser äufserst leicht löslich; sehr

leicht in Alkohol und Aether; wenig löslich in CS.,, CHCI3, Benzol. Ueber seinen

Schmelzpunkt erhitzt, geht Cyanamid, unter heftiger Reaktion, zunächst in das polymere
Dicyandiamid über, welches aber hierbei zum Theil gleich weiter in NH^ und Melam
zerfällt (Drechsel, J. pr. [2] 13, 331). Cyanamid geht auch bei längerem Aufbewahren
in Dicyandiamid über; die Umwandlung erfolgt augenblicklich, wenn man eine mit NH.^

versetzte, ammoniakalische Cyanamidlösung abdampft. Durch Erwärmen von Cyanamid
mit Phenol und absolutem Alkohol wird ebenfalls Dicyandiamid erhalten. Setzt man
einer ätherischen Cyanamidlösung etwas Salpetersäure zu, so scheidet sich salpetersaurer

Harnstoff aus. Cyanamid erhitzt sich mit 50procentiger Schwefelsäure und geht dabei
gröfstentheils in Harnstoff über; zugleich entstehen Ammelid und Ammoniak. Aehulich
wirkt Phosphorsäure (Baumann, B. 6, 1373). Beim Erwärmen mit Alkohol und Salicyl-

säure wird auch Harnstoff" gebildet und daneben Salicylsäureester. Ebenso, nur langsamer,

wirkt Milchsäure. Koncentrirte Ameisensäure erzeugt HarnstofF und CO. Beim Erhitzen

mit alkoholischer Kalilauge auf 180" entsteht viel Kaliumcyanat (Emich, M. 10, 333). —
Mit Haloidsäuren verbindet sich Cyanamid direkt. Cyanamid verbindet sich mit freiem

Schwefelwassei'stofF langsam, rascher mit gelbem Schwefelammonium zu Thioharnstoff'.

ThioharnstofF wird auch gebildet beim Vermischen von Cyanamid mit Thiacetsäure und
Alkohol. Cyanamid liefert, bei der Einwirkung von Zink und Salzsäure, Ammoniak und
Methylamin. CN.NH, + H, = CNH + NH3 \md CNH + H^ = CH3.NH,. Beim Er-

wärmen von Cyanamid mit Kaliumnitritlösung tritt heftige Reaktion ein, und es entstehen

CO.,, Stickstoff und Dicyandiamid. 4CN.NH2 -f 4KNO2 = 2K,C03 + 8N + (CN.NH,).^
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+ 2H5O. Mit Silbernitrit erhält man AgCN und Cyanamidsilber. 3CN.NH, -f 4AgN0,
= CN.NAg, 4- AgCN + AgNO., + CO^ + 6N + 3H,0.

Im Cyanaraid können beide Wasserstoffatome durch Metalle vertreten werden, ebenso

durch Alkohol- und Säureradikale. Natriumcyanamid absorbirt, in wässeriger Lösung,

CO2 und bildet cyanamidkohlensaures Salz. Aus Natriumcyanamid und Chlorameisenester

entsteht Cyanamidodikohlensäureester CN.NCCOo.CjHjla. Mit Chloressigester entsteht, unter

diesen Umständen, Melidoessigsäureester [N3Hf;(CN)3].CH2.C02.C2H5. Cyanamid verbindet

sich mit den Aminosäuren CiiH,n^,NO.j direkt, namentlich bei Gegenwart von etwas

Ammoniak; aus Cyanamid und Methylglycin CHgNH.CH^.COjH resultirt Kreatin. Beim
Erhitzen von Cyanamid mit Oxaläther entsteht ein Formomelamin C..H-(CHO)Ng ge-

nannter Körper. Cyanamid vereinigt sich, in höherer Temperatur, mit Salmiak zu salz-

saurem Guanidin; mit salzsaurem Hydroxylamin zu salzsaurem Oxyguanidin. Erhitzt

man Cyanaraid mit Rhodanammonium, so erhält man rhodanwasserstoffsaures Guanidin.

Cyanamid verbindet sich direkt mit Cyan zu einem gelblichen, amorphen Pulver (Hof-

mann, J. 1861, 530). Mit Kaliumcyanat entsteht amidodicyansaures Kalium K.CoH,NgO.
Natriumcyanamid verbindet sich mit Alkylcarbonimiden und Senfölen zu Derivaten der

Amidodicyansäure. CN.NH.Na + C.,H,.N.CO = CN.NNa.CO.NH.C^H^. In den analogen

Thioderivaten z. B. CN.NNa.CS.NH.C2Hg kann das Natrium (vermittelst Alkyljodiden)

gegen Alkyle ausgewechselt werden. Mit Alloxantin verbindet sich Cyanamid zu Iso-

harnsäure. Cyanamid vereinigt sich mit Guanidin zu Diguanid C^H^Nj. Cyanamid ver-

bindet sich direkt mit Chloral; ebenso mit Aldehyd, aber unter Wasseraustritt.

Metallsalze des Cyanamids: Drechsel, J. pr. [2] 11, 307. Die Cyanate der

Erden und vieler anderen Metalle zerfallen, beim Schmelzen, in Cyanamidsalze und CO,
(Drechsel, J.pr. [2] 16, 205). Ca(CNO)., = CO2 + CaN.CN. Beim Glühen von (reinem)

Cyanbaryum im Stickstoffstrome entsteht etwas Cyanamidbaryüm. Ba(CN), + N = BaN.
CN + CN". Auch beim Glühen von Cyankalium mit A.itznatron (2KCN + 4 NaOH =
K2CN2 + NaaCOg + NajO + HJ oder von Kaliumcyanat mit Aetznatron (2KCN0 +
2NaOH = KjCN, + Na^COa -f- H,0) entstehen etwas Cyanamidsalze (Drechsel, J. pr.

|2] 21, 83). Beim Schmelzen von Natriumamid mit Natriumcyanat entsteht Dinatrium-

i-yanamid (Drechsel). CNONa+ NaNHj = CN.NNa, -|- HjO. Durch wässerige Alkalien

oder Erden kann nur 1 Wasserstoffatom des Cyanamids vertreten werden; die Dimetall-

salze können nur auf trocknem Wege bereitet werden und verlieren beim Lösen in Wasser
sofort die Hälfte des Metalls. Durch schwere Metalle werden aber vorzugsweise beide

Wasserstoffatome im Cyanamid vertreten.

CN.NHNa. D. Durch Eingiefsen einer Lösung von Cyanamid in absolutem Alkohol
in eine Lösung von Natrium in absolutem Alkohol. — Feines Krystallpulver, sehr leicht

löslich in Wasser, wenig in Alkohol, unlöslich in Aether. Zieht an der Luft sehr rasch

Feuchtigkeit und CO, an. Zerfällt beim Schmelzen in Cyannatrium, NHg und Stickstoff.

— Naj.CNj. B. Aus Natriumamid und Natriumcyanat (s. oben); beim Schmelzen von
Natriumcyanamid mit Natriumamid. Na.NHCN -j- Na.NH, = Na2.CN2 + NHg (Drechsel,

J. pr. |2] 21, 90). Giebt, beim Schmelzen mit Kohle, Cyannatrium. Naj.CN, -|- C =
2NaCN. — NaK.CNj. B. Beim Ueberleiten von Natriumdampf und Stickstoff über
glühendes Cyankalium (Drechsel, J. pr. [2] 21, 81). KCN -j-Na -|- N = NaK.CNg. —
Ca.CNj. B. Durch Schmelzen von Calciumcyanat (D.); durch Glühen von Melam mit
Aetzkalk (G. Meyer, J. pr. [2] 18, 425). — Sehr beständig in der Hitze, zerfällt aber mit
Wasser sofort in das einbasische Salz. 2Ca(CN,) -1- 2H,0 = Ca(CN.NH), -j- Ca(OH).,.

Das Salz Ca(CN.NH)2 entsteht auch durch Auflösen von Kalkmilch in Cyanamid. —
Bei längerem Stehen einer koncentrirten wässerigen Lösung von Calciumcyanamid
scheiden sich glänzende Nadeln des Salzes CN.NlCa.OH)^ -j- 6H2O aus. Das Salz ist

in Wasser schwer löslich (Meyer). — Hg.CN.^. Weifser Niederschlag (erhalten aus
Cyanamid, HgCl, und Kalilauge) (Engel, BL 24, 273). Löslich in verdünnter Salzsäure.
— Pb.CNg. Cyanamid erzeugt in einer mit NH3 versetzten Bleizuckerlösuug einen
blassgelben, amorphen Niederschlag, der sehr rasch citronengelb und krystalliniscli

wird. Leicht löslich in verdünnten Säuren. — Cu.CNj. Braunschwarzer Niederschlag
(Engel). — Ag^.CNg. Amorpher, hochgelber Niederschlag. Leicht löslich in verdünnter
Salpetersäure, fast unlöslich in verdünntem Ammoniak. Verpufft beim Erhitzen (Beil-

stein, Geuther, A. 108, 99). Löst sich beim Kochen mit Ammoniak und krystallisirt

beim Erkalten in mikroskopischen; gelben Nadeln; dabei entsteht zugleich Dicyandiamid.

Verbindungen des Cyanamids mit Säuren: Drechsel, J. pr. [2] 11, 315;
Mulder, B. 7, 1634. — CN.NH,.2HC1. D. Beim Einleiten von trocknem Salzsäuregas
in eine Lösung von Cyanamid in absolutem Aether. — Krystallpulver. Aeufserst leicht

löslich in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol, fast unlöslich in Aether. Wird
nicht durch Wasser zersetzt. Verbindet sich nicht mit PtCl^ oder AuClj. — Die alko-
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holische Lösung der Verbindung nimmt Quecksilberoxyd auf, und beim Verdampfen kry-

stallisirt die Verbindung CN.NHj.HgClg -]- ^HjO. Dieselbe ist in Wasser leicht löslich

(Drechsel). - CN.NH,.2HBr (D.).

Alkylderivate des Cyanamids. B. Beim Einleiten von Chlorcyan in eine

ätherische Lösung vou Methyl-, Aethylamin u. s. w. entstehen Methyl-, Aethylcyau-

amid u. s. w. (Cloez, Cannizzaeo, ä. 90, 95). Beim Entschwefeln von alkylirten Thio-

harnstoflfen mit Pb(,OH)„HgO (Hofmann, B. 3, 264). CHg.NH.CS.NH^ - H^S -
(CH3)NH.CN. Die alkylirten Cyauamide sind neutrale, syrupartige Körper, die sich nicht

mit HCl und PtCl^ verbinden. Bei wiederholtem Eindampfen ihrer wässerigen Lösung
gehen sie, durch Verdreifachung des Moleküls, in alkylirte Melamine über (vgl. Baumann,
B. 6, 1372).

Methylcyanamid. CN.NH(CH3) geht, in wässeriger Lösung, rasch in Trimethyl-

melamin über. In trockner Luft hält es sich einige Monate unverändert (Baumann, B.

6, 1372).

Diäthylcyanamid C5HJ0N2 = CN.N(C2H5)2. Aethylcyanamid zerfällt beim Destilliren

in Diäthylcyanamid und eine krystallisirte Base C4H8N4 (Aethyldicyandiamid?) (Cloez,

Cannizzaeo). Diäthylcyanamid entsteht auch aus Cyanamidsilber und Aethyljodid (R.Schiff,

FiLETi, B. 10, 428). — Flüssig. Siedep.: 186° (S., F.); 190° |Cl., C). Zerfällt, beim Be-

handeln mit Salzsäure, in COg, NH3 und Diäthylamin.

Dipropyleyanamid CjHi.Nj = CN.NlC.Hj)^. Siedep.: 220"; 140" bei 18 mm; spec.

Gew. = 0,88 bei 0° (Bebg, B. '26 [2] 188). Siedep.: 107° bei 21 mm (Chancel, Bl. [3J 9, 239).

Dipropylcarbodiimid C^Hi^N.^ = CON.CgHj),. B. Durch Kochen von ab-Dipropyl-

thioharnstoff mit gelbem HgO (.und Benzol) (Chancel, Bl. [3] 9, 289). — Bleibt bei —50"
flüssig. Siedep.: 171°; 80° bei 28 mm; spec. Gew. = 0,86 bei 0°.

Diisobutylcyanamid CgH^gN. = Cx\.N[CH.,.CH(CH3)2]2. B. Aus Diisobutylchlor-

amin (C4H9),.NC1 und KCN (Berg,\B/. [3| 7, 548). — Erstarrt bei —23" krystalliuisch.

Siedet im Vakuum bei 116— 117". Wird von HCl bei 130° in CO.^, NH3 und Diiso-

butylamin zerlegt.

Diisoamylcyanamid C.iH^oN^ = CJ^.N[CH2.CH2.CH(CH3J,J,. B. Aus (CgHjJj.NCl
und KCN (Beeg, BL [3J 7, 547).'— Wird bei —50° fest. Siedep.: 144" bei 20 mm.

Allyleyanamid (Sinamin) CJl.N^ = CN.NH.CH2.CH:CH, [oder = (CN.NH.ChHJ^VJ.
B. Beim Erwärmen von AUylthioharnstoff mit frisch gefälltem Bleioxydhyilrat im Wasser-
bade (Will, ä. 52, 15; vgl. Robiquet, Bussy, J. pr. 19, 234). Das Produkt der Reak-
tion ist ein dicker Syru^j, aus welchem sich, bei mehrmouatlichem Stehen, Krystalle

ausscheiden. — D. Man schüttelt eine wässerige Lösung von AUylthioharnstotf mit
HgO, bis die Flüssigkeit eine ammoniakalische Silberlösung nicht mehr schwärzt (An-

DREA.SCH, M. 2, 780). — Krystallisivt mit ^U_ Mol. Wasser (2C4HßN2 -j- H,0) in mono-
klinen, vierseitigen Säulen. Schmilzt bei 106" unter Verlust des Krystallwassers. Rea-
girt stark alkalisch. Fällt Metalloxyde, treibt das Ammoniak aus seinen Salzen aus.

Verbindet sich mit Oxalsäure zu einem schwer krystallisirenden Salze; mit anderen
Säuren konnten keine festen Salze erhalten werden. — C^HgNg.HgClj. Niederschlag. —
2C4H(.N2.PtCl4. Gelblich weifser, flockiger Niederschlag.

Aethylallylcyanamid C.H.qN, = CN.NXC^HJiC^Hg) oder (CN.NC^H^, C^Yi^)., (?). B.
Beim Erwärmen von ab-Aethylallylthioharnstoti' mit Bleioxydhydrat und Kalilauge (Hinter-

berger, A. 83, 348). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 100°. Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Aether. Reagirt alkaliseh. Schmeckt sehr bitter. — 2C6H,oN.,.
SHgClj. Weifser, flockiger Niederschlag. — (C6HioN.,.HCl).,.PtCl4.

Säurederivate des Cyanamids: Mertens, J. jir. [2] 17,1. Elektrisches Leitungs-

vermögen (Affinitälsgröfse) der Derivate des Cyanamids: Bader, Ph. Ch. 6, 304. Aethyl-
sulfoncyaminsäure C3HeN.^S02 = C.jHg.SO.vNH.CN. B. Das Natriumsalz entsteht beim
Eintragen vou (6 g) Aethylsulfonsäurechlorid in ein Gemisch aus (6 g) Natriumcyan-
amid, Aceton und absol. Alkohol (Hebenstreit, J. pr. [2] 41, 115). — Säulen (aus Wasser).
Schmelzp.: 134°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Alkohol, unlöslich

in Aether. — Na.CgH.NjSOj + H^O. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 88°. -- Ag.A.
Lange Säulen. Schmelzp.: 85°. Leicht löslich in heifsem Wasser.

Aeetyleyanamid C3H4N2O = CN.NH(C2H30). B. Acetylchlorid wirkt äufserst heftig

auf Cyanamid ein; lässt mau beide Körper in äthei'ischer Auflösung auf einander wirken,

so erhält man ein Gemenge von salzsaurem Aeetyleyanamid und salzsaurem Cyanamid
(Drechsel, J. pr, [2] 11, 344). Aus Natriumcyanamid und Essigsäureauhydrid entsteht

Natriumacetylcyanamid. Man fällt das Gemenge beider Körper mit Silberlösung und zer-

legt das Silberacetcyanamid mit H2S (Hertens, J. pr. [2j 17, 7). — Stark saurer Syrup,
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leicht löslich in Wasser, Alkohol, CHCl,, Aether, unlöslich in Benzol. Wandelt, sich

beim Erhitzen, explosionsartig in eine feste Masse um.
Salze: Mertens. — Na(C2H.,0).N.CN. Wird aus dem Silbersalz und NaCl rein er-

halten. — Sehr hygroskopisches Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem, leicht in sie-

dendem Alkohol , unlöslich in Aether. Entwickelt beim Erhitzen Acetonitril und hinter-

lässt Natriumcyanat. — Ag(C.,H30)N.CN. D. Man übergiefst 73 g vollkommen trockne«

Natriumcyanamid mit 700 ccm absolutem Aether, erhitzt zum Kochen und setzt allmäh-

lich 58 g, mit dem gleichen Volum Aether verdünntes, Essigsäureanhydrid hinzu. Man
digerirt drei bis vier Stunden lang, filtrirt den Niederschlag ab, wäscht ihn anhaltend

(um freies Cyanamid zu entfernen) mit Aether, löst ihn dann in Wasser und fällt mit

AgNOg. Den Silberniederschlag befreit man vom beigemengten Silbercyanamid durch

wiederholtes Lösen in NHg und Neutralisiren der Lösung mit HNO3. — Weifser, krystal-

linischer Niederschlag. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in NH3 und (unter Zersetzung)

in Salpetersäure. Entwickelt beim Erhitzen Acetonitril, verpufft aber nicht.

Diacetyleyanamid. CgHgNjO.^ = CN.N(CjH30),. D. Silberacetcyanamid wird mit

absolutem Aether übei'gossen und mit salzsäurefreiem Acetylchlorid digerirt. Aus Kupfer-

cyanamid und Acetylchlorid wird nur Acetylharnstoft" erhalten (Mertens). — Rhombische
Tafeln (aus Aether). Zersetzt sich bei 65°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Al-

kohol, leicht in Aether.

Butyrylcyanamid CgHgN.,0 = CN.NH(CjHjO). D. Man stellt aus Natriumcyan-
amid, Kuttersäureanhydrid und Aether Natriumbutyrcyanamid dar und fällt mit Silber-

lösuug. — Na.CjHjNgO. Krystallinisch, sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol,

unlöslich in Aether. — Ag.CgHjNjO. Undeutlich krystallinisches Pulver, leicht löslich in

NH3 und HNO3.
Isovalerylcyanamid C6HioN.,0 = CN.NH(C5H90). D. Wie bei Acetylcyanamid.

— Stark saurer Syrup, löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Wird beim Erhitzen unter

explosionsartigem Geräusch fest. — Ag.CgHgN^O. Weifser, undeutlich krystallinischer

Körper.

Cyanamidokohlensäure CgtlgNaOa = CN.NH.CO.^H. Die Alkali- und Erdsalze de.s

Cyanamids absorbiren direkt CO, (Gr.' Meyer, J. pr. [2] 18, 419). 2CN.NHNa + CO, =
CN.NNa.COjNa -}- CN.NHo. Die freie Cyanamidokohlensäure existirt nicht; sie wird schon
durch Essigsäure aus ihren Salzen ausgetrieben, zerfällt aber im Momente des Freiwerdens
sofort in CO.^ und Cyanamid.

Es sind nur zweibasische Salze M^j.CgNgOa bekannt. Salze der schweren Metalle
scheinen nicht zu existiren. Die Lösung des Kaliumsalzes giebt mit AgNOj einen Nie-

derschlag von Cyanamidsilber: Kj.C^N^Oj + 2AgN0, = CN.NAg, + 2KNO3 + CO,. Mit
Bleiessig erhält man einen Niederschlag von Bleicarbonat, während Cyanamid in Lösung
geht. — Nao.C.^NjO.j. D. Man leitet CO., in eine siedende, alkoholische Lösung von
Natriumcyanamid. — Amorphes Pulver, leicht löslich in Wasser und daraus durch abso-

luten Alkohol in öligen Tropfen fällbar. Geht beim Schmelzen in das isomere Natrium-
cyanat über. Es gelingt nicht, ein Mononatriumsalz CN.NH.CO.^Na darzustellen. — K.,.

CjN.^O.^. Amorph. Wird aus der wässerigen Lösung durch absoluten Alkohol ölig gefällt.

— Ca.C^N.^O.j -j- 5H.jO. Feine Nadeln. Die wässerige Lösung zersetzt sich schon bei 40 bis

50" sehr schnell in Cyanamid und CaCOg. 1 Thl. löst sich in 73 Thln. siebenprocentigen
Ammoniaks bei 18". Verliert bei 130« nur 4H,0. — SnC^N^O^ -\- 2'/^ (?) H^O. Körniges
Pulver, in Wasser schwerer löslich als das Calciumsalz. — Ba.C,N,0, -f- iV^HjC Körnig-
krystallinischer Niederschlag.

Aethylester C4HgN,02 = CN.NH.COj.CjHj. B. Lässt sich nicht aus dem Kalium-
salz und Aethyljodid darstellen (Meyer). Cyanamidodikohlensäureester CN.N(CO.,.C.,Hj,).,

liefert, beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge, Kaliumcyanamidokohlensäureester
(Baessler, J. pr. [2] 16, 146). CN.N(C0,.C.,H5), + 3K0H = CN.NK(C0.,.C,H5) + K2CO3
-)- C.^H5(0H) -j- H,0. Aus dem Kalisalz wird durch verdünnte Säure der freie Ester ab-

geschieden. — Stark saurer Syrup. Löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether,
Benzol. Zerfällt, längere Zeit mit Wasser gekocht, in CO.^, Alkohol und Cyanamid. Poly-
merisirt sich sehr leicht durch Stehen, namentlich an der Sonne und sehr heftig beim
Destilliren. Verbindet sich sehr lebhaft mit Basen.

Leitet man Salzsäuregas in die ätherische Lösung des Esters, so scheidet sich die

Verbindung C4H6N2O2.2HCI aus. Dieselbe bildet ein zerfliefsliches Krystallpulver, löst

sich äufserst leicht in Wasser, schwerer in Alkohol, fast gar nicht in Aether Erhitzt man
die Verbindung längere Zeit mit Wasser, so geht sie in Allophansäureester über. CN.
NH(C0.,.C2H5).2HC1 + H,0 = NHa.CO.NH.CO^.C^Hg -j- 2HC1.

Na.C4H5N,0,. B. Beim Erhitzen von Cyanamidodikohlensäureester mit Natriuraäthylat
auf 150" (Baessler). CN.HCO^.C.Hj., 4 2C2H,ONa = CN.NNa(CO.,.C.,Hj + C^H.O.
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COjNa + (02115)20. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 241". Aeufserst leicht löslich

in Wasser, schwer in kaltem, absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt beim Er-
hitzen in Natriumcyanat uud Aethylcarbonimid. — K.C^HjNjOj. Nadeln. Schmelzp.: 199".

— OH.Cu.C^HgNjO,. Saftgrüner, krystallinischer Niederschlag. Entsteht beim Fällen
des Natriumsalzes mit Kupferacetat. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Essigsäure

und in NHg. — Ag.C^HjN.jO.,. Weifser, käsiger Niederschlag.
Diäthylester C.H.qNjO; = CN.N(C2H5).C02.C3Hj. B. Aus dem Kaliumsalz und

Aethyljodid bei 150" (Baessler). — Flüssig. Siedet unzersetzt bei 213". Wenig lös-

lich in kaltem Wasser, in jedem Verhältniss mischbar mit Alkohol und Aether. Sehr
beständig.

Cyanamidodikohlensäureäthylester 07H,oN,04 = ON.N(CO.j.C,H5).3. B. Aus Na-
triumcyanamid und Chlorameisenester (Baessler, J.pr. [2] 16, 134). Hierbei entsteht zu-

nächst Oyanamidokohlensäureester. ON.NHNa + ClCO^.CoHs = CN.NH.CO^.C^Hs +
NaCl. Dieser Ester wirkt auf trockenes Natriumcyanamid heftig ein: CN.NH.COj.CgH,
+ ON.NHNa = ON.NNaOO,.C,H5 -f ON.NH,. Auf Natriumcyanamidokohlensäureester
wirkt nun der Chlorameisenester langsam ein: CN.N.NaCOa.CjHg -f- ClCOo-CoHg = ON.
N(CO.,.02H5)2 + NaOl. — D. Man übergiefst 150 g völlig trockenes Natriumcyanamid
mit 500 g absolutem Aether und giebt allmählich 254 g Chlorameisenester hinzu. Ist die

lebhafte Einwirkung vorüber, so digerirt man das Gemenge (acht bis zwölf Tage lang),

bis der Geruch nach Chlorameisenester verschwunden ist. Dann wird filtrirt, der Rück-
stand anhaltend mit Aether ausgezogen, die ätherischen Flüssigkeiten abdestillirt und
der Rückstand anhaltend mit Wasser von 35—40" ausgeschüttelt. Man bringt nun den
Ester durch Eis zum Erstarren, trocknet ihn über Schwefelsäure und krystallisirt ihn aus
Aether um. — Lange seideglänzende Prismen. Schmelzp.: 32,8°. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl, , Benzol, weniger in CS^. Zerfällt beim Destil-

liren in CO2, GjHj.N.CO uud Cyanuräther. Entwickelt mit Wasser, schon bei 50",

Kohlensäure. Erhitzt man aum Kochen, so tritt zunächst Saltung in CO,, Alkohol und
Oyanamidokohlensäureester ein. ON.N(CO,,.C,H5)2 + HoO = CN.NH(OÖ., .G^Hg) -f CO,
-|- CgHgO; der Ester zersetzt sich dann weiter in CO^, Alkohol und Cyanamid. Von
Natriumäthylat oder alkoholischer Kalilauge wird der Ester in die Alkalisalze des Cyan-
amidokohlensäureesters übergeführt. Alkoholisches Ammoniak spaltet den Ester rasch in

Oyanamidokohlensäureester und Urethan (?).

Laktocyanamid C^HeNjO^ = 0H3.CH(0H).00.NH.CN. B. Man versetzt eine kon-
centrirte alkoholische Lösung von (16 g) Kaliumcyanamid mit (29 g) Laktid O^HjC, , di-

gerirt bei 100", sättigt die Losung mit CO.j und verdampft das (mehrmals mit Wasser
geschüttelte) Filtrat vom KjOGg bei 100" (Mertens, J. pr. [2| 17, 31). — Tafeln (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 212". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in Al-
kohol, fast unlöslich in Aether. — Ag.C^HjN.^O.,. Weifper, käsiger Niederschlag, unlöslich

in NHg, löslich in HNO3.
Succincyaminsäure OsHgN^Oa = CO.H.C^H^.CO.NH.CN. B. Das Kaliumsalz ent-

steht beim Vermischen von Bernsteinsäureanhydrid mit Kaliumcyanamid (Moeller, /. pr.

|2] 22, 193). O^H.Og -f CN.NHK - K.CäHjN.O,. Die freie Säure gewinnt man durch
Zerlegen des, in absolutem Aether vertheilten, Silbersalzes mit H.,S. — Lancettföi-mige
Blätter. Schmelzp.: 128". Leicht löslich in Alkohol und Aether, äufserst leicht in Wasser.
Zersetzt sich in wässeriger Lösung, namentlich in Gegenwart von Säuren, rasch in Cyan-
amid und Bernsteinsäure. Starke zweibasische Säure. Die neutralen Salze der schweren
Metalle sind in Wasser unlöslich, jene der Alkalien und Erden in Wasser löslich, aber
unlöslich in Alkohol.

Naj.CsH^N^Og + 5H,0. Schwertförmige Blätter. - K,.C5H4N203 -f H,,0. D. Man
vermischt die wässerigen Lösungen von 8 Thln. KOH und 3 Thln. Cyanamid und giebt,

unter Küldnng, allmählich 7,2 Thle. Bernsteinsäureanhydrid hinzu. Die Lösung wird mit
Alkohol bis znr Trübung versetzt und das nach einigen Tagen abgeschiedene Salz ab-
filtrirt. — Rhombische Tafeln; leicht löslich in Wasser. — Ca.CsH^NjOg -|- 4H.,0. Lange,
lancettförmige Blätter. — Ba.CsH^NjOg -|- 2H.,0. D. Man trägt 50 g Beriisteinsäure-

anhydrid in eine wässerige Lösung von 21 g Cyanamid ein, gielst koncentrirtes Baryt-
wasser bis zur alkalischeu Lösung hinzu, kocht auf und filtrirt nach dem Erkalten. Aus
dem Filtrat wird, durch Alkohol, succincyaminsaures Salz gefällt. — Rhombische Blätt-

chen. Die wässerige Lösung zersetzt sich rasch beim Erwärmen in Cyanamid und
Baryumsuccinat. — Ag.CoHsNaOg. Wird durch Fällen der freien Säuren mit Silber-

nitrat in kleinen rhombischen Prismen erhalten. — Agj-OsH^NjOg. Flockiger, weifser
Niederschlag, der bei längerem Stehen krystallinisch wird. Leicht löslich in Ammoniak.

Suecincyanimid CsH^N.^O^ = C^H^O.^.N.CN. B. Beim Erwärmen von Succinyl-
chlorid mit einer Lösung von Cyanamid in absolutem Aether (Moellek, J. pr. [2] 22, 207 ).
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Man verdunstet den Aether, wäscht den Eückstaud mit Wasser und krystallisirt ihn aus

Alkohol um. — Dünne Blätter. Schmilzt bei 138" unter Bräunung. Unlöslich in kaltem

Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether, sehr leicht in heifsem Aceton.

Geht beim Erwärmen mit Wasser in Succincyaminsäure über; beim Erhitzen mit Alkohol

wird Succincyaminsäureester gebildet. Verbindet sich, beim Schmelzen mit Cyanamid, zu

Succincyamid.

Succincyamid CeHgN.O^ + 2H,0 = C.H^CCO.NH.CN)^ + 2H2O. B. Die Natrium-

verbindung des Succincyamids entsteht, neben Succincyaminsäure, beim Erwärmen von
Bernsteinsäureester mit Cyanamid und Natriumäthylat. [ C^H^O^fC.^Hg)., -|- 2CN.NHNa =
C^H^OgCN.CNNajj + 2C,H6.0HJ und beim Behandeln von, in absolutem Aether suspen-

dirtem, Natriumcyanamid mit Succinylchlorid (Moeller, J. pr. [2] 22, 214). Das freie

Succincyamid gewinnt man durch Zerlegen des, in Alkohol suspeudirteu, Silbersalzes mit

HjS. — Monokline Krystalle, die rasch das Krystallwasser verlieren und dann bei 104 bis

105" schmelzen. Das wasserfreie Succincyamid löst sich leicht in Wasser, Alkohol und
Aceton, gar nicht in CHCI3 und Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in Bern-

steinsäure und Cyanamid. Polymerisirt sich beim Kochen mit Alkohol (?).

Aga-CßH^N^Og + V2H2O. D. Das rohe Succincyamidnatrium wird in Wasser ge-

löst, mit AgNOg gefällt und der Niederschlag mit verdünnter Salpetersäure behandelt.

Dadurch bleibt Succincyamidsilber ungelöst, während succincyaminsaures Salz in Lösung
geht. — Krystallinischer NiederscLlag. Unlöslich in Salpetersäure, löslich in Ammoniak.

Cyanamid und Aldehyde. Aldehydeyanamid (Triäthylidenmelamin)
CgH.^NeO = (CH3.CH),N3(CN)3.H.,0. Aldehyd löst Cyanamid und verwandelt sich mit

demselben in 24 Stunden in einen harzigen Körper, der in Wasser unlöslich ist, sich aber

in Alkohol löst (Knop, A. 181, 253). Die alkoholische Lösung der Substanz wird durch

Anilin, CHClg oder CgH^ blätterig gefällt. In CS.^ ist der Körper unlöslich, besitzt aber

denselben Brechungscoefficienten wie CS2 und kann daher nicht darin wahrgenommen
werden.

Cyanamidcliloral (CjHCI^O + CN.NH2)x. Cyanamid vereinigt sich heftig mit

Chloral (E. Schiff, Fileti, B. 10, 426). — Scheidet sich aus den Lösungen als klebriges,

an der Luft erhärtendes Harz ab. Ziemlich löslich in Alkohol, Aether, CHClg. Bräunt
sich bei 210° unter Zersetzung.

Dieyanamid CjHNg = NH(CN)2. Nicht im freien Zustande bekannt. Erhitzt mau
Cyanamid mit Bromcyan auf 100" und löst das Produkt in Wasser, so resultirt Melanuren-
säure CjH^N^O.^ (Cech, Dehmel, ä 11, 249).

Kaliumsalz K.C2N3 (?). Beim Behandeln von Paracyan mit Kalilauge: beim Ein-

leiten von Cyanchlorid in koncentrirte Kalilauge; beim Schmelzen von Paracyan mit

Cyankalium (Bannow, B. 4, 254). — D. Man erhitzt 1 Thl. KCN mit 2 Thln. Hg(CN).,
allmählich bis zur deutlichen Rothglut, zieht die Schmelze mit Alkohol (von 90"/^) aus
und i-einigt die ausgeschiedenen Krystalle durch Lösen im Wasser und Fällen mit Al-

kohol (Bannow, B. 13, 2201). — Lange, dünne Nadeln. Giebt mit AgNOg einen weiisen,

lichtbeständigen Niederschlag Ag.CjN,, der sich etwas in kochendem Wasser löst und
sich beim Erhitzen aufbläht wie Quecksilberrhodanid.

Dieyandiamid C2H,N4 = NH:C(NH2).NH.CN =
^^

^•^^"^ = NH:C/^g\C:
NH (V). B. Cyanamid geht, bei längerem Aufbewahren oder beim Abdampfen sehier

wässerigen Lösung (Beilstein, Geuther, ä. 108, 99; 123, 241), namentlich nach Zusatz
einiger Tropfen Ammoniak (Haag, ä. 122, 22), in Dieyandiamid über. Ebenso wirken
verdünnte, feste Alkalien in der Wärme oder koncentrirte Alkalien in der Kälte (Bau-
mann, B. 6, 1373). — Trimetrische (Neufville, B. 24, 902) Blättchen oder dünne Tafeln.

Schmelzp.: 205". Zerfällt beim Erhitzen in NHg und Melamin (Drechsel, J. pr. [2] 13,

331). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Aether (Unter-
schied und Trennung von Cyanamid). Geht, beim Erwärmen mit verdünnten Säuren, in

Dicyandiamidin CgHgN^O über. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 160—170", in

CO2, NHg und Melanurensäure CgH^N^Oj. Diese Säure entsteht auch beim Erhitzen von
Dieyandiamid mit Ammoniumcarbonatlösung auf 120". Verbindet sich mit NH^Cl bei

105" zu salzsaurem Diguanid C2HJN5.HCI. Beim Erhitzen von Dieyandiamid mit Salmiak-
lösung auf 150" entsteht salzsaures Guanidin (Rathke, B. 18, 3107). C2H^N4 -\- 2H2O
= CHgNg 4- CO2 -j- NHg. ZcrfäUt, beim Kochen mit Baryt, in NHg und Dicyanaraido-
säure CaH^NgO. Mit Zn -|- HCl liefert Dieyandiamid: NHg und Methylamin. Nimmt
direkt kein Brom auf (Mdlder, R. 1, 200). Verbindet sich mit Piperidiu zu Piperyl-
biguanid C^H^^Nj. Dieyandiamid verbindet sich langsam mit HgS zu Guanylthioharnstoft".
Wendet man Schwefelammonium an, so entstehen daneben NH4.SCN und Thioharnstofi'.



1. 7. 93.] FETTREIHE. — A. NITRILE DER SÄUREN C^H^^O^. 1441

Verbindet sich mit Ehodanwasserstoff zu Thioammelin. Beim Erhitzen mit CSo und
etwas Weingeist auf 150" entstehen: CO.j, H.^S, Guanidinrhodanid, Thioammelin und eine

kleine Menge einer Säure, deren Baryumsalz Ba(C3H3N^SO)., -f~ H.,0 äulserst schwer
lösliche, lange Nadeln bildet (Rathke, B. 20, 1064). Beim Erhitzen mit Harnstoff oder
mit Cyanursäure wird Ammeiin C3H5N5O gebildet. Beim Erhitzen mit Guanidiucarbonat
auf 160° entstehen Melamin CgHelSIe, CO2 und NHg. Mit Urethan oder KCNO entsteht

bei 200" Ammeiin.
Na.CgHgN^. D. Man versetzt eine Lösung von Dicyandiamid in absolutem Alkohol

mit einer Lösung von Natriumäthylat in absolutem Alkohol (Bamberger, B. 16, 1461).
— Kiystallinischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird von feuchter

Kohlensäure zersetzt. — C2H^N4.AgN03. Dicyandiamid scheidet, beim Versetzen mit
AgNOg, glänzende Nadeln dieser Verbindung aus. Schwer löslich in kaltem Wasser,
reichlich in heifsem, sehr wenig löslich in Salpetersäure (Haag). — Versetzt man die

wässerige Lösuug mit etwas NHg, so wird die Silber Verbindung Ag.CjHgN^ als ein

farbloser, krystallinischer Niederschlag gefällt, der sich in überschüssigem Ammoniak löst.

Aethyldieyandiamid C^HgN^ = C,H3(C2Hg)N4 (?). B. Bei der Destillation von
Aethylcyanamid (Cloez, Cannizzaro, ä. 90, 96). — Fest; destillirt unzersetzt über 300".

Dieyandiamidin (Guanylharnstoff, Biuretamidin) C^IIgN^O = NH:C(NH2).NH.
CO.NH,. B. Beim Eindampfen einer Lösung von Dicyandiamid in verdünnten Mineral-

säuren hinterbleibt ein Salz des Dicyandiamidins (Haag, A. 122, 25). (CN.NH.j)2.H.2SOj
-]- HjO = C2HgN40.H2S04. Entsteht auch bei der Einwirkung verdünnter Säuren (H/SO^,
H3PO4) auf Cyanamid, insofern dieses zunächst in Dicyandiamid übergeht (Baümann, B.

6, 1374). Bei Zusammenschmelzen von Harnstoff mit einem Guanidinsalz (Baumann, B.

7, 446). CO(NH,),, + CH5N3 = C^HgN^O + NHg. Beim Erhitzen von trockenem salz-

saurem Guanidin mit Kaliumcyanat auf 180" oder besser durch Erhitzen von Urethan
mit Guanidiucarbonat auf 145—150" (Bamberger, B. 20, 69). Beim Erhitzen von amido-
dicyansaurem Silber mit Salmiak und Wasser auf 130—140" (Smolka, Friedreich, M.
10, 88). Entsteht in sehr geringer Menge beim Erhitzen von Guanidiucarbonat mit
Cyanursäure auf 150— 160" (Sm. , Fr.). — D. Man erhitzt 1 Thl. Guanidiucarbonat mit
2—2V2 Thln. Harnstoff auf 150— 160", löst das Produkt in Wasser und fällt, durch Kupfer-
vitriol und Natronlauge, das Kupfersalz der Base. Das Kupfersalz zerlegt man durch H.jS

(Baumann, B. 7, 1766). — Krystalle; stark kaustisch. Zieht begierig CO., an. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol (Baumann, B. 7, 1771). Wird von dem Gemenge von
Kaliumchlorat und Salzsäure zvi Guanidin oxydirt. Zerfällt, beim Digeriren mit ßaryt-
wasser, in CO,, NHg und Harnstoff (B). Liefert, beim Erhitzen mit HjS, Guanylthio-
harnstoff.

Salze: Haag. — Cu(C.,H5N40),. Versetzt man die Lösung eines Dicyandiamidin-
salzes mit Kupfervitriol und Natronlauge, so scheiden sich bald rosenrothe Nädelchen der
Kupferverbindung aus (charakteristische Reaktion auf Dieyandiamidin). Fast unlöslich

in kaltem Wasser. — CH.N^O.HCl + VaHjO. Blättchen, leicht löslich in Wasser und
Alkohol. - (C2H6N40.HCi)2.PtCl4. Kleine gelbrothe Krystalle. — C2HgN40.HN03. —
(C^HgN^Oj.HoSO^ -|- 2H,0. Lange Nadeln. — Das neutrale Carbonat konnte nicht

rein erhalten werden; beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung zerfällt es in CO,,
NHg und Guauidincarbouat (Baumann, B. 7, 1768). Es löst sich leicht in Wasser und
Alkohol und reagirt stark alkalisch. Das Dicarbonat CjHgN^O.HjCO.^ wird erhalten

durch Einleiten von CO, in die Lösung des neutralen Salzes (B.). — Krystallpulver: 1 Thl.

löst sich in 150 Tliln. Wasser von 18". Fängt schon unter 50" an, sich zu zersetzen. —
Oxalat (C,HgX40)2.C,H204.

Thiodicyandiamidin (Guanylthioharnstoffj CjHgN^S = NH:C(NH2).NH.CS.NH2.
B. Bei mehrtägigem Erhitzen von Dicyandiamid mit gesättigtem SchwefelwasserstofF-

wasser auf 60— 70"" (Bamberger, B. 16, 1460). CjH^N^ + HjS = CjHgN^S. Beim Erhitzen

von GuanylharnstoflF mit wässerigem Schwefelwasserstoff. Beim Erhitzen von CSCI2 mit
Thioharnstoflf auf 100—1 10". 2 CS(NH2), + CSCI2 = C.HgN^S + H2S + CSCl^ = C2HgN4S
-j- CS2 -f 2 HCl. Entsteht auch, in kleiner Menge, beim Erhitzen von (3 Mol.) Thio-
harnstoff mit (1 Mol.) PCI5 auf 100" (Rathke, B. 11, 962). — Die freie Base wird
aus dem Oxalat mit Baryt erhalten. Sie bildet kleine, monokline Krystalle (aus Wasser).
Mäfsig löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. Die Lösungen reagiren stark alka-

lisch. Geht, beim Erhitzen über 100°, in das isomere Rhodanwasserstoflfguanidin über.

NH:ClNH,2).NH.CS.NH, = NH.C(NH.,).,.HCNS. Die wässerige Lösung der Base oder ihrer

Salze giebt mit Silberlösung einen Niederschlag von Schwefelsilber. Thiodicyandiamidin
zerfällt bei dieser charakteristischen Reaktion (namentlich unter Anwendung von ammo-
niakalischer Silberlösung) quantitativ in HjS und Dicyandiamid. — C2H,.N4S.HC1. Rhom-
bische Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Reagirt sauer. Giebt

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 3. 9I
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mit PtCl^ einen amorphen Niederschlag. — Oxalat (C2H6N4S)2.C2H204 + ^H^O. Kleine
Krystallkörner, schwer löslich in kaltem Wasser. Eeagirt sauer.

Amidodicyansäure (Carbamineyamid) C2H3N3O = NHg.CO.NH.CN =
CO<^-.^TT /CiNH. B. Beim Kochen von Dieyandiamid mit Barytwasser: CoH^N^ +
H,0 = C2H3NgO + NHg ; durch Stehenlassen einer Lösung von Kaliumcyanat mit Cyau-
amid: KCNO -j- CN.NH, = K.CoHgNgO (F. Hallwächs, A. 153, 295). — D. Man löst

1 Thl. Cyanamid und 2 Thle. Kaliumcyanat in Wasser, lässt 24 Stunden stehen, dann
zerstört man, durch Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure, das freie Cj^anat und fällt

mit AgNOg amidodicyausaures Silber. — Die freie Säure krystallisirt in Nadeln. Sie

zerlegt Carbonate. Fängt schon bei 100° an, sich zu zersetzen. Beim Erwärmen mit
wässeriger Schwefelsäure (1 Vol. HjSO^, 2 Vol. H2O) auf 60—70" geht sie in Biuret über
(Baumann, B. 8, 709). CoHaNgO + H^O = Cjü^NgOg. Liefert, beim Kochen mit (NH4)2S,
Thiobiuret CjHgNgSO. Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Salmiaklösung auf 140° ent-

steht Dicyandiamidin C2HßN40. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit alkoholischer Kali-

lauge erfolgt S^jaltung in Cyansäure und Cyanamid (Emich, M. 10, 343).

Na.C2H,N30. — K.CaHjNaO. Rinden. — Ba(C2H2N30)2 + 3H,0. Aeulserst leicht

löslich in Wasser, wenig löslich in heifsem absoluten Alkohol. — Cu(C2H2N30)2 + 4H2O.
G-rofse, himmelblaue Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässerige Lösung
scheidet beim Kochen ein dunkelgrünes Pulver Cu.CoHNgO -f- 2H.,0 aus, das sich

nicht in Wasser und nur schwer in kalter Essigsäure löst. (Charakteristische Reaktion).
— Ag.CjHjNgO. Farbloses, amorphes Pulver, unlöslich in Wasser, schwer löslich in ver-

dünnter Salpetersäure, leicht in NHg. Scheidet sich aus der ammoniakalischen Lösung
in kleinen Nadeln aus.

Aethylcarbamineyamid C.H.NgO = NH(C2H5).CO.NH.CN. B. Das Natriumsalz
entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Natriumcyanamid mit Aethyl-
carbouimid (Wunderlich, B. 19, 449). — Das Natriumsalz ist in Alkohol wenig löslich.

Säuren fällen daraus das Aethylcarbamineyamid, das beim Erwärmen mit Wasser, unter
Abspaltung von Cyanamid, zerfällt. — Cu(C4HßNi,0)o + ^Hjü. Grünes Krystallpulver
(Hecht, B. 25, 820j. — Ag.C.HeNgO.

Allylcarbamineyamid C^H-NgO = NH(CH2.CH:CH2).CO.NH.CN. — Na-CgHeNgO.
D. Wie beim Natriumsalze des Aethylcarbainincyamids (Hecht, B. 25, 821). — Amorph.
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 246°. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem
Alkohol. — C6H,,NgO.Cu.OH. Grüner Niederschlag.

Thiocarbamincyamid C.jHgNgS = NHj.CS.NH.CX. Die Natriumverbindungen der
Alkylderivate des Thiocarbamincyamids fallen aus beim Versetzen der alkoholischen
Lösung von Natriumcyanamid mit Senfölen (Wunderlich, B. 19, 449). — Die Natrium-
verbindungen krystallisircn und geben mit CuSO^ weiise, flockige Niederschläge. Die
alkylirten Thiocarbamincyamide liefern, beim Kochen mit (NH^^.S, alkylirte Dithiobiurete.
Wunderlich stellte die folgenden Verbindungen dar: NH(CH3).CS.NNa.CN — liefert mit
C0H5J den bei 106° schmelzenden Ester NH(CH3l.CS.N(C.,H5).CN; — NH(C.,H5).CS.NNa.CN
— liefert mit CH,J den bei 162" schmelzenden Ester NH(C.,H5).CS."N(CHg).CN; —
NH(C3H5).CS.NNa.CN — liefert mit CH3J den bei 110° schmelzenden Ester XHiC.H ").

CS.N(CHg).CN.

Methylthiocarbaminmethylcyamid C,H, .N'^S - XH(CH3).CS.N(CH3).CN. B. iMan
vermicht vorsichtig gleiche Moleküle Methylsenföl und Natriumcyanamid (in alkoholischer
Lösung) und verdampft das Gemisch mit 1 Mol. CH3J zur Trockne (Hecht, B. 23, 1658).— Perlmutterglänzeude Blätter (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 194—195°.
Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in CHClg,
sehr schwer in Aether, CS,, und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aethylthiocarbaminäthyleyamid C^H.^NgS = NH(C2H5).CS.N(C2H5).CN. B. Aus
Aethylthiocarbaminnatriunicyamid und Aethyljodid. in alkoholischer Lösung (Hecht, B.
23, 1660). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 98,2°.

Propylthiocarbaminmethyleyamid C^H^iNgS = NH(C3H,).CS.N(CH3)CN. B. Aus
Propylthiocarbaminuatriumcyamid und Methyl Jodid (Hecht, B. 23, 1662). — Perlmutter-
glänzende Blättchen. Schmelzp.: 115°.

Methylthiocarbaminpropylcyamid CgH^NgS = NH(CH3).CS.N(C3Hj).CN. B. Aus
(1 Mol.) Methylthiocarbaminnatriumcyamid (dargestellt aus Methylsenföl und Natrium-
cyanamid) und CgHjJ (Hecht, B. 23, 1659). — Grofse, glänzende Blätter oder Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 90,5°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und in Ligroin,
ziemlich schwer in Aether und CSg, leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol, äui'serst leicht
in CHCL und Aceton.
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Aethylthioearbaminpropylcyamid C^HigNgS = NHCC^Hg) CS.N(C3H7).CN. B. Aus
Aetliylthiocarbaminnatriumcyamid und Propyljodid (Hecht, B. 23, 1660). — Feine Nadeln

oder Blättchen. Öchmelzp.: 74,7°.

Propylthioearbaminäthylcyamid C^H^gNgS = NH(C3H7).CS.N(C2H5).CN. B. Aus
Propylthiocarbamiunatriumcyamid und Aethyljodid (Hecht, B. 23, 1662). — Undeutliche

Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp. :
56".

Propylthioearbaminpropylcyamid CgHigNgS = NH(C3H7).CS.N(C3H7).CN. Krystall-

pulver, aus feinen Nadeln bestehend (aus Wasser). Schmelzp.: 56° (Hecht, B. 23, 1662).

Methylthioearbaminallyleyamid CgHgNgS = NH(CH3).CS.N(C3H5).CN. B. Aus
Methylthiocarbaminnatriumcyamid und Allyljodid (Hecht, B. 28, 1659). — Lange, seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 77,5°.

Aethylthiocarbaminallylcyamid C,H,,N3S = NH(C2H5).CS.N(C3H6).CN. B. Aus
Aethylthiocarbaminnatriumcyamid und Allyljodid (Hecht, B. 23, 1661). — Perlmutter-

glänzende Blättchen. Schmelzp.: 81,2°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin,

leicht in Alkohol, Aether, CS.^ und Benzol, sehr leicht in Eisessig, CIICI3 und Aceton.

AUylthioearbaminäthyleyamid C^HnNgS = NH(C3H5).CS.N(C2H5).CN. B. Aus
AUylthiocarbaminnatriumcyamid mit Aethyljodid (Hecht, B. 23, 1663). — Feine Nadeln

(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 63,2".

Propylthiocarbaminallyleyamid CgHigNgS = NH(C3H7).CS.N(C3H5).CN. B. Aus
Propylthiocarbaminnatriumcyamid und Allyljodid (Hecht, B. 23, 1662). — Krystallmasse

(aus Wasser). Schmelzp.: 50,5°.

AHyltbiocarbaminpropyleyamid CgHigN^S = NH(C3H5).CS.N(C3H-).CN. B. Aus
AUylthiocarbaminnatriumcyamid und Propyljodid (Hecht, B. 23, 1663). — Feine, glänzende

Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 57,3°.

Allylthiocarbaminallylcyamid CsH^NgS = NH(C3H5).CS.N(C3H5).CN. B. Aus
AUylthiocarbaminnatriumcyamid mit Allyljodid (Hecht, B. 23, 1663). — Feine Nadeln.

Schmelzp.: 52,4°.

Melamin (Cyanuramid , Triguanid, Triurettriamidin) CgHgNe = (CN.NHjg

= NH:C<^JJ:g]5|jj^NH = NH:C<^™g[;^g]^^ Beim Erhitzen von Ehodan-

ammonium (Liebig, ä. 10, 18; 53, 342; vgl. Volhard, J. jrr. [2J 9, 29) entsteht Ehodan-

wasserstofFmelamin (Claus, B. 19, 1915). Entsteht nicht aus Melam durch KOH oder

HoSO^, sondern ist im rohen Melam bereits enthalten. Beim Erhitzen von Melam mit

NHg (von 30%) auf 150° entstehen Melamin und Ammeiin (Rathke, B. 23, 1675). Beim
Erhitzen von Pseudoschwefelcyan mit koncentrirtem Ammoniak auf 160° entsteht Khodan-

melamin (Ponomarew, jK. 8, 215). Dasselbe Salz erhält man bei raschem Erhitzen von

Rhodanammonium auf 260° (Claus, B. 9, 1915). Cyanamid wandelt sich beim Erhitzen

in Dicyandiamid um. Erhitzt man Letzteres stärker, so entwickelt es NHg und bildet

Melam und Melamin (Drechsel, J. pr. [2] 13, 331). Die alkylirten Cyanamide wandeln

sich dagegen vorzugsweise leicht in die dreifachen Kondensatiousprodukte (alkylirte Mel-

amine) um (Hopmann, B. 3, 266 j. Beim Erhitzen von Guanidincarbonat mit gleich viel

Phenol und etwas Wasser zuerst auf 100° und dann auf 160° (im offenen Kolben) ent-

steht Melamin (Nencki, J. pr. [2| 17, 235). Entsteht, neben Melam, beim Erhitzen von

Guanidincarbonat für sich auf 180—190° oder mit Dicyandiamid auf 160° (Smolka. Fried-

reich, M. 10, 91). L SCH.Ng = C^H^N, + 3NH3. - IL CHgN3 + C,H,N, = C^HeN^ -f

NH3. Cyanmelamidin (S. 1164) zerfällt, beim Erwärmen mit Salzsäure, in HON und Mel-

amin (Byk, J. pr. [2J 20, 346). C^Hj^N^^O = 2C3HeN6 + CNH -f H„0. Beim Erhitzen

von Trithiocyanursäuretrimethylester mit koncentrirtem, wässerigem Ammoniak auf 180°

(Hofmann, B. 18, 2759). Aus Cyanurchlorid und koncentrirtem, wässerigem Ammoniak
bei 100° (Darstellung von Melamin) (Cläesson, B. 18 [2] 498; Hofmann, B. 18, 2765). —
D. Man kocht 6—7 Stunden laug 20 g rohes Melam mit 100 g KOH und 1 1 Wasser,

filtrirt vom unzersetzten Melam ab und verdampft das Filtrat (Claus, A. 179, 121). —
Man erwärmt eine halbe Stunde lang 1 Thl. Melam mit 6 Thln. Vitriolöl aut dem
Wasserbade und fällt die filtrirte Lösung mit Alkohol. Den Niederschlag kocht man mit

Wasser; dann krystallisirt, beim Erkalten der abfiltrirten Lösung, Melaminsulfat (Jäger,

B. 9, 1554). — Monokline Prismen (Weibull, J. pr. [2] 33, 292). Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem. Schwer löslich in kochendem, absolutem Alkohol,

ziemlich leicht in heifsem, koncentrirtem Glycerin. Lässt sich bei vorsichtigem Erhitzen

sublimiren; entwickelt bei stärkerem Erhitzen NH3 und hinterlässt Mellon. Zerfällt, beim
Erhitzen mit koncentrirter Salpetersäure oder Schwefelsäure, in NHg und Ammelid. Ver-

wandelt sich, bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Salpetersäure, erst in Ammeiin,
dann in Ammelid und zuletzt in Cyanursäure (Knapp, J.. 21, 256). Bildet beim Schmelzen

91*
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mit Aetzkali Kaliumcyanat und Mellonkalium. Aethylbromid wirkt bei 105° nicht auf
Melamin ein; erhitzt man Melamin mit Aethylbromid (oder Aethyljodid) und Wasser auf
105", so bildet sich Bromwasserstoffmelamin und Alkohol. — Kräftige, einsäurige Base;
fällt CuO, ZnO, MnO u. s. w. aus ihren Salzen.

Salze: Liebig, ä. 10, 21. — CgHgNg.HCl (Liebig, ä. 26, 187). Nadeln. Hält V.K.O;
unlöslich in Alkohol (Byk, /. jn: [2] 20, 345). — (C3H6N6.HCl),.PtCl4 + 2H3O. D.' Man
rührt Melamin mit koncentrirter Salzsäure zum Brei an vmd löst diesen in sehr starker

Platinchloridlösung (Klason, J. pr. [2] 33, 293; Hofmann, B. 18, 2760). — Dicke, sechs-

seitige Prismen (aus heifser, koncentrirter Platinchloridlösung). — CgHgN6.2HCl.PtCl4 (?).

Dünne, feine Nadeln (Hofmann). — (CgHeNgJo.HjSO^ + 2H2O und -|- 3H,0 (Drechsel,

J. pr. [2] 13, 332). Feine, kurze Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Hält
2H2O (Jäger, B. 9, 1555) und, nach dem Trocknen bei 130—140% V2H2O (Byk). —
CjHgNg.H^SO^. Kurze, rhombische Prismen; geht beim Lösen in Wasser in das neutrale

Salz über (Nencki, J. pr. [2] 17, 237). — Oxalat (C3HeN6)2.C2H204. Schwer löslich in

Wasser.
Ehodanwasserstoffmelamin CgHgNg.CNSH. Entsteht bei raschem Erhitzen von

Rhodanammonium auf 250", bis die Masse fest wird (Claus, B. 9, 1915). Dasselbe Salz

bildet sich beim Erhitzen von 4 g Pseudoschwefelcyan mit 45 com starkem Ammoniak auf
160" (Ponomarew, M. 8, 215). — Prismatische Krystalle. Löslich in heifsem Wasser und
in Alkohol. Wenig löslich in kaltem Wasser.

Melaminsilbernitrat CgHgNg.AgNOg. Krystallinischer Niederschlag (Liebig). Lös-
lich in kochendem Wasser und in NH3 (Byk, J. p)r. [2] 20, 343). Kocht man den Nieder-
schlag mit überschüssiger, koncentrirter Silberlösung, so löst er sich auf, und beim Er-

kalten krystallisirt die Verbindung C3HgNg.2AgN03 in Nadeln (Zimmermann, B. 9, 289).

Dieses Disilbernitrat wandelt sich, beim Uebergiel'sen mit NHg, in ein amorphes Pulver
CgH^AggNg um (Zimmermann).

Alkylderivate des Melamins. Vom Melamin leiten sich zwei Reihen isomerer
Alkyldei'ivate ab. Die eine Reihe — jene der normalen Derivate — entsteht beim
Erhitzen von Trithiocyanursäureestern oder von Cyanurchlorid mit Basen. (CN.SCH3)3
-)- SNHj.CjHs = (CN.NH.CH3)3 -[- SCjHj.SH. Es sind krystallisirte Körper, die sich mit
Säuren verbinden und, beim Erhitzen mit Salzsäure, in Cyanursäure und Basen zerfallen.

(CN.NH.C2H5)g + 3H.,0 =(CN.OH)3 + 3NH,.C2H6. Dass diesen Derivaten nicht etwa
die Formel (NH:C:N.C.,H-)3 zukommt, folgt daraus, dass auch sekundäre Basen, in

gleicher Weise, auf Cyanurchlorid oder Thiocyanursäureester einwirken. (CN.Cl)g -\-

3NH(C2H5)., = [CN.N(C,Hä),]3 + 3HCl. Von Salzsäure wird dieses Hexaäthylmelamin in

Cyanursäure und Diäthylamin zerlegt. [CN.N(C2H5).,]3 -)- 3H,0 = (CN.0H)3 -j- 3NH
(CpHg)^. Wollte man dem Hexaäthylmelamin die Formel' iN(C2H/).C.N(C,,H5)]3 geben, so

müsste dasselbe, bei der Spaltung durch Wasser, in Cyanursäure und Aethylamin zer-

fallen, was nicht der Fall ist. LN(C.,H5).CN(C,H5)1, 4- 6H,0 = (CN.OHl + 3NH,.C.,H,
-f-3C2_H5.0H.

v 2 5j.< I . ,3-r 2.5
Die andere Reihe — jene der Isoderivate — entsteht durch Abdampfen der Lösungen

von alkylirtem Cyanamid. 3CN.NH(CH3) = [CN(CH3).NH]3. Auch diese Derivate kry-
stallisiren, zerfallen aber, beim Behandeln mit Säure, in NH, und Cyanursäureester.
[CN(CHg).NH]3 + 3H2O = (CNO.CH3)3 -f 3NHg.

Dimethylmelamin C^HioNg = (CN)3(NH.CH3)2.NH2. B. Aus Dimethylammelin-
chlorid und wässerigem Ammoniak bei 150" (Hofmann, B. 18, 2768). — Krystallinisch.
Löslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol und Aether. Verbindet sich mit Säuren.

Trimethylmelamin CgH,,N6 = [CN.NH(CH3)]g. B. Bei mehrstündigem Erhitzen
von Trithiocyanursäuretrimethylester mit wässeriger Methylaminlösung (von 33%) ^^^
180" (Hofmann, B. 18, 2763). Bei mehrstündigem Erhitzen des Chlorids (CN)3(NH.CHg)2Cl
mit einer Lösung von Methylamin in Holzgeist auf 100" (Klason, B. 18 [2] 498; Hop-
mann, B. 18, 2767). — D. Man leitet Methylamin in eine ätherische Lösung von Cyanur-
chlorid und erhitzt das gefällte Chlorcyanurdimethyldiamin mit Methylamin (Klason,
J. pr. [2J 33, 293). — Schmelzp.: 115" (Kl.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol,
in Natronlauge weniger als in Wasser. Verändert sich nicht bei 200". Wird von Salz-
säure bei 100" nicht verändert; bei 150" erfolgt Spaltung in Methylamin und Cyanursäure.
- (CgHi.Ng.HCD^.PtCl,. Prismen. - CgH,2N„.2HCl.PtCl,. Lange Nadeln. In Wasser
viel leichter löslich als das vorhergehende Platinsalz.

Isotrimethylmelamin CgH,oNg + 3H,0 - (CN.CH3)g(NH)g + SH^O (?). B. Methyl-
cyanamid geht, beim Kochen mit Wasser oder Alkoliol, rasch in Isotrimethylmelamin über
(Hofmann, B. 3, 264; 18, 2784). — Nadeln. Schmelzp.: 179". Sublimirt schon wenig
oberlialb 100". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Reagirt
alkalisch. Salzsäure erzeugt zunächst Dimethylmelanurensäure und dann NHg und
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Cyanursäuretrimethylester (Schmelzp.: 177°). — CBH,2N6.2HCl.PtCl4. Blättchen, sehr

wenig löslich in Wasser und Alkohol (H.). Hält SH.^Ö, die bei 100" entweichen (Baü-

MANN, B. 6, 1372). — CgH,2Ne.2HCl.AuCl,. Nadeln (H.).

Hexamethylmelamin CgHigNe = [CN.NiCH,),]^. B. Beim Zusammenschmelzen

von je 5 g salzsaurem Dimethylamin und Cyanurchlorid (Hofmann, B. 18, 2773). Sowie

die Entwickelung von HCl aufhört, löst man das Produkt in siedendem Wasser, fällt die

filtrirte Lösung mit Natron und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. Ent-

steht auch beim Schmelzen von Cyanurchlorid mit salzsaurem Trimethylamin (Hofmann).

(CN.C1)3+ 3N(CH3)3 ^CgHigNfi + SCHgCl. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171

bis 172". Wird von HCl bei 200° zerlegt in Dimethylamin und Cyanursäure. Verbindet

sich mit Säuren. — (C9H,8N6.HCl),,.PtCl^. Lange, dünne Nadeln. Schwer löslich in

Wasser, etwas leichter in Alkohol.

Triäthylmelamin CgHigN^ = [CN.NH(C2H5)]3. B. Aus Trithiocyanursäuretrimethyl-

ester oder besser aus Cyanurchlorid und alkoholischem Aethylamiu bei 100" (Hofmann,

B. 18, 2775; Kläson, J. pr. [2] 33, 294). — Nadeln (aus Wasser); Prismen (aus verdünntem

Alkohol). Schmelzp.: 73— 74". Aeufserst leicht löslich in Alkohol und Aether, schwie-

riger in siedendem Wasser. Löslich in Benzol. — (C9H,gN6.HCl),.PtCl^. Schwer lösliche,

lange, feine Nadeln. — C9H,gNe.2HCl.PtCl, (Kl.). — 2CgH,gN, + AgN03. Krystallinischer

Niederschlag, erhalten durch Fällen einer Lösung von Triäthylmelamin in verdünntem

Alkohol mit AgNOg. Krystallisirt (aus heifsem Wasser) in feinen Nadeln.

Isotriäthylmelamin (CN.C2H5)3(NH)3 + 4H,0. B. Bei mehrmaligem Eindampfen

einer wässerigen Lösung von Aethylcyanamid auf dem Wasserbade (Hofmann, B. 2, 602).

— D. Man trägt HgO in die Lösung von Aethylthioharnstoff in absolutem Alkohol ein und

verdunstet die filtrirte Lösung (Hofmann, B. 18, 2788). — Krystallisirt, aus Wasser, mit

4H,0 in Nadeln. Sehr löslich in Wasser und Alkohol. Reagirt alkalisch. Geht, beim

Aufkochen mit Salzsäure, in Triäthylammelin C3H2(C,H5)3N50 über und zerfällt, beim

Erhitzen mit Salzsäure im Rohr, in NHg und Cyanurester (CN)3(OC2H5)3 (Schmelzp.: 95")

(Hofmann, B. 3, 266). — C9H,8Ng.2HCl.PtCl4. Leicht löslich in Wasser. — C9H18N6.2HCI.

2AUCI3 (bei 100"). Rhombische Krystalle.

Hexaäthylmelamin CigH.oNg = [CN.N(C,H5)ol3. B. Beim Eintröpfeln von Di-

äthylamin auf stark abgekühltes Cyanurchlorid (Hofmann, B. 18, 2778). — Flüssig.

Löslich in Alkohol und Salzsäure. Wird von Salzsäure, bei 150", zerlegt in Diäthylamin

und Cyanursäure. — (CigHsoNe-HCDo-PtCl, (bei 100"). Derbe Krystalle. Schwer löslich

in Wasser, leicht in Alkohol. — CijHgoNB.HCl.AuClg. Nadeln. Schwer löslich in Wasser

und Alkohol.

Isotriisoamylmelamin CjgHayNe = (CN.NH.CgHjJg. Zäher, stark alkalischer Syrup,

unlöslich in Wasser (Hofmann, B. 3, 264). — Ci8H36N6.2HCl.PtCl,.
Triäthylidenmelamin C3N6(C,H4)3. B. Aus Aldehyd und Cyanamid s. S. 1440.

Formomelamin (?) C4H6NeO = C.,H5(CH0)N6. B. Beim Erhitzen von Oxaläther mit

Cyanamid auf 110—120" (Mulder, B. 7, 1631). — Schwach gelb gefärbt. Unlöslich in Wasser.

Melidoessigsäure C^HsNeOg = (CNlgNaHg.CHa.COjH. B. Beim Behandeln von

Cyanamid mit Chloressigsäureester und Natriumäthylat (Drechsel, J. pr. [2] 11, 332).

2CN.NH, + CN.NHNa + CH^Cl.CO^.CA + C.,H,O.Na = (CN)3.N3H5.CH,.CO.,Na +
NaCl + C.jHgO.C^Hg. — D. Die Lösung von 5 g Natrium in absolutem Alkohol wird mit

der Lösung von 10 g Cyanamid in 20 ccm absolutem Alkohol versetzt und dann mit dem
gleichen Volumen wasserfreien Aethers vermischt. Man giefst die Flüssigkeit vom Nieder-

schlage ab und giebt zu Letzterem eine Mischung von 15 g Chloressigester und 5 g Cyan-

amid in 10 ccm Alkohol. Das Gemenge wird einige Stunden im Wasserbade erhitzt,

dann in Wasser und etwas Natronlauge gelöst und" die filtrirte Lösung mit Essigsäure

gefällt. Den Niederschlag löst man in möglichst wenig siedendem Wasser und vermischt

die Lösung mit dem gleichen Volum koncentrirter Salzsäure. Hierdurch wird salzsaure

Melidoessigsäure gefällt. — Melidoessigsäure wird aus der salzsauren Lösung, in der Kälte

durch NHg, als amorpher Niederschlag gefällt; bei Siedehitze ist die Fällung krystallinisch.

Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Alkohol und Aether. Sehr

schwer löslich in kaltem Wasser; ziemlich löslich in kochendem und daraus in Blättchen

oder Täfelchen, bei sehr langsamem Erkalten, in Nadeln krystallisirend. Leicht löslich in

festen Alkalien, Barytwasser und Mineralsäuren, nicht löslich in NHg und Essigsäui-e.

Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in NHg und Ammelidoessigsäure CgH^N^O,. Beim Er-

hitzen mit konc. HCl auf 180" entsteht Cyanuroessigsäure CgH-NgOe. Verbindet sich mit

Basen, Säuren und Salzen.

Das Kalisalz ist krystallinisch, leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem

Alkohol und in koncentrirter Kalilauge. Zieht äufserst rasch Kohlensäure an. —
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CjHgNgOj.HCl Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heii'sem.

Fast unlöslich in koncentrirter Salzsäure. — CäHgNgOj.HNOg -{- HjO. Rautenförmige
Täfelchen. Leicht löslich in heifsem Wasser. — CgHgNgOa.AgNOs + H^O. Feine Nädel-
chen, kaum löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem. — (Cr,HgNg02)2.HoS04
-]- 4H,0. Grofse, dicke, prismatische Krystalle.

Ammelidoessigsäure CäHßN^O^ = (OH),(CN)3(NH).CH,.C02H. B. Man kocht je

1 g Melidoessigsäure mit 30 ccm gesättigter Aetzbarytlösung und 4 g krystallisirtem Baryt-

hydrat (Krüger, J. pr. [2] 42, 476). C-HsNgO., + 2H,0 = CsHgN^Ö, + 2NH3. Man
entfernt den Baryt durch H,S04. — Täfelchen. Leicht^ löslich in heifseni Wasser, un-

löslich in Alkohol. — NH^.CsHäN^O, + 2H,0. — Na.Ä -f 2H2O. - K.A + 2H,0. -
Ca-A^ 4- 4H,0. — Sr.Äj + 4H,0. Täfelcheii. — Ba.Ä, + SH^O. Täfelchen. Unlöslich

in kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem. — Pb.A^. Unlösliche Kryställchen. — Cu.A,

+ 6H,0. Hellblaue Täfelchen. Unlöslich in kaltem Wasser.
Cyanuroessigsäure C.HsNgO., -f H^O = (OH).,(CN)3(0).CH2.COoH + H^O. B. Bei

mehrstündigem Erhitzen von Melidoessigsäure mit konc. HCl auf 180" (Krüger, J. pr.

[2] 42, 487). CjHgNgO, + 3H2O = C5H5N3O5 -)- 3NH3. Man löst die ausgeschiedene

Säure in absolutem Alkohol, verdunstet die Lösung zur Trockne und krystallisirt den
Rückstand wiederholt aus Wasser um. Entsteht auch bei mehrstündigem Kochen von
3 g Chloressigsäure mit 4 g Cyanursäure, 5,1 g NaOH und etwas Wasser (Kr.). — Prismen
und Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — K.Ä +
HjO^ Säulen, leicht löslich in Wasser. — Cu.A, -j- 2H,0. Schwachblaue Tafeln. —
Ag.A -f" H.,0. Flockiger Niederschlag, der durch Kochen krystalliuisch wird.

Aethylester C.HgN.O., = CsH^NgOä.GjHg. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 208°

(Krüger). Liefert ein Silbersalz.

Cyanmelamidin CjHjjNjgO s. S. 1164.

Melam. C,.Hj,N,,. B. Beim Erhitzen von Rhodanammonium (Liebig, A. 10, 10).

I6NH4.SCN = 2CeH9Ni, -(- 5(NH;)2S + 4CS, -f 3H3S. Man erhält um so mehr Melam,
je rascher und je höher das Rhodanammonium erhitzt wird. Man erhitzt dasselbe in

einer Retorte (im Melallbade) auf 300", solange noch Dämpfe entweichen (Claus, A.
179,118). Das Rohprodukt enthält Melamrhodanid und Meiern. Man kocht es mit Wasser
aus und behandelt es dann mit verdünnter, kalter Kalilauge. Das Ungelöste kocht man
mit grofsen Mengen sehr verdünnter Salzsäure und fällt die Lösung mit überschüssigem
Kali (Klason, J. pr. [2] 33, 286) — Körniges Pulver, unlöslich in Wasser. Etwas löslich

in Säuren. Indifferent. Zerfällt beim Erhitzen in NHg und Mellon. Löst sich in kochender,
mäfsig starker Kalilauge und scheidet sich beim Erkalten wieder ab. (Reinigen des
Melams.) Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge oder Säuren, in NHg und Ämmelin; mit
NHg entstehen bei 150", Ammeiin und Melamin. Beim Schmelzen mit Kali liefert

Melam Kaliumcyanat. Beim Kochen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure werden
NHg und Ammeiin gebildet. Beim Kochen mit koncentrirter Salpetersäure entsteht
Cyanursäure.

Meiern CgHgN.o = NH2.(CN)3(NH)2(CN)3.NH2. B. Beim Erhitzen von NH^.SCN auf
260" (Klason, J. pr. [21 33, 287). — D. Man digerirt das rohe Melam (s. d.) (1 Thl.)
mit 4 Thln. KOH und 80 Thlu. H^O 24 Stunden lang auf dem Wasserbade, wobei Meiern
fast unangegriffen bleibt, Melam aber in Ammeiin übergeht (Klason). — Zerfällt, beim
Kochen mit koncentrirter Kalilauge, in NHg vmd Ammelid.

Ammeiin (Triuretdiamidin) (vgl. Diamidocyanursäure) C3H5N5O = (CN)3(NH,)2.

OH = NH : C<(' j^jj'q.j^jj, ')>NH. B. Bei anhaltendem Kochen von Melam mit koncen-

trirter Kalilauge oder mit Salzsäure (Liebig, A. 10, 24; Klason, J. pr. [2] 33, 286).
CßHgN,! + 2H,0 = 2CgH5N50 + NHg. Beim Kochen von Chlorcyanurdiamid mit Alkalien;
beim Behandeln von Thioammelin mit KMnO^; beim Kochen von Diamidocyanurester
oder von Diamidothiocyanurester mit HCl (Klason). Beim Erhitzen von Dicyandiamid
mit Harnstoff oder mit Cyanursäure (Smolka, Friedreich, M. 9, 701) oder mit Urethan
oder KCON (Bamberger, B. 23, 1858; Sm., Fr., M. 11, 42). CH^N^ + CH^N.O =
CgHgNäO -f NHg. Beim Erhitzen von Diguanidinsulfat mit Harnstoff auf 150— 160"' oder
mit Urethan auf 190" (Sm., Fr., M. 10, 95; 11, 45). C.H.Ng -4- CH^N.O = C.HgNgO +
2 NHg. — Mikroskopische, baumförmig verwachsene Nadeln. 1 Thl. löst sich bei 23" in
4677 Thln. und bei 100" in 1260 Thln. Wasser (Sm.. Fr.). Unlöslich in Alkohol und
Aether; löslich in Mineralsäuren, aber nicht in Essigsäure. Löst sich in warmer Soda-
lösung, fällt aber, beim Abkühlen, fast völlig wieder aus (Unterschied und Trennung von
Melanurensäure). Löslich in NHg. Löslich in Kalilauge und daraus durch Essigsäure oder
Ammoniaksalze fällbar. Zerfällt beim Erhitzen in NHg und Mellon. Spaltet sich, beim
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Lösen in warmem Vitriolöl, in NH3 und Melanurensäure. Geht, bei längerem Kochen mit
verdünnter Salpetersäure, in NH., und Ammelid und zuletzt in Cyanui'säure über (Knapp,
A. 21, 255). Verbindet sich mit Mineralsäuren; die Salze werden aber durch Wasser
theilweise zersetzt, unter Abscheidung von Ammeiin. — C^HgNjO.HCl. Kleine Prismen;
sehr schwer löslich in Wasser [Kl.). — (C.,H5Nr,O.HCl).,.PtCl4. Ziemlich schwer lösliche

Nadeln (Rathke, ß. 20, 1063). — CsHgNsO.HNÖ,,. " Lange,' quadratische Säulen (L.); Nadeln
(Byk, /. pr. [2] 20, 347). — CgHgN^O.AgNO.,. Krystallinischer Niederschlag. Die Lösung
des Ammelins in koncentrirtem Ammoniak giebt mit AgNOg einen pulverigen Niederschlag
C3H5N5O.Ag.OH (Laurent, Gerhardt, Berx. Jahresb. 27, 72; Byk). Leicht löslich in

Ammoniak)'. — 2C3H5N5O + H.jSO^ -f- K.,0. Pulver (Smolka, Friedreich). — 2C3H5N5O
-|- H,Cr04 + 2H.^0. Gelbes Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser (Sm., Fr.). —
Oxalat 2G,H.N50 + C^H^O^. Niederschlag (Sm., Fr.).

Dimethylammelin CjHgNgO = (CN)3(NH.CH3)2.0H (vgl. Dimethylamidocyanursäure).
B. Beim Abdampfen von Diraethylammelinchlorid mit verdünnten Säuren oder beim Er-
hitzen desselben mit Wasser auf 200° (Hofmänn, B. 18, 2770). Man fällt die Lösung
mit NH3. — Undeutlich krystallinischer Niederschlag. Verkohlt oberhalb 250", ohne zu
schmelzen. Kaum löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether, löslich

in Natron. Verbindet sich mit Basen und Säuren. — (CgHgN-O.HClIj.PtCl^ (bei 100").

Lange, schwer lösliche Nadeln.

Aethylammelin (Diamidoeyanursäureäthylester) C5H9N5O = C3H4N50(C.2Hg). B.
Entsteht bei etwas längerer Einwirkung von NHg auf Cyanätholin (Hofmann, Olshausen,
B. 3, 275). — Krystalle. Schmelzp.: 190—200°. In Alkohol weit schwerer löslich als

Amidocyanursäurediäthylester. Giebt mit AgNOg eine in feinen Nadeln krystallisirende

Verbindung.

Diäthylammelin C.H13N5O = C3H3N50(C2H5)2. B. Aus Cyanurchlorid und Aethyl-
amin und Behandeln des Produktes mit HCl (Hofmann, B. 18, 2776). — (C,H.„N-0.
HCDo.PtCl,.

Triäthylammelin CgHj^NgO = C3H,N50(C,H5)3. B. Beim Aufkochen von Triäthyl-
melamin mit Salzsäure (Hofmann, B. 2, 6Ö4).

—
"Syrup. — (CgHjjNsO.HCOo.PtClj. Vier-

seitige Prismen, sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol.

Diamidocyanursäure C3HgN50 = (NH,)2(CN)3.0H. B. Bei sechs- bis achtstündigem
Erhitzen von polymerem Trichloracctonitril mit wässerigem Ammoniak auf 120" (Weddige,
J. pr. [2] 33, 861. (CClg.CN)3 + 2NH, + H,0 = C3H5N5O + 3CHCI3. Versetzt man die
Lösung von Diamidoperchlormethylkyanidin (aus polymerem Trichloracctonitril und NH3
bereitet) in HCl mit NH,, so entsteht ebenfalls Diamidocyanursäure (Weddige). (CN)3(NH,).,.
CCI3 + H,0 = C3H5N5Ö 4- CHClg. — Kleine Nadeln. Unlöslich in Wasser, Alkohol,
Aether, Benzol u. s. w. Löst sich in Natronlauge und in Säuren. Verhält sich ganz
wie Ammeiin und unterscheidet sich von diesem nur durch seine krystallinische Struktur.
— (C3H5N50.HCl),.PtCl,. Lange, gelbe Prismen.

Aethylester CgHgNgO = ( NH2).,.C3N3.0.C,H5. B. Aus Amidocyanursäurediäthylester
und konc. NHg (Hofmann, B. 19, 2080). — Krystalle. Schmelzp. 190—200". — (C5H9N5O.
HCl).,.PtCl4. Krystallinisch. Wird durch Wasser sofort zersetzt.

Dimethylamidocyanursäure C5H9N5O = (CN)3(NH.CH3)2.0H. B. Beim Erhitzen
von polymerem Trichloracctonitril mit wässerigem Methylamin auf 120" (Weddige, J. pr.

[2] 33, 89). (CN.CClg)g H- 2NH,.CH3 + H,0 = C5H9N5O + 3CHClg.
Identisch mit Dimethylamm.elin (?) (s. 0.).

Chlorid (Chloroeyanamid, Chlorcyanurdiamid) CgH^ClNg = (CN)3(NH,)2C1. B.
Bei der Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf Cyanurchlorid (Liebig, Ä. 10, 43;
Laurent, Gerhardt, ä. eh. [2| 19, 90; 20, 98). C3N3CI3 -|- 4 NHg = C3H4CIN5 -f 2NH4CI.
— Pulver, wenig löslich in heifsem Wasser. Zerfällt beim Erhitzen in HCl, NH4CI und
Mellon. Löst sich beim Erwärmen in verdünnter Kalilauge, dabei in HCl und Ammeiin
C3H5N5O zerfallend. Wird von NH.„ bei 100", in Melamin umgewandelt. Mit KHS ent-

steht Thioammelin.
Chlorid CgH^NgCl = (CN)3(NH.CH3),C1. B. Beim Uebergiefsen von Cyanurchlorid

mit einer Lösung von Methylamin in Holzgeist (Hofmann, B. 18, 2766; vgl. Claesson,
B. 18 [2] 498). — Nadeln. Schmilzt bei 241" unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser,
Alkohol und Aether; löst sich nicht ganz unzersetzt in siedendem Eisessig. Liefert mit
Ammoniak Dimcthylmelamin und mit Methylamin bei 100" Trimethylmelamin. Zerfällt,

beim Abdampfen mit HCl oder beim Erhitzen mit Wasser auf 200", in HCl und Dimethyl-
ammelin. Mit Natriummethylat entsteht Dimethylammelinmethyläther.

Chlorid C.H,C1N,0 = (CN)3(NH.CHg)(OCH3).Cl. B. Entsteht, neben dem Chlorid
CgHgNgCl, aus Cyanurchlorid und Methylamin, gelöst in Holzgeist (Hofmann, B. 18, 2771).
(CNC1)3 + NH,.CH3 -f CH3.OH = CgH.ClN.O + 2 HCl. Man verdampft das Filtrat vom
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Chlorid CgHgNgCl, wäsclit den Rückstand mit kaltem Wasser und krystallisirt ihn aus
heilsem Wasser um. — Nadeln. Schmelzp.: 155°. Löslich in Alkohol und Aether. Ver-
bindet sich mit Säuren. Zersetzt sich beim Aufkochen mit Salzsäure.

Thioammelin (Diaminothiocyanursäure) CgHjNsS = SH.c/^^g*-^.^|jAN =
(CN)3(NH2)2.SH. B. Bei dreistündigem Erhitzen von je 6— 7 g Pseudoschvvefelcyan mit
40 ccm koncentrirtem, wässerigem Ammoniak auf 100" (Ponomärevv, M. 8, 217). C3N3HS3
+ 4NH3 = CgHjNgS -|- (NH^l^S.,. Den Röhreninhalt kocht man mit Wasser, bis alles

Schwefelammonium verjagt ist, filtrirt und dampft das Filtrat ein. Der ausgeschiedene
Körper wird mit kaltem Wasser gewaschen, in verdünnter Natronlauge gelöst und mit
Essigsäure ausgefällt. Thioammelinrhodanid entsteht beim Verdampfen von Dicyan-
diamid mit (2 Mol.) Rhodanammonium und (2 Mol. verd.) HCl (Rathke, B. 18, 3106;
20, 1059). CjH^N^ + CNSH = C.^HgNsS. Beim Behandeln von Chlorcyanurdiamid mit
einer koncentrirten Lösung von KHS (Ki,äsox, /. pr. [2] 33, 296). Man löst das Produkt
in NHg und fällt mit Essigsäure. — Feine Nadeln (aus Wasser). 1 Thl. löst sich in

145 Thln. (P.), in 310 Thln. siedenden Wassers (Klason). Leicht löslich in Natronlauge
und Mineralsäuren, aber nicht in Essigsäure. Verbindet sich mit Mineralsäuren. Zerfällt,

beim Erhitzen mit festem Aetzkali, in NH.3, Kaliumcyanat und Rhodankalium. Beim
Erhitzen mit koncentrirtem Ammoniak auf 200" entstehen Melamin und Schwefelammo-
nium. CgH^NgS + 3 NHg = CgH^Nc + (NH;),S. Koncentrirte Salpetersäure und KMn04
erzeugen, schon in der Kälte, Ammeiin CgH^NäO; dieselbe Zerlegung bewirkt Natronlauge
nach längerem Kochen. Bromwasser oxydirt zu Dithioammelid CgHgN,pS.j. Beim Erhitzen
mit Salzsäure auf 150— 160** treten HgS, NHg und Cyanursäure auf. Beim Erhitzen mit
Aethylbromid und Alkohol auf 110" entstehen Merkaptan und Ammeiin CyHsNjO. Mit
Aethylenbromid und Alkohol entsteht bei 110° Bromäthylthioammelin. — Eine ammo-
niakalische Silberlösung giebt mit überschüssiger, ammoniakalischer Thioammelin-
lösung einen flockigen Niederschlag CgH^NjS.Ag. Bei überschüssiger Silberlösung
entsteht ein pulveriger Niederschlag CgHgN.S.Ag., (P.). — CgHsNäS.HCl. Feine
Prismen (Kl.) — (C3H5NjS)2.H.,S04 + 3H.3O. Glänzende Blättchen. Aeufserst schwer
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem (Rathke, 5. 20, 1061). — O-xalat
(C3H5N5S)., .C.jHgO^ (über H^SO^ getrocknet). Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in kochendem (Rathke).

Methylester C^H. NgS = CgH^Ng.SCHg. B. Bei fünfstündigem Erhitzen von Tri-
thiocyanursäuretrimethylester mit starkem, alkoholischem Ammoniak auf 160" (Hofmann,
B. 18, 2757). Man kocht die ausgeschiedenen Krystalle mit Wasser aus, wobei Dithio-
melanurensäuredimethylester ungelöst bleibt. Aus der wässerigen Lösung scheidet sich
Thioammelinmethylester aus, den man aus Alkohol umkrystallisirt. — Rhombische Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 268". Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, leicht

in Salzsäure. WirJ, bei längerem Kochen mit Salzsäure, zerlegt in CH.,.SH, NH„ und
Cyanursäure. - (C,H,N5S.HCl).,.PtCl4. Nadeln.

Aethylester C5H9N5S = CgH^NjS.CH,. B. Siehe Dithiomelanurensäurediäthyl-
ester (S. 1451) (Klason, J. pr. [2] 33, 299). — Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 165".

Verbindet sich mit Säuren, wird aber durch Säuren leicht in C.^Hg.SH und Ammeiin
zerlegt.

Bromäthylester (Aethylenesterhydrobromid) CgHgBrN-S = BrCH^.CHgS.CgH^Ns

= C2H4.S.c/^;^[^g^^^N.HBr. B. Beim Erhitzen von Thioammelin mit Aethylen-

bromid und etwas Weingeist auf 110— 120° (Rathke, B. 20, 1063). — Säulen. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Giebt an AgNOg sofort alles Brom als
AgBr ab. Liefert ein schwer lösliches Perbromid, das in orangefarbenen Nadeln
krystallisirt. Wird von verd. HNO3 zu Taurodiammelin CioHjjNsS^Og (s. u.) oxydirt.
Beim Einleiten von Chlor in die Lösung des entsprechenden Chloräthylesters CgHgClNsS
entstehen Tauroammelinanhydrid C5H.N5SO3 (s. u.) und wenig Taurodiammelin.

Isoamylester CgHigNgS = C3H4N5S.C5H11. Krystalle. Schmelzp.: 178" (Klason,
J. pr. [2] 33, 300).

Tauroammelin CgH^N^SO,. Anhydrid C^H^N^SOg = OH.c/JJ'^^.^.^jJVn. Beim
•" >
CgH^.SOg

Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung von Thioammelinchloräthylester C^HgClNgS
(dargestellt aus dem Bromäthylester CgHgBrN.S und AgCl) (Rathke, B. 21, 875). —
Krystallschuppen. Fast unlöslich in Wasser. Reagirt sauer. Löst sich in Alkalien und
wird daraus durch Säuren gefällt.
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Taurodiammelin CmHjjNgSjOg. B. Beim Erwärmen des Thioammelinbromäthylesters

CsHgBrNjS (s. S. 1448) mit verd. HNO.^ (Rathke, B. 21, 875). — Feine Prismen (aus

Wasser). Bräunt sich bei 270". Schmilzt noch nicht bei 290°. Ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser. Reagirt sauer. Wird durch Kochen mit Alkalien zerlegt in NHg
und Tauroammelid.

Tauroammelid CsHsN^SOg = OH.c/^^^^^^Sn. B. Bei einstündigem Kochen

CjH^.SOgH
von Taurodiammelin mit Barytwasser (Rathke, B. 21, 876). CjgHjgNgSoOg -\- 211.^0 =
2C5HgN4S05 -[- NH^. Man entfernt den gelösten Baryt durch kohlensaures NHg, ver-

dunstet die Lösung zur Trockne und zerlegt den Rückstand durch HCl. — Ziemlich schwer
lösliche Krystalle. Schmilzt bei 265— 270" unter Gasentwickelung. Giebt mit CUSO4 und
NHg einen amethystfarbenen Niederschlag (wie Cyanursäure).

Thiodimethylammelinmethylester CgHuNäS = [N(CH3)]2C3H2N3.SCH3. B. Siehe

Dithiomethylmelanuvensäuredimethylester S. 1451 (Hofmann, B. 18, 2762). Das saure

Filtrat von der Darstellung des Dithiomethylmelanurenesters wird mit NHg neutralisirt

und abgedampft, der Rückstand mit Wasser gewaschen und in Salzsäure von V2 7o gelöst.

— Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 144". Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger
in Aether. Wird von Salzsäure bei 200" zerlegt in CHg.SH, Methylamin und Cyanur-
säure. — Die Salze sind meist sehr löslich.

Thiodiäthylammelinmethylester CgHi^N^S = (CN)3(NH.C2H5),.SCH3. B. Aus Tri-

thiocyanursäuretrimethylester und alkoholischem Aethylamin bei 140" (Hopmann, B. 18,

2775). Man verdunstet das Produkt, kocht den Rückstand mit viel Wasser aus und löst

das Ungelöste in Y, procentiger Salzsäure. Die Lösung wird mit NH3 neutralisirt und
eingedampft, der Rückstand mit kaltem Wasser gewaschen und dann in Alkohol gelöst.

— Nadeln. Schmelzp.: 83— 84". Verbindet sich mit Säuren.

Dithioammelid CgH^NioS, = (NH2)2.C3N3.S.S.C3N3(NH,),. B. Man versetzt eine

Lösung von Thioammelin C3H-N5S in verd. Bromwasserstoft'säure allmählich mit Brom-
wasser (Rathke, B. 23, 1676). Aus Thioammelin, gelöst in verd. Schwefelsäure, und NaNO.j
(Rathke). — Krystallpulver. Löslich in Natron. Wird durch verd. Säuren in Ammeiin
und Thioammelin gespalten. Wird von Zinkstaub (und Natron) zu Thioammelin reducirt.

Melanurensäure (Triuretamidin) (vgl. Ammelid) CgH^N^Oj = (CN)3(NH,)(.OH)2 =
NH : C<^|jTTpQ^NH (?). B. Beim Erwärmen von ^lelam oder Ammeiin mit koncen-

trirter Schwefelsäure (Liebig, ä. 10, 30; Gabriel, B. 8, 1166; Jäger, B. 9, 1556). Beim
Kochen von Melem mit Kalilauge oder Erwärmen desselben mit Vitriolöl auf 150"; beim
Behandeln von Thioammelid mit KMn04 (Klason, J. pr. [2] 33, 297). Bei gelindem Er-

hitzen der Ester der Amidocyanursäure oder Amidothiocyanursäure (Kl.). Bei der lang-

samen Destillation von Harnstoff (Liebig, Wöhler, ä. 54, 371; Laurent, Gerhardt, A. eh.

[2] 19, 93; Drechsel, J. pr. [2] 11, 289). Entsteht in kleiner Menge bei der Einwirkung
von COClo auf NHg (Bouchardat, A. 154, 355). Beim Erhitzen von Cyanamid mit Brom-
cyan auf 100" (Cech, Dehmel, B. 11, 250). Bei sechs- bis achtstündigem Erhitzen von
Dicyandiamid mit einer wässerigen Lösung von Ammoniumcarbonat auf 120—130" (Bam-
berger, B. 16, 1078, 1703). C2H4N4 -f CO., -f NHg = CgHgN^O^.NH^. Entsteht auch,

aber in kleinerer Menge, beim Erhitzen von Dicyandiamid mit 12 Thln. Wasser auf
160—170" (Bambkrger). BC.H^N, -f 4HjO - 2NH3 -f 2CgH3N402.NH,. Beim^ Erhitzen

von (1 Tbl.) Guanidincarbonat mit 4 Thln. Harnstoff auf 160—170" (Smolka, Friedreich,

M. 10, 96). Beim Erhitzen von salzsaurem Dicyandiamidin mit Harnstoff' auf 180" (Smolka,

M. 11, 203). C.HßN^O + CH^NoO = CgH^N^O., + 2NH3. — D. Man übergiefst 109 g rohes

Melam allmähiich mit 300 g Vitriolöl und erwärmt die klar gewordene Lösung fünf

Minuten lang auf etwa 190°, bis wieder starke Gasentwickelung eintritt. Dann lässt man
erkalten und giefst das Gemisch vorsichtig in 1 1 Wasser. Die nach 24 Stunden abge-

schiedenen Krystalle von Melanurensäuresulfat saugt man ab und löst sie, nach dem
Waschen, in kochendem Ammoniak. Beim Erkalten erhält man melanurensaures Ammoniak,
das bei 100" alles NHg verliert (Striegler, J. pr. [2] 33, 163). — Pulver, aus mikro-

skopischen Prismen bestehend. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, unter

Entwickelung von Cyansäure. Unlöslich in den j.'.ewohnlichen Lösungsmitteln; sehr wenig
löslich in siedendem Wasser und daraus, beim Erkalten, sich in mikroskopischen Prismen
abscheidend. Leicht löslich in koncentrirten Mineralsäuren und in Alkalien und aus

diesen durch Säuren fällbar. Der Niederschlag löst sich in der überschüssigen (Mineral-)

Säure, nicht aber in Essigsäui'e. Leicht löslich in NHg; löslich in warmer Sodalösung.
Wird von Chlor, Brom, HJ, Acetylchlorid nicht angegriffen. Mit KMnOj entsteht, in
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saurer Lösung, Cyanursäure. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien oder Säuren, in NH,,

und Cyanursäure. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser oberhalb 170° in CO., und

NH3. Mit PClg entsteht Cyanurchlorid (Striegler, J. pr. [2] 32, 128). Geht, beim Er-

hitzen in einem Strome feuchter Kohlensäure in Cyanamid über. Verbindet sich leicht

mit Säuren, gut krystallisirte Salze bildend (Gabriel, Jäger).

Salze: Striegler, J. pr. [21 33, 165. — NH^-CgH^NgO^ + iVoH.O. Krystallkörner,

erhalten durch Auflösen von Melanurensäure in verdünntem NHg oder durch längeres

Stehen des Diammoniumsalzes in der Mutterlauge. Scheidet sich auch wasserfrei in mikro-

skopischen Blättchen des rhombischen Systems aus. — (NHJ,.CgH6NgO^ -|- 5H.3O. Feine

Nadeln des monoklinen Systems. Verliert an der Luft Wasser und NH,. — Na.CßH^NgO^
4- 5H.,0. Wird durch Einleiten von COj in die Lösung des Dinatriumsalzes erhalten.

— Nadeln. Krystallisirt auch mit 2H.jO in glänzenden Blättchen. — Na.,.C6HRN80^ +
6H2O. Krystallinisch. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether.

— K.CgH^NgO^. Nadeln. Wird durch Wasser sofort zersetzt. — K^-C^HeNgO,. Kugelige

Aggregate von rhombischen Pyramiden. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. — Ca.CpHgNgO, -f 8(V)H.,0. Prismen oder Nadeln. Ist, einmal ausgeschieden,

fast unlöslich in Wasser. — Ba.A", + 2H.3O (über H^SO.,). Wird durch Versetzen einer

heifsen, ammoniakalischen Lösung der Säure mit BaCl,, in seideglänzenden Prismen

erhalten (Bamberger). Hält 2V2H,0 (Striegler). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser;

zersetzt sich beim Kochen mit Wässer. — C3H3N402.Pb.C,H302 (über H^SO;). Krystall-

pulver, erhalten durch Fällen des Baryumsalzes mit Bleizucker (B.). — Ni.C6HgN804 +
2H20(bei 100°). Hellgrünes Pulver. — Co-CeH^NgO^ (bei 100«). Ultramarinblaues Pulver.

— Cu.CeHgNgO,. Hellgrünes Pulver. - Ag.C^H.NgO^ + lVoH,0. Krusten. — Ag.CgHgN^O,
4- AgNOg (?). Flockiger Niederschlag, erhalten durch Versetzen einer ammoniakalischen

Lösung der Säure mit ammoniakalischer Silberlösung (Bamberger). — Ag.C^HgN^O.j. B.

Wird durch Fällen einer Lösung von Melanurensäure in konc. NH., mit AgNO^ erhalten

(Laurent, Gerhardt). Wird beim Erhitzen krystallinisch; hält lH.,0 (Striegler). — Aus
der Lösung von Melanurensäure in verdünnter Kalilauge wird durch AgNO.^ ein Salz

Agj.C3H.,N,0., (?) gefällt (Liebig, A. 95, 266).

CgH.N^O^.HCl. Mikroskopische Nadeln. — CgH^NjCHNOg. Glänzende Schuppen.
— (C3H,N,0,),.H,S04 + 3H,0. Krystalle (Str.).

Ammelid. C6H<,Ng03. B. Beim Erhitzen von salpetersaurem Ammeiin, bis die anfangs

breiig gewordene Masse wieder fest wird (Liebig, A. 10, 30; Knapp, A. 21, 244). Dieses

Produkt bildet ein weifses Pulver, das sich nicht in Wasser löst, aber leicht in Säuren

und Kali, sehr wenig in NHg (Melanurensäure löst sich leicht in NHg. Liebig, JL. 95, 266).

Bei anhaltendem Kochen mit Säuren zerfällt es in NH3 und Cyanursäure. Das Ammelid
giebt mit HCl oder H^SO^ keine krystallisirte Verbindung (Knapp). Aus der salpeter-

sauren Lösung werden gar keine oder undeutliche Krystalle erhalten (Gabriel). (Unter-

scliied von Melanurensäure). — Mit AgNOg erhielt Knapp Krystalle der Verbindung
C6H9N903.2AgN0g. Durch NHg wird daraus ein Niederschlag Ag^.CeHjNgOg gefällt, der

sich leicht in NHg und in HNO3 löst.

Mellonkalium zerfällt, bei längerem Kochen mit Kalilauge, zunächst in Cyamelur-
säure, deren Kaliumsalz auskrystallisirt, und in Ammelid, welches aus dem Filtrate

vom cyamelursauren Kalium, durch Salmiak, ausgefällt werden kann (Henneberg, A. 73,

246; Liebig, A. 95, 269). Durch weiteres Kochen mit Kalilauge zerfällt das Ammelid
in Melanurensäure und NHg.CgHgNnOg -f H^O = 2C3H4N4O, -\- NHg. Dieses Ammelid
spaltet sich schliefslich in NH., und Cyanursäure. Mit AgNO.^ giebt es die Verbindung
CeH3N90g.2AgNOg.

Ammelid CgH^N^Og ist noch in folgenden Keaktionen beobachtet worden:

1. Beim Erhitzen von Isuretin CH^NoO über den Schmelzpunkt (Lossen, Schiffer-

decker, A. 166, 300). Das Präparat hatte die von Liebig angegebenen Eigenschaften.

Bei längerem Kochen mit verdünnter Salpetersäure lieferte es Cyanursäui-e.

2. Beim Uebergiefsen von Cyanamid mit wenig Schwefelsäure von 65''/(, (Baü-

MANN, B. 6, 1373). 6CN.NH, + 3H2O + SH^SO^ = CgH^NgO^ -}- 3(NHjHS04. Es wird
nur ein kleiner Theil Cyanamid in Ammelid übergeführt. Wendet man überschüssige

Schwefelsäure an, so entsteht überhaupt kein Ammelid, sondern Harnstoff und Dicyan-
diamid.

3. Durch Erhitzen von Harnstoff mit überschüssigem Jodcyan auf 140— 150"

erhielt Poensgen {A. 128, 339) ein unlösliches, amorphes Pulver, das er für Cyanharn-
stoff CjHgNgO erklärte. Hallwachs {A. 153, 294) und besonders Schmidt {J. pr. [2] 5, 36)

zeigten aber, dass Cyanharnstoff mit Ammelid identisch ist. 3C.JH3N3O = CßHgNgOg.
Bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Kalilauge oder verdünnter Säure wird ,,Cyan-

harnstoff" in Cyanursäure übergeführt.



1.7, 93.] FETTREIHE. — A. NITEILE DER SÄUREN CnH^^O,. 1451

4. Bei der Elektrolyse von kouc. wässerigem Ammoniak, unter Anwendung von Gas-
kohle-Elektroden (MiLLOT, Bl 46, 245).

Ammelid ist unreine Melanu rensäure (?).

AmidoeyanursäuredimethylesteiMMelanurensäureester?) C5HgN40, = (CH3O).,.

CgNglNHj). B. Wird als Nebenprodukt (durch die Gegenwart von Feuchtigkeit) bei der
Darstellung von Cyanursäuretrimethylester erhalten und bildet sich auch bei der Ein-

wirkung von NHg auf diesen (Olshausen, Hofmann, B. 3, 273; Hofmann, B. 19, 2072). —
Rhombische Tafeln (aus Wasser). Schmelzp. : 212". Geruch- und geschmacklos. Schwer
löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem; fast unlöslich in kaltem Aether. In kaltem
Wasser viel schwerer löslich, in Salzsäure aber weit leichter als Cyanursäuretrimethyl-
ester. Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak werden Melamin, Holzgeist u. s. w. ge-

bildet. — (C5HgN402.HCl).,.PtCl4. Blättchen. Ziemlich löslich in Wasser, weniger in

Alkohol und Aether. — C5HgN402.AgN03. Schwer lösliche Nadeln.

Trimethylmelanurensäure CeH,oN402 = (CN.CH3)3(NH)0,. B. Beim Aufkochen
von Isotrimethylmelamin mit Salzsäure (Hofmann, B. 18, 2786). — Flüssig. Löslich in

Wasser. — CßH,„N40o.HCl. Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, in Nadeln
gefällt. — C6H,oN40,.HCl.AuCl3. Schwer lösliche Nadeln.

Amidoeyanursäurediäthylester C7Hj2N402 = (C5H50)2.C3N3(NH2). B. Entsteht

beim Verarbeiten des Rohproduktes der Einwirkung von CNCl auf Natriumäthylat oder

bei mehrstündigem Erhitzen von rohem Cyanätholin mit wässerigem Ammoniak im Rohr
auf 100° (Hofmann, Olshausen, B. 3, 274; Hofmann, B. 19, 2079). — Prismen. Schmelzp.:
97". Löslich in Wasser, Alkohol und in warmem Aether. Giebt mit NHg, in der Kälte,

Diamidocyanursäureäthylester (s. S. 1447). — Die Verbindung C7H,2N402.AgN03 krystal-

lisirt unzersetzt aus Wasser in Nadeln. — 2C7H,2N402.AgN03. Nadeln. Schmilzt gegen
100". Geht, beim Umkrystallisiren aus Wasser, in die Verbindung C7H,2N40j.AgN03
über, die bei 175— 177° schmilzt.

Triäthylmelanurensäure C9HigN402 = (CN.C2H5)3(NH).02. B. Beim Aufkochen
von Isotriäthylmelamin mit Salzsäure (Hofmann, B. 18, 2789). — (C9H,6N402.HCl)2.PtCl4.

Nadeln.

Dithiomelanurensäure (Amidodithiocyanursäurej C3H4N4S2 = NH2(CN)3(HS)2.
B. Beim Kochen von Pseudoschwefelcyan mit Kaliumsulfhydrat (Jamieson, A. 59, 339).

2C3HN3S3 + 2H2O = C3H4N4S2 -f CO2 -i- 2CNSH + S2. Entsteht in sehr kleiner Menge
beim Erhitzen von Pseudoschwefelcyan mit wässerigem Ammoniak auf 100", neben Thio-
ammelin (Ponomarew, M. 8, 222). — D. Man erwärmt Pseudoschwefelcyan mit gesättigtem

Ammoniumsulfhydrat, so lange noch HjS entweicht, dann filtrirt man vom ausgeschie-

denen Schwefel ab und koncentrirt das Filtrat. Erst scheidet sich ein Krystallpulver ab,

dann kleine Nadeln von Thiomelanurensäure. Letztere führt man, durch Kochen mit
Wasser und BaCOg, in das Baryumsalz über und zerlegt dieses durch Essigsäure (Pono-
marew). — Kleine Nadeln. Kaum löslich in kaltem Wasser. 1 Thl. löst sich in 367 Thln.
kochenden Wassers (P.). Viel leichter löslich in Rhodanammoniumlösung. Fast unlös-

lich in Alkohol und Aether. Geht, beim Erhitzen mit Säuren (H2SO4, HCl, HNO3), in

Cyanursäure über. NH2(CN)3(HS)2 + SHjO - C3H3N3O3 + NH3 + 2H2S. Beim Kochen
mit Natronlauge wird Schwefelnatrium gebildet. Geht, bei längerem Erhitzen mit Ammo-

.

niak im Rohr, in Melamin CgH^Ng über. Entwickelt bei 140—150" Schwefelwasserstoff

und hinterlässt bei stärkerem Erhitzen Mellon. Reagirt sauer; einbasische Säure, zerlegt

Carbonate. — Na.C3H3N4S2 + 1V.2H20. Tafeln (Jamieson). — K.C3HgN4S2 + iVoHjO.
Rhombische Prismen; äufserst leicht löslich in Wasser und Alkohol (J.). Hält 2H2O
(Ponomarew). — Mg(C.,H3N4S2)o -f- 6H2O. Nadeln, leicht löslich in Wasser (J.). —
Ca.Ä2 + 2H2O (P.). Trikline Krystalle '(J-)- — Sr.Aj -f- 4H2O. Tetragonale Tafeln (J.).

— Ba.Äo -|- öHgO. Nadeln_ (J.). Hält 6H2O; monokline Krystalle, wenig löslich in

kaltem Wasser (P.). — Ag.A. Voluminöser, flockiger Niederschlag, unlöslich in Wasser
(J.). — Die übrigen Salze der schweren Metalle sind amorphe, unlösliche Niederschläge.

Dimethylester C5HgN4S2 — C3H2N4(S.CH3)2. B. Bei fünfstündigem Erwärmen von
Trithiocyanursäure-Trimethylester mit starkem, alkoholischem Ammoniak auf 100" (Hof-
mann, B. 18, 2756). Die gebildeten Krystalle werden abfiltrirt, pulverisirt mit H^O aus-

gekocht und in HCl gelöst. Man fällt die Lösung mit NH3 und krystallisirt den Nieder-
schlag aus Alkohol um. — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 200". Nicht ganz unlöslich

in Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol, ziemlich schwer in Salzsäure. Zerfällt, bei

längerem Kochen mit koncentrirter Salzsäure, in CH.j.SH, NH3 und Cyanursäure. —
C5H,N4S2.HCl.AuCl3. Gelbe Nadeln. Sehr unbeständig.

Diäthylester C-H,2N4S2 = C3H2N4(S.C2Hb)2- B. Aus Trithiocyanursäuretriäthyl-

ester und alkoholischem NH3 bei 180" (Klason, J. pr. [2] 33, 298). Man verdunstet den
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Alkohol und behandelt den Rückstand mit Aether, wobei Diamidothiocyanursäureäthyl-
ester ungelöst bleibt. Man verdunstet die ätherische Lösung und behandelt den Rück-
stand mit alkoholischem NH.^, das unverändertes Trithiocyanurat entfernt. — Trimetrische
Prismen (Weibull, J. pr. [2l'33, 299). Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Alkohol, Aether
und CS.j, schwer in alkoholischem Ammoniak. Wird durch Säuren sehr leicht in Ammelid
übergefülirt. Verbindet sich mit Säuren.

Diisoamylester. Undeutliche Krystalle. Schmelzp.: 82" (Klason, J. pr. [2] 33,300).

Dithiomethylmelanurensäure-Dimethylester C6HJ0N4S, = (CN)3(NH.CH3)(SCH3),.
B. Entsteht, neben Tliiodimethylammelinmethylester, beim Erhitzen von Trithiocyanur-
säuretrimethylester m.it wässeriger Methylaminlösuug (von 33 "/o) auf 100" (Hofmann, B.
18, 2761). Man verdampft das gebildete Methylmerkaptan, löst den Rückstand in wenig
koncentrirter Salzsäure und fällt iriit Wasser. — Nadeln oder Prismen (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 174—175". Leicht löslich in Alkohol und Aether; wird aus der
alkoholischen Lösung, durch Wasser, gefällt. Wird von Salzsäure, schon bei 100", in

CH,.SH, Methylamin und Cyanursäure zerlegt. — Verbindet sich mit Säuren; die Salze
sind meist äufserst löslich.

Dithioäthylmelanurensäure-Dimethylester C,H,,N,Sj = (CN)3(NH.C2H5)(SCH3)2.
B. Bei sechsstündigem Erhitzen von Trithiocyanursäuretrimethylester mit einer alko-
holischen Aethylaminlösung auf 100" (Hofmaxn, B. 18, 2774). Man löst die ausgeschie-
denen Krystalle in wenig koncentrirter Salzsäure und fällt mit Wasser. — Grlänzende
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 114". Schwer löslich in siedendem Wasser,
leicht in Alkohol. — (C;H,.N,S2.HCl)2.PtCl,. Prismen.

Dithioisoamylmelanurensäure-Dimethylester CinHi8N4S2 = (CN)3(NH.C5H,i).
(SCHg)^. B. Aus Trithiocyanursäuretrimethylester und alkoholischem Isoamylamin bei
100" (Hofmann, B. 18, 2778). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96".

Leicht löslich in Salzsäure; diese Lösung zersetzt sich schon in der Kälte.

Thioprussiamsäuren. B. Beim Erhitzen von Ehodanammonium über die Tem-
peratur hinaus, bei der ThioharnstofF gebildet wird (Claus, A. 179, 148). Hierbei entsteht
zunächst Dithiodiprussiamsäure und dann ein Gemenge von Monothiodiprussiamsäure und
dem sauren Ammoniaksalz der Dithiotriprussiamsäure. Alle drei Thioprussiamsäuren ent-

wickeln bei 800—400" NH3, CS.,, Schwefel und hinterlassen Melam. Kalte konceutrirte
>>alzsäure führt sie in Melamin über; beim Erwärmen mit Salzsäure zerfallen sie in NHg,
H„S und Cyanursäure.
-

" a. Dithiodiprussiamsäure CßH^N^S, = (NH,),(CN)3.NH(CN)3(HS).,. D. Man erhitzt

Rhodanammonium in einer Schale, bis eine lebhaftere Dampfentwickelung erfolgt, und
sich ein brauner, dichter, kleinblasiger Schaum bildet. Man setzt dann das Schmelzen
nur noch kurze Zeit fort, lässt erkalten und übergiefst mit dem 2—Sfachen Volumen kalten
Wassers. Die Hauptmasse (Rhodanammonium und ThioharnstofF) löst sich; den Rück-
stand kocht man mit viel Wasser, filtrirt und dampft ein. Die ausgeschiedene Säure
wird mit wässerigem Alkohol gewaschen (um NH^SCN zu entfernen) und in 400 Thln.
kochenden Wassers gelöst. Das Umkrystallisiren aus kochendem Wasser ist mehrere
Male zu wiederholen. — G-elblichweifses Pulver, von undeutlich krystallinischer Struktur-.

Unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwer löslich in heiisem Wasser. Die wäs-
serige Lösung reagirt sauer und giebt mit Metallsalzen Niederschläge.

b. Monothiodiprussiamsäure CgHgN,oS = (NH.2),(CN)3.NH(CN)3(NH2).HS, D. Man
schmilzt Rhodanammonium in einer Schale auf offenem Feuer, bis die Entwickelung der
Dämpfe, die nach dem Auftreten des dicken, braunen Schaumes längere Zeit stürmisch
von statten geht, nachgelassen hat. Dann lässt man erkalten, wäscht mit kaltem Wasser
und kocht den Rückstand wiederholt mit heifsem Wasser aus. Aus den heifs bereiteten
Auszügen scheidet sich, beim Koucentrh-en , zunächst etwas Dithiodiprussiamsäure aus.
Man filtrirt, verdampft zur Trockne, entzieht dem Rückstande, durch kaltes Wassei-,
Rhodanammonium und behandelt ihn dann mit Alkohol. Hierbei geht das dithiotriprus-
siamsäure Ammoniak in Lösung. — Im feuchten Zustande erscheint die Monothiodiprus-
siamsäure als eine gallertartige oder flockige Masse; nach dem Trocknen ist sie ein
grauweifses Pulver. Unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht löslich in
heifsem Wasser. Die wässerige Lösung reagirt schwach sauer und giebt mit Eisen-
chlorid eine blutrothe Färbung (wie Rhodanwasserstoff). Eine koncentrirte heifsgesättigte
Lösung der Säure giebt mit Bleizucker eine Fällung, die sich auf Zusatz von etwas
Wasser, beim Kochen, leicht löst. (Unterschied von Rhodanwasserstoff).

c. Dithiotriprussiamsaures Ammoniak CgHigNjgS.^ = (NH,,),(CN)3NH(CN)3(NH,)NH.
(CN)3(SH).SNH^. B. Siehe Monothiodiprussiamsäure (Claus). — Krystallpulver (aus Wasser)

;

kleine Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser und heifsem
Alkohol, schwer in kaltem Wasser, fast gar nicht in kaltem Alkohol. Die wässerige
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Lösung reagii't schwach sauer; sie giebt mit Eisenchlorid eine blutrothe Färbung und
mit Bleizucker, in koncentrirter Lösung, einen in heifsem Wasser vollkommen löslichen

Niederschlag. Entwickelt mit Kalilauge, schon in der Kälte, Ammoniak. Die freie Säure

ist noch nicht rein erhalten worden.

Mellon CgRjNg = [(CN).,.NH],^. B. Bei sehr gelindem Glühen von Pseudoschwefel-

cyan, Rhodanquecksilber, Rhodanammonium, Melam, Melamin, Ammeiin, Ammelid, Chloro-

cyananiid, Cyanamid (Liebig, A. 10, 4; 50, 342; Laurent, G-erhardt, A. eh. [2] 19, 85;

VöLCKEL, P. 61, 375). In den meisten (oder allen?) der oben angeführten Fälle entsteht

zunächst Melam, und dieses zerfällt weiter in NH,, und Mellon. CgH^iN,, = CeH.^Ng -j-

2NH3. — D. Mau erhitzt Chlorocyanamid, so lange noch HCl und NH^Cl entweichen;

man erhitzt Ammeiin oder Ammelid, bis kein NHg mehr entweicht. — Hellgelbes

Pulver, unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren oder Alkalien. Zerfällt beim Glü\ven

in Stickstoff, Cyan und Blausäure. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NHg
und Mellonkalium. Liefert, beim Kochen mit Salpetersäure, Cyanilsäure C3H3N3O3
und NH3.

Mellonwasserstoff (Cyamellon) CgHgNig = (NH)3(CN)9N. B. Mellonkalium ent-

steht beim Kochen von Mellon mit Kalilauge: 3C6H3N9 -j- 6KH0 = 2CnK3Ni3 -|- NH3
-\- eHjO. Beim Schmelzen von Rhodankalium mit Melam, Mellon, SbClg (Liebig).

13KSCN = Kg.CgNjg + öKjS + 4CS2. Reines Mellon giebt mit Kalilauge kein Mellon-

kalium; dieses entsteht aus Mellon nur in Gegenwart von Cyan (Klason, J. pr. [2] 33,

289). — D. Man schmilzt in einer Porzellanschale 7 Thle. KCNS und giefst allmäh-

lich 3 Thle. frisch geschmolzenes Antimonchlorür ein. Die ausbrechende Flamme wird
jedesmal durch Aufstülpen einer Schale erstickt. Die erhaltene rothbraune Masse zerreibt

man und erhitzt sie, unter Umrühren, so lange in einem eisernen Tiegel, bis ein Theil

des gebildeten Schwefelautimons sich in der breiartig erweichten Masse am Boden ge-

sammelt hat. Dann kocht man die Masse mit Wasser aus, filtrirt, kocht das Filtrat mit

etwas Bieioxydhydrat, filtrirt und lässt erkalten. Die Krystalle von Mellonkalium werden
wiederholt aus Wasser umkrystallisirt (Liebig, A. 95, 271). — Man erhitzt Melam, bis

die Gasentwickelung aufhört, und schmilzt den Rückstand mit Potasche Das Produkt
wird aus Wasser, unter Zusatz von etwas Essigsäure, umkrystallisirt (Volhard, J. pr. [2]

9, 29). — Die freie Mellonwasserstoffsäure ist nur in wässeriger Lösung bekannt. Diese

Lösung reagirt stark sauer, zerlegt Carbonate, zersetzt sich aber beim Koncentriren, selbst

im Vakuum, unter Abscheidung von Flocken (Liebig, A. 95, 270). Kocht mau Mellon-

kalium mit Kalilauge, so zerfällt es zunächst in Cyamelursäure, Ammelid und NHg; dann
spaltet sich das Ammelid in NHg und Melanurensäure und zuletzt in Cyanursäurc. Beim
Kochen mit verdünnter Salzsäure wird Mellonkalium in NH^Cl, KCl und Cyanursäure
zerlegt. Mellonwasserstotf ist eine dreibasische Säure (Liebig, A. 95, 273).

KH^.CgNi.,. Kreideartiger Niederschlag, der erhalten wird dui-ch Eingiefsen einer

mäfsig verdünnten Lösung des neutralen Salzes in warme, verdünnte Salzsäure. Unlös-
lich in kaltem Wasser, wenig löslich in heilsem mit saurer Reaktion; leicht löslich in

Kaliumacetat. — KjH.CgNjg -]- SH^O. D. Durch Vermischen einer warmgesättigten
Lösung des neutralen Salzes mit dem gleichen Volum koncentrirter Essigsäure. — Schief-

rhombische Blättchen. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in neutrales und Monokalium-
salz. — K3.CnNi3 4" 5H2O. Sehr feine, seideglänzende Nadeln. 100 Thle. kaltes Wasser
lösen 2,67 Thle. trockenes Mellonkalium. Weit leichter löslich in heifsem Wasser, unlös-

lich in Alkohol. Schmeckt sehr bitter. Entwickelt beim Erhitzen Stickstoff und Cyan
und hinterlässt Cyankalium. — Cag(C9N,3)., -]- 4H2O (Liebig, A. 50, 362). — Ba3(C9Ni3).j

-|- ßHjO. Dicker Niederschlag, löslich in viel heifsem Wasser und daraus in kleinen

Nadeln krystallisirend (A. 50, 362). — Cug(C9Ni3)., + bU,0. Grüner Niederschlag {A. 50,

363). — Agg.C9Nj3. Weifser Niederschlag. Hinterlässt beim Glühen ein Gemenge von
Silber und Paracyan.

Cyamelursäure CeH3N,03 + 2V2H2O - NH.(CN)g.O.(CN)3(OH)2 + 2V2H.,0. B.
Mellonkalium zerfällt, bei längerem Kochen mit Kalilauge, in cyamelursaures Kalium
und Ammoniak (Henneberg, ^. 73, 235). 2K3.C<,N,3 + 3KH0 -+- 6H2O = 3K3.CRN7 0g
-|- 5 NHg. — 1). Man erhitzt Melam, so lange noch Gase entweichen, und löst den Rück-
stand in heifser, koncentrirter Kalilauge (Voi.iiard, J. pr. [2] 9, 30). — Die freie Säure
kann durch Fällen des Kaliumsalzes mit Salzsäure erhalten werden. Sie bildet ein

weifses Pulver, löslich in 420 Thlu. Wasser von 17°. Geht, beim Kochen mit Salpeter-

säure, in Cyanursäure (oder Cyanilsäure?) über. Liefert, beim Ei'hitzen, Cyan^äure,
Cyanursäure und hinterlässt Mellon. Starke, dreibasische Säm-e, zerlegt Carbonate.

Kg.CßNjOg + 3H,0 (Liebig, A. 95, 281). Lange Nadeln. Löslich in 7,4 Thln. Wasser
von 18°, in 1— 2 Thln. kochendem Wa.sser, unlöslich in Alkohol. Reagirt stark alkalisch.

— KHg.CgNjOg -]- 2H2O. Wird durch Versetzen des neutralen Salzes mit Essigsäure
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erhalten. — Dünne Blättchen. Reagirt sauer. — Ba3(C6N7 03)., + HjO (bei 120"). Krystal-
linischer Niederschlag. — Agg.CgNjOg. Käsiger, amorpher Niederschlag.

2. Acetonitril (Methylcyanid, Aethannitril) an^N = CH3.CN. v. im rohen
Steinkohlentheerbenzol (Vincent, Delachanäl, Bl. 33, 405). — B. Beim Behandeln von
Ammoniumacetat mit PoOj (Dumas, A. 64. 332) oder von Acetamid mit PjOg und bei der
Destillation von methylschwefelsaurem Kalium mit KCN (Dumas, Malagdti, Leblanc, ä.
64, 333; Frankland, Kolbe, A. 65, 297). Cyanessigsäure zerfällt bei 165° in CO., und
Acetonitril (Hoff, B. 7, 1382). — D. Man destillirt ein Gemenge von 5 Mol. Acetamid
und 1 Mol. PgSg, wächst das Produkt mit Natronlauge und digerirt mit PbO (Henry,
A. 152, 149). Beim Behandeln von Acetamid mit PCI5 entsteht ein Gemenge von
Acetonitril und PClj, (Wallach, A. 184, 21). Man kocht einige Tage lang am Kühler
Acetamid mit Eisessig (Demarcay, BL 33, 456). Acetonitril kann mit Vortheil aus Eoh-
benzol gewonnen werden. Es ist darin mit Alkohol gemengt, von dem man es durch
Behandeln mit viel CaCl., und schliefsliche Rektifikation über P2O5 befreit (Vincent,
Delachanäl). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 41" (Gadtier, A. eh. [4]

17, 173). Siedep.: 81,6"; spec. Gew. = 0,8052 bei 0"; = 0,7891 bei 15" (V., D.). Siedep.:
81,2—81,4" bei 757,3 mm; spec. Gew. = 0,7157 bei 81,2"/4" (R. Schiff, B. 19, 567; vgl.

Henry, /. 1887, 653). Molek. -Verbrennungswärme = 291,6 Cal. (13erthelot, Petit,
A. eh. [6] 17, 112). Molekularbrechungsvermögen = 18,0 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31,

361). Brennt mit pfirsichblüthrother Farbe. Mit Wasser mischbar; wird aus der wäs-
serigen Lösung durch Salze abgeschieden. Beim Erhitzen mit Eisessig auf 200" entsteht
Diacetamid, und beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid: Triacetamid. Verbindet sich leicht

mit trocknem Brom- oder Jodwasserstofi", schwerer mit HCl (Gautier, ä. 142, 291).
Liefert, mit Natrium, Kyanmethin und NaCN. Beim Eintragen von Natrium in die
ätherische Lösung entsteht Diacetonitril C^HgN.j. Beim Eintragen von festem Natrium-
älhylat in ein Gemisch aus Acetonitril, Oxaläther und absol. Aether entsteht das Natrium-
salz des Cyanbrenztraubensäureäthylesters. — Spec. Gew. und Siedep. der Gemische von
Acetonitril mit Holzgeist oder Weingeist: Vincent, Delachanäl. Das Gemenge aus 80 "/q

Holzgeist und 20"/^ Acetonitril hat den niedrigsten Siedepunkt (63,7"|; jenes aus 56"/(,

Weingeist und 44
"/g Acetonitril: Siedep.: 72,6".

Verbindungen: Henke, A. 106, 281. — 2C.jH3N.3HBr. Krystalle; sehr schwer
löslich in Aether (Gautier). — C,H3N.2HBr. Krystalle. Schmelzp.: 47—50". Sublimir-
bar (Engler, A. 149, 306). — 2C;H3N.3HJ. Krystallinisch (G.). — CjHjJjN = CH3.CN.
2HJ — CHj.CJj.NHj. B. Aus Acetonitril und stark gekühlter koncentrirter HJ (Biltz,
B. 25, 2542). — Blättchen. — C.,H3N.BFl3. Krystalle. Schmelzp.: 120". Raucht an der
Luft (Patein, B. 24, [2] 734). — C2H3N.2Hg(CN)2. Wenig beständige Blättcheu (Hesse,
A. 110, 202). — C.,H3N.2AlCl3. Krystallpulver. Zersetzt sich mit Wasser, unter Ab-
scheidung von Acetonitril (Genvresse, Bl. 49, 341). — 2C.,H3N.TiCl4. Sublimirbare
Krystalle. — 2C.,H3N.SnCl,. Krystallinisch. — C.^H.N.SbCL. Sublimirbare Krystalle.
- CHgN.AuClg.

^

Acetonitril verbindet sich bei 100" mit Brom zu C.,H3N2.Br, = CH^.Br.CN.HBr.
Die Verbindung krystallisirt in Säuleu, sublimirt bei 65". Zersetzt sich an feuchter
Luft in Hßr, NH3, Essigsäure und Dibromdiacetainid NH(C2H.,BrO)., (Engler. A. 133,
137; 142. 69).

Diacetonitril (Iminoacetylmethyleyanid) C^HßNj = CH3.C(NH).CH,.CN. B. Bei
der Einwirkung von Natrium auf eine absolute ätherische Lösung von Acetonitril (Holtz-
WART, J. pr. [2\ 39, 230). — D. Wie bei Dipropionitril (s. d.). — Lange Nadeln (aus
Ligroin). Schmelzp.: 52—53". Löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin. Beim Kochen mit Wasser bilden sich der
Körper CgHgN.^O, Ammoniak und Blausäure. Mit Acetylchlorid entsteht, in ätherischer
Lösung, ein gelber Niederschlag von (C^HgN2).,.C.jH30Cl, der durch Wasser zersetzt
wird, unter Bildung des Körpers C8H3N3. Beim 'Eintragen von Natrium in die alkoho-
lische Lösung von Diacetonitril entweichen NH3 und Aethylamin. Löst sich in Salzsäure
(von 25

"/o), dabei in NH3 und Cyanaceton zerfallend. NH3O.HCI erzeugt Cyanacetoxim.
Mit Phenylhydrazin entsteht Cyanacetonphenylhydrazon. Mit Oxaläther -\- Natrium-
äthylat entsteht Aethoxalyldiacetonitril (s. u.). — C^HgN^.Na.

Säure CeH^NjO^ = CN.CH.,.C(CH3):N.CO.C02H. B. Siehe Aethoxalyldiacetonitril
(s. u.) (Fleischhauer, J. pr. [2] 47, 391). Man verseift den Ester. — Ag.CgHjN^Oo. Nieder-
schlag; Nädelchen (aus heifsem Wasser).

Aethylester(Aetlioxalyldiacetonitril)C8Hj„N.,0.,= CN.CH2.C(CH3):N.C0.C02.C.,H5.
B. Beim Eingiefsen von 2,4 g Diacetonitril in ein Gemisch aus 9 g Oxalester, 40 g ab-
solutem Aether und 2 g frisch bereitetem, gepulvertem Natriumäthjdat (Fleischhauer,
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/. jsr. [2] 47, 391). Der abgesogene, mit absolutem Aether gewaschene Niederschlag
wird durch (1 Mol.) verdünnter Essigsäure zerlegt. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 93°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, in Säuren und Alkalien. Wird von
Essigsäureanhydrid bei 150° nicht angegriiFen. Koncentrirte HCl spaltet NHg und Oxal-
säure ab. Alkoholisches NHg erzeugt einen pulverigen sublimirbai-en Niederschlag

Verbindung CgHgN.O = CH,.C0.C(CN):C(CH3).CH,,.CN (?). B. Bei längerem
Kochen von 1 Tbl. Diacetonitril mit 10 Thln. Wasser (Holtzwart, J. pr. [2] 39, 239).

2C4H6N2-|-H,0 = C8H8N20 + 2NH,. — Nadeln (aus Wasser). Verkohlt oberhalb 230°.

Liefert mit PÖlg den Körper C4HgN2, der bei 174— 175" schmilzt.

Identisch mit der Verbindung s. S. 1223.

Substitutionsprodukte des Acetonitrils. Chloraeetonitril C^HjCIN= CH2C1.
CN. B. Aus Chloracetamid und PjOg (Bisschopinck, B. 6, 732). — Stechend riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 123— 124°; spec. Gew. = 1,204 bei 11,2°.' Siedet nicht unzersetzt

bei 126—127°; spec. Gew. = 1,193 bei 20° (Engler, B. 6, 1003).

C2H.,C1N.2A1C13. Krystalle. Schmilzt gegen 38° (Genvresse, Bl. 49, 342). Sehr
leicht löslich in Benzol. Wasser wirkt heftig ein und spaltet Dichloracetonitril ab.

Dichloracetonitril CjHClaN = CHClo.CN. Flüssig. Siedep.: 112— 113°; spec. Gew.
= 1,374 bei 11,4° (Bisschopinck, B. 6, 732). — Absorbirt trocknes Salzsäuregas unter
Bildung eines sehr unbeständigen, in Nadeln krystallisii'enden Additionsproduktes
C2HCI2N.HCI (Weddige, M. Körner, J. pr. [2] 31, 176). Dasselbe schmilzt bei 140—145°
unter Zersetzung und ist unlöslich in Aether, CHCl, und Eisessig (Tscherwen, /. pr. [2]

46, 148). Wird dasselbe, im Rohr, auf 130—140° erhitzt, so zerfällt es in HCl und ein

polymeres Dichloracetonitril (CaHCl^N).^ , das, aus Alkohol, in diamantglänzenden
Prismen krystallisirt, bei 69— 70° schmilzt und sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol,
aber schwer in Wasser löst. — C.,HCloN.HBr (Tscherwen).

Trichloraeetonitril CXl^N = CCI3.CN. B. Aus Trichloracetamid und Y^O-^ (Bis-

schopinck, B. 6, 732). Durch Chloriren von Acetonitrii in Gegenwart von Jod (Beckurts,
B. 9, 1594). — Flüssig; Siedep.: 83—84°; spec. Gew. = 1,439 bei 12,2° (Bissen.). Wird
durch HBr-Gas leicht polymerisirt. Liefert mit Natriumalkoholaten, z. B. mit CjHgO.Na,
zunächst das Nitril einer zweifach gechlorten Glykolsäure C.jHjO.CClj.CN. Aus diesem
entstehen dann, durch weitere Behandlung mit C,H50.Na, unter Druck, die Nitrile (CjHgO)^.
CCl.CN, resp. (C2H50)3.C.CN. - C2CI3N.2AICI3". Krystalle. Sehr wenig löslich in Benzol
(Genvresse, Bl. 49, 343).

Polymeres Nitril (Perehlortrimethylkyanidin) (CCl3.CN)3. B. Beim Erhitzen
von 1 Tbl. des polymeren Cyauameisensäureesters (CN.C02-C.,H5)x mit 2 Thln. PCI5
(1 Mol. auf 1 Mol. C^HgNOj,) entsteht zunächst ein Cyanameisensäurechlorid. Wird das Roh-
produkt mit dem gleichen Gewicht PCI5, im Rohr, zwölf Stunden lang auf 150— 155°

erhitzt, so resultirt das Nitril (CCl3.CN)3 (Weddige, J. pr. [2] 33, 77). Entsteht leichter

bei l'/.jtägigem Stehen von Trichloraeetonitril, das mit HBr-Gas gesättigt ist (Tscherwen,
J. pr. [2] 46, 143). — Grofse Prismen (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 96°. Unzer-
setzt mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCl,, CSg und Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen mit alkoholischem Ammoniak,
in Chloroform und das Amid CgH^ClgN^; beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf
110° entstehen CHCI3 und das Aniid C4H4CI3N5. Mit wässerigem Ammoniak entsteht bei
120° Diamidocyanursäure C3H5N5O. Ebenso erzeugt Methylamin die Derivate C5HClgN4fCH3),
C4H.,Cl3N5(CH.,)^, und C3H3N50(CII.,),,. Kalilauge wirkt erst beim Kochen ein und erzeugt
dann Chloroform und Cyanursäure. Verdünnte Salzsäure ist selbst bei 170° ohne Wir-
kung. Koncentrirte Salzsäure spaltet bei 200° NH, ab.

Aminodimethylkyanidin CgHgN^ = (CN)3(CH3)ä.NH2. B. Beim Eintragen von
Zinkstaub in eine siedende, mit wenig NH3 versetzte Lösung von 10 g Aminoperchlor-
dimethylkyanidin in 300 g absol. Alkohols (Tscherwen, ./. pr. [2] 46, 147). — Sublimirt
in glänzenden Nädelchen. Schmelzp.: 170°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Eisessig.

Unlöslich in Alkohol und Aether.

Aminoperchlordimethylkyanidin CäHjClgN^ = NH2.(CN)3lCCl3).j. B. Beim Auf-
lösen von polymerem Trichloraeetonitril in alkoholischem Ammoniak (Weddige, J. pr. [2]

33, 81). (CCI3.CN), -f NH3 = CsH^ClgN^ + CHCI3. Man verdunstet die Lösung, wäscht den
Rückstand mit Wasser und krystallisirt ihn aus Alkohol (von 98%) um. — Grofse, flache

Prismen. Schmelzp.: 165— 166°. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol. Indifferent. Löst sich, beim Kochen mit Kali, unter Bildung von CHClg und
Ammelid (?). Wird von konc. HCl bei 100° in NHg , CHCI3 und Dioxyperchlormethyl-
kyanidin C4H2CI3N3O., zerlegt. Beim Behandeln mit Zinkstaub (und Alkohol) entsteht

Aminodimethylkyanidin.
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Methylderivat CeH^ClgN, = (NH.CH3).(CN)3(CCl3).2. B. Beim Verdunsten von poly-

merem Trichloracetonitril mit alkoholischem Methylamin (Weddige, J. pr. [2] 33, 87). —
Kleine Krystalle (aus Benzol). Schmelzp : 115—117°. Leicht löslich in Alkohol, schwer

in kaltem Benzol.
Dioxyperehlormethylkyanidin C^HgClgN.O^ = (CN)3CCl3(OH).j. B. Bei 12- bis

löstündicem Erhitzen, im Rohr auf 100°, von Aminoperchlordimethylkyanidin mit konc.

HCl (Tsc'herwen, J. pr. [2] 46, 145). CsH.ClgX, + 2 H,0 = C^H.Cl^NaO, + NH., + CHCI3.
— Nadeln. Schmelzp.: 152—153°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Eisessig. Unlös-

lich in Alkohol, Aether, CHCl.^ und Benzol.

Diaminoperchlormethyikyanidin C.H^ClgNg = (NH2).,(CN)3.CCl3. B. Bei fünf-

bis sechsstündigem Erhitzen von polymerem Trichloracetonitril mit alkoholischem Am-
moniak auf 105—110" (Weddige, J. pr. [2] 33, 82). Man verdunstet den Alkohol, wäscht

den Rückstand mit Wasser und krystallisirt ihn aus Alkohol um. — Krystallisirt (aus

Alkohol) mit Alkohol in langen, diamantglänzenden, doppelten Pyramiden oder ohne
Alkohol in kurzen, glänzenden, sechsseitigen Prismen. Schmelzp.: 235—236". Fast un-

löslich in kaltem Wasser, löslich in kochendem. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether

und Benzol. Schwache Base. Beim Verdunsten des salzsauren Salzes mit wässerigem

Ammoniak entsteht etwas Diamidocyanursäure. — C^H^ClgNg.HCl + 211,0. Grofse, perl-

muttei'glänzende Blätter.

Methylderivat CgHeClgNs = (CN)3(NH2)(NH.CH3).CCl3. B. Durch Erhitzen von
Aminodiperchlormethylkyanidin mit alkoholischem Methylamin oder des Methylderivates

CßH^ClgN^ mit alkoholischem Ammoniak auf 110" (Weddige, J. pr. [2] 33, 88). — Kry-
stalle (aus Benzol). Schmelzp.: 153—155". Löslich in Alkohol und Benzol, schwer löslich

iti ^VässGr.

Dimethylderivat CeHgClgNg = (CN)3(NH.CH3).,.CCl3. B. Durch Erhitzen von poly-

merem Trichloracetonitril mit alkoholischem Methylamin auf 110" (Weddige, J. pr. [2]

33, 88). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 206— 207''. Löslich in Alkohol und Benzol.

Verbindet sich mit Säuren.

Bromacetonitril C.HjBrN = CH.,Br.CN. B. Aus Jodacetonitril und Bromwasser
(Henry, Bl. 47, 400). — Siedep.: 148—150°; spec. Gew. = 1,771.

Brom vereinigt sich mit Acetonitril zu CH3.CN.2Br = CHjBr.CN.HBr (S. 1454). Löst
man diese Verbindung in Alkohol und fügt Wasser hinzu, so scheiden sich, nach einiger Zeit,

Nadeln des Amids (C,H.,BrO),,NH ab, das bei 98° schmilzt (Engler, ä. 133, 137; 142, 69).

Dibromacetonitril CjHBrgN = CHBi-j.CN. B. Eine wässerige Lösung von Cyan-
essigsäure wird, durch Brom, zersetzt in COj, NH^Br, CHBi-g und Dibromacetonitril (Hoff,

B. 7, 1571). — Krystalle. Schmelzp.: 142".

Tribromacetonitril C.Bi'sN = CBi-g.CN. B. Durch Destillation von Tribromacet-

amid mit P^Og (Broche, J.p'r. [2] 47, 304). — Rothes Oel. Siedep.: 170". Bei anhaltendem
Einleiten von trocknem HCl-Gas entsteht trimolekulares Tribromacetonitril.

Trimolekulares Tribromacetonitril C6BrgN3 = [CBr.,.CN]3. B. Beim Stehen von,

mit trocknem HCl-Gas gesättigtem, Tribromacetonitril (Broche, /. pr. [2] 47, 304). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 129—130°.

Jodacetonitril CjH^JN = CH^J.CN. B. Aus Chloracetonitril und alkoholischem
KJ (Henry, Bl. 47, 400; "Scholl, Privaimitth.). — Oel. Siedep.: 186—187"; spcc. Gew.
= 2,3065 (H.). Siedet nicht unzersetzt bei 182—184° bei 720 mm; 76—77° bei 12 mm
(ScH.). Der Dampf reizt zu Thränen.

Verbindung C4H2N4O3 = „„^'^ '

-J^J^'

^ (?). B. Entsteht, neben einem Körper

CgHjNjO (?), beim allmählichen Eintragen von 46 g AgNOj, vermischt mit 46 g Sand, in

ein erwärmtes Gemisch aus 50 g Jodacetonitril und 50 g Benzol (Scholl, Privatmitth.)

Man verdunstet die abfiltrirte Lösung im Wasserbade und fraktionnirt den Rückstand im
Vakuum. — Dickes Oel. Siedep.: 160—162° bei 12 mm. Beim Erhitzen mit konc. HCl
entstehen NH^Cl, Oxalsäure und wenig NH.,0.HC1. Mit alkoholischem Natron wird
NaNO., abgespalten. Bei langem Kochen mit Wasser entsteht ein Körper CgHjNaO (?).

(Schmelzp.: 72—73").

Oximidoacetonitril-Aeetat C^H^NjO^ = CN.CH:N.0.C0.CH3. B. Beim Schmelzen
des Diacetats der labilen Dioximidopropionsäure oder beim Erhitzen der stabilen Diox-
imidopropionsäure mit Essigsäureanhydrid (Söderbäum, B. 25, 912). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 46°.

C*N OH
Knallsäure C2H.,N,0o = n!>r OH *'-* *^^^^^^^' ^- ^'^^- t^^ 2^' 294)- ^^^ Ausgangs

punkt der knallsauren Salze ist das Knallquecksilber CjHgN.jO,, das eine ausgedehnte
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Anwendung findet. Lässt man auf, unter absolutem Aether befindliches, trockenes Knall-
quecksilber, trockenes Salzsäuregas einwirken, so entsteht wahrscheinlich die höchst un-
beständige, freie Knallsäure. Dieselbe entwickelt mit Natronlauge NH3. Schüttelt man
die ätherische Lösung der fi-eien Knallsäure mit Ammoniak, so resultiren Isofulminur-
säure, Fulminuramid u. a. Körper (Ehrenbeeg). Verdünnte Schwefelsäure scheidet aus
Knalluatrium freie Knallsäure aus, welche der Lösung durch Aether entzogen werden
kann. Bleibt die saure Flüssigkeit aber nur zehn Minuten stehen, so ist die Knall-
säure in Metafulminursäure und Isocyanilsäure zerfallen (Scholvien, J. pr. [2] 32, 481).

Knallnatrium Na.j.CjNaOa + 2HoO. D. Man behandelt, in Wasser vertheiltes, Knall-
quecksilber mit (2 At.") Natriumamalgam und verdunstet die resultirende Lösung auf Uhr-
gläsern über CaO und HjSO^ (Ehrenberg, ./. pr. [2] 32, 231). — Glänzende Prismen, die

durch Reiben oder Erhitzen äulserst heftig explodiren. Aeufserst leicht zersetzbar. Liefert

bei der Oxydation durch H.,0.,: NH^, CO., und HCN.
Knallzink Zn.C^NoO.,. ' B. 1 Thl. Knallquecksilber, 2 Thle. Zink und Wasser bleiben

in der Kälte stehen. — Rhombische Tafeln (E. Davy, Berz. Jährest. 12, 120). — C,ZnN,0,.
CoBaNjO,. B. Aus Knallzink und Barytwasser. Schwefelsäure fällt den Baryt aus, und
in Lösung bleibt saures Knallzink (C2HN202)Zn, das sich direkt mit Metalloxyden zu
Doppelsalzen vereinigt (Davy; Fehling, ä. 27, 130).

Knallquecksilber C.jHgNgO,. B. Beim Versetzen einer salpetersauren Quecksilber-
lösung mit Alkohol (Howard, Oi/berfs Ann. 37, 75 [1800]. C.Hg.OH + Hg(NO,), + K^Og
= CjHgNoOj + 2HNO3 -]- 2H,,0. Die Zusammenstellung des Knallquecksilbers wurde von
Liebig ermittelt. — D. Man löst 50 g Quecksilber in 600 g Salpetersäure (spec. Gew. =
1,4) und giefst die noch etwa 70^ warme Lösung allmählich und unter Umschütteln in

550 g Alkohol (von 98,5''/(,). Nach Beendigung der Reaktion fällt man mit 1 1 Wasser
(Beckmann, B. 19, 993; Lobry, B. 19, 1370. Das ausgescliiedene Knallquecksilber wird
aus heifsem Wasser umkrystallisirt (Liebig, A. 95, 284). Zur Reinigung kann man auch
das Knallquecksilber in KCN lösen und die Lösung durch eine verdünnte Säure fällen

(Steiner, B. 9, 787). — Krystallisirt (aus Alkohol) in mikroskopischen Oktaedern, aus Wasser
in Nadeln von der Formel CgNjHgO, -{- ^/,, H.,0 (Schischkow, A. 97, 54). Spec. Gew. des

wasserfreien Knallquecksilbers = 4,42 (Berthelot, Vieille, A. eh. [5] 21, 569). Sehr wenig
in kaltem Wasser löslich, leichter in heifsem. Explodirt durch Erhitzen, Reiben oder
Schlagen und beim Uebergiefsen mit koncentrirter Schwefelsäure. Beim Erhitzen im ge-

schlossenen Raum erfolgt die Zersetzung nach der Gleichung: CjNgHgO, = Hg + Ng -f-

2C0. 284 g (1 Mol.) des Salzes entwickelt hierbei 116,000 Cal. (bei konstantem Volumen)
(Berthelot, Vieille». Kalilauge scheidet, beim Kochen, Quecksilberoxyil ab. Beim Kochen
mit Wasser und Zink oder Kupfer wird Quecksilber gefällt und Knallzink oder Knallkupfer
gebildet. Chlor zu, unter Wasser befindlichem, Knallquecksilber geleitet, erzeugt CNCl,
HgClj, Chlorpikrin (Kekül^, A. 101, 206) u. A. (Hollemann, R. 10, 80); mit Brom erhält

man Dibromnitroacetonitril. Beim Kochen mit KCl, NH^Cl oder NaCl entsteht fulminur-
saures Salz. Auch bei (achtstündigem) Kochen von Knallquecksilber mit Wasser ent-

steht fulminursaures Quecksilber, neben HgO und CO.,. Zerfällt durch Schwefelwasser-
stoff (und Wasser) nach der Gleichung: C.,N.,HgO., +'2H.,S = NH,.SCN + HgS + CO,
(Kekule, A. 101, 209). Leitet man trocknen Schwefelwasserstoff zu, unter Aether befind-

lichem, Knallquecksilber, so entstehen HgS, das Amid der Nitrothioessigsäure CH.2(N0.,).

CS.NH, und daneben Oxalsäure und NH4.SCN. Knallkupfcr, in Gegenwart von NHg, mit
H^S behandelt, liefert Harnstotf und Rhodanammonium (Gladstone. A. 66, 1). Ammoniak
löst bei 30—35° 4 Thle. Knallquecksilber; bei 60—70° tritt Zerlegung in HgO, Harnstoff,

Guauidin und Fulmitriguaiiurat ein. Beim Erhitzen mit NH^ auf 70° in Röhren entsteht

daneben Fulmitetraguanurat. Alkoholisches Ammoniak bildet bei 80°, im Rohr, fulminur-

saures Salz und Ammoniumcarbonat (Steiner, B. 8, 520, 1177; 9, 781). Beim Eintragen von
Knallquecksilber in koncentrirte Salzsäure entweicht COj, aber nur wenig Blausäure, es wird
Kalomel gefällt, und die Lösung hält 2 Mol. Hydroxylamin (Steiner, B. 16, 1484, 2419), aber
kein Ammoniak (Carstanjen, Ehrenberg, J. pr. [2] 25, 232). Ebenso wirkt HBr. Kalte,

wässerige Salzsäure wirkt glatt nach der Gleichung: C.jHgN.,0., -\- 2 HCl + 4H,0 =
2CH2O., + 2NH3O + HgCl, (Divers, Kawakita, Sog. 45, 17'; Ehrenberg, J. pr. [2] 30, 41).

In koncentrirter Jodwasserstotfsäure löst sich Knallqueeksilber, unter Entwickelung von
CO.,; beim Verdunsten der Lösung scheidet sich Jod aus, und die Lösung hält Ammoniak.
Verdünnte Schwefelsäure (1:5) wirkt erst in der Wärme ein und liefert dann CO.,, NH^,
NH.j(OH), HgoSOj und oxalsaures Quecksilberoxydul (Ehrenberg; Carstanjen). Nach
Divers und Kawakita entsteht bei der Zersetzung von Knallquecksilber durch verdünnte
Schwefelsäure keine Oxalsäure, auch nicht bei der Zersetzung des Knallquecksilbers

dvircb HgS (D., K., S., 47, 77). In koncentrirter Blausäure löst sich Knallqueeksilber

reichlich und ohne Gasentwickelung; die Lösung liefert, beim Verdunsten, Hg(CN).,. Wäs-
serige Rhodanwasserstoffsäure wirkt auf Knallquecksilber nach der Gleichung: CjHgNjOg
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+ 4HSCN + 2H,0 = 2C0, + Hg(SCN), + 2NH,.SCN (Ehrenberg, J. pr. [2] 30, 62).

Rhodanaramonium" wirkt auf Knallquecksilber dem Chlorammonium analog (Ehrenberg).

2C,HgN3 0, + 2H,0 + 2NH,.SCN = C^H.NgOg.NH, + Hg(SCN)2 + HgO + CO, + 4NH3.
Benzoylchlorid erzeugt, schon in der Kälte, ab-Dibenzoylharnstotl' (Hollemann, Rec. 10, 70).

Acetylchlorid wirkt lebhaft ein und erzeugt Acetylisocyansäure, HgCl„, wenig HCN, Acetyl-

harnstoff und ab-Diaeetylharnstofl" (Scholl, B. 23, 3509). Mit Zn und H^SO,, Sn und HCl
oder Zinkstaub und NHg tritt Zerlegung ein, unter Bildung von COj und NHg. Natrium-

amalgam erzeugt Knallnatrium. Die Lösung des Einwirkungsproduktes von Natrium-

amalgam auf Knallquecksilber giebt, auf Zusatz eines Gemisches von Eisenoxydul- und
Eisenoxydlösung, anfangs einen braunen Niederschlag. Die Lösung hält Eisen, wird aber

durch (NHJ.jS nicht gefällt; Eisenchlorid bewirkt darin eine intensiv violettrothe Färbung.

Setzt man mehr FeO- und Fe.,03-Lösung zum ursprünglichen Produkt, so wird die Lösung
dunkelviolettroth, scheidet dann ein dunkelbraunes Pulver aus, entwickelt CO.j und NHg
und enthält nun Nitroprussidnatrium (C, E.). Aethyljodid wirkt auf Knallquecksilber ein

unter Bildung von HgJ.j. Beim Ei-hitzen von Knallquecksilber mit Aethylsulfid (oder

CS.j) und Wasser (oder Alkohol), im Rohr auf 100", entstehen fulminursaures Ammoniak
und Quecksilber, sowie HgS. Trägt man Knallquecksilber in eine warme koncentrirte

Lösung von Thioharnstoff ein , so entstehen COj , HgS , Hg(SCN)2 und Harnstoff (Schol-

vien). Anilin und Kuallquecksilber siehe -Anilin.

Verbindungen des Knallqiiecksilbers (Steiner, B. 9, 786). 2C2HgN.,0.,.KJ.

Blättchen; in Wasser unlöslich (Schischkow). — C^HgN.jOj -\- KCN. Nadeln, sehr leicht

löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser. Verdünnte Mineral-

säuren fällen freies Knallquecksilber. — CgHgNjO.j.KSCN. In kaltem Wasser .schwer

lösliche Blättchen. Wird beim Umkrystallisiren aus heifsem Wasser zum Theil in seine

Komponenten zerlegt.

Doppelsalz mit Knallnatrium Na.2.C,N,0.2 + Hg.C^NjO^ + AYl^O. Entsteht

durch Zusammenbringen der Komponenten oder bei der Einwirkung von (1 Atom) Natrium
auf, in Wasser vertheiltes, Knallquecksilber (Ehrenberg). — Grofse Blätter. Leicht löslich

in Wasser. Aus der wässerigen Lösung wird, durch wenig HCl, Knallquecksilber gefällt;

die Lösung hält NH,, NH3O und HCN.
Verbindung CoHjHggN.jOg = C,H,.2HgO.Hg(N03)2 (?). B. Entsteht, statt Knall-

quecksilber, wenn eine kalte Lösung von Quecksilbernitrat, die frei von salpetrigen

Dämpfen ist, mit Alkohol erhitzt wird (Cowper, Soc. 39, 242). — D. l Tbl. Quecksilber
wird in 12 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,30) gelöst. Zu der nach einigen Tagen
farblos gewordenen Lösung giebt man 12 Thle. Alkohol (spec. Gew. = 0,80) und erwärmt
bis zum Erscheinen eines Niederschlages. Dann lässt man erkalten, filtrirt nach einigen
Stunden und wäscht den Niederschlag mit Alkohol und hierauf mit Wasser. — Mikro-
skopische, sechsseitige Tafeln; bei langsamer Bildung, in der Kälte, entstehen federförmige
Krystalle. Explodirt bei raschem Erhitzen bei 129— 130°; zersetzt sich ruhig bei sehr
langsamem Erhitzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether. Sehr leicht löslich in HCl,
aber unter Zersetzung; löst sich unzersetzt in heifser, verdünnter Salpetersäure ( l Vol.
Säure vom spec. Gew. = 1,42 und 4 Vol. H^O) und krystallisirt beim Erkalten aus.

Scheidet, beim Behandeln mit wässerigem Schwefelwasserstoff, HgS und eine merkaptan-
artige Verbindung aus. Beim Zerlegen mit H^S, in Gegenwart von absolutem Alkohol,
wird nehezu reines Quecksilbersulfid gebildet, und ganz reines HgS fällt aus der salz-

sauren Lösung aus. Beim Digeriren mit (2 Mol.) Aetzkali geht Salpetersäure in Lösung,
und es hinterbleibt ein Niederschlag C2H.,.3HgO.H20, der etwa bei 115—120° Wasser
zu verlieren anfängt, unter Schwärzung. Durch mehrtägiges Stehen mit einer Lösung
von Kaliumoxiilat wandelt sich der ursprüngliche Körper in eine Verbindung CjH^.
2HgO.HgC.,04 um. Beim Erwärmen mit Alkohol und Salpetersäure liefert der Körper
C.,H,.2HgO.Hg(NOg), Knallquecksilber.

Knallsilber C.jAg.jN.jO,. D. 1 Thl. Silber wird in 10 Thln. Salpetersäure (spec.
Gew. = 1,36) gelöst und die" Lösung in 20 Thln. Weingeist (85—90%) gegossen {Orh. 2,

348). — Kleine Nadeln, löslich in 36 Thln. kochendem Wasser (Liebig, Berx,. Jahresb. 4,

111), wenig in kaltem, leicht in Ammoniak. Noch explosiver als das Quecksilbersalz.
Durch Chloralkalien wird nur die Hälfte des Silbers als AgCl gefällt, Salzsäure fällt

jedoch alles Silber unter totaler Zerlegung des Knallsäuremoteküls (Gay-Lussac, Liebig,
A. eh. [2] 25, 285). Beim Behandeln von Knallsilber mit rauchender Salzsäure zerfallen
nur drei Viertel desselben in Hydroxylamin und Ameisensäure (Divers, Kawakita, Soc.
45, 15). Die Einwirkung ist eine heftige; gleichzeitig werden kleine Mengen CO,, NH3
und HCN gebildet (D., K., Soc. 47, 69). Wendet man schwächere Salzsäure an, so ent-
steht so gut wie gar kein Ammoniak; gleichzeitig wird mehr NH3O und Ameisensäure
gebildet. — C^AgNaN^Og. Kleine Blättchen. — C.,AgKN,0,. D. Durch Kochen von
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Knallsilber mit (1 Mol.) KCl. — Weifse, längliche Blätter, löslich in 8 Thln. kocheudeui

Wasser (Liebig). — CjAgHN.jO., fällt aus der wässerigen Lösung des Silberkaliumdoppel-

salzes, auf Zusatz von koncentrirter Salpetersäure, pulverig nieder (Liebig).

Fulminursäure (Isoeyanursäure) C3H3N3O3 = OH.N:C<^ ^'p' „ = NH2.CO.

CH(NO,).CN (?). B. Beim Kochen von Knallquecksilber mit Chlor- (oder Jod-)alkalien

(ScuiscHKOw, A. 97, 53; 101, 213; Liebig, A. 95, 282). Beim Erhitzen von Knallquecksilber

mit alkoholischem Ammoniak in Röhren auf 80" (Steiner, B. 9, 781). Bei der Einwirkung

von KCl oder KJ auf Knallsilber entsteht kein fulminursaures Salz (Schischkow). Bei

längerem Kochen von Knallquecksilber mit Wasser (Ehrenberg, J. pr. [2] 32, 98).

Die freie Fulminursäure erhält man aus dem Blei- oder Silbersalze mit H^S, als

eine undeutlich krystallinische , in Wasser und Alkohol lösliche Masse. Aus Alkohol

krystallisirt sie in kleinen Prismen. Sie verpufft bei 145", zerlegt kohlensaure Salze und
zersetzt sich, beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren, in NH,, CO.j und Oxalsäure.

Ebenso, aber schwieriger, wirken Alkalien (Steiner, B. 5, 381). Beim Kochen von ful-

minursaurem Silber mit koneentrii'ter Salzsäure spaltet sich ein Atom Stickstoff als

Hydroxylamin ab (Ehrenberg, J. pr. [2J 32, 99). Beim Glühen mit Natronkalk entweichen

nur zwei Drittel des Stickstoffs als NHg. Liefert, mit Alkoliol und HCl, die Verbindung
C^HßNOj.CjHä (s. S. 1460). Bei der Einwirkung von Chlor auf, in Aether suspendirtes,

Silberfulminurat entsteht Chlorfulminursäure; in derselben Weise entsteht mit Brom Brom-
fulminursäure. Chlorkalk bildet Chlorpikrin; mit Bromwasser erhält man Dibromnitroaceto

lütril. Schwefelsäure erzeugt Nitroacetonitril, Salpeterschwefelsäure: Trinitroacetonitril.

Das Quecksilbersalz liefert mit Beuzoylchlorid einen Körper, der beim Behandeln mit

Wasser, unter CO,,-Entwickelung, in s-Dibenzoylharnstoff übergeht; das Kaliumsalz liefert

mit CgH^.COCl bei 100" einen bei 197", unter Zersetzung, schmelzenden Körper (Holle-

MÄN, B. 23, 8001). Beim Erhitzen des Silbersaizes mit C.jHgJ, unter Druck, entstehen

Fulminursäure-Aethylester und Fulminursäure-N-Aethyläther. Einbasische Säure.

Salze: Steiner. — NH^-CgH^NgOg. D. 60—70 g feuchtes Knallquecksilber werden
mit 700— 800 ccm H.jO und 60 ccm einer kalt gesättigten Salmiaklösung gekocht. Mau
fällt dann mit Ammoniak aus, filtrirt und dampft ein (Liebig). — Monokline Prismen, in

kaltem Wasser etwas löslicher als das Kaliumsalz, unlöslich in Alkohol. — Verbin-
dungen mit Quecksilberrhodanid. 2C,H.,N,03.NH^ + 3Hg(SCN),. B. Beim Ein-

tragen von Knallquecksilber in eine auf 60" erwärmte Lösung von i Thl. Rhodanam-
monium in 6 Thln. Wasser (Ehrenberg, J. pr. [2] 30, 64). Man filtrirt und verdunstet

das Filtrat zum Syrup. -— Krystalle. Schmelzp.: 150". Krystallisirt man dieses Salz

aus Wasser um, so bleibt Quecksilberrhodanid ungelöst, und aus der Lösung krystallisirt

das bei 161" schmelzende Salz CgHjN^Og.NH^ + Hg(SCN)2. Auch dieses Salz zersetzt

sich beim Umkrystallisiren aus Wasser in Hg(SCN), und das bei 156" schmelzende Salz
SCgHjNgOg.NH^ + 2Hg(SCN)2. — K.CgHoNgO,. D. In eine konzentrirte kochende Lösung
von 1 Thl. KCl werden allmählich 2 Thle. feuchtes Knallquecksilber eingetragen. Man
filtrirt kochend heifs und zerlegt den beim Erkalten sich ausscheidenden Niederschlag

durch H.,S (Schischkow). — Monokline Säulen, löslich in 10 Thln. kaltem Wasser. Un-
löslich in Alkohol. Verpufft erst über 225". — MgtCgH.NgOg)., + 5H.2O. Nadeln. Löslich

in Alkohol (St.). — Ba(C3H,N.,03)2 -f 2H.,0. Monokline Prismen (L.J. — Zn(C3H,N3 03),,

-J-5H5O. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in warmem Alkohol (St.). —
Hg(C3H2N303 ),. Krystallpulver(ST.). - Hg(C,H,N303)2.HgO. Unlöslich (St.).— Pb(C3H,N303),

-I-2H2O. Lange, breite Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem

(St.). — Cu(C3H2N3 03)o + 4H2O. Smaragdgrüne Rhomben (St.). — Cuprammonium-
salz (charakteristisch) Cu(C3H2N303l2.4NH3. B. Beim Kochen von Fulminursäure mit

ammoniakalischer Kupferlösung. — Dunkelblaue Prismen, sehr schwer löslich in Ammoniak,
fast unlöslich in Wasser. — Ag.C3H2N303. Lange, sehr dünne, seideglänzende Nadeln.

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem (L.).

Aethylester C5HJN3O3 = C3H2N3O3.C2H5. B. Entsteht, neben dem N-Aethyläther
(Seidel, B. 25, 2756), aus dem Silbersalze und CjHjJ bei 85", im Rohre (Seidel, B. 25,

431). — Blätter. Schmelzp.: 133". Sehr schwer löslich in Alkohol, Aether, Aethyljodid,

Ligroin und Benzol, ziemlich leicht in heifsem Wasser, sehr leicht in Aceton. Bei

längerem Kochen mit Wasser oder Alkohol entweicht Aldehyd, und es entsteht Desoxy-

fulminursäure CgHgNjOg.
N-Aethyläther CjH.NgOg + B..ß - CgHjNgOg.C^Hg + H2O. B. Entsteht, neben

Fulminursäure Aethylester, bei längerem Erhitzen, im Rohr, auf 100" von (10 g) fulminui--

saurem Silber mit (1 Mol.) CoH^J (Seidel, B. 25, 2756). Man krystallisirt das Produkt
aus Wasser um. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 155". Beim Erhitzen mit

trockenem NH3 entsteht Fulminursäureamid.

92*
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Fulminursäureamid CgH.N^Og = C^H^NsO^.CO.NH^. B. Beim Erhitzen von Fnl-

minursäure-N-Aethyläther miit trocknem NH.,, gelöst in CHCI3 (Seidel, B. 25, 2757). —
Blättchen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 250", unter Zersetzung. Löst sich in 330 Thln.

siedenden Wassers. Unlöslich in Alkohol u. s. w.

Desoxyfulminursäure C3H3N3O2 + HjO. Beim Kochen von Fulminursäure-Aethyl-

ester mit Wasser oder Alkohol (Seidel, B. 25, 432, 2757). — Nadeln. Die wasserfreie Säure

schmilzt bei 184". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton. Zerfällt, beim
Erhitzen mit koncentrirter HCl, auf 120" in CO,, NH.Cl und NH3O.HCI. — Ag.CgHjNgO,.

Niederschlag.

Ester CgHjiNOä = C^HrNOs.C.jHj. B. Beim Einleiten von HCl in ein Gemenge
von Kaliumfulmiuurat und Alkohol (Ehrenberg, J. pr. [2] 32, 106; vgl. Schischkow, ä.

97, 61). Man destillirt die vom KCl abfiltrirte Lösung ab, wäscht den Rückstand mit

Wasser und destillirt ihn mit Wasserdämpfen. Das Destillat wird mit Aether ausge-

schüttelt und die ätherische Lösung verdunstet. — Oel. Zersetzt sich beim Aufbewahren.
Nicht destillirbar. Etwas löslich in Wasser. Verbindet sich direkt mit NHg und Alkohol-

basen. Reducirt ammoniakalische Silberlösung, in der Wärme, mit Spiegelbildung. —
CfjHj.NOg.NHg. B. Wird durch Versetzen einer ätherischen Lösung des Esters mit

alkoholischem Ammoniak in Blättchen gefällt (Ehrenberg). Schmilzt bei 152" und verliert

einige Grade darüber NH,,. Leicht löslich in Wasser. Säuren spalten in NH3 und den
Ester C.H^NO^.CjHs. — Verbindung mit Anilin C^HgNO-.C^Hg -f C,Hr,.NH2. Mikro-

skopische Nadeln (aus Aether) (Ehrenberg, J. pr. [2] 32, 108). Schmelzp.: 81". Leicht

löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether.

Chlorfulminursäure C3H2CIN3O3. B. Beim Einleiten von trocknem Chlor zu,

unter trocknem Aether befindlichem, fulmiuursaurem Silber (Ehrenberg, J. pr. [2] S2, 111).

Man verdunstet die ätherische Lösung an der Luft und krystallisirt den Rückstand aus

CHCI3 um. — Derbe Spiefse (aus CHCI3). Unlöslich in CS.,, Benzol und Ligroin; leiclit

löslich in Alkohol, Aether und Wasser. Durch Alkalien oder Säuren wird leicht HCl
abgespalten. — Ag.C3HClN303. Wii-d als krystallinischer Niederschlag erhalttn beim
Versetzen einer alkoholischen Lösung der Säure mit (1 Mol.) AgN03. Wendet man über-

schüssige Silberlösung an, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag Ag.j.C3ClN303.

Bromfulminursäure C.,H2BrN303. B. Wie die Chlorfulminursäure (Ehrenberg,

J. pr. [2] 32, 114). — Feine Blättchen (aus CHCI3). Unlöslich in CS,, Benzol und Ligroin,

etwas löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Gegen Wasser beständiger als

Chlorfulminursäure. — Ag.C3HBrN303. Niederschlag.

Isofulminursäure CgH3N303. B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der Ein-

wirkung von NH3 auf freie (?) Knallsäure (Ehrenberg, J.2yr. [2\ 30, 55). — D. Man leitet, bei

0", trocknes Salzsäuregas über trocknes Knallquecksilber, das mit absolutem Aether über-

schichtet ist, und giefst dann die ätherische Lösung allmählich in überschüssiges wässeriges

Ammoniak. Die wässerige Schicht wird abgehoben, filtrirt und an der Luft verdunstet.

Hierbei scheidet sich Fulminuramid aus. Das Filtrat davon wird durch Kochen vom
meisten NH3 befreit und nach dem Erkalten filtrirt. Auf dem Filter bleibt Kuallqueck-
silber, das Filtrat übersättigt man mit verd. H,SO^ und schüttelt wiederholt mit Aether
aus. Man verdunstet die ätherischen Auszüge und wäscht den Rückstand mit kaltem
Aether, wodurch eine Säure entfernt wird, deren Ammoniaksalz CgHyN^O.^.NH^ (?)

krystallisirt, in Wasser leicht löslich ist und von Eisenchlorid tiefblutroth bis braunroth
gefärbt wird. Die freie Isofulminursäure löst man in absolutem Alkohol und fällt aus der
Lösung, durch absoluten Aether, Salmiak aus. Das Filtrat vom Salmiak wird verdunstet
und die ausgeschiedene Säure durch wiederholtes Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
und Absaugen gereinigt. — Pulver. Vei'kohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzoi. Sehr
leicht löslich in Wasser, leicht in absolutem Alkohol. Giebt mit ammoniakalischer Kupfer-
lösung keinen Niederschlag. — NH^.A. Pulver. In Wasser äufserst leicht löslich,

schwerer in Alkohol. — _Ba.A,. Kleine Tafeln. Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ag.A. Amorpher Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser; löst

sich in 100 Thln. kochendem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln.

Fulminuramid (?) C3H,N40.j. B. und D. s. Isofulminursäure (Ehrenberg, J. pr. [2]

30, 48). Die ausgeschiedene Substanz wird aus heifsem Wasser, unter Zusatz von etwas
HjSO^, umkrystallisirt. — Sehr lange, feine Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem. Löst sich leicht in Natron-
lauge; beim Kochen damit wird NHg entwickelt. Lässt sich uuzersetzt mit Salzsäure ab-
dampfen. — (C3H^N405),.Cu0.2NH3. Hellblauer, pulveriger Niederschlag, erhalten durch
Fällen einer heifsen, wässerigen Lösung von Fulminuramid mit ammoniakalischer Kupfer-
lösung. — (C3H4N40.j),.AgN03. Feine, lange Nadeln. Wenig löslich in kochendem Wasser,
leicht in heifsem. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech.
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Metafulminursäure (Isoeyanursäure) C3H3N3O3 + 3H.jO. B. Entsteht, neben
Isocyanilsäure, beim Behandeln von Knallnatrium mit verd. H2SO4 (Scholvien, J. fr. [2]

32. 464). — D. Man übergiefst je 200 g Knallquecksilber mit 800 g H^O und schüttelt

mit Natriumamalgam, bis in der Lösung kein Hg mehr nachweisbar ist. Dann vei'setzt

man je 250 ccm der wässerigen Lösung, unter Abkühlen, allmählich mit 500 ccm ver-

dünnter Schwefelsäure (1 Tbl. H.jSOj, 5 Thle. 11,0). Man schüttelt sofort mit Aether
aus und verdunstet den ätherischen Auszug bei höchstens 30° im Luftstrom. Beim Er-

kalten krystallisirt Metafulminursäure aus, während Isocyanilsäure gelöst bleibt. — Nadeln.
Schmelzp.: 81". Leicht löslich in Alkohol und Benzol, etwas schwerer in kaltem Wasser
und Aether. Zersetzt sich, beim Aufbewahren, ziemlich bald unter Abgabe von HCN.
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser; erhitzt mau mit Wasser auf 130", so entstehen

blos CO., und NH^. Verliert über H^SO^ sehr langsam das Krystallwasser, krystallisirt

aber aus absolutem Aether wasserfrei aus. Die wasserfreie Säure explodirt äufserst heftig

bfi 106"; sie löst sich leicht in Alkohol, aber schwer in Aether. Beim Kochen mit kon-
ceatrirter Salzsäure wird Hydroxylamin abgespalten. Koncentrirte Kalilauge scheidet

rasch NH., ab. Wandelt sich, bei mehrmonatlichem Stehen, in (9-Isofulminursäure um. —
Salze: Scholvien. — NH^.CgHjNgOg. Scheidet sich in kleinen, glänzenden Krystallen

aus beim Stehen der wässerigen Lösung des Diammoniumsalzes. — (NH^y^.CgHNgOg.
Citronengelber, amorpher Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung
der Säure mit alkoholischem Ammoniak. Die wässerige Lösung des Salzes zersetzt sich

rasch. — Methylaminsalz (NHj.CH.^jj.CaHgNsOa. Kleine, gelbe Nadeln. — K^.OaNgOg.
Gelb. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pb.C.,HN.,03 + H.,0. Citronen-

gelber Niederschlag, erhalten durch Fällen einer wässerigen Lösung der Säure mit Blei-

zucker. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser. — Ag.j.CgHNgOg -|- H.jO. Zinnober-

rother, gallertartiger Niederschlag, erhalten durch Fällen einer wässerigen Lösung der

Säure mit AgNOg. Wird beim Trocknen pulverig. Explodirt heftig beim Reiben und
beim Erhitzen auf 86".

/?-Isofulminursäure C3H3N3O3 -\- 2V2H2O. B. Bei längerem Aufbewahren der trocke-

nen Metafulminursäure (Scholvien, J. pr. [2] 32, 474). Man wäscht das Produkt mit kaltem
Wasser und krystallisirt es aus heifsem Wasser um. — Kleine, glasglänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmilzt (wasserhaltig) bei 188"; wird bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei
196" unter Zersetzung. Löst sich bei 10" in 32 Tliln. Wasser und bei 15" in 15,2 Thln.
Alkohol (von 95"/o). — Salze: Scholvien. — NH4.C3H,N303. Wird durch Verdampfen
einer ammoniakalischen Lösung der Säure in Nadeln erhalten. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ba(C3H.,N303)2. Mikroskopische Tafeln. — Ag.CaH.^NgOg. Niederschlag. Un-
löslich in kaltem Wasser, krystallisirt aus heilsem in kleinen Nadeln.

Isocyanilsäure CNHO. B. und D. siehe Metafulminursäure (Scholvien, J. pr. [2]

32, 476). Die ätherische Mutterlauge von der Darstellung der Metafulminursäure wird mit
etwas Wasser versetzt und an der Luft verdunstet. Die ausgeschiedenen Krystalle werden
mit kaltem Wasser gewaschen und wiederholt mit warmem Wasser (erst von 50", dann
von 80" und schliefslich von 100") ausgezogen. Die auskrystallisirte Säure wird aus heifsem
Wasser umkrystallisirt. — Glänzende Nadeln. Verpufft niclit beim Erhitzen. Löslich bei

20" in 400 Thln. Wasser, sehr leicht in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Krystallisirt unverändert aus konzentrirter Salzsäure. Die wässerige Lösung wird nicht

gefällt durch AgNOg, CuSO^, Bleizucker. Beim Kochen mit konzentrirter Kalilauge färbt

sich die Lösung intensiv rothviolett, und durch Alkohol wird ein rothviolettes Salz nieder-

geschlagen, dass (in Wasser gelöst) mit Bleizucker einen hellrothvioletten Niederschlag
Pb5.C5H4N40e liefert, der beim Erhitzen heftig explodirt.

Nitroacetonitril C.Ji.2N.,0.j = CH,,(NO.,).CN. B. Beim Erwärmen von fulminur-

saurem Ammoniak mit 5—6 Thln. Schwefelsäure entweicht leicht flüchtiges Nitroaceto-
nitril, das krystallisirt, etwas über 40" schmilzt, in Wasser ölige Tropfen bildet und sich

leicht in Alkohol löst (Steiner, B. 9, 782). — Bleibt das Gemenge von fulminursaurem
Ammoniak und H.jSO^ längere Zeit stehen, so wii'd durch Wasser ein (polymeres) Nitro

-

acetonitril gefüllt. Dasselbe krystallisirt; ist unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol oder
Aether, löslich in kochendem Wasser. Es wird von koncentrirter Schwefelsäure oder Sal-

petersäure unverändert gelöst. Reagirt sauer, schmilzt bei 216" unter Zersetzung. Zerfällt,

beim Kochen mit Baryt, unter Entwickelung von NH3 und CO^. Einbasische Säure. Aus
der wässerigen Lösung fällt Quecksilbernitrat flockiges Hg(C2HN202)2 (bei 100").

Dinitroaeetonitril C2HN3O4 = CH(N02)2.CN. B. Bei der Reduktion einer ätherischen

Lösung von Trinitroacetonitril mit trockenem H2S entsteht das Ammoniaksalz des Dinitro-

acetonitrils (Schischkow, A. 101, 215; 119, 249; Schischkow, Rösing, A. 104, 250). C(N02)3.
CN + 4H2S = CH(N02),.CN.NH3 + 2H2O -f S4. Durch Versetzen mit Schwefelsäure und
Ausschütteln mit Aether erhält man das freie Dinitroaeetonitril als einen Syrup, aus
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welchem sich nach und nach wasserhaltige Tafeln ausscheiden. Durch rauchende Salpeter-

säure geht es in Trinitroacetonitril über. Verbindet sich direkt mit Basen. — CHlNOg).^.

CN.NH3. Nadeln. Löst sich sehr leicht in Wasser, weniger in Alkohol. Es löst bei

Kochhitze Silberoxyd und liefert Krystalle CAgCNO^X.CN.NHg, die in kaltem Wasser
wenig löslich sind. — CK(NO,).,.CN und CAg(NO,).,.CN krjstallisiren.

Trinitroacetonitril CaN^Og = C(N0.,)3.CN. B. Fnlminursaures Natron wird in eine

kalte Mischung gleicher Volume Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure eingetragen

(ScmscHKow, A. eh. [3] 49, 310). C3H3N3O3 + 2HNO3 = C,(N0,)3N+ CO.^ + NH3 + H.^O.

— Campherartige Masse, sehr flüchtig. Schmelzp.: 41,5°, explodirt bei raschem Erhitzen

auf 220**. Wird durch Wasser, Alkohol und Alkalien zersetzt. Löst sich unverändert in

Aether. Beim Kochen mit Wasser entsteht Nitroformammoniak. C(N0.,)3.CN + 211,0
= CO.j + CH(NO,)3,NH3 Wird von H^S zu Dinitroacetonitril reducirt. Aus einer am-

moniakalischen Lösung von Trinitroacetonitril fällt Silbernitrat C2H,4N,oAg20j3 = C(N02)3.

CN.Ag.,0.2NH3 4- 2NH^N03, das (aus heifsem Wasser) in gelben Nadeln krystallisirt.

Dibromnitroacetonitril C,Br,N.,0., = „ a\t A- B. Bei der Einwirkung von Brom
- - iirU:N.U

auf Knallquecksilber oder fulminursaure Salze (Kekule, A. 105, 281). — D. Brom wird

zu, unter Wasser befindlichem, Knallquecksilber gegossen und dann destillirt. — Krystal-

lisirt, aus Alkohol oder Aether, worin es leicht löslich ist. Unlöslich in Wasser. Schmelzp.:

50°; siedet nicht unzersetzt, kann aber mit Wasserdämpfen unzersetzt verflüchtigt werden.

Uuzersetzt löslich in rauch. HNO3. Wird von konc. HCl, bei 100°, allmählich zersetzt

unter Bildung von HBr, Oxalsäure, NH3O.HCI und wenig NH4CI (Scholl, Privatmitth.).

JC'N
Dijodnitroaeetonitril C^JoN^Oj = ^^ xr r»*

^^' Kn^illquecksilber wird mit Aether

Übergossen und Jod hinzugefügt (Sell, Biedermann, B. 5, 89). — Krystallisirt aus Aether
in monoklinen Prismen. Schmelzp. 90— 91° (Scholl, Privatmitth.). Sehr leicht löslich in

Aether, Benzol u. s. w. Mit Zinn und Salzsäure entstehen Blausäure und Metliylamin.

Fulmitriguanurat CeHjjNgOg. B. Beim Erhitzen von Knallqueeksilber mit Am-
moniak auf 70° im zugeschmolzenen Rohr, neben Guanidin, Harnstofl" und Fulmitetra-

guanurat (Steiner, B. 8, 522; 9, 784). — Lange Nadeln, leicht löslich in warmem Wasser,
schwer in kaltem, unlöslich in Alkohol. Zerfällt, mit verdünnter Salzsäure, bei 150° voll-

ständig in CO.j und NHg. Alkoholisches Ammoniak erzeugt bei 120° CO.^ und Guanidin.

Koncentrirte Schwefelsäure liefert Nitroacetonitril. Eeagirt neutral, verbindet sich aber

mit Metalloxyden. — CgHgAg^NgOg.

Fulmitetraguanurat C^HjgNuOg = CRHjiNgOg + CN.NH,. B. Aus Knallqueck-

'

Silber und wässerigem Ammoniak bei 60—70°. Wird die ammoniakalische Lösung (vom
Hg und HgO) abfiltrirt und verdunstet, so scheidet sich zunächst ein Quecksilbersalz ab,

aus dem durch H.,S amorphes Fulmitetraguanurat gewonnen wird (Steiner, B. 8,

521). Das Filtrat vom Quecksiibersalz wird weiter verdunstet und dann mit HCl schwach
angesäuert, wobei in kleinen Nadeln krystallisirtes Fulmitetraguanurat erhalten

wird. Dasselbe verhält sich gegen alkoholisches Ammoniak und Schwefelsäure wie Ful-

initriguanurat.

3. Propionitril (Aethylcyanid, Propannitril) C3H5N = C,h,.cn. b. Beim Glühen
von äthylschwefelsauren Baryuni mit KCN (Peloüze, ^4. 10, 249). Aus Propionsäureamid
und P2O. (Dümäs, Malaguti, Leblanc, A. 64, 334). Aus CNCl und Zinkäthyl (Gal, Z.

1868, 252). Zinkäthyl absorbirt direkt Cyan unter Bildung von Propionitril (Frankland,
Graham, Soc. 37, 740). Zn(G.ß.^), + 4CN = 2C.,H5.CN + Zn(CN).,. — D. Man erhitzt

.lethyljodid mit reinem KCN und Alkohol auf 180°. Aethylchlorid , in dem dreifachen
Gewicht Alkohol (85°/o) gelöst, wird mit KCN auf 100—150° erhitzt (Rossi, A. 159, 79).

— Die Destillation von 27 Thln. KCN mit 50 Thln. äthylschwefelsaurem Kalium liefert

ein mit Alkohol verunreinigtes Propionitril. Man erhält, ausser C.,H-.CN, eine bei 79"

siedende Flüssigkeit C3H5N.3C2H5.OH, welche nicht durch Wasser, Chlorcalciumlösung
oder trockene HCl zerlegt wird. Sic verbindet sich direkt mit CaCl,,, und diese Verbin-
dung zerfällt beim Erhitzen wieder in CaCl, und CgHgN.C.HgO (GÄutier, A. eh. [4] 17,

191). — Das rohe Propionitril wird destillirt; den über 90° siedenden Antheil versetzt man
mit Vs des Gewichtes P.Oj und destilUrt nach eintägigem Stehen. Die Verbindung C3H5N.
SCäH^O wird mit konc. Kalilauge, dann 3—4 mal mit konc. CaCl, -Lösung geschüttelt
und dann mit festem CaClj versetzt. Man destillirt die abgegossene Flüssigkeit aus dem
Chlorcalcium-Bade und versetzt das Destillat mit V3 des Gewichtes PoOg und destillirt nach
einigen Tagen. Diese Behandlung wird nöthigenfalls wiederholt (Bodveault, these, S. 8). —
Aetherisch riechende Flüssigkeit, bleibt bei —68° flüssig. Siedep.: 97,08° (kor.); spec. Gew.
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= 0,80101 bei 0°; = 0,79375 bei 7,36''/40; Ausdehnungskoefficient: Thorpe, Soc. 37, 205.

Spec. Grew. = 0,7998 bei 40 (Gaütier). Siedep.: 97—97,2° bei 757,1 mm; spec. Gew.
= 0,7015 bei 97'>/4« (R. Schiff, B. 19, 567J. Molek. -Verbrennungswärme = 446,7 Cal
(Berthelot, Petit, ä. eh. [6] 17, 112). In Wasser ziemlich leicht löslich und daraus
durch CaClj abscheidbar. Chlor wirkt auf Propionitril ein und erzeugt 2,2-Dichlorpropio-
nitril. Brom verbindet sich bei 100° direkt mit Propionitril zu dem krystalliuischen,

bei 64° schmelzenden Bromid CoHg.CN.Br,, = C^H^Br.CN.HBr. Die Verbindung zieht

begierig Wasser an und zerfällt dabei in NH^Br und Bis-Brompropionamid NH(C3H4BrO).,
(Engler, A. 142, 65). Natrium erzeugt Kyanäthin; trägt man aber Natrium in eine
ätherische liösung von Propionitril ein, so entstehen NaCN und ein sehr unbeständiger
Körper C.^H4NNa = CH3.CHNa.CN, aus welchem Wasser Dipropionitril CgHioN, ab-
scheidet. Mit C2H5J liefert er Methyläthylacetonitril CH3.CHiC2H5).CN. Wird jener Körper
mit Propionitril auf 150° erhitzt, so resultirt Kyanäthin und nicht Dipropionitril. Durch
Eintragen von Natrium in ein Gemisch von Propionitril, Chlorameisensäureester und Aether
entsteht ce-Cyaupropionsäureester. Beim Erhitzen gleicher Moleküle Propionitril und Essig-

säure auf 200" entsteht Diacetopropiondiamid. Wendet man überschüssige Essigsäure an,

so erhält man Triacetodiamid vind Propionsäure (Gautier, ä. 150, 189j. Öalzsaures Aethyl-
cyanid liefert mit Anilin die Base CgHj.jN., ; mit Phenolnatrium entsteht eine Base
CgHiiNOC?) (Michael, WiNG, Am. 7, 74).

—
'C3H5N.HCI = C2H5.CCl:NH(?j Bildet sich

bei zweimonatlichem Stehen von, mit trockenem Salzsäuregas gesättigtem, Aethylcyaiiid.

KlinorhombischeC?) Krystalle. Schmelzp.: 121°. Kann aus siedendem Wasser umkrystal-
lisirt werden (Gautier, A. eh. [4] 17, 183). — C3H5N.2HBr. Schmelzp.: 50—55° (Engljjr,

A. 149, 307). — C3H,J.,N = C,H5.CN.2HJ = C.jH^.CJ.^.NH^. B. Aus Propionitril und
stark gekühlter konz. HJ (Biltz, B. 25, 2542). — Blättchen. — C3H5N.BCI3. Rhombische,
Prismen (Gautier). — 2C3H,N.TiCl, (Henke, A. 106, 280). — 2C3HsN.SnCl, (H.). —
CgHsN.SbClä CH.). — 2C3H5N.PtCl,. - C3H5N.AUCI3 (H.). — C3H5N.CNCI. Flüssig,

Siedep.: 60— 68°; wird durch Wasser zersetzt (Henke).

Ferrocyanäthyl C„H.,oFeX« = (C2H5.CN),.Fe(CN),. B. Aus Ag,Fe(CN)e und C^H^J.
I Freund, B. 21, 935). — Scheidet sich (aus CHCI3) in cbloroformhaltigen rhombischen
Krystallen aus, die an der Luft rasch verwittern. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
CHCI3. Unlöslich in Aether Ligroin und CS.,. Zersetzt sich bei 212 — 214° unter Bildung
von Aethylisonitril. Die wässerige Lösung giebt mit FeCla eine tief violette Färbung.

Aethylcyanid-Platineyanür 2(C2H5.CN).Pt(CN)., + 2H,0 = (NH:CH.OC2H5),.
l*t(CN),. B. Man leitet HCl in eine Lösung von 2HCN.Pt(CN)2 in absolutem Alkohol
(Than, A. 107, 315). — Morgenrothe, rhombische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser,
dabei in Alkohol und Platinblausäure zerfallend. Giebt mit trockenem NH3 Platincyan-
ammonium (Freund, B. 21, 937).

Verbindung mit Aethylsulfid S(C2H5),.C2H5(CN) s. S. 358.

Cyanäthylehlorkohlenoxyd CjHj.CN + CO.CL,. B. Aethylcyanid absorbirt COCl,
unter Wärme ^ntwickelung (Henke, A. 106, 286). — Flüssig. Wird durch Wasser zersetzt.

Cyanurtriäthyl (C2H5.CN)3. B. Beim Versetzen einer warmen alkoholischen Lösung
von 100g festem a-Dichloripropionitril mit 300 g granulirtem Zink und 80—90 ccm Eisessig

(Otto, Voigt, J. pr. [2] 36, 87). Man verdunstet die alkoholische Lösung bei niederer
Temperatur, übersättigt dann mit Soda und schüttelt mit Aether aus. — Stark glasgläuzende
hexagouale Prismen. Schmelzp.: 29°; Siedep.: 193—195°. Aeufserst leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3, Ligroin, weit weniger in Wasser. Die wässerige Lösung trübt
sich beim Erwärmen. Sehr leicht löslich in konc. HCl. Wird, schon beim Stehen mit
konc. HCl, in NH, und Propionsäure zerlegt, liefert daher auch kein Platiudoppelsalz. —
CßH.jN.HCl (Otto, Tröger, B. 23, 767).

Substitutionsprodukte des Propionitrils. 2-(a)-Chlorpropionitril CgH^ClN
= CH3.CHCI.CX. B. Aus «-Chlorpropionamid und PjOg (Otto, Beckurts, B. 9J 1592).
— Die Augen zu Thränen reizende Flüssigkeit. Siedet unter geringer Zersetzung bei

121— 122°.

2,2-Dichlorpropionitril CgHgCl^N = CH3.CC1.,.CN. B. Beim Chloriren von Pro-
pionitril entsteht sofort das Dichlorpropionitril in zwei isomeren Formen CaHgCljN und
(C^HgCloNls (Otto, A. 116, 195; 132, 181). Auch bei Gegenwart von Jod oder Molybdän-
chlorid entsteht aus Propionitril sofort Dichlorpropionitril. Bei der Destillation geht
flüssiges Dichlorpropionitril über, im Rückstände bleibt das feste.

a. Das flüssige Dichlorpropionitril CgHgCloN siedet bei 105° (Beckurts, Otto,
B. 9, 1593); spec. Gew. = 1,431 bei 15°. UnlösHch in'Wasser. Mit Alkohol und Schwefel-
säure giebt es Dichlorpropionsäureester, mit wässeriger Schwefelsäure freie Dichlorpropion-
säure. Beim Kochen mit Na oder K geht es zum Theil in das feste Nitril über (B., 0.,
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B. 10, 2040). Trocknes HCl-Gas erzeugt 2 polymere Diclilorpropionitrile (CHa.CClo.CN).,

und (CHg.CClj.CNlg. Trocknes HBr-Gas erzeugt ein Additionsprodukt, das beim Erhitzen,

im Rohr, auf' 100° das Nitril (CH3.CClBr.CNj2 und bisweilen einen Körper CaHjCljBrNj
liefert.

b. Dimolekulai^es 2,2-DicJilorpropionitril (CR^.CGl^.GN).,. B. Entsteht, neben
(CHg.CClg.CNjg, beim Stehen von flüssigem 2,2-Dichlorpropionitril, das mit trocknem HCl-
Gas gesättigt ist (Tröger, J. jar. [2] 46, 355). — Glänzende monokline (Brugnatelli, J. /jn

[2] 46, 360) Tafeln. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, gegen 130". Unlöslich in Alkohol,

Aether, CHCI3, Eisessig, Aceton und Benzol, sehr leicht löslich in kaltem Holzgeist und
in PhenoL Wird von H.,S04 (von 65 "/gj bei 170" in 2, 2-DichIorpropiousäure übergeführt.

Kaltes Wasser erzeugt 2-Dichlorpropionyloxypropionitril CH3.CCl2.CO.C(OH, CH3).CN.
Beim Lösen in alkoholischem NHg entsteht ein Körper C6H5CI3N2 ; mit trocknem NHg-Gas
(und Ligroin) entsteht ein Jvörper CgH^ClaN.,.

Körper C6HgCl3N2. B. Entsteht, neben NH4CI, beim Eintragen von dimolekularem
2-Dichlorpropionitril in kaltes kouc. alkoholisches NH3 (Tröger, J. pr. [2] 46, 370). —
Moschusartig riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 48". Sehr leicht löslich

in Alkohol u. s. w., unlöslich in Wasser. Wird beim Erhitzen mit verd. Natronlauge
nicht verändert.

Körper CgH^Cl^Nj (?). B. Man sättigt in Ligroin vertheiltes dimolekulares 2,2-Di-

chlorpropionitril mit trocknem NHg-Gas (Tröger, J. pr. [2] 46, 371). — Oel. Beim Erhitzen

mit Schwefelsäure (1 Vol. HgSO^, 1 Vol. Wasser) entsteht a-Chlorakrylsäure.

c. Das feste Dichlorpropionitril (C3H3Cl2N)3 entsteht in um so gröfserer Menge, je

niedi-iger die Temperatur beim Chloriren war (Otto, Voigt, J.}»'. [2] 36, 79). Es krystallisirt

(aus Alkohol) in monoklinen (Kahlbaum, Shadwell, J. pr. [2j 36, 97) Tafeln oder Säulen.

Schmelzp.: 73,5". Unlöslich in Wasser, löslich in 7,17 Thln. absolutem Alkohol bei 26".

Zersetzt sich beim Erhitzen, kann aber mit Wasserdämpfen verflüchtigt werden. Beim
Kochen mit wässeriger Schwefelsäure geht es in 2, 2-Dichlorpropionsäure über; mit Alkohol
und Schwefelsäure entsteht Dichlorpropionsäureester (Beckürts, Otto, B. 10, 263; Otto,
Voigt). Mit alkoholischem NH3 entsteht, bei 100", glatt 2, 2-Dichlorpropionamid. Wird von
Zink und Essigsäure in Cyanurtriäthyl (CoH5.CN)3 umgewandelt; in Gegenwart gröfserer

Mengen Essigsäure entsteht hierbei eine Base CgHjgN,.

a-Brompropionitril CH3.CHBr.CN. Propionitrilbromid CHg.CHj.CN.Brg (S. 1463)
ist als Brompropionitrilhydrobromid zu betrachten.

2,2-Chlorbrompropionitril (CgHgClBrN}, = (CH3.CClBr.CN)2 iV). B. Man leitet

trocknen HBr V2 Stunde lang in flüssiges 2,2-Dichlorpropionitril ein und erhitzt dann, im
Eohr, auf 100"" (Tröger, J. pr. [2] 46, 375). — Mikroskopische Krystalle. Zersetzt

sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Aeufserst leicht löslich in Phenol und Holz-
geist, unlöslich in Alkohol u. s. w. Kaltes Wasser erzeugt einen bei 73° schmelzenden
Körper CeHgClNO., (?).

Körper CgHjClgBrN,. B. Entsteht bisweilen beim Erhitzen von, mit HBr-Gas ge-
sättigtem, flüssigem 2,2-Dichlorpropionitril auf 100" (Tröger, J.pr. [2] 46, 379). Man fällt

mit Essigäther, filtrirt und fällt das Filtrat durch Aether. — Tafelartige Prismen.
Schmelzp.: 147— 148". Leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Eisessig, unlöslich
in Aether, CHCI3 und Benzol.

2-(«)-Aminopropionitril C3HeN2 = CHg.CH(NH2).CN. B. Versetzt man eine Mischung
gleicher Moleküle Aldehydammoniak und Blausäure (in 30procentiger Lösungj mit Schwefel-
säure (Verdünnung =1:3) bis zur sauren Reaktion, so scheidet sich nach einigem Stehen,
bei Ausschluss A^on Sonnenlicht, fast reines a-Aminopropionitril ab (Erlenmeyer, Passavant,
A. 200, 121). — Flüssig. Sehr unbeständig; verliert rasch Ammoniak und geht in Imino-
propionitril über. Verbindet sich mit Salzsäure. Das Platindoppelsalz zerfällt, beim
Kochen mit Salzsäure, in NH^Cl und Alanin. — CgHgNj.HCl. Krystallinischer Nieder-
schlag, erhalten durch Einleiten von Salzsäuregas in die ätherische Lösung des Nitrils.

Giebt man zur wässerigen Lösung dieser Verbindung PtCl^ und verdunstet über Schwefel-
säure, so werden Naleln der Verbindung (C3HeN,.HCl)2.PtCl4 erhalten.

a-Iminopropionitril CgHgNg = NH[CH(CHg).CN].,. B. Entsteht bei längerem Stehen
eines mit verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. HjSO^, 3 Thle. H.^O) bis zur sauren Reaktion
versetzten Gemisches gleicher Moleküle Aldehydammoniak und Blausäure (in 30procentiger
Lösung). Hierbei bildet sich erst öliges a-Aminopropionitril CjHgNj, das dann in nadei-
förmiges Iminopropionitril übergeht (Passavant, Erlenmeyer, A. 200, 126). 2C3HgN, =
CgHgNg -f- NHg. — D. Glcichc Moleküle pulverisirtes Cyankalium und Aldehydammoniak
werden mit wenig Wasser angerührt und das kalt gehaltene Gemisch mit (3 Mol.) kon-
centrirter Salzsäure überstäubt. Man giefst vom Chlorkalium ab und zieht das gebildete
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Iminopropioniti'il mit Aether aus (Ueech, B. 6, 1115). — Nadeln; beim langsamen Ver-

duustmi der ätherischen Lösung werden monokline Krystalle erhalten. Schmelzp.: 68".

Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Wasser. Lässt sich, bei vor-

sichtigem Erhitzen, unzersetzt sublimiren. Silberlösung bewirkt, nur in der Wärme, einen

Niederschlag von Cyansilber. Kalilauge ist, in der Kälte, ohne Wirkung, beim Erwärmen
scheidet es Ammoniak und Aldehyd ab. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser oder

verdünnter Salzsäure, in Ammoniak und Dilaktamidsäure. Beim Erhitzen mit Salzsäure,

im Rohr, tritt totale Spaltung in Salmiak und Alanin ein. — CgHgNg.HCl wird als kry-

stalliuischer Niederschlag erhalten beim Einleiten von trockenem Salzsäuregas in eine

Lösung von «-Iminopropionitril in absolutem Alkohol (P., E.j. Wird durch Wasser in

seine Komponenten zerlegt.

U"itroso-«-Iminopropionitril CgHgN.O = NCNOjfCIKCHgl.CN],. B. Beim Eintragen

von Kaliumnitrit in eine wässerige, mit Salpetersäure versetzte, Lösung von Imino-

propionitril (Passavant, Erlenmeyer, A. 200, 131). — Gelbliches Oel. Schwerer als Wasser
und darin unlöslich. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen

uater Entwickelung von Aldehyd und Blausäure.

Nitril CaH^N.O = CH3.CH(NH.0H).CN siehe S. 969.

4. Butyronitrile c^h^n.

1. Fropylcyanid, Butannitrll CH3.CHJ.CH.J.CN. B. Aus buttersaurem Ammo-
niak und P2O5 (Dumas, ä. 64, 334). Aus Acetonitril, Natrium und Aethyljodid (Moltz-

WART, /. ^jr. [2] 39, 238). — Siedep.: 118,5"; spec. Gew. =- 0,795 bei 12,5" (Dumas).

Dibutyronitril (Iminobutyrylpropylcyanid) CgHi.N, = C3H,.C(NH).C3He.CN ('?).

B. Die Natriumverbindung entsteht beim Eintragen von 4 g Natrium in kleinen Stücken

in eine Lösung von 20 g Proj^ylcyanid in 20 g absol. Aether (Wache, J. 2)r. [2] 39, 245).

— Das freie Dibutyronitril ist ein dickes Oel. Siedep.: 279—280".

4-(j/)-Clilorbutyronitril C,H6C1N = CH.,C1.CH.2.CH.,.CN. B. Aus 7-Chlorpropvlbromid

CH.,Cl.Cii.,.CH.,Br und alkoholischein KCN (Henry, BL 45, 341). Man versetzt eine

heifse Lösung "von (80 g) KCN in (125 ccm) Wasser erst mit (500 ccm) heifsem Alkohol

(von 96"/o) und dann mit (200 g) Trimethylenchlorobromid und kocht die Lösung IV2 Stunden

am Kühler (Gauriel, B. 23, 1771). Man destillirt den Alkohol ab, fügt zum Rückstand

Wasser, hebt die abgeschiedene Oelschicht ab und fraktionnirt sie. — Flüssig. Siedep.:

195—197"; spec. Gew. = 1,1620 bei 10". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und
Aether. KSH erzeugt einen Körper CgHioSg; KoS erzeugt j'-Thiodibutyronitril S(CH2.

CH.,CH.,CN).3. Mit KCSN entsteht j'-Rhodanbutyrönitril.

'4-(3")-Brombutyronitril C.HgBrN = CH2Br.CH,.CH.,.CN. B. Aus (200g) Trimethylen-

bromid mit (60 g) Cyankalium (von 96—98"), gelöst in (120 ccm) warmem Wasser und
(600 ccm) Alkohol (von 95%) (Gabriel, B. 22, 3336). Man lässt 12 Stunden bei 40" stehen,

destillirt dann den Alkohol ab und versetzt den Rückstand mit Wasser. — Oel. Siedet,

nicht ganz unzersetzt, bei 205".

2,3-(ai?)-Dibrombutyronitril CJi^Br^N = CH3.CHBr.CHBr.CN. B. Aus Allyl-

cyanid (gelöst in CS,) und Brom (gelöst in CS^) (Palmer, Am. 11, 91). — Schweres Oel.

Nicht destillirbar. (^eht, durch Verseifen, in «j^-Dibrombuttersäure über.

4-(;')-Bliodanbutyronitril CsHuN^S = CN.CH2.CH,,.CH.,.SCN. B. Bei zweistündigem

Kochen, am Kühler, einer mit (40 g) j'-Chlorbuttersäurenitril versetzten Lösung von (40 g)

KCSN in (240 ccm) Alkohol (von 96"/o) (Gabriel, B. 23, 2490). — Oel. Siedet, au der

Luft, nicht unzersetzt. Siedet gegen 195" bei 30-40 mm, gegen 220" bei 110—120 mm.
Vitriolöl erzeugt Dithiodibutyramid [—S.CgHg.CO.NH.,].,. Alkoholisches KSH erzeugt

einen Körper CgH^oSg.
Körper CgHi^Sg. B. Bei einstündigem Kochen von j'-Chlorbutyronitril mit über-

schüssigem alkoholischen KSH (Gabriel, B. 23, 2491). — Zinnoberrothe Nadeln. Schmelzp.:

113— 114". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Jodmethylat CgHigJSg = CsHjoSg.CHgJ. Bräunliche Krystalle. Schmelzp.: 103—104"

(Gabriel, B. 23, 2492).

2. Isopropylcyanld, Methylpropannitril (CHJ.^.CH.CN. Siedep.: 107—108"

(Letts, B. 5, 669). Liefert mit Natrium NaCN und die Basen CioHagN, und CigHg^Ng

(Meyer, J. jir. [2] 37, 400).

Base CijH.joNg. D. 46 g Isopropylcyanld werden, unter Druck, mit 5,3 g Natrium

behandelt, das überschüssige Isopropylcyanld abdestillirt und der Rückstand mit Wasser
behandelt. Das hierbei ungelöste Oel scheidet, beim Stehen, die feste Base CigH^^Ne ab.

Das davon abfiltrirte Oel wird destillirt, bis der Siedep. auf 160" gestiegen ist, dann trägt
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man den Eückstand in mäfsig konc. Schwefelsäure ein, erwärmt auf 60° und schüttelt

mit Aether aus. (Der Aether löst ein Oel, welches mit konc. HCl Düsobutyramid liefert).

Die saure wässerige Lösung wird mit Kalilauge übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt.

Man verdunstet die ätherische Lösung, erhitzt den Rückstand mit konc. Salzsäure auf
190°, koncenti-irt die saure Lösung, übersättigt mit Kalilauge und destillirt im Dampfstrom
(E. Meyer, J. p?: [2] 37, 400). — Seideglänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:

136— 137°. Sublimirt schon von 100° an in Prismen. Ziemlich schwerlöslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung reagirt schwach alkalisch. Liefert,

in saurer Lösung, mit Chamäleon: CO^, NHg, Iso buttersäure und Düsobutyramid. —
(C,2H22N2),AgN03. Voluminöser Niederschlag. — (Ci.,H„N2.HCl)2.PtCl, -f 2H;0. Gelbe
Prismen.

Base C^gHg.Nß. B. Siehe die Base Ci,H2,N, (S. 1465) (Mever, J. pr. [2] 37, 400). —
Nadeln (aus ßenzoD. Schmilzt gegen 241°.'— " (C,9H34N6.2HCl).PtCl, + 2V2H2O. Gelbe
Prismen, wenig löslich in H.,0.

a Aminoisobutyronitril C4HgN., = (CH3)2.C(NH2).CN. B. Aus Acetonhydrocyanid
und alkoholischem Ammoniak (s. a-Aminoisobuttersäure S. 1198) (Tiemann, Friedländer,
B. 14, 1971). — ]>.: Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3283. — Leicht löslich in

Wasser.

Nitril C.HgN.O = (CH,),.C(NH.OH).CN siehe S. 1029.

5. Valeriansäurenitrile CgH^N.

1. Butylcyanid (normales), Pentannitril CHg.CH^.CHo.CHj.CN. Siedep.: 140,4°

(korr.) bei 739,3 mm; spec. Gew. = 0,8164 bei 0° (Lieben, 'Eoss"i, Ä. 158, 171).

2. Isobutylcyanid, 2-3IetJiylbvtannifril(4) (CH3).,.CH.CH2.CN. B. Bei der Oxy-
dation von Leim (Schlieper, A. 59, 15) oder Casein (Guckelberger, A. 64, 76) mit Chrom-
säure. Aus isovalcriansaurem Ammoniak oder Isovaleramid und PgOj (Dumas, Malaguti,
Leblanc, A. 64, 334). Beim Einwirken von Chlor auf Leucin (Schwänert, A. 102, 228).
— D. 300 g Isobutyljodid, 98 g KCN, 98 g Weingeist und 25 g HgO werden drei Tage
lang auf dem Wasserbade erhitzt (Erlenmeyer, Hell, A. 160, 266). — Siedep.: 126—128°
bei 714 mm; spec. Gew. = 0,8227 bei 0"; = 0,8069 bei 20° (E., H.). Siedep.: 129,3—129,5°
bei 764,3 mm; spec. Gew. = 0,6921 bei 129°/4° (R. Schiff, B. 19, 567).

a-Amiuoisovaleronitril (CH3),.CH.CH(NH2).CN siehe Isobutyraldehyd S. 9t8.

3. Methyläthylacetonitril, 2-Meffiylbutannitril CH3 . CHCC^Hg) . CN. B. Man
löst (V, At.) Natrium in einer Lösung von Acetonitril in Benzol und trägt dann C2H5J ein

(HanriÖt, BouvEAULT, Bl. 51, 172). —"Flüssig. Siedep.: 125°; spec. Gew. = 0,8061 bis 0°.

4. TriniethylacetonifrU (Trimethylcarhinolcyoivid, LUmethyljyropannitril)
(CH3)3.C.CN. B. 110 Thle. Hg(CN),.2KCN, 100 Thle. (CH3)3.CJ und 75 Thle. trocknes
Talkpulver bleiben 2—3 Tage lang bei höchstens 5° stehen. Dann setzt man Wasser zu
und destillirt aus dem Paraffinbad (Butlerow, A. 170. 154). — Krystallinische Masse,
schmilzt bei 15— 16°, siedet bei 105— 106°.

Polymeres Trimethylacetonitril (C5H9N)2. B. Entsteht, neben Trimethylaceto-
uitril, aus Trimethylcarbinoljodid und Hg(CN)2.2KCN (Freund, Lenze, B. 24, 2161). —
Oel. Siedep.: 159— 160°. Beim Erhitzen mit konc. Salzsäure entstehen Trimethylessig-
säure, tertiäres Butylamin und NH3; beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht
tertiäres Butylamin.

6. Nitrile CgH.iN.

1. Caprouitril (Isoamylcyanid, 2-Methylpentannitril [5] ) (CH3)2.CH.CH2.
CHj.CN. B. Aus KCN und Isoamylchlorid (oder isoamylschwefelsaurem Salz, oder Oxal-
säurediisoamylester) (Balard, A. 52, 313). — Siedep.: 155° (Würtz, A. 105, 296). Spec.
Gew. = 0,8061 bei 20° (Frankland, Kolbe, A. 65, 302). Siedep.: 154° bei 762.1 mm;
spec. Gew. = 0,6861 bei 154°/4° (R. Schiff, B. 19, 568). — 2CgH.,N.TiCL. — 2C«H,,N.
SnCl,. - CeH^N.SbClg (Henke, A. 106, 284).

bicapronitril (Iminocaproylcapronitril) Ci2H,,N.j = C5Hii.C(NH).C5Hio-CN. B.
Die Natriumvei-bindung entsteht bei mehrstündigem Erwärmen einer Lösung von 20 g
Capronitril in absolutem Aether mit 4 g Natrium (Wache, J. pr. [2] 39, 249). — Gelber
Syrup. Siedep.: 245° bei 20 mm. Zerfällt, beim Erhitzen mit HCl auf 150°, in NH.„
CO2 und Diisoamylketon.

2. Diäthylacetonitril, Pentan-3-Methylnitril (C2H5)2.CH.CN. Oel. Siedep.:
144—146° (Freund, Hekrmann, B. 23, 191). Mischbar mit Alkohol und Aether.
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3. Dimethyläthylcarhinolcyanid, 2, 2-Dimethylbutannitril (CH3)2.C(CgH5).CN.
B. Aus Dimetliyläthylcarbinoljodid und Hg(CN)2.2KCN (Wyschnegradsky, ä. 174, 56).— Siedep.: 128—130°.

Isonitrosodimethyläthylcarbinolcyanid (Dimethylketoximessigsäurenitril)
C6H,oN.jO = (CHg)2.C(CN).C(N.OH).CH3. B. Beim Erwärmen von 10 g Amylennitrosat
mit 50 ccm Alkohol (von 96 7o) «nd der Auflösung von 4 g KCN in möglichst wenig
Wasser (Wallach, ä. 248, 165). (CH3),.C(N03).C(N.OH).CH3+ KCN = KNO3+ CeH.oN^O.
Nach beendeter Reaktion verdünnt man mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die
ätherische I^ösung wird verdunstet, der Rückstand abgepresst, in Benzol gelöst und die
Lösung mit wenig Ligroin versetzt. — Krystalle. Schmelzp.: 99— 100". Siedet unter
theilweiser Zersetzung bei 230°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol;
unlöslich in Ligroin.

7. Oenanthsäurenitril (Normalhexylcyanid, Heptannitril) c.u,^^ = CgHi^.CN.
B. Aus Oenanthsäure und KSCN (Mehlis, A. 185, 368). Entsteht, in geringer Menge,
beim Kochen von (1 Thl.) Oenanthol mit (3 Thl.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,23)
(Hell, Kitbosky, B. 24, 983). — Siedep.: 175— 178° (i. D.j; spec. Gew. = 0,895 bei 22°.

8. Caprylsäurenitril, Oktannitril CgH.gN = C^Hi^.CN. B. Aus caprylsamem Ammo-
niak und PjOj (Felletar, J. 1868, 634). — Siedep.: 194—195°; spec. Gew. == 0,8201
bei 13,3° (F.). Siedep.: 198—200° (Hofmann, B. 17, 1410).

«-Aminocaprylsäurenitril CgHigNg = CeH,a.CH(NH2).CN. B. Entsteht, neben
Iminocaprilnitril, aus Oenantholammoniak und HCN (Erlenmeyer, Sigel, ä. 177, 125). —
D. Man schüttelt in einem Stöpselglase 90 g Oenantholammoniak mit 160 g zwanzig-
procentiger Blausäure. Nach sechs bis acht Minuten wird abgekühlt und die wässerige
Schicht von der öligen getrennt. Man schüttelt hierauf das Oel mit 160 g fnnfprocentiger
HCl, lässt die salzsaure Lösung abfliefsen und schüttelt das Oel nochmals mit 100 g HCl.
Das nicht gelöste Oel ist Iminocaprylonitril. Aus der salzsauren Lösung entfernt man
suspendirtes Iminonitril durch Ausschütteln mit Aether und neutralisii-t dann genau mit
NH.^. Es fällt ein Oel heraus, das man in Aether aufnimmt. Die ätherische Lösung
wird über CaCl., entwässert und dann mit HCl-Gas behandelt. Hierdurch wird salzsaures
Aminocaprylonitril gefällt, aus welchem, durch NH,,, das freie Aminonitril abgeschieden
werden kann. — Eigenthümlich riechendes Oel; wird bei ^5 bis — 6° fest, aber bei 0°

wieder flüssig. In Wasser fast unlöslich, in Alkohol und Aether in jedem Verhältniss
löslich. Löst sich leicht in sehr verdünnter Salzsäure. Beim Erwärmen mit koncentrirter
HCl auf 70—80° geht es in Aminocapryloamid und beim Kochen damit in freie Amino-
caprylsäure über. Zerfällt, beim Aufbewahren, in NH, und Iminocaprylonitril. — CgHjgN.j.
HCl. Sechsseitige Blättchen, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in ab-
solutem Aether. — (C8HieN3.HCl)2.PtCl^. Gelbe Blättchen, in Wasser fast unlöslich,

leicht löslich in Alkohol.

9. Nitrile c^h^n.
1. Felargonsäurenitril, Nonannitrll CHgfCHJj.CN. B. Aus (Normal-)Oktyljodid

und KCN bei 180° (Eichler, B. 12, 1888). Entsteht, in geringer Menge, beim Kochen
von (1 Thl.) Methylnonylketon mit (3 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,23) (Hell,
Kitbosky, B. 24, 985). — Siedep.: 214—216°; spec. Gew. = 0,786 bei 16°.

2.Isoj)elargonsüurenitril(MeffiylhexylcarMncyanül, 2-MethyloMannitril)
CH3.CH(C6H,3).CN. B. Aus dem Jodid des Methylhexylcarbinols und KCN (Felletar,
Z. 1868, 665). — Siedep.: 206»; spec. Gew. = 0,8187 bei 14°.

10. Lauronitril, Dodekannjtril C,,H,,,N = C^H^aCN. D. Man erwärmt l Tbl. Lamin-
amid mit '/o 'i'hl. PoOg und destillirt das Produkt im Vakuum (Krapft, Stauffer, B. 15,

1729). Aus' Dodekylamin Ci.jH.^g.NHj mit Brom und Natronlauge (Lutz, B. 19, 1441).
— Schmelzp.: -(-4°. Riecht charakteristisch. Siedep.: 198° bei 100 mm; spec. Gew. (gegen
Wasser von 4°) = 0,8350 bei 4° (flüssig), = 0,8273 bei 15°, = 0,7675 bei 98,5°.

11. Tridekannitril CigH^^N = CijH^^.CN. B. Aus Tridekylamin CigH^.NHg mit Brom
und Natronlauge (Lutz, B. 19, 1438). — Flüssig. Siedep.: 275°. Leicht löslich in Al-
kohol und Aether.

12. Myristonitrll C„H„N = C,3H„.CN. D. Aus Myristinamid und P^O^ (Krafpt,
Stauffer, B. 15, 1730). — Schmelzp.:' 19». Siedep.: 226,5" bei 100 mm; spec. Gew. (gegen
Wasser von 4°) = 0,8281 bei 19" (flüssig), = 0,8241 bei 25», = 0,7724 bei 99».
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13. Palmitonitril Ci6H3,N = C15H31.CN. D. Aus Palmitmamid und P^O^ (Krafpt,

Stauffer, B. 15, 1730). — Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 31»; Siedep.: 251,5" bei 100 mm
(Kr., St.). Schmelzp.: 29« (Hell, Jordanow, B. 24, 989). Siedep.: 196" bei 15 mm (Krafft,

MoYE, B. 22, 812). Spec. Gew. (gegen Wasser von 4") = 0,8224 bei 31" (flüssig), = 0,8186

bei 40", = 0,7761 bei 98,9".

14. Cetylcyanid C^HgjN = CjßHgg.CN. Schmilzt bei 53" (Köhler, J. 1856, 579).

Krystallinisch (.Becker, A. 102, 213); flüssig (Heintz, J. 1857, 445).

15. Stearonitril CigH^sN = C17Hg5.CN. D. Aus Stearinamid und P^Og (Krafft,

Stauffer, B. 15, 1730). — Schmelzp.: 41"; Siedep.: 274,5" bei 100 mm; spec. G-ew. (gegen

Wasser von 4") = 0,8178 bei 41" (flüssig), = 0,8149 bei 45", = 0,7790 bei 99,2".

16. Myricylcyanid CgiHsiN = CgoHgi . CN. Amorph; Schmelzp.: 75" (Pieverling, A.

183, 357).

B. Nitrile der Säuren c„h,i,_20,.

1. Crotonsäurenitril (Allylcyanid, 2-Butennitril) c.h^n - cH3.ch:CH.cn. b.

Aus AUyljodid und KCN (Claus, A. 131, 58; Rinne, Tollens, A. 159, 105). Bei der

Gähruiig des rohen myronsauren Kaliums (im Senfsamen), oder beim Fällen des myron-

sauren Salzes mit Silbernitrat und Zerlegen des Niederschlages mit H^S. Durch Stehen

von Senföl (AUylrhodanid) mit Wasser (Will, Körner, A. 125, 272). Bleibt Allylchlorid

mit Cyankalium und Alkohol (von 40—45"/o) vier Wochen lang stehen, so bilden sich

Allylcyanidalkoholat, Propyleucyanid, Brenzweinsäure und Triallyamin. Mit wässerigem
Cyankalium und Allylchlorid entstehen, in der Kälte, nur Allylcyanid und Brenzwein-

säure (Pinner, B. 12, 2053). Beim Kochen von «-Crotoualdoxim CH3.CN:CN.CH:N.0H
mit Essigsäureanhydrid (Schindler, M. 12, 412). — AngeiK^hm lauchartig riechende Flüssig-

keit; Siedep.: 119" (kor.); spec. Gew. = 0,8491 bei 0"; =0,8351 bei 15" (R., T.); =0,8398
bei 12,870" (W., K.). Bleibt Allylcyanid mit rauch. Salzsäure über Nacht stehen, so wird

Crotonsäureamid (?) gebildet, erwärmt man es aber ein bis zwei Stunden laug mit rauch.

Salzsäure auf 50—60", so entsteht Chlorbuttersäure. Beim Einleiten von HCl in ein Ge-
menge von Allylcyanid und Alkohol entsteht salzsaurer (?-Chlorbutyriminoäthyläther

CH3.CHC1.CH,.C(NH).0C,H5.HC1.
Bei der Einwirkung von AUyljodid auf KCN sollte das Nitril der (9-Crotonsäure

entstehen. CH,:CH.CH.,J + KCN = CH.,:CH.CH2.CN + KJ. Es tritt daher bei dieser

Reaktion eine Umlageruug ein. CH2:CH.CH,.CN = CH3.CH:CH.CN. Es ergiebt sich

dies aus der Bildung des Allylcyanids aus a-Crotonaldehyd, aus dem Umstände, dass es

durch Alkalien in a-Crotousäure übergeht und aus dem Verhalten des Allylcyanids gegen
Oxydationsmittel. Durch Chromsäure wird Allylcyanid, ebenso wie Crotousäure, zu Essig-

säure oxydirt; mit Salpetersäure entsteht daneben noch Oxalsäure. AUyljodid und Allyl-

alkohol liefern aber, bei der Oxydation, keine Essigsäure, sondern nur CO2 und
Ameisensäure (Kekul:^, Rinne, B. 6, 386; vgl. Pinner, B. 12, 2056). Ferner ist zu
bemerken, dass aus Allylcyanid durch Bromaufnahme das Nitril CH3.CHBr.CHBr.CN
entsteht.

Allyleyanidalkoholat (^-Aethoxylbuttersäurenitril) CgHuNO = C^HgN.CHeO
= CH3.CH(OC2H5).CH2.CN. B. Beim Kochen von AUyljodid mit KCN und Alkohol
(Rinne, B- 6, 389). — Siedep.: 173—174". Zerfällt, beim Kochen mit KaU, in Alkohol,

Crotonsäure und NHg; aber beim Erwärmen mit koncentrirter Salzsäure in NH3 und
/S-Aethoxylbuttersäure.

Allyleyanidallylalkoliolat C,H5N.3C3H5.0H. B. Aus Allylchlorid, KCN und
AUylalkohol (Rinne, Tollens, Z. 1870, 401). — Siedep.: 95—96".

2-(a)-Chlorcrotoiisäurenitril C^H.CIN = CH3.CH:CC1.CN. B. Aus a-Chlorcroton-
säureamid und PgCg (Sarnow, A. 164, 104). — Aetherisch riechende Flüssigkeit; Siede-
punkt: 136".

2. Tetramethylencarbonsäurenitrll C^HjN = CHj/^gAcH.CN. B. Flüssig.

Siedep.: 150" (Freund, Gudeman, B. 21, 2696).

3. Nitril C.HgClN = C2H5.CC1:C(CH3).CN. siehe S. 1474.
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4. HeptanaphtenCarbonsäUrenitril CgHi.N = C^Hi^.CN. B. Aus dem entsprechenden
Amid (0. AscHÄN, B. 24, 2714). — Flüssig. Siedep.: 199—201". Brechungsquotient
Ud = 1,4452.

5. Campholsäurenitril CioHi.N = CgHj^.CN. Campherartlg. Schmelzp.: 72—73";
Siedep.: 217—219" (Errerä, O. 22 [1] 213). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

C. Nitrile CioHi^n der Säuren C^H2a_^02.

1. Canipholensäiirenitril (Campheroximanhydrid) CHjiCgHig.CN. B. Beim
Erwärmen von Campheroxim Cj^Hj^NO mit Acetylchlorid (Nägeli, B. 16, 2981). Beim
Einleiten von Salzsäuregas in geschmolzenes Campheroxim CjgHjjNO (Goldschmidt, B. 20,

485). Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine ätherische Lösung von Camphophenvl-
hydrazin (Bälbiano, G. 16, 133). CioH^tNgH.CeHs + HCl = (\o^,^^ + CeHg(NH2).HCl.
— Flüssig. Siedep.: 226—227"; spec. Gew. = 0,910 bei 20"; [njn bei 20" = 1,46648
(Wallach, A. 269, 330). Unlöslich in Säuren, löslich in Aether. Wird durch Kochen
mit wässeriger Kalilauge nicht verändert, auch nicht durch Erhitzen mit Salzsäure auf
170" (Nägeli, B. 17, 806). Wandelt sich, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge,
erst in das Amid und dann in das Kaliumsalz der Campholensäure um. Verbindet sich

mit Hydroxylamin zu C|oH,gN,0. Liefert mit Zn -f- HCl die Base CiqHjjN. Verbindet
sich mit salzsaurem Anilin, bei 220", zu der Base Cj^Hg^Nj.

Verbindung CioH,gN,0. B. Bei mehrtägigem Digeriren einer alkoholischen Lösung
von Campholensäurenitril mit Hydroxylamin (Goldschmidt, Zürrer, B. 17, 2070). Man
fällt die Lösung mit Wasser, giebt HCl hinzu, filtrirt die saure Lösung, übersättigt das
Filtrat mit NHg und leitet CO2 ein. — Blättchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
101". Löslich in Alkalien und Säuren.

2. Fencholensäurenitril CgHjj.CN. B. Beim Erwärmen von Fenchonoxim mit ver-

dünnter HCl oder H^SO^ (Wallach, Hartmann, A. 259, 328; Wallach, A. 263, 137; 269,

329). — Oel. Siedep.: 217—218"; spec. Gew. = 0,898 bei 20". Für eine Lösung von
6,81 g in 15,47 g Alkohol ist [«Jd = 43,31". Beim Kochen mit alkoholischem Kali ent-

steht nur wenig Fencholensäure, sondern wesentlich Isofenchonoxim. Nimmt direkt HCl,
HBr und Brom auf. — C,oH,5N.HCl. B. Beim Schütteln des Nitrils (1 Thl.) mit (10 Thln.)
koncentrirter HCl (W., A. 269, 330). — Schmelzp.: 57—58". Zerfällt, beim Kochen mit
Alkohol, in C^uHj^N und HCl.

D. Nitrile der Säuren CnH,„03.

1. Kohlensäurenitril. Das Cyanamid CN.NH2 = C03(NHJ2-3H20 kann als das Nitril

der Kohlensäure betrachtet werden.

2. Glykolsäurenitril (Aethanolnitril) c^h^no = oh.ch^.cn. b. Aus Formaldehyd
(gelöst in Wasser) und Blausäure bei 100" (Henry, Bl. [3] 4, 402). — Flüssig. Siedet nicht

ganz unzersetzt bei 183"; siedet unzersetzt bei 119" bei 24 mm; spec. Gew. = 1,100 bei 12".

Glykoläthylätherscäurenitril C^H^NO = CHjO.CHj.CN. B. Aus dem ent-

sprechenden Amid CHsO.CH^.CO.NH, und P^Öj (Henry, B. 6, 260). — Aromatisch
riechende Flüssigkeit. 'Siedep.: 134—135"" bei 750 mm; spec. Gew. = 0,918 bei 6", =0,9093
bei 20" (Norton, Tschekniak, Bl. 30, 109). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Bildet mit gasförmigem HBr eine in Aether unlösliche, krystallisirte Ver-
bindung, welche durch Wasser sofort gespalten wird.

Acetoxyacetonitril C.HsNO., = C,,H30,.CH,.CN. B. Aus Chloracetonitril CHjCl.CN
und alkoholischem Kaliumacetat (Henry, Bl. 46, 62). — Flüssig. Siedep.: 175"; spec.

Gew. = 1,1003. Liefert mit HCl Chloressigsäure.

Dichlorglykolmethyläthersäurenitril (Diehlormethoxylacetonitril) CgH^ClgNO
= CH3O.CCI2.CN. B. Beim Eintragen von koncentrirtem, aber noch flüssigem Natrium-
methylat in ein Gemisch aus 2 Mol. Trichloracetonitril und 1 Mol. Methylalkohol
(H. Bauer, A. 229, 168). Man fällt mit Aether, leitet in das Filtrat CO.^ und fraktionnirt

die abfiltrirte Lösung. — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 148— 149° bei 732 mm;
spec. Gew. = 1,3885 bei 15". Aeufserst wenig löslich in Wasser, aufserordentlich leicht

in Alkohol, Aether und Kohlenwasserstoffen. Beim Einleiten von trocknem Bromwasser-
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Stoff wird Trichloracetamid gebildet. I. CHgO.CCl^.CN + HBr = CHgBr + OH.CCl^.CN.
— IL 0H.CC1,.CN = HCl + C1.C0.cn. - III. 0H.CC1,.CN + HCl = CCI3.CO.NH,.
Verdünnte Schwefelsäure bewirkt sofort die Bildung von Trichloressigsäuremethylester.

— C3H3Cl,NO.PtCl4. Morgenrother, pulveriger Niederschlag.

Ein polymeres Nitril C3H3CI2NO entsteht bei längerem Aufbewahren von Dichlor-

glykolmethyläthersäurenitril (Bauer). Es bildet schwer lösliche Würfel, die beim Erhitzen

verkohlen, ohne zu schmelzen.

Dichlorglykoläthyläthersäurenitril (Dichloräthoxylaeetonitril) C^HjCl^NO =
CHsO.CClj.CN. B. Wie bei der homologen Methylverbiudung CH3O.CCI3.CN (Bauer,

Ä. 229, 171). — Flüssig. Siedep.: 160—161,5"; spec. Gew. = 1,3394 bei 15,5". Verhält

sich gegen HBr wie die Methylverbindung. Wird von Natriumäthylat, in der Kälte, nicht

angegriffen. Beim Erhitzen mit überschüssigem Natriumäthylat, im Rohr, auf 100" ent-

steht zunächst das Nitril (C.HsOlj.CCl.CN und dann (C.,H£,0)3.C.CN. — C^HsCUNO.PtCl,.
Bildet sehr leicht eine polymere Verbindung, die in Würfeln krystallisirt und

bei 171" unter Zersetzung schmilzt.

Dichlorglykolpropyläthersäurenitril (Dichlorpropoxylaeetonitril) CgHjCljNO
= C3H.0.CC1,.CN. B. Wie bei der homologen Methylverbindung (Bauer, A. 229, 172).

— Flüssig. Siedep.: 182-184"; spec. Gew. = 1,2382 bei 15,5". — CäH,Cl,NO.PtCl,.

Orangerothe Krystalle.

Dichlorglykolisol?utyläth.ersäurenitril(Diehlorisobutoxylaeetonitril)C6H3CUN0
= C4H9O.CCL.CN. Flüssig. Siedep.: 195—197"; spec. Gew. = 1,2226 bei 15,5" (Bauer,

A. 229, 175). Beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas erfolgt sofort Spaltung in Isobutyl-

chlorid und Trichloracetamid.

3. Milchsäurenitrile C3H5NO.

1 a-Aefhijlidetinulchsäurenitril (Aldehydhydrocyanid, 2-Fropanolmtril)
CH3.CH(0H).CN. D. Gleiche Volume Aldehyd und wasserfreier Blausäui-e bleiben

10—12 Tage bei 20—30" stehen (Simpson, Gautier, Z. 1867, 660). — Bleibt bei —21"
flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 182— 184". In Wasser und absolutem Alkohol
in jedem Verhältniss löslich. Kalilauge spaltet in Blausäure und Aldehyd (resp. Aldehyd-
harz). Zerfällt, mit koncentrirter Salzsäure, in Salmiak und Milchsäure.

Trichlormilchsäurenitril (Chloralhydroeyanid) CgH^ClgNO = CCl3.CH(0H).CN.
B. Aus Chloral und wasserfreier Blausäure bei 120" (Hagemann, B. 5, 151; Pinnee,

Bischöfe, A. 179, 77). — D. Man lässt die Lösung von 1 Thl. Chloralhydrat in 1 Tbl.

Blausäure (von 10— 12"/^) einen Tag lang stehen, digerirt dann mehrere Stunden lang
am Kühler und verdunstet hierauf auf dem Wasserbade (Pinner, B. 17, 1997). —
Krystallisirt aus CS, (oder Wasser) in dünnen, rhombischen Tafeln. Schmelzp.: 61";

siedet nicht unzersetzt bei 215— 220" (Pinner, Fuchs, B. 10, 1059). Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Aether. Alkalien zersetzen den Körper in CHCI3, CNH und Ameisen-
säure. Koucentrirte Salzsäure erzeugt Trichlormilchsäure. Silberuitrat giebt, erst beim
Erwärmen, einen Niederschlag von AgCN. .Mit Ammoniak entsteht Dichloracetamid.

CgH^ClaNO + 3NH3 = C.HCl^O.NH, + NH^Cl + NH,.CN. - Quantitative Bestimmung:
Kaiser, Schaerges, J. 1888, 1519; Utescher, /. 1888, 1520.

Verbindung SCgHClgO.CNH. B. Man vermischt eine gesättigte, wässerige Chloral-
hydratlösung mit wenig einer koncentrirten Cyankaliumlösung (Cech, B. 9, 1020). Ent-
steht auch, wenn man festes Chloralhydrat zu, unter Benzol befindlichem, Cyankalium
bringt (Wallach, A. 173, 297). — Krystallisirt (aus Benzol oder Aether) in Prismen.
Schmelzp.: 123". Sublimirt zum Theil unzersetzt; zerfällt bei der Destillation in Chloral
und Chloralid. Unlöslich in Wasser; wird beim Kochen damit nicht verändert. Mit
Alkohol entsteht bei 180" Dichloressigsäureester. Ebenso wirkt, und noch leichter, ein

Gemenge von KHO und absolutem Alkohol. Koncentrirte Säuren spalten Chloral ab.

Chloralacetylcyanid CgH^ClgNO., = C2HCl30(C,H30.CN) = CCl3.CHfO.C.,H30).CN.
B. Beim Kochen von Chloralhydroeyanid mit

-/s Tbl. Essigsäureanhydrid (Pjnner, Fuchs,
B. 10, 1059). — Grofse rhomboedrische Krystalle. Schmelzp.: 31"; siedet unzersetzt bei
208". Fast unlöslich in Wasser, leicht lösHch in Alkohol. Koncentrirte Kalilauge spaltet

es, in der Kälte, sehr langsam in Essigsäure, HCN und Chloral. Durch konc. H2SO4 wii'd

es, in der Kälte, in das Amid der Acetyltrichlormilchsäure übergeführt. NH3 erzeugt Di-
chloracetamid. Bei der Einwirkung von Ammoniumacetat auf eine alkoholische Lösung
des Cyanids entsteht Dichloressigester, neben wenig Dichloracetamid.

Dibrommilehsäurenitril (Dibromaldehydhydrocyanid) CgH.^BroNO = C^H^Brfi.
HCN = CHBr2.CH(0H).CN. B. Starke Blausäure verbindet sich, "beim Digeriren mit
Dibromaldehyd, zu einem Oele, das durch Alkalien in seine Komponenten zerlegt wird,
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durch starke Salzsäure aber in Dibrommilchsäure und NHg gespalten wird (Pinnee, A.

179, 71).

Tribrommilchsäurenitril (Bromalhydrocyanid) CgH.jBrgNO = CgHBrgO.HCN =
CBrg.CHiOHj.CN. B. Beim Erwärmen von Bromalhydrat mit starker Blausäure (Pinner,

A. 179, 73). — Prismen in Wasser leicht löslich. Wird durch Alkalien in Bromal und
HCN zerlegt. Mit koncentrirter Salzsäure entsteht Tribrommilchsäure.

2. Hydrakt^ylsäurenitril (Aethylencyanhydrin, 3-Propanolnitril) OH.CH^.
CH,.CN. B. Bei mehrtägigem Digeriren von Aethylenoxyd mit wasserfreier Blausäure
bei '50-60° (Erlenmeyer, A. 191, 273). — Flüssig. Siedep.: 220—222" bei 723,5 mm;
spec. Gew. = 1,0588 bei 0". Mit Wasser und Alkohol in jedem Verhältuiss mischbar.
100 Thle. Aether lösen bei 15° 2,3 Thle. Unlöslich in CS,. Zerfällt, beim Kochen mit
Salzsäure, in NH^Cl, Hydrakrylsäure und Akrylsäure.

Acetoxypropionitril C5H7NO, = CHgOo.CH^.CHo.CN. B. Aus Aethylencyanhydrin
und Acetylchlorid (Henry, Bl. 46, 62). — Fiüss'ig. Siedep.: 205— 208''; spec. Gew. = 1,077.

Liefert mit HCl /9-Chlorpropionsäure.

4. Nitrile der Säuren c^HgOg.

(?-Aethoxylbuttersäurenitril CH3.CH(OC,H5).CHj.CN s. Allylcyanid S. 1468.

^-Thiodibuttersäurenitril CgHjjN^S = S(CH,.CH2.CHä.CN)2. B. Man kocht eine

Lösung von (5 g) j'-Chlorbuttersäurenitril mit einem Gemisch aus (7 ccm) 3,8-fach normalem,
alkoholischen Kali und (7 ccm) 3,8 fach norm., alkoholischem KSH ^4 Stunden am Kühler
(Gabriel, B. 23, 2493). — Dickes Gel. Siedet oberhalb 300".

Oxyisobuttersäurenitril (CH3).,.C(0H).CN s. Aceton S. 979.

Chloroxyisobuttersäurenitril (Chloracetonhydroeyanid) C^HgClNO = C3H5CIO.
CNH = CH3.C(CH,C1,0H).CN. B. Beim Digeriren vcn Chloraceton CH3.CO.CH2CI mit
Alkohol und starker Blausäure (Bischoff, B. 5, 865). — In Wasser lösliches Gel; spaltet

sich beim Destilliren in Chloraceton und HCN. Giebt an Natron Blausäure ab. Wird
durch starke Salzsäure in Chloroxyisobuttersäure übergeführt.

Dichloroxyisobuttersäurenitril (Diehloraeetonhydroeyanid) C^HäCljNO = CH3.
C(CHC1.,,0H).CN. B. Durch längeres Digeriren von 1,1-Dichloraceton mit starker Blausäure
(Bischoff, B. 8, 1333). — Flüssig, zerfällt beim Sieden völlig in Dichloraceton und HCN.
Ebenso wirken Alkalien. Salzsäure zerlegt es in NH3 und Dichloracetonsäure C^HgCljOg.
— Beim Versetzen von Dichloraceton mit wässeriger KCN- Lösung scheidet sich sofort die

Verbindung 2(C3H^Cl20).HCN ab, die aus Wasser in Krystallbüscheln anschiefst (Glutz,
Fischer, J. 1871, 531).

Tetraehloroxyisobuttersäurenitril C^HgCl.NO = ^CHC1,)2.C(0H).CN. B. Aus
wasserfreiem s-Tetrachloraceton und wässeriger Blausäure bei 20—30" und dann bei 50 bis

60" (Levy, Cürchod, A. 252, 340). — Kleine, monokliue (Duparc, Le Royer, A. 252, 341)
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 112— 114". Leicht löslich in Aether und, in der Wärme,
auch in Alkohol, CS, und CHCI3. Wird durch Alkalien oder heifses Wasser in Blau-
säure und Tetrachloracetou zerlegt. Mit H.jSO^ (und Eisessig) entsteht das entsprechende
Amid C.HsCl.NO^.

Acetylderivat CeH^Cl^NOa -(CHCl2)2.C(OC2H30).CN. Tafeln (aus Aether). Schmelzp.:
45-47" (Levy, Curchod, A. 254, 109). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CfiClg und
Benzol, weniger in Ligroi'n.

Chloroxybuttersäurenitril C4HgClN0. B. Aus Epichlorhydrin CgH^ClG und
wasserfreier Blausäure bei 120— 150" (Hörmann, B. 12, 23). — Nicht destillirbare Flüssig-

keit. Verkohlt oberhalb 200". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird
von verdünnten Mineralsäuren in NHg und eine syrupförmige Chloroxybuttersäure zerlegt.

5. Nitrile C5H9NO.

1. a-Methyl-oiOxyhuttersäurenitril, 2-Methyl-2-Butanolnitril C2H5.C(CH3,
OH).CN. B. Aus Methyläthylketon und wasserfreier Blausäure bei 70— 80" [Böcking,
A. 204, 18).

2. a-Oxyisovaleriansäurenitril f 2-Methyl-3-JBufanolnitril(4) (CH3)^.CH.
CH(OHt.CN. B. Entsteht sehr leicht beim Zusammenbringen von reinem Isobutyr-
aldehyd mit absoluter Blausäure (Lipp, A. 205, 24). — Gel; bleibt bei —17" flüssig.

Spec. Gew. = 0,95612 bei 0". Fängt bei 135" zu sieden an und zerfällt hierbei in HCN
und Isobutyraldehyd. Löslich in 5 Vol. Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether,
schwer in Ligroin. Löst sich leicht in rauchender Salzsäure unter Bildung von Oxyiso-
valeriansäureamid.
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3. TrichlorvalerolaMinsäurenitril (Butyrchloralhydrocyanid) CjHgClaNO =
CHg.CHCl.CCla.CHCOHj.CN. B. Beim Digeriren von Butyrchloralhydrat mit Alkohol und
starker Blausäure (Pinner, A. 179, 97). — Krystallisirt (aus schwacher Salzsäure) in Blätt-

chen. Schmelzp.: 101— 102". Siedet unter starker Zersetzung bei 230° (Pinner, Klein,

B. 11, 1488). In kaltem Wasser ziemlich schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether.

Kalilauge bewirkt völlige Zerlegung. Beim Digeriren mit rauchender Salzsäure entsteht

die Säure C.^HXlgOg. Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak in NH^Cl, NH.CN und
/9-Chlorcrotonsä'ureamid (Pinner, Klein, B. 11, 1488). Beim Erwärmen mit (5 Thln.) kone.

HjSO^ entsteht das Amid CjHßClgOa.NHj der Trichlorvalerolaktinsäure. Beim Einleiten

von Salzsäuregas in eine alkoholische Lösung von blausaurem Butyrchloral scheidet sieh,

nach einiger Zeit, ein Gemenge von Trichlorvalerolaktinsäureamid und Trichlorvalero-

laktiniminoester ab.

Aeetylderivat (Butyrchloralacetyleyanid) C^HgClgNO, = CHg.CHCl.CClj.CH^O.

C2H30).CN. B. Beim Digeriren von Blausäurebutyrchloral mit Acetylchlorid (Pinner,

Klein, B. 11, 1490). — Gelbliches Oel. Siedet unter Zersetzung bei 250—252«.

6. Nitrile CgH^NO.
1. n-Oxyisobutylessigsäiirenitril (Isovaleraldehydhydrocyanid, 2-Methyl

-

^-I'entanolnitrillö]) (CH3)2.CH.CH,.CH(OH).CN. B. Aus Isovaleraldehyd und Blau-

säure (Erlenmeyer, Sigel, B. 7, 1109). — Oel, leichter als Wasser und darin unlöslich. Mit

Alkohol und Aether mischbai-. Zerfällt beim Erhitzen in seine Bestandtheile. Giebt an
Kalilauge Blausäure ab. Zerfällt mit rauchender HCl in NH^Cl und «-Oxyisobutyl-

essigsäure.

2. Diäthoxalsüurenit7'il , 3-Pentanol-S-Methylnitril (C^HJ^ . C(OH) . CN. B.

Beim Digeriren von Diäthylketon mit Blausäure (Tiemann, Friedländer, B. 14, 1974). —
Hellgelbe Flüssigkeit. Leichter als Wasser. Verbindet sich mit (1 Mol.) Ammoniak zum
Nitril der Diäthylaminoessigsäure.

7. Nitril c^h.sNO.

Blausäurediacetonamln, Aminotrimethyloxybuttersäurenitril, 2, 4-Diraethy 1-

4-Animo-2-Pentanolnitril C,H„N,0 = NH,.C(CH3)2.CH2.C(CH3,OH).CN. B. Das salz-

saure Salz (C|;Hj3N0.HCN).HCl dieser Verbindung entsteht beim Erhitzen einer kon-

centrirten Lösung von salzsaurem Diacetonamin mit Blausäure auf 120° (Heintz, A. 189,

232). — D. Eine mäfsig koncentrirte Lösung von salzsaurem Diacetonamin wird mit

(2 Mol.) koncentrirter, wässeriger Blausäure versetzt, nach einigen Stunden NHg zugegeben
und dann 24 Stunden stehen gelassen (Weil, A. 232, 208). — Das Hydrochlorid bildet

rhombische Prismen, die sich leicht in Wasser und schwer in Alkohol lösen, unter Zer-

setzung und Abscheidung von HCN. Beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure tritt Spal-

tung in Aminotrimethylbutyllaktid C^HigNOg und Salmiak ein.

8. Nitril der Säuren CgHjgOg.

a-Oxycaprylsäurenitril (Oenantholhydroeyanid, 2-Oktanolnitril) C8H,5NO =
CH3(CH,)5.CH(OH).CN. B. Man lässt gleiche Volume Oenanthol und wasserfreie Blau-
säure in der Kälte stehen, bis eine Pi'obe der Flüssigkeit sich in dem anderthalbfachen
Gewicht von HCl (spec. Gew. = 1,19) klar löst. Dann verdampft man im Wasserbade
(Erlenmeyer, Sigel, A. 177, 103). Bleibt bei —16° flüssig. Spec. Gew. = 0,9048 bei 17°.

In Wasser löst es sich etwas, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt bei 110— 115° in

Oenanthol und HCN. Beim Behandeln mit Kalilauge, in der Kälte, wird Blausäure abge-
spalten. Mit Soda, leichter mit rauch. HCl, geht das Nitril in «-Oxycaprylsäureamid über.

E. Nitrile der Säuren c^H.a.^Og.

Die Nitrile der Ketonsäuren R.CO.COjH sind identiscli mit den Cyaniden CuHou_iO.
CN der Säuren C„H.,uO.,. Brenztraubensäureuitril CH3.CO.CN = Acetylcyanid. Man er-

hält diese Cyanide durch Erhitzen der Säurechloride CnH.,y_jO.Cl mit Cyansilber bei
100° im zugeschmolzenen Rohr. Es sind Flüssigkeiten, welche durch Wasser langsam in

Säuren CuHanO, und HCN gespalten werden (Hübner, A. 120, 334; 124, 315). Beim Be-
handeln mit HCl liefern sie erst die Amide der Säuren CyH2„_o03 und dann diese Keton-
säuren selbst. Die Nitrosoketone gehen, durch Erwärmen mit Acetylchlorid oder Essig-

säureanhydrid, in Säurecyanide über (Claisen, Manasse, B. 20, 2196). CHg.CO.CHg.NO =
CH3.CO.CN -f- H,0. Nitrile der Ketonsäuren entstehen auch bei der Einwirkung von
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AlCL auf ein Gremisch eines Nitriles CqH^q . i.CN und eines Säurechlorides (R. Otto,

Tröger, B. 22, 1455). aH^.CN + C.H^.CO.Cl = C,H,.CO.C,H,.CN + HCl. öäurenitrile

CnHan+i.CN werden von' Natrium in Iminonitrile umgewandelt. R,.CN -j- R.CHj.CN +
Na = Rj.C(NH).CRNa.CN + H. Alkyljodide erzeugen mit diesen Natriumverbindungen

Alkylderivate: R,C(.NH).CRR.,.CN, welche von kalter, konc. HCl in Nitrile von
(^-Ketonsäuren umgewandelt werden. Ri.C(NH).CRR,.CN + H,0 = NH^ + R^.CO.

CRR.,.CN. Diese Nitrile werden von alkoholischem Kali nicht verseift, mit Holzgeist und

Salzsäuregas liefern sie aber Ester der entsprechenden Ketonsäuren. Beim Erhitzen mit

konc. HCl auf 140" zerfallen sie in NHg, CO^ und Ketoue Rj-CO-CHRR.,. Die Nitrile

R,.CO.CHR.CN absorbiren direkt Ammoniakgas, unter Bildung von höchst unbeständigen

Additionsprodukten; mit alkoholischem Ammoniak erfolgt aber Vereinigung unter Wasser-

austritt. Mit primären Basen verbinden sich die Nitrile, unter Wasseraustritt, zu basischen

Körpern, die von konc. HCl mehr oder weniger leicht wieder in die Komponenten zerlegt

werden. C,H,.C0.CH(CH3).CN + R.NH, = C,H5.C(N.R).CH(CH3,).CN + H,0.

1. Brenztraubensäurenitril (Acetylcyanid, Propanonnitril) C3H3NO = ch^.co.

CN. B. Aus CgHyOCl und AgCN (Hübnerj. Aus Nitrosoaceton und Acetylchlorid

(Cj-aisen, Manasse). — Siedep.: 93°. Geht, bei vorsichtigem Behandeln mit Salzsäure, in

Brenztraubensäure über. Bei längerem Aufbewahren oder beim Behandeln mit festem

Aetzkali oder Natrium geht es in das polymere Diacetyldicyanid (C.,H.,O.CN)o über.

Diaeetyldicyanicl. B. Siehe Acetylcyanid (Hübner). Lässt sich leicht darstellen

durch Uebergiefscn von je 32 g KCN mit 150— 200 g Benzol und 50 g Essigsäureanhydrid.

Man erhält das Gemisch fünf Stunden lang in gelindem Sieden und verdunstet dann die

filtrirte Lösung. Der bald krystallinisch erstarrende Rückstand wird auf porösem Thon
abgesogen und mit Wasserdämpfen destillirt (Kleemann, B. 18, 256). Man versetzt ein

eiskaltes Gemisch aus (16 ccm) Essigsäureanhydrid und (74 ccm) trocknem Aether all-

mählich mit 10 g KCN, leitet darauf HCl-Gas ein und lässt 24 Stunden bei 0" stehen

(Brunner, M. 13, 835). — Grofse Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 69"; Siedep.:

208—209". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Dampfdichte = 4,9—5,0

Kalilauge bewirkt, schon in der Kälte, Spaltung in NH3, HCN und Essigsäure. Die

gleiche Zerlegung bewirkt Salzsäure. Beim Erwärmen mit konc. HCl entsteht Isoäpfel-

säure. Beim Erhitzen mit wässeriger Silbernitratlösung, im Rohr, auf 100" entsteht kry-

stallisirtes Cyansilber.

Trichloracetylcyanid CgCl^NO = CCI3.CO.CN. B. Aus dem Bromid CClg.COBr
und Cyansilber bei 100" (Hofferichtkr, J.pr.[2] 20, 196). — D. Man kocht äquivalente

Mengen CCl^.COBr und Hg(CN)., und fraktionnirt das Produkt (Claisen, Antweiler, B.

13, 1936). — Unangenehm riechende, zu Thränen reizende Flüssigkeit. Siedep.: 121 bis

122" (C, A.); spec. Gew. = 1,559 bei 15". Wird von Wasser lieftig zersetzt in HCN
und Trichloressigsäure. Wird von koncentrirter Kalilauge langsam zersetzt unter Bildung

von NH., und KCN. Mit koncentrirter Salzsäure entsteht erst das Amid und dann die

freie Isotriglycerinsäure C-jH-iCljO^.

Polymeres Cyanid (CClg.CO.CNlx. B. Aus Trichloracetylbromid und Cyansilber

bei 150", neben dem normalen Cyanid (Hofferichter). — Grofse, quadratische Tafelndes

rhombischen Systems (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 140". Leicht löslich in Alkohol

und Ai^ther, unlöslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich, bei längcrem Kochen mit Wasser,

unter Entwickeluug von Blausäure.

Bromaeetylcyanid CgH.BrNO = CH,Br.CO.CN. B. Aus AgCN und C,H,BrO.Br
entstehen die beiden isomeren Körper C.JL>(CN)O.Br und C.^HjBrU.CN. In CHCI3 oder

Aether ist der Letztere erheblich löslicher (Hübner, A. 131, 68). — Monokline Tafeln.

Schmelzp.: 77— 79". Unlöslich in Was.ser; zerfällt damit in HCN und Bromessigsäure.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

2. Nitrile c.h^no.

\. Aethenylglykolsäurenitril, 1,3-Butenolnitril (4) CH2:CH.CH(0H).CN. B.

Man übergiefst 100 g pulverisirtes Cyankalium mit der (über CaCI.j entwässerten) Lösung
von 60 g Akrolein in Va l Aether und giefst allmählich 90 g Eisessig hinzu. Erhitzt sich

das Gemisch hierbei zu stark, 'so muss man abkühlen. Bemerkt man schlielslich, nach

dem Verdunsten einer Probe der ätherischen Lösung, noch Akroleingeruch, so muss noch-

mals KCN und die äquivalente Menge Eisessig zugesetzt werden. Datm wird mit Wasser
versetzt, die ätherische Lösung abgehoben und destillirt. Das in der wässerigen Lösung
gelöste Nitril gewinnt man durch Ausschütteln mit Aether (Lobrv, R. 4, 223). — Flüssig.

Zersetzt sich beim Destilliren, sogar im Vakuum. Wird von kalter Salzsäure in NII3 und
Aethenylglykolsäure zerlegt.

Bkilstkuj, Handbucb. I. 3. Aufl. 3. 93
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2. Propionylcyanid, 2-Butanonnitril C.jH^.CO.CN. Siedep.: 108— 110" (Cj.aisen,

Moritz, ß. 13, 2121).

Dipropionyldicyanid (C3H50.CN)2. B. Durch Polymerisation von Propionylcyanid

(Claisen, Mokitz). Entsteht auch aus Propiouylbromid und Cyansilber, in Gegenwart
von Aether (Lobry, R. 3, 390). — D. Man versetzt ein Gemisch aus 20 j? Propionsäure-

anhydrid und 100 ccm absol. Aether, bei 0", mit 10 g gepulvertem KCN und schüttelt

das Ganze drei Tage lang (Brunner, M. 14, 120). — Lauchartig riechende Säulen aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: ."iS"; siedet fast unzersetzt, bei 227—22" bei 740 mm (B.).

Siedep.: 200—210" (Lobry). Dampfdichte = 5,4—5,8. Wenig löslich in Wasser, sehr

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3. CS.,, Benzol und Ligro'iii. Löst sich in warmem Wasser,

unter Abspaltung von HCN. Beim Erwärmen mit Kalihiugc entstehen Propionsäure, NU.,

und HCN. Mit Phenylhydrazin entsteht Propionsäiin|)lienylhydrazid. Kauchende HCl
erzeugt Aethyltartronsäure C^HyO^.

3. Bpicyanhydrin (CJi.l^Ol = (CH2."CH.CH.,.CN), (V). B. Aus Epichlorhydrin und
KCN (Pazschke, J. pr. \2] 1, 82)" — Breite Prismen. Schmelzp.: 162". Wenig löslich

in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in Alkohol. Wird von Säuren in NH.. und Epi-

hydrincarbonsäure zerlegt.

3. Nitrile c^h^no.

1. Nortnalbutyrylcyanid, ?-Pewi(«wowiw<r«7 CHg.CHo.CH^.CO.CN. Siedep.: 133

bis 137" (Moritz, Soc. 39, 16).

Dibutyryldicyanid (C^HjO.CN).,. Siedep.: 232—235". Sehr leicht zersetzbar (M.),

2. Isobutyrylcyanid, 2-Methyl-3-Bi4tauonnitril(4) (CII^),.CH.CO.CN. Siede-

punkt: 117—120" (Moritz, Soc. 39, 13).

Diisobutyryldicyanid (C^H-O.CN).,. Bleibt bei —15" flüssig. Siedep.: 226—228";

spec. Gew. = 0,96 (Moritz). Sehr giftig. Giebt mit HCl, in der Wärme, Isobutyryl-

ameisensäure. Mit kalter Salzsäure entstehen zwei amorphe, .stickstotfhaltige Substanzen,

die bei 187—188" und bei 207— 208" schmelzen, und von denen nur die bei 187" .schmel-

zende sich in Soda löst.

S.Mefhylacefylacetonitril, 2-3Iethyl-3-Bi<fanonnUrll(l) Cli.^.CO.Gli(Cll.,).CN.

B. Aus CH3.CO.CHCI.CH3 mit KCN (-\- Alkohol) bei 120" (VIadesco, BL [3] 6, 814). —
Flüssig. Siedep.: 156"; spec. Gew. = 0,9934 bei 0".

4. Nitrile CgH.NO.

1

.

Isovalerylcyanid , 2-3Iethyl-4-renfanonnifrif (5) (CH.,).. . CH . CH., . CO . CN.
Siedep.: 145—150". Zerfällt, durch Zink und verdünnte Schwefelsäure, in Blausäure und
Tsovaleriansäure (Hübner, A. 131, 74).

2. a-l*ropionylcyanäthyl ( Methylpropionylacetonitril , Propfonylpropio-
nitril, ((-Cyandiüthylkefon, 2-Methyl-3-P€ntanonnitril) CgH^NO = C.>H-.CC.

CH(CH,,).CN. B. Durch Schütteln von Dipropionitril C.JL.C(NH).CH(CH,).CN mit konc.

Salzsäure (E. Meyer, J. pr. [2] 38, 339). C,H,oO., + H,0 = NH^ -f C,H,,NO. - Oel.

Siedep.: 193,5"; spec. Gew. = 0,9728 bei 0" (Hanriot, Bouveault, BL 51, 176). Verbindet
sich mit konc. wässerigem Ammoniak, schon in der Kälte, zu Dipropionitril. Liefert mit
Anilin Aminomethyläthylchinolin CjoHi^N., ; mit «Naphtylamin entsteht Aminomethyl-
äthyl-«-Naphtochinolin C,eHigN.,. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Aminomethylätliyl-
isoxazol CgHjgNjO. Löst sich in Kalilauge; wird durch Kochen damit in Propionsäure
und Anmioniak gespalten. Liefert, mit konz. Salzsäure auf 150" erhitzt, Ammoniak, CO.,

und Diäthylketou. Beim Einleiten bei 0" von (2 Mol.) Salzsäuregas in die methylalkoho-
lische Lösung entsteht Methylpropionylessigsäuremethylester. Liefert mit PCL die Ver-
bindung CgHsClN. — K.CgHgNO. Tafeln (Hanriot, Bl. [3] 5, 773).

Verbindung C^HgClN = C,H,.CC1:C(CH3).CN. B. Beim Erhitzen von «Propionyl-
cyanäthyl mit (etwas über 1 Mol.) PClg auf 12U" (E. Meyer, J. jjv. [2] 39, 191). Ci.HgNO
-j- PCI, = CgH.ClN -f HCl + POCI3. — Durchdringend riechendes Oel. Siedep.: 172 bis

177". Beim Erhitzen mit HCl auf 150" erfolgt Spaltung in CO.,, NH3 und Diäthylketou.

Dipropionitril («-Iminopropylcyanäthyl) C^Hj^N^ = C.,H5.C(NH).CH(CH3).CN.
B. Durch Einwirkung von (6—7 g) Natrium auf eine Lösung von (30 g) Propionitril in

(30 g) absol. Aether (E. Meyer, J. pr. |2| 38, 337). I. 2C.,H.vCN + Na., = NaCN + C.,H^

-i- Na.C.,H,.CN. H. Na.C.,H,.CN+ C.,H,.CN = C.,H,.C(N.Na).CH(CH;).CN und HL CJI^KNa
-j- H.,0 = CgH,oN.j -f NaOH. Man trägt den abgesaugten und mit Aether gewaschenen
Niederschlag in Wasser ein, lälst einige Tage stehen, schüttelt die wässerige Lösung mit
Aether ans und verdunstet die ätherische Lösung. — Tafeln. Schmelzp. 47-48"; Siedep.
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257—258"; Danipfdiclito 109,7. Wenig löslieh in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Zerfällt bei 330—^40" in 2 Mol. PropionitriL Wird von kalter, konc. Salzsäure in An\-

nioniak und a-Propionylcyanäthyl C,,H5.CO.CH(CH3).CN zerlegt. Wird, in alkalischer

Lösung, durch Natrium zu I'ropylaiuin reducirt. Durch Einwirkung von Natrium auf ge-

schmolzenes a-Iminopropionylcyaiiäthyl entstehen Propionitril und Kyanäthin. Zersetzt

sich allmählich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von NH.,, Propionylcyanäthyl,

CNH, CO.^ u. s. \v. (M., J. pr. |2| 39, 191). Beim Schmelzen mit l'htalsäureanhydrid ent-

stehen «-Cyandiäthylketon und Phtalimid (Bürns, J. pr. [2] 43, 408; 47, 120). NH,,0.HC1
erzeugt Oximinopropylcyanäthyl. Benzoylchlorid erzeugt Beuzoyldipropionitril. Die Na-
triumverbindung liefert mit Benzoylchlorid Isobenzoyldipropionitril.

Acetyldipropionitril CgH,.,N.,0 = CijHyNo.C^HgO. B. Beim Versetzen einer Lösung
von 11g Dipropionitril in trockenem Aether mit 8 g Acetylchlorid (Bürns, J. pr. [2]

47, 128). — Oel. Destillirt nicht unzersetzt. Leicht löslich in Säuren.
/-,/-. xthCHg.CiCNlij

Aminomethyläthylisoxazol, Oximinopropylcyanäthyl CyH,gN.,0 = \
C2H5.C:N.O

CH3.CH.C:NH
= • . B. Beim Schütteln einer Lösung von Dipropionitril mit einer Lösung

C,H,,.C:N.O

von NH3O.HCI (Bürns, J. pr. [2] 47, 128). Beim Versetzen einer Lösung von Propionyl-

propionitril in konc. Kalilauge mit NH,,0.HC1 (Hankiot, B. 24 |2] 553). — Nadeln.

Schmelzp.: 42" (B.), 44" (H.). Siedep.: 180" bei 200 mm. Wenig löslich in Wasser, leicht

in Alkohol. Nimmt direkt Brom auf. Wird von HCl bei 120" in NH3, CO(C,H,),

und NH3O zerlegt. HNO.^ erzeugt einen Körper C,.,H,6N403. Liefert ein bei 160"

schmelzendes Acetylderivat C8H,,N,0., = CeHgNaO.CH.O. — C.HjoN.O.HCl. Feine

Nadeln (B.). - (C6H,oN,0),,.ZnCl,, (13.)." — Bromid C.HjjN.O.Br^. B. Aus Methyläthyl-

aminoisoxazol und Brom, in Gegenwart von Aether (Hanriot). — Amorph. Wird durch

CH CBr.CO
Wasser in NH^Br und Brommethyläthyloxazolon CeHgBrNO.^ = ^ tj n.\r n fei^j'^e

Oktaeder, Schmelzp.: 41"; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol) zerlegt.

Nitrosoderivat C,.>H,gN40.j. B. Aus Aminomethyläthylisoxazol und IINO.^ (Hanriot).

— Gelbe Blätter. Schmelzp.: 65".

Dimethylketoximessigsäurenitril (CH3)2.C(CN).C(N.OH).CH., s. S. 1467.

3, Cyanisovaleraldehyd C4Hg(CH0).CN s. S. 953.

5. Nitrile c,h„no.
1. ß-Propyliden it Oxybutyronitril, 3-Methyl-3-Hexenol(2)-Ni1rll C.,Hj,.CH

:

C(CH,).CH(0H).CN. B. Bei 50 stündigem Erhitzen auf 45" von 1 Vol. Methyläthyl-

akrolei'n mit 1 Vol. wasserfreier Blausäure (Johanny, M. 11, 401). — Unbeständige

Flüssigkeit.

Acetylderivat CgHjgNO., = C5H9.CH(0.C.,H30).CN. Flüssig. Siedep.: 110-114" bei

22 mm (Johanny). Leicht löslich in Aether u. s. w. ; unlöslich in Wasser.

2. Dimethylpropionilacetonitrll G^Hs.CO.C(CH3)2.CN. Man löst Natrium in einer

Lösung von Acetonitril in absol. Aether, fügt Methyijodid hinzu, erwärmt einige Stunden

lang und versetzt dann mit Wasser (Hanriot, Boüveäült, Bl. 51, 173). — Flüssig. Siede-

punkt: 175; spec. Gew. = 0,9451 bei 0". Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht

verändert. Liefert, beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 140—150", Aethylisopropyl-

keton, CO., und NH3 (Hanriot, Boüveault, Bl. [3] 1, 1549). Mit 2 Mol. Methylalkohol

und 2 Mol. Salzsäuregas entsteht Dimethylpropionylessigsäuremethylester. Verbindet sich

mit Phenylhydrazin.

6. NIethyläthylpropionylacetonitril C3H,3NO=c.,H5.co.C(Ch„c,H5).cn. Aus Aceto-

nitril, Natrium und C.,HjJ, wie bei Methylpropionylacetonitril (Hanriot, Boüveäült, Bl.

51, 173). — Flüssig. Schmelzp.: 195". Liefert, beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 140

bis 150", Aethylisobutylketon (H., B., Bl. [3] 1, 550). Verbindet sich mit Phenylhydrazin,

F. Nitril der Säuren c^ß..,^__fi.,.

CGI CGI \
/;'-Hexachlor-£^-Oxy-cyclo-Pentencarbonsäurenitril CßHCißNO = /.p,V p,

/^
CGI. CGI.,.

(OH).CN. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Versetzen einer auf 0" abgekühlten Lösung
von (1 Thl.) yj'-Hexachlorketo-cyclo-Penten in (10 Thln.) ab,sol. Alkohol mit einer Lösung-

OS*
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von (V, Tbl.) KCN in Alkohol (von 50%) (Zincke, Küstee, B. 23, 2216). — Dicke Nadeln

(aus Ligroin). Schmelzp.: 128". Zersetzt sich bei höherer Temperatur in Hexachlorketo-

penten und Blausäure. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in

kaltem Ligroin. Bei gelindem Erwärmen mit Wasser oder beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid erfolgt Spaltung in Hexachlorketopenten und Blausäure; ebenso wirkt verd.

Natron. Vitriolöl erzeugt, in der Hitze, das Amid C^C1^0(0H).C0.NH,.
Acetylderivat CgH^CJ.NOa = C,Cl6.C(0.C.,H30).CN. B. Aus j'7-Hexachloroxy-

pentencarbonsäurenitril mit Acetylchlorid bei 120—130" (Zincke, Küster, B. 23, 2218). —
Dicke, sechsseitige, trimetrische Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 96—97". Wird, beim

Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren, zersetzt unter Bildung von j'^-Hexachior

ketopenten.

G. Nitrile der Säuren CaH,nO,.

ChlordiäthOXylaCetonitril C^H.oCINO.^ = (C^HsOk,.CC1.cn. B. Beim Erhitzen von

Dichloräthoxylacetonitril C.,H50.CCl.,.CN mit 1 Mol. Natriumätliylat, im Rohr, auf 100"

(H. Bauer, A. 229, 176). — Flüssig" Siedep.: 159,5—161,5».

Chlordipropoxylaeetonitril CgHj^ClNO.j = (C.,H,0).^.CC1.CN. B. Analog der ho-

mologen Aethylverbindung (C.^H50),.CC1.CN (Bauer,' A. 229, 178). — Flüssig. Siedep.:

199—202".

H. Nitrile der Säuren CaH,a_,0,.

a. Nitrile der einbasischen Säuren.

1. 2-Dichlorpropionyl-Oxypropionitril c;h,cuno, = CH3.cci,,.co.C(OH,ch3).cn.
B. Beim Schütteln von dimolekularem 2, 2-Dichlorpropionitril mit kaltem Wasser (Trögek,

J. pr. [2| 40, 363). — Krystalliuisch. Schmelzpunkt: 82—83". Aeufserst löslich in

Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit Wasser entsteht 2, 2-Dichlorpropionsäureamid.

2. s-Tetrachlordiacetylhydrocyanid, 2-Methyl-2\2\4,4-Tetrachlor-2,3-Bu-

tanolon-Nitril CiHgCl^NO., = CHC1,.C0.C(CHC1,)(0H).CN. B. Entsteht, neben s-Tetra-

chlordiacetyldicyanhydrin, aus s-Tetrachlordiacetyl und konc. Blausäure (Lew, WrrTE,
A. 254, 100). Wird von dem Dicyanhydrin durch Ligroin getrennt, in welchem es sich

leichter als jenes löst. — Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 110—111". Ziemlich leicht

löslich in Benzol.

b. Nitrile der zweibasischen Säuren.

Die Nitrile CnH2,i(CN)2 der zweibasischen Säuren C,jH3a_,04 sind bis jetzt (aufser

dem Cyan) noch nicht aus den Ammoniaksalzen durch Wasserentziehung dargestellt worden.

Man erhält sie durch doppelte Umsetzung aus den Bromiden C,|H,,„.Br^ mit KCN. Auch
aus den entsprechenden Amiden durch wasserentziehendc Mittel (P^O^, PCl^l. Die Cyan-
derivate der Säuren CnH.,,j_,j04 können als Halbnitrile (oder Nitrilosäuren) der Säuren

^nKfan—2O4 aufgcfasst werden, insofern nur die Hälfte des Carboxyls der Säure C„H„^_.j04

gegen Cyan ausgewechselt ist, und dieselben, beim Behandeln mit Säui-en oder Alkalien, in

NHg und die Säuren C„H2u_.,04 zerfallen. CH2.CN.CH.,.C0.Ji (Cyanessigsäure) -f 2II..0

= NH3 + COgH.CHj.CO.jH (Malonsäure). Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium
gehen die Nitrile CnH,y(CN).2 in Basen CaRju^^N., über.

I. Oxalsäurenitril (Cyan, Aethandinitril) (CN),. b. Beim Glühen von Cyanqueek
Silber (Gav-Lussac, Gilberts' Annalen [1816] 53, 139). Beim Ueberspringen von Induktions-

funken zwischen Kohlenspitzen in einer Stickstoffatmosphäre (Morren, J. 1859, 84). Beim
Erhitzen von Ammoniumoxalat. Bei der Bildung von Cyan wird Wärme gebunden (Ber-

thelot, Bl. 32, 385). — D. Getrocknetes und zerriebenes Cyanquecksilber wird geglüht und
das entweichende Gas über Quecksilber aufgefangen. Daneben entsteht schwarzes, nicht

flüchtiges Paracyan. Da die Bildungswärme des Quecksilbercyanids eine sehr erhebliche

ist, so verlangt die Zerlegung desselben in Hg und (CN), eine hohe Temperatur. Erleichtert

wird diese Zerlegung durch das gleichzeitige Entstehen von Paracyan, weil die Bildung
dieses Körpers aus Cyan von einer Wärmeentwickelung begleitet ist. Mischt man nun
dem Quecksilbercyanid Sublimat bei, so erfolgt die Zersetzung schon bei schwachem Er-
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wärmen. Der Prozess Hg(CN)2 + HgCl., = (üNj.j -\- Hg^jClg ist näuiliL-h von einer (ge-

ringen) Wärmecnlwiekelung begleitet (Thomsen, theniioche/u. Unters. 4, :i90]. Um aus
Cyankaliuin alles Cyan auszutreiben, gielst mau die konceutrirte wässerige Lösung von
1 Tbl. KCN allmählich in eine Lösung von 2 Thln. Kupfervitriol in 4 Thln. Wasser und
erhitzt schliel'slich. Hierbei entweicht Cyan. Das gefällte Kupfercyanür zerlegt man,
nach dem Abfiltriren und Waschen, durch wenig überschüssige Eisenchloridlösung (spec.

Gew. = 1,26) oder durch Vermischen mit Braunstein und Essigsäure und Erwärmen
(G. Jacquemin, A. cJi,. [6] 6, 140). Wendet man nicht absolut reines Cyankalium an, so

ist dem Cyan CO, beigemengt. — Farbloses Gas von stechendem Geruch; brennt mit
pfirsichblüthrother Fai'be. Spec. Gew. (gegen Luft) = 1,804 (Thomson). Wird durch
Druck (Faraday, Davy, Ber%. Jahresb. 4, 57) oder Abkühlung auf — 20,7° (Bunsen, A. 32,

200) flüssig. Verflüssigt sich bei -f 15" unter einem Druck von 3,33 Atmosphären; Tension
u 47 '283\^''

des kondensirten Cyans bei i^" =
i/

. 7^ 1 , wobei log </ = 7,3814321 (Chäppüis,

RivmiE, A. eh. [6] 14, 286); Tension bei — 20,'40 ^ 760,8 mm; bei 0" = 1180 mm; bei
10" = 2570 mm; bei 15" = 3070 mm. Verdampfuugswärme = 103 Cal. (Chappuis, A. eh.

[6] 15, 517). Zusammendrückbarkeit: Chappuis, Riviere, Pli.. Gh. 1, 522. Spec. Gew. des

flüssigen Cyans (gegen Wasser) = 0,866 bei 17,2" (Faraday). Erstarrt bei noch gröfserer

Kälte zu durchsichtigen Krystallen und schmilzt dann bei — 34,4" (Faraday, J.. 56, 158).

Leitet man einen schwachen Luftstrom auf die Oberfläche von flüssigem Cyan, so erstarrt

es sofort (Drion, Loir, J. 1860, 41). Apparat zur Bereitung von flüssigem Cyan: Hoe-
MANN, B. 3, 663. Löslichkeit verschiedener Körper in flüssigem Cyan: Gore, J. 1871, 357.

Das flüssige Cyan leitet nicht den elektrischen Strom (Kemp, A. 5, 4). Reibungskoefficient

des Cyans: 0. E. Meyer, J. 1871, 46; 1873, 17. Brechung und Dispersion des Cyans:
Croüllebois, J. 1868, 122; 1870, 170; Mascabt, J. 1874, 149, 150. Brechungskoefficient
des flüssigen Cyans: Bleekrode, R. 4, 78. Molekularbrechungsvermögen — 9,16 (Kanon-
NiKow, J. pr. [2] 31, 361). Spektrum des Cyans: Lielegg, J. 1868, 128; Wüllner, </.

1871, 165; Clamician, M. 1, 635; Wesendonck, P. [2] 17, 454. Verbrennungswärme [hn
konstantem Druck) = 262,5 Cal. (Berthelot, A. eh. [5] 23, 178). Völlig reines und
trockenes Cyan zersetzt sich nicht beim Aufbewahren (Schützenbeuger, El. 43, 306).

1 Vol. Wasser von 20" absorbirt 4,5 Vol. Cyan (Gay-Lussac). Die wässerige Lösung färbt

sich bald braun, scheidet braune Azulmsäure (Pelouze, Richardson, A. 26, 63) ab und
hält Oxalsäure, Ammoniak, Blausäure, CO., und Harnstoff' (Wöhler, P. 15, 627). Ver-
dünnte Säuren verliindern die Zersetzung der wässerigen Cyanlösung (Gianeij.i, J. 1856,

435). Bei Gegenwart von Aldehyd scheidet sich aus der wässerigen Cyanlösung Oxamid ab.

Absorption von Cyan durch Kokosnusskohle: 1 Vol. Kohle absorbirt bei 0" und 760 mm
113,7 Vol. Cyan u. s. w. (Hunter, J. 1871, 56; 1872, 46). Erhitzt man die mit Cyan ge-

sättigte Kohle in dem einen Schenkel einer zweischenkligen , zugeschmolzenen Röhre, so

kondensirt sich das Cyan leicht in dem anderen Schenkel der Röhre (Melsens, J. 1873,

23). Quecksilber absorbirt etwas Cyan, namentlich bei höherem Druck (Amagat, /.

1869, 70).

Cyangas wird durch den elektrischen Funken zersetzt unter Abscheidung von Kohle
(Davy; Büpf, Hofmann, A. 113, 135; Andrews, Tait, /. 1860, 31). Daneben entsteht

Paracyan (Berthelot, J. 1876, 165). Flüssiges Cyan wandelt sich, beim Erhitzen auf
500", zum Theil in Paracyan um. Trocknes Chlorgas wirkt nicht auf trockncs Cyan; bei

Gegenwart von Feuchtigkeit entsteht ein gelbes Oel (Serulläs, Berx. Jahresb. 8, 93).

Kalium und Natrium verbrennen bei gelindem Erwärmen in Cyangas zu KCN, resp.

NaCN. Verbindet sich mit Zn, Cd und Fe bei 300"; verbindet sich bei 500—550" mit
Wasserstoff zu Blausäure (Berthelot, A. eh. [5] 18, 380). Beim Glühen von Potasche im
Strome von Cyan entstehen Cyankalium und Kaliumeyanat (Wöhler). Dieselben Körper
entstehen beim Auflösen von Cyan in Kalilauge. — Wässeriges Ammoniak absorbirt viel

Cyan und erzeugt damit Azulmsäure, Blausäure, Oxalsäure und Harnstoff (Wöhler, P. 3,

177; 12, 253). 1 Mol. Cyan (CNj., verbindet sich, bei Gegenwart von Wasser, mit 1 Mol.

Schwefelwasserstoff (zu C^Ng.H.jS) und bei Gegenwart von Alkohol mit 2 Mol. (zu CgNaH^Sj)
(S. 1369). Beim Behandeln von Cyan mit starker, wässeriger Salzsäure, in der Kälte,

wird Oxamid gebildet (Schmidt, Glutz, B. 1, 66). Cyangas, in wässerige Aldehydlösnng
geleitet, erzeugt Aethylidendioxamid (NHj.C.jOg.NH^^.CH.CHg. Cyangas wird von, mit
Salzsäuregas gesättigtem, Alkohol begierig absorbirt und liefert dabei NH^Cl, Aethyl-
chlorid, Oxalester und wenig Ameisenester (Volhard, A. 158, 118); daneben entstehen

Urethan NHg.COg.C.jHr, und salzsaurer Oximinoester (NH),.C2(C0.^.C.jH5)., (Pinner, Klein,

B. 11. 1481). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure vom spec. (aQW. = 1,96 entsteht

Aminoessigsäure. Beim Erhitzen mit stark überschüssiger Säure vom spec. Gew. = 2,0 auf
280" werden NH.,, Aethan und Oxalsäure gebildet (Berthelot, J. 1867, 347). Beim Be-
handeln mit Zinn und Salzsäure geht Cyan in Aethylendiamin über. Cyan lagert sich
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direkt Uli iiroinatische Basen (Anilin . . .) und Aminosäuren an. Verbindet sich mit Hydr-
oxylaiiiiii zu Oxalamidoxim CgH^jN^O.,.

Substitution \ou Wasserstoff durch Cjan in organischen Verbindungen s. 8. 55.

Paracyan (Cyanur) (CNjg = [(CN)^],,. B. Beim Ghihen von Cyanquecksilber

(JuHNSTON, Berx. Jn/irenb. 10, 72), Cyansilber (Thaülow, Berx. Jaliresb. 23, 81) oder Azuhn-
säure (Johnston, A. 22, 280). Cyan verwandelt sich beim Erhitzen auf 500" langsam in

l*aracyan (Tkoost, Hautkfedille, J. 1868, 299). Daneben entsteht ein anderes Polycyan (V)

(ScnüTZKNBERGER, Bl. 48, 306). Cyanurjodid zerfällt, beim Erhitzen, glatt in Paracyan und
Jod (Klason, /. pr. [2] 34, 159). — I>. Man erhitzt Cyanquecksilber in ziigeschmolzenen

Röhren 24 Stunden lang auf 400" und lässt über das Produkt bei 444" Cyan streichen

(Tkoost, ITautefeuille). — Braunschwarze, lockere Masse. Unlöslich in Wasser und Al-

kohol. Wird von Salpetersäure nicht verändert (Delbkück, A. 64, 296). Bei 860" ver-

wandelt sich das Paracyan völlig in Cyan (Tkoost, Hautefeuili.e). Löst sich in festen

Alkalien unter Zcnsetzung (V). Zerfällt, beim Glühen im Wasserstoffstronie, in Blausäure,

Ammoniak und Kohle (D).

Beim Glühen von Cyansilber entsteht kein Paracyansilber, sondern ein Gemenge
von Paracyan und Silber. Das letztere kann aus dem Gemenge durch Quecksilber aus-

gezogen werden (Tr., H).

Ammoniakderivate des Cyans (Emmerling, jAC0BSE>f, B. 4, 947). 1. Azulmin-
säure C^H^NjO = CN.C(OH).C(NH,,).CN (V). B. Entsteht, neben Oxamid und Oxamin-

NH-NH
säure, beim Einleiten von Cyan in wässeriges Ammoniak. Je verdünnter Letzteres ist,

um so weniger wird Azulminsäure gebildet. — Braune Flocken. Schwer löslich in reinem

W^asser. Die Lösung in reinem Wasser fluorescirt violett, jene in Kali oder Schwefelsäure

grün. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in NH3 und Mykomelinsäure C4H4N4O.,.

Geht, bei der Oxydation mit Salpetersäure oder KMn04, i" Azulmoxin über.

2. Azulmoxin C^HgNjO.,. /A Man erwärmt Azulminsäure mit Salpetersäure (spec.

Gewicht = 1,4) auf dem Wasserbade, bis die Lösung rothgelb geworden ist, und kry-

stallisirt die beim Erkalten anschiefsende Verbindung aus Salpetersäure um. — Rothgelbes

Krystallpulver. Unlöslich in kochendem Wasser, leicht löslich in koncentrirter Schwefel-

säure, die Lösung zeigt eine intensive hellgrüne Fluorescenz. Löslich inNHg; die Lösung
giebt mit Silbernitrat eine braune, flockige Fällung.

. ^ . , . .^ TT ^T CN.C(NH2).CCNH,).CN. „ ^^ . „
3. Hydrazulmm C^HgNe = ^:^ -j\.tt B. Beim Zusammenbringen von

trocknen) Cyan mit überschüssigem, trocknem Ammoniak. C4H6Ne = 4CN-I-2NH3. —
Pechschwarze, glänzende Blättchen. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, und
hinlerlässt Paracyan. Zerfällt, mit Wasser in Berührung, sofort in NH3 und Azulmin-
säure (Hydrazulmoxin) C^H.Ng + H.,0 = NH3 + C^H^NjO.

Bei der freiwilligen Zersetzung der wässerigen Lösungen von Cyan, Blausäure und
Cyankalium scheiden sich braune Flocken ab, verinuthlich zum gröfsten Theile aus Azul-
minsäure bestehend. Lässt man eine mit etwas Wasser und einer Spur Ammoniak
versetzte Blausäure einige Zeit stehen, so scheidet sich ein röthlich-schwarzer Körper aus,

dessen Hauptmasse aus Azulminsäure CgHgNgO besteht (Gaütier, ä. eh. [4] 17, 158;
vgl. MiLLON, ./. 1861, 337). Dieselbe ist braunschwarz, amorph, unlöslich in Wasser,
Alkohol, verdünnten Säuren und verdünnten Alkalien, löslich in koncentrirter Kalilauge
und in konc. IljSO^ oder konc. HNO3. Die Lösung in Säuren giebt mit Silbernitrat

einen Niederschlag Ag.CgHgNgOg. Lescoeur und Rigault (Bl. 34, 473) zogen aus der
rollen Azulminsäure ein fuchsrothes, amorphes Pulver (CNH)3.H20 aus, das sich in

Alkohol mit dunkelrother Farbe löste, aber in Wasser nur wenig löslich war.

2. Malonsäurenitril, Propandinitril C3H,n, = chjcn).,. b. Aus Cyanacetamid
und (1 Mol.) PjOg (Henry, J. 1886, 537). — Krystallinisch. Schmelzp.: 29—30"; Siedep.:
218—219". Molek.-Verbrennungswärme = 395,1 Cal. (Berthelot, Petit, A. eh. [6] 17, 128).
Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Wasser. Wird von konc. HCl, bei
150", zerlegt in Chloressigsäure, NH3 und COg.

Chlornitromalonsäurenitril CC1(N02)(CNJ2 siehe S. 205.

3. Nitrile c,h,(CN)2.

1. Bernsteinsäurenifril (Aefhylencyanid, Butandinitril) B. Aus Aethylen-
bromid mit KCN (Simpson, A. 118, 374; 121, 154; Nevole, Tscherniak, £/. 30, 101). Ent-
steht auch bei der Elektrolyse von cyanessigsaurem Kalium (Moore, B. 4, 520). — D.
Man erhitzt 300 g Aethylenbromid mit 500 g Alkohol zum Kochen und tröpfelt eine
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koiic. wässerige Lösung von 200 g KCN hinzu (Fauconniük, Bl. 50, 214). — Amorph.
Schmelzp.: 54,5" (N., Tsch.). Siedep.: 158— 160" bei 20 mm (Pinnku, B. 16, 360).

Schmclzp.: 51—52"; Siedep.: 265—267" (Henry, Bl. 43, 618). Siedep.: 185" bei 60 mm
(BiLTz, D. 25, 2542). Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck. Spec.

Gew. = 1,023 bei 45" (im flüssigen — nicht völlig reinen — Zustande. Simpson). Molek.-

Verbrennungswärmc = 546,1 Cal. (Bekthelot, Petit, A. eh. [61 17, 131). Leicht löslich

in Wasser, CHCI3 und Alkohol, weniger in CS.^ und Aether. Wird von Zinn und Salz-

säure in die Base C^IIgCN H.,).^ übergeführt. Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium
entstehen Tetramethylendiainin C^H^lNH,)., und Pyrrolidin C,H,,N. Liefert, mit Alkohol
und HCl, salzsauren Succiniminoäther. — C.^H^(CN)^, -|- 4AgN0.,. Tafeln. Löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Explodirt beim Erhitzen (Simpson).

Tetrahydrojodid ( Bernsteinsäureamidjodid) C4H8J4N., = C.^H^(CN)2 . 4HJ =
CH^lCJ.^.NHg).,. B. Bei allmählichem Eintragen von Bernsteinsäurcnitril in gekühlte,

könc. ILI (BiLTz, B. 25, 2543). — Flocken.

Succinaminsäurenitril CJI(;N.,0 = NH.,.CO.CH.,.CH.,.CN. B. Aus ßernsteinsäure-

nitril und alkoholischem NM,, bei' 100" (Drouin, B. 22 [2] 297). — Krystalle. Zersetzt

sich, ohne zu schmelzen, bei 210— 220". Kaum löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

2. Isohernsteinsäarenitril, Propannitril-Methylnitril C^H^N, = CH3.CH(CN)2.
Lange Nadeln. Schmelzp.: 26,2"; Siedep.: 197— 198" (Henry, J. 1889, 639).

4. Nitrile c^h^n^.

1. Nitril der normalen Brenzweinsäare (Triniethylencyanid, Pentandi-
nitril) CN.CHg.CH.j.CHj.CN. B. Aus Trimethyleubromid, reinem Cyankalium und Al-

kohol (Henry, Bl. 43, 618). - Flüssig. Siedep.: 285—287,4" (kor.); spec. Gew. = 1,0031

bei 4"; 0,9952 bei 15; 0,9894 bei 25" (Perkin, Soc. 55, 702). Siedep.: 142" bei 10mm;
149° bei 15 mm; 181,5" bei 50 mm; 203" (i. D.) bei 100 mm (Krafft, Nördlinger, B.
22, 817). Molek.-Verbrennungswärme = 699,8 (Bekthelot, Petit, A. eh. [6] 17, 135).

Unlöslich in Aether und CS.,. Liefert mit Alkohol und Natriuiu : Pentamethylendiamin
N,lI,(CJIju) und Pipcr'ulin NH.CgHjQ. Liefert mit 2 Mol. Hydroxylamiu bei 60—70" Glu-
tarendiamidoxim und Glutarenimidodioxim; mit 1 Mol. Hydroxylamiu entsteht, in der Kälte,

ein Körjjer CgHyNaO.

2. Brenzwelnsäurenitril. 4-Butannifrfl-2- Methylnitril CH3.Cn(CN).CH2.CN.
B. Aus Propylenbromid und alkoholischem Cyankalium bei 150" (Simpson, A. 121, 160).

Aus Allylchlorid und alkoholischem Cyankalium, in der Kälte, neben anderen Proflukten

(Pinner, B. 12, 2053). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei -}-12" (P.).

Siedep.: 252—254" (Pinner; vgl. Lebedew, A. 182, 327).

3. Aethylntalonsäurenitril, l-Butannitril-2-Methylnitril C.,Hr,.CH(CN)2. Er-

starrt bei —32". Siedep. 206"; spec. Gew. = 0,9515 bei 11" (Henry, J. 1889, 640).

5. Nitrile c^HgN,.

1

.

Propylmalonsäurenitril, Pentannitril-2-Methylnitril CH„ . GH., . CHj .CH
(CN).,. Flüssig. Siedep.: 216—217"; spec. Gew. =^ 0,9224 bei 18" (Henry", /. 1889, 640).

2. Lsopropylmalonsäurenitril, 3-3Iefhylbutannitril-2-3Ieth!/fnifril (CH.;).^.

CH.CH(CN).,. Flüs.sig. Siedep.: 204,5"; spe. Gew. = 0,9228 bei 18,6" (Henry, /. 1889, 640).

8. n-Diinethylhernsteinsüui'enitril (Isobutylencyanid, 2, 2-lHniethylhutan-
dinitril) CN.CH.,.C(CH3).,.CN. B. Bei zweiwöchentlichem Stehen einer alkoholischen

Lösung von Cyankalium mit Isobutylenbromid (Hell, Rothberu, B. 22, 1740). — Flüssig.

Siedep.: 218—220". Reichlich löslich in Wasser.

6.lsobutylmalonsäurenitril,4-Metliylpentannitril-2-IVIetliylnitrilc,H,„N,=(CH,).,.
CH.CH.,.CH(CN)2. Flüssig. Siedep.: 222"; spec. Gew. 0,9116 bei 18,6" (Henry, J. 1889, 640).

7. SebaCinsäurenitril C.oH.eN^ = C8Hi6(CN).,. B. Durch Destillation von (100 Thln.)

Sebacinsäureamid mit (208 Thln.) PCI5 (Krafft, Phookan, B. 25, 2252). — Flüssig. Siedep.:

199-200" bei 15 mm.

I. Nitrile der Säuren c„H2„_iO,.

I. Halbnitrile der Säure CJlß,. Die Cyancrotonsäuien CO.,n.C.,H,.CN (S. 975)
können als Ilalbnitiilc von Säuren CgH^O^ betrachtet werden.
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2. Allylmalonsäurenitril, 4-Pentennitril(l)-2-Methylnitril CßH^N, - ch,:CH.
CH,.CH(CN)2. Erstarrt bei —12». Siedep.: 217— 218°; spec. Gew. = 1,0231 bei 18,6"

(Henry, J. 1889, 640).

3. Camphersäurenitril C.oIIi^N, =- C«H,/CN)2. B. Entsteht in kleiner Menge, neben
den Kohlenwasserstotten C^Il,, und C.,oH,,.,, bei der Destillation von carnpheraminsaureni

Ammoniak mit PjOg (Bali.o, ä. 197, 834). — Krystallinisch. Sublimirt, ohne vorher zu

schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

K. Nitrile der Säuren mit 5 Atomen Sauerstoff.

Die Cyansubstitutionsprodukte der Säuren Cnll2,i_20.; können als lialbnitrile der

Säuren C|,H2„_^05 betrachtet werden.

1. TriäthOXylaCetonitril CgH^NO, = (C.,H50).,.C.CN. B. Beim Erhitzen von Chlordiäth-

oxyhicetonitril (CH^O), . CCl.CN mit Natriumäthylat, im Rohr, auf 100" (II. Bauer, A.

229, 178). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 159— 161,5*'; spec. Gew. = 1,0030

bei 15,5". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Kohlenwasser-
stoffen. Polymerisirt sich beim Aufbewahren.

Tripropoxylacetonitril C.iH^iNOg = (C,H.O),.C.CN. B. Aus (C3H,0).,.CC1.CN
und G.HjO.Na (Bauer, A. 229, 179). — Flüssig. Siedep.: 216—219°.

,

1

2. Nitril der f/-Methyloxyglutarsäure c^h^no, = cn.C(CH,).C2H,.co. b. Man
vermischt 100 g Lävulinsäurc mit 60 g KCN, gicbt nach 24 Stunden 80 g Salzsäure hinzu

und schüttelt mit Aether aus (Block, Krecke],er, Tollens, A. 238, 298). Die ätherische

Lösung wird verdunstet, der Rückstand im Vakuum destillirt und der hierbei bei 150
bis 180" siedende Antheil mit Sodalösung und Aether geschüttelt. Man verdunstet die

ätherische Lösung und bringt den Rückstand im Kältegemisch zum Erstarren. — Krystalle.

Schmelzp. : 31— 33". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Erwärmen mit
HCl (spec. Gew. = 1,126) auf 80", Methyloxyglutarsäure.

3. Methylpyrrolidon-2-Carbonsäurenitril CeHsN.o = HN<f^^^"^'^^^"^^^ ß. Beim

Erhitzen gleicher Moleküle von Lävulinsäureäthylestei-, Blausäure und alkoholischem
Ammoniak auf lOU" (Kühling, B. 22, 2369). Man dampft die Lösung ein und krystalli-

sirt den Rückstand aus Alkohol um. — Oktaeder (aus Alkohol). Schmelzp. 141". Leicht
löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. Beim Erhitzen mit
Alkalien wird Blausäure abgespalten. Mit H.,S und Ammoniak entsteht Methylpyrroli-
donthiocarbonsäureamid ; mit Hydroxylamin entsteht Methylpyrrolidoncarbonsäureamidoxim.

4. Phoronsäurenitril c^HigNaO, siehe s. 772.

5. Verbindung CgHsNaO siehe s. 1223, 1455.

L. Nitrile der Säuren mit 6 Atomen Sauerstoff.

1. Tetraacetylarabonsäurenitril c„h„no, = c,h,ü,.ch,.(CH.o.c,H30),.cn. b. Beim
Erwärmen von l-Arabinüscuxim mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Wohl, B. 26,

744). — Schmelzp.: 117—118". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether.

2. Nitrile CeHgN.o,.

1. Dioxyadipinfiäurenitril CN.CH2.CH(0II).CH(0H).CH,.CN (V). B. Beim V.x-

wärmen des Anhydrides CJi^O.^ des Erythrites mit wasserfreier Blausäure auf 50—55"
(Przibytek, B. 17, 1094). — Amorph. Sehr wenig löslich in Wasser, fast unlöslich in
Aether.

2. Uiacetyldicyanhydrin (Bimethyltrauhensäurenitril) ^
3-HOH).OjN ^

CH3.C(0H).CN
Bei 24 stund igem gelinden Erwärmen von (1 Mol.) Diacetyl (CH3.CO)., mit (2 Mol.) wässeriger
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Blausäure (von IS^) (Fittig, Daimler, Keller, A. 249, 208). Man schüttelt mit Aethcr

aus, verilunstet den Aether und wäscht den Rückstand mit CHCl.,. — Nadeln. Schmilzt

j^^egen 110" unter Zersetzung. Sehr leicht löslicli in Wasser, Alkohol und Aether, schwer

löslich oder unlöslich in CHCl,,, CS.^, Ligroin und Benzol. Wird beim Kochen mit Wasser

in Diacetyl und Blausäure gespalten. Salzsäure zerlegt in Diinethyltraubensäure und NHg.

s-Tetrachlordiaeetyldicyanhydrin CbH^CI^N.jOj = pTTpi^fi/r)TT) rixT- ^- -^"^ s-Te-

trachlordiacetyl und überschüssiger konz. Blausäure bei 30—40° (Lew, Witte, A. 254,

98). Man wäscht das Produkt mit warmem Ligroin. — Warzen (aus Aether + Ligroin).

Schmilzt bei 135—137", dabei in Blausäure und Tetrachlordiacetyl zerfallend. Leicht

löslich in Aether, Wasser und Alkohol, schwer in CS,, CHCl., und Benzol, unlöslich in

Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in HCN und Tetrachlordiacetyl. Vitriohil

führt das Nitril in Tetrachlordimethyltraubensäureamid über. Konc. HCl wirkt erst bei

110" ein und erzeugt das Imid CfiH^Cl,0_,.NH.
Diacetylderivat C,„HgCl,N,0, = CeH.,Cl,N,0.,(C,H30)2. Nadeln (aus alkohollialtigem

Wasser). Schmelzp.: 163" (Levy, Witte). "Leicht löslich in Alkohol, Aether und CllCl,,

schwer in Benzol.

3. Nitril der Dioxydimethylglutarsäure C7H,„n,o, = cil|C(OH,ch.;).cn|,. b. Man
versetzt (26 g) reines KCN, gelöst in wenig Wasser,' mit (20 g) Acetylaceton und dann,

unter Kühlung, mit (40 g) Salzsäure (spec. Gew. -= 1,19) (Zelinskv, B. 24, 4007). — Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 134—136", Schwer löslich in Aether, leichter in heifsem Alkohol.

4. Methintricarbonsäurenitril (Cyanoform) c,hn, = ch(CN),. b. Aus CHCi,,

KCN und Alkohol bei 130" (Fairlev, A. .Spl. 3, 373; Pfankuch, J. pr. [2] 4, 38; 6, 97).

— Kleine Nadeln, zerfällt mit HCl in NH^ und Methintricarbonsäure CH(CO„H)g.
2CH(CN),.3Hg.T„ entsteht beim Erhitzen von CHJ,, mit Hg(CN),, und Alkohol auf

120" und krystallisirt in Nadeln. Beim Behandeln mit (NHJ^S wird daraus CH(CN).,.

3NH4J gebildet, das in zerfliefslichcn Würfeln krystallisirt.

Claus {B. 9, 225) vermochte diese Körper nicht zu erhalten.

5. Vinyltricyanid aß^^^ = ch2(CN).cii(CN)., (?) siehe s. i68.

6. Nitrile c.HjoN.o,.

1. IHketohexamethylencyanhydrin OH.C(CN)/J^||'^"{^[J^\C(CN).On. B. Beim

Eintröpfeln von 3 ccm konc. Salzsäure in ein Gemisch aus l g Diketohe-xamethylen und

(1,5 g) KCN (Baeyer, Noves, B. 22, 2176). — Schmilzt unter Zersetzung bei 180". Sehr

schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Aether, sehr leicht in Alkohol. Beim Kochen
mit konc. HCl und dann mit Barytwasser entsteht Dioxyhexahydroterephtalsäure (OH).,.

C3H3(C0.,H), (V).

2. ß Methyloxy Y Cyanacetobutyronitril CH., . CO . CH(CN) . C(OH, CH^) . CH.,.CN.

Man übergiefst 40 Thle. Chloraceton mit der Lösung von 7 Thln. KCN (von 96"/,,) in 50 Thle.

Wasser (Glutz, J. pr. (2| 1, 141; Obreoia, A. 266, 338). Aus acetonsulfonsaurem Kalium
nud KCN (?) (Bender, B. 4, 518). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 179

bis 180" und zersetzt sich bei 182—184". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich

leicht in siedendem und noch leichter in Alkohol, CHCI3 und Aceton. Schwer löslich in

Aether und Benzol. Die wässerige Lösung wird durch PeClg violett gefärbt. Beim Er-

wärmen mit verd. H.,SO.j entsteht das Anhydrid CgHgNOy (s. u.). Brom erzeugt das

Derivat C.HgBrNOg.
O- CO—CH.,

Oxyhydrocyanmesitenlakton CgHgNOg = CH.^.C:C(CN).C(CH.,).OH. B. Bei all-

mählichem Auflösen von 10 g Methyloxycyanacetobutyronitril in 140 ccm doppelt-normaler

Schwefelsäure (Obreigia, A. 266, 345). — Glänzende Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.:

65". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem, in Alkohol, CHCI3 und
Benzol, ziemlich schwer in Aether, fast unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Alkalien.

Unzersetzt löslich in koncentrirten Mineralsäuren. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in

CO.^, NHg und (?-Oxy-j'-Acetoisovaleriansäure CjHj^O^. Verbindet sich, nur in alkalischer

Lösung, mit 2 Mol. NH.,0. OH.N:C OH CO
Oxim CgHj.N.O, + 3H2O = CH,.C(N.0H).CH.C(CH3).(0H)CH., + 3H,0. B. Beim

Versetzen einer Lösung von Oxyhydrocyanmesiteulakton in wenig Natronlauge mit 2 Mol.
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ISfH^O.HCl (Ukkkoia, A. 266, 355). — Glänzende Nädelchen (aus Wasser). Zersetzt .sich bei

179—180". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr Iriclit in siedendem; leicht in

Alkalien und verdünnten Säuren.

Bromoxyhydrocyanmesitenlakton CgH^BrNOg. B. Beim Eintröpfeln von Brom
in eine alkoholisclic Lösung von Methyloxycyanacetobutyronitril (OiiREGiA, A. 266, 348).

— Seideglänzende Nädelchen. Sdunelzp.: 98—100". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in heifsem, sehr leicht in Alkohol, Aetherj'J^CHCla und Benzol.

M. Nitrile der Säuren mit 7 und 8 Atomen Sauerstoff.

1. Pentaacetylglykonsäurenitril c,gH,,NO,„^C2H,o,.CH,.(CH.o.c,H30),.CN. 7j. Bei

vorsichtigem Erwärmen von 25 g d-Glykoseoxim mit 25 g Natriumacetat und 100 ecni Essig-

säureanhydrid , in einem 2 1-Kolben (Wohl, B. 26, 732). Man giefst, sobald alles in

Lösung gegangen ist, sofort in 250 ccm Wasser und giebt 60 g NaOH hinzu. — Trimetrischc!

hemiedrische (Traube, B. 2Q, 733). Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Hchmelzp.: 80—81".

Leicht löslich in heifsem Alkohol, schwer in kaltem Wasser. Beim Erhitzen mit Ag20
(4- NHg) entsteht das Derivat CgHjgNoOg der d-Arabinose (s. d.).

2. LäVUlOSecyanhydrin C.HjgNO,. B. Bei V,stündigem stehen von 10—20 g Lävulose-

lösung (1 Thl. Wasser, 3 Thle. Lävulose) mit (1 Mol.) Blausäure (in 50 procentiger Lösung)

und 1 Tropfen verd. NH3 (Kiuani, B. 18, 3068; 19, 221; 23, 449). Man schüttelt die

völlig erstarrte Masse mit Alkohol (von 92"/^) und saugt sofort ab. — Seideglänzende,

monokline Nadeln. Erweicht bei 110— 115" unter Gelbfärbung. Sehr leicht löslich in

Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Zersetzt sicii beim Stehen mit Wus.ser

oder beim Kochen damit. Wird von rauchender, kalter Salzsäure in NH^Cl und Lävulin

carbonsäurc 0^11,^0^ zerlegt. Alkalien bewirken Spaltung in HCN und Lävulose.

XXXXVI. Isonitrile (Carbylamine) ENG.

Lässt man Alkyljodide auf zwei Moleküle Cyansilber einwirken, so entstehen

Alkylcyanide, in denen das Cyan vermittelst des Stickstoffes mit dem Alkoholradikal

zusammenhängt. Das unmittelbare Produkt der Reaktion ist eine nicht flüchtige Doppei-

verbindung des Isonitrils mit AgCN, aus \velcher, durch Destillation mit Cyankalium-

lösung, das Isonitril isolirt werden kann (Gautier, A. eh. [4] 17, 203). Nach Calmei.s

(Bl. 43, 82) liefern auch Hg(CN).2 und Zn(CN)2 mit Alkyljodiden Isonitrile. Diese ent-

stehen ferner bei der heftigen Reaktion von alkoholischem Kali auf ein Gemisch von

Chloroform und primären Alkoholbasen (Hofmann, A. 144, 114; 146, 107). CH^-NH^
+ CHCI3 + 3KH0 = CoHj.NC + 3KC1 + SH^O. Isonitrile entstehen ferner beim Dest.il-

liren der Verbindungen von Senfölen mit Triäthylphosphin (Hofmann, B. 3, 766). C,II-.N.

CS.P(C,H5)3 = CjHs'.NC + P(C,H5)3S, und in kleiner Menge bei der Destillation von äther-

schwefelsauren Salzen mit KCN.
Die Isonitrile sieden niedriger als die Nitrile, werden von wässerigen Alkalien nicht

angegriffen, zerfallen aber mit Mineralsäuren sofort in Ameisensäure und Alkoholbasen

und ebenso heim Erhitzen mit Wasser auf 180". C,iH„„^,.NC + 2H,0 = C„H,„ + ,.NII.,

-[- CH,,0„. Mit (trockenem) Chlorwasserstoff gehen sie Verljindungen ein, welche durch

Wasser "sofort in Ameisensäure und Alkoholbasen zerlegt werden. Organische Säuren

wirken lebhaft ein und erzeugen substituirte Ameisensäureamide. Die Isonitrile ver-

binden sich mit CjHjJ (Unterschied von Nitrilen). Quecksilberoxyd oxydirt sie zu Alkyl-

carbonimiden C,iH,n^.i.N.CO, doch entstehen gleichzeitig substituirte Ameisensäureamide

(Gautier).

A. Isonitrile c„h,„_jN.

I. Methylisocyanid (Isoacetonitril, Methylcarbylamin) c,H3N=CH,.Na £. Siehe

oben. Entsteht auch bei der Einwirkung von Methyljodid auf Knaliquccksilber (Calmels,

/. pr. [2] 30, 319). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 45". Siedep.: 59,6";

spec. Gew. = 0,7557 bei 4" (Gautier). Löst sich in 10 Thln. Wasser bei 15". Essigsäure

wirkt nach der Gleichung ein: CH^.NC + 2C.,H30.0H = NH(CH0)(CH3) + (C.HsO^O.
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Quecksilber« )xyd i'ühit bei 45—50" das Methylisoeyanid in Metliyleaiboniinid über. Erwärmt

man das Oeniisch auf IGO", so erhält man eine Verbindung von oyanursaurem Trimethyl-

ester und Formamid. 4CH,.NC + 50 - (CH3.N.C0),.NH,(CH0) + CO. Lässt man IlgO

auf eine ätherische Lösung von Methylisoeyanid einwirken, so entsteht eine analoge Ver-

bindung: 4CH3.NC + 50 = fCH,.N.CO),.NH(CHO).,. Verhalten der Verbindung von
Methylisoeyanid mit Methyljodid (Gautier, A. eh. [4] 17, 226) gegen Baryt,

Ag,,0 u. s. w.: LiuBAwiN, M. 17, 194. — 2CH.,.NC.3HC1. I). Man leitet HCl m eine

ätherische Lösung von CH3.NC. — Krystallinisch
;
giebt mit Kalilauge: Ameisensäure,

CM,.NU, und CII,.NC. - CH,,.NC.AgCN. Schmelzp.: 80-90" (Mevee, J. 1856, 523).

2. Aethylisocyanid (Isopropionitril, Aethylcarbylamin) c.h^n = c,h,.nc. b.

Siehe oben. Entsteht auch aus Knalhiuecksilber und Aethyljodid (Calmels, J. pr. \2]

30, 319). — Bleibt bei -66" flüssig. Siedep.: 78,1", spec. Gew. = 0,7591 bei 4"; 0,7150

bei 44,5" (G., A. ch, [4j 17, 233). Bei längerem Erhitzen auf 190" entsteht eine klenie

Menge einer flüssigen, polymcren Verbindung, die bei 200" explodirt. Essigsäure setzt

sich mit Aethylisocyanid um in Actliylformamid und Essigsäurcauhydrid. Quecksilber-

oxyd wirkt auf, in Aether gelöstes, Aethylisocyanid und erzeugt eine Verbindung
C9H,.,N,0, 1= 2N(CHO.C,H5.H) + C.,H-,.NC -f NH3I, die krystallisirt und bei 1 12" schmilzt.

Daneben entsteht Formamid. — 2CJI,.NC.3HCL Giebt beim Behandeln mit Kalilauge

wesentlich Aethylformamid, neben Ameisensäure, Aethylamin und Aethylisocyanid.

ßromid C^Hj-NCBr.,. B. Man trägt Brom in eine Lösung von Aethylisocyanid

in CS., ein (Tscherniak, Bl. 30, 185). — Schweres, nicht flüchtiges Oel. Zersetzlich.

3. Isopropylisocyanid (Isopropylcarbylamin) c,h,n - (CH,,),.ch.nc. Sicdep.: 87";

spec. Gew. = 0,7596 bei 0" (GAUTn:R, A. ch. |4] 17,249). Wässerige Salzsäure wirkt nicht

so rasch zersetzend ein, wie auf Aethylisocyanid; es entsteht dabei Isopropylformamid.

4. Isobutylisocyanid (Isobutylcarbylamin) c,h„n = (Cii,).,.cn.CH,.NC. Bleibt bei

— 66" flüssig. Sicdep.: 114-117; spec. Gew. = 0,7873 bei 4" (Gautier, A. ch. [4] 17, 245).

5. Isoamylisocyanid (Isoamylcarbylamin) cjii^N - (CHj,.CH.ca,.cii,.NC.

Sicdep.: 137" (Hofmann, A. 146, 109).

B. Isonitril c„H.,,i_3N.

Allylisocyanid (Allylcarbylamin) c,h,n = ch3.ch:CH.nc oder ch,:CH.ch,.nC(V).

U. Aus AUyljodid und AgCN (Lieke, A. 112, 316). — Unangenehm riechende Flüssig-

keit; Siedep.: 96— 106"; spec. Gew. = 0,794 bei 17". In Wasser etwas löslich. Zerfällt

mit Alkalien in Ameisensäure und Allylamin (?).

XXXXVJI. Amidoxime.

Die Nitrile verbinden sich direkt mit Hydroxylamin zu Amidoximcn. CH3.CN +
NII3O = CH3.C(NH,,):N.0H. Die Amidoxime "krystallisircn, sind aber sehr unbeständig

und zerfallen, beini Erwärmen mit Wasser, in Hydroxylamin und Säureamide. Von
salpetriger Säure werden sie in Stickoxydul und Säurcamide zerlegt. Sie verbinden sich

mit Säuren und (schwachen) Basen [Cu(OH).^].

I. Methenylamidoxim (Isuretin) ch.n.o = nh.,.ch:N.oh. b. Eine alkoholische

Hydroxylaminlösung bleibt 48 Stunden lang mit starker Blausäure stehen und wird dann
bei 40" koncentrirt (Lossen, Scuieferdecker, A. 166, 295). — Khombische Säulen (aus

Alkohol). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 104—105". Leicht löslich in Wasser,

die Lösung reagirt stark alkalisch. Schwer löslich in kaltem, leichter in warmem, abso-

lutem Alkohol. Erzeugt in den Lösungen von Cu, Pb- und Quecksilbersalzen Nieder-

schläge. Scheidet aus AgNOg, beim Erwärmen, SillDer aus. Giebt mit Eisenchlorid eine

braune Färbung. Zerfällt, beim Erhitzen für sich auf 140", in CO.,, NH, und Ammelid
CgHgNgOs. Beim Kochen von 1 Thl. Isuretin mit 1 Thl. Wasser entstehen NH3, C0.„

Stickstoff, Biuret, Harnstoft" und Guanidin; beim Kochen mit 15 Thln. Wasser treten

hauptsächlich Ameisensäure, NH3 und Stickstoff' auf Verbindet sich mit Säuren; die
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Salze sind aber sehr unbeständig und zersetzen sich in der Wärme. f]rwärmt man Isu-

retin mit verdünnten Säuren, so zerfällt es in Ameisensäure, NII^ und Hydroxylamin.

CH^N/J-f 2H.,0 = CH.,0, + NH^ + NH3O. Mit Benzoylchlorid entsteht Dibenzhydroxam-
säure NH(C,H;0),0.

CHaNaOIIg.HgCla. Isuretinlösung giebt mit HgCl.^ einen hellgelben, flockigen Nieder-

schlag, der nach einiger Zeit dichter und dunkelgelb wird. Verpufft beim Erhitzen. Leicht

löslich in HCl. — CH4N.,0.HC1. Aeufserst zerfliefsliche , rhombische Tafeln. Schmelzp.

:

60". Leicht löslich in absolutem Alkohol. — (CH^N^OJä.H.^SO^. Nadeln sehr leicht löslich

in Wasser. — Saures Oxalat CH4N20.C,Hg04. Flache Prismen, in Wasser ziemlich

schwer löslich. — Pikrat CHjN20.CbH3(N02)30. Gelbe Prismen, ziemlich leicht löslich

in Wasser und Alkohol.

2. Aethenylamidoxim aH.NpO = CH3.C(NH2):N.0H. B. Man löst 69,5 g salzsaures

Hydroxylamin in möglichst wenig Wasser, giefst 41 Thle. Acetonitril hinzu und so viel

absoluten Alkohol, dass eine klare Lösung erfolgt (Nordmann, B. 17, 2746). Dann trägt

man allmählich, unter starker Abkühlung, die Lösung von 23 Thln. Natrium in abso-

lutem Alkohol ein, lässt 60—80 Stunden bei 30—40" stehen und verdunstet die vom
Kochsalz abfiltrirte Lösung, unter einem Druck von 20— 40 mm, auf 74 ^es Volumens
ein. Man versetzt nun mit einer dem Hydroxylamin ätiuivalenten Menge Salzsäure und
verdunstet im Vakuum bis zur Krystallisation. Das auskrystallisirte salzsaure Aethenyl-
amifloxim reinigt man durch öfteres Lösen in absolutem Alkohol und Fällen mit Aether,

löst es hierauf in absolutem Alkohol und versetzt mit der äquivalenten Menge Natrium,
gelöst in absolutem Alkohol, sowie mit Aether. Die Lösung des Aethenylamidoxims
wird im Vakuum über H.JSO4 verdunstet und der Rückstand mit Aether und CHCI3
gewaschen. — Lange Spiefse (aus Alkoholäther). Schmelzp.: 135". Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3, Benzol und Ligroin. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenchlorid tiefroth gefärbt. Selu' unbeständig; zerfällt, beim Er-

wärmen mit Wasser, in Hydroxylamin und Aeetamid. Wird von salpetriger Säure in

Stickoxydul und Aeetamid zerlegt. Beim Erwärmen des salzsauren Salzes mit Anilin

entsteht das Anilinderivat CH3.C(NH.CeH,;).N.0H. Beim Erwärmen von Aethenylamid-
oxim mit Essigsäureanhydrid entsteht Diäthenylazoxim C4lIgN.,0 (?). Verbindet sich

mit Säuren und Basen. — C^HgN^O.HCl. Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 140". Ist im
trockenen Zustande ziemlich beständig. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich

in Aether, CHClg und Ligroin. — C.jHgNoO.Cu.OH. ßlaugrüner Niederschlag, erhalten

durch Fällen des Hydrochlorids mit CuSO^ und NH3.

3. PropenylamldOXim C^HgN^O = C,Hf.,.C(NH2).N.0H. B. Aus Aethylcyanid und
Hydroxylamin (Xordmann, B. 17, 2756). — CaHgNjO.HCl.

4. Amenylamidoxim c,Hi.,N2Ü = (CiyjC.aNHjiN.OH. b. Aus (CH3)3C.cn mit

NH3O.HCI und Natriumäthylat bei 55". — Krystalle. Schmelzp.: 115—116" (F'reund,

Lenze, B. 24, 2154).

5. Amidoxime CgHi^N.O.

1. Normalhexenylamidoocim CJI,! .C(NH2).N.011. Schmelzp.: 48" (Norstedt,
Wahlforrs, B. 25 [2] 637).

2. Isocapramidoxim (CH.;),.CH.CH,,.CH,.C(NH,):N.OH. B. Man digerirt 80 Stunden
lang bei 100" 10 g Isoeapronitril mit 8 g NH3O.HCI. 2,8g Natrium, gelöst in absolutem
Alkohol, und mit absolutem Alkohol (Jacobv, B. 19, 1500). — Silberglänzende Tafeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 58". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3,
Benzol, Alkalien und Säuren. — CgHj^NaO.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 116". Leicht lös-

lieh in Alkohol und Wasser.
Verbindung mit Chloral. CgIInN.,O.C2HCl30. B. Durch längeres Erhitzen von

Isocapramidoxim mit überschüssigem Chloral (Jacoby, B. 19, 1506). Man wäscht das Pro-
dukt mit Wasser und krystallisirt es aus Benzol um. — Perlmutterglänzende Blättchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 130". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, in heifsem
Wasser und in siedendem Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aethyläther CgHjgK.O = C,H,i.C(NH.j:N.0C,H5. B. Aus Capramidoxim , C^H.J
und CaHgONa (Jacoby, B. 19, 1502). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 35". Schwer löslich

in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCl.^ und Benzol. Verbindet sich nicht mit HCl.
Aeetat C8H„N,0., = C5H,,.C(NH,):N.Ö.C,H,0. B. Aus Isocapramidoxim und Essig-

säurcanhydrid (Jacoby, B. 19, 1501). — Wird aus der Lösung in Benzol, durch Ligroin,
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in äufserst feinen, seideglänzonden Schuppen gefällt. Schmelzp. : 87". Fast unlöslich in

Wasser, leicht lösliuh in xMkohol und Aether.

Carbonat C,.,Ho,;N^03 = [C,,H,,.C(NI1.,|.N.U|.,C0. B. Beim Versetzen einer Lösuny

von Isocapramidoxim'in Benzol mit einer Benzollösung von COCl., (Jacobv, B. 19, 1505\

Man verdunstet die filtrirte Lösung, wäscht den Rückstand mit Wasser, löst ihn dann

in Alkohol und fällt mit Wasser. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 114". Unlöslicli

in Wasser, Alkalien und Benzol, leicht löslich in HCl, in starkem Alkohol und CHCl^,

schwerer in Aether.

6. Normalheptenylamidoxim C-H,eN30 = C6H,3.C(NH,,).N.0H. Schmelzp.: 48-49"

(FoKSKLi.KS, Wahlforss, B. 25 [2] 6.36).

7. Nonenylamidoxim c,H.,oN,o = CHs.[CH,|,.CH(CH,,).C(:N.OH).Nii.,. b. Aus (2 g)

Methylhexylcarbincyanid Cll.,.CH(CN).C6ii,3, (ig) NH.O.HCl und Natriumäthylat bei 0"

(Freund, Sohönkeld, B. 24, 335.5). — Kurze Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 84".

8. Trichlor-«-Oxypropenylamidoxim c^h^ci^na = cci,.ch(OH).C(NH.,):N.oh.

B. Aus Triihloimilchsäurenitril, NH.;0HC1 und Soda (Richter, B. 24, 3676). — Blättchen

(aus Wasser). Schmilzt bei 145" unter Zerzetzung. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich

in Aether und Benzol. — C3H,CI,N,0,.HC1. Blättchen.

;5'-Trichlor-a-Oxypropenylazoximäthenyl C^H^Cl.N.O, = CCl3.CII(0H).c/^j;^^\c.

CH3. B. Beim Kochen von jl^-Trichlor-a-Oxypropenylamidoxim mit Essigsäureaidiydrid

(Richter, B. 24, 3677). — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 160—161". Leicht

löslich in Alkohol und Aether schwer in Benzol.

9. Oxalendiamidoximc,H.N,o, = JJj^^jj\c.c^^5^Pj. b. Man löst (i Mol.) sak-

saures Hydroxylamin in Wasser, fügt (1 Mol.) Kali hinzu und leitet in die eiskalte Lösung
Cyangas ein. Man filtrirt von den sich bald ausscheidenden Krystallen ab und behandelt

das Filtrat von neuem mit Cyan, bis ein amorpher Niederschlag auftritt (E. Fischer, B.

22, 1931). Aus Cyananilin (Tiemann, B. 22, 1936; Zinkeisen, B. 22, 2946) oder Rubean-
wasserstofF (Ephraim, B. 22, 2306) und Hydroxylamin. — Dicke Prismen laus heilseni

Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 196". Leicht löslich in hcifsem Wasser, schwer

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Leicht löslich in Alkalien und verd. Mineral-

säuren. Wird durch Kochen mit koncentrirter Salzsäure zerlegt in NH^Cl, NH30.H()1
und Oxalsäure. Chloral erzeugt, beim Erhitzen, Chloraloxalendiamidoxim Cytl^ClyN^Ö., (s.u.).

FEHMNo'sche Lösung erzeugt einen rothbraunen, amorphen Niederschlag.

Diäthyläther C,;Hj^N^O., = [—C(N.O.C.^H5).NH2 |.j. Bei dreistündigem Erhitzen am
Kühler von (1 Mol.) Oxalendiamidoxim, gelöst in Alkohol mit (2 Mol.) CJi^J und (2 Mol.)

C^HäONa (Zinkeisen, B. 22, 2950). — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:

114—115". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Ligroin und Benzol.

Diaeetyloxalendiamidoxim CgHi^N^O^ = [— C(N.0.C,,H30).NII.^].,. B. Beim Ein-

tragen von Oxalendiamidoxim in siedendes Essigsäurcanhydrid (Zinkeisen, B. 22, 2949).

— Nadeln (aus sehr verdünntem Alkohol) Schmelzp.: 184— 187". Leicht löslich in Al-

kohol, schwer in Benzol, unlöslich in Aether und Ligroin.

Oxalendiazoximdiäthenyl CgH^N^O.^ = — C^^ j^ ^CCHg \^. B. Bei anhaltendem

Erhitzen von Oxalendiamidoxim mit Essigsäurcanhydrid (Zinkeisen, B. 22, 2950). Beim
Behandeln von Oxalendihydrazoximdiäthylideu mit KMnO^ (Vorländer, B. 24, 815). —
Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). Schmelzp.: 164— 165". Unlöslich in Aether und Ligroin,

schwer löslich in Alkohol und CHCI3.

Oxalendiuramidoxim C^Hj,Nb04 = [—C(N.0H)NH.C0.NH.J2. B. Aus Oxalendiamid-

oxim mit KCON und Salzsäure (Zinkeisen, B. 22, 2952). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 191— 192". Unlöslich in kaltem Wasser, in Aether, OHCl^,
Ligroin und Benzol, leicht löslich in Alkohol.

c/^j;J^XaH,.co.,H
Oxalendiazoximdipropenyldi-w-Carbonsäure C,oH,uN^Oe= • /vrnx

C^^j|^^C.C,H,.CO,H

B. Beim Erhitzen auf 140" von (1 Mol.) Oxalendiamidoxim und (2 Mol.) Bernsteinsäure-

auhydrid (Zinkeisen, B. 22, 2951). Man löst die Schmelze in verdünnter Natronlauge und
fällt die Lösung durch Salzsäure. — Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmilzt gegen
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200". Unlöslich in kaltem Wasser, Aetlier, Ligroin und Benzol, leicht löslich in Alkohol

und CHCI3.

Oxalendiamidoximdikohlensäurediäthylester C8H,4N406 = [—ClNH^lN.O.CO.,.
C.jHglj. B. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade von (1 Mol.) Oxalendiamidoxim
mit (2 Mol.) Chlorameisensäureäthylester (ZiNKErsEN, B. 22, 2952J — Lauge, dünne
Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp. : IßS". Unlösüch in Ligroin, löslich in

Alkohol u. s. \v.

OxalendihydrazoximdiäthylidenC«H,„N^02=CH3.CH/^^^C.c/^Q^CH.CH,.
B. Bei einstündigein Kochen von (1 Thl.) Oxalendiamidoxim mit (30 Thln.) Acetaldehyd
(Vorländer, B. 2i, 814). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 198". Schwer löslich

in Aether, unlöslich in Ligroin. Heil'ses Wasser bewirkt theilweise Rückbildung von Oxalen-

diamidoxim. KMnOj o.xydirt zu Oxalendiazoximdiäthenyl CßHgN^O^.
Chloraloxalendiamidoxim CyliBClgN^O^. B. Bei V? stündigem Kochen von (1 Thl.l

Oxalendiamidoxim mit (7 Thln.) Chloral (Vorländer, B. 24, 815). — Glänzende Blättehen

(aus siedendem Eisessig). Schmelzp.: 196 — 197". Unlöslich in kaltem Alkohol u. s. w.

Sehr beständig.

10. Succinendiamidoxim CjH,,n,o., = [- ch.,.C(N.0H).nh.,v b. Bei 3-4stündigem
Stehen einer alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Succinonitril mit einer konc. wässerigen

Lösung von (2 Mol.) salzsauiem Hydroxylaniin und (1 Mol.) Soda (Sembritzki, B. 22, 2958).

— Monokline (Fock, B. 22, 2959) Prismen oder Tafeln (aus heifseui Wasser). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 188". Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem Alkohol,

unlöslich in Aether u. s. w. Löst sich in Säureu und Alkalien.

Diäthyläther OgH.gN^Og = [— CH.^.C(N.O.C.,ti. lNIL|.,. Nadeln (aus Benzol -)- Ligroin).

Schmelzp.: 119" (Sembritzki, B. 22, 2958). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,

CHCI3, heifsem Fuselöl und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Diaeetylsuecinendiamidoxim CgH^N^O^ = [— CH.,.C(N.0.C.jH30).NH./|.j. B. Aus
Succinendiamidoxim und Essigsäureanhydrid (Sembritzki, Z?. 22, 2961). — Monokline (Fock,

B. 22, 2962) Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 167— 168". Unlöslich in Aether, Ligroin

und Benzol.

Succinendiuramidoxim CcH,.jNeO,+ 2 H,,0= [ -CH.,.C(N.OH)NH.CO.NH.J,+ 2 H.,0.

B. Aus Succinendiamidoximhydrochlorid und KCON (Sembritzki, B. 22, 2963). — Nadeln
(aus heifsem Wasser). Verliert bei 100— 105" das Krystallwasser und schmilzt dann bei

163,5" unter Zersetzung. Unlöslich in Alkohol u. s. w.

Sueeinimidoxim C^HßN.O.^ = A, J^' qI _^NH. B. Bei 8 stündigem Erwärmen

auf 60—70", in der Druckflasche, von (i Mol.) Bernsteinsäurenitril oder Succinaminsäure-
nitril, gelöst in Alkohol, mit (1 Mol.) NH3O.HCI, gelöst in Wasser, und (V^ Mol.) Soda
(Garny, B. 24, 3427). Aus Succineniminodioxim und HNO.^ (Gärnv). — Krystalle (aus
Alkohol). Schmilzt, unter Bräunung, bei 197". Schwer löslich in heifsem Alkohol, un-
löslich in Aether, Ligroin und CHCI3. HNO., erzeugt Succinimid. Die Lösung in Natron-
lauge ist blaugrün. — Das Hydrochlorid schmilzt bei 98". — Das Pikrat schmilzt
bei 212".

/CH GO NH OTT\
Disueciniminodihydroxamsäure CyKjaN^O,. = Att^ /-./-i NH. B. Aus

\LH2.CO y,

(1 Mol.) Succinimid oder Succinamid mit (1 Mol.) NH.,0.HC1, (Y^ Mol.) Soda (und Alkohol)
bei 60—70" (Garnv, B. 24, 3434). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171".

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in CHCI3, Ligroin und Benzol.
Wird durch Wasser und Eisessig zersetzt. FeCl^ bewirkt eine dunkel kirschrothe Fär-
bung. — Das Pikrat schmilzt bei 266".

Succineniminodioxim_C,H,N,0., + 2H,0 = ^hC(N OH))>''''" + 2H.,0. B. Bei

mehrtägigem Erwärmen auf 60—70" von (1 Mol.) Succinonitril mit (2 Mol.) Hydro.xylamin
(Sembritzki, B. 22, 2964). — Krystalle. Schmelzp.: 207"; die wasserfre"ie Substanz
schmilzt bei 198" (Garnv, B. 24, 3430). Löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol,
Aether, CHCl^, Ligroin und Benzol. Die Lösung in Alkalien ist anfangs blau und färbt
sich bald grün. Die Lösungen werden durch FeClg dunkelviolett gefärbt. HNO.^ erzeugt
Succinimidoxim. — Ag.,.C4H5N30.3. Perlmutterglänzende Blättchen.

Diacetylsuccineniminodioxim C,H„N30, = ^h "cIn O C h'o)^^'"-
^- "^"^

Succineniminodioxim und Essigsäureanhydrid (Semiuutzki, B. 22, 2966). — Krys(allpulver
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(aus CHCI3 + I-'igi'o'"!)- i^chmelzp. : 170— 171". Scliwer löslich in Beuzol, unlöslich in

fjigroin.

11. Glutarendiamidoxim C5H,,N,o,,-f h,o = ch.,(CH,.C(N.oH).nh,i,-j-h,o. b. Ent-

steht, neben Glutareniminodioxim, bei lOslündigeni Erhitzen uuf 60— 70" einer Lösinig von
'rrinielhylendicyanid und Hydroxylamin in Alkoliol (J. Biedermann, ß. 22, 29(57). Beim
Eindampfen scheidet sich zuerst das Glutarendian\idoxim aus. Man filtrirt, verdampft das

Filtrat zur Trockne und zieht den Trockenvückstand mit siedendem Wasser aus; beim
Erkalten scheidet sich noch Glutarendiamidoxim aus. Man filtrirt, dampft ein und kocht

den Rückstand mit absolutem Alkohol. Das in den Alkohol übergegangene Glutaren-

iminodioxim reinigt man durch wiederholtes Lösen in CHCI,, und Fällen mit Ligroi'n. —
Glänzende Prismen (aus Wasser). Sclimelzp.: 233". Leicht löslich in heil'sem Wasser
und Alkohol, schwerer in Aether und CHC1.„ schwer in Ligroiu und Benzol.

Diacetylglutarendiamidoxim a,H,,.NjO^ = CIL|CH,.C(N.O.C,H.,0).NH,|,. B. Beim
Uebergiefsen von Glutarendiamidoxim mit Essigsäureanhydrid (J. Biedekmann, B. 22, 2969).

— Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schnielzp. : 115". Leicht löslich in

heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether u. s. w.

Glutarendiazoximdiäthenyl C9H,.,N,0., = ChJcH,.C^-^j;j^\c.CH31 . B. Beim

Kochen von Glutarendiamidoxim mit Essigsäureanhydrid (J. Biedermann, B. 22, 2969). —
Nädelchen (aus Benzol -|- Ligroin). Schinelzp. : 138— 139°. Unlöslich in Ligroiu uiul

CHOL,.

Glutarimidoxim C^HgN.O, == CH./^JJ-^'^^-^-^^JJJNnH. B. Aus Trimethylencyanid

und NH3O, wie Succinimidoxim (Garny, B. 24, 3432). Aus Glutarendiamidoxim inid

(l Mol.) HNO., (Garny). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 196". Kaum löslich in

Aether, CHCI.,, Ligroin und Benzol. Liefert mit HNO, Giutarsävueimid.

Glutareniminodioxim C,HyN,0., = CH.,/^Jj2-CjN.0H)\ ^.pj ^ g^^,^^ Glutaren-

diamidoxim (J. Biedermann, B. 22, 2970). — Schmelzp.: 193". Sehr schwer löslich in

Alkohol, Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin und Benzol. Löst sich in Säuren und
Alkalien. — Ag.C^HgNgO.^. Niederschlag.

Diacetylglutareniminodioxim CjH.^N.O, = C11,/J<JJ^-S5J-q^-^[[='qJ\nH. /?.

Aus Glutareniminodioxim und Essigsäureanhydrid, in der Wärme (J. Biedermann, B. 22,

2971). — Krystallpulvcr (aus CHCl^ + Ligroin). Schmelzp.: 127". Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Benzol, vinlöslich in Ligroin.

Körper CgHyN^O. B. Aus 1 Mol. Trimethylencyanid und 1 Mol. Hydroxylamin,
gelöst in kaltem, verdünntem Alkohol (J. Biedermann, B. 22, 2972). — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 103". Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether, CHCI.,, Ligroin und Benzol. Löst sich in Säuren, aber nicht in Alkalien. Die
wässerige Lösung wird durch FeCl^ roth gefärbt. Erzeugt iu FEHUNo'scher Lösung keinen
Niederschlag.

12. 2-Methylpyrrolidon-2-Carbonsäureamidoxini CsHhNA =
,C(CH.,).C(NH,):N.OH

Nil/ ^v^^ . B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) 2-Methylpyrrolidon-2-Car-

\C0.CH,.CH.3

bonsäureuitril HN<f ^^ ^' An' '"i* (^ Mol.) salzsam-em Hydroxylamin und Soda auf
\CO CH.j

100" (KüHLiNG, B. 22, 2370). Man engt die Lösung etwas ein, fällt mit Kupfersulfat und
zersetzt das Kupfersalz durch HgS. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 156". —
Cu(C„lI,(,N30.,).^. Niederschlag, aus mikroskopischen, stahlblauen Blättchen bestehend.

2-Methyl-l- Aethylpyrrolidon-2-Carbonsäureamidoxim CgHjjNaO.^ = CoH^.
/('(T^H i^i ) NH 1 CFT

N<^, \'
A'tt

"

V,TT^- -ö. Man erhitzt gleiche Moleküle 2-Methyl 1-Acthylpyrrolidon-
\C(N.OH) CR, ^ j j i-j

2-Thiocarbonsäureamid und Hydroxylaminlösung, am Kühler, so lange noch Schwefel-

wasserstott' entweicht (Küuung, B. 23, 712). — Feine Nadeln oder Blättchen (aus Wasser).
Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 160". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich

in Aether.
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XXXXVIII. Iminoätlier (Imidoäther) NH:RMi.

Litteratur: A. Pinner. Die Imidoäther und ihre Derivate. Berlin 1892.

Beim Einleiten von etwas über 1 Mol. trocknem Salzsäuregas in ein gut gekühltes

Gemisch aus gleichen Molekülen Nitril und Alkohol entstehen salzsaure Iminoäther.
HCN + C,H..OH + 2HC1 = CHC1(NH,).0C,H..HC1 und CHC1(NH,).0C.,H,.HC1 = HCl
-[- NHrCH.OC.jHj.HCl. Ist das Nitril im Alkohol unlöslich, so gieist man absol. Aether
oder Benzol hinzu und lässt jedenfalls das verstöpselte Gefäfs einige Tage unter einer

Glocke, über Vitriolöl und festem Aetznatron, stehen.

Die Salzsäuren Iminoäther zerfallen, beim Erhitzen, rasch in Säureamide und Alkyl-

chloride. NH :C(CH,,).0C.,H5.HC1 = CH3.CO.NH., + G^Yißl. Von Wasser werden sie "in

Säureester und NH.Cl zerlegt. NH : CCCHg j.0C,H;.HC1 + H,0 = NH.Cl + CH^.COo.C.H,.
Ebenso dui-ch Alkohole, mit Ausnahme des salzsauren Formiminoäthers. P^ssigsäureanhy-

drid erzeugt acetylirte Säureamide. NH:C(CH,).0C.,H5.HC1 + (C,H,0),0 = CH3.CO.NH.
C.HjO -|- CoH.^O.j.CHj -\- HCl. Mit Anilin entstehen Amidine und substitiiirte Imino-

äther. NH:'CK.(3c;Hä.HCl + NH,.CsH- = NiCeH/jrCR.OCjH. + NH.Cl. Mit sekundären
Basen entstehen nur a-substituirte Amidine. NH:CR.OC.,H.vHCl + NHR., = NH:CR.NR..
+ CHs-Oil + HCl. Hydroxylamin erzeugt Amidoxime NH.CR:N.Oirund Hydroxam-
säuren OH.N:CR.OR,. Plieiiylhydrazin erzeugt Hydrizidoäther N.HRn.CR.OCHs und
Hydrazidine NH:CR.N,11,R,, und X.,HR„ :CR.N,H,,Ri,.

Die freien Iminoäther erhält man durch Eintragen der trocknen llydrochloride in

Putaschelösung (von 83"/„), unter Abkühlen und Ausschütteln mit Aether. Die über CaCl,
entwässerte Aetherlösung destillirt mau ab. Die freien Iminoäther sind beständig gegen
Wasser.

A. Derivate der Nitrile c„h,u_iN.

I. Formiminoäthyläther C^HjNO^NHiCH.OCJI,. B. Man leitet, unter fortwährench>m
IJmsehütteln, (etwas über 1 Mol.) trockncs Salzsäuregas in ein in einem Kältegemisch
befindliches Gemenge aus (1 Mol.) wasserfreier Blausäure, (1 Mol.) absolutem Alkoliol und
der 3—4fachen Menge absol. Aethers. Nach dem Einleiten des Gases wird das Gemisch
noch eine halbe Stunde lang im Kältegemisch geschüttelt (Pinner, B. 16, 354, 1644). —
Uas salzsaure Salz CgHjNO.HCl bildet stark glänzende Prismen. Zerfällt beim Auf-
bewahren unter Abscheidung von NH^Cl. Zn-sctzt sich beim Erhitzen in C^HjCl, Ameisen-
ester, salzsaures Formamidin und etwas Salmiak. 2CjlljN0.HCl = C^HsCl -\- CHO.j.C^IIr,

+ CH^Ng.HCl. Beim Stehen mit (4—5 Mol.) Aethylalkohul, unter Abkühlen, entsteht

Orthoameisenäther. NHiCH.ÜC.Hs.HCl + 2C,H,.0H = CHtOC.Hjg + NH.Cl. Wendet
man verschiedene Alkohole an, so entstehen gemischte Aether. Kalilauge scheidet au3 dem
salzauren Salz ein bei 80" siedendes Oel ab, doch wird der gröfste Theil des Salzes, unter
Entwickelung von NH3, zersetzt. Beim Stichen des salzsauren P^'ormiminoäthers mit einer
Lösung von NH.^ in absolutem Alkoliol scheidet sich zunächst NH^Cl ab , dann verbindet
sich der freie Aether mit Nil., zu Formamidin CH^N,, , und zuletzt entsteht salzsaures
Formamidin. Dimethylamin erzeugt a-Dimethylformamidin NH:CH.N(CH.;).3, während
Diätliylaiain eine Base CjjH.jNa erzeugt und mit Methylanilin Methylformanilid CgH^.
N(CU,)(CI10) gebildet wird. Beim Stehen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat
entsteht Formylacetamid. Vei-bindet sich mit Phenylhydrazin zu Methenylazidin C,.,H,^N4.

Aethylenäther C,}1^^N.,0., = (NH:CH.0).,.C.,H4. " B. Das salzsaure Salz entsteht,

wenn man in ein durch Eis gut gekühltes Gemisch von (1 Mol.) Glykol und (2 Mol.)
Blausäure (verdünnt mit dem vierfachen Gewicht absoluten Aethers) trockenes Salzsäure-
gas einleitet (Pinner, B. 16, 1653). — Das Hydrochlorid C4H8N.,02.2HC1 verhält sich

im Allgemeinen wie das Hydrochlorid des Formiminoäthyläthers.

Iminoferroeyanwasserstoflfmethyläther Cj^Hj^FeNeOe = (NH)g:CgH4Fe.(ÜCH3)y.
B. Das Salz C,.,H.,8FeNgO,;.2HCl entsteht beim Sättigen einer gekühlten methylalkoho-
lischen Lösung von H^Fe(CN)e '"i^ Salzsäuregas (Freund, B. 21, 934). — Das Salz bildet
feine Nadeln. Sehr leicht zersetzlich.

Aethyläther C,,H,oNeO«Fe = (NH),:CJi,Fe(OC.,HJ,. B. Das salzsaure Salz
CigHj„FeN,;0u.2HCl entsteht beim Sättigen einer absolut alkoholischen Lösung von
Il^FeiCN)^ mit Salzsäuregas (Buff, A. 91, 253; Freund, B. 21, 932). Entsteht auch (V)

beim Einleiten von trocknem Salzsänregas in, mit absolutem Alkohol übergossenes, Ferrid-
cyankalium (Freund). — Krystalle, die sich rasch zersetzen. Löslich in Wasser und Al-
kohol. Bei längerem Stehen au dei Luft hintcrbkibt H4Fe(CN)6. Beim Versetzen der
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heifsen alkoholischen Lösung mit Aether fällt H4Fe(CN)6 aus. Liefert, mit alkoholischem
Ammoniak, 4NH,.CN.FefCN).3 + 2NH,C1.

Propyläther C^^Hj^NeOeFe = (NH)s:H,FeCe(0.C3Hj)e. B. Das saizsaure Salz
C,,H5,NgFe06.2HCl entsteht aus H^FeCCNJe, Propylalkohol und HCl (Freund). — Das
Salz kiystallisirt in Nadeln.

Isoamyläther CgeHj^NeOßFe = (NH)e:H,FeC6.(0C6H,i)6. B. Das Salz CgeHjßN.FeO,,.
2HC1 entsteht aus H^Fe(CN)g, Isoamylalkohol und HCl (Freund),

2. Acetiminoäthyläther C^H^NO = CH3.C(NH).0C2H5. B. Das salzsaure Salz ent-
steht beim Sättigen einer Mischung gleicher Moleküle Acetonitril und Alkohol, die mit

Vs Vol. Aether verdünnt ist, bei 0" mit Salzsäuregas (Pinner, Imidoäther, S. 27). Man
lässt das Gemisch einige Tage lang kalt stehen. — Der freie Acetiminoäthyläther, aus
dem Hydrochlorid durch Natronlauge abgeschieden, ist eine bei 92—95° siedende Flüssig-
keit. Das Hydrochlorid liefert mit Phenylhydrazin salzsaures Aethenylphenylazidin
CgHjjN.j.HCl.—C^HgNO.HCl. Farnkrautartig zusammengewachsene, rhombische Blätter.

Zersetzt sich unter Aufschäumen bei 98— 100".

Acetimino-j$-cliloräthyläther C^HgClNO= CHj.C(NH).O.CH2.CH2Cl. B. Das Hydro-
chlorid entsteht beim Einleiten von HCl-Gras, unter Kühlung, in ein Gremenge aus gleichen
Theilen Acetonitril und Chloräthylalkohol (Gabriel, Neumann, B. 25, 2387). — Oel.

Beim Erwärmen mit Wasser entstehen Essigsäure-/5-chloräthylester und jU-Methyloxazolin.
— Pikrat C4H8CINO.C6H3N3O7. Goldglänzende sechseckige Blättchen. Schmelzp.

:

106—107".

3. Propionimlnoäthyläther CjH^no = c,H5.C(NH).0C2H5. b. Das salzsaure Saiz
entsteht aus Propiouitril, Alkohol und HCl (Pinner, B. 16, 1654). — CgHjiNO.HCl. Oel;
erstarrt nach wochenlangem Stehen zu glänzenden Prismen, die sich bei 92" unter Auf-
schäumen zersetzen.

4. Butyriminoäther c^HgNO.R.

1. Biityrmiino-Isoamyläther C9H,9NO = CH3.CH2.CH2.C(NH).O.C5H„. — CgH.gNO.
HCl. Feine Nadeln. Schmilzt unter Zerfall bei 98" (Bützbnbach, Pinner, Imidoäther,
5. 30). Leicht löslich in Alkohol.

Chlorbutyriminoäthyläther CeHj-^ClNO = CH3.CHC1.CH2.C(NH).0C,H5. B. Das
Hydrochlorid CgH,2ClN0.HCl entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1 Mol. Allyl-

cyanid und 1 Mol. Alkohol mit Salzsäuregas sättigt und die Lösung einige Tage über
Vitriolöl und Natron stehen lässt (Pinnek, B. 17, 2007). C3H5.CN + C^HgO -\- 2HC1 =
CßHjgClNO.HCl. — Das Hydrochlorid bildet grofse, dicke Prismen. Wird von Wasser
rasch zersetzt unter Bildung von (?-Clorbuttersäureäthylester und NH^Cl. Das trockne
Hydrochlorid zerfliefst an der Luft unter Bildung von Chlorbuttersäureester und Croton-
säureamid.

2. Isobutyrimino-Isoamyläther CgH.gNO = (CH3),.CH.C(NH>O.C5Hii. — CgH^gNO.
HCl (Bützenbach).

5. Amenyliminoäthyläther c^Hj^no = (CH3)3C.C(NH).oC2H5. b. Beim Einleiten von
HCl-Gas bei 0" in eine Lösung von Trimethylacetonitril in absol. Alkohol (Freund, Lenze,
B. 24, 2155). — CjHi-NO.HCl. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 118—119".

6. Caproniminoäthyläther c^h^no = (CH3)2.cplch,.ch2.C(NH).oc,H5. Flüssig.

Siedep.: 168" (Pinnek, B. 17, 178).

7. Steariniminoäthyläther C2oH4iNO = Cj,H35.C(NH).oc2H5. — c.oH^.no.hci. Kleine
Blättchen. Schmilzt, unter Zerfall, bei 85" (Pinner, Imidoäthe?-, S. 32). Leicht löslich in

Alkohol und CNCL.

B. Derivate der Nitrile CuHi,_,no.

I. Iminokohlensäure, Imidokohlensäure CH3N.3O, = nH:C(OH),. Es sind nur Ester

dieser Säure bekannt, welche man durch Keduktion der Ester der Chloriminokohlensäure
erhält. Diese entstehen durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Natron, Cyan-
kalium und einem Alkohol (Sandmeyer, B. 19, 862). I. C2H5.OH + NaOH -f Clg =

Beilsteik, Handbuch. I. 3. .4ufl. 3. 94
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ClOaHg + NaCl + H,0. - II. ClOC.Hj + KCN = C.H^O.CN + KCl. - III. C^H^O.

CN + 4h,.0H = (C,H,0),.C.NH. - IV. (aH,0),.C.NH + C10C,H, = (C^H.OX.CNCl

+ CjHj.OH.
Dimethyläther CgH^NO^ =- (CH30)3.C.NH. B. Beim Schütteln von Chloriminokohlen-

säuremethylester mit einer Lösung von arseniger Säure in wässeriger Kalilauge (S., B.

19, 866). — Gleicht dem Aethylester, kann aber aus der wässerigen Lösung nicht durch

Kali abgeschieden werden.
Diäthylätlier CsHuNO^ = (aH50),.C:NH. B. Man schüttelt 15 g Chloriminokohlen-

säureäthylester mit der Lösung von 11 g As^Og und 30 g KOH in 120 g H.,0 bei

höchstens 50°. Das abgeschiedene Oel wird über KOH entwässert (S., B. 19, 874). —
Nach Trimethylamin riechende Flüssigkeit. Zersetzt sich stark bei der Destillation. Mischt

sich mit Wasser; kann aus der koucentrirten, wässerigen Lösung durch KOH gefällt

werden. Reagirt alkalisch. Wird von wässerigen Säuren in NHg und COgCCjHg)., zerlegt.

Leitet man trockenes Salzsäuregas in eine Lösung des Esters in absolutem Aether, so

scheidet sich ein zähes Hydro chlor id aus, das sich leicht in "Wasser, aber nicht in

Aether löst und beim Erhitzen glatt zerfällt in CjH^Cl und Urethan NHg.COj.CaH.. Beim

Kochen mit wässerigem Ammoniak entsteht Öuanidin. Alkalihypochlorite erzeugen

Chloriminokohlensäureester. Liefert mit salzsaurem o-Phenylendiamin Phenylenharnstoff

CeH^CNH)^ . CO. Mit salzsaurem o - Amiuophenol entsteht ebenso der Aethyläther

CgH^^^NO-CaHg und mit salzsaurer o-Aminobenzoesäure der Körper COgH.CgH^.NH.

C(O.C,HB):N.CeH,.CO,H.
Chloriminokohlensäuredimethyläther CgHgClNOa = (CH30).3.C:NC1. B. Wie der

Diäthyläther (S., B. 19, 864). — Krystallmasse. Schmelzp.: 20".

Diäthyläther CsH.oClNO., = (C,H50)...C:NC1. B. Man leitet Chlor in eine abge-

kühlte Lösung von 80 g NaOH, 80 g KCN (von 96—987o), 200 g Alkohol und 600 g
Wasser, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist. Das ausgeschiedene Produkt wird

mit Wasser gewaschen, abgepresst, in Aether gelöst und die, über KOH getrocknete,

ätherische Lösung verdunstet (S., B. 19, 862). — Grofse Prismen. Schmelzp.: 39". Riecht

eigenthümlich, reizend. Nicht destillirbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol

und Aether. Wird durch heifse, koncentrirte, wässerige Kalilauge nicht angegriflfen.

Verdünnte Schwefelsäure bewirkt sofort Spaltung in NHg, COg(C2H5)2 und Chlorstickstofl'.

Schwefelwasserstoff wirkt, in Gegenwart von Wasser, nach der Gleichung: (CgHgOoCNCl
+ H^S + H^O = COgCCaHg)^ + NH.Cl + S. Scheidet aus HJ Jod ab.

Bromiminokohlensäurediäthyläther CgHjoBrNOj = (CoH^O), .C:NBr. B. Aus
Iminokohlensäureester und Acetbromamid (Seliwakow, B. 26, 425). — Nadeln.

2. Laktiminoäther CH3.CH(0H).C(NH).0H. Propyläther CgH.gNO = CHg.CH(OH).
C(,NH).OC3H7. B. Das Hydrochlorid CsHigNO.HCl entsteht aus Aldehydcyanhydrin,

Propylalkohol und Salzsäuregas (Pinner, B. 23, 2947). — Das Hydrochlorid bildet lange

Nadeln, die bei 68— 69", unter Zersetzung, schmelzen.

Isoamyläther C^H^sNO = CH3.CH(0H).C(NH).0C5H,i. — Das Hydrochlorid
CgHigNO.HCl bildet dünne Nadeln, die bei 69", unter Zerfall in CgHuCl und Laktamid,

schmelzen.

3. Oxyisobutyriminoäthyläther CgHigNO, = 0h.C(CH3),.C(NH).0C2H5. b. Das
Hydrochlorid CgHjgNOg.HCl entsteht, wenn man ein Gemisch aus Acetonhydrocyanid
(CH3).,.C(0H).CN und (1 Mol.) Alkohol mit Salzsäuregas sättigt und die Lösung dann
längere Zeit über Vitriolöl und Natron stehen lässt (Pinner, B. 17, 2009). — Das Hydro-
chlorid krystallisirt. Mit NHg liefert es Oxyisobutyramidin C^HigN.,0.

4. Trichlorvalerolaktiminoäthyläther C-Hj.cigNO, = ch3.chci.cci.,.ch(0H).C(NH):
OCjHj. — C^Hi^ClgNOä-HCl. Sehr unbeständig (PiNNER,7««V/oäfÄer, S.39)."— C;Hj.,Cl3N0.,.

1I,S0,. Prismen.

C. Derivate der Nitrile CnH,„_^N2.

I. Oximinodiäthyläther CeHj^N.O, = NH:C(0C3H5).C(0C,H5):NH. B. Die salzsame
Verbindung des Diäthyläthers schlägt sich nieder (gemengt mit Salmiak und Oxamid)
beim Einleiten von Cyan in, mit Salzsäure nicht völlig üesättigten , absoluten Alkohol
(Pinner, Klein, B. 1 1, 1481). 2CN + 2a,HeO + 2HC1 = C6Hi3N50,.2HCl. Der Nieder-
schlag wird abfiltrirt, durch Aether die Oximidäthcrverbindung ausgezogen und die
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ätherische Lösung mit festem Kali geschüttelt. — Lange dicke Prismen. Schmelzp.: 25".

Siedep.: 170°. Sehr unbeständig. Liefert mit alkoholischem Ammoniak, in der Kälte,

Oxamidin CoHeN,. Mit Anilin entsteht Cyananilin NH:C(NH.C6H5).C(NH.C6H5):NH.

2. Succiniminodiäthyläther CgH^eN^o, - NH:C(OaH5).CHj.CH.,.C(OC2H5):NH. b.

Der salzsaure Succiniminoäther scheidet sich aus beim Einleiten von (4 Mol.) trocknem
Salzsäuregas in ein, mit dem dreifachen Volumen absoluten Aethers versetztes, Geraisch

aus 1 Mol. Aethylencyanid und 2 Mol. absoluten Alkohols, unter starker Abkühlung
(Pinner, Imidoäther, S. 45). — Der salzsaure Succiniminoäther C8HjgN202.2HCl
bildet seideglänzeude Nadeln. Schmilzt bei 115° unter Aufschäumen. Kaum löslich in

Alkohol und Aether. Wird von Wasser sofort in NH^Cl und Bernsteinsäurediäthylester

zerlegt. Liefert mit kaltem, wässerigem Ammoniak Succinamid, während mit alkoholischem

Ammoniak Succinamidin C^HigN^ entsteht. Mit Methylamin wird salzsaures Dimethyl-
succinimidin C4H5N3(CH3).j.HCl gebildet.

Der freie Succiniminoäther, aus dem Hydrochlorid mit Kalilauge abgeschieden, zersetzt

sich rasch unter Abgabe von NHg.

3. Glutariminodiisobutyläther c,3H,sN,o., = ch2[CH2.C(NH).0C4H9]2. b. Das
Hydrochlorid C,.,H.jßN2 0.^.2 HCl entsteht beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung
von Trimethylencyauid in 2 Mol. Isobutylalkohol und absol. Aether (Pinner, Imidoäther,

S. 48). — Das Hydrochlorid bildet Blättchen, die sich sehr leicht in Wasser und
Alkohol lösen. Zerfällt bei 110°, ohne zu schmelzen, in NH^Cl, Grlutarsäureimid und Iso-

butylchlorid. Aethylamin spaltet in NH^Cl und Diäthylglutarimidin CgH^Ng.
Glutariminodiacetat CgHj.N.O^ = CHj[CH.,.C(NH).O.C2H30]2. B. Aus salzsaurem

Glutarimidin mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Pinner, B. 23, 2944). — Kleine,

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 210—211°.

XXXXIX. Diazoverbinduugen.

Diazosäuren.

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Aminokörper entstehen zunächst

Nitrite, die aber sehr leicht und meist sofort Wasser verlieren und in Diazoverbindungcn
übergehen. HNO,,.NH2.CH2.CO,.C2H5 = N.,.CH.C0.,.C,H5 + 2H,0. Diese Reaktion, welche
in der aromatischen Reihe ganz allgemein stattfindet, ist in der Fettreihe nur unter ge-

wissen Bedingungen ausführbar. Sie gelingt nicht mit freien Aminosäuren, sondern nur
mit deren Estern (oder Amidsäureestern). Durch Schütteln der salzsauren Ester der

Aminosäuren mit trockenem Aether und AgNO^ erhält man die Nitrite der Aminosäure-
ester, welche beim Aufbewahren, schneller durch Erwärmen auf 50° oder durch Destil-

lation mit Wasser, in Wasser und Ester der Diazosäuren zerfallen (Cüetius, /. pr. [2]

38, 399).

Die Ester der Diazosäuren sind beständig gegen Alkalien, werden aber von Säuren
lebhaft angegriffen. Sie vei'halten sich wie schwache Säuren und lösen sich in Alkalien

(auch in NHg). Bleibt die alkalische Lösung kurze Zeit in der Kälte stehen, so können
die Ester wieder durch Säuren ausgefällt werden. Bei längerer Einwirkung erfolgt natür-

lich Spaltung in Alkohol und Diazosäuresalz (resp. Diazosäurearaid). Die Diazosäuresalze

können einige Zeit unzersetzt in Lösung gehalten werden ; bei längerem Stehen tritt aber

völlige Zersetzung ein. Versetzt mau die Lösung eines Diazosäuresalzes mit verdünnten
Säuren, so entweicht sofort Stickstoff. Diese totale Zerlegung erfolgt sogar beim Ein-

leiten von CO.j. Erhitzt man die Ester längere Zeit bis nahe auf ihren Siedepunkt, so

zerfallen sie in Stickstoff und /9-Azinsäureester, z. B. der Diazobernsteinsäureester in den
Ester CgH4N208(Rj). Mit Vitriolöl in Berührung, explodiren die Diazosäureester. Trockne
Haloidsäuren erzeugen Haloidsäureester. N2.CH.CO2.C2H5 + HCl = CH.Cl.COj.C.H, -f N,.

Wendet man wässerige Lösungen der Säuren an, so erhält man, aufser den Haloidsäurc-

estern, auch noch Ester der Oxvsäuren, welche auch beim Kochen der Diazoester mit Wasser
entstehen. Nj.CH.COs.CoH, -f 2H2O = OH.CH2.CO2H + N, + C^H^-OH. Freies Chlor,

Brom oder Jod erzeugen dihalogensubstituirte Säureester. N2.CH.CO2.C2H5 -|- Clg =
CHClg.COj.CoHg -|- Nj. Organische Säuren wirken erst bei höherer Temperatur ein, dann
aber sehr heftig und erzeugen Säurederivate der Oxysäuren. Nj.CH.COo.CoHj -|- CjH.^O.OH
= CjHgOo.CHj.COj.CgHg -f- N,. Mit Zinkstaub und Eisessig entstehen sehr unbeständige
Hydrazinsäureester, welche gleich weiter zu NHg und Aminosäureester reducirt werden.

94*
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Die Konstitution der Diazokörper der Fettreihe ist eine andere, als jene der Diazo-

verbindiingen der aromatischen Reihe; blos bei jenen sind zwei StickstofFatome an ein

KohlenstofFatom gebunden: - %CH.C02.C,H5. Es finden daher auch mancherlei Ab-

weichungen im Verhalten statt. So verbinden sich z. B. die Diazokörper der Fettreihe

nicht mit Aminokörpern zu Diazoarainoderivaten. Beim Austreiben des Stickstoffes

durch Haloi'de treten ie zwei Atome Cl, Br, J in das Molekül eiu. Giebt man den Diazo-

körpem der Fettreihe folgende Konstitution, z. B. n tt rv ri r) ^l'
^^ ^i'eten die Analogien

im Verhalten dieser Körper mit jenem der Diazokörper der aromatischen Reihe deut-

licher hervor.

I. Diazoessigsäure c^h^n^o, - ^Nch.co^h

Nicht im freien Zustande bekannt; man kennt nur ihre Ester. Diese lassen sich

durch Barytwasser und Kalilauge, in der Kälte, verseifen. Die entstandenen Salze sind,

in wässeriger Lösung, längere Zeit beständig. Beim Ansäuern erfolgt aber völlige Zer-

setzung unter Entwickelung von Stickstoff.

Methylester CsH^N^O., = C,HN,Oo . CHg. B. Wie der Aethylester. — Citronen-

gelbes Oel. Siedep.': 129" bei 721mm;' spec. Gew. = 1,139 bei 21° (Curtiüs, J. pr. [2]

38, 406'). Siedep.: 730 j^gi gO mm (Cuetius, Lang, J. pr. [2] 44, 564).

Aethylester C^HgNjO.j = CaHNgOj.C.jH^. D. Man löst 50 g salzsauren Aminoessig-

säureäthylester (durch Abdampfen auf dem Wasserbade von freier Salzsäure befreit) in

möglichst wenig Wasser, giebt die koncentrirte Lösung von 25 g NaNO.^ und dann einige

Tropfen verd. H,S04 hinzu. Das Gemisch wird sofort mit Aether ausgeschüttelt und der

Aether abgehoben. Den Rückstand versetzt man wieder mit einigen Tropfen verd. H.jSO^,

schüttelt wieder mit Aether aus und wiederholt dies, unter zeitweiligem Zusatz von
(15 g) NaNOg, bis durch H2SO4 nur HNOg ausgetrieben wird. Die ätherischen Auszüge
wäscht man mit wenig Soda, dann mit Wasser, entwässert sie über CaCl, und destillirt

sie, bis die Temperatur der siedenden Flüssigkeit auf 65" gestiegen ist. Dann lässt mau
ej'kalten und schüttelt mit dem gleichen Volumen einer kaltgesättigten Lösung von reinem
Aetzbaryt. Das Gemisch wird in Portionen von 15—20 g im Dampfstrome erhitzt, das

Destillat mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung zwei Wochen lang über CaCl.,

stehen gelassen und dann abdestillirt. Um die letzten Beimengungen (Aether u. s. w.) zu
entfernen, läfst man den Ester 2— 3 Tage über Vitriolöl im Vakuum stehen oder destil-

lirt ihn im Vakuum (Curtius, J. pr. [2] 38, 401).

Citronengelbes, durchdringend riechendes Oel, das im Kältegemisch blätterig erstarrt

und bei — 22" schmilzt. Siedet im Vakuum unzersetzt. Siedet nicht ganz unzersetzt bei

140— 141" bei 720 mm; gegen das Ende der Destillation erfolgt Verpuffung. Siedep.: 84"

bei 61 mm (Curtius, Lang). Spec. Gew. = 1,083 bei 24". Explodirt nicht durch den Schlag,

wohl aber sehr heftig beim Uebergiefsen mit Vitriolöl. Wenig löslich in Wasser. Mischt
sich mit Alkohol, Benzol, Ligroin und Aether. Liefert beim Kochen mit Wasser: Glykol-
säure, Stickstoff und Alkohol. Beim Kochen mit Alkohol wird Glykoläthj'läthersäureester

CHsO.CHo.COg.CjHj gebildet. Ebenso erhält mau mit Benzoesäure Benzoeglykolsäure
C^HgOg.CHj.COjH. Verpufft mit konc. HCl unter Bildung von Chloressigester und etwas
Glykolsäureester. Leitet man Salzsäuregas in die ätherische Lösung, so entsteht quan-
titativ Chloressigester. Ebenso wirkt HBr. Beim Eintropfen von Diazoessigester in verd,

wässerige Flusssäure entsteht aber Glykolsäureester. Tropft man konc. Flusssäurelösung
in die Lösung von Diazoessigester in wenig Aether, so resultirt Diglykolsäurediätliylester.

Jod erzengt Dijodessigsäureester. Reducirt, schon in der Kälte, Silber aus einer wässerigen
Lösung von AgNOg ; reducirt FEHLiNo'sche Lösung in der Wärme. Beim Schütteln einer

ätherischen Lösung mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht zunächst ein Hydrazinderivat
NH2.NH.CH2.CO.,.C,H5, das aber äufserst unbeständig ist und leicht weiter in NH.^ und
Glycinester NHg.CHj.COj.CjHj zerfällt. Das Hydrazinderivat reducirt, schon in der Kälte,
FEHLiNo'sche Lösung und regenerirt mit HNO., wieder den Diazoessigester. Verbindet
sich mit Aldehyden zu Ketonsäureestern. CHNJ.CO^.C.Hj + CgH-.CHO = CkH-.CO.CH,.
COj.CoHj + Nj. Wandelt sich beim Stehen für sich oder beim Kochen mit Wasser (oder
wenig Toluol) in s-Azinbernsteinsäureester um. Kocht man mit gröfseren Mengen Benzol
oder Toluol, so entstehen besondere Ester. CHNj.COj.CjHs + CeHg = C7H,.CO..C2H5
+ N.J. Verbindet sich direkt mit Estern der ungesättigten Säuren zu sehr beständigen
Pyrazolderivaten. Beim Kochen mit Anilin wird Anilinoessigester NH(CßH5).CH2.CO,.C2H5
gebildet. Bei längerem Stehen mit koncentrirtem , wässerigem Ammoniak entstehen
Diazoacetamid Ng.CH.CO.NHg, Triaziminoacetamid und Triazoacetamid. Mit Natrium
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entsteht ein Salz No.CNa.COj.CjHg (?); durch Natriumäthylat und Aether wird ein Salz
CJijN.O^.Na+ C.,H;ONa gefällt.

Isoamylester CjHj^NgO.j = C.jHNaO^.CsHjj. Citronengelbes, frnchtätherartig riechen-

des Oel. Siedep.: 160" bei 721 mm (C.);'89'' bei 13 mm (Curtius, Lang, J.pr. [2] 44, 564).

Diazoacetamid C^HgNgO = No.CH.CO.NH,. B. Siehe Pseudodiazoacetamid. Bei
sechswöehentlichem Stehen von 5 g Diazoessigsäureäthylester mit 50 g Ammoniak (von
25 7o), in der Kälte (Curtius, B. 18, 1284; J.-pr. [2] 38, 411). Man verdunstet die filtrirte

Lösung im Vakuum und krystallisirt den Rückstand aus kaltem, absolutem Alkohol um.
— Durchsichtige, goldgelbe Prismen. Wird bei 112" undurchsichtig und schmilzt unter
heftiger Gasentwickekxng bei 114". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Unzersetzt
löslich in koncentrirtem, wässerigem Ammoniak; entwickelt mit verdünnter Natronlauge,
schon in der Kälte, NHg. Unzersetzt löslich in Eiswasser; zerfällt, beim Kochen mit
Wasser, in Stickstoff' und Glykolsäureamid. Verdünnte, kalte Säuren bewirken Abspaltung
von Stickstoff". Jod zerlegt eine alkoholische Lösung von Diazoacetamid unter Bildung
von Dijodcetainid. Scheidet aus Hg.jfNOg), sofort Quecksilber aus. ßeducirt nicht

FEHLiNo'sche Lösung, scheidet aber aus Kupferacetat Cu^O ab. Färbt kalte FEHUNG'sche
Lösung blutroth. Silbernitrat bewirkt in einer Lösung von Diazoacetamid zunächst eine

blutrothe Färbung und dann Abscheidung von Silber.

Triazoessigsäure CßHeNeOe + 8H.,0 = N,/SQQ'ffi"^'^CH.CO,,H + 3H,0. B.

Beim allmählichen Eintragen von 50 g Diazoessigsäureäthylester in eine auf 100" erhitzte

Lösung von 80 g NaOH in 120 g Wasser (Curtius, Läng, J.fr. [2] 38, 532). SCHNgO.,.
G.Hg + 3NaOH =- CyHgNßOg.Naa + 3C3H5.OH. Man fällt, nach dem Erkalten, mit 800 ccm
Alkohol (von 95"/,,), saugt das gefällte Salz ab und löst es dann in heilsem Wasser, neu-
tralisirt die Lösung genau durch verd. HjSO^ und kühlt sofort durch Eis ab. Das aus-

geschiedene Natriumsalz wird abgesogen und dann nochmals aus Wasser umkrystallisirt.

Man löst es dann in kaltem Wasser, säuert die Lösung mit verd. H.,Sü^ an und filtrirt,

nach einigen Stunden, die freie Säure ab. Dieselbe wird mit etwas Eiswasser gewaschen.
Das Filtrat vom Natriumsalz wird sofort durch verd. H.^SO^ gefällt. — Kleine, tieforange-

gelbe, glänzende Tafeln. Zersetzt sich, bei raschem Erhitzen, bei 149", schmilzt bei 152"

und entwickelt bei 155" CO,. Krystallisirt auch, mit HjO, in goldglänzenden Blättchen
oder in Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser; löst sich leicht in kochendem
Wasser, aber nur unter theilweiser Zersetzung. Sehr leicht löslich in kaltem, absolutem
Alkohol; zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. Unlöslich in Aether, CHCI3, CS.^ und
Benzol. Die trockene Säure wird von gasförmiger, salpetriger Säure karminroth gefärbt

(Bildung der Säure CgH^NgOg). Färbt kalte FEHLiNo'sche Lösung grün. Verpufft, beim
Erhitzen auf dem Platinbleche, unter Entwickelung von CNH. Zerfällt, bei mehrtägigem
Erwärmen auf 60", in CO.,, HgO und Trimethintriazimid CgHgNg. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser oder verd. Säuren, zunächst in Hydraziu und Oxalsäure: CgH^NgOg -}- 6H.jO
= 3C.^H,04 + 3N2H4. Daneben entstehen CO., und Ameisensäure. Zerfällt, beim Kochen
mit konc. Kalilauge, zunächst in CO., und die Säure C5HgNß04 und dann in CO.3 und
einen Körper (CH.,N.,)x. Sehr verdünnte Kalilauge bewirkt, schon in der Kälte, eine

Spaltung in CO., und einen Körper CgHgNg. — (NHj^.CgHgNgOg. Orangegelbe, lange

Nadeln. Schmelzp.: 222". Leicht löslich in Wasser^ unlöslich in Alkohol. — Na^.Ä.
Hellgelbe Nädelchen. Unlöslich in Alkohol. — K.^.A. Feine, citronengelbe Nädelcheu
oder orangegelbe Prismen. Ziemlich löslich in kaltem Wasser. — Agj.A. Hellgelber

Niederschlag, unlöslich in Wasser. Explodirt heftig beim Erhitzen.

Trimethylester CgHjjNgOg = CgHgNgOgfCH.,),,. D. Aus dem Silbersalz und 1 Mol.

CH,J (Curtius, Lang). — Kleine, ziegelrothe Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 167—168".
Sublimirbar.

Triäthylester Cj.^HjgNgOg = C6H3N606(C.2Hg)3. Grofse, morgenrothe, mouokline
(LiwEH, J.'pr. [2] 38, 540) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 110"; destillirt unter starker

Zersetzung gegen 270" (Curtius, Lang). Sublimirbar. Wird durch Kochen mit Wasser
nicht zersetzt. Wird von gasförmiger, salpetriger Säure karminroth gefärbt. Bei 16 stün-

digem Stehen mit konc. wässerigem NHg entsteht die Base CgHgNg.

Amid CgHgNgOg — C3H3N6(C0.NH2)j,. B. Beim Fällen einer alkoholischen Lösung
des Triäthylesters durch alkoholisches NHg (Curtius, Lang, J. pr. [^2] 38, 543). Entsteht,

neben Diazoacetamid, bei der Einwirkung von wässerigem NHg auf Diazoessigsäureester

(C, L.). — Hellgelbes Pulver oder goldglänzende Blättchen. Schmilzt nicht bei 300".

Unlöslich in Wasser und in verd. Säuren. Wird von HNO., karminroth gefärbt. Wird
durch Erwärmen mit Kalilauge in NHg und Triazoessigsäure zerlegt.

Triaziminoacetamid (Pseudodiazoacetamid) (C.,HgN30)3. B. Das Ammoniak-
salz dieses Körpers ist das erste Einwirkungsprodukt von NHg auf Diazoessigsäureäthyl-
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ester (Citrtius, B. 18, 1288; Curtius, Lang, J. pr. [2] 38, 545). — D. Man lässt 7 g Di-

azoessigsäuremethylester mit 60 ccm Ammoniak (von 257o) zwölf Tage lang (bei Winter-
kälte) stehen, löst die abgeschiedenen Kiystalle in Wasser und fällt sie bei 0" mit Essig-

säure. — Hellgelbes Krystallpulver. Unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w., schwer
löslich iu kaltem Wasser, verdünnter Salzsäure und Eisessig. Die lufttrockne Substanz
schmilzt unter völliger Zersetzung bei 170°, die im Vakuum getrocknete Substanz bei

132— 133°. Schwer löslich in kaltem Wasser und in verd. Säuren, unlöslich in Alkohol,
Aether u. s. w. Verpufft bei raschem Erhitzen auf dem Platinblech. Reducirt Silber- und
Quecksilberlösungen erst beim Kochen. Färbt kalte FEHLme'sche Lösung grün. Entwickelt
mit verdünnter Natronlauge, schon in der Kälte, Stickstoff und Ammoniak. Beim Kochen
mit verdünnter Salzsäure entweichen (4 At.) Stickstoff und werden (4 Mol.) NHg gebildet.

Mit Jod entsteht kein Dijodacetamid. — Beim Kochen mit Säuren entsteht Hydrazin.
Zweibasische Säure. Die Salze sind theilweise schwer löslich. Verdunstet man das Am-
moniaksalz mit Ammoniak, im Vakuum, so wandelt sich das Pseudodiazoacetamid wieder
in Diazoacetamid um.

Salze: Curtiüs, Lang, J. pr. [2] 38, 547. — 2NHg.CeHgN903. G-elbe, mikroskopische
Tafeln. Schmilzt gegen 155" unter völliger Zersetzung. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ago.CgH^NgOg + Vl^H^O. Voluminöser, eigelber Niederschlag. Fast unlöslich
iu Wasser. Sehr lichtempfindlich.

Dicarbonsäure CsHeN^Oj. B. Beim Kochen von 3 Thln. triazoessigsaurem Kalium
mit 13 Thln. Kalilauge (1:1), bis Lösung erfolgt (Cüetius, Lang, J.pr. [2] 38, 553). Mau
fällt mit Alkohol und neutralisirt das gelbe Kaliumsalz genau mit H2SO4. — Schmilzt
bei 170", dabei in COj und den Körper CgHgNg zerfallend. Schwer löslich in heifsem
Wasser. Leicht löslich in verd. Säuren und Alkalien. Auch beim Kochen mit Wasser
cutweicht COj.

Trimethintriazimid CgHgNg == :^^ ' ^ \CH. B. Bei mehrtägigem Erwärmen

von Triazoessigsäure auf 60° (Cürtius, Lang, J. pr. [2] 38, 549). C6H,.Nb06 = CgHgNe +
3CO2. — Rhombische Tafeln (aus Aether -j- Alkohol). Schmelzp.: 78". Leicht löslich in

warmem, absolutem Alkohol. Unlöslich in Aether, CHClg und Benzol. Beim Kochen
mit konc. Kalilauge entstehen NHg und CNH. — CgHgNg + 3HgCL,. Niederschlag.
Tafeln (aus heiisem Wasser). — CgHgNg + 2AgN03. Niederschlag. Sehr schwer löslich
in Wasser.

Base CgHgNg. B. Beim Stehen einer mit etwas Natron versetzten, wässerigen Lö-
sung von triazoessigsaurem Natrium (Curtiüs, Lang, J. pr. [2] 38, 555). Entsteht auch
bei IGstiindigem Erhitzen von 1 Vol. Triazoessigsäuretriäthylester mit 2 Vol. konc. wäs-
serigem NH.^ (C, L.). Man fällt die Lösung durch"Alkohol. — Amorphes Pulver. Aeufserst
löslich in Wasser. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Reagirt stark alkalisch. Giebt mit
AgNOg einen Niederschlag von 2AgN03 + C.HgNg, der kleine Krystalle bildet und
sich schwer in Wasser löst. — CgHgNg.HgCLj. Amorpher Niederschlag.

Körper CgHgNg. B. Die Dicarbonsäure C.HgNgO^ zerfällt, bei längerem Schmelzen,
in CO, und den Körper CgH^Ng (Curtius, Lang, j. pr. [2] 38, 554). — Rosetten (aus Wasser).
Schmelzp.: 145". Leicht löslich in Wasser. — C3HgN6 4-2AgN03. Unlöslicher Niederschlag.

Säure CgHgNgOg. B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Triazoessigsäure
und deren Derivate (Curtiüs, Lang, J. pr. [2] 38, 557). — D. Man leitet HNO., in eine
eiskalte, wässerige Lösung von triazoessigsaurem Natrium. — Glänzende, karminrothe
Blättchen. Verpufft gegen 140".

Azimethylendiearbonsäurediäthylester (?) CgHi^N^O^ =- C.,H5.C0.,.CH:N.N:CH.
COo.C^Hg. B. Nebenprodukt der Darstellung von Diazoessigsäüreäthylester (Curtiüs,
Lang, J. pr. [2] 44, 564). — Flüssig. .Siedep.: 42" bei 12 mm. Beim Eindampfen mit
saurer Silbernitratlösung entstehen CO., und AgCN.

2. «-Diazopropionsäure (Methylazomethylencarbonsäure) CgH.N.o., = CH3.

^Ky-^^-^^-
^«^^^yl^ste^ C,HgN.,0., = CgHgNaO^.CHg. B. Aus Hydrazopropion-

säuremethylester (siehe S. 587) gelöst in Benzol und HgO (Curtius, Lang, J. pr. [2] 44,
559). Aus «-Amidopropionsäuremethylesterhydrochlorid und NaNO., bei 0" (C. , L.). —
Flüssig. Siedep.: 53—55" bei 13 mm. Unbeständig.

3. Diazooxyakrylsäure (?) CsH^N^Og.
Aethylester C^HgNoOg = CgHN.Og.CH^. B. Man übergiefst in wenig Wasser ge-

quollene Gelatine mit absolutem Alkohol und leitet, unter Erwärmen (20 Stunden lang),
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Salzsäuregas ein, bis Lösung erfolgt. Dann wird der Alkohol abdestillirt, der Rückstand
auf einige Wochen über Kalk gestellt, hierauf in wenig Wasser gelöst und, in kleinen
Antheilen, mit NaNO.j behandelt. Man schüttelt das Produkt mit Aether aus und be-
handelt den ätherischen Auszug weiter wie beim Diazoessigsäureäthylester (Büchner, Cür-
Tius, B. 19, 850). — Citronengelbes Oel. Siedep.: 110—112° bei 150 mm; 141— 142" bei

711 mm. Dampfdichte = 5,0 (ber. = 4,9). Riecht stark. Wird durch Kochen mit kon-
centrirter Kalilauge nur langsam zersetzt, unter Abspaltung von CO, und Alkohol. Mine-
ralsäuren entwickeln, schon in der Kälte, Stickstoff. Durch eine ätherische Jodlösung
wird Dijodvinylamin C.jHJ^.NHj gebildet.

4. Kohlensäurederivate. Azodicarbonamidin CoHeNg = NH:C(NH2)N:N.C(NH.,):
NH. B. Das Dinitrat C2HeNe.2HN03 scheidet sich aus beim Eintröpfeln von 850 bis

900 ccm einer kaltgesättigten Chamäleonlösung in eine abgekühlte Lösung von 100 g
Aminoguanidinnitrat in 500— 600 ccm (5 fach-normaler) Salpeter-saure (Thiele, A. 270, 39).

Man lässt einige Zeit bei 0" stehen, filtrirt und wäscht den gebildeten Niederschlag nach
einander mit verd. HNO3 und Alkohol von 5070 ""^ 907o- — Das Nitrat ist ein intensiv

gelbes Krystallpulver, das sich sehr schwer in kaltem Wasser und gar nicht in Alkohol
oder Aether löst. Es verpufft bei 180— 184°, ohne zu schmelzen. Zerfällt, beim Erwärmen
mit Wasser, in NH^.NO, und Azodicarbonamid NHj.CO.Ng.CO.NH,. Wird von Re-
duktionsmitteln sofort zu Hydrazodicarbonamidin reducirt. Mit ammoniakalischer Silber-

lösung entsteht ein orangerother Niederschlag. — Pikrat C2HgN6.2CyH3N307. Orange-
rother Niederschlag. Schmilzt bei 179— 180°, unter Zersetzung.

Hydrazodicarbonamidin CoHgNe = NH:C(NH.,).NH.NH.C(NH.,):NH. B. Das
Nitrat C2H8Nß.2HN03 -f H^O "entsteht beim Einleiten von H^S in, mit Wasser
angerülirtes, Azodicarbonamidin (Thiele, A. 270, 42). — Das Nitrat krystallisirt,

aus Wasser, in leicht löslichen, grofsen Krystallen, die bei 138", unter Zersetzung,

schmelzen.

Azodicarbonsaüre CjH.jN.^O^ = COgH.NiN.CO,!!. B. Man verreibt 10 g Azodi-
carbonamid bei 0° mit 25 ccm Kalilauge (1 Thl. KHO, 1 Thl. H^O), saugt das gefällte

Salz ab, löst es rasch in Eiswasser und giefst in das 4— 5 fache Vol. eiskalten, absol.

Alkohols (Thiele, A. 271, 130). Der gebildete Niederschlag wird abgesaugt und mit
Holzgeist gewaschen. — Das Kaliumsalz K.,C2N204 ist ein gelbes Pulver, das oberhalb
100° verpufft, dabei in K^COg, Stickstoff viud CO zerfallend. Zersetzt sich, beim Lösen
in Wasser, rasch nach der Gleichung: 2K2C2N2O4

_ + 2H2O = 2K2CO3 -f N3H4 -j- N.^

-j- 2 CO.,. In Gegenwart von Kalilauge ist es beständiger. — Ba.C.^NoO^j. Hellgelbes
Pulver, unlöslich in Wasser. Wird durch Wasser rasch zersetzt.

Azodicarbonamid C^H^N^O^ = NH^.CO.N: N.CO.NH.^. B. Bei V4Stündigem
Erwärmen avif dem Wasserbade von Äzodicarbonamidinnitrat (s. o.) mit Wasser
(Thiele, A. 270, 42). Man erhitzt 10 g Hydrazodicarbonamid (s. u.) mit 1 1 Wasser zum
Kochen, giebt ein Gemisch aus 16 g K^CrjO^ , 15 ccm H2SO4 und 60 ccm H^O hinzu und
kühlt die klare Lösung rasch auf 0° ab (Thiele, A. 271, 129j. — Orangerothes Krystall-

pulver. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol. Beim Erhitzen

auf 180— 200° entstehen NH3 und Cyansäure. Zerfällt, beim Kochen mit konc. HCl oder
mit Soda, in Stickstoff, NH3, CO, und Hydrazodicarbonamid.

Hydrazodicarbonamid CjHgN^O^ == NH.^.CO.NH.NH.CO.NHj. B. Aus Azodicar-
bonamid CjH^NjO, mit H,S, oder beim Kochen desselben mit konc. HCl oder mit Soda
(Thiele, A. 270, 44). Beim Versetzen einer (erkalteten) Lösung von 130 g Hydrazinsulfat
und 136 g kryst. Natriuniacetat in 1300 ccm H^O mit 180 g KCNO (Th., A. 270, 45;
271, 128). Man erhält die Lösung, durch Essigsäure, schwach sauer, setzt nach 2 Stunden
noch 25— 30 g KCNO hinzu und lässt über Nacht stehen. — Mikroskopische Tafeln.

Schmilzt bei 244— 245° unter Zei'setzung. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in Alkohol und Aether.

Diazoguanidin CH5N5O = NH:C(NH2).NH.N:N.0H. B. Das Nitrat CH4N5.NO3
entsteht beim Eintröpfeln von überschüssigem (5 fach normalem) NaNOj in eine Lösung
von 137 g Aminoguanidinnitrat in 200 ccm (5 fach-normaler) Salpetersäure, bei höchstens
40° (Thiele, A. 270, 46). Man verdunstet die Lösung, in flachen Schalen, an der Luft
und krystallisirt das ausgeschiedene Nitrat aus kochendem absol. Alkohol um. — Das
Nitrat krystallisirt (aus Alkohol) in Tafeln oder Prismen, die bei 129° schmelzen. Es
löst sich sehr leicht in Wasser, leicht in absol. Alkohol, aber gar nicht in Aether. HgS
reducirt zu Guanidin. Ammoniakalische Silberlösung erzeugt die Silbersalze des Cyan-
amids und der Stickstoft'wasserstoffsäure. CH4N5.NO3 = CN.NH^ -f N3H -\- HNO3. Die
gleiche Spaltung erfolgt sofort durch kalte Natronlauge. Beim Kochen mit verd. Säuren
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entsteht Aminotetrazotsäure. — Pikrat CH.Ns.CgHoNaOj. Gelbe Nädelcben-, sehr schwer

löslich iu Wasser.

Verbindung C^HgNjoO. B. Beim Versetzen von Guanidinnitrat abwechselnd mit

NaNO, und Essigsäure, unter Abkühlen (Thiele, A. 270, 48). — Halb amorph.

Aminotetrazotsäure CH3N5 + H^O = NH^.c/^jj
j^
+ H^O. B. Beim Kochen

einer Lösung von Diazoguanidinnitrat mit (1 Mol.) Natriumacetat (Thiele, A. 270, 55). —
Glänzende Blätter oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 203° (kor.). 1 Tbl. wasser-

haltiger Säure löst sich bei 18,4° in 85,25 Thln. Wasser. Schwer löslich in Alkohol; un-

löslich in Aetber. Liefert mit HNO., Diazotetrazol, das von salzsaurem Zinnchlorür zu

Tetrazylhydrazin C^Ng reducirt wird. — Na.CHjNg -f SH^O. Sehr grofse Prismen. Leicht

löslich in Wasser. — Ba.Ä, + 5 (?) H^O. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A.

Kleisteriger Niederschlag. — " CH3N5.HCI + H^O. Prismen. Giebt an Wasser die Salz-

säure ab.

N:N
Diazotetrazol CNg = N :C.N . B. In die eiskalte Lösung von 20,6 g Aminotetrazot-

N=N
säure in 1,5—2 1 Wasser tröpfelt man die theoretische Menge NjOg, gelöst in CHCI3, fügt

dann 16 g (chemisch-reines) NaOH hinzu und verdunstet, im Vakuum, im Luftstrome,

unterhalb 80° bis auf 100 ccm. Hierbei fällt das Salz Na^.C^NioO aus. Aus dem Filtrat

davon wird, durch absol. Alkohol, das Salz CNg-NagO gefällt (Thiele, Marais, A. 273,

147). — Das freie Diazotetrazol ist höchst unbeständig, explosiv und zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, fast ganz in Cyan und Stickstoff. Die Salze sind viel beständiger. — CNg.

Na^O. Nädelchen. Aeufserst löslich in Wasser. Liefert mit essigsaurem |?-Naphtyl-

amin Tetrazolazo-(3-Naphtylamin. Beim Kochen mit Wasser entsteht das Salz Na^.

C,N.oO (s. u.).

Oxyazotetrazol CaH^NioO = N.NH.C.N:N.N . N : N. B. Das Natriumsalz scheidet

N N C(OH):N
sich aus beim Einleiten von CO, in eine kochende, wässerige Lösung des Natriumsalzes

des Diazotetrazols (Thiele, Marais, A. 273, 150). 2CN6Na,0 + H,0 = Na^-C^NmO -f
2 NaHO. Man kühlt nach kurzer Zeit ab, filtrirt das ausgefällte Salz ab und leitet in das

Filtrat wieder, bei Siedehitze, CO, ein. — Naj.CoNmO + 5H,0. Gelbe Blätter. Explodirt

äufserst heftig beim Erhitzen. — Ba.CjNioO + 4H2O. Gelbe, mäfsig lösliche Kryställchen.

5. DiaZObernsteinsäure C.H.N^O^ = COjH.CNj.CHo.COsH. B. Die Ester dieser

Säure entstehen beim Behandeln der getrockneten Hydrochloride der Asparaginsäureester

mit NaNOg (Cürtius, Koch, B. 18, 1294). — I). Das völlig säurefreie (nöthigenfalls durch
Soda abgestumpfte) Hydrochlorid des Asparaginsäurediäthylesters wird in Eiswasser gelöst,

mit (1 Mol.) NaNOg, gelöst in Eiswasser, und dann tropfenweise so lange mit verd. H^SO^
A^ersetzt, als noch eine Trübung entsteht, welche man durch Schütteln mit (immer neuen
I\Iengen) Aether entfernt. Die ätheriscben Auszüge werden mit Soda gewaschen, über
CaCl, getrocknet und dann verdunstet (Curtius, Lang, /. pr. [2] 44, 563). — Die Ester

sind flüchtig; sehr unbeständig. Von kaltem, säurehaltigem Wasser werden sie zerlegt

in Fumaraminsäureester und Malaminsäureester. Beim Kochen mit Wasser zerfallen sie

in Stickstoff, Fumarsäureester und Aziubernsteinsäureester. Mit NHg entsteht Diazosuccin-
aminsäureester. Der Diäthylester wird, von Zinkstaub und Essigsäure, zu Asparaginsäure-
ester und NH3 reducirt (C, K., B. 19, 2460).

Diazosuccinaminsäuremethylester C5HJN3O3 = NH^.CO.CNo.CH^.CO.j.CHg. B.
Analog dem Aethylester (Curtius, Koch, B. 19, 2460). — Zolllange, goldgelbe Prismen.
Schmelzp': 84°.

Aethylester CgH^NgOg = NH2.CO.CN,.CH2.CO,.C,H5. B. Bei fünftägigem Stehen
von 10 g rohem Diazobernsteinsäureester mit 8Ö ccm Ammoniak (von 25°/o) bei Winter-
kälte (Curtius, Koch, B. 18, 1298). Man filtrirt die ausgeschiedenen Krystalle ab und
krystallisirt sie aus trockenem Aether um. Das wässerige Filtrat liefert, bei fünfzehn-
maligem Ausschütteln mit Aether, weitere Mengen von Diazosuccinaminester. — Zolllange,
hell goldgelbe Prismen (aus Aether). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 110—112°.
Schwer löslich in kaltem Aether, ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht in heifsem
Wasser und Alkohol. Zersetzt sich nicht beim Aufkochen mit Wasser. Wird von ver-
dünnten Alkalien oder Säuren sofort zersetzt, unter Entwickelung von Stickstoff und Am-
moniak. Reducirt Silberlösung, schon in der Kälte. Reducirt Kupferacetat , aber nicht
FEHLiNo'sche Lösung. Jod erzeugt a-Dijodsuccinaminsäureester; ebenso wirkt Brom. Beim
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Erhitzen mit Benzoesäure auf 140— 150° entsteht Benzoylmalaminsäureester NH2.CO.
CH(O.C,H50).CH2.CO,.C.,H6.

Azinbernsteinsäure CgHgNjOg. 1. (si-)a-Sätire C02H.CH2.C(CO,H)N2.C(C02H).
CHg.COjH (?). B. Die Ester dieser Säure entstehen beim Stehen von Diazobernstein-
säureestern oder schneller beim Erwärmen dieser Ester auf 80" (Cürtiüs, Koch, B. 18,

1299; /. pr. [2] 39, 53). Die Ester verseift man durch Kochen mit Barytwasser. —
Krystallisirt schwer. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Die Salze sind meist schwer
löslich. — Baj.CgH^NjOg (bei 150"). Krystallpvilver, schwer löslich in kochendem Wasser.

Tetramethylester Ci2HjgN208 = CgH^N^OgCCHa)^. Lange, seideglänzende Büschel
(aus Wasser). Schmelzp.: 149—150" (Curtius, Koch, B. 18, 1301). Nicht flüchtig mit
Wasserdämpfen. Schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol und in kochendem Aether.

2. {s-)ß-Säure C02H.CH.CH(C02H)N.N.CH(C0.,H)CH.C02H (?). B. Beim Erhitzen
der Diazoessigsäurester auf 10" unterhalb ihres Siedepunktes (Cürtiüs, Jay, J. pr. [2[ 39,

56). 4N2.CH.CO2.CH3 = CgH^NoOglCHa)^ + Nß. Man verseift die gebildeten Azinsäureester
durch Kochen mit Barytwasser. — Glänzende Nadelbüschel (aus Wasser). Schmilzt
unter völliger Zersetzung bei 245". Zerfliefslich.Ueberaus leicht löslich in Wasser. —
Bag.CgH^NjOg (bei 150"). Aeulserst schwer löslich in Wasser.

Tetramethylester C.^HigN^Og = CgH^N^OglCHg)^. Syrup. Zerfällt bei 150" in Stick-
stoff und Fumarsäuredimethylester.

L P h s p li r V e r b i n d II n g e ü.

A. Phosphine c^H^^+gP.

Die Phosphine entsprechen, ihi-er Konstitution nach, den Alkoholbasen und leiten

sich von PH3 ab, wie diese von NH.^. Auch hier können ein, zwei oder drei Atome
Wasserstoff im PHg durch Alkoholradikale vertreten werden, und man kennt daher pri-
märe PH^R, sekundäre PHE, und tertiäre PR3 Phosphine.

Die Phosphine werden durch Erhitzen von Alkyljodiden mit Jodphosphonium und
Zinkoxyd auf 150" dargestellt. Die Reaktionen verlaufen proportional den angewandten
Mengen

:

I. 2C,H5J -f 2PH,J + ZnO = 2P(C,H5)H3J + ZnJ^ + H^O
II. 2C2H5J + PH,J + ZnO = P(C,HJ2H,J + ZnJ, + H^O.

Es entstehen also nur primäre und sekundäre Phosphine. Uebergiefst man das
Produkt mit Wasser, so wird nur das Salz der primären Base zerlegt und das freie Aethyl-
phosphin gewonnen. Zum Rückstande giebt man Natronlauge und erhält nun auch die
sekundäre Base. Die tertiären Phosphine gewinnt man aus Chlorphosphor und Zink-
alkylen: 2PCI3 + 3Zn(C2H5) = 2P(C2H6)3 + 3ZnCl,.

In ihren Eigenschaften sind die Phosphine von den Alkoholbasen um ebenso viel

verschieden, wie der Phosphor vom Stickstoff. Die primären und sekundären Phosphine
sind flüchtige, heftig riechende, an der Luft rauchende Flüssigkeiten, welche sich direkt
mit Säuren verbinden, aber auch negative Elemente begierig aufnehmen. Ihre Affinität

zum Sauerstoff ist so grofs, dass einige von ihnün sich an der Luft entzünden. Die Phos-
phine bilden dadurch den natürlichen Uebergang von den Alkoholbasen zu den Arsen-
alkylen. Wie Letztere sind sie in Wasser unlöslich und werden (durch rauchende Sal-

petersäure) in gleicherweise oxydirt. Ein primäres Phosphin RPH., giebt hierbei eine
zweibasische Säure, ein sekundäres Phosphin RgPH eine einbasische Säure und
ein tertiäres Phosphin RgP — ein indifferentes Oxyd. Die Oxyde R3PO verbinden sich

mit Säuren.

C^H^F'^H, + 03 = (C,H5)PV0(0H)2,
(C,H,),F"H + O2 = (C2H,).,PV0(0H),

(C^HJgP'" + = (C^HJgP^O.

Die primären, sekundären und tertiären Phosphine verbinden sich zwar mit Säuren,
die Salze sind aber meist sehr unbeständig und werden schon durch Wasser zerlegt. (Nur
die Salze der Phosphoniumbasen sind beständig.) Die tertiären Phosphine verbinden sich

direkt mit CS, zu krystallisirten Verbindungen: P(C2H5)3.CS.2.

Die tertiären Phosphine [z. B. P(C2H5)3] verbinden sich direkt mit Alkyljodiden zu
Jodiden von Phosphoniumbasen [(CjHgj^PJ], welche in jeder Hinsicht den Jodiden
der Ammoniumbasen entsprechen. Wie diese nur von Silberoxyd zerlegt werden, geben
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auch die Jodide der Phosphoniumbasen, bei gleicher Behandlung, stark kaustische, in

Wasser leicht lösliche, nicht flüchtige Körper, dem Aetzkali durchaus vergleichbar. Da
nun auch die analogen Arsen- vind Antimonverbindungen ein ganz übereinstimmendes
Verhalten zeigen, so sieht man, dass in den Körperu:

(CaHJ.N.OH, (C,H5),P.0H, (C,H5),As.0H (CoHJ.Sb.OH

die Anhäufung von vier Alkoholradikalen die specifischen Unterschiede der Elemente
Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon völlig verwischt hat.

Bei der Zersetzung der Phosphoniumbasen durch trockene Destillation macht sich

aber die G-egenwart des Phosphors geltend. Die Ammoniumbasen liefern hierbei Nitril-

basen, die Phosi^honiumbasen hingegen Oxyde des tertiären Phosphins:

(CH3),N.0H = (CH3)3N + CH,.OH und (aH5)4N.0H = (CHgjgN + C,H, + H,0
(CH3),P.0H = (CH3),P0 + CH, und (C,H5),P.0H = (C,H,)3P0 + G,H,.

Die Salze äthylhaltiger Phosphoniumbasen verlieren, bei der Destillation, Aethylen.

(C2H6),(C3H/)PC1 = (C,,H5),(C3H-)P.HC1 + CJI,. In der Methylreihe ist aufserdem eine

dem Kakodyl entsprechende Verbindung P(CH3).3 bekannt.
Gesättigte Aldehyde (der aliphatischen und aromatischen Reihe) verbinden sich mit

1 und V, Mol. unterphosphoriger Säure. I. 2R.CH0 + H3PO., = [R.CH(OH).].,PO.OH. —
II. R.CHO -j- H3PO2 = R.CH(OH).PHO.OH. Die erhaltenen Verbindungen sind starke,

einbasische Säuren, welche, durch Kochen mit Alkalien, nicht zerlegt werden. Beim
Erhitzen mit verd. H2SO4 auf 130° zerfallen sie in ihre Komponenten. Beim Erhitzen,

für sich, entwickeln sie Aldehyde und PHg. Die Säuren von der Form R.CHO.HjPOj
reduziren ammoniakalische Silberlösung u. s. w. , die Säuren der anderen Reihe thun dies

nicht. — (Isobutyraldehyd verbindet sich mit ^'^ Mol. H3PO.,).

Die Oxyphosphiiisäuren C^H.J^.^3P04 = OH.C,iHo„PO(OH)., schliefsen sich den
Phosphinen eng an. Diese Säuren entstehen durch Eintröpfeln von (1 Mol.) Phosphor-
trichlorid in (4 Mol.) Aldehyde C„H,nO und Versetzen des Produktes mit Wasser (Fossek,

M. 5, 627). CsHjnO + PCL, + 3K,Ö = C5Hi3PO, H-3HC1. Die Oxyphosphinsäuren sind

krystallinisch, nicht flüchtig. Sie reducireu weder alkalische Kupferlösung, noch ammo-
niakalische Silberlösung. Sie lösen sich sehr leicht in Wasser, weniger in Alkohol oder
Aether und fast gar nicht in CHCI3 oder Benzol. Von HJ werden sie zu Phosphinsäuren
C11H2Q+3PO3 reducirt. Es sind starke zweibasische Säuren.

I. MethylphOSphifl CH.P = CH3.PH,. B. Aus CH3J, PH,J und ZnO (Hofmann, B.

4, 605). Wird auch gebildet beim Erhitzen von Chloroform mit PH^J und ZnO (Hof-
mann, B. 6, 302). — Heftig riechendes Gas, wird bei 0" und 1^/^ Atmosphäre Druck
flüssig. Siedep. : — 14" bei 758,5 mm. Bildet an der Luft Dämpfe und entzündet sich,

wenn es dabei gelinde erwärmt wird. 1 Vol. Aether löst bei 0" 70 Vol. Methylphosphin.
Wird von koncentrirter Salzsäure und noch leichter von koncentrirtem Jodwasserstoff' ver-

schluckt. Es entstehen krystallisirte Salze CHg.PH^.HJ u. a., die aber schon durch Wasser
gespalten werden. — CH3.PH0.HCI. Vierseitige Blättchen, mit Aetherdämpfen flüchtig.
— CHa.PH^.HJ. Blättchen.

Methylphosphinsäure CHäPO^ = CH3.PO(OH)2. D. Man leitet Methylphosphin
in rauchende Salpetersäure und verdunstet die Lösung im Wasserbade (Hofmann, B. 5,

106). — In Wasser leicht lösliche Krystalle. Schmelzp. : 105°; verflüchtigt sich zum Theil
unzersctzt. Sehr beständig. Königswasser ist ohne Wirkung auf die Säure (Unterschied
von der isomeren methylphosphorigen Säure). Die neutralen Salze reagiren alkahsch,
die sauren Salze sauer. — Ba.(CH4P0.,)2, leicht löslich in Wasser, wird durch Alkohol in

mikroskopischen Nadeln gefällt. — Pb.CH3.PO3. Niederschlag, unlöslich in Wasser. —
Agj.Ä, amorpher Niederschlag.

PCI5 wirkt lebhaft auf die Säure und erzeugt das Chlorid CH3.POCI.,. Dasselbe ist

krystallinisch, schmilzt bei 32° und siedet bei 163°. Von Wasser wird es explosionsartig
in HCl und Methylphosphinsäure zersetzt (Hofmann, B. 6, 306).

Dimethylphosphin C^H^P = (CH3)2PH. Bei 25° siedende Flüssigkeit; entzündet
sich sofort an der Luft (Hofmann, B. 4, 610). Rauchende Salpetersäure oxydirt das salz-

saure Salz zu
Dimethylphosphinsäure C.jHjPO., = (CHgljPO.OH (Hofmann, B. 5, 109). —

Paraffinartige Krystallmasse, in Wasser sehr leicht löslich. Schmelzp.: 76°, unzersetzt
flüchtig. — (CH3)2PO.,Ag, in Wasser leicht lösliche Nadeln.

PCI5 erzeugt "mit der Säure das Chlorid (CHgl^POCl, Krystalle, die bei 66° schmelzen
und bei 204° sieden. Von Wasser wird das Chlorid weniger heftig zerlegt als jenes der
Methylphosphinsäure (Hofmann, B. 6, 307).
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Trimethylphosphin C3H9P = (0113)3?. B. Aus PCI3 und Zinkmethyl (Hofmann,
Cahours, A. 104, 29j. Bei eler Einwirkung von PH, auf Methyljodid (Drechsel, Finkel-
STEiN, B. 4, 354; HoPMANN, B. 4, 205, 430). Beim Erhitzen von SchwefelkohlenstotF mit
Jodphosphonium auf 140" (Drechsel, J. pr. [2] 10, 180). SCS^ + 4PH,J = (ChJjP.HJ
+ 3H.,S + 3PSJ (?). — Unerträglich riechende Flüssigkeit, in Wasser unlöslich. Siedep.:
40—42«. — [(CH3)3P.HCl]2.PtCl4. Undeutlich krystallisirter Niederschlag. — 2(CH3)3P.
PtCl^ (Cahours, Gal, Z. 1870, 662). — (CH„)3PS. Vierseitige Prismen, Schmelzp.: 105«.
— (CH3)3PSe. Schmekp.: 84«.

Trimethylphosphin und Schwefelkohlenstoff P(CH3)3.CS2. B. Beim Zusammen-
bringen von CS., mit freiem oder in Alkohol gelöstem Trimethylphosphin (Hofmann, A.
Spl. 1, 59). — Blassrothe Krystalle. Löslicher, flüchtiger und veränderlicher als die ent-
sprechende Aethylverbindung. Geht in ätherischer Lösung, schon nach 24 Stunden, in
Trimethylphosphinsulfid P(CH3)3S über.

Trimethylphosphinoxyd C3H9PO = (CH3)3PO. B. Beim Erhitzen von Tetra-
methylphosphoniumhydrat (Hofmann, Collie, Soc. 53, 636). — Krystallinisch ; zerfliefslich.

Schmelzp.: 137—138«; Siedep.: 214-215« (kor.) (C.) — ScCgHgPO) + 2HC1 -f PtCl^ + H.O.
Orangefarbene Tafeln und Nadeln (C.)

Trimethylphosphinoxydhydrat (CH3)3P(OH)2 vgl. Triäthylphosphinoxydhydrat
siehe S. 1501.

Aethylester (Trimethyläthoxylphosphoniumhydrat) CsHi^PO, = CoH50.P(CH3)3.
OH. B. Aus dem Bromid der gebromten Base (C2H4Br)P(CH3)3.Br und Ag'jO {Hofmann
A. Spl. 1, 286). - (C5H,,P0.Cl),.PtCl^. Oktaeder, in Wasser äufserst leicht löslich.

Tetramethylphosphoniumjodid C^H^PJ = (CH3),PJ. B. Aus (CH3)3P und CH3J
(Hofmann, Cahours, A. 104, 31). Durch Erhitzen von 1 Mol. PH^J mit 3 Mol. Holzgeist
auf 180«, neben (CHä),? (Hofmann, B. 4, 208). — Glänzende Krystalle. Giebt mit AgjO
das stark kaustische Tetramethylphosphoniumhydrat (CHgj^P.OH, welches sich bei
der Destillation zersetzt in (CH3)3PO und CH^. Das Chlorid zerfällt, bei starkem Erhitzen,
nach der Gleichung: 2(CH3),PC1 = 2(CH3)3P.HC1 + C,H^ (Collie, Soe. 53, 638). Beim
Erhitzen des Sulfats entstehen (CH3)3PO und (0113)3PS. Das Benzoat zerfällt, bei 250
bis 300« wesentlich in (CH3)3PO und C«H,.C0.CH3 (Collie). — [(CH3),P.Cl].,.PtCl,. Okta-
eder, unlöslich in Wasser. — (CH3)^PCl.AuCl3.

Dimethylphosphor (CoHeP)^ = (CH3)2P entsteht, neben Trimethylphosphin, beim
Ueberleiten von Methylchlorid über erhitztes Phosphorcalcium (P. Thenard, Berx,. Jahresb.

26, 598; J. 1847/48, 645) oder aus Phosphornatrium und Methyljodid (Hopmänn, Cahours,
A. 104, 4). — Uebelriechende Flüssigkeit; Siedep.: 250«. Unlöslich in Wasser, entzündet
sich an der Luft. Durch Oxydation geht es in eine Säure über. Mit Salzsäure tritt zu-

nächst Verbindung und dann Zersetzung ein. 10(CH3).,P + 6HC1 = 6(CH3)3P.HC1 +
(CH3),P^ (gelbes Pulver).

2. AethylphOSphin C^H^P = CjH^.PH^. B. Aus PH^J, C.3H5J und ZnO (Hofmann, B.
4, 432). Entsteht auch aus Aethylenbromid, PH^J und ZnÖ (Hofmann, B. 6, 302). —
Siedep.: 25«; reagirt nicht auf Pflanzenfarben, bleicht den Kork wie Chlor. Wird durch
Chlor, Brom oder rauchende Salpetersäure entzündet. — (C.,H5)PH2.HJ. Vierseitige Tafeln,

wird durch Wasser völlig zersetzt; auch Alkohol bewirkt theilweise Zersetzung.

Aethylphosphorehlorür CHg.PCl.j. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Quecksilber-
äthyl mit 4 Thln. PCI3 auf 230«' (Michaelis, B. 13, 2174). lig{Q.^^),_ + PCI3 = C^H^.
PCI2 -j- Hg(C.jH5).Cl. — Nach Aepfeln riechende Flüssigkeit. Siedep.: 'llO«. Raucht an
der Luft. Wird von Wasser lebhaft zersetzt; die Lösung, mit rauchender Salpetersäure
verdampft, liefert Aethylphosphinsäure.

Aethylphosphortetrachlorid C,H..PC1^. D. Durch Einleiten von Chlor in Aethyl-
phosphorehlorür (Michaelis). — Fest. Bildet mit wenig Wasser Aethylphosphoroxychlorid.
Zersetzt sich, beim Erhitzen im Rohr auf 160«, in PCI3, C.^HgCl und Aethylphosphorehlorür.

Aethylphosphoroxychlorid C,H5.PCl20. B. Aus dem Tetrachlorid und Wasser
(M.). — Flüssig. Siedep.: 175«. Wird lebhaft von Wasser zersetzt.

Aethylphosphinsäure C.HyPOg = C2H5.PO(OH)2. In Wasser äufserst lösliche

Krystalle, die bei 44« schmelzen und unzersetzt sieden (Hopmann, B, 5, 110). — C2H5.
POgAgg. Gelbes unlösliches Pulver.

Oxyäthylunterphosphorige Säure C.H^POg = CH3.CH(0H).PH0.0H. B. Bei
60stündigem Erhitzen (im COj-Strom) auf 70" von 15 g Paraldehyd mit 67,5 g H3PO2,
gelöst in 183 ccm H2O (Ville, A. eh. [6J 23, 353). — Sjn-up. Sehr löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Entwickelt von 130« an Aldehyd und
PHg. Reducirt Ag.NOg. — Ba.Aj. Erstarrt langsam krystallinisch. Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol.
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Oxyäthylphosphinsäure C^H^PO^ = OH.CH(CH3).PO(OH)2. B. Aus Acetaldehyd,
PClg und HjO wie bei Oxyisoamylphosphiusäure (s. S. 15Ü4) (Fossek, M. 7, 31). Man fällt

die mit Wasser stark verdünnte rohe Säure, in der Kälte, mit überschüssigem NHg und
CafNO,).^, filtrirt, fällt das Filtrat mit Bleizucker und zerlegt den Bleiniederschlag durch
HjS. — Krystallmasse. Schmelzp.: 74— 78**. — CjHj.PO^.Ca. Niederochlag, erhalten durch
Kochen der Säure mit NHg und CaClg.

Diäthylphosphin C^H.jP = (CjHsljPH (Hofmann, B. 4, 433). Penetrant (aber anders
als Aethylphosphin) riechende Flüssigkeit. Siedep.: 85"; leichter als Wasser. Zieht be-
gierig Sauerstoff an, so dass Entzündung eintreten kann. Seine Verbindungen mit Säuren
krystallisiren schwierig. Verbindet sich direkt mit Schwefel und mit Schwefelkohlenstoif
zu flüssigen Verbindungen.

Diäthylphosphinsäure (C.,H.).,PO.OH ist flüssig (H., B. 5, HO). — Ag(C.,H5)2P02.
Feine Nadeln. i

Diäthyldithiophosphinsäure C^HuPSa = (C2H5),PS.SH. B. Man vermischt bei 0"

31g rohes Diäthylphosphin mit 22 g, unter Aether befindlichem Schwefel (A. W. Hof-
mann, Mahla, B. 25, 2439). Bei geringer Verdunstung des Aethers scheidet sich Diäthyl-

dithiophosphinsulfid CgHgoPgSj aus. Man filtrirt, kocht das Filtrat mit NHg und filtrirt

wieder. Beim Erkalten des Filtrats scheidet sich Triäthylphosphinsulfid aus, während
diäthyldithiophosphinsaures Ammonium in Lösung bleibt. — Oel. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, mischbar mit Aether. — NH4.C4H,pPS2. Schmelzp.: 193°. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — Ag..A Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Alkohol.

Diäthyldithiophosphinsulfid C8H,oP2S5=
[c'h'I'pS S/>^*

^" ^^^^^^ Diäthyldithio-

phosphinsäure (Hofmann, Mahlä, B. 25, 2439). — Diamantglänzende sechsseitige Säulen
(aus CS.,). Schmelzp.: 105". Löst sich in warmem (NH4),S, dabei diäthyldithiophosphin-

saures Ammonium liefernd.

Triäthylphosphin CgHjgP = P(C2H5)g. B. Aus Phosphornatrium und Aethyljodid
(Berle, /. 1855, 590). Beim Erhitzen von Phosphor mit Aethyljodid und Zink auf 160°

(Hofmann, A. Spl. 1, 4). I. SCH^J + P., -f 3Zn = 2i(C.,Hä)gP'.HJ]ZnJ2 + 2C2H,+ 2ZnJ,
UQd II. 8C,H5J + P2 -|-3Zn =' 2L(C2H5),PJ].ZnJ2 + 2ZnJ,. Aus PCI3 und Zn(C2H5);
(Cahours, Hofmann, A. 104, 1; Spl. 1, 2). Aus PHg und Aethyljodid wie bei Trimethyl-
phosphin (s. d.). — D. Man erhitzt 1 Mol. PH^J und 3 Mol. Alkohol acht Stunden lang
auf 180°. Die Reaktion erfolgt ausschliefslich nach den Gleichungen: I. PH^J -|- SCjHg.
OH = (CjHgXP.HJ -f 3H2O und II. PH,J + 4aH5.0H = (CoH^j^PJ+ 4H2O. Der Röhren-
inhalt wird in Wasser gelöst und durch Aetzkali Triäthylphosphin abgeschieden (Hof-
mann, B. 4, 207). — Betäubend riechende in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep.:
127,5° bei 744 mm; spec. Gew. = 0,812 bei 15°. Brechungsvermögen ^wd = 1, 45799
(Zecchini, O. ,23 [1] 100). Entzündet sich im Chlorgase und zuweilen auch im Sauerstoff.

Verbindet sich direkt mit 0, S, Se und mit Säuren. Die Salze sind meist zerfliefslich. —
[(C2H5),P.HCl]2.PtCl,. - 2[C2H5)3P.HJ].ZnJ2 entsteht, neben 2(C2H5),PJ.ZnJ2 , beim Er-
hitzen von Aethyljodid mit Phosphorzink auf 180° (Cahours, A. 122, 331). Aus Aethyl-
jodid und PHZn (Einwirkungsprodukt von PH3 auf Zinkäthyl bei — 4°) (^Deechsel, Fin-
KELSTEiN, B. 4, 352). — Krystalle.

Beim Kochen von Triäthylphosphin mit Platinchloridlösung entstehen zwei isomere
Verbindungen 2(CoH5)gP.PtCl2, die durch Aether getrennt werden können. Ungelöst
bleibt ein weifser Körper, während aus dem Aether gelbe Prismen krystallisiren.

Durcb Erhitzen mit Alkohol auf 100° geht der gelbe Körper in den weifsen über, ebenso
-u-enn man eine ätherische Lösung des gelben Körpers mit (C2H5)3P versetzt. Der gelbe
Körper ist unlöslich in Wasser und schmilzt bei 150°. Wird er mit Wasser und (C2H5)3P
gekocht, so entsteht die Verbindung 4(C2H5)3P.PtCl2, welche aber leicht Triäthylphosphin
verliert und in den weifsen Körper 2(C2H5)3P.PtCl2 übergeht. Beide Isomere verbinden
sich direkt mit 2 Atomen Brom oder Jod (Cahours, Gal, Z. 1870, 350, 437). — 2(C,H-)3P.
PdClj. - 4(C2H5)3P.PtCl2.PtCl,. - 4(C2H5)3P.PtCl2.2AuCl3. - 2(C2H,)3P.AuCl.

Triäthylphosphin und Schwefelkohlenstoff P(C2H5)3.CS2. Beide Körper ver-
einigen sich heftig. Leitet man CS2 in eine ätherische (oder alkoholische) Triäthylphos-
phinlösung, so erfolgt die Vereinigung ruhiger. (COS verbindet sich nicht mit P(C2H5)3— Unterschied und Nachweis von CSj) (Hofmann, A. Spl. 1, 26). — Rothe Blättchen
(monokline Krystalle) Schmelzp.: 95". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether,
mäfsig löslich in CS2, ziemlich leicht in warmem Alkohol. Löst sich in koncentrirter
Salzsäure zur farblosen Lösung und wird daraus, durch Alkalien, unverändert gefällt.
Wird, beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100", zersetzt unter Bildung von Triäthyl-
phosphinsulfid u. s. w. 4P(C2Ha.CS2 + 2H2O = 2P(C2H,)3S + P(C,H5)30+ P(CH3)(C,H5),.
OH 4- SCSj. Auch beim Kochen der Verbindung mit Alkohol und Ag,0 oder AgNÖg
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entsteht Triäthylphosphinsulfid. P(C„H5)3.CS, + 2Ag,0 = PCC^Hs^S + CO^ + Ag„8 +
2Ag. Mit HgS entstehen Triäthylphosphinsulfid und ein Körper CgHj^PSg. — [FlCaHglg.
CSj.HCll.j.PtCl^. Hellgelb, amorph.; unlöslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich schon
bei gewöhnlicher Temperatur.

Verbindung CgH^PSg = P(aH5)3.CS2.CH2S. Erhitzt man den Körper PCC.HJg.
CSg mit gesättigtem Schwefelwasserstoff im Rohr auf 100°, so werden Triäthylphosphin-
sulfid und die Verbindung CgHuPSg gebildet (Hofmann, J. 1861, 489). SPlC^H.XCS, +
HjS = 2P(C2H,)3S + CgHijPSg + CSj. — Gelbe Krystalle. Fast unlöslich in Aether,
löslich in heifsem, absolutem Alkohol. Zerfällt, beim Lösen in heifsem Wasser, in CS.^

und eine Base P(aHJ3(,SCH3).OH. — CgH.^PSa + H^O = C^Hj^PSO + CS.,.

Die Base CjHjgPOS liefert ein Jodid CjHjgPSJ, das schwer löslich in kaltem, leicht

in heifsem Wasser ist und in langen Nadeln krystallisirt. Behandelt man das Jodid mit
Silberoxyd, so entsteht ein aus Silber, AgJ und Ag,S bestehender Niederschlag, während
P(CH,)(C2H5)3.0H und andere Körper in Lösung bleiben.

Triäthylphosphinoxyd CgH^sPO = (CgHJgPO. B. Bei der Oxydation des Triäthyl-

phosphins an der Luft durch Salpetersäure oder Quecksilberoxyd (Cahours, Hofmänn, A.
104, 18). Aus Aethylphosphorigsäurechlorid Cl^PCOCgHs) und Zinkäthyl (Wichelhaüs, B.

1, 80). — D. Man erhitzt 1 Thl. weifsen Phosphor mit 13 Thln. C^gJ 24 Stunden lang

auf 180" und kocht dann den Röhreninhalt so lange mit Alkohol (977o)) bis die Flüssig-

keit farblos ist. Nun wird der Alkohol abdestillirt und der Rückstand mit 4 Thln. Aetz-

kali aus einer kupfernen Retorte destillirt (Grafts, Silva, Z. 1871, 359; vergl. Carius
A. 137, 119) P, -f 7C.,H,J = PlCHjlgJ, + P(aH5),J3 und P(aH5)3J,+ H,0 = PCC^H^L.O
+ 2HJ + J2. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 52,90 (Pebal, A. 120, 194). Siedep.: 242,9"

(Grafts, Silva), In Wasser und Alkohol in jedem Verhältniss löslich; scheidet sich daraus
beim Verdampfen zunächst flüssig aus. Verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen nur
sehr wenig. Sehr beständig: Gl, Br, H^S, Na sind ohne Wirkung.

2(G2H5)3PO.ZnJ.,. Monokline Krystalle. Schmelzp.: 99° (Hofmann, A. Spl. 1, 11).—
2(C2H5)3PO.GuSO,. ' Grüne, vierseitige Prismen (Pebal). — (G,Hg)3PO.(G2H5)3PG],.

Aeufserst zerfliefsliche Krystallnadeln, welche beim Ueberleiten von trockenem Chlor-

wasserstoff über geschmolzenes Triäthylphosphinoxyd entstehen (Hofmann, A. Spl. 1, 19).

Nach Grafts, Silva (/. r.) entsteht hierbei die bei 127,5° schmelzende Verbindung
(G.HJaPO.HCl. — 3(C2H5)3PO.(C2H5)3PGl,.PtCl^. Orangerothe, monokline, sechsseitige

Tafeln. Entsteht aus (G2H5)3PO und einer Lösung von PtCl^ in absolutem Alkohol (Hof-
-mann). — (CjHgl^PS. Hexagonale Prismen. Schmelzp. : 94°. Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfon. — (G, 115)3PSe. B^i 11^° schmelzende Krystalle.

Ein Triäthylphosphinoxydhydrat P(G2H5)3(0H)2 ist nicht bekannt, wohl aber

existiren Monoalkylderivate (Aether) desselben. Sie entstehen aus den substituirten Phos-
phinen (G„H2„Br).PR3.Br und Silberoxyd. (GnH.,aBr)PR,3.Br -f Ag^O + H^O = (C^H^^.

OH).PR,.OH -j- 2AgBr.
Methyläther (Methoxyltriäthylphosphoniumhydrat) C^HigPO^ = GH30.P(G,H5)3.

OH. Das Jodid C.HjgPOJ = GH30.P(C.jH5)3J entsteht direkt bei der Einwirkung' von
Methylenjodid auf eine ätherische Lösung von P(G.,H-)3, neben anderen Jodiden (Hofmann,
J. 1860, 342), Es ist in Wasser und Alkohol äufserst löslich. — Die freie Base ist stark

kaustisch. — Das Platindoppelsalz krystallisirt oktaedrisch und löst sich ziemlich

leicht in Wasser. Aus dem Jodid der jodirten Base GH2J.P(C.2H6)3.J entsteht, durch
Silberoxyd, nur GHjJ.P(G2H5)3.0H.

Aethyläther (Triäthyläthoxylphosphoniumhydrat) GgHjiPO, = G2H50.P(G2H5)3.
OH. B. Aus (G,H,Br).P(G.,H5)3Br und Ag.,0 (Hofmann, A. Spl 1, 165). — Ein äufserst

zerflielslicher Syrup, der beim Erhitzen zerfällt. C^Yi.fi.V{C.,B.^\.OYL = P(G.,H5)30 -f G^H^
+ HjO. — Das Chlorid giebt, beim Behandeln mit PBi-g, das Chlorid des Triäthyl-

bromoäthylphosphoniums C.,H4Br.P(C2H5).,Cl. — (GgH2oPO.Cl).2.PtGl4. Orangegelbe, regu-

läre Oktaeder, in heifsem Wasser leicht löslich. — G8H20POCI.AUCI3. Goldgelbe Nadeln,

schwer löslich in siedendem Wasser. — CgH^gPO-J. Nadeln, in Wasser und Alkohol sehr

leicht löslich.

Teträthylphosphoniumjodid CgH^^PJ = (C,H5),PJ. B. Aus (C2H5)3P und C.HjJ
(Cahours, Hofmann, B. 104, 16). Aus Phosphorzink und Aethyljodid oder PH3.HJ und
Alkohol (s. Triäthylphosphin). Bei 22-stündigem Erhitzen von 1 Thl. Phosphor mit

30 Thln. CHsJ auf 180—185° (Masson, Kirkland, Soc. 55, 140; vergl. Carius, A. 137,

118; Grafts, Silva, Z. 1871, 359). P^ + 7C2H5J = P(C.jH5)4J3 -f P(G.,Hä)3J4. Mau über-

giefst das Produkt mit Wasser, leitet H,S ein, um die Superjodide zu zerstören und fällt

dann, durch festes Kali, P(G.,H5)4J. — In Wasser sehr lösliche Krystalle, die durch Kali-

lauge nicht verändert werden, Brechungsvermögen jWd = 1,33294 (Zecchini, O. 23 [1] 101).

Wird aus der alkoholischen Lösung durch Aether gefällt (Letts, Collie, Phil. mag.
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[5] 22, 184). Mit Silberoxyd erhält man daraus die freie Phosphoniumbase (CgH^I^P^OHj,
eine zerfliefsliche, stark kaustische Krystallmasse, dem Aetzkali gleich. Die Base zersetzt

sich bei der Destillation glatt in Triäthylphosphinoxyd. Bei der trockenen Destillation

des Sulfates [PfCHglJ^SO, entstehen P(C.,H5)30 und PCC^HJjS (Letts, Collie). Bei
der trocknen Destillation des Carbonates entstehen: Diäthylketon

,
(CgHgX^PO, CO,,

(C.,Hg)3P... (L., C). Das Chlorid (C,H5)4PC1 zerfällt hierbei glatt in (C^HJsP.HCi
und C.H^, das Sulfid und Hydrosulfid (C,H5)4P.SH in P(C.,H,)„P(C,H6)3S u. s. w.
Das Cyanid zerfällt, beim Erhitzen mit Kalilauge, in (C2H5)3PO, KCN und C^Hg (L., C.)-

Die Salze sind sehr zerfliefslich. — (C2Hg)^PCl. Sehr zerfliefsliche Krystalle (L., C).
Absorbirt bei 110" Chlor und erzeugt gelbe zerfliefsliche Krystalle P(C2H5)4Cl3, die

unlöslich in Aether sind, an Wasser oder Alkohol aber wieder 2 At. Chlor abgeben
(Mässon, Kirkland, Soc. 55, 132). — 2(C.,H5)^PCl.ZnCl2. B. Aus PO.CI3 und Zinkäthyl
(Pebal, A. 120, 198). — Tetragonale Prismen, in Wasser leicht löslich. — 3P(C.,H5)^C1.

2BiCl3. Farblose, sechsseitige Tafeln (Jörgensen, J. pr. [2] 3, 345). — (C.HäJ^PCl.AuCla
(H., C). — PiCjHgl^Br (Masson, Kirkland, Soc. 55, 130). Absorbirt Brom unter Bildung
von scharlachrothell Krystallen P(C2H5)^Br7 , die sich in Alkohol lösen unter Bildung
von rothen Krystallen P(C2H5)^Br3. Dieses Tribromid verbindet sich nicht mit NH3. —
3P(C.,H5)^Br.2BiBr3. Hellgelb (Jörgensen, J. pr. [2] 3, 342. — (C2H.)^PJ3. Braune
Blätter. Schmelzp.: 66—67» (Jörgensen, J. 1871, 770). — P(C3H5)^JC1,. ß. Beim Ueber-
leiten von Chlor über trocknes P(C2H5)^J bei 70» (Mässon, Kirkland, Soe. 55, 129). —
Dunkelgelb, krystallinisch. Wird von Alkohol zersetzt unter Bildung von gelben Kry-
stallen P(C,H5)äJCl.,. — P(CoH5)J.Br,. Orangerothe Krystalle (aus Alkohol). Absorbirt
2 Mol Ammoniakgas und bildet ein schwarzes Pulver, das an der Luft alles NH3 ver-

liert. — 2(C2H5)jPJ.ZuJ2 (Cahours). — (C2Hg)4PJ.TIJ3 (Jörgensen, J. pr. [2\ 6, 82). —
3P(C2H5)J.2BiCl3. Goldgelbe Krystalle (Jörgensen, J. pr. [2] 3, 345). — 3P(C.,H5)4J.2BiJ3.
Ziegelrothe Krystalle (Jörgensen, J. pr. [2] 3, 340). — [P(C,H5)J2S0^.C14.' B. Beim
Ueberleiten von Chlor bei 130" über das Sulfat (Masson, Kirkland, Soc: 55, 133). Gelb.
Löst sich in Wasser unter Abgabe des Chlors. — [P(C,H5)J,S04.Br,2. Feste, rothe Masse,
erhalten durch Ueberleiten von Brom über das Sulfat bei 110" (M., K.). Löst sich in

Alkohol unter Bildung von P(C,H5)^Br3. — Acetat (C2H5),PO.C2H30. Sehr zerfliefsliche

Krystalle (Letts, Collie). Zerfällt bei der trocknen Destillation in (CoH5)3P, (0.^115)3 PO,
CO2, CH„ C,H, und Methyläthylketon. — Oxalat [(C.,H5),PJ2.C.30^.' Feine' Krystalle
(L., C). Liefert bei der trocknen Destillation (C2H5))3P0, neben wenig (C.jH5)3P, (C,H5)2CO,
CO, CO,. — Bei der trocknen Destillation des Benzoates entstehen (CaHO^PO, ('CHJgP,
Benzol, Aethylbenzoat C^HjOg.CoHs Aethylphenylketon C^Hg.CO.CeH-, CO.j und C^H,
(L., C).

Chloräthyltriäthylphosphoniumehlorid CgHigPCl^ = CH2C1.CH.,.P(C.2H5)3C1. B.
Durch Vereinigung von Triäthylphosphin mit überschüssigem Aethylenchlorid in der
Kälte (Hofmann, A. Spl. 1, 276). — Nadeln. Durch Silberoxyd entsteht daraus die Oxy-
äthylbase C.,H4(0H).P(C.,H5)3.0H. — [C.,H4Cl.P(C2Hj3Cl],.PtCl4. Orangegelbe Nadeln.

Bromäthyltriäthylphosphoniumbromid CgHjgPBr, = CH.jBr.CH,.P(C2H5)3Br.
B. Aus P(C.jH5)3 und überschüssigem Aethylenbromid bei gewöhnlicher Temperatur (Hof-
wann, A. Spl. 1, 154). — Rhombendodekaeder. Schmilzt unter Zersetzung bei 235". -—

Silbersalze entziehen, in der Kälte, der Verbindung nur ein Bromatom; mit Silberoxyd
entsteht aber sofort die Oxyäthylbase C,Hj(OH).P(C,H5)3.0H. Erhitzt man das B-omid
mit Silberacetat und Wasser auf 100", so "bildet sich "das Acetat der Vinylbase C^Hg.
P(C.2Hg)3.C.,HgO.,. — Von Zink und Schwefelsäure wird das Bromid in Teträthylphos-
phoniumbromid (C.^Hgj^PBr übergeführt. — Das Bromid C.^H^Br.P(C2H5)3Br kann mit
alkoholischem Kali ohne Zersetzung gekocht werden; durch ammoniakalische Silberlösung
werden ihm aber leicht beide Bromatome entzogen. Es verbindet sich mit P(C.,H5)3,
As(C.,Hg)3, NH, etc. zu Bromiden zweisäuriger Basen, wie P.,(C2Hg)6Br3 - Die freie
Base" C2H^Br.P(C.^Hg)3,OH gewinnt man durch Zerlegen de"s Sulfates mit Baryt. Sie ist

unbeständig und wandelt sich rasch in die Oxyäthylbase um.
[C2H^Br.P(C2H5)3Cl]2.PtCl4. Hellorangegelbe, monokline Prismen. Ziemlich schwer

löslich in kaltem Wasser, leicht in heilsem. — C,HjBr.P(C2Hä).,Cl.AuCl3. Schwer löülich
in Wasser. — C2H^Br.P(C2H5)3J. Schuppen; schwer löslich "in kaltem Wasser. — Das
Sulfat bildet in Wasser sehr lösliche Nadeln.

Gemischte Phosphorbasen. Methyldiäthylphosphin CgHjaP = CHg.PlCHg)^.
B. Das Hydrochlorid CgHjgP.HCl entsteht bei der trocknen Destillation" von
(CH3)P(C2H5)3C1 (Collie, Soc. 58, 719). — Flüssig. Siedep.: 110-112".

Dimethyläthylphosphiu C.HuP = (CHg).,P(C,Hg). B. Das Hydrochlorid C,H„P.HC1
entsteht bei der trocknen Destillation von (CH,)oP(C,HOoCl (Collie, Soc 53 720) —
Flüssig. Siedep.: 83-85". -

-
5. •

,
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Dimethyldiäthylphosphoniumjodid CßHißPJ = (Cllg\F{C.2R^\J . B. Aus CHg.
l^CsH,)., mit CH3J (Collie, Sog. 53, 710). — (CgHiePClX.PtCl,.

Methyltriäthylphosphoniumjodid CjHigPJ = (CH^XCHj^PJ. B. Aus PCC^H^g
und CHgJ (Cahoürs, Hopmann, ä. 104, 26). — Krystalle. Das Salz (CH3)(C2H5)3PC1
zerfällt, in der Hitze, in C.H^ und (CH3)(C,H5)2P.HC1. — (P.C,Hi8Cl)2.PtCl4. Oktaeder;
unlöslich in Alkohol.

Chlormethyltriäthylphosphoniumehlorid C^HuPCla = CH^Cl.PCCaHJjCl. B.
Entsteht, neben V.,{GYi^){C^'R^\.Q\, aus CH.Cl^ und PlC.Hs)^ (Hofmann, J. 1861, 487);

beim Zerlegen der Verbindung von P(C.,H5)a und CCl^ mit Wasser (H.), — 2[CH2C1.
P(C,H5)3Cl].PtCl4. In Wasser schwer lösliche Nadeln.

'Jodmethyltriäthylphosphoniumjodid C^H^PJa = CHjJ.P(C2Hg)3J. B. Aus CHjJ.j

und P(CjH5)3 (HoFMANN, J. 1860, 341). — Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol".

Durch Silbersalze und selbst durch Silberoxyd wird nur ein Jodatom eliminirt, unter

Bildung von CH2J.P(C2H5)3.0H etc. — [CH2J.P(C,H5)3Cll2.PtCl4. Schwer lösliche

Nadeln.

Trimethyläthylphosphoniumjodid CgHi^PJ = (CH3)3(C,H5)PJ. Krystalle (Cahoürs,

HoFMANN, A. 104, 33). — (CH3)3(C2H5)PC1. Zerfliefslich, krystallinisch. Zersetzt sich weit

oberhalb 300", ohne zu schmelzen, unter Abgabe von CjH^ und Bildung von (CH3)3P.HC1
und (CH3).,(C2H5).P.HC1 (Collie, Sog. 53, 717). — (P.C6Hi^Cl),.PtCl^. Oktaeder.

3. Phosphine C3H9P.

1. Diüthylpropylphosphin C^Hj^P = (C2H5)2P(C3Hj). B. Das Hydrochlorid ent-

steht beim Erhitzen von (C2H5)3P(C3Hj)Cl (Collie, Soe. 53, 721). — Flüssig. Siedep.:

146—149».

Triäthylpropylphosphoniumchlorid CgHj,PCl = (C,H5)3P(C3H,)C1. B. Aus Tri-

äthylphosphin und Propylchlorid bei 130° (Collie", Soc. 53, '720). — (C9H22PCl)2.PtCl4.

Oxypropylphosphinsäure C3H9PO, = OH.CHCC^HJ.POlOH)^. B. Aus Propion-

aldehyd, PCI3 und HgO, wie bei Oxyisoamylphosphinsäure (s. S. 1504) (Fossek, M. 7, 29).

— Seideglänzende Blättchen (aus Wasser); monokline Tafeln (Zephakovich , M. 7, 30).

Schmelzp. : 162". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Benzol.
— CaCgHjP04. Wird durch Kochen der Säure mit NH3 und CaCl2 gefällt. Sehr leicht

löslich in kaltem Wassei*.

2. Isoprojyylphosphin (CH3)2.CH.PH2. Siedep.: 41" (Hofmann, B. 6, 294). —
Leichter als Wasser und darin unlöslich. — C3HJ.PCI,. B. Aus Hg(C3H/)2 und PCI3
(Michaelis, B. 13, 2175). — Flüssig. Siedep.: 135".

Isopropylphosphinsäure C3H9P03= C3H7.PO(OH)2. Paraffinartige Masse. Schmelzp.:
60—70" (Hofmann, B. 6, 304).

Methylisopropylphosphin C^H^P = (CH3)(C3H,)PH. B. Aus C3HJ.PH2 und CH3J
(H., B. 6, 299). — Siedep.: 78—80".

Diisopropylphosphin CßHigP = (C3H,)2PH. Siedep.: 118" (Hofmann, B. 6, 294). —
Die Diisopropylphosphinsäure (C3H-)2PO(OH) ist ölig, in Wasser unlöslich.

Triisopropylphosphin CgH.jP = (C3H7)3P. Flüssig (H., B. 6, 295). — (C3H/)3P.HJ.
Schöne Krystalle; äufserst löslich in Wasser.

Tetraisopropylphosphoniumjodid C,2H,8PJ = (C3H7)4PJ (Hopmann, B. 6, 295).

Würfel und Oktaeder.

4. ISObutylphOSphln G^n^^V = (CHJj-CH.CH^.PH,. Siedep.: 62" (Hofmann, B. 6, 296).

Isobutylphosphinsäure C^H^POg = C4H9.P0(ÖH)2. Paraffinartig. Schmelzp.: 100"

(H., B. 6, 304). — Ag2.C4H9P03. Amorpher Niederschlag.

Oxyisobutylphosphinsäure C^H^PO^ = OH.CHl(CH3)2.CHJ.PO(OH)2. B. Aus Iso-

butyraldehyd und PClg, wie bei Oxyisoamylphosphinsäure (Fossek, ilf., 5, 641). — Krystal-

linische Masse oder trimetrische Tafeln. Schmelzp.: 168— 169". Wird von HJ zu Iso-

butylphosphinsäure reducirt. — B?i{CJl^QPO^.y — Ba.C4H9P04.

Diisobutylphosphin CgHjgP = (C4H9)2PH. Siedep.: 153" (H., B. 6, 296).

Diisobutylphosphinsäure CgHigPOg = (C4H9),P0.0H ist ein Oel; ihr Silbersalz

ist amorph (H.).

Triisobutylphosphm C12H2.P = (C4H9)3P. Siedep.: 215" (H., B. 6, 296).

Tetraisobutylphosphoniumjodid CieH3gPJ = (C4H9)4PJ. Krystallinisch (H., B.

6, 297).
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Isopropylisobutylphosphin C^H,,? = (CgHjJCC^HjPH. B. Aus CgHj.PH., und
C4H9J (H., B. 6, 3001. — Siedep.: 139—140«.

Aethylisopropylisobutylphosphin CgH^jP = (C2H5)(C3H7)(C4H9)P. Siedep. : 190"

(H., B. 6, 300). — CgHjjP.HJ. Kiystalle.

Methyltriisobutylphosphoniumjodid (CHg)(C4H9)3PJ. Kiystalle (Hofmann, B.

6, 300).

Methylätliylisopropylisobutylphosplioniumjodid (CH3)(C2H5)fC3H7)('C4H9)PJ.
Kiystalle (H.).

Säure C,^YL^^¥0^ = [C3H,.CH(OH).C3H6.CH(OH)-]2PO.OH. B. Bei dreitägigem Er-

hitzen auf 100° (im COg-Strome) von 20 g Isobutyraldehyd mit 4,5 g H3PO2, gelöst in

5 ccm Wasser (Ville, A. eh. [6] 23, 343). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140—142».

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Reducirt nicht

ammoniakalische Silberlösung. — Ba.(C,gH3^P06)2 -|- 2H2O Krusten. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol.
Tetracetylderivat C24H43POJ0 = CieH3i(C2H30)4P06. Dicker Syrup, der allmählich

zu feinen Nadeln erstarrt (Ville).

5. ISOamylphOSphin C^HjaP = (CH3),.CH.CH.,.CH2.PH2. Siedep.: 106-107» (Hofmänn,
B. 6, 297).

Isoamylphosphinsäure C5H13PO3 = CgHji.PO(OH,). Rhombische Blättchen.

Schmelzp.: 160" (H., B. 6, 305). Schwer löslich in kaltem VV^asser, leichter in Alkohol. —
Agj.CjHuPOg. Amorph (H., B. 6, 305).

Chlorisoamylphosphinsäure C^HjjClPOg = CHC1(C4H9).P0(0H)2. B. Beim Ver-
setzen des Chlorids CjHjoPOClg (s. u.) mit Wasser (Fossek, M. 7, 24). — Krystallinisch.

Wird durch Zn -|- HCl und durch Natriumamalgam nicht verändert. — Ca.CgHjoClPOg.
Niederschlag, unlöslich in Wasser.

Diäthylester C9H,,9C1P03 = CgHioClPOgCCoHs).,. B. Aus dem Chlorid C5H10POCI3
und Aethylalkohol (Fossek). — Gelbliches Oel.

Chlorid C5H19POCI3 = (C5Hii)ClP0.Cl2. B. Aus Oxyisoamylphosphinsäure und
(3 Mol.) PCI5 (Fossek, M. 7, 22). — Dickflüssig. Siedep.: 106—109'» bei 12 mm. Giebt
mit Wasser Chlorisoamylphosphinsäure.

Oxyisoamylunterphosphorige Säure CäH.gPOg = (CH3)2.CH.CH,.CH(OH).PHO.OH.
B. Bei zweitägigem Erhitzen (im C02-Strome) auf 85—90» von 20 g Isovaleraldehyd mit
61,3 g H3PO.J (gelöst in 166 ccm H^O), wie bei oxyönanthylunterphosphoriger Säure (Ville,

A. eh. [6] 23, 330). Man übersättigt mit Baryt, leitet dann COj ein und verdunstet die

filtrirte Lösung bei 100» zur Trockne. Dem Rückstande wird das Baryumsalz durch
Holzgeist entzogen und durch die theoretische Menge H^SO^ zerlegt. — Dicker Syrup.
Entwickelt oberhalb 170» Isovaleraldehyd, PHg u. s. w. Reducirt AgNOg. — Ba.A, -j-

4H2O. (Im Vakuum) mikroskopische Nadeln.

Oxyisoamylphosphinsäure CsH^gPO, = OH.CH[(CH,).,.CH.CH2].PO(OH)2. D. Man
tröpfelt, unter Kühlung, in (4 Mol.) Isovaleraldehyd (1 Mol.) PCI3 und gielst das Produkt
in die 20 fache Menge Wasser. Es bilden sich hierbei zwei Schichten ; die untere, wässerige
Schicht wird abgehoben, durch ein nasses Filter filtrirt und im Wasserbade verdunstet
(Fossek, M. 5, 627). — Perlmutterglänzende, wallrathähnliche Schuppen oder monokline
Tafeln. Schmelzp.: 183—184». Zerfällt bei der trockenen Destillation in H3PO4 (resp.

PHg und H3PO4) und Isovaleraldehyd. Wird von kochender Kalilauge nicht angegriffen.
Auch konceutrirte Salpetersäure und Königswasser wirken sehr schwer ein. Chamäleon-
lösung bewirkt aber rasch Spaltung in Isovaleraldehyd und HgPO^. Mit PCI- entsteht
das Chlorid CjH^oPOClg. Wird von HJ zu Isoamylphosphinsäure reducirt. — BaiCsHijPOj.,.
Sauer reagirende Krystalle. In heifsem Wasser leichter löslich als in kaltem.— Ba.CjHjiPO^-f-
2H2O. Eine mit Aetzbaiyt neutralisirte Lösung der Säure scheidet, beim Aufkochen, einen
flockigen Niederschlag des neutralen Salzes aus, der bald körnig-krystallinisch wird. Das
Salz ist in kaltem Wasser leichter löslich als in warmem. — Ag,.C5HjjP04. Käsiger
Niederschlag.

Diisoamylphosphin CioHogP = (C5Hu)2PH. Siedep.: 210—215» (Hofmann, B. 6,

298). - (C,Hi,)2PH.HJ.
Diisoamylphosphinsäure CjoH^gPC^ = (CgHjj.^PO.OH ist ölig (H., B. 6, 305).

Dioxydiisoamylunterphosphorige Säure C,oH.>,P04 = [(CHg), . CH.CH,.CH(0H)]2
PO.OH. ß. Bei zweistündigem Erwärmen auf 85—90» Von 20 g Isovaleraldehyd mit 7,7 g
H3PO2 (gelöst in 21 ccm HjO), wie bei dioxydiönanthyluuterphosphoriger Säure (Ville, A.eh.
[61 23, 325). — Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 160» unter Zersetzung.
Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. Unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol;
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löslich in verd. HCl. Zerfällt, mit verdünnter Schwefelsäure bei 135", in Isovaleraldehyd

und HgPO,. Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert. — K.CjoH.j.jPO^ + SH^O
Blättchen (aus Alkohol). — Ba.A.^ + HjO. Feine Nadeln oder Krystallkrusten. Sehr
leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Diacetylderivat Ci^Hj^POg = CjoH2,PO^(C2H30)2. B. Aus der Säure und Acetyl-

chlorid (Ville). — Syrup. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CS., und CHCI3.
Triisoamylphosphin CisHggP = (CsHiJgP. Siedep.: 300° (H., B. 6, 298).

Triisoamylpliosphinoxyd CigHggPO = (CäHjJgPO. Krystallinisch. Schmelzp.: 60

bis 65" iH.. B. 6, 306).

Tetraisoamylphosphoniumjodid CjoH^iPJ = (CgHjJ^PJ. Krystallinisch (H., B.

6, 299).

Trimethylisoamylphosphoniumjodid CgH^oPJ = (CH3)3(C5Hji)PJ. Nadeln (aus

absolutem Alkohol) (Cahours, Hofmann, A. 104, 34). — (CgH,,oPCl).,.PtCl^. Orangegelbe

Nadeln, sehr löslieh in Wasser.

Diäthylisoamylphosphin CgHojP = (C2H5)2P.C5Hi,. B. Bei der trocknen Destil-

lation von (C.,H5)..P(C,H,i)Cl (Collie', Soc. 53, 722). — Flüssig. Siedep.: 185—187°. —
CgHjjP.HCl. 'Sehr zerfliefslich.

Triäthylisoamylphosphoniumjodid CnHjgPJ = (C.^H5)g(C5Hi,)PJ. Krystalle (C,

H.). — (CjHslsCCjHijPCl. B. Aus Triäthylphosphin und Isoamylchlorid bei 130° (Collie,

Soe. 53, 721). — Sehr zerfliefsliche Krystalle. — {G^Ji^QVGlX.ViCl^. Prismen. Ziemlich

löslich in Wasser, weniger in Alkohol.

6. Oenanthylphosphinsäure c^Hi.POg = C6H,3.ch2.po(OH).,. b. Durch Erhitzen

von 1 Thl. Oxyönanthylphosphinsäure mit 10 Thln. rauchender JodwasserstoflFsäure auf

200° (Fossek, M. 7, 29). — Schmelzp.: 106°. Quillt in wenig Wasser zu einer Gallerte

auf. Löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

Oxyönanthylphosphinsäure C^Hj^PO^ = OH.CH(C6Hi3).PO(OH)2. B. Aus Oenan-

thol mit PCig u. s. w. (Fossek, M. 7, 27). — Monokline (Zepharovich, M. 7, 28) Täfelchen

(aus Wasser) Erweicht bei 165° und schmilzt bei 185°. — Ca.C-HjjPO^. Unlöslich in

heilsem Wasser, schwer löslich in kaltem.

Oxyönanthylphosphorige Säure C7H1-PO3 = C6Hi3.CH(OH).PHO.OH. B. Bei

zweitägigem Erhitzen auf 85—90° (im CC-Strome) von 20 g Oeuanthol mit 46,5 g HgPOg
(gelöst in 126 ccm H,0) und 40 ccm Alko'hol (von 90%) (Ville, A. eh. [6] 23, 320). Man
verjagt den Alkohol, durch Erhitzen im COj-Strome, giebt dann das 15— 20fache Vol.

Wasser hinzu und fällt durch Bleizucker. Der (mit Wasser gewaschene) Niederschlag

wird durch H.^S (in Gegenwart von H^O zersetzt), die wässerige Lösung eingeengt und
mit Aether ausgeschüttelt. — Dünne Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 55—57°. Entwickelt

oberhalb 120° Oenanthol, H3P u. s. w. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether,

weniger in CHCI3. Reducirt ammoniakalische Silberlösung. — Ba.Ä,. Mikroskopische

Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Acetylderivat C9H19PO, = C6Hi3.CH(0.C2H30).PH0.0H. B. Aus der Säure und
Acetylchlorid (Ville). — Dickflüssig.

Dioxydiönanthylunterphosphorige Säure Ci4Hg^P04 = [C6Hj3.CH(0H)]2P0.0H.
B. Bei zweitägigem Erhitzen auf 95° (im CO,-Strome) von 30 g Oenanthol mit 9 g H3PO2,

gelöst in 25 ccm H.,0 und 30 ccm Alkohol' (Ville, J.. eh. [6] 23, 312). Man fügt das

gleiche Vol. Wasser hinzu, verjagt, durch Erhitzen im COj-Strome auf 100°, den

Alkohol und fällt den Rückstand durch das 10— 15 fache Vol. Wasser. Der (mit Wasser
gewaschene) Niederschlag wird wiederholt in verdünnter Kalilauge gelöst und durch HCl
gefällt. — Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Abscheidung von Oenanthol, PH3 u. s. w.,

gegen 160°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in siedendem Alkohol; unlöslich in

Aether, CHCI3 und CS.j. Zerfällt, mit verdünnter Schwefelsäure bei_ 135°, in Oenanthol

und H3PO,. — K.C,4H3o'PO, + 4H,0. Blättchen (aus Alkohol). — Ba.Ä^ + 3H,0. Nieder-

schlag, aus mikroskopischen Nädelchen bestehend. — Pb.A, + 3H2O. Krystallkörner. Sehr

schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Diacetylderivat CigHgsPO^ = Ci4H29P02(C.,H302)2. B. Aus der Säure und Acetyl-

chlorid (Ville). — Mikroskopische Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 94°. Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CS, und CHCI3.

7. NormaloktylphOSphin CgHigP = CgHjj.PH,. B. Aus (Heracleumöl-)Oktyljodid,

PH^J und ZnO bei 170° (Möslinger, A. 185, 65). — Siedep.: 184—187°; spec. Gew. =
0,8209 bei 17°. — CgH^gP.HJ. Krystallinisch, löslich in Aether.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. .3. 95



1506 FETTREIHE. — L. PHOSPHORVERBINDUNGEN. [12. 7. 93.

B. Phosphine c„h,„+,p.

1. VinyltriäthylphOSphoniol CgHigPO = CjHg.PCC^HJg.OH. B. Das Acetat entsteht aus

CaH^Br.PCC^Hs^^Br, Silberacetat und H^O bei 100° (Hofmann, A. Spl. 1, 173). Die freie

Base bildet sich beim Erhitzen der gemischten Aethylenbase C,H4.P(C2H5)3NH3(HO)2.

Auch beim Erhitzen von CaH^-PoCC^HglgCHO),, auf 200" (J. 1860, 338), der Oxäthylbase

iC,Il^.OIl)FiC,ll^),iOH) oder des Bromids C^H.Br.PCaH.aBr [= C.,H3.P(;C,H,)3Br + HBr]
scheint die Vinylbase gebildet zu werden. Aus C2H^Br.P(C2H5)3Br und Ag,0 entsteht

fast ausschliefslich die Aethoxylbase (G,H^O).F{C,n,),.OU. — {G^B.,sF.C\),.VtGl^. Oktaeder.

2. Triäthylallylphosphoniumjodid CgH^oPJ = (C3H5)(C2H5)3PJ. b. Aus Triäthyi

phosphin und C3H5J (Hofmänn, ä. Spl. 1, 52). — Nadeln. — Das Sulfat krystallisirt

schwer, das Platindoppelsalz krystallisirt oktaedrisch.

C. Diphosphine.

Aethylenchlorid oder -bromid reagiren auf Trimethyl- und Triäthylphosphin ganz wie

auf Ammoniak. Es entsteht zunächst eine gechlorte (oder gebromte) Base, aus welcher

übei'schüssiges Phosphin eine Diphosphoniumbase erzeugt.

CH,C1.CH,C1 + P(aHj3 = P(C.,H,)3(CH2C1.CH,).C1 und
P(C,H,)3.(CH,C1.CH,):C1 + P(C:h,)3 = C,H,.P,(C,HJe.Cl,.

Aus der gechlorten Base kann ebenfalls eine Vinyl- und Aethoxylbase erhalten werden.

Beim Behandeln der gechlorten Base mit NH3, As(C.>H5)3 u. s. w. entstehen gemischte

zweisäurige Basen (Hofmann, A. Spl. 1, 145 und 275).

1. Methylenhexäthyldiphosphoniumchlorid c.aHj^PoCi., - CH2.P2(C2H5)g.cu. b.

Aus CHj.Cl, und (2 Moll P(C,H6)3 (Hofmann, J. 1860, 487). — Das Chlorid zerfällt mit

H^O augenblicklich: CH2.P2(C,H5)e.CU + H,0 = CH3.P(C2H5)3.C1 + (aH5)3PO + HCl.

2. Hexamethyläthylendiphosphondlol C2H4.P2(CH3)6(H0)2. b. Das Bromid
CgHj^PjBr^ = C2H4.P2(CH3)gBr2 entsteht aus C2H4.Br2 und überschüssigem P(CH3)g (Hof-

mann, A. Spl. 1, 287). — Monokline, äufserst zerfliefsliche Krystalle. — Das entsprechende

Jodid C,U^.P,{CIi^\.J, bildet schwer lösliche Nadeln. — C2H,.P2(CH3)6.Cl2.PtCl,. Kry-
stallisirt (aus Salzsäure) in goldgelben Blättchen; in Wasser fast unlöslich.

AethylenhexäthyMiphosphoniumbromid Ci4Hg4P2Br2 = C2H4.P2(C2H5l,;.Br2. B.

Aus CjH^.Br, und 2 Mol. P(C2H5)3 in ätherischer Lösung (Hofmann, A. Spl. 1, 177). —
Nadeln, leicht löslich in absolutem Alkohol. Unlöslich in Aether. — C2H4.Po(C2H5)„.Cl2.

In H2O und Alkohol äufserst lösliche Blätter. — C2H4.P2(C2H5)6.J2. Trikline' Nadeln.
Schmelzp.: 231". Es löst sich schwer in Alkohol. 100 Thle. KjO lösen bei Siedehitze

458,3 Thle. und bei 12° 3,08 Thle. Salz. Es ist unlöslich in mälsig konc. Kalilauge. —
C14H34P2 .CU.PtCl^. Krystallisirt (aus HCl) in orangerothen, monoklinen Nadeln. Selbst

in siedendem Wasser fast unlöslich. — C,4H34P2Br2.AgBr. Weifse Krystalle; entsteht aus
dem Bromid und AgoO. Wird durch H2O zersetzt.

Die freie Base ist ölig, äufserst kaustisch. Sie zersetzt sich beim Erhitzen über
IRO" in (C2H5)3P, (C2H5)3PO und C2H4. Unterbricht man das Erhitzen, wenn die Tem-
peratur auf 190" gestiegen ist, so hält der Rückstand eine isomere Base (Paradiphos-
phoniumbase), welche auch beim Erhitzen von C2H50.P(C3H5)3.0H auftritt (Hofmann,
A. Spl. 1, 208). Sie giebt mit HCl und PtCl4 einen amorphen, schmutziggelben Nieder-
schlag C,4H34P,Cl2.PtCl4, der sich leicht in siedendem Wasser löst. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren gehen die amorphen Salze in die krystallisirten der gewöhnlichen Base über.

Trimethyläthylentriäthyldiphosphoniumbromid C^H^gP^^a = C2H4.P.,(CHg)3
(C,H,),.Br2. Entsteht aus dem Bromid fCH2Br.CH2).P(C2H6)3Br und P(CH3)3 (Hofmann,
A. Spi. 1, 280). — Ci,H28P2Cl2.PtCl4. Blassgelbe Schuppen.

Gemischte Phosphine (Phosphamine). Aethylentriäthylphosphammonium-
bromid C3H22NPBr2 = Br.NH3.CH,.CH2.P(C2Hj3Br. B. Entsteht aus C2H4Br.P(C2H,)3.Br
und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Hofmann, A. Spl. 1, 290). — Die freie Base ist

ein stark alkalisches Oel, das beim Erhitzen in NH3 und C2H3.P(C2H5)3.0H zerfällt. —
C8H22PN.Cl2.PtCl4. Blassgelbe, trikline Säulen. Schwer löslich in siedendem Wasser.

Methyiäthylentriäthylphosphammoniumbromid CgH,4PNBr., — C,H4,P|C2H5)3.
NH2(CHg)Br2. B. Aus C2H4Br.P(C,Hj3.Br und Methylamin (Hofmann, A. 'Spl. 1, 295).— C,,H,4PN.Cl2.PtCl4. Lange Nadeln, in HjO ziemlich schwer löslich.
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5-'3'
TrimethyläthylentriäthylphosphammoniumbromidC„H28NPBr2=C.,H4.P(C2H5)

N(CH3),.Br,. B. Aus C.,H4Br.P(C.,H5J3Br und Trimethylamin (Hofmann, A^ SpL 1, 303)— C,;H28NPCl2.PtCl^. Nadeln.
Aethylenteträthylphosphammoniumbromid C.oHägPNBr, = C2H^.P(C2H5)3.

NH.iC^Hjl.Bi-j. /?. Aus CHiBr.PiCoHglg.Br und Aethylamin (Hofmann, ä.' Spl. 1, 296).
— CjnH,„PNCL.PtCl^. Monokline, orangegelbe Nadeln.

Aethylenpentäthylphospliamnioniumbromid. CjoHgoPNBi'o = C2H^.P(C2H5)3.NH
(CjH^I^.Br. B. Aus C.,H4Br.P(C.,H5)3-Br und Diäthylamin (Hofmann, A^ Spl. 1, 302). —
C,.,H,;PNCl,.PtCl4. Rektanguläre Tafeln.

D. Triphosphine.

Formylnonäthyltriphosphoniumchlorid c.gH^gPjCU = CH.P,(aH5)9.ci3. b. Per-
chlormethan wirkt sehr heftig auf Triäthylphosphin. Wird das l'iodukt der Einwir-
kung in Wasser gelöst, so fällt PtCl^ zunächst [CH(C2H5)9P3.Cl3].,.:^ l'tCl^. Die Mutter-
laug'e liefert Krystalle von [(CH.,Cl).P(C2H5)3.Cl|,.PtCl^ (Hofmann, J. 1861,488). Man hat
also wahrscheinlich: I. CCl^ + 4 P(C2H5)3 =- C(C;H5)i2P4.C1, und C(aH5),,P,Cl, + H,0 =
CH(C2H5)9P3.Cl3 + (C2H5)3PO + HCl. - H. CCl^ -|- 3P(C2H,)3 = CCKäHJ.I'.CL' und
CCl(C2H5)9P3.Ci3 + 2H2O = CH,C1(C2H5)3P.C1 + 2(C2H.)3PO + 2 HCl. - Das Platin-
doppelsalz ist blassgelb, in H.,0 unlöslich, krystallisirt (aus heifser Salzsäure) in rektangu-
lären Blättchen (Hofmann, /. 1859, 377).

Formylnonäthyltriphosphoniumjodid C.gH^gPaJ;, = CH.P3(C2H5)9. J3. B. Aus
Jodoform und Triäthylphosphin (Hofmann, J. 1859, 377). — Krystalle, leicht löslich in

Wasser, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Durch Behandeln mit Silbersalzen
können andere Salze dargestellt werden, z. B. [CH(C.,H5)gP3.Cl3].,-3PtCl^ (s. 0.). Silberoxyd
wirkt jedoch nach der Gleichung ein: 2CHfC.,H5),P3J3 + 3Ag'0 + 3H2O = 4(C„Hb),P0
+ 2P(C2H,)3(CH3).OH + 6AgJ.

E. Säurephosphide.

1. ChloraCetylphOSphid C2H,C1P0 = Cll2Cl.CO.PH2. B. Beim Einleiten von PH3 in
Chloracetylchh rid (Steiner, B. 8, 1179). — Pulver. Zerfällt in feuchtem Zastande langsam
in PH3 und Chloressigsäure.

Trichloracetylphosphid C2H2Cl3PO = CCl3.CO.PH2. B. Aus Trichloracetylchlorid
und PH3 (Cloez, A. eh. [3] 17, 309). — Krystallschuppen. Unlöslich in Wasser, wenig
löslich in 4.1kohol und Aether.

2. Triäthylallylphosphorthioharnstoff doH^oNPS = P(C2H5)2.cs.N(C2H5)(C3H-). b.
Aus Allylsenföl und Triäthylphosphin, in Gegenwart von Aether (Hofmann, A. Spl. 1, 47).— Grofse, monokline Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 68". Zerfällt, beim Erhitzen, in
Triäthylphosphinsulfid un<l Allylisocyanid (H., B. 3, 766). CS.NPi.C,H5),(C3HJ = P(C.,H5)3S

+ C3H5.NC. — (CioH2oNPS.HCl)2.PtCl^. Hellgelber, schuppiger Niederschlag; schmilzt in

siedendem Wasser zu einem gelben Oele.

3. Phosphortrianhydrobrenztraubensäure CgH^POe = [ch3.cp/^J . b. Man

leitet in eine ätherische Brenzweinsäurelösung einen starken Strom Salzsäuregas und dann
einen langsamen Strom von PH3 (Messinger, Engels, B. 21, 2919). 3C3H^O^ -I-PH3 =
CgHgPOg -}- 3H,0. — Feine, seideglänzende Nadeln. Sublimirt, ohne zu schmelzen, in

langen, dünnen Fäden. Fast unlöslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CSg und Ligroin.
Unzersetzt löslich in Essigsäure. Löst sich in Alkalien unter Zersetzung. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in Brenztraubensäure und PH3. Beim Behandeln mit Alkohol und
HCl oder mit Benzoylchlorid wird Phosphor abgeschieden. Verbindet sich direkt mit
2 Mol. Anilin, mit 2 Mol. Toluylendiamin, mit 3 Mol. Phenylhydrazin.

F. Phosphinocarbonsäuren.

I. Trimethylphosphinoessigsäure (Phosphorbetain) c,h„p02 = (CH3)3p/^qAo.
B. Aus Trimethylphosphin und Chloressigsäure bei 100" (A. Meyer, B. 4, 736). —
Neutral reagirende, krystallinische Masse. — (CsHjjPOj.HCOä.PtCl^. Orangegelbe, rhom-

95*
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bische Krystalle, leicht löslich in kochendem Wasser. — C5H11PO2.HJ. Leicht in Wasser
lösliche ßlättchen.

Das Chlorid des Triäthylphosphinoessigsäureesters Cj^HoaPOgCl = Cl(CjH5)3P.

CH2.CO2.C2H5 entsteht aus Chloressigester und Triäthylphosphin (Hopmann, J. 1862, 334).

— Klebrige Masse. Aus dem Chlorid erhält man mit Ag^O die freie Säure CgHj-FO.,

= (C^HJjP/^g^Xo als strahlige Masse. — (C3H,,P02.HCl),.PtCl,. - (C8H,-P02),.HJ.

2. lsopropylphosphincarbonsäurec,H9P05 = CH3.CH(C02H).CH2.PO(OH)2. b. Beim
Erwärmen von Diacetonphosphinsäure mit rauchender Salpetersäure (Michaelis, B. 18, 906).

Man verdampft das Gemenge, löst den Rückstand in möglichst wenig heifsem Wasser und
übersättigt die filtrirte Lösung mit einer heifsen Barytlösung. Der Niederschlag wird

abfiltrirt und mit kaltem Wasser behandelt, wobei Bleiphosphat ungelöst bleibt. — Kry-
stallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Ba3(C4HgP05), (bei

180°). Glänzende, sehr dünne Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser und noch
schwerer in heifsem. — Agg.C^HePO^. Krystallinischer Niederschlag.

3. CholphOSphinsäure. Siehe Cholsäme C24H40O3 S. 783.

G. Phosphorhaltige Ketonderivate.

Acetonylphosphinige Säure (Acetonphosphorige Säure) CsH.POg = CH3.C0.
CH2.P(OH)2. B. Bleibt bei der Destillation von Aceton mit Jod und Phosphor zurück

(MüLDER, J. 1864, 329). — Ba(C3HgP03)2. Amorph, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Durch 24 stündiges Kochen von Aceton mit Phosphor erhielt Zeise {A. 43, 67) drei
phosphorhaltige, amorphe Säuren von unbekannter Zusammensetzung.

Diacetonphosphorehlorür CgH.uOjPCl = ^„ ^^' a,„ -j,^,- B. Beim allmählichen
Cll3.CU.Cxi.r^Cl

Eintragen von 80 g sublimirtem Chloraluminium in ein Gemisch aus 500 g PCI3 und dem
27, fachen Volumen reinen (durch CaClg von Holzgeist befreitem) Aceton (Michaelis, B.

18, 899). Man erwärmt zuletzt, bis keine Salzsäure mehr entweicht, und behandelt die

dicke Masse wiederholt mit Ligroin. Die filtrirte Ligroinlösung wird erst im Wasserbade,
dann direkt bis auf 130° abdestillirt und der Rückstand wieder mit Ligi-oin ausgeschüttelt.

Hierbei bleibt ein Rest A ungelöst. Die Ligroinlösung wird im Wasserbade abdestillirt

und der Rückstand im Vakuum fraktionnirt. Den bei 154° bei 100 mm Druck über-
gehenden Antheil kühlt man ab und presst das auskrystallisirte Produkt ab. — Krystalle.

Schmelzp.: 35— 36°; Siedep.: 154° bei 100 mm, 235° bei 745mm; spec. Gew. = 1,209 bei

17,5°. Wird von kaltem Wasser langsam zerlegt in HCl und Diacetonphosphinsäure;
mit Alkohol entsteht ein Ester. Löst sich unzersetzt in absolutem Aether und Ligroin.

Nimmt direkt (2 Atome) Chlor und Brom auf. Durch Bromwasser wird leicht Phosphor-
säure abgespalten.

Diacetonphosphortrichlorid CgH^oCPClg = ^^^'i"^£;^^''. B. Beim Einleiten
Uxl3.UU.CMCl

von trockenem Chlor in eine Lösung des Chlorürs CgH,oO.,PCl in Ligroin (Michaelis, B.

18, 901). — Krystallmasse. Schmelzp.: 115°. Leicht löslich in Ligroin und besonders in

Aether. Beim Versetzen der wässerigen Lösung mit AgN03 fallen nur 2 Mol. AgCl aus.

Erst bei längerem Kochen fällt noch 1 Mol. AgCl aus; die Lösung hält dann Phosphor-
säure und Mesityloxyd. CgHi„02.PCl3 -f 2H2O = C6HjoO,.P(OH)2Cl -4- 2HC1 und CM.^O..
P(OH)2Cl+ H20 = C6Hjo0 4-H3PO, + HC1.

' '

Chlorobromid C6H,o02PClBr2 =
CH^CO ÖHb!-^^^'-

^- ^^™ Eintröpfeln einer

Lösung von Brom in Ligroin in eine Lösung von Diacetophosphorchlorür in Ligroin
(Michaelis, B. 18, 900). Man wäscht das ausgefällte Produkt mit Ligroin und dann mit
etwas Aether. — Krystallmasse. Schmelzp.: 142°. Raucht schwach an der Luft. Schwer
löslich in Ligroin, leichter in Aether. Wird von Wasser langsam zerlegt in HCl, HBi-,
H3PO4 und Mesityloxyd.

Diacetonphosphinsäure (Isopropylacetonylphosphinsäure) C,H,„PO^ + H,0 =
(CH3).,.CH.CH(CO.CH3).PO(OH)., + H..O. B. Beim Uebergiefsen von Diacetonphosphor-
ehlorür mit Wasser (Michaelis, B. 18, 902). CgHioOj.PCl + 2H2O -= CgHjgPO^ -f HCl.— D. Siehe Diacetonphosphorehlorür. Der Rest A wird mit Wasser behandelt und die
erhaltene Lösung eingedampft. — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp..: 63—64°. Wii-d
bei 100—110° wasserfrei. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in
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Aethei". Wird von rauchender Salpetersäure zu Isopropylphosphincarbonsäure oxydirt.

Beim Erwärmen mit Bromwasser wird aller Phosphor als H^PO^ abgeschieden. — NH^.
CgH,.,PO^. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — (NH^)^(C6HiiP04).^H
+ 2H2O. Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit
alkoholischem Ammoniak. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — K.CgHj^PO^.
Zerfliefsliches Gummi. Sehr leicht löslich in Alkohol. — K.C6H,2P04 -|- C^HjaPO^. Feine
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Mg.CgH,,P04 -j- ßH^O. Blätt-

chen. In heil'sem Wasser schwerer löslich als kaltem. — Ba(CßHi2P04)ä -\- 2H2O. Feine
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Ba.C6H,jP04 -\- 6H.jO.
Wird durch Neutralisiren der Säure mit BaCOHjj erhalten. Trimetrische Tafeln. Wird
erst bei 170" wasserfrei. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem.

Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, mit 4V2H2O niedergeschlagen. —
Pb.C6H,jP04. Niederschlag. Löst man das Salz in Essigsäure und versetzt mit NHg, so

fällt ein Salz Pb.C6HiiP04+ VoPbO als Pulver aus. — Ag2.C6Hi,P04. Niederschlag.

Diacetonphosphinsäureoxim C6H14NPO4 = (CH,)2.CH.Ch/^j^S q^? ^^^ . B. Bei

sechsstündigem Kochen einer wässerigen Lösung von Diacetonphosphinsäure mit (1 Mol.)

salzsaurem Hydroxylamin und (Vj Mol.) NagCOg (Michaelis, B. 18, 906). Man verdampft
zur Trockene und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um. — Krystalle (aus Wasser).
Schmilzt unter Zersetzung bei 169— 170". Ziemlich leicht löslich in AVasser und Alkohol,
etwas schwerer in Aether. Starke zweibasische Säure.

H. Phospho- und Arsenonitrile.

1. CyanphOSphor C.NgP = P(CN)8. B. Bei e—Sstündigem Erhitzen von Cyansilber
mit PCI, auf 130—140" (Hübner, Wehrhane, A. 128, 254; 132, 279). Der gebildete Cyan-
phosphor wird aus dem Oelbade im Kohlensäurestrome abdestillirt. — Nadeln oder
Tafeln. Schmelzp. : 200°. Entzündet sich schon bei Berührung mit einem erwärmten
Glasstabe. Sehr wenig löslich in CHCI3, PClg, CS, und Aether. Zerfällt mit Wasser
lebhaft in Blausäure und phosphorige Säure. Setzt sich mit Alkoholen um in HCN und
Phosphorigsäureester.

Cyanäthylphosphid CgHgNP = CgHg.PH.CN. B. Bei mehrstündigem Erhitzen

einer ätherischen Lösung von Phosphorwasserstoff mit Chlorcyan auf 100" (Darmstädter,
Henninger, B. 3, 179). CNCl + PHg + (C^HJ^O = C^H^.PH.CN + HCl + C^HgO. —
Ehombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 49—50". Unzersetzt flüchtig. Löslich in

Wasser, Alkohol, Aether.

Rhodanphosphor C3N3PS3 = P(CNS)3. D. Man mengt 5 Thle. Rhodanblei mit
gleich viel Sand, giebt 1 Thl. PCI3 hinzu und destillirt das Produkt ab (Miquel, ä. eh.

[5] 11, 349). — Flüssig. Ei'starrt nicht bei — 20". Lässt sich in kleinen Mengen unzer-

setzt verflüchtigen. Fängt bei 260—270" zu kochen an und zersetzt sich in höherer Tem-
peratur unter Abgabe von CSg. Spec. Gew. = 1,625 bei 18". Löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, CgHg, CSg. Wird von kaltem Wasser sehr langsam zersetzt in phosphorige Säure
und Rhodanwasserstoff.

2. Arsencyanid As(CN)3. -S- Bei 24stündigem Erhitzen auf 100", bei Luftabschluss,

von 7 g fein gepulvertem Arsen mit 22,9 g CNJ und 65 ccm CS., (Güenez, B. 25 [2] 561).

— Hellgelbes Krystallpulver. Zerfällt, in der Hitze, in Cyan, Paracyan und Arsen.

Wird durch Wasser augenblicklich in CNH und AS.2O3 zerlegt. Jod erzeugt AsJg und CNJ.'

3. Rhodanarsen As(CNS)3. B. Entsteht in sehr kleiner Menge aus AsClg und Rhodan-
blei (Miquel, ä. eh. [5] 11, 351). — Krystalle. Völlig unlöslich in Aether, CHCI3, CgHg,

Chlorschwefel, Ligroin. Zerfällt, mit Wasser, in arsenige Säure und Rhodanwasserstoff.

LI. Arsenverbindungen.

A. Arsine c^H^^^gAs.

Arsen verbindet sich direkt mit Alkyljodiden; Arsenalkyle bilden sich auch aus
Alk^djodiden und Arsennatriuui. Arsendimethylverbindungen entstehen aufserdem bei der

Destillation von Arsenigsäureanhydrid mit Kaliumacetat (CADET'sche Flüssigkeit). Durch
Erhitzen von Natriumarsenit mit Methyljodid wird Arsenmethylsäure gebildet.
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i. Methylverbindungen. l. Arsenmonomethylchlorid As(CH3)Cl2. B. Kakodyl-

trichlorid As(CH3)3Cl3 zerfällt, schon bei 40—50°, in Arsenmethylchlorid und CH^Cl (Baeyer,

Ä. 107, 263). — Flüssig, siedet bei 133». Raucht nicht an der Luft und wird von Wasser
nicht zersetzt. Absorbirt bei —10° Chlor unter Bildung von krystallisirtem Tetrachlorid

As(CHg)Cl4, das aber schon bei 0° in CH.,C1 und AsClg zerfällt. Schwefelwasserstoff er-

zeugt aus dem Dichlorid Arsenmethylsulfid As(CH3)S.

Arsenmethyljodid As(CH3)Jj. B. Aus Arsenmethyloxyd und HJ (Baeyer, A.

107, 285). Bei der Reduktion von Arsenmethyltetrajodid durch SOj (Klinger, Kreutz,

Ä. 249, 152). — Zolllange, glänzende, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 25°.

Verflüchtigt sich oberhalb 200° unzersetzt. Etwas löslich in Wasser, leicht in Alkohol,

Aether und CSg. Liefert mit H.,S: As(CH3)S.

Arsenmethyloxyd As(CH3)0 erhält man aus dem Chlorid und Potasche. Es kry-

stallisirt (aus CS..) würfelförmig, schmilzt bei 95°, riecht nach Asa foetida und zersetzt sich

beim Destilliren (Baeyer). Mit Wasserdämpfen verflüchtigt es sich etwas.

Das Oxyd As(CH3)0 verbindet sich mit HJ zum Jodid As(CH3)J2, welches auch

aus Kakodyl oder Kakodyljodid und Jod entsteht. Es bildet gelbe Nadeln, die bei etwa
25° schmelzen.

Arsenmethylsulfid As(CHg)S. B. Aus As(CH3)Cl, und H.jS (Baeyer). — Blättchen

oder kleine Säulen. Schmelzp.: 110°. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol
und Aether, sehr leicht in CS.,.

Arsenmethyldisulfid As(CH3)S,. B. Beim Einleiten von HjS in eine angesäuerte

Lösung von Arseumethylsäure (6. Meyer, B. 16, 1440; Klinger, Kreutz, ä. 249, 153).

H2.As(CH,)03 + 2H.,S = As(CH3)S., + SH^O. — Gelbe, gummiartige Masse (aus CHCL).
Riecht sehr widrig. Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in CS., und CHCI3

;

ziemlich leicht in Natronlauge, schwer in NHg und daraus durch HCl fällbar. Schäumt
beim Erhitzen und entwickelt Methylsulfid. 2As(CH3)S2 = (CHgl^S + AS2S3. Wird durch
verd. Salpetersäure zu Arsenmethylsäure oxydirt.

Arsenmethylsäure CH3 . AsO(OH)2 kann aus dem Chlorid As(CH3)Cl., mit über-

schüssigem Silberoxyd oder aus dem Oxyd As(CHg)0 und HgO bereitet werden. In
beiden Fällen erzeugt man vermittelst Aetzbaryt das Barytsalz und erhält aus diesem,

durch HjSO^, die freie Säure (Baeyer). Entsteht auch beim Erhitzen einer wässerigen
Lösung von Natriumarsenit mit Methyljodid und Alkohol (G. Meyer, B. 16, 1440; Klinger,
Kreutz, ä. 249, 149). Nag.AsOg -f CH3J = Na2.As(CH3)03 + NaJ. — Grofse Blätter (aus

Alkohol), die sich leicht in Wasser lösen. Liefert mit konc. Jodwasserstofi'säure As(CH3)J^.
Mit HjS entsteht CH3.As.S2. Starke zweibasische Säure, welche Kohlensäure austreibt.
— Ca.As(CHo)03 -\- H^O. Krystallinisch. Löslich in verdünnter Essigsäure; wird aus
dieser Lösung, nach dem Uebersättigen mit NH3, krystallinisch gefällt (M.). — Ba.As
(CHg)03_4- 5HjO. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in Nadeln gefällt.

— Ago.A. Kleine Krystalle.

2. Dimethylarsen (Kakodyl) (C2H6As)2 = [As(CH3)2]2. Bei der Destillation von
Kaliumacetat mit gleich viel Arsenigsäureanhydrid erhält man ein Destillat, das wesent-
lich aus Dimethylarsenoxyd (Kakodyloxyd, CADEi'sche Flüssigkeit), neben wenig Kakodyl,
besteht. AS2O3 ^ 4K.C2H3O2 = [As(CHg)2l20 + 2K2CO3 -f 2 CO,,. Durch Quecksilberoxyd
führt man beide Körper in Kadokylsäure über; mit rauchender Salzsäure und Sublimat
erhält man daraus Kakodylchlorid As(CH3)2Cl. Beim Erhitzen von Kakodylchlorid mit
Zink auf 100° in einer CO.,-Atmosphäre gewinnt man das freie Dimethylarsen (Bunsen,
A. 37, 1; 42, 14; 46, 1). Dasselbe entsteht auch in kleiner Menge aus Methyljodid uud
Arsennatrium. — Widerlich riechendes, in Wasser wenig lösliches und darin untersinkendes
Oel, das bei 170° siedet. Krystallisirt bei — 6° in quadratischen Tafeln. Dampfdichte = 7,1,

entsprechend der Formel As2(CH3)^. Sein Verhalten entspricht dem eines ein- oder drei-
werthigen Radikals (oder Metall). An der Luft entzündet es sich, ebenso im Chlor-
gase. Bei gemäfsigtem Luftzutritt geht es in Kakodyloxyd über. Es verbindet
sich direkt mit Schwefel, Chlor, Brom, Jod. Sublimat wird von ihm zu Calomel
reducirt. Methyljodid wirkt auf Kakodyl unter Bildung von Tetramethylarsoniumjodid:
2As(CH3), + 2CH3J = As(CHJ^J + As(CH3).,J. Ebenso wirkt Aethyljodid (Cahoürs,
A. 122, 209).

Kakodyloxyd C^HijAsjO = [As(CH3)2i.,0 (Bunsen, A. 31, 175; 37, 6). D. Durch
Destillation von Kakodylchlorid mit Kalilauge im Kohlensäurestrome (Baeyer, A. 107, 282).— In Wasser schwer lösliches Oel von unerträglichem, zu Thränen reizendem Geruch.
Erstarrt bei — 25° zu Krystallschuppen. Siedep.: 120°; spec. Gew. = 1,462 bei 15".

Dampfdichte = 7,55, entsprechend der Formel As2(CH3)^0. Oxydirt sich langsam an der
Luft zu Kakodylsäure. Verbindet sich mit Säuren.
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Die Verbindung As,(CH3)40.2HgCl.j entstellt direkt aus Kakodyloxyd (CAOET'sclier

Flüssigkeit) und Sublimat. Sie bildet rhombische Tafeln, löslich in 28,8 Thln. siedendem
Wasser. Mit rauchender Salzsäure destillirt, geht As(CH3)2Cl über.

As(CH3)2Cl. Etwas über 100" siedende Flüssigkeit. Schwerer als Wasser und darin

unlöslich. Verbindet sich mit Metallchloriden. Absorbirt Chlor unter Bildung von
AsfCHgläClg. — eAsfCHsXCl + [AsCCHg^J^O. B. Durch Destillation von Kakodyl-
oxyd mit verdünnter Salzsäui'e. — Flüssig. Siedep.: 109°. Dampfdichte gef. = 5,46

(= 1/^ der theoretischen Dampfdichte). — 2 As(CHg)2Cl.Cu2Cl2 (Bünsen, ä. 42, 22). —
2As(CH,,)2Cl.PtCl^. Kothbrauner Niederschlag (Bünsen, Berz. Jahresb. 21, 500). Löst
sich in kochendem Wasser; aus der Lösung krystallisiren farblose Nadeln: Aso(CH3)^0.
PtClg -|- H.^O, die bei 164** das Krystallwasser verlieren und citronengelb werden. Sie

reagiren sauer und geben mit KBr und KJ die korrespondirenden Verbindungen:
As,(CH,),O.PtBr, + H,0 (farblose Krystalle), As.,(CH3),O.PtJ2 + H,,0 (gelbe, feine

Schuppen, kaum löslich in Wasser). Durch Behandeln der Chlorverbindung mit Silbcr-

salzen resultiren die Verbindungen As,(CHg)40.Pt(N03)2 + H^O und As2(CH3),O.PtS04

+ H.,0. — As(CH3).3r. Gelbes Oel.
—

' 6 As(CH3),Br + As.3(CH3),0. Gelbe Flüssigkeit;

raucht an der Luft."— As(CH3).,J. Oel. Siedep.: "160" (Cahours, Riche, ä. 92, 364). —
6As(CH3)2J + As,(CH3)^0. Gelbe Krystalle. Destillirt unzersetzt. — As(CH3)2.CN wird aus

dem Oxyd und Blausäure oder aus Kakodyl und Cyanquecksilber bereitet (Bünsen, A.

37, 23). [As,,(CH3)^ -|- Hg(CN)2 -= 2As(CH3)2.CN + Hg]. Glänzende Säulen, schmilzt bei

33", siedet bei 140". Aeufserst giftig. — Asj(CH3)4S erhält man beim Destillireu von
Kakodylchlorid mit einer Lösung von Ba(HS)2 (B., Ä. 37, 16). Widrig riechendes Oel.

Verbindet sich direkt mit Schwefel zu Disulfid As./CH3)jS2 — rhombische Tafeln;

Schmelzp.: 50" (B., Ä. 46, 16). — (AsC2H6)2S.3CuS (B., A. 46, 47).

Kakodylsäure CjH^OgAs = As(CH3).^.0(0H). B. Bei der Oxydation von Kakod}^
oder Kakodyloxyd mit HgO (Bünsen, A. 46, 2). — Geruchlose, scliiefrhombische Säulen.

Schmelzp.: 200". In Wasser sehr leicht löslich. Sehr beständig; rauchende Salpetersäure,

Königswasser, wässerige Chromsäure wirken nicht ein. Auch Kaliumpermanganat ist ohne
Wirkung (La Coste, A. 208, 32). Phosphorige Säure reducirt zu Kakodyloxyd. Die
Kakodylsäure ist einbasisch, ihre Salze sind in Wasser löslich und meist amorph. Elek-
trisches Leitungsvermögen des Magnesiumsalzes: Walden, Ph. Ch. 1, 533. Nicht Giftig

(Bünsen; Märshall, Greene, Am. 8, 128).

Die Säure verbindet sich direkt mit Salzsäure zu As(CHg),,H02.HCl. Diese Ver-
bindung krystallisirt in Blättern; sie wird durch Wasser in ihre Komponenten gespalten.

Beim Erhitzen im Salzsäurestrome tritt Zersetzung ein: As(CHg)2H02 . HCl + 2 HCl =
As(CH3)Cl., -f CHgCl + 2 HgO. — AslCHgl^Oj.HBr. Syrup, sehr unbeständig. -
As(CH3),H02.HFl + As(CH3).2Fl3 (?). D. Durch Auflösen von Kakodylsäure in koncen-
trirter Flusssäure. — Lange Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Bünsen,
A. 46, 45). — Ag.As(CH3),02. Lange Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.As
(CH3)202-2As(CH3)2H02.

—
" Ag.As(CH3)202.AgN03. Schuppen, leicht löslich in Wasser,

schwerer in Alkohol.

Schwefelwasserstoff reducirt eine wässerige Lösung der Kakodylsäure zu Kakodyl-
sulfid. 2As(CHg)2H02 + SH^S = As2(CH3),S -f 2S + 4H2O. Kakodylsäure Salze werden
aber durch HjS in thiokakodylsaure Salze verwandelt: As(CH3)2Me02 + 2H2S =
As(CH3)2MeS2 \- 2H2O. Letztere erhält man gleichfalls bei der Einwirkung von Metall-

salzen auf Kakodyldisulfid. Die freie Thiokakodylsaure (Sulfokakodylsäure) ist unbekannt
(Bünsen, A. 46, 23). — Pb(As.C2Hg.S2)2. Kleine farblose Schuppen. Unlöslich in Wasser,
kaum löslich in Alkohol. — Sb(As.C2H6-S2)8- Hellgelbe, kurze Nadeln. — Bi(As.C2Hg.S2)g.

Goldgelbe Schuppen. — Cu.>(As.C2Hg.S2)2. Eigelbes, unlösliches Pulver. — Au(As.C2He-S2).
Gelblich-weifses, unlösliches Pulver.

Chlorphosphor wirkt auf Kakodylsäure unter Bildung von Kakodyltriehlorid
(Baeyer, A. 107, 263). As(CH3),H02 + 2PCI5 = As(CHg)2Cl3 + 2POCI3 + HCl. Das
Trichlorid entsteht auch direkt aus dem Monochlorid und Clalor. Es krystallisirt (aus

Aether) in Säulen, raucht an der Luft, zei'fällt mit Wasser in HCl und Kakodylsäure
und spaltet sich schon bei 40— 50" in Arscnmonomethylchlorid und Methylchlorid.

3. Trimethylarsen CgHgAs = As(CH3)g entsteht aus AsClg und Zinkmethyl (Hopmann,
J. 1855, 538), in kleiner Menge auch aus Methyljodid und Arsennatrium (Cahoürs, Ridhe,

A. 92, 361). Zu seiner Darstellung destillirt man Tetramethylarsoniumjodid oder dessen
Doppelsalze mit festem Kali. — Unter 100" siedende Flüssigkeit, die sich direkt mit Sauerstoff',

Schwefel, Chlor, Brom und Jod verbindet. Mit Jod entsteht As(CH3)3J2, das aber beim
Destilliren zerfällt (Cahoürs, A. 112, 228). As(CH3)3J2 = As(CH3)2J + CH3J. Verhält
sich wie ein zweiwerthiges Radikal. Mit Methyljodid verbindet sich Trimethylarsen
leicht und bildet Tetramethylarsoniumjodid. — As(CH3)30. Sehr zerfliefsliche Krystalle.



1512 FETTREIHE. — LI. ARSENVERBINDUNGEN. [12.7.93.

4. Tetramethylarsoniumjodid (Arsenmethyliurnjodid) C^Hj.jAsJ = AsfCH^j^J ent-

steht, neben wenig Ag^CHg)^ und AsCCHglg, bei der Einwirkung von Methyljodid auf
Arsennatrium (Cähours, Eiche, ä. 92, 361). Beim Erhitzen von Arsen mit Metliyljodid

auf 160—200** erhält man orangerothe Krystalle der Verbindung As(CH3)^J -|- AsJg
(Cähours, ä. 122, 192). Beim Kochen mit Kali zerfallen diese Krystalle in AslCHgj^J,

Jodkalium und Kaliumarsenit. — Tetramethylarsoniumjodid krystallisirt in Tafeln. Es
verbindet sich mit Jod zu As(CH3)4J3 — braune Nadeln (Cähours, ä. 116, 364). — Doppel-
salze des Jodids mit Jodzink oder Jodcadmium erhält man beim Erhitzen von Arsenzink
oder Arsencadmium mit Methyljodid auf 180" (Cähours). 2As(CH3)^J.ZnJ2; 2As(CH3)^.

J.CdJ.j. — Bei der Einwirkung von Ziukmethyl auf das Jodid bildet sich Trimethylarsen
und daneben schwerer flüchtiges, flüssiges Pentamethylarsen As(CH3)5 (Cähours, ä.

122, 337). Dieses wird durch Jod zersetzt nach der Gleichung: As(CH3)5 -|- J„ = As(CH3)^J

+ CH3J und durch Salzsäure: As(CH3)5 + HCl - As(CH3)4Cl + CH^.
Tetramethylarsoniumjodid wird von wässeriger Kalilauge nicht angegriffen. Durch

Silberoxyd wird ihm aber das Jod entzogen, und man erhält freies Tetramethylarso-
niol As(CH3)^.0H, das in sehr zerfliefslichen Tafeln krystallisirt, stark alkalisch reagirt

und sich leicht mit Säuren verbindet. — As(CHg)4Br. Sehr zerfliefslich (Cähours).

2. Aethylverbindungen. l. Arsenäthylchlorid As(C2H5)Cl2. Quecksilberäthyl und
Chlorarsen wirken lebhaft auf einander ein (La Coste, ä. 208, 33). AsCls -|- Hg(C2H5).,
= As(C2Hs)Cl2 + CjHj.HgCl. — Schwach obstartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 156".

Reizt sehr heftig die Schleimhäute der Augen und Nase und bewirkt auf der Haut schmerz-
hafte Brandblasen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, in jedem Verhältniss in Alkohol,

Aether, Benzol.

Arsenäthyljodid As(C2H5)J2 entsteht aus Arsendiäthyljodid und Jod (Cahoües, ä.

116,367). As(C2H5).,J + j/= As(C2H5)J2 -f C2H5J. Durch Ag^O erhält man aus dem
Jodid Aethylarsinsäure.

Aethylarsinsäure CjH.AsO., = C2H5.AsO(OH)2. B. Bei längerem Erwärmen von
Arsenäthylchlorid mit mäfsig starker Salpetersäure (La Coste, ä. 208, 34). Die Lösung
wird mit K,COg neutralisirt, zur Trockene verdunstet und durch Alkohol das äthylarsin-

saure Kalium ausgezogen. — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Wird von KMnO^ zum
Theil ganz verbrannt, zum Theil in Essigsäure und Ärsensäure gespalten. — Ag.,(C2H^)AsOg.
Gelbliche, perlmutterglänzende Schuppen.

2. Arsendiäthyl (C4HjoAs)2 = [As(C2H5)2]2. B. Aus Arsennatrium und Aethyl-
jodid (Landolt, A. 89, 319). — Höchst unangenehm riechende, in Wasser unlösliche

Flüssigkeit, die sich an der Luft entzündet. Siedep.: 185— 190"; schwerer als Wasser.
Reducirt Silber- und Quecksilberlösungen. Verbindet sich, entsprechend dem Kakodyl,
direkt mit 0, S, Cl, Br, J. — As(C2H5)2J. In Wasser unlösliches Oel, Siedep.: 228 bis

232"; giebt, bei der Destillation mit Zinkamalgam, Arsendiäthyl (Cahoürs, Riche). —
As(C,,H5)2Clg.2HgO(?). B. Aus As(C2H5)2 und HgCI. (Landolt, ä. 92, 369). — Krystall-

pulver.

Arsendiäthylsäure (Aethylkakodylsäure) C^H^AsOj = As(C2H5)20.0H. B. Aus
As(C2Hg)2 und HgO (Landolt, ä. 92, 3651. — Grofse Blättchen, in Wasser leicht löslich.

Schmelzp. : 190". Sehr beständig; wird von konc. HNO3 oder Königswasser nicht ange-
griffnen. — Ba(As.C,H,„02).,.As(C2H5)2HOo + 2H2O. Krystallinisch, sehr leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol.

8. Arsentriäthyl CßHijAs = As(C2H5)g. B. Bei der Einwirkung von Aethyljodid auf
Arsennatrium entstehen Arsendiäthyl und Arsentriäthyl. DestilUirt man hierauf, so geht
zunächst nur Arsentriäthyl über. Arsenäthyliumjodid mit festem Aetzkali destillirt, giebt
leicht völlig reines Arsentriäthyl (Landolt, A. 89, 321). Aus ASCI3 und Zn(C2H5l2 (Hof-
mann, A. 103, 357). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedet nicht ganz' unzersetzt
bei 140" (bei 736 mm). Spec. Gew. == 1,151 bei 16,7". Raucht an der Luft, entzündet
sich aber erst beim Erwärmen. Unlöslich im Wasser. Verbindet sich direkt mit Schwefel,
Jod u. s. w. Reducirt nicht Silberlösung [Unterschied von As(C2H5)2]. — As(C2H5)30.
As(C2H5)3Cl2.Hg2Cl2 (?). Nadeln, leicht löslich in Wasser (Landolt, A. 92, 370). —
As(C2H5)3Br2. Zerflielslich (L.). - As(C2H5)3J2. Gelber, flockiger Niederschlag. Schmelz-
punkt: 160"; Siedep.: 190". Entsteht auch bei der Destillation der Verbindung
As(C2H04J.AsJg (Cähours, Riche, A. 92, 365). — As(C2H5)3S. Grofse Säulen; schmilzt
etwas über 100".

Arsentriäthyloxyd CeHijAsO = As(C2H6)30 entsteht bei der Oxydation einer
ätherischen Lösung von Arsentriäthyl an der Luft (Landolt, A. 89, 325). — In Wasser
nicht lösliches Oel; wird von verdünnter Salz- oder Schwefelsäure nicht aufgenommen.
Mit HNO3 verbindet es sich zu salpetersaurem Salz. Dieses erhält man auch direkt aus
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Ai-sentriäthyl und HNO3 vom spec. Gew. = 1,42. — 2 As(C2H5)3.PdCl,. — 2As(C2H5)3.PtCl,.
— 4As(aH3)3.PtCU (Cahours, Gal, Z. 1870, 662).

4. Arsenäthyliumjodid CgHjoAsJ = AsfC,H5)^J. B. Aus As(C2H5)3 und CjHgJ
(Landolt, A. 89, 331). Arsen mit C2H5J auf 180° erhitzt, giebt rothe Nadeln von As(C.,H5)^J.

ASJ3 (Cahours, Riche, A. 92, 364). O2H5J wirkt auf Arsenzink oder Arsencadmium ein

unter Bildung von Doppelsalzen 2 AsCCoHg^J.ZnJj ; 2 As(C.,H5)^J.CdJ., (Cahours, A. 122,

200). Alle diese Doppelsalze scheiden, beim Kochen mit Kalilauge, öliges Jodid As(C2H5)4J
ab. Durch Silberoxyd erhält man aus dem Jodid das stark kaustische Oxydhydrat.

AsiCjHäl.Cl + 4H,0. Zei-fliefsliche Krystalle (L.). — 3As(C,H5),C1.2BiCl3. Farblos
(JöRGENSEN, J.fr. [2j 3, 374). — [As(C2H5)4Cl].,.PtCl4. Kleine orangegelbe Krystalle; sehr
schwer löslich in kaltem Wasser (Landolt, A. 92, 371). — As(C2H5)^Br. Zerfliefslich (L.).

— 3As(C2H5)^Br.2BiBr3. Citronengelb (Jörgensen, J. jor. [2] 3, 342). — As(C2H5)^J. Lange
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether (L.). — As^CjHs)^^!^.

Braune Nadeln (C, A. 122, 215; Jörgensen, /. pr. [2] 3, 336). — As(C2H5)p.ZnJ2.
Krystalle (aus Alkohol). — As(C2H5)^J.CdJ2. Prismatische Nadeln. — As^CgHgl^J.AsJ.^.

Rothbraune Tafeln oder dünne, röthliche Nadeln (C.)- — 3As(C,H5)^J.2BiJ3. Ziegelrothe,

glänzende, sechsseitige Tafeln (Jörgensen, J.pr. [2] 3, 340). — As(C2H5)^.HS04. Körnige
Krystalle, leicht löslich in Wasser und Alkohol (L.)

Bromäthyltriäthylarsoniumbromid. CgHjgAsBrj = CHgBr.CH^. As(^C2H5)3.Br. B.
Aus Aethylenbromid und As(C2H5)3 bei 50*^ (Hofmann, A. Spl. 1, 311). — Rhomben-
dodekaeder, äufserst leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, reichlich in sie-

dendem. Geht, durch überschüssiges As(C2H5l3, in C2H_j.As2(C2Hs)6.Bi-2 über. Ebenso
entstehen durch NH3 u. s. w. gemischte, zweisäurige Basen. Beim Behandeln mit Silber-

salzen entstehen Salze der gebromten Base CoH^^Br. As(C2H5)3.0H. Durch AggO
werden aber beide Bromatome eliminirt unter Bildung der Vinylbase C2H3.As(C2Hj,)3.

OH. [Die analoge (gebromte) Phosphinbase geht, bei gleicher Behandlung, in die Oxyäthyl-
base C2H,(OH).P(C2H5)3.0H über.] — [C2H^Br.As(C2H5)3Cl]2.PtCl,. Nadeln, selbst in sie-

dendem Wasser schwer löslich.

Arsenmethyldiäthyl C5H13AS = As(C2H5)2.CH3. B. Aus AsCCHgj.J, und Zn(C2H5)2
(Cahours, A. 122, 220). — Flüssig.

Arsendimethyläthyl C^HjjAs^ As(C2H6)(CH3)2 entsteht aus As(CH3),J und Zn(C2H5)2

(C). — Flüssig.
'

" ^

Arsendimethyldiäthyliumjodid CgHigAsJ = As(C2H5)2(CH3)2J entsteht leicht bei

der Einwirkung von Aethyljodid auf Kakodyl (Cahours, Riche, A. 92, 362; Cahours,
.4. 122, 209). As2(CH3)^ + 2C2H5J = As(C2H5)2(CH3)2J -f As(CH3)2J. Ebenso, aber lang-

samer, wirkt Aethylbromid auf Kakodyl. — As(CH3)2(C2H5)3Cl. Sehr zerfliefsliche Nadeln.
— rAs(CH3)2(C2H5)2Cl]2.PtCl^. Orangerothe Nadeln (0.)^ - As(CH3)2(C2H5),Br. Sehr zer-

fliefslich. — As(CH3)2(C2H5)2J. Prismen. — As(CH3)2(C2H3)2J3. Braune, nietallglänzende

Prismen; wenig löslich in kaltem Alkohol (C). — As(CH3)2(C2H5)2N03. Zerfliefsliche

Körner. — [As(CH3)2(C2H5)2]2.S04. Oktaedei*, löslich in Wasser und Alkohol (C).

3. Arsen und PropyljOdid verbinden sich bei 180" zu As(C3H7)^J.AsJ3. Die Verbindung
giebt, mit festeui Kali destillirt, Arsentripropyl As(C3H.)3 (Cahours, J. 1873, 519).

4. Arsendimethyldiisoamyliumjodid Ci>H28AsJ = As(CH3)iC6H,i)2J. b. Kakodyl
und Isoamyljodid reagiren bei 180°: As2(.CH3 )^ -|- 2C5H11J = As(CH3)2(C5Hi,)2J+ As(CH3)2J
(Cahours, Riche, A. 92, 364). — Dünne Tafeln. — As(CH3)2(C5Hjj2Br (Cahours, ~A.

122, 212).

B. Arsine CqH^u+jAs.

VinyltriäthylarSOniol CsHjgAsO = C2H3.As(C2H5)3.0H. B. Die freie Base entsteht

glatt aus C2H^Br.As(C2H5)gBr und überschüssigem Silberoxyd (Hofmann, A. Spl. 1, 313).

— (CgHjgAsCljo.PtCl^. In Wasser ziemlich leicht lösliche Oktaeder. — CgHigAsCl.AuClg.
Gelber, krystaÜinischer, schwerlöslicher Niederschlag.

C. Polyarsine.

Das Verhalten des Triäthylarsins As(CjH5l3 gegen Aethylenbromid entspricht ganz
dem des Triäthylphosphins (Hofmann, A. Spl. 1, 311).
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1. Aethylenhexaäthyldiarsoniumbromid c,,H3,As.,Br., = c,H,.As,(C2H5)6.Br,. b. Aus

C2H,Br.As(aH5),Br uud AsCaHg)^ bei 150«. — Ci.H^.AsXl^.PtCl,. Blassgelber Nieder-

schlag, in Wasser schwer löslich.

2. Gemischte Arsenbasen.
Aethylentriäthylarsammoniumbromid CgHgjAsNBr., = C^H^. As(CoH5)3.NH3.Br2.

B. Aus C,H,Br.As(C2H6)3.Br und NH3^(Hofmänn, ä. Spl. 1, 318). — CgHaaAsNCL.PtCl,.

In siedendem Wasser schwer lösliche Krystalle.

Aethylenhexaäthylphospharsoniumbromid Cj^H^^PAsBra = C, H^ . P (C, Hj I3.

AsiaH^ls-Br.. B. Aus C.,H4Br.P(C,Hg)3Br und AsiaHjlg (Hofmann, A. SjjL 1, 306). -
Die freie Base zerfällt, beim Kochen mit Wasser nach, der Gleichung: CaH^-PAslCaHOe

(H0)2 = AslC^HJ, + (CA.OlPlAHslg.OH. - C,,H3,PAsCl,.PtCl,. Blassgelber Nieder-

schlag, krystailisirt aus HCl in orangerothen, triklinen Prismen.

LH. Antimon- und Wismuthyerbindnngen.

A. Antimonverbindungen.

i. Methylverbindungen. Antlmondimethylsulfid C.HioSb-Ä = [Sb(CH3)o[,S3 ent-

steht, neben SblCHal.S, beim Einleiten von H2S in eine ätherische Lösung von Antimon-

triäthyl, welche an der Luft gestanden und sich oxjdirt hat (Landolt, J. 1861, 571). —
Gelb, unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether, leicht in Schwefelam-

monium. Schmilzt unter 100".

Antimontrimethyl CgHgSb = Sb(CH3)3. D. Antimonnatrium (1 Thl. Na und 4 Thle.

Sb), mit dem gleichen Volumen Sand gemischt, wird mit Methyljodid übergössen und nach

beendeter Einwirkung destillirt. Es gehen CHgJ und Sb(;CH3)3 über, die sich in der Vor-

lage zu Sb(CH3)^J vereinigen. Das trockene Antimonmethyliumjodid destillirt man mit

Antimonkalium im CO,-Strome (Landolt, J. 1861, 569). — Zwiebelartig riechende Flüssig-

keit. Siedep.: 80,6"; spec. Gew. = 1,523 bei 15°. In Wasser wenig löslich; oxydirt sich

leicht an der Luft, entzündet sich aber nur bei Anwendung gröfserer Quantitäten. Im

Chlorgase tritt Entzündung ein. Reducirt Au, Hg und Ag aus ihren Lösungen. Verbindet

sich direkt mit S, Cl u. s. w.

Das Oxyd Sb(CH3)30 gewinnt man aus dem Sulfat und Aetzbaryt. Es krystailisirt,

löst sich leicht in Wasser und verbindet sich direkt mit H.,S und Säuren, aber nicht

mit COo.
Sb(CHg)3Cl2. Hexagonale, in kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle. Entsteht

auch aus Antimonchlorür und Quecksilbermethyl (Bcckton, J. 1863, 470). SbCl3 + 2Hg(CH3)2

= Sb(CH3)3CU + HgiCHglCl + Hg. — Sb(CH3)3Cl.,.Sb(CH3)30. Oktaeder, löslich in Wasser

uud Alkohol. — Sb(,CH3)3Br2. — Sb(CH3l3Br,.Sb(CH3)30. Oktaeder, schwer löslich in Alko-

hol, leicht in Wasser. — SblCHglgJj. Feine Nadeln oder sechsseitige Prismen. Entsteht

auch beim Erhitzen von Antimon mit Methyljodid auf 140° (Buckton, J. 1860, 374|. —
Sb(CH3)3J2.Sb(CH3)30. Citronengelbe Oktaeder. — Sb(CH3)3S. Schuppen, leicht löslich in

Alkohol, schwer in Wasser. — Sb(CH3)3(N03),. Krystalle. — Sb(CH3)3S04. Krystallinisch.

Leicht löblich in Wasser, schwer in Alkohol.

Antimontetramethyliumjodid C^H,2SbJ = Sb(CH3)^J bildet sich beim Zusammen-
bringen \'on Antimontrimethyl mit Methyljodid (Landolt, A. 84, 44). Das Jodid krystai-

lisirt in sechsseitigen, hexagonalen Tafeln. Es löst sich in 3,3 Thln. Wasser bei 23". Mit

Silberoxyd liefert es das freie

Antimontetramethyliumhydrat Sb(CH3)^(0H), eine zerfliefsliche, ki-ystallinische

Substanz, welche durchaus dem Aetzkali gleicht. Das Oxyd reagirt stark alkalisch, es

macht die Haut schlüpfrig, zieht an der Luft Wasser und Kohlensäure an, fällt Metall-

oxyde, sogar Baryt. Mit Salzsäure bildet es Nebel; es sublimirt zum Theil unzersetzt;

es neutralisirt die stärksten Säuren. Seine Salze krystallisiren und wirken nicht brechen-

erregend. — Sb(CH3)^Cl. Hexagonale Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser und Alko-

hol. — [Sb(CH3)jCl]2-PtCl4. Orangegelbes Krystallpulver, sehr schwer löslich in Wasser,

unlöslich in Alkohol. — Sb(CH3)^Br. — [Sb(CH3)j].,S. Amorphes, grünes Pulver; leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Oxydirt sich sehr rasch an der Luft. — Sb(CH3)4.N03.

Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — [Sb(CH3)J.,S04 + 5H2O.
Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol. Schmelzp.: 150°. — Sb(CH3)..

HSO4. Vierseitige Tafeln, sehr leicht löslich in Wasser.
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Zinkmethyl und Sb( 0113)3Jj geben bei der Destillation: Antimontetramethyl SbtCHg")^,

Siedep.: 86—96°, und Antimonpentamethyl Sb(CH3)3, Siedep.: 96— 100°. Beide sind

in Wasser unlösliche, an der Luft nicht rauchi-nde Flüssigkeiten (Buckton, J. 1860, 374).

2. Aethylverbindungen. Antlmontriäthyl CeH^^Sb = )^h{Q.^^\. B. Aus Antimon-
kalium und CHgJ (Löwig, Schweizer, A. 75, 315). Aus ybClg und Zinkäthyl (Hofmann,
A. 103, 357) öder Hg(C,HJ5 (Buckton, J. 1863, 470). SbClg + 3Hg(C,H5)2 = SbCC^HJ.,

+ 3C2H5.HgCl, — D. 'Durch Destillation von Sb(C2H5)3J2 mit Zink ("Bückton, /. 1860,
373). — Zwiebelartig riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep.: 158,5° bei

730 mm; spec. Gew. = 1,3244 bei 16°. Entzündet sich an der Luft und verbrennt mit
weilser Flamme. Mit rauchender Salzsäure entsteht Antimontriäthylchlorid und Wasserstoff.

Antimontriäthyloxyd SblCjHjigO kann aus dem Jodid Sb(C2H5)3J., mit Ag^O, oder
aus dem Sulfat mit Baryt dargestellt werden. Bei der Oxydation einer ätherischen Lö-
sung von Antlmontriäthyl an der Luft entsteht das freie Oxyd, neben der im Aether
(Alkohol) unlöslichen, amorphen Verbindung Sb(C2H5)30.Sb20g (Löwig, A. 88, 223).
— Antimontriäthyloxyd ist ein in Wasser leicht lösliches Oel. Es verbindet sich

direkt mit Säuren und fällt Metalloxyde.
Salze: Löwia, Schweizer; Merk, A. 97, 329; Strecker, A. 105, 306. — Sb(C.^H5)3Cl2.

Flüssig. Spec. Uew. = 1,540 bei 17°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether. — Sb(C,H5)3Cl2.Sb(C2H5)30. D. Aus dem Oxyjodid und HgCl, (M.). —
Strahlige, zerfliefsliche Masse (M.). — SbfCaHslaBr,. Flüssig. Spec. Gew. ="l,953 bei
17°. Erstarrt bei —10° krystallinisch. — Sb(C2H5)3J.j. Entsteht auch beim Erhitzen von
Antimon mit Aethyljodid auf 140° (Bückton). Nadeln. Schmelzp.: 70,5°. Löslich in

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — Sb(C2H5)3J2.Sb(C2H.)30. D. Durch Be-
handeln des Jodids mit NH3 (M.); durch Zusammenbringen von Antimontriäthyljodid und
-Oxyd (St.). — Oktaeder oder Tetraeder. — Sb(C2H5)3S. Silberglänzende, unangenehm
riechende Krystallmasse. Lässt sich aus dem Oxyd und HjS oder durch direkte Ver-
einigung von Sb(C2H5)3 mit Schwefel darstellen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
schwer in kaltem Aether. — Sb(C2H5)gS.Sb2S3. D. Durch Einleiten von H2S in eine
wässerige Lösung des basischen Oxydes Sb(C2H5)30.Sb203 oder aus Sb(C2Hg)3S und Sb^Sg
(LöwG, A. 88, 324). — Hellgelbes, übelriechendes Pulver. — Sb(C2H5)g(N03)2. D. Durch
Auflösen von Sb(C., 1^5)3 in verdünnter Salpetersäure. — Gi-ofse, rhomboidale Krystalle.

Schmelzp.: 62,5». Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Sb(C2H.)30.HNOg.
D. Aus dem Oxyjodid und AgNOg (M.). — Rhomboidale Krystalle. — Sb(C2H5)g.S04
lässt sich am besten aus Sb(C2Hf;)3S und CuSO^ darstellen. Es krystallisirt und schmilzt
bei 100°. Ziemlich löslich in Alkohol, äufserst leicht in Wasser. — 2Sb(C2H5)30.H2S04.
B. Aus dem Oxyjodid und Silbersulfat (M.). — Zerfliefsliche, gummiartige Masse.

Antimontetraäthyliumjodid CgHjoSbJ + IV2H2O = Sb(C2H6),J + iVjHjO. B.
Man erhitzt Antlmontriäthyl mit Aethyljodid und Wasser auf 100° (Löwig, A. 97, 322). —
Krystallisirt in hexagonalen Säulen. 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 19,02 Thle. wasser-
freies Salz. Silberoxyd bildet daraus die freie Base Sb(C2H5)4.0H. Dieselbe ist ehi

stark kaustisches, dickes Oel, mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar, dem Aetzkali
in jeder Hinsicht vergleichbar. Schwefelwasserstoff verbindet sich direkt mit der Base,
ohne dass Schwefelantimon gebildet wird. Die Salze des Antimonäthyliums krystallisireu.

sind RüGr mGist zGrAiGTslicli

Sb(C2H5),Cl. Zerfliefsliche Nadeln. - 2Sb(C2H5),C1.3HgCl2. Blätter, löslich in

Wasser und Alkohol. — 4Sb(C2H5)^C1.3HgCl2. Pulver, schwer löslich in Wasser. —
Sb(C2H5),Cl.BiCl3. Farblos (Jörgensen, J. pr. [2] 3, 347). — 2Sb(C2H5),Cl.PtCl4. Gelbe
Krystalle, ziemlich löslich in Wasser und Alkohol (Buckton, J. 1860," 373). — Sb(C2H5)^Br

+ XH2O. Nadeln. — 3Sb(C2H5)4Br.2BiBr3. Hellgelb (Jörgensen, J. pr. [2] 3, 342). —
2Sb(CoH5)^J.3HgJ2. Hexagonale Säulen, unlöslich in Wasser, schwer löslich in kochen-
dem Alkohol. — 4Sb(C2H5)4J.3HgJ2. Krystalle, unlöslich in Wasser, schwer löslich in

kochendem Alkohol. — 3Sb(C.,H5)4J.2BiCl3. Gelbrothe, sechsseitige Tafeln (Jörgensen).
— 3Sb(C2H/UJ.2BiBr3 (Jörgensen, J. pr. [2] 3,-343). — 3Sb(C2H5)4J.2BiJ3. Rothe,
sechsseitige Tafeln (Jörgensen, /. pr. [2] 3, 340). — Sb(C2H5)4.N08. Zerfliefsliche, lange
Nadeln. — [Sb(C2H5)^]2.S04. Aeufserst zerfliefsliche, kleine Krystalle. — Oxalat
[Sb(C2Hg)j2.C204. Krystallinisch.

Antimonpentaäthyl Sb(C2H5)g, bei 96— 100° siedende Flüssigkeit, soll bei der Ein-
wirkung von Zinkäthyl auf Antimontriäthyljodid entstehen (Buckton. J. 1860, 374).

Antimonmethyltriäthyliumjodid Sb(C2H5)g(CHg)J. B. Aus 'Sb(C2H5)g und CHgJ
(Friedländer, J. 1857, 423). — Rhombische Säulen , löslich in 2 Thln. Wasser bei 20°.

Silberoxyd erzeugt die freie Base Sb(C2Hg)g(CH,,).0H, als ein dickes, stark kaustisches
Oel, deren Salze krystallisireu.
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SbCCHgllCHslsCl. Kleine Nadeln. — Sb(CH3)(C2H5)3J.HgJo. Kleine, rhombische

Tafeln. — 2SbfCH3)(aH5)8J.8HgJ2. Gelbe Nadeln, unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Alkohol und Aether: — [Öb(CH3)(C2H,)3]2S04. Aeufserst zerfliefslich; Schmelzp.: 100«.

— Oxalat rSb(CH3)(C2H5)3\.C20^. Nadeln; ziemlich leicht löslich in Wasser. — Di-

oxalat SMCHgXCjHjjg.HCaO,. Leicht lösliche Nadeln.

3. ISOamylverbindungen. Antlmondüsoamyl (CioHj.Sb)^ = [SbCCsHii)^], entsteht

bei der Destillation von Antimontriisoamyl (Berle, ä. 97, 320). — Flüssig, schwerer

als Wasser. In allen Verhältnissen mischbar mit Alkohol und Aether; unlöslich in

Wasser. Eaucht nicht an der Luft, explodirt aber heftig im Sauerstoffgase. Die Salze

sind amorph.

Antimontriisoamyl CisHggSb = SbfCgHjJg. B. Aus Antimonkalium und C^H^J
(Gramer, J. 1855, 590; Berle, ä. 97, 316). — An der Luft rauchende, aber nicht selbst-

entzündliche Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,0587 (Gramer); = 1,1333 bei 17° (Berl6).

Das Oxyd ist eine bräunlichgelbe, sehr zähe, harzige Masse. Unlöslich in Wasser,

leicht löslich in absolutem Alkohol.

SblGsHjJgGl.j. Zähflüssig. Löslich in Alkohol und Aether; wird aus der alkoholischen

Lösung durch Wasser gefällt (B.). — Sb(C5Hj,)3Br2 "Q^ Sb(C5Hi,)3J2 sind ölig. -
Sb(C5H„)3S.Sb2S3 (?) (B.). — Sb(G5Hii)3(N03)2. Feine Krystalle; unlöslich in Wasser,

löslich in Alkohol (B.l. — Sb(G5H„)3.SÖ,. Oelartig.

B. Wismuthverbindungen.

I. Methylverbindungen. Methylwismuthehlorid GHg.BiGl.^. B. Beim Versetzen

einer Eisessiglösung von BiGlg mit Wismuthtrimethyl (Marquardt, B. 20, 1520). —
Blättchen. Schmelzp.: 242". Unlöslich in Aether; ziemlich schwer löslich in Alkohol und

Eisessig. — GH^.Bi.Brg. Gelbes Fulver. Schmelzp.: 214" (Marquardt). Unlöslich in

Aether, schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. — GH3.BiJ2. B. Aus Bi(CH3)3

und CHgJ bei 200" (M.). — Glänzende, ziegebothe Krystalle, die im auffallenden Lichte

grün sind. Schmilzt unter Zersetzung bei 225". Schwer löslich in heifsem Eisessig, ziem-

lich leicht in Alkohol.

Oxyd GHg.BiO. B. Eine fi-isch bereitete ätherische Lösung von Wismuthtrimethyl

[aus Zn(GH3)o und BiBrg bereitet] wird sofort mit doppelt so viel BiBrg versetzt, als zur

Darstellung des Bi(GH3)3 erforderlich war. Der gebildete Niederschlag wird mit Aether

gewaschen, in Alkohol gelöst und durch NHg gefällt (M., B. 20, 1522). — Entzündet sich

beim geringsten Erwärmen, zuweilen schon bei gewöhnlicher Temperatur. Unlöslich in

Wasser. Löst sich, frisch ffefällt, sehr leicht in Natronlauge, schwer oder gar nicht

in NHg.

Dimethylvsrismuthehlorid GäHgBiCl = (GHg),BiCl. B. Beim Einleiten von Chlor

in eine stark abgekühlte Lösung von Bi(GH3)3 in Ligroi'n (Marquardt, B. 20, 1519). —
Krystallpulver. Unlöslich in Aether, leicht löslich in Alkohol. Verbrennt bei gelindem

Erhitzen. Lässt sich nicht unzersetzt umkrystallisiren. — (CH3)2BiBr. Pulver (M.) Un-
löslich in Aether, leicht löslich in Alkohol.

Hydroxyd G.,H;BiO = (GH3).3.Bi.OH. B. Man versetzt eine frisch bereitete äthe-

rische Lösung von 2 Mol. Bi(GH3)3 mit (1 Mol.) BiBrg und zerlegt das ausgeschiedene,

ölige Doppelsalz durch Wasser (Marquardt, B. 20, 1523). — Krystallinisch. Verbrennt

sofort nach dem Trocknen. Wird von Salzsäure in BiGlg und GH^ zerlegt. Liefert mit

GH3J bei 100" GHg.BiJ.,.

Wismuthtrimethyl GgHgBi = Bi(GH3)3. B. Beim Eingiefsen einer ätherischen

Lösung von BiBr3 in eine ätherische Lösung von etwas überschüssigem Zn(GH3)2 (Mar-

quardt, B. 20, 1517). Man destillirt den Aether, im Kohlensäurestrome, ab, zerlegt den

Rückstand im Wasserstoffstrome durch Natron und destillirt das freie Wismuthtrimethyl

im Wasserstoffstrome. — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 110". Raucht an

der Luft; oxplodirt heftig beim Erhitzen an der Luft. Spec. Gew. = 2,30 bei 18". Leicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser. Wird
durch konc. HGl in BiCl3 und GH^ zerlegt. Liefert mit Ghlor oder Brom die Verbin-

dungen (CH3)2BiGl, resp. (CH3)„BiBr. Verbindet sich mit BiGlg (oder BiBrg) zu GHg.

BiGl^ (oder GHg.BiJ^); verbindet' sich bei 200" mit GHgJ zu GHg.BiJ^.

2. Aethylverbindungen. Giefst man eine warme, verdünnte, alkoholische Lösung
von Bi(G2H5)3 in eine eben solche Lösung von HgGl^, so wird Galomel gefällt. Giebt
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man aber umgekehrt das Sublimat in die Wismutlitriäthyllösung , so krystallisirt, beim
Erkalten, Wismuthäthylchlorid Bi(C2H5).Cl2 in Blättchen (Dünhäupt, ä. 92, 371).

BiCC^HJs + 2HgCLj = Bi(C2H5)Cl.j + 2C2Hg.HgCl. Entsteht auch aus BilC.HJg und
BiClg (Marqüardt, B. 20, 1521). Aus diesem Chlorid gewinnt man, mit KJ, das in gold-

gelben, sechsseitigen Blättchen krystallisireude Jodid Bi(C.,H5).J2. Das Jodid giebt, beim
Zerlegen mit Kali, das Oxyd Bi(C.jH5)0. Dies ist ein gelbes, amorphes Pulver, das sich

an der Luft entzündet. Es verbindet sich mit Säuren zu wenig beständigen Salzen.

— Bi(C.3H5)(N03)2. Strahlig-krystallinische Masse.

Diäthylwismuthbromid C^HjoBrBr = (C.,H5),.BiBr. B. Beim Eintröpfeln von Brom
in eine Lösung von Bi(C2H5)3 in Ligroin (Marqüardt, B. 20, 1521). — Pulverig. Ent-

zündet sich an der Luft.

Wismuthtriäthyl CgHisBi = Bi(C.3H5)3 (Breed, A. 82, 106). B. Aus Wismuthkalium
(durch Glühen von 5 Thln. Wismuth mit 4 Thin. Weinstein bereitet) und C2H5J. Aus
BiBrg und Zinkäthyl (Marqüardt, B. 20, 1519). — Höchst unangenehm riechendes, in Wasser
unlösliches Oel. Lässt sich mit Wasserdämpfen verflüchtigen. Beim Erhitzen für sich

zersetzt es sich mit Explosion. Siedet unzersetzt bei 107** bei 79 mm (M.). Eaucht an
der Luft und entzündet sich. Spec. G-ew. = 1,82. Leicht löslich in Alkohol, Aether,

Eisessig und Ligroin. Eine ätherische Wismuthäthyllösung scheidet an der Luft Bi(H0J3
ab. Verbindet sich direkt mit Cl, Br. Seine Verbindungen sind sehr unbeständig. —
Bi(C,H5)3S.Bi2S3. Gelb, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Schwefelammonium (Dün-
HAüPT, Ä. 92,' 375).

3. ISObutylverbindungen. WismutMsobutyldibromid (CH3)2.CH.CH,.BiBr2. B.
Beim Vermischen der ätherischen Lösungen von Wismuthtriisobutyl und BiBrg (Marqüardt,
jB. 21, 2040). — Honiggelbe Prismen. Schmelzp.: 124". Ziemlich schwer löslich in Aether,

leicht in Alkohol und Eisessig.

Wismuthdiisobutylbromid CgHjgBiBr = (C^Hg^jBiBr. B. Beim Eintröpfeln, in

einer CO.^-Atmosphäre, einer Lösung von 1 Mol. Brom (in Ligroin) in eine stark gekühlte

Lösung von 1 Mol. Wismuthtriisobutyl in Ligroin (Marqüardt, B. 21, 2039). — Tafeln.

Verbrennt beim Stehen an der Luft und beim Erwärmen. Leicht löslich in Alkohol,

schwerer in Aether und Ligroin.

Wismuthtriisobutyl CigHgjBi = (C^HJgBi. B. Aus Zinkisobutyl und BiBr3 (Mar-
qüardt, B. 21, 2038). — An der Luft rauchende Flüssigkeit. Siedet unter partieller Zer-

setzung bei 160—162" bei 74 mm.

4. Wismuthisoamylverbindungen: Marquardt, b. 21, 2041.

LIII. Bor- und Siliciumverbindungen.

A. Borverbindungen.
(Frankland, ä. 124, 129).

Durch Zinkalkyle wird den Borsäureestern der Sauerstoff entzogen. Die Reaktion
beruht auf einem Austausche des Alkoholrestes (OR) im Ester gegen das Alkyl der Zink-

verbindung: 2B(OC2H5)3-l-3Zn(CH3), = 2B(CH3)3-j-3Zn(OC2Hg)j. — Die Boralkyle sind

leicht flüchtige, in Wasser kaum lösliche Flüssigkeiten, die sich an der Luft entzünden
und mit grüner Flamme verbrennen. Im Chlorgase verbrennen sie explosionsartig. Sie

verbinden sich direkt mit Ammoniak zu krystallisirten Verbindungen, welche durch Säuren
leicht wieder in ihre Bestandtheile zerfallen.

1. Bortrimethyl C3H9B = B(CHg)3. Gas, von unerträglich scharfem Geruch; spec. GeW.
= 1,9108. Wird bei 10" und einem Drucke von drei Atmosphären flüssig. — B(CH3)3.

NH3 kann (aus Aether) in Krystallen erhalten werden. Schmelzp.: 56**; Siedep.: 110".

Aetzkalilösung absorbirt Bortrimethyl mit grofser Begierde. Die Lösung trocknet im
Vakuum zu einem Gummi ein. Die entstandene Verbindung B(CH3)3K.OH gewinnt
man leichter aus der NH3-Verbindung und alkoholischem Kali. Mit Natron, Kalk und
Baryt bildet Bortrimethyl ähnliche Verbindungen.

2. Bortriäthyl CeHj^B = B(C,H5)3. D. Aus BCI, und Zinkäthyl (Frankland, J. 1876,

469). — Scharf riechende Flüssigkeit. Siedep.: 95";' spec. Gew. = 0,6961 bei 23". Kon-
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centrirte Salzsäure wirkt beim Erwärmen lanojsara ein; es entweicht Aethan, und es ent-

steht wahrscheinlich BCC^Hgl.jCl. — B(C2H5)3.NH,. Flüssig.

Bei der Oxydation von Bortriäthyl an der Luft und dann in SauerstoflF entsteht das
Oxyd B(C2Hr,)3 0., , als eine nicht ganz unzersetzt bei 125" siedende Flüssigkeit. Wasser
zersetzt das Oxyd augenblicklich in Alkohol nnd Aethylborsäure B(C2H5)(H0jj. Diese
krystallisirt, lässt sich leicht sublimiren, löst sich leicht in Wasser, reagirt sauer, verbindet
sich aber nicht mit Basen.

Wirken 2 Mol. Zinkäthvl auf 1 Mol. Borsäureester, so erhält man Diborsäure-
äthylpentaäthylat CHs-BfOC^Hg), + BiOC^H.)., = [2B(0C,U^\ + Zn(C,U,l - CM^-
ZnfOCjHg)] (Frankland, J. 1876, 468). Siedep.: 112". Wird von Wasser in Aethylbor-
säure, Borsäure und Alkohol zerlegt. — Zinkäthyl erzeugt damit

Diäthylborsäureäthylat CgHigBO = C.,H50.B(C.3H5)2. Siedep.: 102—103". Geht
durch trockenen Sauerstoff in Aethylborsäurediäthylat (C.jH-Ojj.B.CjHg über. Mit
Wasser zerfällt Diäthylborsäureäthylat in Alkohol und Diäthylborsäure HO.BlC.jHj)^
— eine unbeständige Verbindung, die an der Luft Sauerstoff absorbirt und dann unter 8"

Krystalle von C^HsO.BCaHJ.ÖH abscheidet. Dieser Körper aHäO.BfC^Hgl.OH zerfällt

mit Wasser in Alkohol und Aethylborsäure.

B. Siliciumverbindungen.

Durch Zink- oder Natriumalkyle kann den Kieselsäureestern successive Sauerstoff

entzogen werden. Auch hier, wie beim Bortriäthyl, beruht die Reaktion nicht auf einer

einfachen Sauerstoffentziehung, sondern es tritt doppelte Umsetzung ein: 2Si(OCH3)^ -|-

Zn{C,U,), + Na, = 2Si(OCH3),(C2H5) -f 2CH3.0Na + Zn. Die sauerstofffreien Endpro-
dukte gewinnt man leichter aus Chlorsilicium und Zinkalkylen. Es sind indifferente

Flüssigkeiten, den tertiären Grenzkohlenwasserstoffen direkt vergleichbar. In den Formeln
C(CH3)^ und SiCCHg)^ kann man das Silicium als den Kohlenstoff substituirend betrachten.

1. Siliciumtetramethyl C,H,,Si = SiCCHgl,. B. Man erhitzt Zinkmethyl mit Chlor-
silicium auf 120" (Friedel, CuÄfts, A. 136, 203). — Bei 30—31" siedende Flüssigkeit,

leichter als Wasser.

2. Aethylverbindungen. Sillciumtetraäthyl CgH^oSi = Si(aH5), ist das Endprodukt
der Einwirkung von Zinkäthyl und Natrium auf Kieselsäureteträthylester. Man erhält es

leichter durch Erhitzen von SiCl^ mit Zinkäthyl auf 160" (Friedel, Grafts, A. 127, 31;
138, 19). — Bei 153" siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Spec. Gew. = 0,8341
bei 0". Sehr beständig. Unlöslich in koncentrirter Schwefelsäure. Wird von koncentrirter
Kalilauge und Salpetersäure nicht angegriffen. Chlor wirkt darauf unter Bildung von
HCl und Silicononylchlorid. Aethylchlorid entsteht hierbei nicht.

Silieononylchlorid SiCgH,3Cl ist eine bei 185" siedende Flüssigkeit (Friedel, Crafts,
A. 138, 20). Beim Erhitzen mit KaHumacetat und Alkohol auf 180" liefert sie das Acetat
C^HgO., .SiCgH,,, , eine bei 208— 214" siedende Flüssigkeit, die, durch Erhitzen mit alko-
holischem Kali auf 120", verseift wird. Man erhält so den Silicononylalkohol SiC^Hjg.
OH, eine bei 190" siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, welche mit Natrium Wasser-
stoff entwickelt (Fr., Cr., A. 138, 22).

Hexäthylsilicium CjaHgoSi, = Si2(C2H5)6. B. Aus Si^Jg und Zinkäthyl (Friedel,
Ladenburg, A. eh. [51 19, 401). — Flüssig. Siedep.: 250—253"; spec. Gew. = 0,8510
bei 0"; = 0,8403 bei 20".

Orthosilieopropionsäuretriäthyläther CgHa^SiO., = C.,H5.Si(OC,H6)3. B. Aus dem
Chlorhydrin Si(0C,H5).jCl (S. 346), Zinkäthyl und Natrium (Friedel, Ladenburg, A. 159,
259); bequemer aus Kieselsäureteträthylester, Zinkäthyl und Natrium (Ladenburg, J.. 164,
300). — Bei 158,5" siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 0,9207 bei 0". Koncentrirte Kali-
lange zerlegt den Aether , beim Kochen, heftig in Alkohol und Silicopropionsäure.
Si(C,Ha03 + 2H.,0 = Si(C.,H,)H02 + SC^HgO. Chlorphosphor wirkt nach der Gleichung:
Si(C,H,),03 + PCI5 = Si(C,H,)30,Cl -h POCI3 + aH,Cl. Das entstandene Chlorfd
Si(C.,Hg)302Cl siedet bei 148—153". Orthosilicopropionsäureäther wird von koncentrirter
Schwefelsäure momentan zersetzt. Säurechloride (namentlich Benzoylchlorid) wirken unter
Bildung von Siliciumäthyltrichlorid. Si(C.,H5),03 + SC^HgOCl = Si(C2H5)Cl3 -j- SC.HsO...
C2H5 (Benzoesäureäthylester).

Siliciumäthyltrichlorid Si(C.,H-)Cl,, ist eine an der Luft rauchende, bei 100"
siedende Flüssigkeit, die durch Wasser heftig zersetzt wird in HCl und Silicopropionsäure
(Ladenburg, A. 164, 306).
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Silieopropionsäure CaHgSiOj = CjHg.SiO.OH gewinnt man am bequemsten durch
Erwärmen von Orthosilicopropionäther mit wässerigem Jodwasserstoff (Ladenburg, ä.
164, 305). SiCCÄl^Og + 3HJ = Si(aH,)HOo + 3C,U,J + H,0. Sie ist ein amorphes,
der Kieselsäure ähnliches Pulver, unlöslich in Wasser und in kochender Sodalösung
(Friedel, Ladenburg, ä. 159, 271). Sie löst sich in koncentrirter Kalilauge und wird
daraus, durch Säuren, nur unvollständig niedergeschlagen. Erst beim Verdampfen zur
Trockne hinterbleibt unlösliche Silieopropionsäure. Dieselbe verglimmt beim Erhitzen.

Siliciumdiäthyläther CgH.oSiO., = (C.,H5),Si(OC2H5),. B. Wie Orthosilicopropion-
säureäther, unter Anwendung einer entsprechend gröfseren Menge von Zinkäthyl und
Natrium. Entsteht auch aus Si(0C,H5)3Cl und Zn(C2H5)., (Ladenburg, ä. 164, 307).— Bei 155,8" siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 0,8752 bei 0". In Wasser unlöslich,
wird von alkoholischem Ammoniak nicht angegriffen. Koncentrirte Schwefelsäure scheidet
keine Silicojjropionsäure ab. Koncentrirte Kalilauge wirkt, selbst bei Siedehitze, nur
langsam ein, unter Bildung von Silieopropionsäure. Bei der Einwirkung von Säure-
chloriden wird je ein Aethoxyl OC^Hä durch Chlor vertreten.

Mit Acetylchlorid C2H3OCI entsteht bei 200° Siliciumtriäthylehlorhydrin, eine bei
146—148*' siedende, an der Luft rauchende Flüssigkeit (L., A. 164, 309). Si(C2Hr),0, 4-
an^oci = c,u,o,.G,B, + (C,Hj,si(oaHjci. "

Siliciumdiäthyläther, mit zwei Molekülen Benzoylchlorid auf 250" erhitzt, liefert

Siliciumdiäthylchlorid Si(C2H6)2Cl.,:Si(C2H5)^02 + 2CJH5O.CI = 2C,H502.C2H5 +
Si(C.,H5)2Cl2. Dies ist eine an der Luft rauchende, bei 128— 130° siedende Flüssigkeit,
welche, durch Wasser, in HCl und Siliciumdiäthyloxyd Si(C2H5)20 zerlegt wii-d (Laden-
burg, Ä. 164, 310).

Siliciumdiäthyloxyd C^HjoSiO = Si(C2H5)2 0. B. Siehe Siliciumdiäthyläther. Ent
steht auch bei der Oxydation von Siliciumteträthyl (Friedel, Crafts, ä. eh. [4] 9, 5).

Man erliält es am leichtesten beim Kochen von Siliciumdiäthyläther mit wässerigem
Jodwasserstoff (Ladenburg, ä. 164, 312). SiiCjHs)^ + 2nJ = Si(C2H5)20 + 2C2H5J
+ H3O. — Zäher, in Wasser unlöslicher Syrup, der über 360" unzersetzt siedet.

Silicoheptyläthyläther SiCgHooO - (C2H5)3Si.OC2H5. B. Aus Siliciumdiäthyläther,
Zinkäthyl und Natrium (Ladenburg, A. 164, 313). — Bei 153° siedende, in Wasser un-
lösliche Flüssigkeit. Spec. Gew. = 0,8404 bei 4°. Löslich in koncentrirter Schwefelsäure.
Wird von alkoholischem Ammoniak bei 250° nicht angegriffen. Acetylchlorid wirkt bei
180° ein: Si(C2Hj,0 + C2H3OCI = Si(C2H5)3Cl + C,B.^O„.G^li^. Silicoheptylchlorid
Si(C2H5)3Cl ist eine bei 143,5° siedende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Spec. Gew.
= 0,9249 bei 0° (Ladenbürg, ä. 164, 315). Wasser wirkt darauf langsam, alkoholisches
Ammoniak sofort ein. Zersetzt man das Chlorid durch verdünntes, nicht überschüssiges,
wässeriges Ammoniak unter Abkühlen, so erhält man

Triäthylsilicol CgHigSiO = (CaHgjgSi.OH. Z>. Siehe essigsaures Triäthylsilicol. —
Stark campherig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 154°; spec. Gew. = 0,8709 bei 0" (Laden-
burg, Ä. 164, 316, 319). Verhält sich wie ein Alkohol. Entwickelt mit Natrium Wasser-
stoff. Leitet man in die ätherische Lösung der Natriumverbinduug trockene Kohlensäure,
so scheidet sich amorphes silieoheptylkohlensaures Natrium 81(0.^115)3.COgNa aus.

Dieses Salz ist sehr unbeständig, zei-fliefst an der Luft und hinterlässt, beim Glühen, reine
Soda, aber kein Silicol: 2Si(C2H,)3C03Na = NajCOa + OO2 + Si2(C2H6)eO. Oxy-
dationsmittel (CrO^, KMn04) sind ohne Wirkung auf Triäthylsilicol. Rauchende Schwefel-
säure bildet, beim Erwärmen, Silieopropionsäure : Sif03115)3(011) + SO'g = Si(C2H5).H02 -\-

SO, + 2C2H44-H2. Beim Erhitzen mit HJ (Siedep.: 127'') auf 200°, entsteht Silicium-

diäthyloxyd: Si(C2H5)30H = Si(C2H5)20 + CjH,..

Essigsaures Triäthylsilicol (Silicoheptylessigester) CgHigSiO.^ = (02115)381.0.
C2H3O entsteht beim Erhitzen von Silicoheptyläthyläther mit Essigsäureanhydrid auf 250°

(Ladenburg, A. 164, 317). — Aetherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 168°; spec. Gew.
= 0,9030 bei 0". Beim Kochen mit Sodalösung entsteht Triäthylsilicol (Darstellungs-

methode desselben).

Silicoheptyloxyd Ci2H3oSi20 = Si2(C.,H5)pO (Ladenburg, A. 164, 325). B. Bei der
Einwirkung von P^Or, auf Triäthylsilicol; durch Fällen der Lösung von Silicoheptyläthyl-

äther in kalter, koncentrirter Schwefelsäure mit Wasser: 2Si(C2H5)^0 -f- 211^0^ =
Si2(0.,H5)gO + 2C.,H5.HS04 + H2O; durch Kochen von Silicoheptyläthyläther mit HJ
(Siedi-p.: 127°): 2Si(C2H5),0 -f 2HJ = Si2(G,H5)60 + 2O2H5J + H2O; aus Silicoheptyl-

chlorid Si(02H5)3Cl und Kalilösuug. Silicoheptyloxyd entsteht als Nebenprodukt bei der
Bereitung von Siliciumteträthyl, und bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf SigClgO
(Friedel, Ladenburg, A. 147, 363). — Bei 231° siedende Flüssigkeit; spec. Gew. = 0,8590
bei 0° (Ladenburg, ä. 164, 326). Löst sich in koncentrirter Schwefelsäure und wird daraus
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clurcli Wasser unverändert ausgefällt, wenn jede Erhitzung vermieden wird: im anderen
Falle entsteht Triäthylsilicol.

Silicoheptylhydrür CgHigSi = Si(C.,H-)3H erhält man, neben Siliciumäthyl , bei

der endlichen Eeduktion des Kieselsäureteträthylesters mit Zn(C5Hg)2 und Na (Ladex-
BURG, Ä. 164, 327). — Bei 107» siedende Flüssigkeit; spec. Gew.' = 0,7510 bei 0°. In

Wasser und koncentrirter H^SO^ unlöslich. Rauchende Salpetersäure wirkt explosions-

artig ein. Rauchende Schwefelsäure oxydirt leicht zu Silicoheptyloxyd : 2Si(C.jH.l.^H

-1- 2SO3 = Si.,faH5)gO + 2 SO, + H,0. Brom reagirt lebhaft und liefert HBr und Silico-

heptylbromid SitC^Hg^Br, eine bei 161° siedende Flüssigkeit (L., A. 164, .330), welcher,

durch Soda oder Aetzkalilösung, leicht das Brom entzogen wird, unter Bildung von Silico-

heptyloxyd.

Siliciumtriäthylat (dreibasischer Silieiumameisensäureäther) CgHigSiO. =
SiH(0C2H5)3. B. Aus SiHClg und absolutem Alkohol (Friedel, Ladenbürg, Ä. 143, 123).

— Bei 134° siedende Flüssigkeit. Wird von Wasser langsam, von Ammoniak oder Aetz-
kali unter heftiger Wasserstoffentwickeluug zersetzt. Natrium zersetzt den Aether, beim
Erwärmen, quantitativ nach der Gleichung: 4SiH(OC,H5)3 = SiH^ + 381(00,115)^. (Rein-

darstellung von SiH4).

Gemischte' Silicoderivate (Ladenburg, ä. 173, 143). Orthosilieoessigäther
CjHjgSiOg = 0113.81(002115)3. B. Kieselsäureteträthylester, Zinkmethyl und Natrium
werden allmählich auf 120—300° erhitzt, indem jedesmal, nach mehrstündigem Erhitzen,

die gebildeten Gase ausgelassen werden. Si(0C.jH5)4 -|- Zn(0H3), = Si(OHg)(00,H5)3 -\-

(0H3)Zn(OC2H5). — In Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep. : 146— 151°; spec. Gew. =
0,9283 bei 0°. Durch Ammoniak oder Erwärmen mit HJ (Siedep. : 127°) wird der Aether
zersetzt unter Bildung von Silieoessigsäure (Methylsiliconsäure) OHg.SiO.OH. Diese
stellt ein amorphes, in Wasser unlösliches Pulver dar, das beim Erhitzen verbrennt mit
Hinterlassung von SiO.,.

Orthosilicopropionsaures Methyl CäHi^SiOg = C,H5.Si(OCH3)3 erhält man aus
Kieselsäuretetramethylester, Zinkäthyl und Natrium: SKÖOHg)^ -\- Zn(C,H5).3 = (0.,H.)Si

(00H3)3 + (02H5)Zn(OCH3). — Bei 125—126° siedende Flüssigkeit; spec' Gew. = 6,9747
bei 0°. Jodwasserstoflfsäure (Siedep.: 127°) wirkt heftig ein unter Abscheidung von Silico-

propionsäure CaHg.SiOgH.

3. Propylverbindungen. Siliciumpropylwasserstoff (Silieodekan) CgH^^Si =
SiH(C3H7)3. B. Entsteht, neben Siliciumtetrapropyl, beim Erhitzen von 1 Thl. Silicium-
chloroform mit 2 Thln. Zinkpropyl auf 150° (Pape, ä. 222, 359). 2SiHCl3 + 4Zn(C3H.),
= SiH(03H,)3 -f 8i(C3H,), + 3ZnCl, + Zn + O3H,. — Schwach riechende Flüssigkeit'.

Siedep.: 170—171°; spec. Gew. = 0,7723 bei Ö°/4°; = 0,7621 bei 15°/4°. Unlöslich in

Wasser und Vitriolöl, löslich in Alkohol und Aether. Brennt mit leuchtender und
rufsender Flamme. Oxydirt sich theilweise beim Kochen an der Luft. Wird, beim Er-
wärmen mit rauchender Schwefelsäure, völlig zu Siliciumtripropyloxyd oxydirt. Liefert,

beim Kochen mit Sodalösung, Triäthylsilicol und Siliciumtripropyloxyd. Brom wirkt sehr
energisch ein und erzeugt

Siliciumtripropylbromid CgH^jBrSi = SifC3Hj)3Br. Gelbliche, stark rauchende
Flüssigkeit. Siedep.: 213° (Pape). Zersetzt sich langsam an der Luft. Liefert, mit
wässerigem Ammoniak, wesentlich Tripropylsilicol und daneben Siliciumtripropyloxyd.

Siliciumtripropylessigester CuH^^SiO^ = SKCgH/lg.CHgO.,. B. Aus dem BVomid
Si(03Hj)3Br und Silberacetat (Pape, ä. 222, 366). — Aetherisch riechende Flüssigkeit.
Siedep.: 212—216°. Zerfällt an der Luft langsam in Essigsäure und Triäthylsilicol.

Tripropylsilicol C9H.,.,SiO = (C3H7)3.Si.OH. B. Entsteht, neben Siliciumtripropyl-
oxyd, beim Kochen von Siliciumtripropylessigester mit Soda oder von Siliciumtripropyl-
bromid mit Ammoniak (Pape, ä. 222, 366). — Eigenthümlich riechendes, dickes Oel.
Siedep.: 206—208°. Leichter als Wasser und damit nicht mischbar; löslich in Alkohol
und Aether. Etwas löslich in Soda. Natrium entwickelt, erst in der Wärme, Wasserstoff
und liefert eine amorphe Masse, welche, durch Wasser, in Natron und Tripropylsilicol
zerlegt wird.

Siliciumtripropyloxyd CjgH.jSijO = [Si(C3H,)3]20. B. Siehe Tripropylsilicol iPape,
A. 222, 369). Entsteht auch beim Eintröpfeln von Siliciumtripropylwasserstotf in rauchende
Schwefelsäure; man giefst die Säure vorsichtig in Wasser und schüttelt mit Aether aus.— Flüssig. Siedep.: 280—290°. Fast geruchlos. Unlöslich in Wasser, lösHch in Alkohol,
Aether und Vitriolöl.

Siliciumtetrapropyl C,,H,8Si = SilCgH,)^. B. Siehe Siliciumtripropylwasserstoil
(Pape, A. 222, 370). — Flüssig. Siedep.: 213-214°; spec. Gew. = 0,7979 bei 0° 4°:
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= 0,7883 bei lb°j4:°. Unlöslich in Wasser und Vitriolöl; löslich in Alkohol und Aether.

Wird von Kalilauge, Viti'iolöl und Salpetersäure nicht angegriffen. Brom wirkt nur in

der Wärme ein und erzeugt ein Bromid SiCjaHg^Br, das aber, schon bei der Destillation

im Vakuum, HBr abgiebt. Alkoholisches Kali zerlegt dieses Bromid leicht unter Bildung

der Verbindung SiCioH,^, ein bei 206—210" siedendes Oel.

4. Rhodansilicium SilCNS)^. B. Man übergiefst 65 Thle. Rhodanblei mit 18 Thln.

Chlorsilicium und destillirt das Produkt (Miquel, ä. eh. [5] 11, 343). — Lange, farblose

Prismen. Schmelzp.: 142"; siedet unzersetzt gegen 300°. Unlöslich in Aether, CSj, CHCI3,

CgHe. Löslich in einer Lösung von Rhodanwasserstoff in Benzol. Der erhitzte Dampf
entzündet sich an der Luft und brennt mit violetter Flamme. Färbt Papier, Kork, die

Haut u. s. w. roth. Zersetzt sich mit Wasser ruhig in Kieselerde und Rhodanwasserstoff.

Mit absolutem Alkohol entstehen sehr rasch Kieselsäureester und Rhodanwasserstoff.

LIV. Met all or gallische Verbindnngeu.

Die Verbindungen der Metalle mit den Alkoholradikalen zeichnen sich durch grofse

Reaktionsfähigkeit aus. Sie sind meist flüchtig und gestatten daher häufig, durch Dampf-
dichtebestimmungen, das Atomgewicht (und die Werthigkeit) der Metalle zu ermitteln.

Die gewöhnlichste Darstellungsweise eines Metallradikals ist Einwirkung von Alkyl-

jodid auf die Natriumlegirung des Metalls. Manche Metalle (Zn, Mg, Sn . .) verbinden

sich direkt mit dem Alkyljodid, und die entstandene Verbindung (z. B. CaHgZnJj liefert

beim Destilliren das Metallradikal. Oder man behandelt Metallchloride mit Zinkäthyl und
seinen Homologen. Ein drittes Verfahren besteht im Verdrängen des Metalls aus seiner

Alkylverbindung durch ein positiveres Metall [Darstellung von Na.CHj aus Zn^CHj),,

von Zn[C,U.J^ aus lig(G,U^),].

Bis jetzt sind freie Metallradikale fast nur in der Reihe der primären Alkohole bekannt

(Zinkisopropyl Zn'CH(CH3)o]2 und Zinnisopropyl sind bis jetzt die einzigen Aus-

nahmen). Die zweisäurigen Alkoholen entsprechenden Metallradikale sind unbekannt.

Folgende Metalle gehen keine Verbindungen mit Alkoholradikalen ein: Fe, Mn, Ni,

Co, Cr, Cu, Ag, Au, Os (Buckton, ä. 109, 225; Cärius, Wanklyn, A. 120, 60). Aus
Zirkoniumchlorid und Zinkäthyl entsteht kein Zirkoniumäthyl (Hinsbekg, A. 239, 254).

Platin und Iridium gehen nur als Chlorüre (wie PtCl,, PtBr,) Verbindungen mit Kohlen-

wasserstoffen CuH,„ ein.

A. Natriumverbindungen.

Natriumäthyl CoHg.Na. B. Aus Quecksilberäthyl und Natrium (Bückton, ^. 112,222).

— Nicht im freien Zustande bekannt. Natrium löst sich in der Kälte in Zinkäthyl,

indem Zink gefällt wird. Die Lösung scheidet, beim Abkühlen auf 0", rhombische Tafeln

der Verbindung NaC.jH5.Zn(C.,H5)3 ab, die bei 27" schmelzen, sich in Benzol lösen und

sich bei der Destillation zersetzen, unter Abscheidung von Na und Zn. Die Verbindung

oxydirt sich äulserst leicht, wird durch Wasser sofort zersetzt und verbindet sich mit COg
zu Propionsäuren! Natrium (Wanklyn, A. 108, 67), Mit Quecksilber und Zink erhitzt,

entsteht Natriumamalgam und Zinkäthyl: 2NaC2H5 -|- Hg + Zn = HgNag -f Zn(C2H5)2.

Beim Erhitzen mit Hg und Fe, Cu oder Ag entstehen HgCCoHj).^ und Natriumamalgam
— aber mit Hg und Mg Magnesiumäthyl (Wanklyn, Z. 1866," 253). Beim Erwärmen mit

Kohlenoxyd ei-hält man Propion C0(C2H5)2.

Ebenso kann Natriumethyl Na'CHg (Wanklyn, A. 111, 234) und noch leichter

Kaliumäthyl erhalten werden.

B. Berylliumverbindungen.

1. Berylliumäthyl Be(C2H5).,. B. Aus Quecksilberäthyl und Beryllium bei 130" (Cahoürs,

J. 1873, 520). — An der Luft rauchende Flüssigkeit. Entzündet sich bei gelindem Er-

wärmen. Siedep.: 185—188".

2. Berylliumpropyl Be(C2H/).,. B. wie BeiC^U-,)^ (Cahours). — An der Luft rauchende,

aber sich nicht entzündende Flüssigkeit. Siedep.: 244—246°.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl. 0. 96
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C. Magnesiumverbindung.

Magnesiumäthyl MgiaH^),. B. Aus Magnesium und Aetbyljodid bei 100" (Hallwachs,

ScHAFARiK, A. 109, 206; CahÖües, A. 114, 240: Löhk, A. 261, 79). — Fast uicht flüchtig.

Entzündet sich an der Luft; erglüht sogar im Kohlensäurestrome.

D. Zinkverbindungen.

I. Zinkmethyl Zn(CHo)., (Frankland, A. 85, 346: 111, 62). B. Aus CH^J und Zn uud

Destillation der entstand"enen Verbindung [2Zn(CHj!J = Zn(CHJ, + ZnJJ. Beim Erhitzen

von Quecksilbermethyl mit Zink auf 120° (Frankland, Duppa, A. 130, 118). — D. Im
Digestor bringt man' zu 1 kg CHjJ so viel granulirtes und stark angeätztes Zink, dass

dasselbe 8 ccm über das Niveau des Methyljodids hervorragt. Der Digestor darf davon

nur zur Hälfte gefüllt sein. Man erhitzt 24 Stunden lang auf 100", kühlt dann stark, lässt

durch Lösen der Schraube die Gase austreten und erhitzt wieder vier bis fünf Tage lang

im Dampfbade. Endlich wird das ZniCHg), im Oelbade destillirt, nachdem vorher die

Luft aus der Vorlage durch trocknes CO^-Gas verdrängt ist (Bütlerow, A. 144, 2). —
120 Thle. CH3J, 90 Thle. Zinkfeile, 100 Thle. einprocentiges Natriumamalgam und einige

Tropfen Essigäther werden im Glaskolben am aufrechten Kühler auf 45° und dann auf

90° erhitzt, bis der Kolbeninhalt (nach etwa 36 Stunden) erstarrt. Der Kühler ist mit

einem 40 ccm tief in Quecksilber eintauchenden Ableitungsrohre zu versehen. Man destil-

lirt schliefslich aus dem Oelbade (Ladenburg, A. 173, 147). — Man mengt 9 Thle. grobe

Zinkpfeilspäne mit 1 Thl. Kupferpulver (erhalten durch Reduktion von CuO bei möglichst

niederer Temperatur) und erhitzt das Gemenge in einem durch ein Capillarrohr ver-

schlossenen Kolben über freiem Feuer unter beständigem Drehen einige Minuten lang,

bis dasselbe dunkelgrau und glanzlos geworden ist. Es wird dann mit Methyljodid über-

gössen (Gladstone, Tribe, Soc. 35, 569). — Bei 46° siedende Flüssigkeit; s])ec. Gew.
= 1,386 bei 10,5°. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei —40° (Haase, B. 26, 1053).

Berechnungsvermögen: Bleekrode, B. 4, 80. Entzündet sich an der Luft. Zersetzt sich

mit Wasser sofort in Methan und Zinkoxydhydrat. Bei allmählichem Zutritt von Luft

zu Zinkmethyl entsteht eine camphcrig-riechende, krystallinische Masse Zn(CH3).0CH3 und

daneben wenig Zinkmethylat ZmOCHs),. Der erste Körper entsteht auch aus Zinkmethvl

und wenig Holzgeist: Zn(CH3), + CH,.OH = Zn(CH3).OCH3 + CH,. Er zerfällt mit

"Wasser in Methan, Holzgeist und Zn(OH).,. Bei überschüssigem Holzgeist erhält man

:

Zn(CH3)2 -\- 2CH3.OH = Zn(0CH3), + 2CH^ (Butleeow, J. 1864, 467). Aus Bromnitro-

äthan und Zinkmethyl entsteht Nitroisopropan.

Zn(CHg).0CoH5 erhielt Ladenburg (A. 173, 148) bei der Einwirkung von Zinkmethyl

auf Kieselsäureteträthylester in schönen Krystallen.

—0—
Dinitromethylsäure CH,N.,0, = CH3.N.N.OH = CH,.NH.NO,. B. Zinkmethyl ab-

sorbirt laugsam Stickoxyd unter Bildung eines Salzes CHgN.jOj.Zn.CHg (Fbankland, A.

99, 369). Zerlegt man dasselbe durch Wasser und leitet CÖj in die erhaltene Lösung,

so erhält man das Salz Zn(CH.,N.,0,), -f- H.,0 in kleinen Krystallen. — Na.CHgNjO, +
HjO. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

2. Zini<äthyl Zn(C2H,)., (Frankland, A. 95, 28). D. Man digerirt, am Rückflufskühler,

im Wasserbade Zink, dem etwas Zinknatrium zugesetzt ist, mit Aethyljodid und destillirt

dann aus dem Oelbade. Man verbindet den Kühler mit einem in Quecksilber tauchenden

Eohre (Beilstein, Alexejew, Bl. 2, 51; vgl. Beilstein, Rieth, A. 123, 245; 126, 248;

Wichelhaus, A. 152, 321). — Man lässt 4 Thle Zinkspäne mit 5 Thln. Aethyljodid und

(2 g) Zinkäthyl (Rathke, A. 152, 220) in der Kälte stehen (Fileti, Cantalupo^, G. 22 [_2]

388). — Mit Aethyljodid und Zinkkupfer, wie bei Zinkmethyl (Gladstone, Tkibe).

Apparat zur Destillation von Zinkäthyl: Kaulfuss, B. 20, 3104.

Farblose Flüssigkeit; Siedep.: 118°; spec. Gew. = 1,182° bei 18°. Erstarrt im Kälte-

gemisch und schmilzt bei —28° (Haase, B. 26. 1053). Bildungswärme = —31,800 Cal.

(Guntz, J. 1887, 242). Brechungsvermögen: Bleekrode, R. 4, 80. Entzündet sich an der

Luft und verbrennt mit weifser Flamme. Eine ätherische Lösung von Ziukäthyl scheidet,

beim Einleiten von Luft, den Körper C.^H^Zn.O.OC.jHg ab, der beim Erhitzen verpufft,

mit verd. H^SO^ Alkohol liefert und aus angesäuerter Jodkaliumlösung Jod abscheidet

(V. Meyer, Demuth, B. 23, 396). Schwefel verbindet sich mit Zinkmethyl zu Zinkmercaptid
(C2H5S)2Zu. ^^'asser zersetzt das Zinkäthyl äuiserst heftig in Zinkoxydhydrat und Aethan.
Zinkäthyl wirkt überhaupt auf hydroxylhaltige, organische Körper ein (Nachweis des
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JHydroxyls s. S. 54). Im Chlorgase entzündet sich das Zinkäthyl. Brom und Jod wirken
heftig ein. Wird hierbei abgekühlt, so entstehen Jodzink und Aethyljodid. Mit Cyangas
bildet Zinkäthyl Aethylcyanid und Cyanzink. Mit Jodcyan entstehen Zn(CN)2 undCoH^J.
Trocknes Ammoniakgas, in ätherisches Zinkäthyl geleitet, fällt amorphes, in Aether un-
lösliches Zinkamid. ZnlCHj), + 2NH., = Zn(NH.,)., + 2CoH,;. Ebenso entsteht mit Aethyl-
amin: ZnlN.C^Hj.H)., und mit Diäthylamin: Zn[N(C,H,).j], (Frankland, J. 1857, 418). In
gleicher Weise wirken Säureamide ein: Oxamid giebt C.jO^.NjZnH.,, Acetamid: (CjHgO.
NH),Zn.

Schwefelsäure- oder Schwefligsäureanhydrid bilden mit Zinkäthyl äthylsnlfinsaures

Ziidc. Chloroform bildet mit Zinkäthyl Amylen; Bromoform giebt Propylen. Salze wirken
sehr lebhaft auf Zinkäthyl ein. Chlorsilber reagirt nach der Gleichung: ZiifCaH^)., -|-

2AgCl = Ag., + (CjHä),, 4- ZnCl.,. Ebenso Kupferchlorid und Eisenjodür.

Auf organische Verbindungen, welche negative Elemente enthalten, wirkt Zinkäthyl
mehr oder weniger leicht ein, unter Austausch des negativen Elementes gegen Alkyl.

So entsteht aus Zinkäthyl und Aldehyd: Methyläthylcarbinol. Chloral und Zinkäthyl
verbinden sich zu den Verbindungen CHj.ZnO.CoHjClg und ZniCC^HjCIa).,. Bildung
von Ketonen, sekundären und tertiären Alkoholen aus Säurechloriden und Zinkäthyl:

S. 215; Reduktion vcn Ameisensäure zu Diäthylcarbinol: S. 214; von Oxalsäure zu Säuren
mit 3 At. Sauerstoft": S. 538; Bildung tertiärer Alkohole aus Ketonen: S. 215, Bildung
von Kohlenwasserstoffen aus Zinkäthyl und Alkyljodiden u. s. w. Zuweilen wirkt aber
das Zinkäthyl auch wasserentziehend: Bildung von Ketonen CyH.,Q_20 aus Ketonen
CuH^ijO (S. 1007).

Isoamvlinitrit wirkt auf eine sehr verdünnte ätherische Lösung von Zinkäthyl ein nach
der Gleichung: Zn(C.,H,)2 + 2NO,.C5H,, = Zn(C.,H,)0C5H,^ + C.H-OCäH,! + 2X0. lu

koiicentrirter Lösung entsteht Ti-iäthylamin. Beim Erwärmen von Zinkäthyl mit Sal-

petersäureäthylester tritt eine äufserst heftige Explosion ein (Chapman, Smith, Z. 1868, 536).

Verbindung TiCl, -f 2Zn(C2H5),. B. Durch allmähliches Eintröpfeln von TiCl,

in stark gekühltes Zinkäthyl (Paternö, Pkratoner, B. 22, 467). — Braune, ieste Masse.

Nicht flüchtig. Wird durch Wasser heftig zersetzt, unter Entwickelung von Titanäthyl
TiCC^H/), (?) und C,H,8.

Verbindung C.jH^-NOoZn = G^yi^.'^{<^,Yi.X{0'l^n.C^.^.X- B. Bei ötägigem Stehen
einer Lösung von (2 Mol) Zinkäthyl in Aether mit (1 Mol) Nitropropan (Bewad, iR". 21,

44). — Fest. Zerfällt mit Wasser in Diäthylpropylaminoxyd C3H7.N(C,H5)20, C,Hs und
Zn(OH),.

Verbindung C,iH,,NO,Zn = (C2H5),.N(C,H,).(OZn.C,H5),. B. Beim Stehen einer

ätherischen Lösung von (2 Mol.) Zinkäthyl mit (1 Mol.) Nitroisopropan (Bewad, /K. 21, 46).

— Liefert mit Wasser Diäthylisopropylaminoxyd.
Bleibt Zinkäthyl einige Tage, im zugeschmolzenen ßohre und bei 0°, mit Nitroäthan

stehen und wird hierauf das Produkt mit Wasser zerlegt, so entsteht Triäthylaminoxyd
N(C.,H5)30. Aus Zinkäthyl und Bromnitroäthan entsteht Nitrobutan CH3.CH(N02).C.,H5.
Zinkäthyl wirkt lebhaft auf Nitrobenzol; behandelt man das Produkt mit Wasser, so

resultirt Anilin.

^0-
Dinitroäthylsäure C.HgKO., = C,H,.N-N.0H = C.Hg.NH.NO,. Stickoxyd wird

A'on einer ätherischen Zinkäthyllösung absorbirt unter Bildung von Zn(C.,H5)2(NO)., = (C.>Hj.

N202).,Zn-|-Zn(C2H5)2. Dieses Salz bildet rhombische Krystalle, welche unter 100" schmelzen

und durch Wasser zersetzt werden in Aethan und basisch-dinitroäthylsaures Zink
C2H5.N202.Zn(0H). Aus der wässerigen Lösung des Letzteren fällt Kohlensäure Zink-

carbonat und gelöst bleibt neutrales dinitroäthylsaures Zink: 2C2Hj.N.,0o.Zn(0H)

+ CO, = (C2Hj.N202)2Zn + ZnCOg -f H2O (Frankf.and, A. 99, 342). Das neuVcäle Zink-

salz krystallisirt, mit 1 Mol. Wasser, in grofsen rhombischen Prismen. Aus dem Zinksalze

lassen sich andere krystallisirbare Salze darstellen, die freie Säure kann aber nur in ver-

dünnter wässeriger Lösung erhalten werden. Zur Darstellung derselben versetzt mau
100 g Zinkäthyl vorsichtig mit Natrium, giebt Benzol hinzu und leitet Stickoxyd ein.

Hört die Gasentwickelung auf, so übergiefst man das Produkt mit käuflichem Aether,

giebt dann etwas Alkohol und zuletzt Wasser hinzu und leitet COj ein. Man filtrirt,

verdunstet das Filtrat zur Trockne, zieht das gebildete dinitroäthylsaure Natrium mit ab-

solutem Alkohol aus, verdunstet die Lösung zur Trockne und versetzt die wässerige

Lösung des Rückstandes mit CuSO^. Die Lösung wird im Vakuum verdunstet und aus

dem Rückstände, durch Alkohol, dinitroäthylsaures Kupfer ausgezogen (Frankland,

Graham, Soe. 37, 570). — Das Zinksalz giebt, beim Behandeln mit Natriumamalgam,
Ammoniak und Aethylamin (Zückschwerdt, ä. 174, 302). Mit alkoholischem Kali ent-

stehen Aethylamin und Salpetersäure (Zorn, B. 15, 1008).

96*
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Salze: Frankland, A. 99, 359. — Na.CjHsX.jO.,. Kleine Schuppen. — ]MglC.,H=;N20,)ä.

— Ca.Äj + 3H.jO. Nadeln. Verliert bei 100" 2H.^Ö. — Ba.Äj. Sehr zerfliefsliches Gummi.
— Cu.Aj 4- V2H2O. Purpurfarbige Nadeln. — Ag.Ä. Sehr leicht zersetzliche Blättchen.

Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.CjHäN.^Oj -j- AgNOg. Krystallkörner. Wenig löslich,

in Wasser.

3. Verbindungen cji^Zn.

1. Zinkpropyl Zn(CH.,.CH5.CHg). D. Aus Propyljodid, Zinkspänen und (5 g) Zink-
natrium (ScHTSCHERBAKow, M. 13, 350). — Sicdep.: 146" (Gladstone, Tribe, B. 6, 1136);
140" (ScH.); 150" (Pape, B. 14, 1873; vgl. Cahours, J. 1873, 518).

2. Zinkisopropryl Zn[CH(CH3).j2- B. Man kocht 9 Stunden lang 170 g Isopropyljodid,

gelöst in 100 g absol. Aether, mit 100 g Zinkgranalien und 2—3 g Zinknatrium (Kagosin,

jK. 24,550). — Flüssig. Raucht an der Luft. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 135 — 137";.

siedet unzersetzt bei 94— 98" bei 40 mm. Entzündet sich nur schwer an der Luft. Oxy-
dirt sich an der Luft zu Zn(OC3H-)3.

4. ZinkiSObutyl ZnfC.Hg),. B. Aus Quecksilberisobutyl und Zink (Cahours, Bl. 21,

357). — D. Man kocht Zink acht bis zehn Stunden lang mit Isobutyljodid (Garzarolli,

Popper, ä. 223, 168). — Flüssig. Siedep.: 165—167" bei 734 mm (G., P.), 185" (Mar-
QUARDT, B. 21, 2038). Weniger leicht entzündlich als Zinkpropyl.

5. ZinkiSOamyl ZnrCjH,,),. Siedep.: 220"; spec. Gew. = 1,022 bei 0" (Frankland, ä.

85, 360; Frankland, Duppa,'^. 130, 122). Siedep.: 210" (Marqüardt, B. 21, 2038).

E. Cadmiumverbindungen.

1. Cadmiummethyl CdlCHg),,. B. Entsteht in äufserst geringer Menge, neben CdJ,
und CgHg, bei 20—25 stündigem Erhitzen auf 110" von Cadmium mit CHgJ (Löhr. A.
261, 50). — Sehr unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 104— 105" {?). Oxydirt
sich an der Luft sofort zu Cd(0CH3)j. Wird durch AVasser heftig zersetzt.

2. Cadmiumäthyl CdfC^H-^. B. Entsteht, in höchst geringer Menge, aus Cadmium-
blech und Aethyljodid (Wanklyn, J. 1856, 553; Löhr, A. 261, 62). — Entzündet sich an
der Luft.

F. Q,uecksilberverbindungen.

Die Quecksilberverbindungen erhält man am leichtesten durch Behandeln von Natrium-
amalgam mit Alkyljodiden. 2C2H6J + HgNa., = Hg(C, 1^5)2 + 2NaJ. Die erhaltenen
Verbindungen sind unzersetzt siedende, indifferente Flüssigkeiten. Haloi'de und Säuren
(sogar organische) wirken so ein, dass ein Alkvl ausgeschieden wird. HgiCH.), 4- J, =
Hg( C.H^lJ + C,H, J. - HgCCHg

), + HCl = HglCH^iCl + CH,. Die Jodide [z. B.
Hg(C2H5)J] können auch durch direktes Zusammenbringen (namentlich an der Sonne)
von Quecksilber und Alkyljodid bereitet werden. Durch Behandeln dieser Jodide mit
feuchtem Silberoxyd erhält man Oxydhydrate, die sich wie kräftige Basen verhalten.
2Hg(C2H5)J + Ag^O + H^O = 2Hg(C2H5).OH + 2AgJ. Durch positivere Metalle (Zn,

AI . . .) wird das Quecksilber aus seinen Vei-bindungen verdrängt. HgfC.^H.), + Zn =
Zn(C,HA + Hg.

'-

Ein gemischtes Quecksilber radikal CHg.Hg.CjHg existirt nicht. Quecksilber-
meth3djodid und Zinkäthyl wirken nach der Gleichung: 2CH., .HgJ -f- 2Zn(C.,Hg)2 =
Zn(CH3)., + 2Hg(C2H5)., -f ZnJ.,. Ebenso erhält man aus Quecksilboräthvlchlorid und
Zinkmethyl: 2(C2H,)HgCl + ZnlCH,)., = HglCHg)., + HgCC^H^), + ZnCl., (Frankland, A.
111, 57). Quecksilberäthyljodid und Zinkäthyl bilden ZnJ., und Hg(C,fl.U (Buckton A.
109, 222).

-
.

o . ,

I. Quecksilbermethyl HgaH^ = Hg(CH3)2. Methyljodid verbindet sich mit Quecksilber
im Sonnenlicht zu Quecksilbermethyljodid CH.^.Hg.J, das in Blättchen krystallisirt,
bei 143" schmilzt und sublimirbar ist (Frankländ, A. 85, 361). Beim Behandeln mit Silber-
nitrat erhält man daraus das salpetersaure Salz CH3.Hg.NO3 in Blättchen die bei
100" schmelzen (Strecker, A. 92, 79). Durch Destillation des Jodids mit festem Cyan-
kalium entsteht Quecksilbermethyl Hg(CH3), eine in Wasser fast unlösliche, bei 93;
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bis 96" siedeude Flüssigkeit; spec. Gew. = 3,069. Es lässt sich leichter darstellen durch
Uebergielsen von Natriumamalgam mit 10 Thln. CH3J und 1 Thl. Essigäther (Frankland,
DuppA, A. 130, lO.i). Von KMnO^ wird Quecksilbermethyl zu Quecksilbermethyloxydhydrat
CH3.Hg.OH oxydirt (Seidel, J. pr. [2] 29, 135). Jod wirkt auf Quecksilbermethyl lebhaft
ein unter Bildung von CHg.HgJ. Koncentrirte Salzsäure bildet Methan und Queck-
silber methylchlorid CH.j.HgCl (BucKTON, Ä. 108, 103), das in Blättchen krystallisirt,

bei 170° schmilzt (Seidel), und dessen spec. Gew. = 4,063 (Schröder, B. 12, 568j ist.

Koncentrirte Essigsäure wirkt bei 130" auf Hg(CH3)j ein unter Bildung des Acetats:
CH3.Hg.C2H.5O.,. Dasselbe krystallisirt (aus Eiessig) in dünnen rhombischen Tafeln.
Schmelzp.:" 142-143" (Otto, Z. 1870, 25).

Queeksilberchlormethyljodid CH.Cl.HgJ. B. Beim Kochen eines äquivalenten
Gemisches von Quecksilberjodmethyljodid (s. u.) und HgCl., mit Alkohol (Sakurai, Soc.

41, 860). — Seidegläiizende, dünne Tafeln (aus Aether). Schmelzp. : 129". Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Liefert mit Jod Chlorjodmethan und HgJ^.
Quecksilberjodmethyljodid CH^J.HgJ. B. Entsteht, bei mehrtägigem Stehen von

Quecksilber mit CH.,J.,. Setzt man dem Gemisch Alkohol zu, so wird CHg.HgJ gebildet
(Sakurai, 5oe. 37, 658; 39,488). — Krystalle (aus CH,J,). Schmelzp.: 108— 109". Unlös-
lich in Wasser, kaltem Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol; wenig löslich in kochendem
Alkohol, leichter in CHgJ.,. Zerfällt, beim Erhitzen mit einer Lösung von Jod (in KJ),
in HgJ^ und CH^Jj. Verbindet sich mit Quecksilber zu CHjJ.Hg.jJ. Liefert, beim Er-
hitzen mit Salzsäure oder Jodkaliumlösung, CHg.HgJ. Alkalien scheiden Quecksilber aus
und liefern Alkalijodüre. Setzt sich mit HgCl,, in CHjCl.HgJ um.

Quecksilbermethylenjodid CH2(HgJ).2 = CH.,J.Hg.,J. D. Durch mehrtägiges
Schütteln, an der Sonne, von CH^J, oder CH,J.HgJ mit Quecksilber und Aether, unter
Zusatz von etwas HgJ, (Sakurai, Soc. 39, 486). Der Aether wird abdestillirt, der Rück-
stand mit koncentrirter Jodkaliumlösung vom Queeksilberjodid befreit, und dann, nach
dem Trocknen, in Methylenjodid gelöst. — Gelbliches Krystallpulvcr. Schmilzt unter
theilweiser Zersetzung gegen 230". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer
löslich in heifsem Methylenjodid (Trennung von CH^J.HgJ). Zerfällt, beim Erhitzen mit
Jod, in HgJ, und CH.,J,. Beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure werden Hg(CH3)J
und HgClJ gebildet.

Queeksilberjodoform CHJg.Hgg = (HgJ)3CH. D. Durch Stehenlassen eines Ge-
menges von Jodoform, Quecksilber und Alkohol, an der Sonne (Sakurai, Soc. 39, 488). —
Gelb, unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln und in heifsem Methylenjodid. Liefert,

beim Behandeln mit Jod, Jodoform.

2. Quecksilberäthyl HgC^Hi^ - Hg(C,H5),. B. Aus Zinkäthyl und HgCl, oder Hg^Cl^
(Buckton, ä. 109, 218). — D. Man übergiefst halbprocentiges Natriumamalgam mit
Aethyljodid (oder Aethylbromid — Chapman, Z. 1866, 376), dem ein Zehntel seines Ge-
wichtes Essigäther zugesetzt ist (Frankland, Duppa, A. 130, 109). — In Wasser unlösliche
Flüssigkeit. Sicdep. : 159"; spec. Gew. = 2,444. Sehr giftig. Durch Erhitzen mit Metallen
(Zn, Cd, Bi) wird Quecksilber gefällt und ein Melallradikal gebildet. Mit Fe, Cu, Ag, Au
konnten keine solche Derivate erhalten werden (Frankland, Duppa, A. 130, 125). Liefert

mit KMnOj: C.,H-.Hg.0H. Im Chlorgase entzündet sich Quecksilberäthyl. Mit Jod er-

hält man: Hg(C2H5), + J, = C.^Hs.HgJ -f C^H^J (Buckton, A. 112, 220). Aehnlich wirken
koncentrirte Salzsäure und Sublimat: HgfCjHä).^ -f- HgClg = 2C2H5.HgCl. Beim Erhitzen
mit PClg wird Aethylphosphorchlorür CoHg.PClj gebildet. Mit Jodoform entstehen, bei
«0", Acetylen und Aethylen (Suida, 31. 1, 716). L 3Hg(C.,H5)., + 2CHJ3 = C,H,

+

3C.3H5J -f SC^Hj.HgJ. — IT. 4Hg(C2Hä)., + 2CHJ3 = 3C.,H/H- 2G^U^.J + 4C.2H;.HgJ.
Allyljodid verliert, beim Erhitzen mit Quecksilberäthyl auf 120—150", einfach das Jod
(Seidel). ^(C.H,), + 2C3H,J = (C3H5), + C,H,J + C.jHj.HgJ.

Quecksilberäthylchiorid CoHg.HgCl. B. Aus Zinkäthyl und Sublimat (Bückton,
A. 109, 219). Zn(C,H5), + 2HgCÜ = 2aH5.HgCl -f ZnCl.,. Aus Quecksilberäthyl und
konc. HCl (BucKTON) oder HgCl.j (Frankland, A. 111, 60). Aus Aethylquecksilberoxyd-
hydrat CoH5.Hg.OH (dargestellt aus Aethylquecksilber und KMn04) und Salzsäure (Seidel,

J. pr. [2] 29, 134). — Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 190". Spec.
Gew. = 3,482 (Schröder, B. 12, 563).

Durch Silberoxyd kann aus dem Jodid die freie Base C2H5.Hg.OH dargestellt

werden. Sie ist eine in Wasser leicht lösliche, kaustische Flüssigkeit, die Ammoniak aus
seinen Salzen austreibt, Thonerde und andere Metalloxyde fällt und sich direkt mit Säuren
verbindet.

Salze: Strecker, A. 92, 97; Dünhaupt, A. 92, 379. — CjHg.HgCl siehe oben. —
(C2H5)HgBr. — CjHj.HgJ. B. Entsteht aus Quecksilber und Aethyljodid im zerstreuten
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Tageslichte, aber nicht an der Sonne, weil es durch direktes Sonnenlicht unter Bildung
von HgJj zersetzt wird (Strecker, ä. 92, 75). — Blättchen; sublimirt bei 100". —
C^Hj.Hg.CN. — (C2H5.Hg).,S. — C^Hs.Hg.NOg. Prismen (Str.); talgartige Masse (D.).

Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — (Hg.CoHäiSÖ^. Blättchen. — Acetat
C.H^.Hg.C.H.O,. Schmelzp.: 178" (Otto).

3. Quecksilberpropyl HgC^Hj, = Hg(C3H,),. Siedep.: ISO— 191". Spec. Gew. = 2,124
bei 16" (Cahours, J. 1873, 517). Siedep.: 179— 182" (Schtscherbakow, ifi". 13, 353).

4. Quecksilberisobutyl HgCgH.g = Hg(C,H9),. Siedep.: 205-207"; spec. Gew. = 1,335.

bei 15" (Cähoürs). Siedet, unter starker Zersetzung, bei 196" (E. Sokolow, iS.*. 19, 202).

Siedet gegen 140" bei 70 mm (Marquardt, 1>. 21, 2038).

5. QuecksilberiSOamyl HgC,oH,.j = Hg(C5H,,).,. siedet nicht unzersctzt, ist aber mit
Wasserdämpfen flüchtig. Siedet bei 172" bei 70 mm (Marquardt, B. 21, 2038). Spec.
Gew. = 1,6663 bei 0". — C^U,,.UgC\. Nadeln. Schmelzp.: 86". — G^U.^.UgJ. Schuppen.
Schmelzp.: 122" (Franktand, Düppa, A. 130, 110).

6. Quecksilberoktyl HgC.fiHg, = Hg(C8H,-)3. Flüssig. Spec. Gew. = 1,342 bei 17"

(Eichler, B. 12, 1880). Zerfällt bei 200" in Quecksilber und Dioktyl. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Acthcr, Benzol.
Quecksilberoktyloxydhydrat CsH^.Hg.OH. D. Aus dem Chlorid CgIIij.HgCl

und Ag.jO (Eichler). — Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 75". Wenig löslich in heifsem
Wasser, ungemein leicht in kaltem Alkohol. — CgH„.HgCI. Niederschlag, erhalten aus
Hg(CsHi7)2 und HgCl.,. — CgHjj.HgJ. Krystalle; leicht löslich in heifsem Alkohol.

7. QuecksilberallyljOdid CaHg.HgJ. B. Aus Allyljodid und Quecksilber (Zinin, A.
96, 363), namentlich wenn dem Allyljodid ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt (Oppen-
heim, B. 4, 670) oder das Quecksilber vorher mit etwas Jod geschüttelt wird (Linnemann^
Ä. 140, 180). — Schuppen; färbt sich auch im Dunkeln rasch gelb. Schmelzp.: 135",

zersetzt sich wenige Grade höher. Schwer in kaltem Alkohol löslich, fast gar nicht in

Wasser. 100 Thle. CS^ lösen bei 49" 18,7 Thle. Bildet mit HJ Propylen und HgJ.,.
Jod erzeugt Allyljodid: CgH^.HgJ + J.^ = CgH^J -|- HgJ.^ (Linnejiann, A. Spl. 3, 262).
Die Einwirkung von Zinkäthyl erfolgt nach der (Gleichung: 2CgH5.HgJ -)- Zn(C.^Hj)., =
(C3Hä\-|-Hg(C.,H5), + ZnJ., 4-Hg. Ebenso wirkt KCN. Silbersalze fällen alles Jod' als

Jodsilber unter Bildung von Quecksilbersalzen. Mit Ag^O erhält man eine syrupartige^
stark alkalische Masse [Hg(C3H5).0H?j, die mit Säuren Salze bildet.

8. Quecksilberpropargyljodld c^Hg.Hgj = CH:C.CH,,.Hgj. Aus Propargyijodid
C3H3J und Quecksilber (Henry, B. 17, 1132). — Kleine, gelbliche Krystalldrusen.

G. Aluminiumverbindungen.

1. Äluminiummethyl AlCgH., = A1(CH3)3. B. Aus Quecksilbermethyl und Aluminium
bei 100" (BucKTON, Odling, A. Spl. 4, 112). — Bei 130" siedende Flüssigkeit, die bei
0" krystallinisch erstarrt. Sie entzündet sich an der Luft. Brechungsvermögen : Bleek-
RODE, R. 4, 80.

2. Aluminiumäthyl AlCeH,, = A1(C,H,)3. B. Aus Quecksilberäthyl und Aluminium
(Buckton, Odling). — Bei 194" siedende Flüssigkeit, die sich an der Luft entzündet.
AVird von Wasser mit explosionsartiger Heftigkeit zersetzt. — Aluminium verbindet sich
bei 130" mit Aethyljodid zu Aluminiumüthyljodid AL/C^HJ^Jg — eine bei 340 bis
350" siedende, an der Luft rauchende Flüssigkeit, die von Wasser heftig zersetzt wird.
Brechungsvermögen: Bleekrode, R. 4, 80. Mit Zinkäthyl liefert sie Al(C.,H.)g (Cahours,
A. 114, 242; vgl. Hallwachs, Schafarik, A. 109, 206).

3. Aluminiumpropy! A1C,H,. = AKCgH,)^. An der Luft entzündliche, bei 248-252"
siedende Flüssigkeit (Cahours).

4. AluminiumiSObutyl A1C,3,, = AUCH^I^. An der Luft rauchende Flüssigkeit
(Cahours, J. 1873, 522).

^
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5. AluminiumiSOamyl AIC.^H.,, = LAKCaHulgj^. Flüssig. Siedep.: 250" bei 80 bis

100 mm (Ptou.x-, Louise, EL 50, 5i5).

H. Thallium- und Germaniumverbindungen.

1. Thalliumäthyl (Hartwig, A. 176, 256; vgl. Hansen, B. 3, 9). ThaHiumdiäthylchlorid
TlC^HjgCl = T](C.,H5)oCl entsteht bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf eine ätherische

Lösung von Thalliumchlorid TlCl.^. Es krystallisirt (aus Alkohol) iu Schuppen, die sich

bei 100" unter Verpuffung und Bildung von TlCl zersetzen. 100 Thle. Wasser lösen bei

gewöhnlicher Temperatur 2,76 Thle. und bei 92° 3,37 Thle. des Chlorids; 100 Thle.

Alkohol lösen bei 78° 0,33 Thle. Es verbindet sich nicht mit Platinchlorid. Aus dem
Chlorid lassen sich, durch Umsetzung mit Silbersalzen, andere Salze darstellen.

Die freie Base ThCaHj^.OH erhält man aus dem Sulfat mit Baryt, aber nicht aus

dem Chlorid oder Jodid und Silberoxyd. Sie bildet feine Nadeln (100 Thle. kaltes Wasser
lösen 15,1 Thle. und bei 88° nur 8,0 Thle. Die Base reagirt stark alkalisch, absorbirt

aber keine Kohlensäure.
Freies Thalliumdiäthyl konnte nicht erhalten werden: beim Erhitzen von Thal-

liumdiäthylchlorid mit Zinkäthyl wird freies Thallium abgeschieden.

TKCaH^j.J. Blättchen; verpufft bei 195°. 100 Thle. kaltes Wasser lösen 0,1 Thl,

und bei 96"'0,34 Thle.; 100 Th!e. kalter Alkohol lösen 0,07 Thle. und bei Siedehitze

0,08 Thle. — TKCHsXXO,. 100 Thle. Wasser lösen bei 70° 5,67 Thle. Salz. — Das
Sulfat bildet Nadeln, die bei 205° verpuffen. 100 Thle. kaltes Wasser lösen 65,4 Thle.,

und bei 90° 87,3 Thle. Salz. — Das Phosphat [T1(C,H5),IP0, krystallisirt in Nadeln,
welche in warmem Wasser weniger löslich sind als in kaltem. Es verpuff't bei 189°.

100 Thle. kaltes Wasser lösen 23,7 Thle., aber bei 75° nur 20,7 Thle. — Das Acetat
schmilzt bei 212°; bei vorsichtigem Erhitzen destillirt es gröfstentheils unzersetzt bei 245°.

2. Germaniumäihyl Ge(CoH.),. B. Aus GeCl, und Zinkäthyl, in der Kälte (Winkler,
J. pr. [2] 36, 204). — Lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 160°. Verändert sich

nicht an der Luft. Unlöslich in Wasser. Brennt, augezündet, mit düster-gelbrother

Flamme, unter Ausstofsung eines weifscn Rauches.

I. Zinnverbindungen.

Zinn verbindet sich direkt mit Alkyljodiden; mit C2H5J zu Sn(C,HjJ)2. Beim Be-
handeln von SnNa-Legirungen mit Alkyljodiden entstehen Zinnalkyljodide wie Sn(C2H5)„J
und bei uatriumreichen Legirungen freie Zinnalkyle [Sn(C2H3)2 ; Sn(C,,H5)3 . . .]. Krystall-

form der Zinnalkylverbindungen: Hjortdahl, /. 1879, 772.

I. Methylverbindungen. Zmnmethylsäure CH3.SnO.OH (?). B. Beim Erhitzen einer

Lösung von Zinnoxydulnatrou mit Methyljodid und Alkohol (G. Meyer, B. 16, 1442).

Zinndimethyljodid SnC^HgJ^ = Sn(CH3)2J., entsteht beim Erhitzen von Zinnblech
mit Methyljodid auf 150° (Cahoues, A. 114, 367). — Aus Aetheralkoliol krystallisirt die

Verbindung in gelben, monoklinen Krystalleu, die bei 30° schmelzen und bei 228° sieden.

Spec. Gew. = 2,872 bei 22°. Aus der wässerigen Lösung fällt Ammoniak pulveriges,

amorphes, in Wasser unlösliches Oxyd Sn(CH3)20. Dasselbe löst sich leicht in Säuren
und bildet krystallisirende Salze. — Sn(CH3)2Clj. Rhombische (H.) Prismen. Schmelzp.: 90°.

Siedep.: 188—190°. — Sn(CH3),Cl2.PtCl^ -f 7'H,0. Rhombische Krystalle (H., J. 1880,

939). — Sn(CH3)2Br. Siedep.: 208—210°. — Sn^CHgjj.SO^ (Cahours, A. 114, 367). Tri-

metrische Krystalle (Hjortdahl, J. 1880, 939).

Zinntrimethyljodid SnCgHyJ = Sn(CH3)3J. Bei 170° siedende Flüssigkeit; spec.

Gew. = 2,1432 bei 0° (Ladenburg, A. Sj:)!. 8, 77). Wird in gröfserer Menge gewonnen
bei der Einwirkung von Jod auf Zinntetramethyl. Liefert beim Behandeln mit Natrium
Sn(CH3)^, aber kein Sn2(CH3)ß (L.). — Die freie Base Sn(CH3)3.0H bildet unzersetzt

flüchtige Prismen, die sich leicht in Alkohol und wenig in Wasser lösen — Salze:
Cahours, A. 114, 377. — Sn(CH3)3J.2NH3 (Cahours, A. 122, 56). — [Sn(CH3)3l,SO^.

Rhombische Krystalle (H., J. 1880, 939). — Formiat Sn(CH3)3.CH02. Leicht schmelz-

bare Prismen. Sublimirbar. — Acetat Sn(CH3)3.C2H30o. — Zinntrimethyläthylat
Sn(CH3)3.0C2H5 (Ladenbueg, B. 3, 358).

Zinntetramethyl SnC4H,3 = Sn(CH3)4. D. Zinnnatrium (mit 14% Na) wird mit
drei Viertel seines Gewichtes Methyljodid erst im Wasserbade und dann auf 120° erhitzt.
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Beim Destilliren erhält mau ein leicht zu trennendes Gemenge von Sn(CH3)^ (Siedep. : 78")

und Sn(CH3),J (Siedep.: 170") (Lädenburg, A. Spl. 8, 75; vgl. Cahours, ä. 114, 372).

— Aetherartig riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep.: 78"; spec. Gew.
= 1,3138 bei 0" (L.). Reducirt aus alkoholischer Silbernitratlösung Silber.

2. Aethylverbindungen. Zlnnmonoäthylverblndungen konnten bis jetzt nicht er-

halten werden. Ueberschüssiges Jod wirkt auf Zinndiäthyljodid sofort ein nach der

Gleichung: SniaH^l.J, + J4 = SnJ^ + 2C,H5J.

Zinndiäthyljodid. Sn(CgHg).^J2. Zinn verbindet sich mit Aethyljodid im Sonnenlicht

oder beim Erhitzen auf 150'^ zu Sn(C.jH5)oJ, (Frankland, ä. 85, 329). Krystallisirt (aus

Alkohol) in Nadeln, die bei 44,5" schmelzen und bei 245" sieden. Löst sich wenig in

Wasser. Aus seiner alkoholischen Lösung fällt Ammoniak Zinndiäthyloxyd Sn(C2H5)20,

ein amorphes, in Wasser und Ammoniak unlösliches Pulver, das sich leicht in Säui-en löst

und krystallisirte Salze bildet.

Salze: Löwig, A. 84, 312; Cahours, A. 114, 354; 122, 48. — Sn(C.jHs)2Cl2 entsteht

auch aus Sn(C2H5)4 und SnCl^ oder bei der Einwirkung von konc. HCl auf Zinntriäthyl-

— Rhombische (H.) Nadeln. Schmelzp. : 85"; Siedep.: 220". Das Oxyd löst sich in einer

Lösung des Chlorides zu Oxychlorid Sn(C2H5)o(0H)Cl, das in Blättchen krystallisirt

(Strecker, A. 123, 365). — Sn(C,H5)2Br2. Nadeln." Siedep.: 232—233". — Beim Erhitzen

des Zinndiäthyljodids mit Cyansilber wird nur die Hälfte des Jods gegen Cyan ausgetauscht.

Man erhält Sn(C.,H/).,JCN als ein Krystallpulver. — Sn(C.,HJ,(CNS)2.— - SnfC.,H5).,(N03),.

Prismen. — SniCH^lo.SO,. Blättchen. — Formiat Sn(C2H5)2.(CHO.,).,. — Acetat
Sn(C2H5)2.(C2H302)2. — Oxalat Sn(C,H5)2.C.j04. Amorphes Pulver.

Das freie Zinndiäthyl kann aus den Lösungen des Zinndiäthyloxyds durch Zink
gefällt werden. Man erhält es auch aus Aethyljodid und natriumreichen Zinnlegirungen

(1 Thl. Na und 4 Thle. Sn), neben Zinntriäthyl. Es wird von Letzterem durch Alkohol
getrennt, in welchem Zinntriäthyl schwerer löslich ist. — Zinndiäthyl ist ein in Wasser
unlösliches Oel, das, beim Destilliren, in Zinn und Zinnteträthyl zerfällt. Spec. Gew. =
1,654 (Löwig). Es oxydirt sich rasch an der Luft und verbindet sich direkt mit Cl. Br,

J zu Sn(C,H,),Cl, u. s. w.

Zinntriäthyljodid Sn(C6Hj5)J = Sn(C.,H5)3J ist das Hauptprodukt bei der Einwirkung
von Aethyljodid auf Zinnnatrium (mit 14"/^ Na) (Ladenburg; vgl. Löwig, A. 84, 808;
Cahours, A. 114, 244 und 361). — Es ist eine bei 231" siedende Flüssigkeit; spec. Gew.
= 1,833 bei 22". Verbindet sich direkt mit Ammoniakgas zu Sn(CoH5)3J.2NH3, ebenso
mit Amylamin und Anilin (Cahours, A. 122, 54).

Beim Destilliren mit Kalilösung liefert das Jodid das freie Oxydhydrat Sn(C2H5)3.0H,
das (aus Aether) in Prismen krystallisirt, bei 43" (Ladenburg, A. Spl. 8, 74), bei 66"

(Ladenburg, B. 4, 19) schmilzt und bei 271" siedet. Die wässerige Lösung des Oxyds
reagirt stark alkalisch, zieht Kohlensäure an, treibt das Ammoniak aus und neutralisirt

die stärksten Säuren. Erhält man das Oxyd einige Zeit bei einer dem Siedepunkte nahen
Temperatur, so geht es in öliges, wasserfreies Oxyd [Sn(C2H5)3]20 über. Dieses verbindet
sich wieder mit Wasser zu Oxydhydrat.

Salze: Löwig, A. 84, 327; Cahours, A. 114, 362; 122, 50; Külmiz, J. 1860, 375.
— Sn(C,H5)3Cl flüssig. Erstarrt bei 0" krystallinisch. Siedep.: 208—210"; spec. Gew. =
1,428 bei 8" (C). — [Sn(C.,H.)3Cl]2.PtCl4. — SnCCHJ^Cl.PtCl^ (K.). - Sn(C.,H5)3Br.

Heftig riechende Flüssigkeit. Spec. Gew. == 1,630 (L.). Siedep.: 222—224" (C). 'Wenig
löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Sn(C2H3)3.CN (C). — [Sn(C2H5)3]2S (K.). —
Sn(C2H5).,.N03 (L.). — [Sn(C2H5)3]2.S04. Dimorph; die stabile Modifikation bildet hexa-
gonale, die labile reguläre Krystalle (Hjortdahl, /. 1880, 939). — Su(C2H;;)3.H,P04 (K.).

— Formiat Sn(C2H5)3.CH02 (K.)- — Acetat Sn(C2H5)3.C.,H30., (K.). — [Sn(C2Hä)3].,.C03
(K.). — Cyanat Sn(C2H5)3.CNO. Nadeln; verbindet sich niit NH3 (K.). — ()x"alat
[Sn(C2H,),]2".aO, + H„0. — Tartrat [Sn(C.,H5),L.C,H,06 + H.,Ö. - Ditartrat
Sn(C,H.)3.C,H;06 + H2O (K.). - Benzoat Sn(C;H5)3.C,H602 (K.). "

Zinntriäthyläthylat Sn(C2H5)3.0CoHg erhält man aus' dem Jodid und trockenem
Natriumäthylat. — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 190— 192"; spec. Gew.
= 1,2634 bei 0" (Ladenburg). Wird durch Wasser sofort zersetzt in Alkohol und Zinn-
triäthyloxydhydrat, das auf diese Weise leicht dargestellt werden kann.

Das freie Zinntriäthyl [Sn(CoH5)3]2 erhält man bei der Destillation des Jodids
Sn(C2H5).,J mit Natrium (Lädenburg, A. Spl 8, 66). — Penetrant riechende, in Wasser
unlösliche Flüssigkeit. Siedep.: 265—270"; spec. Gew. = 1,4115 bei 0". Die beobachtete
Dampfdichte (= 14,7) entspricht der Formel: Sn2C,2H3o. Zinntriäthyl oxydirt sich an der
Luft. Verbindet sich direkt mit Cl, Br, J [mit Jod zu SntCoHgjgJ]. Aus Silberlösung
scheidet es Silber ab, aus Sublimatlösung Quecksilber. Koncentrirte Salzsäure wirkt nach
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der Gleichung: Sn^lC.HJe + 4HC1 = 2Sn(C.,H5\Cl, + 2C,Hfi + H,. Zinnchlorid wirkt

heftig ein: 2Sn,(C2H,)6 + SnCl^ == 4Sn(C2H5)3Cl + Sn (Ladenburg, B. 3, 647).

Zinnteträthyl SnCgHjo = Sn(C2H5)4. B. Bei der Destillation von Zinndiäthyl.

Aus Zinndiäthyljodid und Zinkäthyl '(Buckton, ä. 109, i25; 112, 223; Frankländ, A.
111, 46). Aus Zinnchlorür und Zinkäthyl (Frankländ, Lawrance, Soc. 35, 130). 2SnCl.,

+ 4Zn(aH5), = Sn(C2H5), + Sn + 4Zn(C,H5)Cl. — D.: Frankland, Lawrance. —
Man bereitet aus Zink, Kupfer und Aethyljodid die Verbindung C^Hg.ZnJ und er-

hitzt diese mit gepulvertem Zinn auf 150— 160" (Letts, Collie, Phil. mag. [1886]

22, 45). — In Wasser unlösliche, brennbare Flüssigkeit, die bei 181" unzersetzt siedet.

Spec. Gew. = 1,187 bei 23" (F.). Beim Erwärmen mit koncentrirter Salzsäure entweicht

Aethan: SnfCaHg), + HCl = CHg + Sn(C.,H5)3Cl. Aehnlich wirken Zinnchlorid und Jod:

8Sn(C,Hs), -f- SnCl, = 4 Sn(C, 115)301. — Sn(C,H5), + J^ = C,H,J + Sn(C,H5)3J. Wird
von Na, Mg und AI nicht angegriffen. Absorbii-t langsam SO.^; bleibt das Gemenge
längere Zeit stehen, so scheiden sich Zinntriäthylsalze aus: [Sn(C,H5)g]2S04 und C0H5.

S03.Sn(C,H,)3 (F., L.).

Komplicirte Zinnäthyle: Löwig, J. 1852, 577. — Strecker (A. 123, 365) be-

schreibt: Sn(C.,H5)2J2.3Sn(C.,H-),0; 8113(0,115)«0.S0^. — Hodgkinson, Mathews, B. 9, 1686:

SnCäHjsO^.

Gemischte Zinnalkyle. Zinnmethyltriäthyl SnC^Hig = Sn(C,H,)3.CH3. B.

Aus Zinntriäthyljodid und Zinkmethyl (Cahoürs, A. 122, 60). — Siedep.: 162—163". Jod
spaltet es in CH.^J und Sn(C.,H5)3J.

Zinndimethyldiäthyl SnCgHje = Sn(C2H5),(CH3)2. B. Aus Zinndiäthyljodid und
Zinkmethyl oder Zinndimethyljodid und Zinkäthyl (Frankland, A. 111, 50; Morgunow,
A. 144, 157). — Siedep.: 144—146"; spec. Gew. = 1,2603 bei 0"; = 1,232 bei 19". Jod
bildet damit CH^J und Sn(C2H5),J,.

Zinntrimethyläthyl SiaCsHj^ = Sn(C.,H-)( €113)3. B. Aus Zinntrimethyljudid und
Zinkäthyl (Cahours, A. 122, 59). — Siedep.": 125-128"; spec. Gew. = 1,243. Jod wirkt

nach der Gleichung: Sn(C,H5)(CH3)3 -}- J., = Sn(CH3)3J + C^H^J.

3. Propylverbindungen. l. Normalpropylverbindungen. Zinndipropyljodid
SnCgHi^J, = Sn(C,H/),J.,. Flüssig. Siedep.: 270-273" (Cahours, Demarcav, Bl. 34, 475).

Zerfällt bei der Destillation zumTheil in SnJg, C^Hg und GJl^. — Liefert, beim Be-
handeln mit Kali, das Oxyd Sn(C3H/)20, ein amorphes Pulver, das sich nicht in Wasser,
Alkohol und Aether löst. Mit HCl liefert es das Chlorid Sn(C3H7),0l2 (Cahours, De-
marcäy) — Schmelzp.: 80—81"; rhombische Krystalle (Hjortdahl).

Zinntripropyljodid SnCgH^iJ = SnlC3H-)3J. Siedep.: 260-262" (Cahours, De-
märcay, Bl. 34, 475); spec. Gew. = 1,692 bei 16" (Cahours, J. 1873, 519). — Das Oxyd-
hydrat Sn(C3H7)3.0H ist flüchtig, kaum löslich in Wasser und krystallisirt in schönen
Prismen.

Zinntetrapropyl SnCi^H^g = Sn(C3Hj),. Siedep.: 222—225"; spec. Gew. = 1,179

bei 14" (Cahours, J. 1873, 519).

2. Isopropylverbindungen. Zinndiisopropylchlorid Sn[0H(CH3).j]2Cl,. Nadeln.

Schmelzp.: 56,5—57,5". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. — Jodid
Sn(C3H7)2.J,. Siedep.: 265—268" (Cahours, Demar9äy, Bl. 34, 476).

Zinntriisopropyljodid Sn(C3H7)3J. Siedep.: 256—258* (Cahours, Demarcay).

4. ISObutylverbindungen. Zinndllsobutyljodld Sn[CH2.CH(CH3).,]2J., ist flüssig und
siedet bei 290—295" (Cahours, Demarcay, Bl. 34, 476). — Das Oxyd Sh(C4H9).,0 bildet

amorphe Flocken. — Das Chlorid S'u(C4H9)3Cl2 siedet bei 260-261" und erstarrt bei

5—6" zu asbestähnlichen Nadeln (C, D.).

Zinntriisobutyljodid Sn(C4H9)3J. Siedep.: 284—286" (Cahours, Demarcay); spec.

Gew.: 1,540 bei 15" (Cahours, J. 1873, 520). — Das Oxydhydrat Sn(C4H9)3.0H ist

flüssig und siedet bei 311—314" (C, D.).

5. ZinnISOamyle: Grimm, A. 92, 383. — Sn[CH,.CH.,.CH(CH3\l4. Flüssig. Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. — [Sn(C5Hn)3]2C>- Dickölig. — Sn(C5Hii)3.Cl. Oel, unlöslich

in Wasser. — [Sn(C5H,,)3]2S04. Amorph.
Sn(C5H,,)20- Amorphes Pulver. — Sn(C2Hi)2Cl2. Oel, erstarrt bei 4—5" kiystallinisch.

— Sn(C5Hjj)2S04- Amorphes Pulver, unlöslich in Wasser.
Cahours und Demarcay [Bl. 34, 477) stellten folgende Verbindungen dar: Sn(C5H,i)3.J,

flüssig, Siedep.: 302—305"; — SnlCäHulg.OH, flüssig, nicht unzersetzt bei 335—338"
siedend.
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K. Bleiverbindungen.

Bleialkyle erhält man aus Alkyljodiden und Bleinatrium oder aus Clilorblei und Zink-

alkylen (Buckton, ä. 109, 222; Cähoürs, ä. 122, 65).

1. Methylverbindungen. Bleitrlmethylchlorid PbCgHgCl = (CH3)3PbCl. D. Aus

PbCCHg)^ und HCl (Cahoürs, ä. 122, 68). — Dünne Prismen. Sublimirbar. Ziemlich

löslich in siedendem Wasser und Alkohol. — Pb(CH3)sBr. — PhlCHglgJ. Stechend rie-

chende Nadeln. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Bleitetramethyl PbC^H,, = Pb(CH3),. B. Aus Bleinatrium und Aethyljodid

(Cäuoürs, J. 1861, 552). Aus" PbCl., und Zinkmethyl (Cähouks, A. 122, 67). 2PbCl2

+ 2Zn(CH,)., = PMCHs^ + 2ZnCl2 -f Pb. — Bei 110" siedende Flüssigkeit. Spec. Gew.
= 2,034 bei'O"; Dampfdichte = 9,59 (ber. = 9,25) (Bdtlerovv, J. 1863, 476).

2. Aethylverbindungen. Bleitriätbyljodid PbCeH^jJ = Pb(C,,H5)3J. B. Beim Be-

handeln von Bleiteträthyl mit Jod (Löwig, ä. 88, 318; Klippel, J. 1860, 380). Konnte

nur in ätherischer Lösung erhalten werden. Beim Verdunsten der Lösung tritt Zersetzung

und Abscheidung von Jodblei ein. Silberoxyd erzeugt daraus das freie Bleitriäthyl-

oxyd, das auch durch Destillation von Pb(C2H5)3Cl mit festem Kali dargestellt

werden kann.

Das Oxyd krystallisirt in Nadeln, löst sich wenig in Wasser, reagirt stark alkalisch,

treibt Ammoniak aus und fällt Metalloxyde. Seine Dämpfe reizen heftig zum Niefsen.

Es verseift Fette, zieht Kohlensäure an und bildet mit Salzsäure Nebel. Seine Salze

krystallisiren (Löwig; Klippel).

Das freie Bleitriäthyl Pb2(C2H5)R erhält man bei der Einwirkung von Aethyljodid

auf Bleinatrium (1 Thl. Na, 3 Thle. Pb) (Löwig; Klippel). Es ist eine nicht unzersetzt

siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,471 bei 10^ Zersetzt sich

am Licht unter Abscheidung von Blei. Absorbirt an der Luft Sauerstoff" und Kohlen-

säure, dabei in [Pb(C.,H5)3]2C03 übergehend. Bleitriäthyl scheidet aus Silberlösung Silber

aus. Es verbindet sich direkt mit Cl, Br, J zu Pb(C2H5)3Cl u. s. w.

Salze: Löwig; Klippel. — Pb(C,HB)3Cl. Lange Nadeln, leicht löslich in Alkohol

und Aether (L.). — Pb(C.,H5)3Cl.HgCi;. Schuppen. — [Pb(C2H,)3Cl]2.PtCl,. Kupfenothe
Krystalle (K.). — Pb(aH5)3Br. Lange Nadeln (L.) — Pb(C2H5)3.CN. Prismen (aus

Aether); zersetzt sich beim Erhitzen unter Feuererscheinung und Abscheidung von Blei.

— Pb(C2Ha.SCN (K.). — Pb(C,H5)3.N03 (L.). — [Pb(C2H5)3],S0^. Oktaedrische Krystalle.

Fast unlöslich in Wasser, Aether und absolutem Alkohol (L.). — Pb(C2H5)3.H2PO^. Kry-

stalle, leicht löslich in Wasser und Alkohol (K.). — [Pb(CoH5)3]2C03. Kleine Krystalle,

fast unlöslich in Wasser (L.). — Formiat PMCHj^-CHO.,. — Acetat Pb(C,H=,>3-

C2H3O2. — Oxalat [Pb(C2H5)3]2.C20^ + H2O. — Ditartrat Pb(C2H5)3.C4H506 (bei 100°).

Blätterig-schuppige Krystalle (K.).

Bleiteträthyl PbCgHjo = Pb(C2H5)4. D. Man trägt PbCla in Zinkäthyl ein,

zerlegt das Produkt vorsichtig mit Wasser und destillirt im Dampfstrome (Buckton, A.

112, 226; Fränkländ, Lawränce, Sog. 35, 245). — Siedep.: 152° (bei 7,5 Zoll; Buckton);

unter gewöhnlichem Luftdruck siedet es nicht unzersetzt bei 200°. Spec. Gew. = 1,62

(B.). In AVasser unlöslich. Brennt mit orangefarbener, blassgrün gesäumter Flamme.
Jod wirkt nach der Gleichung: Pb(C,H5)4 + J, = Pb(C2H5)3J -f CjHjJ; koncentrirte

Salzsäure: PMC.Hä)^ + HCl = Pb(C2H;)3Cl + C^He- Absorbirt rasch SO, und bildet

damit Diäthylsulfon und äthansulfinsaures Blei (Frankland, Laweance). Pb(C2H5)4 -4-

3SO2 = (C.,H5)2S02 + Pb(C2H,S02)2.

3. BleitriiSOamyl [PbCigHgjJj = Pb2(C5Hii)g. Oelige Flüssigkeit (Klippel, /. 1860, 383).

— Das Oxyd [P^CjHjJgJgO ist eine zähe Masse, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol
und Aether. — Pb(C5H,,)3Cl, Krystallinischer Niederschlag. — PKCgHi^yJ. Nadeln;
schmilzt unzersetzt bei 100°. — Pb(C5H,,)3J -|- HgJg. Goldgelbe Blättchen; unlöslich in

Wasser, schwer löslich in Alkohol und Aether.

L. Wolframverbindungen.

Erhitzt man Wolfram mit Methyljodid auf 240° und destillirt hierauf, so geht

WolframtetramethyljOdid Wo(CH3)^J2 über. Dasselbe kiystallisirt in Tafeln, schmilzt

bei 110° und liefert, mit Silberoxyd, die Base Wo(CHa).0, deren Salze amorph sind

(RiCHE, /. 1856, 373; Cähours, A. 122, 70).
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N lu e 11 k 1 a 1 11 r.

Die Beschlüsse des in Genf am 19.—22. April 1892 stattgefundeuen internationalen

Chemikerkongresses sind mir erst nach der Drucklegung der ersten Bogen meines

Werkes bekannt geworden. Die dort gegebenen Namen sind deshalb in folgender Weise

abzuändern

:

S. 153 Z. 11 V. 0. statt: 1-Aethyl-l-Chlorpropan lies: 3-Chlorpentan.

„ 159 statt: 3-Chlorpropylen lies: 1-Chlorpropylen.

„ ,, „ 1-Chlorpropylen lies: 3-Chlorpropylen.

„ „ „ 1,1-Dichlorpropylen lies: 3,3-Dichlorpropylen.

„ „ „ 1,2-Dichlorpropylen lies: 2,3-Dichlorpropylen.

„ 160 „ 2,3-Dichlorpropylen lies: 1,2-Diclilorpropylen.

„161 „ 4-Chlor-4-Pe.iiten lies: 2-Chlor-l-Peuten.

„ ., „ 3-Methyl-l-ChIor-l-Butylen lies: 2-Methyl-4-Chlor-3-Batylen.

„ „ „ 3-Methyl-2-Clilor-2-Butylen lies: 2-Methyl-2-Chlor-2-Butylen.

„ „ „ 3-Methyl-2-Chlor-3-Butylen lies: 2-Methyl-3-Chlor-l-Butylen.

„ „ „ k'-Chlor-3-Methyl-3-Butylen lies: 2-Metliyl-2'-Chlor-l-Butylen.

l,2-Dibrom-3,3-Dimethylbutan lies: 3,4-Dibrom-2,2-Dimethylbutan.

1-Brompropylen lies: 3-Bronipropylen.

3-Iso-f<-Brompropylen lies: l-Iso-a-Brompropylen.

2,3-Dibroinpropylen lies: 1,2-Dibrompropylen.

3-Brom-3-Butyleu lies: 2-Brom-l-Butylen.

3-Brom-2-Methylpropylen lies: 1 -Brommethylpropen.

1, 2, 2, 3-Tetrabrom-3-Butylen lies : 2, 3, 3, 4-Tctrabrom-l-Butylen.

1-Jodpropylen lies: 3-Jodpropylen.

2,3-Dijodpropylen lies: 1,2-Dijodpropylen.

2-Chlor-l-Jodpropylen lies: 2-Chlor-3-Jodpropylen.

3-Chlor-l-Jodpropylen lies: l-Chlor-3-Jodpropyleu.

2-Nitro-4-Penten lies: 4-Nitro-l-Pentcn.

geist = Methanol.

Weingeist = Aethanol.

1-Hydroxypropau lies: 1-Propanol.

2-Hydroxyi ropau lies: 2-Propanol.

230 ,, 1-Hydroxybutan lies: 1-Butanol.

„ „ 2-Hydroxybutan lies: 2-Butanol.

231 „ 1-Hydroxymethylpropan lies: Methyl-1-Propanol.

,, ., 2-Hydi-oxymethylpropan lies: Methyl-2-Propanol.

232 „ 1-,2-,3-Hydroxypentan lies: 1-,2-,3-PentanoI.

,, „ l-Hydroxy-3-Methylbutan lies: 2-\rethyl-4-Butanol.

238 „ 2-Hydroxy-3-Methylbutan lies: 2-Methyl-3-Butanol.

,, „ 3-Hydroxy-3-:Methylbutan lies: 2-Methyl-2-Butanol.

„ „ k-Hydroxymethylbutan lies: 2-Methyl-l-Butanol.

234
,,

1-Hydroxydimethylpropan lies: Dimethylpropanol.

„ „ 1-, 2-, 3-Hydroxyhexan lies: l-,2-, 3-Hexanol.

235 „ 2-Hydroxy-3-Methylpentan lies: 3-Methyl-2-Pentanol.

„ „ 3-Hydroxy-3-Methylpentan lies: 3-Methyl-3-Peutanol.

„ ,,
k-Hydroxy-3-Methylpentan lies: 3-Methylolpentan.

„ ,, l-Hydroxy-4-Methylpentan lies: 2-Methyl-5-Pentanol.

., „ 2-Hydroxy-4-Metliylpentan lies: 2-Methyl-4-Pentanol.

,, „ 3-Hydroxy-4-Methylpentan lies: 2-Methyl-3-Pentanol.

„ ,,
4-Hydroxy-4-Methylpentan lies: 2-Methyl-2-Pentanol.

„ „ k-Hydroxy-4-Methylpentan lies: 2-Methyl-l-Pentauol.

178
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S. 236 statt: 2-Hydroxy-2,3-Dimethylbutau lies: 2,3-Dimethyl-2-Butanol.

), „ „ 2-Hydroxy-3,3-Dimethylbutan lies: 2, 2-Dimethyl-3-Bntauol.

)? » ,, 1-, 2-,4-Hydroxyheptan lies: l-,2-, 4-Heptanol.

„ ,, ., 4-Hydroxy-4-Methylhexan lies: 3-Methyl-3-Hexanol.

„ 237 „ 2-Hydroxy-5-Methylhexau lies: 2-Metliyl-5-HexanoI.

„ „ „ 3-Hydroxy-5-Mctliylhexan lies: 2-Methyl-4-Hexanol.

„ „ ,, 3-Hydroxy-3-Aethylpentan lies: 3-Aethyl-3-Pentanol.

„ „ „ 2-Hydroxy-2,4-Dimethylpentan lies: 2,4-Dimethyl-2-Pentanol.

V „ „ 3-Hydroxy-2,4-Dimethylpentan lies: 2,4-Dimethyl-3-Pentanol.

„ „ 5, 3-Hydroxy-3.4-Dimetliylpentan lies: 2,3-Dimethyl-3-Pentanol.

„ „ „ 2-Hydroxy-2,3,3-Tnmethylbutan lies: 2,3,3-Trimethyl-2-Butauol.

„ 238 „ 1-,2-Hydroxyoktan lies: 1-,2-Oktanol.

„ „ „ 4-Hydroxy-4-Methylheptan lies: 4-Methyl-4-Heptanol.

„ ,, „ 3-Hydroxv-4-Aethylhexan lies: 3-Aethyl-4-Hexanol.

„ „ „ 4-Hydroxy-4-Aethylhexan lies: 3-Aethyl-3-Hexaiiol.

„ ,, „ 3-Hydroxy-4-Methyl-3-Aethylpentan lies: 2-Methyl-3-Aethyl-3-Pentanol.

„ „ ,, 2-Hydroxy-2,4,4-Trimethylpentan lies: 2,4,4-Tnmethyl-2-Pentanol.

„ 239 ,, 1-Hydroxynonan lies: 1-Js^ouanol.

„ „ „ 4-Hydroxy-4-Aethylheptan lies: 4-Aethyl-4-Heptanol.

„ „ ,, 1-,4-Hydroxydekaii lies: 1-,4-Dckanol.

„ „ ,, 1-Hydroxydodekan lies: 1-Dodckanol.

„ 240 „ 7-Hydroxytridekan lies: 7-Tridekanol.

„ 244 „ l-Chlor-2-Hydroxypropan lies: l-Chlor-2-Propanol.

,, ,, ,, 2,3-Dichlor-l-Hydroxypropan lies: 2,3-Dichlor-l-Propanoi.

„ „ „ l,3-Dichlor-2-Hydroxy23ropan lies: l,3-Dichlor-2-Propaiiol.

„ 245 „ 3, 3, 3-Tnclilor-2-Hydroxypropan lies: 3,3,3-Triclilor-2-Propanol.

„ „ „ 3-Brom-l-Hydroxypropan lies: 3-Brom-l-Propauol.

,, ;, ,. l-Brom-2-Hydroxypropan lies: l-Broni-2-Propanol.

), „ ,, 2,3-Dibrom-l-Hydroxypropan lies: 2, 3-Dibrom-l-Propauol.

„ ,, „ l,3-Dibrom-2-Hydroxypropan lies: l,3-Dibrom-2-Propanol.

„ 246 „ 2-Chlor-3-Brom-l-Hydroxypropan lies: 2-Chlor-3-Brom-l-Propanol.

,, „ ,, 3-Chlor-2-ßrom-l-Hydroxypropan lies: 3-Chlor-2-Brom-l-Propauol.

„ „ „ l-Chlor-3-Brora-2-Hydi'oxypropau lies: l-Chlor-3-Brom-2-Propanol.

„ „ „ 2,3- und 1,3-Dijodhydroxypropan lies: 2,3- und 1,3-Dijodpropanol.

,) „ „ 3-Clilor-l-Jod- und 3-Brom-l-Jod-2-Hydroxypropan lies: 3-Chlor-l-Jod-
und 3-Brom-l-Jod-2-Proi)anol.

„ „ „ 2,3-Dicyan-l-Hydroxypropan lies: 2,3-Dicyan-l-Propanol.

„ „ „ 2-Chlor-l-Hydroxy-2-MetbyIpropan lies: 2-Chlor-2-Metbyl-l-Propanol.

„ „ „ l,l-Dichlor-2-Hydroxymethylpropan lies: 1,1 -Dicblor-2-Methyl-2-Propauol.

„ 247 „ 2,2,3-Trichlor-l-Hydroxybutan lies: 2,2,3-Tnchlor-l-Butanol.

„ „ „ 2,3-Dibrom-l-Hydroxybutan lies: 2,3-Dibrom-l-Butanol.

„ „ „ 3,3,4-Tricblor-2-Hydroxypentan lies: 3, 3, 4-Trichlor-2-Butanol.

„ „ „ l,2-Dibrom-3-Hydi-oxypentan lies: l,2-Dibrom-3-Pentanol.

„ „ „ 3,4-Dibrom-2-Hydroxy-3-Metbylbutanlies:1.2-Dibrom-3-Methyl-4-Butaaol.

„ 248 Z. 3, 6 V. o. statt: Chlorhydroxyhexan lies: Chlorhexanol.

„ „ „ 9 v.o. statt: Chlorbydi-oxydimethylbutan lies: Chlordimethylbutanol.

„ „ „15 V. o. statt: Brombydrox^-hexan lies: Brombexanol.

„ „ statt: Dibrombydroxymetliylpentan lies: Brommetbylpentanol.

,, „ „ Tetrabrombydroxybeptau lies: Tetrabromheptanol.

„ 249: Vinylalkobol, Aetbenol.

„ „ statt: Hydroxyproi\ylen lies: 3-Propenol(l).

„ 250 „ Cblorhydroxypropyleu lies: Chlorpropenol.

„ „ „ Brombydroxypropylen lies: Brompropenol.

„ „ ,, Hydroxybutylen lies: 2-Butenol(l).

,, 251
,,

Hydroxymethylpropylen lies: 2-Metbylpropeuol(3).

„ „ „ Hydroxypenten lies: Pentenol.

„ „ „ Hydroxymetbylbuten lies: Metbj-lbutenol.
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S. 252 statt: Hydroxypeiiten lies: Pentenol.

„ ,, „ Hydroxyhexen lies: Hexenol.

„ „ u. 253 statt: Hydroxymethylpenten lies: Methylpentenol.

., 253 statt: Hydroxydimethylbuten lies: Dimetliylbutenol.

,,
254 „ Hydroxymethylhepten lies: Methylheptenol.

„ ,, „ Hydroxyätliylhexen lies: Aethylhexenol.

,,
255 „ Hydroxypropylhepten lies: Propylheptenal.

„ „ „ Hydroxy-Methylisopropylhexen lies: 2-Methyl-3-Metlioäthyl-5-Hexenol(3).

,, „ „ k-Hydroxy-S-Methyl-T-Tridekcu lies: (3-Methylol-6-Tndeken.

„ 256 „ Hydroxypropin lies: Propinol(3).

„ 257 „ Hydroxyheptadien lies: l,6-Heptadienol(4).

„ „ „ Hydroxymethylheptadien lies: Methylheptadienol.

„ „ „ Hydroxyäthylheptadien lies: Aethylheptadienol.

„ „ „ Hydroxypropylheptadien lies: Propylheptadienol.

., „ ,, Hydroxyisopropylheptadien lies: Methoäthylheptadienol.

., 259 „ Dihydroxycäthan lies: 1,2-Aethandiol.

„ 261 „ Dihydroxypropan lies: Propandiol.

„ 262 „ Joddihydroxypropan lies: Jodpropandiol.

„ „ „ Dihydroxybutan lies: Butandiol.

„ „ „ DiLydroxymetliylpropan lies: Methylpropandiol.

,, 263 „ Dibromdihydroxybutan lies: Dibrombutandiol.

,, „ „ Dihydroxypentan lies: Pentandiol.

„ „ u. 264 statt: Dihydroxymethylbutan lies: Methylbutandiol.

„ 264 u. 265 „ Dihydroxyhexan lies: Hexandiol.

„ 265 statt: Dihydroxymethylpentan lies: Methylpentandiol.

„ „ „ Dihydroxydimethylbutan lies: Dimethylbutandiol.

„ „ „ Chlordihydroxymethylpentan lies: Chlormethylpentandiol.

„ „ „ Tetrabroiiidihydroxyhexan lies: Tetrabronihexaudiol.

„ „ u. 266 statt: Dihydroxydimethylhexan lies: Dimethylhexandiol.

„ 266 statt: Diliydroxydimetliylheptan lies: Dimethylheptandiol.

„ „ „ Dihydroxydimethyloktan lies: Dimethyloktandiol.

„ „ ,, Dihydroxydiäthylhexan lies: Diäthylhexandiol.

„ „ „ Dihydroxydiäthyloktan lies: DiäthyloktaMdiol.

„ „ „ Dihydroxytetramethyloktan lies: Tetramethyloktandiol.

„ 267 „ Dihydroxyhexainethylhexan lies: Hexamethylhexandiol.

„ „ „ Dihydroxydipropyloktan lies: Dipropyloktandiol.

„ „ „ Dihydroxytetramcthyldekan lies: Tetramethyldekandiol.

„ „ „ Hydroxydimethylketon lies: Propanolon.

„ 268 „ l,2-Dihydroxy-3-Buten lies: l-Butendiol(3,4),

„ „ „ 2-Hydroxy-3-Ketopentan lies: 3,2-Butanolon.

„ „ „ Hydroxyketopentan lies: 1,4-Pentanolon.

,, 269 „ Hydroxyketopentan lies: 3,2-Pentanolon.

„ „ „ Hydroxyketohexau lies: 1,5-Hexanolon.

„ „ „ 4-Hydroxy-2-Keto-4-Metliylpentan lies: 2-Methyl-2,4-Pentanolon.

„ „ „ 5-Hydroxy-2-Keto-4-Methylpentan lies: 2-Methyl-l,4-Pentanolon.

„ „ „ Hexinglykol lies: 1,4-Cyclohexandiol.

„ 270 „ Hydroxyketooktan lies: 4,5-Oktanolon.

„ „ Z. 8 V. u. ist einzuschalten: l,2-Dimethyl-l,2-Cycloheptandiol.

„ 271 statt: Hydroxyketodimethyloktan lies: 2, 7-Diniethyl-5,4-Oktanolon.

,, „ „ Dihydroxyhexadien lies: l,5-Hexadiendiol(8,4).

,, „ „ Dihydroxydimethyldekadien lies: 5. 6-Dimethyl-l,9-Dekadiendiol(5, 6).

,, 272 „ Trihydroxypropan lies: 1,2,3-Propantriol.

„ 277 „ Trihydroxybutan lies: 1,2,3-Batantriol.

,, ,, „ Dihydroxychlorbutan lies: 4-Chlorbutaudiol(2, 3).

„ 278 „ Trihydroxychlorbutan lies: 4-Chlorbutantriol(],2,3).

„ ,, „ Trihydi-Qxypentan lies: Pentantriol.

,, „ „ 2,3,4-Trihydroxy-8-Methylbutan lies: 2-Metliyl-l,2,3-Butantriol.
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S. 278 statt: 3,4,k-Tnhydroxy-3-Methylbutan lies: 2-Metliylol-l,'J-Biitandiol.

„ „ ,, Trihydroxyhexan lies: Hexantriol.

„ „ „ l,2,4-Trihydroxy-4-Methylpentan lies: 2-Metliyl-2,4,5-Peutantriol.

„ 279 „ 3,4,5-Trihydroxy-4-MethyliDentan lies: 2-Metliyl-l,2,3-Pentantriol.

„ „ „ l,2,4-Trihydroxy-4-Aethylliexan lies: 3-Aetliyl-3, 5,6-Hexantriol.

„ „ „ l,2,4-Trihydroxy-6-Heptandien lies: l-Hei)tadieiiti-ioI(4,6, 7).

„ „ Z. 11 V. u. ist einzuschalten: 1,2,3,4-Butantetrol.

„ 281 statt: Tetrahydroxydimethylpropan lies: Dimethylol-l,3-Propandiol.

„ „ „ Tetrahydroxyhexau lies: 1,2,5.6-Hexantetrol.

„ „ ,,
Tetrahydroxydimethylhexan lies: 2,5-Dimetliyl-1.2,5, 6-Hexantetrol.

„ 282 „ Dihydroxydiketodimethylhexanlies: 3,4-Dimethyl-3,4-Hexandioldion(2,5).

„ 283 ,. Pentahydroxyheptan lies: 1,2,4,6, 7-Heptanpentol.

„ 284 Z. 5 V. 0. ist einzuschalten: 1,2,3, 4,5, 6-Hexanhexol.

„ 288 „18 V. 0. ist einzuschalten: 1,2, 2, 4, 5, 6-Hexanhexol.
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EEGISTER

Bei der Benutzung des Registers ist Folgendes zu berücksichtigen. Bei Verbindungen eines Radikals

mit Elementen ist das Element stets an das Ende des Namens gesetzt; bei Substitutionsprodukten geht

das substituirende Element voran. C^BrJ = Aethyljodid (nicht Jodäthyl); CaH^Cla = Aethylenchlorid ; CaHjCl
^ Chloräthylen.

Sind mehrere Atome Wasserstoff in einer Verbindung durch Elemente oder Radikale vertreten, so erfolgt

-

die Bezeichnung nach der Reihenfolge: Fl, Gl, Br, J, CN, NO2, NHj, Azo-, Oxy-, Thio-, Sulfo. CÄCLNO» =
Chlornitroäthan.

Seh wefel Verbindungen, welche durch Austausch von Sauerstoff gegen Schwefel von sauerstofthaltigen

Körpern deriviren, sind stets T h i o Verbindungen benannt. Die Bezeichnung Sulfo- wurde für alle Schwefel-

säurederivate reservirt.

Kommen in einer Verbindung mehrere Radikale vor, so wird immer das kohlenstoffärmere voran
gestellt, und zwar stets das Alkoholradikal (C„H„) vor das Säureradikal (C„H,„Oo). Bei Radikalen mit gleichem

Kohlenstoffgehalt geht das wasserstoffärmere voran. NH(C3H5).C3H, = AUylpropylamin. Bei isomeren

Radikalen (Normal-Butyl, Isobutyl) kommt erst das primäre, dann das sekundäre und schliefslich das tertiäre

Radikal. In zweifelhaften Fällen wird nach dem Alphabete geordnet.
Die Ester der Säuren suche man bei den Säuren. Nur solche Ester, die nicht bei den Säuren be-

schrieben sind, finden sich im Register.

Die Bezeichnung Mono ist, so weit es thunlich war, weggelassen. Die Bezeichnungen Alpha, Beta
u. s. w. sind nicht bei der Einreihung der Namen ins Register berücksichtigt worden.

Absorptionsspektra 46.

Aceconitsäui'e 819.

Acediamin 1159.

Acetal 922.

— amin 9,36.

Acet-aldehyd 914.

glykose 1048.
— — hydrocyanid 1470.
— aldoxim 969.
— allophansäureester 1307.

Acetalylharnstofl' 1314.

Acet-amid 1236.
— amidiu 1159.
— amino-guanidin 1167.
— — methyluracil 1351.
— anhydrid 462.
— brenztraubensäure 691.

— crotonsäure 714, 715.
—

• essig-aldehyd 966.
— — ester-dithioglykolsäure

892.
— glykose 1049.

— — kohlensaure 763.

— — säure 597.
— hydroxanjsäure 1244.
— — acetat 1244.
— iminoäther 1489.
— komensäureäthylester 780.

Aceto-äthylnitrat 925.

— butyrin 423.
— chlor-bromhydrin 409.

— — hydrose 1048.

Bkilsteim, Handbuch. I. 8. Ai

Aceto-dibromhydrin 409.

— dichlorhydrin 409,

— glyceral 924.

— isovalerat 428.

Acetol 267.
— äthyläther 310.

Aceton 976.

Acetonaloxyisobuttersäure 979.

Aceto-nitril 1454.
— nitrose 1048.

Aceton-äthylmerkaptol 994.
— Chloroform 978.

äther 979.
— dicarbonsäure 763.
— diessigsäure 766.

— dioxalsäure 847.
— Oxalsäure 691.

— oxyisobuttersäure 979.

Acetouin 985.

Acetonitrat 413.

Aceton-phosphorige Säure 1508.

— säure 563.

— sulfonsäure 995.
— uraminosäure 1311.

Acetonyl-aceton 1018.
— acet-essigsäure 694.
— — oxim 1033.
— biuret 1315.
— carbaminat 1312.

— harnstoff 1312.

— phosphinige Säure 1508.
— sultocarl)aunnat 1312.

Aceto-propylalkoholoxim 1030.

— Stearine 446.

— tetramethylencarbonsäure

622.

Acet-oxim 1029.
— oxyacctonitril 1469.

— oxyl-buttersäureäthylester

561.

— — glykolsäure 746.

— — Propionsäure 555.

— oxyi^ropionitril 1471.

— unterschweflige Säure 902.

Acetur-amid 1242.
— säure 1188.

Acetyl-acetessigsäure 692.

— aceton 1016, 1033.

— — amin 1016.

— — dicarbonsäure 707.

diharnstoff" 1310.

— äpfelsäure 743.

— akrylsäure 617.

— barbitursäure 1375.
— bernsteinsäure 765.

— buttersäure 602, 605.

— butylalkohol 269.

— butyryl 1018.

— capronsäure 608.

— — anhydrid 463.

— capronyl 1019.

— carbaminsäure 1256.

— carbinol 267.

äthyläther 310.

97



1538 REGISTER.

Acetyl-ehloraldiforruamid 1244.
— Chlorid 459.

— cholinchlorid 1171.
— crotonyl 1022.
— cyanamid 1437.
— Cyanid 1473.
— dextrin 1090.
— diäthylcapronsäiire Gl 2.

— diaterebinsäureester 754.

— dibroiuakrylsäure 618.
— dimethyldiacetylen 1011.
— dipropionitril 1475.
— disulfid 875.
— dithioearbaminsäureäthyl-

ester 1262.
— essigsaure 591.

— fluorid 457.
— glutarsäure 767.

— glutazin 1396.
— glycin 1188.
— harnstoff 1302.
— isobutylalkoliol 269.

— isobutyryl 1019.

— isovaleriansäure 607.
— — anhydrid 463.

— isovaleryl 1019.
— Jodid 461.

— malonsäure 763.

— mesityloxyd 1022.
— methyl-acetessigsäure 693.

äthylketon 1018.

— — propylketon 1019.

— milchzucker 1064.
— mucobromsäureanhydrid

615.
— oktenylcarbonsäure 625.
— oxaminsäure 1364.
— oxyliydromuconsäure 820.

— oxyisobuttersäuretriclilorid

979.
— oxyisoxazojdicarbonsäuredi-

äthylester 765.

— persulfocyansäure 1287.

— phospliorige Säure 463.
— Propionsäure 598, 601.

— propionyl 1016.
— — äUian 1019.

— — niethan 1018.

— propylalkohol 268.

— pyromekonsäure 626.

— pyrophosphorige Säure 463.
— rhodanid 1280.

— superoxyd 464.

— tetrametliylen 1009.
— thioharnstoflf 1325.
— tricarballylsäure 845.

— trimethylen 1007.

— — dicarbonsäure 775.

oxim 1032.

— valeriansäure 606.

Acetylen 127.

— carbonsäure 529.

— chloro-bromid 183.

Jodid 197.

Acetylen-dibromid 182.

— dicarbonsäure 729.

Jodid 706.
— — ester-Aminoätbylamid

1393.
— dichlorid 158.

— diclilorodibromid 170.

— dijodid 196.

— harnstofi" 1314,
— tetrabromid 168.

— tetracarbonsäure 858.

amid 1408.

Acetyliden-bromid 181.

— tetrabromid 168.

Aeliro-odextrin 1090.
— glykogen 1094.

Adipinsäure 669, 671, 676.
— amid 1386.
— diniethylamid 1386.

Adipo-cire 456.

— malsäure 752.

— Weinsäure 802.

Aepfel-äther 450.
— säure 740 744, 745.

amid 1395.

Aeskuletinsäure 840.

Aethal 240.

Aethan 101.

Aethanal 914.

Aethan-amid 1286.
— amidiu 1159.
— amidsäure 1361.
— dial 965.
-- diamid 1364.
— dinitril 1476.
— diol 259.

— — säure 629.

— dioylure'id 1366.
— disäure 638.
— diselensäure 384.
— disulfinsäure 368.
— disulfonsäure 375, 376.
— dithiol 352.

äthyläther 352.
— nitril 1454.
— oxyäthanolsäure 549.
— säure 398.
— selinsäure 384.
— sulfinsäure 368.
— Sulfonamid 1233.
— sulfon-imid 1180.
— — säure 371.

Chlorid 371.
— tetracai'bonsäure 858.
— thioäthan 357.
— thiol 348.

amid 1342.

säure 874, 889.
— thiosulfonsäure 374.
— triolsäure 736.

— trisulfoiisäure 377.

Aethanol 221.

Aethanolal 963.

Aethanolamid 1341.

Aethanol-disulfonsäui'e 380.

— nitril 1469.
— säure 546.
— sulfonsäure 378.
— thioäthan 351.
— thioäthanol 351.
— thiol 351.

Aethanoyl-biitandisäure 765.

— cyclo-butan 1009.
— — propan 1007.
— hepta-dekanmethylsäure

614.

— — dekanon 1005.

dien 1013.
— — — methylsäure 627.
— heptan 1003.
— — methylsäure 611.
— hexanonsäuremethylsäure

820.

— penta-dekanmethylsüure

612.
— — dekanon 1005.
— pentan-dionmetliylsäure 777.
— — disäure 767.

— — — methylsäure 845.
— — sauremethylsäure 769,

770.

Aethen 111.

— heptansäure 520.

Aethenol 249.

Aethenyl-äthylendiamin 1238.
— amidin 1159.
— amidoxim 1484.
— chlorodibromid 169.
— diäthylamidin 1159.
— dichlorobromid 170.
— glykolsäure 589.
— — nitril 1473.
— propylendiamin 1239.
— triäthyläther 312.
— tricarbonsäure 807.
— triChlorid 147.

— trimethylendiamiu 1238.
— trisulfid 875.

Aether 293.
— CjHj^O, 315.

— äthylidenmiichsäure 832.

— isobutyryltrichloridisobutter-

säure 564.

— Schwefelsäure 331.

Aethin-dichlordiacetin 413.
— teträthyläther 316.

Aetliionsäure 380.

Aethobutylharnstoff 1300.

Aethoxalyldiacetonitril 1454.

AethoxychloroxydimethvliJurin

1337.

Aethoxyl-acetessigsäure 663.
— äthansulfonsäure 379.
— äthylacetessigsäureätliylester

676.

— äthylaceton 311.
— äthylamin 1139.
— amin 1139, 1170.
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Aethoxyl-bernsteinsäure 745.

— buttersäureamid 1343.
— buttersäurenitril 1468.
— chloracetessigsäureäthylestei'

66.3.

— diallylamin 1172.
— essigsaure 549.
— isobuttersäure 564.

— isovaleriansäure 569.
— raethylacetessigsäureäthyl-

ester 668.
— oxalessigsäurediäthylester

807.
— propion-acetal 963.

amid 1343.
— — säure 555.

— propylen 302.
— selenylchlorid 336.
— trichlorätbylen 301.

Aethyl-acet-bernsteinsäure 769,

770.

— — essigsaure 603.

— — — amid 1355.
— acetopropionsäure 607.
— acetyl-aeeton 1019.
— — buttersäure 608.
— — carbinol 268.

— acetylen 130.

— — tetracarbonsäure 860.

— acetylharnstoff 1304.

— äthenyltricarbonsäure 809,

810.
— äther 293.

— — dichlorglykolsäurenitril

1470.

— — glykolsäure 549.

nitril 1469.
— — triehlormilchsäureäthyl-

ester 557.
— äthylen 114.

— alkohol 221.
— allyl-äther 302.

alkobol 251.

— — bernsteinsäure 722.

— — Chlorid 161.

— — cyanamid 1437.

harnstoff 1300.

Sulfid 367.

thioharnstoff 1323.

— amin 1122.
— amino-acetocyamidin 1191.

— — buttersäure 1197.
— — butyrocyamidin 1197.
— — capronsäure 1203.

— — diehloracetaldehydl230.

— — isopropylalkoliol 1175.
— — isovaleriansäure 1200.
— — pentenon 1017.

— — Propionsäure 1195.
— ammeiin 1447.
— araylketon 1002.
-^ amylpinakolin 1002.
— arsinsäure 1512.
— asparagin 1379.

Aethyl-azaurolsäure 206.

— barbitursäure 1386.
— bernsteinsäure 674, 675.

— biuret 1326.
— borsäure 1518.
— bromallyläther 302.

— bromid 166.

— bromvaleryläther 303.
— butan 103.

— butenyltricarbonsäure 813.

— butyl-aeetaldehyd 956.

— — äther (-normal-, -iso-,

-pseudo-) 299,
— — carbinol 237.

carbonyl 1000.
— — essigsaure 437.

thioharnstoff 1321.
— butyrolakten 571.

— carbamin-cyamid 1442.
— — Säuremethylester 1254.

— — thiolsäureäthylesterl259.

— carbonimid 1265, 1271.

sulfid 882.

— carbonylthiosäure 882.
— carbylamin 1483.
— cetyiäther 300,
— chlor-äther 299.

allyläther 302.
— — brompropyläther 298.
— — butan 154.

butyläther 299.
— — dibrompropyläther 298.

— — hexan 156.

— Chlorid 146.

— chlor-isopropyläther 298.

— — jodpropyläther 298.

— — propan 153.

— citrakonsäure 719.

— crotonsäure 516, 517.
— Cyanid 1462.
— cystein 895.
— diacetonamin 981.
— diacetsäure 694.
— diallylcarbinol 257.
— dibrom-allyläther 302.
— — isobutyläther 299.

jodallyläther 302,
— — propylätlier 298.

— dicarboxäthyIcyanuratl266.
— dicarboxyl-glutakonsäure

866.
•— — glutarsäure 861.
— dichlor-amin 1124.
— — propyläther 298.
— dicyandiamid 1441.
— diglykolamidsäure 1192.
— diisoamylborat 345.
— dioxysulfocarbonat 885.
— dipropylcarbinol 239.

— diselenid 382.
— disulfid 358.
— dithio-carbaminsauresAethyl-

amin 1261.

biuret 1326.

Aethyl-eisennitrososulfid 349.
— fluorid 141.

— fumar-aminsäure 1389.

imid 1389.

säure 699, 715.
— glutakonsäure 719.
— glutarsäure 677.
— glycerinäther 313.
— glycidäther 314.
— glycin 1187.
— glykol-acetal 963.
— — acetat 312.
— — säure 549.
— harnstoff 1298.
— heptadienol 257.
— heptanol 239.
— heptyläther 300.
— hexadien 136.
— hexanol 238.

— — säure 575, 576.
— hexanon-dimethylsäure 772.
— — methylsäure 608.
— hexantriol 279.
— hexenol 254.
— hexensäuremethylsäure 721.
— hexyl-äther 299.

carbinol 239.

keton 1003.
— homopiperidinsäure 1204.
— hydanto'in 1310.
— hydrazinsulfonsäure 1150.
— hydrazin 1149.
— isoamyl 104.

äther 299.

disulfid 363.
— — glycerinäther 313.
— — Oxalsäure 577.
— — sulfid 363.

sulfon 363.

thioharnstoff 1321.
— isobarbitursäure 1348.
— isobutenyltricarbonsäure

813.
— isobutyl 103.

keton 1000.
— isocrotyläther 302.

— isocyanid 1483.
— isopropenyl-äther 302.
— — carbinoläther 302.
— isopropylisobutylphosphin

1504.
— itakonsäure 719.

— itamalsäure 753.

— Jodid 190.

— jod-hydrin 297.
— — propargyläther 304.
— kakodylsäure 1512.
— kohlensaure 542.

— kreatinin 1191.
— leukazon 207.
— male'insäure 715,

— malonsäure 668,

amid 1386.

nitril 1479.
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Aethyl-merkaptal 923.
— merkaptan 348.
— mesakonsäure 719.
— methyl-aceton 311.
— — amin 1125.

hexylketon 1020.
— — valerolakton 576.
— nitrit 321.
— nitro]säure 206.
— nonanmethylsäure 612.
— oktyläther 300.
— oxäthylamin 1140.
— oxalessigsäure 765.
— oxamäthan 1363.

Chlorid 1363.
— oxamid 1365.
— oxaminsäure 1363.
— oxy-buttersäure 570, 571.
— — capronsäure 575.
— oxyd 293.

— oxylureid 1309.
—

• oxyvaleriansäure 573, 574.

Aethyloylureid 1309.

Aethyl-parakonsäure 753.
— pentan 104.

— pentandion 1019.
— — methylsäure 694.
— pentandisäure 677.
— pentanol 237.
— — methylsäure 576.
— — säure 574.
— pentanon 1001.
— — methylsäure 609.
— pentansäuredimethylsäure

813.

— pentasulfid 359.
-— peutensäure 519.

— pentinyläther 304.

— pentyläther 299.

— phosphin 1499.
— — säure 1499.
— phosphorchloride 1499.

— phosphorige Säure 337.

— phosphorsäure 340.
— piperidou 1204.
— propargyläther 303.
— propenyltricarbonsäure 812.
— propionyl-harustoff 1304.
— — Propionsäure 608.
— propyl-acetylen 134.

— — äther 298.

— — akrole'in 961.

— — amin 1175.

carbinol 234, 235.
— — essigsaure 436.
— — ketou 999.

thioharnstoif 1320.
— pseudo-butylpinakolin 1001.
— — thiosinamin 1323.
— rhodanid 1278.

— schleimsäure 855.

— Schwefelsäure 331.
— schweflige Säure 329.
— sebaeinsäure 686.

Aethyl-selenid 382,
— selensäure 336.
— semicarbazid 1295.
— senföl 1282.
— succin-aldoxim 972.
— — aminsäure 1377.

imid 1381.
— succinursäure 1383.
— succinyl-bernsteinsäure 620.

harnstoff 1383.
— sulfaminsäure 1178.
— sulfid 357.
— sulfinsäure 368.
— sulfon-aceton 995.
— — äthanol 351.
— — cyaminsäure 1437.
— — essigsaure 891.
— — isocrotonsäure 897.
— — Propionsäure 894, 895.
— — säure 371.
— — sulfonal 353.
— sulfuron 353.
— tartronsäure 747.

— taurin 1179.
— tellurid 383.
— tetramethylen-carbinol 254.
— — keton 1009.
— — ketoxim 1032.
— tetrasulfid 359.
— thiocarbamin-äthylcyamid

1442.
— — allylcyamid 1443.
— — propylcyamid 1443.
— — säureäthylester 1260,

1261.
— thio-glykolsäure 891.
— — harnstoff 1320.
— — kohlensäurechlorid 874.
— thiolkohlensäure 882.
— thio-oxamid 1369.
— — phosphorigsäurechlorid

338.
— thiophosphorsäure 341.
— titautrichlorid 347.
— tricarballylsäure 812.
— triisoamylsilicat 347.
— trijodallyläther 302, 304.
— trimethylen-carbousäure

619.

— — disulfonsulfid 943.
— — trisulfou 943.
— trimethyliumjodid 1124.
— trithiokohlensäure 888.
— unterschweflige Säure 329.
— valerolakton 574.
— valeryläther 303.
— Wasserstoff 101.

— xanthogensäure 884.

Aethylen 111.

— acetessigsäure 619.
— acetochlorhydrin 408.
— aminopentenon 1017.
-— bernsteinsäure 653, 718.
— bromid 167.

Aethylen-bromojodid 191.

— butylalkokol 252.

— chlorbutylalkohol 252.

— Chlorid 147.

— chloro-bromid 169.

Jodid 191.

— cyanhydrin 1471.
— Cyanid 1478.

— diacetessigsäure 821.

— diäthyl-diaminhydrojodid

1154.

harnstoff 1301.

sulfid 352.
— — sulfon 352.

sulfoxyd 352.
— diamin 1152.

— diaminocrotonsäure 1207.
— dicarbaminsäure 1255.
— dichlorbutylalkohol 252.
— diformin 397.
— diharnstoff 1301.
— diisoamylsulfid 353.
— dimalonsäure 859.
— dimethyl-dinitrodiaminll54.

sulfid 352.
— dipropyldisulfon 352.
— diselenid 383.
— disuccin-aminsäure 1377.

imid 1381.
— disulfhydrat 352.
— disulfonsäure 375, 376.
— dithioharnstoff 1324.
— diurethan 1255.
— eisenchlorür 113.

— essigsaure 512.
— fluorid 141.

— glykol 259.
— — äthyläther 305.
— harnstoff 1301.
— liexaäthyl-diarsoniumbromid

1514.
— — diphosphoniumbromid

1506.
— — phospharsonium bromid

1514.
— iridiumchlorür 113.
— Jodid 190.
— malon-amid 1371.
— — säure 711.
— merkaptan 352.
— — dibrenztraubensäure588.
— merkaptolbrenztraubensäure

588.

— methyldinitrodiamin 1154.
— monosulfhydrat 351.
— nitrat 325*

— nitrit 207, 323.
— oxamid 1366.
— oxaminsäure 1363.
— oxybuttersäure 606.
— oxyChlorid 296.
— oxyd 305, 306.
— pentaäthylphosphammonium-

bromid 1507.
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Aethylen-platinchlorür 113.

— pseudo-harnstoiF 1301.

— — thioharnstoff 1323.
— rhodanid 1279.
— selencyanid 1289.
— selenharnstoff 1331.

— Sulfid 363.
— tetraäthyl-phospbammoni-

umbrornid 1507.
— — dianiindihydrobromid

1154.
— thioharnstoff 1323.
— triäthvl-arsainmoniumbro-

mid 1514.
— — phosphammoniumbromid

1506.
— tricarbonsäure 815.

— trisulfousäure 377.

Aethyliden-acetessigsäiire 620.

— aceton 1007.
— ätheuyltricarbonsäiire 819.

— äther 921.
— äthylcndisulfid 939.
— bernsteinsäure 662.

— biuret 1308.
— bromid 167.

— bromojodid 191.

— Chlorid 146.

— chloro-bromid 169.

Jodid 191.

— diäthyl-harnstoff 1313.

sulfon 939.
— diessigsäure 675.

— diisopropylharnstoff 1313.

— dimalonsäure 860.

— dimethyl-harnstoff 1313.

sulfon 939.

— dioxamid 1369.

— dipropylharnstoff 1313.
— dithio-äthyl- 923.
— äther 939.

— — glykolsäure 939.

— harnstoff 1313.
— hydantoin 1305.

— iniidsilbernitrat 918.

— Jodid 191.

— malonsäure 712.

— propionsäuredibromid 486.

— milchsäure (inaktive) 552.

— Propionsäure 515.

— propylurethan 1257.

— rhodaninsäure 1228.

— thioharnstoff 1330.
— urethan 1257.

Agaricinsäure 760.

Agavose 1059.

Age 455.

Akonit-oxalsäure 869.

— säure 816.

— — amid 1405.

Akonsäure 729.

Akrit 288.

Akrolein 941, 957.

— acetylchlorid 958.

Akrolein-äthylchlorid 958.
— alkoholat 958.

— Chlorid 159.

— harnstoff 1314.
— harz 958.

Akropinakon 271.

Akrosamin 1047.

Akrose 1038.

Akroson 1039.

Akrothialdin 958.

Akryl-aldehyd 957.
— diureid 1314.
— milchsäure 584.

— säure 500.

Alakreatin 1195.

Alakreatinin 1195.

Alanin 1194, 1196.

Aldehyd C^H^O.^ 967.
— C^H^Oj 968.
— CgHgO 962.

— acetamid 1244.
— äthylchlorid 295.
— ammoniak 917.

— bromal 935.

— cyanamid 1440.

— disulfonsäure 901, 940.

— galaktonsäure 856.

— gummi 916.

— harz 920.
— niethylchlorid 297.

Aldol 963.

Aldoximessigsäure 493.

Alkalidicarbonate, Wirkung der

93.

Alkohole 213.

Alkoholradikale 15.

Alkyle 15.

Alkylene 109.

Allansäure 1359.

AUantoin 1357.

— säure 1358.

AUantoxaidin 1359.

Allantoxansäure 1359.

Allantursäure 1357.

Allitursäure 1403.

Allophan-glykolsäure 1308.

— milchsäure 1308.

— säure 1305.
— säureamid 1307.

Allophanylweinsäure 1308.

Alloschleimsäure 856.

Alloxan 1398.

— säure 1400.

Alloxantin 1401.

Alluransäure 1401.

AUyl -acetessigsäure 621.

— aceton 1009.

ketoxim 1032.

— äthenyltricarbonsäure 820.

— äther 301.

— äthylamin 1142, 1144.

— alkohol 249.
— — bromid 245.

Chlorid 244.

Allyl-alkoholcyanid 246.
— arain 1141.
— amylthioharnstoff 1323.
— asparagin 1379.
— bernsteinsäure 720.
— bromid 183.
—

• butenyltricarbonsäure 821.
— carbamincyamid 1442.
— carbonimid 1265.
— carbylamin 1483.
— Chlorid 159.

— chlorpropylalkohol 254.
— cyanamid 1437.
— Cyanid 1468.
— diäthylannn 1142.
— dichlorobromid 173.

— diisopropylcarl)inol 255.

— dipropyl-amin 1142.
— — carbinol 255.
— dithio-biuret 1327.
— — carbaminsäure 1262.
— essigsaure 514.

— fluorid 142.

— formaraidinsulfid 1325.
— glycerinäther 313.
— harnstoff 1300.
— iso-amyläther 302.
— — butylthioharnstoff 1323.

Cyanid 1483.
— Jodid 197.

— malonsäure 716.

— — nitril 1480.
— nierkaptan 350.
— nitrat 325.
— nitrit 323.

— nitroäthan 212.

— oxybuttersäure 607.
— propenyl 133.

— — tetrabromid 178.

— — tricarbonsäure 821.

— propylamin 1142.
— propylenpseudothioharnstoff

1325.
— propylthioharnstoff 1323.
— rhodanid 1279.
— schwefelsaure 334.

selencyanid 1289.

— senföl 1283.
— succinimid 1381.
— sulfid 366.
— taurin 1179.
— thiocarbarain-äthylcyamid

1443.
— — allylcyamid 1443.
— — propylcyamid 1443.
— tbio-harnstoff 1321.
— — hydantoin 1328.
— — parabansäure 1370.
— triäthyliumbromid 1142.
— trimethyliura-jodid 1142.
— — tribromid 1130.
— trirhodanid 1280.

Allylen 129.

— dibromid 184.
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AUylen-dichlorid 160.
— dihydrojodid 192.

— hydrojodid 197.
— Jodid 198.

— oxyd 268, 310.
— sulfonsäure 129, 374.
— tetra-bromid 172.

Chlorid 150.

Allylenylallylen 140.

Allylidenchlorid 159.

Aluminium-äthyl 1526.
— bromid, Wirkung von 90.

— Chlorid, Wirkung von 89.

— iso-amyl 1527.

butyl 1526.
— Jodid, Wirkung von 90
— methyl 1526.
— propyl 1526.

Amalinsäure 1402.

Ameisensäure 392.
— aldehyd 910.

— amid 1235.
— anhydrid 461.
— ester 395.
— nitril 1409.

Amenyl-amidoxim 1484.
— amylessigsäure 523.

— iminoäther 1489.

— valeriansäure 522.

— valeron 1011.

Amethensäure 437.

Amid CgHgCI^NO^ 1356.

— CgHgCl.NO, 1393.
— CgHjjNO, 605.

— C.HjgNgÖg 1383.
— C,Hj>,0, 1408.
— bildung 1231.

Amido-camphersäure 1397.

anhydrid 1397.

— cyanursäureester 1451.

— dicyansäure 1442.
— dithiocyanursäure 1451.

— succinursäure 1383.

Amidoxime 1483.

Amino-acetal 936.
— acetaldehyd 936.

— aceton 1230.
— acetylen 1146.
— äthan 1122.
— äthanal 936.
—

- äthan-sulfonsäure 1178.

thiol 1173.

— äthen 1140.

— äthyl-alkohol 1170.

— — crotonsäure 1208.
— äthylen-carbonaminsäure

1389.

dicarbon-aminsäure 1391
— — — säure 1215.

— — müchsäure 1208.

— äthylidenbernsteinsäure

1215.
— äthyl-merkaptanmethylen-

äther 1172.

Amino-äthylschwefeisäure 1170.

— akrylsäure 1206.

— ameisensäure 1251.

— arachinsäure 1205.

— barbitursäure 1374.

— bernsteinsäure 1210.

— butan 1131, 1132.

— buten 1144.

— buttersäure 1197, 1198.

— campholensäure 534.

— capro-cyamidin 1203.

— — cyamin 1203.

— capronsäureanhydrid 1203.

— caprylsäure 1204.

— — nitril 1467.

— citramalsäure 1216.

— crotonsäure 1206.

— cyancrotonsäure 1223.

— cyclo-butan 1144.

— — propen 1147.

— diäthylessigsäure 1204.

— dimethyl-kyanidin 1455.

— — propan 1136.

— dioxypyridin 1396.

— essigsaure 1183.
— fumar-amid 1389.
— — aminsäure 1389.

— glutakonsäure 1215.

— glykolsäure 1208.
— glyoxylsäure 1208.

— guanidin 1166.

— heptan 1137.

— — methylsäure 1205.
— hexan 1136.

— — methylsäure 1204.
— hexen 1145.
— iminomethyhiracil 1348.
— isoamyl-alkohol 1176.

— — crotonsäure 1201.
— isobernsteinsäure 1213.
— isobuttersäure 1198.
— isobutylessigsäure 1203.
— isobutyronitril 1466.

— isosuccin-amid 1385.
— — aminsäure 1384.
—

- isovaleriansäure 1200, 1201.
— isovaleronitril 948.

— komensäure 1216.
— male'insäure 1214.
— malon-amid 1372.
— — säure 1210.

nitril 1412.
— merkaptan 1173.
— metlian 1116.
— methyläthyl-isoxazol 1475.

keton 996.
— methyl-butan 1134, 1136.
— — butanon 1231.

butansäure 1200, 1201.
— — crotonsäure 1208.
— — cyclo-butan 1144.
— — — penten 1147.
— methylen-glutakonsäure

1216.

Amino-methylenpentendisäure

1216.
— methylisobutyl-carbiuol

1176.

keton 999.

— methyl-oktan 1138.

pentan 1136, 1137.

säure 1203, 1204.

— —
• pentenon 1019.

propan 1132, 1133.

— — — säure 1198.

— — uracil 1351.
— müchsäure 1208, 1209.
— myristinsäure 1205.
— nononaphten 1146.

— normal-brenzweinsäure

1213.
— — capronsäure 1201.
— önanthsäure 1204.
— oktan 1137.
— oxy-buttersäure 1209.
— — isobuttersäure 1209.

— Palmitinsäure 1205.

— paraldimin 919.

— pentan 1133, 1134.
— pentanal 949.

— — methylsäure 1204.
— penten 1144.
— — disäure 1215.
—

• pentenon 1016.
— pentensäuremethylsäure

1215.
— perchlordimethylkyanidiu

1455.

— propan 1128.

oxyd 1176.
—

• — sulfonsäure 1174, 1181.

— propin 1146.
— propionitril 1464.

— Propionsäure 1194, 1196.
— propylalkohol 1173.
— propylen 1141.

— propyl-merkaptan 1174.
— — oxaminsäure 1163.
— — Schwefelsäure 1174.
— pyromekonsäure 627.
—

- Stearinsäure 1205.
— succin-aminsäurel377,1379.

imid 1381.
— tetrametliylen 1144.
— tetrazotsäure 1496.
— trimethyl-butyllaktid 1209.
—

•
— oxybuttersäure 1209.

nitril 1472.
— — uracil 1351.
— uracil 1347.
— —

• carbonsäure 1353.
— valeriansäure 1199.

Ammelid 1450.

Ammelidoessigsäure 1446.

Ammeiin 1446.

Ammoniak, Wirkung von 74.

Ammoniumcyanid 1413.

Amydekylensäure 522.
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Amyl-äther 299.
— — glykolsäure 550.

— alkohol 232, 233.

— amine 1133.
— bromid 176.
— caproylharnstofF 1304.
— carbonimid 1265.
— Chlorid 152.

— glycerin 278.
— harnstoff 1299.
— heptyl-acetaldehyd 956.

alkohol 240.
— — essigsaure 441.
— hexylakrylsäure 524.
— Jodid 193, 194.

— malonsäure 683.
— pseudo-nitrol 211.

— thiosinaniin 1323.

— rhodanid 1279.
— senföl 1282.
— unterschwefligeSäure 329.

— valeron 1005.
— Wasserstoff' 102.

Amylan 1087.

Amylen 116, 117.

— bromid 177.

— Chlorid 153.

— chlorosulfid 118.

— dichlorosulfid 118.

— dithiocyanid 118.

— dithio-dithiocyanid 118.

— glykol-chlorhydrin 247.

— — jodhydriu 247.

— hydrat 233.
— kaliuniplatinchlorür 118.

— nitrit 211.

— nitrol-allylamin 1231.

— — amin 1030.

— — diäthylamin 1231.

— nitrosat 211.

— oxyd 309.

— Sulfid 118, 365.

Amylidenäther 952.

Amylodextrin 1082, 1089.

Amyloid 1103.

Amylonitrophosphorige Säure

322.

Amylum 1080.

Auanasäther 450.

Angelaktinsäure 601.

Angelikasäure 512.

— anhydrid 513.

— ester 512, 513.

Angelyl-senföl 1284.
— thioharustofl" 1323.

Anhydrochlor-hydroxypropyl-

carbaminsäure 307.

— oxypropylcarbamiijsäure

1255.
— diacetyläthenylamidin 1160.

— oxycauaphoronsäure 843.

— oxymethylglutarsäure 718.

— triäthylsulfaminsäure 1178.

Anlagern von Wasser u. s. w. 93.

Anthemen 125.

Anthemol 258.

Antimon-chlorür als Chlorüber-

träger 65.

— diisoamyl 1516.
— dimethylsulfid 1514.
— methyltriäthyliumjodid

1515.
— penta-äthyl 1515.

— — Chlorid, Wirkung von 88.

methyl 1515.
— tetra-äthyliumJodid 1515.

methyl 1515.
— — methyliumJodid 1514.
— triäthyl 1515.
— triäthyloxyd 1515.
— trichlorid, Wirkung von 88.

— triisoamyl 1516.
— trimethyl 1514.

Apoglucinsäure 781, 871.

Aposorbinsäure 831.

Aprikosenäther 450.

Arabin 1100.

Arabinon 1037.

Arabinose 1036.
— carbonsäure 828.
— — amid 1405.

Arabinsäure 1100, 1106.
— nitrate 1101.

Arabit 282.

Arabonsäure 784.

Arachinsäure 447.
— amid 1249.
— anhydride 464.
— Chlorid 460.

Arrow-root 1081.

Arsen-äthylelUorid 1512.
— äthyliumjüdid 1513.
— äthyljodid 1512.
— Cyanid 1509.
— diäthyl 1512.
— — säure 1512.
— dimethyl-äthyl 1513.
— — diäthyliumjodid 1513.
— — diisoamyliumjodid 1513.

Arseniate 344.

Arsenigsäureester 343.

Arsenite 343.

Arsen-methyldiäthyl 1513.
— methyliumjodid 1512.
— methyl-säure 1510.
— — Verbindungen 1510.
— säureester 344.
— triäthyl 1512.

oxyd 1512.
— tripropyl 1513.

Arsine 1509.

Asparacemsäure 1211.

Asparagin 1377, 1379.
— ähnliche Substanz

— imid 1381.

Assamar 1107.

Atripasäure 872.

Ausdehnung homologer Flüssig-

keiten 39.

Axialsymmetrische Anordnung
der Atome 14.

Axin 455.

Azela'in-aldehyd 968.
— säure 684.

Azelomalsäure 758.

Azinbernsteinsäure 1497.

Azimethylendicarbonsäure 1 494.

Azo-äthylalkohol 1172.
— dicarbon-amid 1495.
— — amidin 1495.
— — säure 1495.

Azoxazolcarbonsäure 1218.

Azulminsäure 1478.

Azulmoxin 1478.

Jjarbitursäure 1372.

Baryt, Wirkung von 74.

Baiyumcyanid 1414.

Base CgHgNg 1494.
— C,H,„n/i366.
— CgHjgClNO^ 308.
— CgHj^BrNO, 308.
— CgHj^CUNÖ 1173, 1174.

— CgHj^N,' 1236.
— CgHjgClN,, 1161.
— C^oHjgClN, 1161,

— C13H19CIN2 1235.

— Cj^H^jNg 1164.
— Cj,H.,2N.2 1465.

— C,;H3,N, 1167.
— C,,fL,,Ng 1466.

Basen, Wirkung der 71.

Bassiafett 451.

Bassorin 1087.

Baumöl 453.

Behenolsäure 536.

— dijodid 529.

Behensäure 447.

Benylen 137.

Benzoleinsäure 532.

i

Berliner- bi'au 1423, 1424.

— grün 1425.

Bernsteinsäure 653, 662.

— amidjodid 1479.

— anhydrid 657.

— imid 1379.
— nitril 1478.

Beryllium-äthyl 1521.
—

• propyl 1521.

Betain 1186.

Betuloretinsäure 778.

Bicuhybafett 453.

Bienenwachs 456.

Bilineurin 1171.

Birnenäther 450.

Bis-diäthylazimethylen 1028.

— dimethylaziuiethylen 1028.

— methyl-äthylazimethylen

1028.
— — hexylazimethylen 1028.
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BismethylpropylaÄimethylen '

1028.

Biuret 1307.
— amidin 1441.
— dicyanamid 1308.

Blausä^lre 1409.
— aceton 979.

— cyansäurechloral 1266.
— diacetonamin 1472.

Blei-cyanid 1417.
— oxyd, Wirkung von 75.

— tetra-äthyl 1530.

methyl 1530.
— triäthylverbindungen 1530.
— triisoamyl 1530.
— trimethylchlorid 1530.
— zucker 404.

Blutlangensalz, gelbes 1419.
— rothes 1422.

Boheasäiire 811.

Borate 344.

Borjodid, Wirkung von 90.

Borneotalg 452.

Boruesit 1051.

Bor-säureester 344.
— triäthyl 1517.

— trimethyl 1517.

Brassidinsäure 528.

— aniid 1250.
— dichlorid 477.

Brassyl-aldehyd 968.

— säure 688.

Braunstein, Wirkungen von 75.

Breehungsverniögen, specifisches

42.

Brechweinstein 793.

Brenz-terebinsäure .517, 518.

— trauben-alkohol 267.

— — dithioglykolsäure 892.
— — säure 585.

amid 1344.

nitril 1473.

— — thioglykolsäure 891.

— Weinsäure 663, 666, 667,

668.

— — amid 1385.

— — dimethylamid 1385.

imid 1385.

nitril 1479.

Brom, Wirkung von 66.

— acet-aldehyd 935.

— — essigsäureäthylester 595.

— acetol 171.

— acetone 989.

— acetonitril 1456.

— acetyl-acetone 1017.

— — Cyanid 1473.

— acetylen 187.

— acetylharnstoif 1303.

— adipinsäure 670.

— äpfelsäure 745.

— äther 296.

— äthyl-acetessigester 604.

— — äthermilclisäure 557.

Brom-äthyl-äthylen 185.

alkohol 243.

— — amin 1124.
— — aminocrotonsäureäthyl-

ester 1207.
— — äthylen 185.

— — barbitursäure 1386.

— — bernsteinsäure 675.

— äthylen 181.

— — bromid 168.

Chlorid 170.

oxyd 306
— äthyl-malonsäure 668.

— — triäthylarsoniumbromid

1513.
— — triäthyliumbromid 1128.
— — triäthylphosphonium-

bromid 1502.
— — trimethyliumbromide

1125.
— akrolein 959.

— akrylsäure 503.
— aldehyden 181.

— allyldibromidtrimethylium-

bromid 1130.

— allylen 187.

— allylthioharnstoff 1322.
— allyltrimethylammonium-

bromid 1142.
— amino-barbitursäure 1375.
— — bernsteinsäure 1213.

— amyl-alkohol 247.

— — amin 1134.

— amylen 185.

glykol 264.

— barbitursäure 1373.
— bemsteinsäure 658.

— brassidinsäure 529.

— brenz-traubensäure 587.

— — Weinsäuren 665.

— butan 174.

— — carbonsäure 485.
— buttersäure 483.
— butylamin 1131.
— butylen 185.

— butyraldehyd 945.
— butyronitril 1465.
— camphersäureanhydrid 725.
— camphocarbonsäure 628.
— caprinsäure 487.

— capronsäure 486.
— caprylsäure 487.

— cerotinsäure 489.

— citrakon-imid 1391.
— — säure 709.
— crotonsäure 508.
— cyan 1434.
— dekylen 186.

— dekylsäure 487.
— derivate 164.

— diallylen 188.

— diamylenbromid 180.
— dichlorhydrin 173.

— dihydromukonsäure 714.

Broin-dijodakrylsäure 506.
— dimethylbernsteinsäure 673.
— dinitro-äthan 207.

— — butan 210.

— — methan 204.
— erucasäure 528.

— essigsäui-e 477.

— fulminursäure 1460.

— fumarsäure 700.

— glykolsäure 552.

— guanidin 1162.
— heptan 179.

— heptylen 186.

— hexan 177.

— hexanol 248.

— hexanon 998.

— hexonalkohol 281.

— hexylen 186.

— hydroäthylcrotonsäure 486.

— hypogäsäure 524.

— imino-methyluracil 1348.
— •— kohlensäureäther 1490.
— iso-bernsteinsäure 663.
— — buttersäure 484.
— — — trichlorid 176.

— — butyraldehyd 949.
— — crotonsäure 510.
— — heptylsäure 487.
— — oktylsäure 487.
— — valeraldehyd 953.
—

- — valeriansäure 485.
— itakonsäure 708.
— jod-acetol 193.

— — äthan 191.

äthylen 197.

— — akrylsäure 505.
— — methan 190.

— — propan 193.

— — propanol 246.
— — propylalkohol 246.
— kohlen-oxyd 546.

Stoff 166.
— komensäure 780.
— korksäuren 681.
— lävulinsäure 600. .

— laurinsäure 488.
— male'in-amid 1391.
— — säure 704.

^ — imid 1390.
— methakrylsäure 511.
— methandisulfonsäure 375.
— methyl - acetessigsäureäthyl-

ester 602.

— — äthylessigsäure 485.
— — butan 176.
— — — säure 485.
— — pentamethylenacetessig-

säure 611.
— — pentan 177.
— — propan 174.
— — propylen 185.
— — uracil 1350.
— milchsäure 557, 560.
— myristinsäure 488.
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Bi'om-iiitru-äthan 207.

butan 210.

form 204.

— — methan 204.
•— — oxyuracil 1347.

— — propan 209,

— nouylen 186.

— nonylsäure 487.

— Ölsäure 526.

— önauthsäure 487.

— oktau 179,

— okton 188,

— oktylen 186.

— oxybuttersäure 561, 562.

— oxy-dipropylessigsäure 575.

— — hydro-cyanmesitenlaktou

1482.
— — — mukonsäure 765.

— — isobuttersäure 565,

— — valeriansäure 566.

— Palmitinsäure 488,

— palmitolsäure 535.

— pentan 176.

— pentanon 997.
— pentenyltrimethyliumbromid

1144.
— pikrin 204,

— propan 170.

— propanol 245.

— propencarbonsäure 511.

— propeuol 250.

— propin 187.

— propiolsäure 530.

— propionaldehyd 942.

— propionitril 1464.

— Propionsäure 479.

— propionylpropionsäureäüiyl-

ester 605.

— propyl-alkoliol 245.

— — amine 1129,

— propylen 183.

— — bromid 172.

Chlorid 173.

— — glykol 261.

harnstoff 1302.
— propylmalonsäure 671.

— propyltrimethyliumbromid

1129.
— pyromekonsäure 626.

— rieinela'idinsäure 613.

— ricinolsäure 613.

— sarkosinmesoharnsäurel341.

— sebacinsäure 687.

— Stearinsäure 488.

— succinimid 1380.

— terebinsäure 755.

— tetrametliyleucarbonsäure

515.

— tetrinsäure 617.

— tricarballylsäure 809.

— trimethylbutan 179.

— trimethylen-diamin 1155.

— — glykoldiäthyläther 306,

— trimetbylglutarsäure 684.

Brom-trimethyluracil 1351.
— trinitromethan 204.

— undekylsäure 488.

— uracilcarbonsäure 1352.

— valeriansäure 484, 485.

— valerylen 187.

— vinyltrimethyliumbromid

1141.
— wasserstofF-allylen 183.

— — Wirkung von 76.

Bromal 935.
— acetamid 1244.
— hydrat 935.

— hydrocyanid 1471.

Broraalid 936.

Broraallyl-alkohol 250.

— amin 1141.
— bromid 184.

— Chlorid 184.

— chlorobromid 173.

— uretlian 1257.

Bromide, Wirkung der 86.

Bromitonsäure 481.

Bromoform 166.

Butadien 131.

Butan 102.

— amid 1246.
— — methylamid 1386.

säure 1377.
— diamid 1381.
— dicarbonsäure 673.
— dinitril 1478.
— diol 262.

— — disäure 788.
— — — methylsäure 857.

säure 633.
— dion 1015.
— •— säure 815.
— dioylureid 1382.
— disäure 653.
— — dimethylsäure 858.

— — methylsäure 807.

— imid 1379.
— methylimid 1385.
— nitril 1465.
— — methylnitril 1479.
— pentacarbonsäure 871.
— Säuremethylsäure 668.

— sulfonsäure 373.
— tetracarbonsäure 859.
— tetrol 279.

— — disäure 851.

— thiol 350.

säure 876, 896.
— tricarbonsäure 809.
— triol 277.
— — säure 737.

Butanal 943.

Buianol 230.
— disäure 740.

— — methylsäure 834.

— disulfonsäure 381.

— säure 560, 561, 562,
— — metliylsäure 747.

Butanolsulfonsäure 381,

Butanolal 965.
— säure 706.

Butanolondisäure 807.

Butanon 995.

Butanonal 966.

Butanon-araid 1348.
— diolsäure 746.

— disäure 761.

— nitril 1474.

— säure 590, 591.

— — methylsäure 763.

Buten 114.

— amid 1249.

— — säure 1388.

— diol 268.

— disäure 697.

— — dimethylsäure 863.

— — methylsäure 815.

— imid 1389.
— nitril 1468.

— säure 506.

Butenal 959.

— säure 615.

Butenol 250.

— nitril 1473.

— säure 589.

Butenyl-glycerin 277.

— oxytricarbonsäure 842.

lakton 842.

— tricarbonsäure 809, 810.

Eutin 130.

— disäure 729.

— glykol 268.

— monoformiat 397.

— säure 530.

— tetra-bromid 175.

clilorid 152.

Butonhexacarbonsäure 872.

Butonylheptacarbonsäure 873.

Butter 455.
— glykolsäureäthylester 550.

— milchsäureäthylester 556.

— säure 421, 424.

— — anhydride 463.

— — Chlorid 459,

— — derivat C^HgO^ 633.

ester 422.

Butyl-acetamid 1247.

— acetylen 133.

— — carbonsäure 552.

— äther (Normal-, Iso-) 298.

— äthylen 118.

— alkohol 230, 231.

— ameisensäureamid 1247.

— amine 1131, 1132, 1133.

— amylamin 1136.

— bernsteinsäure 682, 683.

— bromid 174.

— butyron 1004.

— carbinol 234.

— carbonimid 1265.
— Chlorid 151.

— Cyanid 1466.
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Butyl-glycerinsäure 633.
— heptyläther 300.
— isobutyläther 298.
— Jodid 193.

— laktinsäure 563.
— malonsäure 676, 678, 679.
— merkaptan (Normal-, Iso-)

350.
— nitrolsäure 210.
— oktyläther 300.
— rhodanid 1278.
— Schwefelsäure (normale, iso-)

333.

— sekundärbutyläther 298.
- senföl 1282.
— Sulfid (Normal-, Iso-) 361.
— sulfonsäure 373.
— tertiärbutyläther 298.
— thioharnstoff 1321.
— unterschweflige Säure 329.
— Wasserstoff 102.

Butylen 114.

— bromid 174.

— glykol 262.

— Jodid 193.

— oxyd 308.

Butyral 996.

Butyr-aldehyd 943.
— — ammoniak 943.

— — sulfonsäure 946.
— aldoxim 969.

— — sulfonsäure 969.

— amid 1246.

— carbaminsäureäthylester

1256.
— chloral 944.

— — acetamid 1244.

— — acetyl-chlorid 945.
— Cyanid 1472.

aldol 967.

alkoholat 945.

— — ammoniak 944.

biuret 1314.
— chloraldoxim 969.

— chloralhydrocyanid 1472.
— chloralide 945.
— iminoäther 1489.

— kreatinin 1197.

Butyro-furonsäure 778.
— lakton-carbonsäure 746.

— — dicarbonsäure 841.

— nitril 1465.

ßutyroin 270.

— oxim 1031.

Butyron 1000.
— oxim 1030.
— pinakon 267.

Butyroxylbuttersäureäthy 1ester

561.

Butyryl-acetaldehyd 966.

— ameisensäure 597.

— — amid 1355.

— bromid (Normal-, Iso-) 460.

.— buttersäure 608.

Butyryl-chlorid (Normal-, Iso-)

459.
— cyanamid 1438.

— Cyanid 1474.
— essigsaure 602.
— harnstoflf 1304.
— Jodid 461.
— malonsäure 767.

— Propionsäure 607.
— rhodanid 1281.
— superoxyd 464.

Cacaobutter 452.

Cadaverin 1156.

Cadmiura-äthyl 1524.
—

• Cyanid 1414.
— methyl 1524.

Calcium-chlorid , Wirkung von

88.

— Jodid, Wirkung von 90.

— Cyanid 1414.

Camphansäure 771.

Camphelyl-amin 1146.

— camphelolylhamstoiF 1301,
— harnstoff 1300.

Camphen-glykol 271.
— säure 821.

Campher-äthylimidäthylimidin

1392.
— aminsäure 1392.

— chinon 1024.
— imidoessigester 1393.

Camjjherol 866.

Campher- Oxalsäure 734.

— oximanhydrid 1469.
—

• phoron 1013.

— säure 723, 724, 725, 726.

— — äthylimid 1392.

allylimid 1393.
— — amid 1393.
— — anhydrid 725.

imid 1392.

nitril 1480.

Camphin 136.

— säure 533.

Campho-carbonsäure 627,
— glykuronsäure 866.
— lakton 610.
— — säure 610.

Camijholamin 1146.

Campholen 136.

— säure 533.
—

- — amid 1251.

nitril 1469.

Camphol-säure 521.
— — amid 1250.
— — Chlorid 522.

— — nitril 1469.

Camphoron-säure 813.
— — diamid 1405.
— — monoamid 1405.

Camphoryl-chlorid 725.
— superoxyd 726.

Camphren 1013.

Camphyl-amin 1147.
— dithiocarbaminsäure 1262.

Canadol 102.

Cantharidenfett 455.

Caprinaldehyd 956.

Caprinon 1005.

Caprin-säure 439.

amid 1249.
— — Chlorid 460.

Caprolakton 570, 572.

Capron 1004.

Capron-aldehyd 954.
— amid 1247.
— amidin 1160.
— iminoäther 1489.

Capronitril 1466.

Capron-säure 431, 434.
— — anhydrid 463.
— — Chlorid 459.

Capronylchlorid 459.

Caproylwasserstoff 102.

Caprylen 121.
— hydrat 239.

Capryliden 135.

— tetrabromid 180.

Caprylon 1005.

Capryl-oxim 970.
— säure 437.

amid 1248.
— — anhydrid 464.
— — Chlorid 460.

nitril 1467.
Caramel 1106.

Caramelan 1106.

Caramelen 1106.

Caramelin 1106.

Carbacetoxylsäure 653.

Carbamid 1290.

Carbamidin 1161.

Carbamidsulfonessigsäure 1305.
Carbamincyamid 1442.

Carbaminoiminodisulfid 1330.
Carbamin-säure 1251.

Chlorid 1252, 1254.
— thioglykolsäure 1269.
— thiolsäure 1258.
— thiomilchsäure 1259.
— thion Säureester 1260.
Carbimid 1263.

Carbo-butyrolaktonsäure 747.
— caprolaktonsäure 753.
— diglykolsäurediäthylester

550.

— glykolsäurediäthylester 550.
— iminocarbamindithioglykol-

säure 1259.
— isobutyraldin 948.
— lävulonsäure 849.

Carbon-imid 1263.
— Pimelinsäure 812.

Carbonyl-Chlorid 546.
— dibiuret 1307.
— diharnstofif 1305.
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Carbonyl-dithiosäureester 886.
— ferrocyanWasserstoff 1422.

— thiosäure 882.

Carbo-thialdin 919.
— valeraldin 951.

— valerolaktonsäiire 751.

Carboxäthyl-carbonimid 1266.
— •— urethan 1256.

Carboxygalaktonsäure 869.

Carboxyl, Einführung von 55.

— acetessigsäure 763.

— aminocrotonsäure 1207.
— glutakonsäure 818.
—

• glutarsäure 808.

Carboxy-mesakonsäure 818.

— tartronsäure 851,
— tetrinsäure 774,

Carbylamine 1482,

Carbylodiacetonamin 981.

Carbylsulfat 381.

Carminzucker 1037,

Carnauba-säure 448,
— wachs 457.

Carpen 139.

Carragheensclileim 1088.

Caryophyllinsäure 825.

Cassonsäure 831.

Castoröl 453.

Cellulose 1073, 1078.
— nitrate 1075,
— Schwefelsäure 1077.

Cellulosin 1088.

Cephalin 348,

Cerasin 1102.

Cerasinose 1039.

Ceresin 108,

Ceropinsäure 772,

Cerosin 256,

— säure 256.

Ceroten 125.

Cerotinon 1006.

Cerotinsäure 448.

Cerylalkohol 241.

Cetan 106,

Ceteu 124,

— bromid 180.

— glykol 267.

— oxyd 310.

Cetyl-äther 300.

— äthylamin 1138,

— alköhol 240.

— amin 1138.
— arabin 1101, 1102.

— borat 345,

— bromid 180.

— chloral 957.

— Chlorid 157,

— Cyanid 1468,
— diäthylaniiu 1138,

— Jodid 196.
— malonsäure 690.
— merkaptau 350,

— schwefelsaure 333,

— Sulfid 363.

Cetyl-triäthyliumjodid 1139,

— xanthogensäure 886.

Cetylen 137.

Chelidonsäure 847,

Chelihydronsäure 847.

Chenocholsäure 736.

Cliinasäure 804,

Chinid 805.

Chinit 270,

Chinon-dioximcarbonsäureäthyl-

ester 824.
— tetra-hydrür 1022.
— —

- — carbonsäure 732.

— — — dicarbonsäure 822.

Chlorüberträger 65.

Chlor, Wirkung von 64,

— acet-aldehyd 927.
— — essigsäureäthylester 594.

— acetol 149.
— aeeton 986.
— acetonhydrocyanid 1471.
— acetonitril 1455.
— acetulminsäure 980.

— acetyl-acetone 1017.

bromid 469.

Chlorid 468.

harnstoff 1303,
— — phosphid 1507.
— acetylen 163.

— äthanalsäure 583.

— äthenyltricarbonsäuretri-

äthylester 807,
— äthyl-alkohol 242,

— — acetessigsäure 604.

— — amin 1124.
— — amyl 155.

— — bernsteinsäurediäthyl-

ester 675.
— — chlor-croton-säure 516,

517.
— — äthylester 619.
— — triäthylphosphonium-

chlorid 1502.
— äthylen 158.
— — bromid 169.

— — Chlorid 147.

oxyd 306.
— äthyliden-bromid 169.
— — urethan 1257.
— äthyl-malonsäurediäthylester

668.
— — quartenylsäure 516.

rhodanid 1278.

Sulfid 358.
— — tetrakrylsäure 516.
— — triäthylphosphonium-

chlorid 1502.
— — trimethyliumchlorid

1125.
— akrylsäure 501.
— aldehydalkoholat 295.

— allocrotonsäure 510.
— allyl-alkohol 250.

bromid 173, 184.

Chlor-allyl-chlorid 159.

Jodid 198.

rhodanid 1279.

thioharnstoff 1322,
— — triäthyliumchlorid 1142.
— allylen 163.

— ameisensäure 465.
— amino-crotonsäureäthylester

1207.
— — maleinimid 1391.
—

• — ]>ropanol 1174.
— amphiglyoxim 970.
-— amyl-alkohol 247,

— — amin 1134.

— amylen 161.

— angelaktinsäure 601.

— angelicasäure 514.

— antiglyoxim 971.

— azosuccsäure 1219.
— bernsteinsäure 657.

— brassidinsäure 529.
—- brenzweinsäuren 664, 665.
-— brom-acetessigsäureäthyl-

ester 596.

acetol 173.

acetone 990, 991.

— — acetylacetone 1017,

1018.
— — äthan 169.

äthylen 183.

— —
• akrylsäure 504.

— — dinitromethan 204.

— — glycid 184.
—

- — hexinalkohol 281.

— — jod-akrylsäure 506.

— — — propan 193.
— — methan 166.

— — nitrohydrin 325.

— — oxyakrylsäure 585.

— — propan 172.

— — propanol 246.
— — propionitril 1464.

— — Propionsäure 482.

— — propylalkohol 246.

— — propylen 184.

— butandiol 277.
— butanon 995.
— butantriol 278.

— butenyltricarbonsäure 810,

— butin 163.

— buttersäure 474.

— butyl-alkohol 246,

— — amin 1131.
— butylen 161.

glykol 263, 277.

— butyr-aldehyd 944.
— — iminoäther 1489.
— butyronitril 1465.
— camphocarbonsäure 628.

— carb-äthamid 542.

— — äthamsäure 542.

— carbonylsulfamyl 883.
— cerotinsäure 477.

— cetylalkohol 248.
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Chlor-citraconsäure 709.
— citramalsäure 749.
— citronensäure 841.
^ croton-säure 507.

aldehyd 960.

nitril 1468.
— crotonylharnstofF 1304.
— crotylalkohol 251.
— cyan 1433.
— cyanurdiamid 1447.
— dekanaphten 163.
— dekiu 164.

— dekylen 163.
— dei-ivate 142.

— di.äthoxylacetonitril 1476.
— diäthyl-acetessigsäureäthyl-

ester 609.

— — essigsaure 476.
— — keton 997.
— diallyl 164.

— diamylenchlorid 157.
— dibrom-äthan 169.

äther 297.

äthylen 183.|

— — akrylsäure 504.
— — buttersäure 484.

butylalkohol 247.
— — essigsaure 479.

hexylalkohol 248.

hydrin 173.
— — methan 166.

— — nitromethan 205.
— — pentan 177.

— — propan 173.

— — valerolaktinsäure 566.
— dicyannitromethau 205.

— dihydromukonsäure 714.
— diisoauiyl 156.

— diisobutyl 156.

— diisopropyl 154.

ketone 1001.
— dijodakrylsäure 505.

— diketo-amenylqp"bonsäure

731.

— — penta-methylen 1021.
— — — — carbonsäure 731.

— dimethyl-acetessigsäure-

äthylester 606.

butanol 248.

— — vinylessigsäure 518.
— dinitro-äthan 207.

— — methan 203.

— dipropoxylacetonitril 1476.
— dipropylketon 1000.
— ei)iehlorhydrin 986.

— erucasäure 528.

— essigsaure 467.
— fulminursäure 1460.
— fumar-aminsäure 1389.

säure 699, 703.

— glutakonsäure 713.

— glyoxim 970.

— guanidin 1162.
— hendekanaphten 163.

Chlor-hendekatylen 163.

— heptadien 164.
•

—

heptan 155.

— — sulfonsäure 373.
— heptin 164.

— heptylalkohol 248.
— heptylen 162.

— hexan 154.

— hexanol 247, 248.

— hexenylalkohol 253.
— hexin 164.

— hexonalkohol 281.

— hexylen 162.

— hexylalkohol 247, 248.
— hexylenglykol 264.

— hydrin-schwefelsäure 334.
— — sulfonsäure 381.
— isoamyl-acetat 953.
— — phosphinsäure 1504.
— — sulfonsäure 373.
— isobuttersäure 475.
— isobutyraldehyd 949.
— isocapronsäure 476.
— isocrotonsäure 509, 510.
— isovaleriansäure 476.
— itaconsäure 708.
— itamalsäure 748.
•

—

jod, Wirkung von 86.
— — aeetol 192.

— — äthan 191.

— — äthylen 197.

— — akrylsäure 505.
— — hydrin-äthyläther 298.
— — — isopropyläther 297.
— — — propyläther 297.
— — methan 190.
— — propan 192.

— — propanol 246.
— — proi^yl-alkohol 246.

amin 1129.
— — propylen 198.

— kalk, Wirkung von 92.
— kohlen-oxyd 546.

— — säure 465.

stoflf 145.
— komensäure 780.
— lävulinsäure 600.
— male'insäure 702, 703.

imid 1390.
— malonamid 1371.
— methakrylsäure 511.
— methan 144.

— — disulfonsäure 375.
— methyl-acetessigsäure 601.
— — acetobutylearbinol 269.
— — äthyläthylen 161.

— — butansulfonsäure 373.
— — butensäure 513.
— — chloracetylharnstoif

1303.

— — crotonsäure 513.
— — glutarsäurediäthylester

675.

— — oxybuttersäure 568.

Chlor-methyl-pentandiol 265.
— — propanal 949.
— — propanol 246.
— — tetrakrj'lsäure 514.
— — triäthylphosphonium-

chlorid 1503.

uracil 1350.
— milchsäure 556, 559.
— raucobromsäure 616.
— nitromethan 203.

— nitroso-aceton 992.
— — essigsaure 493.
— nononaplitylen 162.

— nonylen 163.

Chlorocyanamid 1447.

Chlor-oktan 156.

— oktylalkohol 248.
— oktylen 162.

— oktylglykol 266.
— oxäthid 647.

— oxäthose 301.
— Oxalsäure 583.
-—

• oxaminoäthan 1362.
— oximidoessigsäui'e 493.
— oxy-buttersäure 561, 562,

565.

nitril 1471.
— — isobuttersäure 564.

nitril 1471.
— — iso2iropylglutarsäure756.

— — valeriansäure 566, 567,

569.

— pentabromäthan 170.
— pentan 152.

— pentanon 996, 997.
— penten 161.

— pentenearbonsäure 516.
— pikrin 203.
— propan 148.
— propanol 244.
— propenol 250.
— propenylglykolsäure 601.
— •— tricarbonsäuretriäthyl-

ester 809.
— propin 163.
— propiolsäure 530.
— propionaldehyd 941.
— Propionsäure 472.
— propionylchlorid 472.
— propyl-äthylen 161.

alkohol 244.

amine 1128, 1129.
— — bromid 172.
— — crotonsäure 519.
— propylen 159.
— — bromid 173.

Chlorid 149.

glykol 261.

äthyläther 306.
— — — isoamyläther 306.
— — — schwefelsaure 334.
— propylidenchlorid 149.
— propyltrimethyliumchlorid

1129.
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Chlor-pyromekensäure 536.

— quartenylsäure 509.
— Schwefel, Wirkung von 91.

kohlenstoff 889.

— sebaeinsäure 687.
—

• Stearinsäure 476.
— suberonsäure 520.
— succsäure 473.
— sulfoform 889.
— sulfonal 994.
— taurin 1179.
— terebilensäure 768.
— terebinsäure 754.

^ tetrakrylsäure 508.
— tetra-brom-äthaü 169.

hexan 179.

— — methyläthylen 162.

— thiocarbonylschwefelchlorid

889.
— tiglinsäure 513.
— tribrom-äthan 169.

äthylen 183.

— — buttersäure 484.
— — propan 173.

— — Propionsäure 482.
— — propylenoxyd 991.
— tricarballylsäuretrimethyl-

ester 809.
— trimethylen 159.
— — diamin 1155.

glykol 262.
— — — diäthyläther 306.
— trimethyluracil 1351.
— undekan 157.

— undekatylen 157.
—

- valeraldehyd 953.
— valerolakton 599.
— vinyläthyläther 301.

— Wasserstoff, Wirkung von 76.

Chloral 929.
— acetamid 1244.
— aceton 979.
— acetyleyanid 1470.
— aldol 967.
— alkoholate 933.
— ammoniak 931.
— diäthylharnstoff 1314.
— diisopropylharnstoö' 1314.

— diniethylharnstoflf 1313.
-— dipropylharnstolF 1314.
— dithioglykol 939.
— formamid 1236.
— glykolchluriiydrin 933.
— harnstoif 1313.
— hydrat 930.
— hydrocyanid 1470.
— hydroxylamiu 969.
— imid 931.
— merkaptan 933.
— oxalendiamidoxim 1486.
— oxamäthau 1362.
— oxim 969.
— sulfhydrat 931.

— urethan 1257.

Chloralid 934.

Chlorid C^HjClgN., 1350.

— CsHeOCl., 620.

— CgH^ClN^O 1447.
— CjHgN.Cl 1447.

Chloride, Wirkung der 86.

Chloriminokohlensäureäther

1490.

Chlorisäthionsäure 380.

Chloroform 144.

Cholecamphersäure 727.

Choleinsäure 735, 736.

Cholestrophan 1367.

Cholin 1171.

Chologlykolsäure 783.

Choloidansäure 727.

Cholphosphinsäure 783.

Cholsäure 781.

— amid 1398.

Chrom-eyanide 1417.
— säure, Wirkung von 85.

Chromylchlorid, Wirkung von

89.

Chrysean 1288.

Cimicin-aldehyd 962.

— säure 524.

Cinchonsäure 842.

Cineol-allylaminsäure 1398.
— aminsäure 1398.
— diäthylaminsäure 1398.
— säure 771.

Cirkularpolarisation 43.

Citracetsäure 819.

Citracumalsäure 869.

Citrakon-imid 1391.
— säure 708.

amid 1391.
— thiocarbaminsäure 1391.

Citramalsäure 748.

Citramid 1407.

Citraweinsäure 802.

Citrazinsäure 1406.

Citrodiaminsäure 1407.

Citromannitau 840.

Citromonoaminsäure 1406.

Citronella-Aldehyd 962.

Citronen-säure 835.

ester 839, 840.
— tellurigsäure 840.

Citrotrimethylamid 1407.

Cocerylalkohol 267.

Cocerinsäure C^jH^^Og 580.

Cochenillefett 455.

Cocosnussfett 452.

Cognacessenz 450.

Colzaöl 453.

Convolvulinolsiiure 612.

Conylen 136.

— bromid 186.

— glykol 270.

Cottonöl 452.

Craböl 452.

Cremor tartari 791.

Crotakonsäure 713.

Croton-aldehyd 959.
— — ätliylchlorid 960.
— aldoxim 970.
— säure 506, 509.
— — amid 1249.

bromid 483.
— — Chlorid 475.
— — nitril 1468.

Crotonylalkohol 250.

Crotonylen 130.
— bromid 185.

Crotonyl-senföl 1283.
— thioharnstofif 1323.

Crotyl-alkohol 259.
— amin 1144.
— Jodid 198.

Cumalin 616.
— säure 773.

Cyamelid 1267.

Cyamellon 1453.

Cyamelursäure 1453.

Cyaminoamalinsäure 1403.

Cyan 1476.

— acet-aldehyd 937.
— — essigsaure 1222.
— aceton 993.
— acetylharnstoff 1303.
— äther 297.
— ätholin 1266.

— äthyl-acetessigsäure 1224.
— — bernsteinsäure 1225.
— — phosphid 1509.
— allyl-bernsteinsäure 1226.
— — essigsaure 1221.

amid 1250.
— ameisensäure 1217.
— amid 1435.

chloral 1440.
— amido-dikohlensäure 1439.
— — kohlensaure 1438.
— aminokohlensäure 1257.
— bernsteinsäure 1224.
— brenz-trauben-säure 1222.

oxim 1222.
— buttersäure 1220.
— butylessigsäure 1220.
— butyrylessigsäure 1224.
— campholsäure 1221.
•— carbaminsäure 1257.
— crotousäure 1221.
—

- diäthyl-bernsteinsäure 1226.
keton 997, 1474.

— dimethyl-adipinsäure 1226.
— — bernsteinsäure 1225.
— — pimelinsäui'e 1226.
— — tricarballylsäure 1227.
— essigsaure 1217.
— isobutyraldehyd 949.
— isovaleraldehyd 953.

— kohlensaure 1217.
— malonsäure 1224.

— melamidin 1164.
— metalle 1412.
— methyiacetessigsUure 1224.



1550 REGISTER.

Cyan-methyl-äthylbernstein-

säure 1225.
— — bernsteinsäure 1225.
— — tricarballylsäure 1226.
— milchsäure 1221.
— nonensäure 1221.
— önanthol 956.
— Palmitinsäure 1220.
— phosphor 1509.
— propion-aldehyd 942.
— — essigsaure 1223.
— —

• säure 1219.

— propyl-bernsteinsäure 1225.
— — malonsäure 1225.
— säure 1263.
— — , normale 1266.
— — unlösliche 1267.

chloral 1265.

ester 1266, 1267.
— Stearinsäure 1221.
— Stickstofftitan 1417.
— Sulfid 1285.
— tricarballylsäure 1226.
— trimethyl bernsteinsäure

1225.
— trisulfid 1286.

Cyanide 1408.

Cyanilsäure 1270.

Cyanoform 1481.

Cyanur 1478.
— amid 1443.
— bromid 1434.
— Chlorid 1433.
— chlorodij odid 1434.
— disulfid 1286.

— Jodid 1434.
— säure 1267.

— — , normale 1270.
— saures Biuret 1307.
— — Oxamäthan 1362.
— triäthyl 1463.
— trithioglykolsäure 1228.

— valeriansäure 1220.

— Wasserstoff 1409.

Cyanuro-essigsäure 1446.
— malsäure 1376.

Cyclamose 1059.

Cyclo-butanmetliylamid 1250.

— hexan-diol 269.

dion 1022.
— propansäure 512.

Cyclopsäure 732.

Cystein 895.

Cystin 895.

Dambonit 1051.

Dambose 1050.

Dampf-druckverminderungen v.

Lösungen 23.

— tension homologer Verbin-

dungen 37.

Daturinsäure 444.

Daturon lOOG.

Dehydro-diacetouamin 985.

— diacetyl-capronamid 1388.

— — lävulinsäure 734.

— pentacetonamin 985.
—

- triacetonamin 985.

Dekahexandicarbonsäure 690.

Dekakrylsäure 522.

Deka-methylen-diamin 1158.

— — dicarbonsäure 688.

— — imin 1146.
— naphten-säure 522.
— amid 1250.

Dekan 105.
— säure 439.

Dekanal 956.

Dekandion 1020.

Dekanol 239.
— säure 578.

— — methylsäure 759.

Dekanon 1003.
— methylsäure 612.

Dekatylalkohol 239.

Deken 123.

Dekenylen 136.

— bromid 187.

— tetrabromid 180.

Dekin 136.

— dibromid 187.

Dekon 139.

Dekyl-alkohol 239.
— Chlorid 156.

Dekylen 123.

— bromid 180.
— glykol 266.
— oxyd 310.
— säure 522.

Dekyljodid 196.

Delphinthran 456.

Desmotropie 5.

Desoxalsäure 857, 869.

Desoxy-amalinsäure 1404.
— cholsäure 734.

— fulminursäure 1400.
— phoron 1013.

Destillation im Vacuum 35.

— frationnirte 33.

Dextran 1092.

Dextrin 1088.

— , künstliches 1091.

Dextronsäure 825.

Dextrose 1041.
— carbonsäure 849.

Diacetalamin 937.

Diacetalylthiohamstoff 1330.

Diacet-amid 1239.
— aminocyclohexan 1239.
— bernsteinsäure 819.
— essigsaure 692.
—

- glutarsäure 820.
— hydroxamsäure 1244.

Diacetin 415.

Diaceton-alkamin 1176.
— alkohol 269.
— arain 980.

Diacetoucyanhydriu 980.

Diacetonitril 1454.

Diaceton-phosphin-säure 1508.— oxim 1509.
— phosphorchloride 1508.
Diacetyl 1015.
— aceton 1024.
— adipinsäure 821.
— butan 1019.
— capron-amid 1388.
— — säure 694.

— carbinolacetat 1018.
— cyanamid 1438.
— dicyanid 1473.
— diäthylendiamin 1238.
— diäthyl-pentan 1021.— dioxim 1034.
— — Pimelinsäure 822.
— dicarbonsäure 815.
— dicyanhydrin 1480.
— dioxim 1033.

— dioxystearinsäure 636.
— formamidin 1159.
— fumarsäure 824.
— glutaren-iminodioxim 1487.
— — diamidoxim 1487.
— harnstofl' 1304.
— malonsäure 819.
— methylendiamin 1243.
— oxalendiamidoxim 1485.
-— pentamethylendiamin 1239.
— pentan 1020.

dioxim 1034.
— propylendianiin 1238.
— succinen-diamidoxim 1486.
— — iminodioxim 1486.
— tetramethylendicarbonsäure

825.
— trimethylendiamin 1238.
— valeriansäure 694.

Diacetylen 140.
— dicarbonsäure 735.

Diäthanoylpropandisäure 819.

Diäthenyläthylisopropylessig-

säure 534.

Diäthoxalsäure 570.
— nitril 1472.

Diäthoxy-chlormethylpurin

1336.
— dimethylpurin 1337.

Diäthoxyl-acetessigsäureäthyl

-

ester 746.
— chlorpropan 306.
— dimethylketon 315.
— amin 1172.
Diäthyl 102.

— acet-amid 1248.
— — essigsaure 609.
— acetondicarbonsäure 770.
— acetonitril 1466.
— acetyl-aceton 1020.

Chlorid 460.
— acetylentetracarbonsäure

861.
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Diäthyl-äther-glyoxyl-säure G3 1

.

aimid 1356.
— äthoxylaiuin 1172.
— äthylen-milchsäure 574.

— — pseudothioharnstofi'1324.

— akrylsäure 519.
— allyl-carbinol 254.

thio-harn-stofif 1323.
— — — — — hydrojodid

1320.
— amin 1125.
— amino-äthylalkohol 1172.
— — buttersäure 1198.
— — capronsäure 1203.
— — crotonsäureäthylester

1207.
— — isopropylalkohol 1175.
— — pentenon 1017.
— — Propionsäure 1195.
— — propylalkohol 1174.
— — projiylenglykol 1177.
— ammeiin 1447.
— barbitursäure 1386, 1387.
— bernsteiiisäuren 682.
— borsäure 1518.
— carbincarbinol 235.
— carbiuol 232.
— Chlorid 153.

— carboxäthylcyanurat 1266.
— cyanamid 1437.
— dicarboxylglutarsäure 862.

— diisoamylsilieat 347.
—

- dimethylen-diamin 1151.
— — trisulfon 914.

— ditetramethylenglykol 271.
— dithio-carbaminsaures Di-

äthylamin 1261.
— — phospliorsäure 341.
— essig-säure 433.
— — — anhydrid 464.

— formamidin 1159.

— fumaramid 1389.
— glutar-imidin 1165.
— — säure 685.
— glycerin-ät her 313.
— — phosphorsäure 342.
— glycidaniin 1176.
— glycin 1187.
— guauidin 1163.
— harn-stoff 1298.
— — säure 1338.
—

- heptanon 1004.

— — dimethylsäure 772.
— hexandiol 266.

— hydroxylamin 1140.
•— isoamyl-borat 345.
— — phosphiu 1505.
— — thioharnstoflfhydrojodid

1320.
— keton 997.
— — dioxim 1030.
— ketoxim 1030.

— malon-amid 1371-
— — säure 679.

Diäthyl-niethylamin 11 26.

— inethyliumjodid 1127.
— methylpropylketon 1003.
— nonandion 1021.
— oktandiol 266.

— oxamid 1365.
— oxaminsäure 1363.
— oxeton 1020.
— oxetoncarbonsäure 728.

— oxybuttersäure 576.
— peutan-dioü 1020.
— — tetracarbonsäure 862.

— pertliiophosphorsäure 341.
— phosphin 1500.
— — säure 1500.
— phosphorige Säure 337.
— phosphorsäure 340.

— Pimelinsäure 688.

— propyl-alkin 1175.

carbinol 238.

Chlorid 156.

glykolin 1177.
— propinonylpropionsäure 611.

— propoxylamin 1175.
— propyl-phosphin 1503.
— — thioharnstofFhydrojodid

1320.
— pseudothiosinamin 1323.

— semicarbazid 1296, 1298.
— Silicat 346.
— sulfaminsäure 1178.
— sulfat 332.
— sulfit 330.
— sulfon-aceton 995.
— — buttersäureäthylester

597.
— — diäthylmethan 997.
— — dibrommethan 351.

— — dichlormethan 351.
— — dijodmethaii 351.
— — dimethylmethan 994.
— — metlian 351.

— — methyl-äthylmethan990.
— — — propyluiethan 997.

— taurin 1179.

— tetrazondicarbonsäuredi-

methylester 1258.
— thio-harnstoft' 1320.

— — phosphorsäure 341.
— — Propionsäure 898.
— trimethylen-pseudothioharn-

stoff 1325.

alkin 1174.

Diäthylen-diamin 1154.
— diäthyl-diamin 1154.
— — triamin 1161.
— dichlordiamin 1154.
— dimethyldiamin 1154.

— disulfid 363.

— disulfon 365.

— dithio-phosphin-säure 1500.

Sulfid 1500.

— glykol 260.

— sulfobromid 365.

Diäthylen-tetrasulfid 365.
— triäthyltriamin 1161.
— triamin 1161.

Diäthyliden-tetrasulfid 940.
— thioharnstoff-Ammoniak

1330.

Diakrylsäure 718.

Dialdan 964.

— alkohol 279.
— säure 684.

Dialdehyd 916.

Diallyl 133.

— acetessigsäure 627.
— aceton 1013.
— acetondicarbonsäurediäthyl-

ester 781.

— äther 308.
— äthylalkin 1172
— äthylendithioharnstofF 1324.
— amin 1143.

— aminoäthylalkohol 1172.
— carbinol 257, 304.

Chlorid 164.

— — tetrabromid 248.

— dicarboxylglutarsäure 867.
— dihydrat 264.

— dihydro-chlorid 154.

— — Jodid 195.

— dithiotetrahydrotriazol 1325.
— essigsaure 532.
— glycerinäther 313.
— hexasulfid 366.
— hydrat 252.

— hydrochlorid 162.

— isopropylcarbinol 257.

— malonsäure 733.

— Oxalsäure 623.
— oxamid 1366.
— propylcarbinol 257.
— tetra-bromid 178.

Jodid 195.

nitrit 211.

— thioharnstoff 1323.

Diallylen 138.
—

• hexabromid 179.
— tetrabromid 186.

Dialursäure 1394.

Diamenylvaleriansäure 534.

Diamido-eyanur-säure 1447.
— ester 1447.

Diamino-aceton 992.
— äthan 1152.
— äther 297.

— äthyl-disulfid 1173.

sulfon 1173.

sulfoxyd 1173.

— bernsteinsäure 1212.
— butan 1156.
— cyanursäure 1448.
— cyclohexan 1160.
— dekan 1158.

— diäthyldiselenid 383.
— diäthylidenadipinsäuredi-

ätliylester 821.
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Diamino-dipropyldiselenid 383.
— essigsaure 1194.
— hexamethylen 1160.
— hexan 1157.
— hydrin 1175.
— isopropylalkohol 1175.
— malonamid 1372.
— perchlormethylkyanidin

1456.
— methyl-butan 1157.
— — pentan 1158.
— pentan 1156.
— propan 1155.
— propanol 1175.
— succinamid 1382.
— valeriansäure , siehe Orni-

thursäure.

Diamyl 105.

— harnstofl' 1300.

— oxaniid 1366.
— sulfaminsäiire 1182.

Diamylen 123.

— bromid 180.

— glykol 264, 266.
— oxyd 266, 310.

Diaterebilensäure 768.

Diaterebinsäure 753.

Diaterpensäure 756.

Diazo-acetamid 1493.
— äthansulfonsäure- 1150.

— äthoxan 323.
— bernsteinsäure 1496.
— essigsaure 1492.
— guanidin 1495.
— isonitrosomethyluracil 1352.

— oxyakrylsäure 1494.
— Propionsäure 1494.
— succinaminsäure 1496.
— tetrazol 1496.
— uracil 1347.
— — carbonsäure 1353.

— Verbindungen 1491.

Dibarbitursäure 1376.

Diborsäureäthylpentaäthylat

1518.

Dibrassidin 528.

Dibrom-acet-aldehyd 935.

— — — hydrocyanid 1470.
— — essigsäureäthylester 596.

— acetonitril 1456.
— adipinsäure 670.
— äthan 167.
— äther 296.
— äthylalkohol 243.

— äthyleu 181.

— — dibromid 168.

— äthylideu-chlorid 170.

— — diessigsäure 676.

— akry^lsäure 503.

— amylalkohol 247.
— amylen 185.

— barbitursäure 1373.
— behensäure 489.

— bernsteinsäure 658, 660.

Dibrom-brenztraubensäure 588.

— brenzweinsäuren 665, 666.

— butadien 187.

— butan 174.

— — carbonsäure 485.

— butanol 247.

— buttersäure 483.

— butylalkohol 247.

— butylen 185.

glykol 263.

— butyronitril 1465.

— caprinsäure 488.

— capronsäure 486.
— citrakonimid 1391.
•— crotonsäure 508.
— cyclopentantrionhydrat 1025.

— dekan 180.

— dekylalkohol 248.

— dekylen 187.

— diacetyl 1016.
— diallyl 187.

— — äthylamin 1143.
— — amin 1143.
— — bromid 179.

— dibarbitursäure 1376.
— dihydromukousäurediäthyl-

ester 714.

— dimethyl-butan 178.

— — heptamethylen 186.

— dinitromethan 204.

— dipropylpropionsäure 487.
— erucasäure 528.

— erythren 187.

— — dibromid 185.

— — tetrabromid 175.

— essigsaure 478.

— glutarsäure 667.

— hexadien 187.

— hexan 177.

— hexin 187.

alkohol 281.

— hexylalkohol 248.

— hexylen 186.

— hydro-äthylerotonsäure 486.

— — sorbiusäure 517.
— hypogäsäure 525.

— iminooxymethyluracil 1348.
— isobernsteinsäure 663.
—

• isobuttersäure 484.
— isovaleriansäure 486.
— jod-äthylen 197.

— — akrylsäure 505, 506.
— — methan 190.

— •— propylen 198.

— — Stearinsäure 492.
— — ketipinsäure 816.
— lävulinsäure 600.
— malein-säure 705.

äthylimid 1391.
— — — aldehyd 615.

halbaldehyd 615.
— — — imid 1390.
— — — methylimid 1391.
— malonamid 1372.

Dibrom - methyl-äthyl-essigsäure

485.
— — — pentan 179.

sulfon 359.
— methakrylsäure 512.
— methyl-butan 176.
— — butanal 953.

butanol 247.

— — butansäure 485.
— — heptan 179.

— — pentan 178.

— — pentanol 248.

— — pentansäure 486.
— — propan 174.

— — propyl-acetaldehyd 954.

alkohol 247.
— — — essigsaure 486.
— milcli-säure 557.

nitril 1470.
— myristolsäure 534.
— uitro-acetonitril 1462.

äthan 207.

äthylen 211.

— — butan 210.
— — methan 204.

— — propan 209.

— nonodilakton 806.

— Ölsäure 526.

— oktan 179.

— oktylen 186.

— oxymethyluracil 1352.
— oxytrimethyluracil 1352.
— Palmitinsäure 488.
— pentan 176.

— — säure 486.
— pentanol 247.

— propan 171.

— propanol 245.
— propion-aldehyd 942.

säure 480, 481.
— propylalkohol 245.
— propylen 184.

— — bromid 172.
— propyl-malonsäure 671.
— — trimethyliumbromid

1130.
— pyruvinureid 1345.
— pyvuramid 1345.
— ricinolsäure 613.
—

- Stearinsäure 488.
— succinaminsäure 1377.
— thiohydantoiu 1327.
— triketopen tarnethylenh)d i'at

1025.
— valeriansäure 485.
— valerolakton 566, 599.
— vinyläthyläther 301.

Dibutolakton 786.

Dibutyl-amin 1131.
— laktinsäure 565, 757.
— thioharnstoff 1321.
Dibutyronitril 1465.

Dibutyryl 424.
— buttersäure 695.
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Dibutyryl-dicyanid 1474.

— ketoxira 1031.

Dicamphelylharnstoif 1301.

Dicaproiiamidinbiuret 1 1 60.

Dicapronitril 1466.

Dicai'bintetracarbonsäure 863.

Dicarbocaprolaktonsäure 843.

Dicarbotliionsäure 883.

Dicarboxyl-glutakonsäure 863.
— glutarsäure 859.

DicarboxyvalerolaktoDsäure842

Dicetyl 107.

— essigsaure 450.
— malonsäure 691.

Diehlor-acet-aldehyd 928.
— — e.ssig-säure-äthylester

595.
— — — — isoamylester 597
— acetone 986.

— aeetonhydrocyanid 1471.

— aeetonitril 1455.
— acetyl-chlorakryl 1021.

Chlorid 470.

— — tetra-elilor-croton-säiire

621.

amid 1356.

— — triehlorcrotonsäure 621
— amid 1356.

— — — methylcrotonsäure-

ainid 1356.
— adipinsäure 670.

— äthan 146.

— iUhenyltriäthyläther 312.

— iither 296.

— äthoxylacetonitril 1470.

— - äthyl-acetessigsäure 604.

"alkohol 243.

disulfid 359.
— äthylen 158.

— — bromid 170.

— äthylidenhanistoff 1313.

— äthyLsullid 358.

— akrylsäure 502.

amid 1249.

— amylen- 162.

— — bromid 177.

— angelicasäure 514.

— barbitursäure 1373.

— brenz-trauben säure 587.

— — Weinsäure 665.

— brom-acetylpentaeldor-

bvittersäure 603.

— — äthan 170.

— — äthyien 183.

— — akrylsäure 504.

— — brenztraubeusäure 588.

— — dilveloppntamethylen

1021.
— — essigsaure 479.

— — methan 106.

— — propan 173.

— — Propionsäure 482.

— — propyleu 185.

— butadien 164.

Beilstein, Handbucb. I. 3. Autl

Dichlor-butan 151.

— butanon 995.

— buttersäure 474, 475.
— butylalkohol 278.
— butylen 161.

glykol 263.
— croton-aldehyd 960.
— — säure 508.
— dekylen 163.

— diäthylacete.ssigsäurediäthy]-

cster 610.
~- diallyl-äthylamin 1143.
— — amin 1143.
— dibrom-acetessigsäureäthyl-

ester 596.

äthan 170.

äthylen 183.

— — methan 166.

— — pentan 177.

— — propan 173.
— — Propionsäure

482.
— '— propylenoxyd 990.

— — tetraketohexamethylen

1027.
— diisopropyl 155.
— dijodmethan 190.

— diketo-amenylcarbonsäure

732.
— — pentametliylen 1021.

— dimethyl-bernsteinsäure 673.

— — succinaminsäure 1386.

— dinitro-methan 203.
— - propan 209.

— diprojjyloxalsäure 575.

— dumasin 1009.
— essig-glyoxylsäureanhydrid

631.
— — säure 469.
— glycinester 1362.
— glykolsäure 551.

— lieptan 155.

— lieptylglycerin 279.
-— hexan 154.

— hexinalkohol 281.
— hexylalkohol 248.
— hexylen 162.

glykol 264.

— hydurilsäure 1404.
— isobutoxylacetonitril 1470.

— isopentan 153.

— jod-äthan 191.

hydrin 192.

— — methan 190.

- — propan 192.

— lävulinsäure 600.
— male'in-aminsäure 1390.

— — säure 703.

Chlorid 703, 704.

— — — halbaldehyd 615.

imid 1390.
— malonamid 1371.
— methakrylsäure 511.

— methan 144.

Dichlor-methanolsulfinsäure378.

— methoxylacetonitril 1469.
— methyl-acetessigsäure 601.
— — chlor- vinyl-diketon 1021.
— — — — — monoxira

1034.
— — parakonsäure 752.
— milchsäure 556.
— mukon-aminsäure 1393.
— — säure 730.

amid 1393.
— nitroprpylen 212.
— nononaphtylen 163.

— oktan 156.

— oxydimethylpurin 1337.
— oxy-isobuttersäure 564.

nitril 1471.
— — methansulfinsäure 378.
— — methyl-purin 1335.

uracil 1352.
— oxy-sacculmid 1109.
— — trimethyluracil 1352.
— pentan 153.

— pentin 164.

— pinakolin 999.

— propan 149.

— propanol 244.
— propanon 986.
— propion-aldehyd 942.
— — brenztraubensäureanhy-

drid 587.
— propioiiitril 1463.
— pi'opionsäure 472, 473.
— propionylpropionitril 1476.
— propoxylacetonitril 1470.
— propylalkohol 244.

— propylen 159.

oxyd 307, 308.
— Stearinsäure 476.
— tetrabromäthan 170.

— tribrom-äthan 170.

— — propan 174.

— trimethylcarbinol 246
— trimethylen 160.

— — bromid 174.

— vinyläthyläther 301.

Dichromatinsäure 629.

Dicitromannitan 840.

Dieyan-acetyl-äthylendiamin

1243.
— — pentamethylendianiin

1243.
— amid 1440.
— diamid 1440.
— diamidin 1441.
— propanol 246.

— propylalkohol 246.

Didehydrochloralimid 932.

Didekin 140.

Didenlaktamidsäure 1196.

Dierucin 528.

Diffluan 1357.

Diffusion in wässeriger Lösung

24.

98
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Diformaldehyd 911.

Diformin 397.

Digitalonsäure 786.

Diglycerin 314.

— acetotrjchlorhydrin 314.

— diäthylchloihydrin 314.
— dichlorhydrin 314.

— natriummanganit 277.

Diglycid 313.

Diglykol-äthylensäure 803.

— amidsäure 1191.

amid 1242.

diureid 1310.
— aiuinsäure 1342.

— säure 550.

amid 1342.

imid 1342.

Diglykosan 1049.

Diglykolylmale'insäure 865.

Diheptin 135.

Diheptyl-acetessigsäure 012.

— aceton 1005.
— essigsaure 444.
— keton 1005.
— sulfon 363.

Diheptylenoxysulfid 956.

Diliexolakton 728.

Dihexonsäure 728.

Dihexyl 105.

— amin 1136.
— carbinol 240.
— keton 1004.
— ketöxim 1031.
— thioharnstofl' 1321.

Diliexylen 124.

Dihydrakrylsäure 560.

Diiiydro-furfurandiearboDsäure

773.

— mukonsäure 714.

aiuid 1392.

Diliydroxy-butyr-ehloralplios-

phiu 945.
— chloi'alphospliin 932.

Diisäthion-imidsäure 1180.

— säure 380.

Diisoamyl 105.

— alkohol 239.

— amin 1135.
— aminoisopropylalkohol 1 1 75.

— carbaminsäureäthylester

1253.
— ehloraniin 1135.
— cyanamid 1437.
— diönanthylidenamin 955.

— dithiophosphorsäure 342.

— glyceriiiäther 313.

— harnstoff 1300.
— keton 1004.

— Oxalsäure 578.
— oxamid 1366.
— phosphin 1504.
— — säure 1504.
— phosphorige Säure 338.

— phosphorsäure 342.

Diisoamyl-seleuharustoÖ' 1331.

— Sulfat 333.
— sulfondimethylmethan 994.

— thioharnstoff 1321.

Diisobutenyl 136.

Diisobutyl 104.

— acetessigsäure 012.

— ätherglyoxyl-säure 631.

— — säureamid 135(i.

— amin 1132.
— chloramin 1133.
— cyanamid 1437.
— liydrat 238.
— keton 1003.
— oxamid 1306.
— oxaminsäure 1363.
— pentantetracarbonsäure 863.

— phosphin 1503.
— — säure 1503.
— lümelinsäure 689.
— pinakou 267.
— sulfon-dimethylmethan 994.

— — methan 351.
—

- thioharnstoif 1321.

Diisobutylen 121.

— aldehyd 961.
— oxyd 317.

Diisobutyraldehyd 946.

Diisobutyryldicyanid 1474.

Diisocrotyl 136.

Diisouitroso-acetou 992.
— bernsteinsäure 662.

— buttersäure 495.
— valeriansäure 496.

Diisopropenyl 134.

Diisopropyl 103.

~ äthyleu 121.

— — milclisäure 577.
— amin 1131.
— glykol 265.
— harnstoft' 1299.

Diisopropylidenacetoa 1012.

Diisopropyl-keton 1001.
— nitramin 1131.
— Oxalsäure 576.
— oxamid 1366.

— pentantetracarbonsäure 863.
— phosphin 1503.
-- — säure 1503.
— Pimelinsäure 689.
— sulfondiäthylraethan 997.
— thioharn.stoff 1321.

Diiso-valeraldehyd 961.
— valerothioharnstoftammoniak

1330.
— valerin 429.

Pijod-acctylakrylsäure 618.

— acetylen 199.
— äthan 190.

— äthylen 196.

— akrylsäure 505.
— brassidinsäure 529.
— crotonsäureamid 1250.
— diacetylen 200.

Dijod-essigsäure 490.

— fumaramid 1389.

— liexan 195.

— isobuttersäure 491.

— male'insäure 706.

— niti'oacetonitril 1462.

— pentan 194.

— propan 192.

— propanol 246.

— propylalkohol 246.

— propyleu 198.

— succinaminsäure 1377.
— vinylamin 1140.

Dikafett 452.

Diketo-heptan 1019.
— hexamethylen 1022.

— — cyanhydrin 1481.

dioxim 1034.
— hexan 1019.
— hexylen 1022.

~ oktan 1019.
— pentamethylenoxycarbon-

säure 774.

Dikohlen-hexamerkaptid 888.

— tetramerkaptid 888.

Dikonsäure 825.

Dilaktamidsäure 1197.

Dilaktylsäuren 557, 558.

Dilaurylalkohol 240.

Dilitursäure 1373.

Dinialonylmalei'nsäure 872.

Dimetho-methylolpentandisiluie-

äthylsäure 844.
— pro23ylliarnstoff 1299.

Dimethoxyl-diätliylacetou 1001

.

— dimethylmalonsäure 802.

Dimethyl 101.

— acetal 921.
— acet-bernsteinsäure 770.

— — essigsaure 606.
— acetobutylamin 998-.

— acetondicarbonsäure 767.

— acetylcapronsäure 611.
— acetylen 130.
— — tetra-bromid 175.
— — — carbonsäure 860.

— adipinsäure 683.
— äthanoyl-cycloj^enten 1014.
— — heptanmethylsäure 612.
— ätlienyltricarbonsäure 810,

811.
— äthoxylamin 1171.
— äthyl-äthylen 119.
— — — bromid 178.

alkin 1171.
— — azoniumchlorid 1148.
— — bernsteinsäure 683.
— — carbiuamin 1136.

carbinol 233.
— — — bromid 176.

Chlorid 153.
— Cyanid 1467.
— — — glykuronsäure 834.

nitrit 322.
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Dimetliyl-ätliylen 114.

— — diamin 1156.

glykol 262.

oxyd 309.

sulfon 352.

— äthyl-essigsäure 433.

— — — Chlorid 459.

— — phosphin 1502.

sulfinjodid 360.

— akrylsäure 514.

— alloxan 1400.
— alloxantin 1402.

— allyl-carbinol 252.

Chlorid 162.

— allylen 131.

— aniidocyanursäure 1447.

— amin 1118.
— amino-äthylalkohol 1171.

— — isopropylalkohol 1174.

— — pentanolnitril 1472.

— — Propionsäure 1195.

— — propylenglykol 1177.

— anmielin 1447.
— arsen 1510.
— asparagin 1379.
— aziäthan 1028.
— barbitursäure 1375, 1380.

— bernsteinsäure 671, 673,

674, 675.

amid 1387.

imid 1387.
— — nitril 1479.
— Vnshydrazimetliylen 1028.

— butadien 134.

— butan 103.

— — araid 1248.

— — diamid 1387.
— butaüdiol 265.
— butandisäure 671, 673.

— — diraethylsäure 860.
— — methylsäure 810, 811.

— butan-imid 1387.

nitril 1467.
— butanol 236.
— — säure 572.
— butanon 999.
— — säure 606, 608.
-- butansäure 433, 434.

— — methylsäure 679.

— butendisäure 710.

— butenol 253.

— butin 133.

— butylcarbinol 237.

— butylen 118.

— carbaminsäure 1254.
— ehlor-butan 154.

— — pentan 155.

— cyanacetylharnstofF 1304.

— cyclo-heptandiol 270.

— — hexandion 1023.

— — hexansäure 519.

— — pentansäure 519.

— dekadiendiol 271.

— dekandimethylsäure 689.

Diniethj'l-diacetonamin 980.

— diacetyladijiinsäure 822^
— diacetylen 140.

— — tetrabromid 187.

— diacetyl-pentan 1020.

— — dioxim 1034.
— diäthoxylamiu 1172.

— diäthyläthylen 121.

— diäthylenbromid 179.

— diäthyl-methan 104.

— — pliosphoniumjodid 1503.

Silicat 346.

— dibrom-barbitursäure 1375.

— — malonamid 1372.

— dicarboxylglutai'säure 861.

— dichlorbutan 155.

— dihyd ropentendicarbonsäure

733.

— diisoamylsilicat 347.

— diisopropylmethan 105.

— diketohexamethylen 1023,
— — dicarbonsäure 825.

— dimethylendiamin 1151.

— dipropylglykol 206.

— dithiotetrahydrotriazol 1319.

— formamidin 1159.

— fumarsäure 716.

imid 1392.

— glutarsäure 678.

— glycerinsäure 634.

— glycidsäure 634.

— glykoluril 1315.
— glyoxim 971.
— — hyperoxyd 971.

— glyoxylharnstoff 1357.
— guanidin 1163.

— harn-säure 1330.

Stoff 1298.
— heptadienon 1012.

— heptamethylen 122.

— - heptan 105.

— heptandiol 266.

— heptandisäure 685.

— heptanol-methylsäure 578.

— — säure 577.

methylsäure 758, 759.

— heptanon 1003.
— — methylsäure 611.

— heptensäure 521.

— hexadien 136.

— hexan 104.

— — dimethylsäure 087.

— hexandiol 265, 266.

— hexandioldion 282. 1019.

— hexandion 1019.
— hexandisäure 683.

— hexanon 1002.
— hexansäure-dimethylsäure

815.

— — methylsäure 685.

— he.xantetrol 281.

— hydrazin 1148.

— — sulfonsäure 1148.

— iminoäthylalkohol 1172.

Dimethyl-isoallylcarbiiiol 253.
— isopropenylearbinol 253.
— isopropylallylcarbinol 254.

— ketol 268.
'

— keton 976.
— ketopenten 1012.
— ketoximessigsäure 496.
— — amid 1248.

nitril 1467.
— lävulinsäure 607.
— laktamidin 1160.

— malon-amid 1371.

— — aminsäure 1386.
— — dimethylamid 1386.

— — säure 667.

amid 1386.
— — tetramethylamid 1386.

— melamin 1444.

— methoxylthiomethylimid-

azol 1329.
— inethylen-äthylendisulfid

994.
— — dithioglykolsäure 994.

- nonandimethylsäure 689.

— nonanolmethylsäure 578.

— nonandion 1020.
— — dimethylsäure 822.

— nonanon 1004.
— nonantetrametliylsäure 863.

— oktan 105.

— oktandioi 266.
— oktanolon 271.

— oktanonsäure 611.

— Oxalsäure 563.

— oxaluramid 1369.
— oxamid 1365.
— oxamiusäure 1362.

— oxeton 1020.

— — carbonsäure 694.

— oxy-bernsteiusäure 752.

— — isoeapronsäure 577.
— parabansäure 1367.
— pentadien 135.

— pentan 104.

— — carbonsäure 438.
— pentandiol-disäure 805.

— — säure 635.

— peutandion 1019.
^~- pentandisäure 678.

dimethylsäure 86 1, 862.
— pentanol 237.

— — äthylsäure 577.

— — methjdsäure 576.
— pentanon 1001.
— — amid 1355.
— — disäure 767.

— — niethylsäure 610.

— — säuremethylsäure 770.

— pentan-säure-diuiethylsäure

813.
— — — methylsäure 683.
— — tetracarbonsäure 862.

— penten 120.

— phosphin 1498.

98*
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Dimethyl-phosphinsäure 1498.
— phosphor 1499.
— — säure 339.
— Pimelinsäure 685, 680.
— pinakon 266.

— propan 102.

— propan al 954.

— propanamid 1247.
— propan-disäure 6G7.
— — nitril 1466.
— propanol 234.
— propansäure 430.
— propionyl-acetaniid 1355.
— — acetonitril 1475.
— — essigsaure 008.
— propoxylamin 1174.

— projjyl-alkin 1174.
— — bernsteinsäure 685.

carbinol 235, 236, 237.
— — — elilorid 154.
— — glykolin 1177.
— pyron 1025.

hydrochlorid 1022.
— succin-amid 1381, 1382.
— — imidin 1165.

— succinylbernsteinsäure 825.

— sulfamid 1118.
— sulfaminsäure 1177.
— Sulfat 331.
— sulfit 329.
— sulfon 355.

— — diäthylmetban 997.
•— — dimethylmethan 994.

— — methan 351.
— — nietbyläthylmethan 996.

— taurin 1179, 1182.
— tauro-carbaiuinsäure 1305.

— — cyamin 1180.
— tetra-bromtrimetbylentri-

sulfon 939.

— — dekan 106.

— — metbylendiamin 1158.

— tetrazondicarbonsäure 1258.
— thiocarbazinsäure 1263.
— tliioharnstofif 1319.
— thiohydantoin 1328, 1329.
— thioparabansäure 1370.
— traubensäure 803.

nitril 1480.
— trimethylen-disulfon 938.

Sulfid 938.

glykol 263.

trisulfon 939.

— undekantetramethylsäure

863.

— uracil 1350.
— Weinsäure 803.
— wisrauthverbindungen 1516.

Dimethylol-propan-diol 28 1

.

disäure 802.

Dirayricylamiu 1139.

Dinitro-acetonitril 1401.

— äthan 207.

— ätliylsäure 1523.

Dinitro-butan 210.
— capronsäure 498.

— dimethyl-glykoluril 1315,

1316.
— — oxamid 1305.
— — sulfamid 1118.
— glutaziu 1397.
— glykogen 1094.
— glykoluril 1315.
— heptylen 135.

— hexan 211.

— methan 203.
— niethyl -propan 210.
— — säure 1522.
— oktylen 212.

— pentametliylendianiin 1157.
— I)entiin 210.
— pro^mn 209.
— stärke 1086.
— trimetliylendianiin 1155.

Dinitroso-diäthylendianiin 1 1 54.

— pentametliylentetraniinl 169.

Dinonyl-keton 1005.
— oxamid 1366.

Diönanthaldeliyd 956.

Diönantliotriureid 1314.

Diönantlisäure 441.

Diönantbylenaldchyd 902.

Dioktyl i06.

— acetessigsäure 614.
•— aceton 1005.
— amin 1137, 1138.
— essigsaure 447.
— malonsäiire 690.

Diolein 526.

Diox-äthylen 305.
— imido-bernsteinsäure 602.
— — Propionsäure 494.

Dioxy-acetei^sigsäure 746.
— adipinsäure 803.

nitril 1480.
— behenolsäure 090.
— behensäure 036.
— bernsteinsäure 815.

— butan-disulfonsäure 381.
— — tetracarbonsäure 870.
— buttersäure 633.
— capronsäure 634.
— diätliylacetessigsäure 758.
— diisoamylunterpliospliorige

Säure 1504.
— diketopentameth3den 1021.
— — carbonsäure 819.
— dimetliyl-glutarsäure 805.
— — — nitril 1481.

purin 1337.
— diönanthylunterphospliorige

Säure 1505.
— dijjropylmalonsäure 806.
— glutarsäure 802.
— hexabydrophtaisäure 812.
— hydroshikiminsäure 834.
— isoamylarain 1170.
— isobuttersäure 033.

Dioxy-isocitronensäure 809.

— isonikotinsäureaniid 1406.
'— korksäure 806.

— malonsäure 787.

— metliylacetylharnstoffdi-

äthyläther 1310.
— Palmitinsäure 635.
— percblormetbylkyanidin

1456.
— propenyltricarbonsäure 857.
— propy] -essigsaure 035.

— — malonsäure 803.
— pyridincarbonsäure 1400.
— ricinolsäure 761.

— — glycerinsulfat 761.
— sebaeinsäure 806.
— stearidinsäure 636.
— Stearinsäure 635.
— thiazol 1228.
— trimctliylpyrrolin 1209.
— undekylsäure 635.

— valeriansäure 633.
— Weinsäure 851.

dioxim 002.
— — esterdiCarbamid 1407.

Dipalmitin 444.

Dipalmitochlorhydrin 444.

Dipalmitylcarbinol 241.

Dipropargyl 140.

— oktobromid 179.
— tetra-bromid 188.

Jodid 200.

Dipropenyl 134.
— tetrabromid 178.

Dipropionitril 1474.

Dipropionyldicyanid 1474
Dipropyl-acetessigsäure 011.
— aceton 1003.
— äthylamiu 1130.
— äthylenmilchsäure 577.
— akrylsäure 520.
— amin 1130.
— amino-disulfid 1174.
— — isopro]iyla]kobol 1175.
— carbinol 236.
— carbodiimid 1437.
— chloramin 1130.
— cyanamid 1437.
— dicarboxylglutarsäure 862.
— dichlormethan 155.
— essigsaure 438.
— glutarsäure 688.
— glykolsäure 575.
— harnstofi 1299.
— keton 1000.
— malonsäure 685.
— methylamin 1130.
— nitramin 1130.
— oktandiol 267.
— Oxalsäure 575.
— oxamid 1360.
— pentantetracarbonsäure 802.
— Pimelinsäure 689.
— propylamin 1175.
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Dipropyl-sulftit 333.
— sulfon 361.

— thioharnstoff 1320.
— trimethylensulfon U45.

Dipropylen 119.

— dianiin 1155.

Dipseudo-butylhariistoft" 1299.
— hexylaniid 1366.

Dipyro-i^entylen 138.

— tartraceton 789.

Dijiyruvintri>ireid 1345.

Diselenometliolsäure 384.

Diselenphosphorsäuretriäthyl-

ester 341.

Diseptdekyl-harustofl' 130Ö.
^- thioharnstoff 1321.

Dispersion 43.

Distearylglycerii)f)hosj>horsäure

446.'

Disuccinirainodihydroxamsäiire

1486.

Disulfamylenoxyd 118.

— hydrat 118.

Disulfidglykolsäure 892.

Disulfo-ätholsäure 375.

— dicarbothiousäiireiUhylester

885.
— essigsaure 901.

— metholsäure 374.

— propiolsäure 376.

Ditartrylsäure 797.

Diterpo-dilakton 844.
— laktousäure 844.

Diterpoxylsäure 844.

Diterpylsäure 848.

Ditetraniethylen-ketoii 1013.

— ketoxim 1033.

Ditetryl 114.

Dithio-acetal 923.

— aceton 993.
— äthyldimethylinethan 994.

— äthylenglykol 352.

— äthylmelaiuirensäiire 1452.

— aldehydisorliodan Wasserstoff

920.

— allophansäure 1326.

— ammelid 1449.
— bernsteinsäure 898.
— brenztraubenessigsänre

892.
— buttersäureamid 1343.
— carbaminsäure 1261.
— carbonsäurenionoalkylester

883.
— cyansäure 1284.

— cyanursäure 1284.
— diäthyloxainid 1370.
— dibuttersäure 89{).

— dlisoaiuyloxamid 1370.
— diisobuttersäure 896.
— dilaktylsäure 894, 896.

— dimethyloxamid 1370.
— glycid 314.

— glykolsäure 892.

Dithio-isoaniylnielanurensäure

1452.
— kohlensaure 883.

Dithiolkohlensäureester 886.

I )i thio-methylenglykol 351.
-- melanurensäure 1451, 1452.
— methylmelanurensäure 1452.

— oxamid 1369.;
— phosphorsäureester 339, 341.
•— prussiamsäure 1452.
— pyrophosphorsäuretetra-

äthylester 341.

trioxyiuethylen 912.

— triprussiamsäure 1452.

Ditrimethylcarbinamin 1133.

Diundekylsäure 523.

Divalerylen-divaleriansäure629.

— hydrat 132, 257.

Divalolaktüu 694.

Divaionsäure 694.

Divinyl-dibromäthan 187.

— glykol 271.

— — diäthyläther 311.
— — dihypochlorit 281.

— — tetrabromid 265.

Dixyliton 1013.

Dodekan 105.
— dicarbonsäure 689.
— dionsäure 695.
— nitril 1467.

Dodekanol 239,

Dodekin 137.

Dodekon 139.

Dodekyl-alkohol 239.

— am in 1138.

Dodekylen 124.

— broniid 180.

Dodekyliden 137.

Dodekyltridekoxylharnstoff

1304.

Döglinsäure 527.

Dokosan 107.

Dopplerit 1107.

Dotriakontan 107.

Drehungsverniögeu 43, 45.

— , specifisches 44.

Dreibasischer Es.sigätlier 312.

Dreifach-bronikohlenstoff 169.

— ehlorkohlenstoff 148.

Drupose 1080.

Dulcid 288.

Dulcit 288.

— acetat 417, 418.

— amin 289.

Dulcitan 288.

— acetate 417, 418.

— dibutyraf 424.
-~ pentascliwefeJ säure 336.

Duleit-hexanitrat 328.
— nitro-chlorbromliydrin 328.

— — dibronihydrin 328.

diehlorhydrin 328.

— trischwefelsäure 336.

Dumasia 1009.

Duodekylen 124.

Duplo-ditliioaceton 994.
— thioaceton 993.

Dyslysin 783.

Xiieröl 455,

Eigenschaften, jjhysikalische, der

organischen Verbindungen
22.

Eikosan 107.

Eikosanon 1005.

Eikosylen 137.

— Chlorid 163.

— dibroniid 187.

Einfach-salpetersaurer Glykol

-

ester 325.

Eisen, Wirkung von 71.

Eisen-blausäure 1419.
— Chlorid, Wirkung von 89.

— Cyanid, schwarzes 1423.
— cyanür 1418.
— oxydul, Wirkung von 75.

Eläomargarinsäure 535.

Elaidinsäure 526.
— amid 1250.

Elainsäure 525.

Elaldehyd 916.

Elayl 111.

— Chlorid 147.

Elektrisches Verhalten 47.

Elektrolyse organischer Körper
95.

Elektro-optisches Verhalten 47.

Elephantenfett 455.

Ennea-chloracetessigsäureäthyl-

ester 595.
— dekanon 1005.

Epi-äthylin 314.
— chloramin 174.

— cyanhydrin 1474.
— dibromhydrin 184.

— diehlorhydrin 159.

— — broinid 173.

— hydrincarbonsäure 590.

Erdbeeräther 450.

Erdnussöl 452.

Erdöl 108.

Erucasäure 527.
— amid 1250.
— dichlorid 476.

Erythran 280.

Eiythren 131.

— hexabromid 175.

Erythrit 279.
— dibromhydrin 263.

— diehlorhydrin 263.

— diuitro-dibronihydrin 327.

diehlorhydrin 327.

— säure 737.
— schwefelsaure 335.
— tetra-formiat 398,
— — Schwefelsäure 335,

Erythrodextrin 1090.
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Erythro-glucin 279.
— — säure 737.

Erythro! 268.

Esparto 1080,

Essig-äther 407.

— chloressigsäureanhyclrid469.

— dicliloressigsäureanhvdrid

470.
— glykolsäure 550.
— milchsäure 555.
— säure 398.

aldehyd 914.

amid"l236.
— — anhydrid 402.

— — bromid 460.
— — Chlorid 459.
• ester 407 u.ff.

Jodid 461.
— triehlor - essigsäureanhydrid-

472.
— — milchsäure 557.

^ — auiid 1343.
— — valerolaktinsäure 566.

Ester CgH^jNOg 1460.

Everniin 1103.

Farbe 22.

Fellinsäure 733.

Fencholensäure 534.
— nitril 1469.

Ferridcyanwasserstoftsäure

1422.

Ferro-cyan-äthyl 1463.

— — Wasserstoff 1419.
— pentacarbonyl 545.

Fettsäure 686.

Flavean Wasserstoff" 1369.

Fleischmilchsäure 558.

Flohsamenschleim 1103.

Fluorbor, Wirkung von 86.
— äthylen 112.

Fluorderivate 141.

Fluorescenz 46.

Fluoride, Wirkung der 86.

Fluorkohlenstoff 141.

FluoroForm 141.

Fluorpropan 141.

Form- aldehyd 910.

— — aminoäthylmerkaptal

1172.
— — dimetliylacetat 912.
— aldoxim 968.
— amid 1235.
— amidin 1158.

Formen 100.

Formirainoäther 1488.

l'^ormo-melamin 1445.
— nitril 1409.

Formose 1039.

Formyl-diäthylketon 967.
— dichlorhydrin 396.
— essigsaure 584.
— glutakonsäure 773.

Formyl-harnstoflF 1302.
— nonäthyltriphosphoniuni-

chlorid 1507.
— tricarbonsäure 807.
— ureid 1302.

Fruelitzucker 1053.

Fruktose 1053.

Fukose 1070.

Fulniinur-amid 1460.
— säure 1459.

amid 1460.

Fulmi-tetraguanurat 1462.
— triguanurat 1462.

Fumar-amid 1389.
— aminsäure 1388.
— imid 1389.
— säure 097.

ester 699.

Furazan-carbonsäure 1218.
— Propionsäure 496.

Furfurylglykose 1049.

Furonsäure 775.

Fuselöl 232.

Fusyldisulfid 118.

Währungsgummi 1092.

Gänsefett 455.

Ga'idinsäure 524.

Galaktan 1092.

Galaktin 1092.

Galakton 1059.
— säure 829.

Galaktose 1040.
— carbonsäure 849.
— — amid 1407.
— oxim 1041.
— pentaacetat 1041.
— tetrasch wefelsäure 1041.

Gallisin 1061.

Gasolin 102.

Gelose 1093.

Gentianose 1071.

Georetinsäure 688.

Geranium-aldehyd 692.
— säure 534.

Germaniumäthyl 1527.

Gerontin 1157.

Gesetz der paaren Atonizahl

Gewicht, specifisches 24.

Gingkosäure 448.

Glaukoferrocyanür 1422.

Glutakonsäure 713.

Glutaminsäure 1213.
— amid 1385.

Glutaren-diamidoxim 1487.
— diazoximdiäthenyl 1487.
— iminodioxim 1487.

Glutar-imidin 1165, 1107.
— imidoxim 1487.
— iminoäther 1491.
— säure 666.

äthylimid 1385.

amid 1385.

Glutarsäureimid 1385.

Glutazin 1396.

Glutimid 1386.

Glutimiusäure 1214.

Glutinsäure 730.

Glycerin 272.

— äther 310, 314.

— aldehyd 967.

— berusteinsäure 656.
— borat 345.

— bromal 942.
— butyrine 424.

— dijodhydrin 246.
— disulfonsäure 381.
— dischwefelsäure 334.

— isovaleria 429.
— methylenäther 313.
— monoallylin 313.
— mononitrat 326.
— monostearin 445.
— phosphorsäure 342.
— säure 631, 632.

anhydrid 632.
— Schwefelsäure 334.
— tricarballylsäure 808.
— trinitrat 326.
— trinitrit 323.

— trischwefelsäure 335.
— trisulfonsäure 377.
— xanthogensäure 886.

Glycid 268, 306, 313.
•— acetat 415.

— amin 1176.
— säure 584.

Glycin 1183.
— äthylester 1185.
— allylester 1185.
— amid 1242.
— anhydrid 1184.
— guanidincarbonat 1184.
— isoamylester 1185.
— methylester 1184.
— säure 871.

Glykocholonsäure 1193.

Glykocholsäure 1192.

Glykocyamidin 1188.

Glykocyamin 1188.

Glykodyslysin 1193.

Glykogen "l093.

— säure 830.

Glykoheptonsäure 849.

Glykoheptose 1057.

Glykokoll 1183.

Glykol-acetal 963.
— äthyl-äthersäureamid 1342.

• amid 1341.
— aldehyd 963.
— bromhydrin 243.
— chlor-hydrin 242.

nitrat 324.
— dischwefelsäure 334.

Glykolid 548.

Glykol-jodhydrin 243.
— säure 546.
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Glykol-säiire-amid ISil.

— — anhydrid 548.

Chlorid 548.

— — ester 548.

hydrazid 1194.

— - nitril 1469.

— schwefelsaure 334.

Glykolure'in 1315.

Glykoluril 1314.

Glykolyl-allophansäure 1310.

— harnstüft' 1309.
— inethylguanidiii 1191.

— thioharnstoff 1327.

Glykonononsäure 870.

Glykononose 1058.

Glykonsäure 825, 827.

Glyko-oktonsäure 867.

— oktose 1 058.

— sacchai'insäure 784.

Glykosainhi 1047.

Glykosan 1049.
— diäthyläther 1049.

Glykose "l041.

— aeetate 1048.
— dibutyrat 1049.
— distearat 1049.
— phosphorsäuren 1048.
— Schwefelsäure 1048.

— Weinsäuren 1049.

Glykosin 1046, 1047, 1169.

Glykoson 1050.

Glykosoxim 1047.

Cilykuronsäure 833.

Glyoxal 965.
— acetal 966.

— acetat 316.
— äthyleiimerkaptal 966.

Glyoxim C^H^N.O, 970.

Glyoxyl-diureid 1357.—
' harnstoif 1356, 1357.

— Propionsäure 691.

— säure 629.
— — anhydrid 631.

(ioldcyanide 1433.

Gossypose 1071.

Graminin 1094.

Grenzkohlenwasserstofi'e 99.

Grünspan 406.

Guajol 960.

Guanidin 1161.
— essigsaure 1188.
— Propionsäure 1195, 1197.
— sarkosin, salzsaures 1186.

Guanido-dikoliiensäurediäthyl-

ester 1257.
— kohlensäureäthylester

1257.

Guanogallensäure 1181.

(iuanolin 1257.

Guanyl-harnsloff 1441.
— tiiioharnstoft' 1441.

Gulonsäure 828.

Gulose 1050.

Gummisäure 740.

Haloidsäuren, Abtrenueu von

95.

Hamathionsäure 905.

Hamnielfett 456.

Hanföl 455.

— säure 535.

Ilarn-säure 1332.
— Stoff 1290.

Harzöl 429.

Hederasäure 733.

Hendekatylalkohol 239.

Ileneikosan 107.

llentriakontan 107.

Hepta-chlor-acetessigsäureäthyl-

ester 595.

butan 152.

— — diketohexylen 1022.
— — pentenon 1007.
— — propan 151.

— dekau 106.

— — carbonsäure 447.
— — dimethylsäure 690.
— — methylsäure 447, 690.

— dekanon 1005.
— dekylen 125.

— diencarbonsäure 532.

— diendimethylsäure 733.

— dienol 257.
— — niethylsäure 623.

— dientriol 279.

— kosan 107.

— naphten-amin 1146.
— — carbonsäure 520.

amid 1250.
— nitril 1469.

Heptan 103.

— äthensäure 520.

— amid 1248.
— carbonsäure 437, 438.

— dimethylsäure 685.
— dioldimethylsäure 806.
— diolmethylsäure 635.

— dion 1019.
— disäure 676.
— — dimethylsäure 860, 861.

— — methylsäure 811.

— hexolsäure 849.

— methylal 956.

— methylsäure 437, 438.

— nitril 1467.
— pentol 283.
— pentolalsäure 856.

— pentol-disäure 868.

— — methylsäure 830, 831.

— säure 434.
— — dimethylsäure 812.

— — methylsäure 682.

— sulfonsäure 373.
— tetramethylsäure 862.

— tetrol-methylsäure 786.

— — säure 786.

— triolmethylsäure 738.

— triou 1024.

— — disäure 847.

Heptanal 954.

Heptanol 236.
— äthylsäure 577.
— raethylsäure 575.
— säure 573.
— — methylsäure 755.

Heptanon 1000.
— amidsäure 1397.
— dimethylsäure 770.

— disäure 766.
— methylsäure 608.
— säure 606.

Hepten 119.

— dimethylsäure 722.

— methylal 961.
— säure 518.
— — methylsäure 720.

— trimethylsäure 821.

Hepteuylamidoxim 1485.

Heptin" 134.

— glykol 270.
— hydrochlorid 162.

— säure 532, 624.

HeiJtolakton 574.

Hepton 138.

— brornid 179.

Heptyl-acetessigsäure 612.
— äther 300.
— alkohol 236.

— amin 1137.
— bromid 179.

— Chlorid 155.
— essigsaure 439.

— harnstoff 1300.
— Jodid 195.
— malonsäure 687.
— merkaptan 350.
— oktoxylharn Stoff 1304.

— oktyläther 300.
— säure 434, 435 (Iso-).

— Sulfid 363.
— sulfoxyd 363.

Heptylen 119.

— bromid 179.

— Chlorid 155.

— säure 518.

Heptyliden 135.

Hexa-acetylgallisin 1061.
— äthyldisilikat 346.

— äthylen-glykol 261.
— — teträthyltetrammoniuin-

bromid 1166.

— äthyl-melamin 1445.

— — siliciuni 1518.

— — trimethylentrisulfon998.

— brom-butan 175.

— — butanon 995.

butylen 185.

— — cyclohexantrioTi 1026.

heptan 179.

— ^ hexan 179.

— — malolakturil 1383.

— — methyläthylketon 995.

— — pentan 177.
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Hexa-brom-tetraniethylen 185.

triketohexylen 1026.
— chlor-äther 296.
— — butan 152.

— — cyclo-hexantrion 1026.
— — — hexendioii 1023,

1024.
— — diäthylidenthiohain.stoft"-

ammoniak 1330.

diketo-hexen 1023, 1024.
— — — tetrahydrobenzol

1023.
— — hexan 155.

— — hexenonainid 1356.
—

• — ketopenten 1011.
— — oxy-penten-carbonsäure-

nitril 1475.
— — oxy-pentensäure 620,

621.

— — — önanthsäure 573.
— — pentan 154.

— — pentenon 1007.
— — propan 151.

— — triketohexylen 1026.
— — triketon 1026.
— dekan 106.

— dekanolsäiire 579.
— dekanon 1005.
— dekylamin 1138.
— dekylendiearbonsäure 690.

— dekyl-tualon-aiuinsäure

1388.
— — — säure 690.
— glycerinbromhydrin 315.
— glyoxalhydrat 966.
— methyl-äthylendipho.s-

phondiol 1 506.

— — diaminoisopropylalkohol-

chlorid 1176.

disilikat 346.

— methylen-diearbonsäure 721.

— — tetracarbonsäure 866.

tetramin 1167, 1168.
— — tricarbonsäure 820.

— methyl-hexandiol 267.
— — inelamin 1445.
— naphten-earboDsäure 519.

— — -— amid 1250.
— osy-hexahydrobenzol 1050.
— — methylen-superoxyd

914.
— — — diamiii 914.

— — trichlorbromtriketohexa-

methylen 1026.

— propylen 125.

— propyltrimethylentrisulfon

1000.

Hexadien 133.

— diol 271.

— disäure 730.

Hexadiin 140.

Hexaändekacarbonsäure 873.

Hexakosan 107.

Uexakrolsäure 958.

Hexan 102.

— carbonsäure 435, 436.
— dianiid 1386.
— diiudisäure 735.
— dimethylsäure 6^2.
— diol 264, 265.
— — disäurediniethylsäure

870.

— dien 1018.
— — diuietliylsäure 819.
— — disäure 815.
— — methylsäure 694.

— •— säure 692.

— disäure 669.
— — dimethylsäure 859.
^- — methylsäure 809.
— - tetramethylsäure 872.
— — trimethylsäure 801,

871.
— hexol 284, 288.
— methylsäure 436.
— pentolsäuren 825.
— säure 431.

— — dimethylsäure 811, 812.
— — methylsäure 676, 677.
— sulfonsäure 373.
— tetrol 281.

— •— disäuremethylsäure 870.
— trimethylsäure 813.
— triol 278.

— — säuremethylsäure 834.

Hexanal 954.

Hexanol 234.
— amid 1344.
— disäuremethylsäure 841.
— methylsäure 573, 574.

Hexanolöü 269, 999.

Hexanolsäure 569, 570.
— methylsäure 753.

Hexanou 998, 999.

Hexanonal 966.

Hexanou-methylsäure 606, 607,

767.

— säure 602.

— — dimethylsäure 845.
Hexen 118.

— dimethylsäure 721.
— dion 1022.
— diondimethylsäure 824.
— disäure 714.

— säure-dimethylsäure 820.
— — methylsäure 719.
— — trimethylsäure 866.

Hexenol 252.
"

— methylsäure 607.

Hexenon 1009.
— disäurediniethylsäure 869.
— methylsäure 621.
— säure 621.

Hexenyl-acetat 253.
— äther 303.
— alkohol 253.
— — bromid 253.
— amidoxim 1484.

Hexenyl-broniid 186, 253.
— Chlorid 162, 253.
— — dibromid 179.
— glycerin 279.
— Jodid 199, 253.

— Sulfid 253, 367.
— Schwefelsäure 253, 334.
— trisehwefelsäure 335.

Hexerinsäure 634, 635.

Hexin 133.

— alkohol 281.

— dioxyd 316.
— glykol 269.

Hexinon 1011.

Hexinsäure 623.

Hexitamalsäure 759.

Hexon 138.

— alkohol 281.

Hexoylen 133.

— bromid 186.

— tetrabromid 178.

Hexyl-alkohol 234.
— — sulfonsäure 381.
— amin 1136.
— bromid 177.

— butylen 123.

— butyrolaktou 578.
— carbinol 236, 237.
— carbonimid 1265.
— chloral 954.
— Chlorid 154.

— Cyanid 1467.

— dithiocarbami II säure 1262.
— erythrit 281.
— glycerin 278.
— harnstoff 1300.
— Jodid 194.

— merkaptan (Normal-, Se-

kundär-) 350.
— önanthylharnstoif 1304.
— parakonsäure 759.

— rhodanid 1279.
— senföl 1282.
— Sulfid 363.
— sulfonsäure 373.
— thioharnstoff 1321.
— Wasserstoff 102.

Hexylen 118.

— bromid 177.

— glykol 265.
— oxyd 309.
— pseiidoxyd 310.
— säure 518.

Hexylidenbromid 178.

Hirseölsäure 536.

Holz-dextrin 1091.
— essig 398.
^ geist 219.

— gummi 1102.
— Substanz 1078.

Homo-beta'in 1195, 1196
— cholin 1173.
— itakonsäure 717
— kreatin 1196.
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Homoläviilinsäure 602.

Homologen, Aufbau von 56.

Homologie 18.

Homomesakonsäure 715.

Hordeinsäure 441.

Hmniu 1109.
— körper 1107, 1108, 1100.

— säuren 1108, 1109.

Hyänasäure 448.

Hydantoin 1309.

— säure 1309.

Hydracetamid 918.

Hydrakrylsäure 559.

— nitril 1471.

Hydraziu-essigsäure 1 1 94.

-^ uracil 1347.

— carbonsäure 1353.

Hydrazi-propionsäure 587.
— propionylhydrazin 587.

Hydrazodicarbon-amid 1495.

— amidin 1495.

Hydrazon CjjHipN^Og 734.

Hydrazulmin 1478.

Hydrazulmoxim 1478.

Hydro-bromoxycitrakonsäure

750.

— biityrofurons'äure 770.

— campheryl-essigsäure 728.

— — malonsäure 822.

— earboxylsäure 871.

— cellulose 1077.
— ehelidon-säure 766.

— — aminsäure 1397.
— — säure-Bismethylimid

1397.

diimid 1397.
_ imid 1397.

— chlor-methylbixtylallylcar-

binamin 1145.

— — oxycitrakonsäure 749.

— — fencholsäure 522.

— — peutallylearbindimethyl-

araiu 1145.
— cyanaldin 920.

— dibrommalonylharnstoft'

1384.
— furonsäure 769.

— jod-angelikasäure 491.

— — tiglinsäure 491.
— komeiisäure 766
— krokonsäure 773.

— mekonsäure 843.

— methylcumol 139.

— pyro-cinchonsäure 071.

— — mekonsäure 619.
— shikiminsäure 755.

— sorbinsäure 517.

— valeritrin 951.

Hydroxonsäure 1359.

Hydroxy-äthyltrimethylencar-

bonsäure 606.

— eamphoronsäure 814.
— isovaleronitril 948.

Hydroxyl, Nachweis von 53, 68.

Hydroxylävulinsäure 669.

Hydroxyl-amiii , Wirkung von

74.

— biuret 1296.
— harnstoft' 1296.

Hydroxyxanthin 1347.

Hydruvinsäure 832.

Hydurilsäure 1403.

Hymatomelansäure 1109.

Hyoeholsäure 735.

Hyoglykocholsänre 1193,

Hyotaurocholsäure 1181.

Hypogäsäure 524.

lUipeöl 451.

Imido-äther 1488.
— kohlensaure 1489.

Imino-acetylmethylcyanid 1454.
— äther 1488.

— äthylalkohol 1172.
— bernsteinsäureäthylester

1212.
— brenztraubensäure 587.
— butyrylpropylCyanid 1465.
— caproylcapronitril 1466.
— caprylsäure 1205.

— carbamin-thio-buttersäure-

anhydrid 1329.

— — — isobuttersäure-

. anhydrid 1329.
— — — milehsäure 1329.
— — — säureäthylenester

1324.
— dicarbonsäure 1256.
— dimethyl-essigdimethyl-

propionsäure 1201.
— — uracil 1355.
— ferrocyanwasserstoftather

1488.
— glutaminsäure 1396.
— isocapronitril 952.

— isovaleronitril 948.

— kohlensaure 1489.
— nialonamid 1372.
— malonylamid 1372.
— methen-äthendisulfid 1279.

— — jjropendisulfid 1280.

— methyluracil 1348.
— paraldehyd 918.
— propionitril 1464.

— Propionsäure 1196, 1197.
— propylcyanäthyl 1474.
— succinamid 1382.
— succinaminsäureester 1382.
— thioessigsäureäthylenester

1243.

Indiglycin 1071.

Indium-cyanid 1416.
— Cyanwasserstoff' 1428.

Inosit 1050, 1052.

— dimethylätheracetate 1052.

— methyläther 1051.
— nitrate 1U52.

Isonitschwefelsäure 1052.

Insektenwachs, chinesisches 457.

Inulin 1095.
— lösliches 10U6.
— acetate 1096.

InuloM 1096.

Ipomsäure 686.

Iridiumcyan Wasserstoff" 1428.

Irisin 1()97.

Isäthion-äthyläthersäure 379.
— säui'e 878.

Iso-acetonitril 1482.
— akonitsäure 818.

— alloxansäure 1401.

— allylentetracarbonsäure 858.
— amyl-acet-essigsäure 610.

— — — — amid 1355.

aceton 1002.
— — acetylaceton 1020.

— — äpfelsäure 743.

— — allylamin 1143.

amin 1134, 1135.

— — aminoisopropylalkohol

1175.
— — bromallylamin 1143.
— — carbaminsäureäthylester

1255.
— — carbylamin 1483.

cetyläther 300.
— — chloraniin 1134.

— — Cyanid 1466.
— — diäthylaniin 1134.

— — dibrom-amin 1134.

— — — propylamin 1135.

— — dichloramin 1134.

— — dimethylamin 1134.

— — dioxysulfocarbonat 886.

disulfid 362.
— — dithiocarbaminsäure

1262.
— — essigsaure 436.

fluorid 142.

— — glycerinäther 313.

— — glycidäther 314.

harnstofl' 1299.

heptyläiher 300.

— — hydroxalsäure 573.

— — isäthionsäure 381.
— — isoamylidenaniin 952.

— — isocaproylharnstoff'1304.

— — isocyanid 1483.

— — malonsäureamid 1387.

— — merkaptan 350.
— — raethyldiäthyliunijodid

1134.

nitrat 325.

— — oxamid 1366.
— — phosphin 1504.
— — — säure 1504.

— — phosphorige Säure 338.

— — phosphorsäure 342.

— — propargylamin 1147.
— — sekundärheptyläther

300.
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Iso-amyl-senföl 1282.

— — schleimsäure 856.

— — Schwefelsäure 333.

Sulfid 362. ,

sulfon 362.

— — — säure 373.

tellurid 383.

— — thioglykolsäure 891.

thiohaVnstoff 1321.
— — thiophosphorsäure 342.
— — triäthyliurajodid 1135.

— — triniethyliumjodid 1134.
— — xanthogensäure 886.

— amyliden-acetessigsäure 624.

— — aniinsilbernitrat 951.

biuret 1308.
— — hromid 176.

Chlorid 153.

— — diacetat 953.
— — imidsilbernitrat 951.

— arabinsäure 752.

— barbitursäure 1347.

— benzoglykol 271.
— bernsteinsäure-amid 1384.

nitril 1479.
— breuzterebiusäure 486.

— brommethakrylsäure 511.

— butakonsäure 770.
— butan 102.

— — disulfonsäure 377.

— — sulfinsäure 368.
— butenyl-butylidenamiu 948.
— — chlorid 161.

— — tricarbonsäure 811.

— butoxylbernsteiusäure 745.

— buttersäureester 425.-

— butyl-acetaldehyd 954.

— — acetessigsäure 609.

— — ätheroxyisobuttersäure

564.
— — allylamin 1143.

— — ameisensäure 429.

— — amin 1132.
— — aiuinoglutakonsäuredi-

äthylester 1215.

butylen 121.

— — carbonylthiosäure 883.

— — carbylamin 1483.

— — chloramin 1132.

— — Chloroform 153.

— — Cyanid 1466.
— — dibrom-niethan 176.

— — — propylamin 1132.

— — dichlor-amin 1132.
— — — glykolsäurenitril

1470.
— — dioxysulfocarbonat 886.

— — essigsaure 432.

fiuorid 142.

— — fumaraminsäure 1392.

— — fumarsäure 721.

-— amid 1392.

hexyl 105.

— — hydanto'in 1312.

Iso-butyl-hydanto'insäure 1312.

— — isoaruyl 104.

— — isobutylidenarain 1133.
— — isocyanid 1483.
— — isovalerylharustoS"1304.

— — itakousäure 722.

— — itamalsäure 758.

— — malonsäurenitril 1479.
— — oxaminsäure 1363.
— — parakonsäure 758.
— — phosphin 1503.
— — — säure 1503.
— — phosphorigsäurechlorid

338.
— — propargylauiin 1146.
— — 25''opic>nylpi'oinonsäure

611.

— — propylamin 1132.

— — pseudobutylharnstoft'

1299.

senföl 1282.
— — sulfiusäure 368.

sulfon 362.

— — siüfoxyd 362.
— — tartronsäure 755.

— — thiokohlensäure 883.

— — trimethyliumchlorid

1132.
— — trithiokohlen.säure 888.
— — xanthogensäure 885.
— butylen 114.

— — Cyanid 1479.

glykol 262.

nitrit 210.
— butyliden-acetessigsäure 624.
— — äthylenäther 949.
— — chlorid 151.

— — diäthyl-äther 948.

sulfon 949.

— — dithioäthyläther 949.
— butyr-aldehyd 946.

aldin 948.
— — bromalisobutylalkoholat

949.
— — iminoäther 1489.
— butyronitril 1465.
— butyryl-ameisensäure 602.
— — — amid 1355.
— — Cyanid 1474.
— campheroxim 1251.
— capraraidoxim 1484.
— caprin-aldehyd 956.

alkohol 239, 255.

Chlorid 156.
— capro-laktoid 760.

— säure 760.

— cetinsäure 442.
— chinontetrahydrür 1022.
— citronensäure 841.
— crotonsäure 509.

bromid 483.
— crotyl-bromid 185.

Chlorid 161.

— cyanilsäure 1461.

Iso-cyansäure 1263.
— cyanursäure 1459, 1461.
— dehydracetsäure 776.
— diallyl 134.

— dialursäure 1394.
— dibromcapronsäure 486.
— dibutol 238.

— — Chlorid 156.

Jodid 196.

— — säure 438.

— dimethyldipropyldithio-

oxamid 1370.
— dithiocyansäure 1284.
— dulcit 289.

~ dulcitan 290.
— dulcit-carbonsäure 830.
— — isoamylat 290.
— — natrium 290.
— dulcitonsäure 786.
— formose 1039.

— fulminursäure 1460, 1461.

— harnsäure 1338.
— heptantetracarbonsäure 862.

— hexenyltriearbonsäure 813.

— hexyl-amin 1137.

glycerin 278.
— lichenin 1099.
— maltose 1061.

— mannid 286.

— — äthyläther 317.
— — diförmiat 398.

— — methyläther 317.

— muscarinchlorid 1177.
— nitrile 1482.
— nitroso-aceton 991.
— — diacetonnitrat 992.

diäthylketon 997.

— — diuiethyläthylcarbinol-

cyanid 1467.
— — glutarsäure 667.

— — lävulinsäure 600.

— — mesityloxyd 1009.
— — metbyl-äthylketon 995.

butylketon 998.

hexylketon 1002.

— — — isoamylketon 1001.

— — — isobutylketon 999.

— — — propylketon 997
— — oxyvaleriansäure 669.

— — propan 1029.
— nonylsäure 439.
— oktylsäure 438.
— oxycamphoronsäure 821.

— pelargonsäurenitril 1467.
— pentansulfinsäure 368.
— persulfocyansäure 1286.
— projjenylcarbinol 251.

— propyl-acetessigsäure 607.
— — acetonylphosphinsäure

1508.
— — acetylen 131.

— — äpfelsäure 755.

— — äthenyltricarbonsäure

812.
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Iso-propyl-äthylen-glykol 263.

oxvd 309.

amin 1130, 1131.
— — carbinol 231.
— — carbylamin 1483.
~ — Chlorid 149.

— — chlorjod2)roj(yläther29T.

— — Chloroform 152.

— — Cyanid 146,5.

— — diäthyiaminoxyd 1131.

disulfid 361.
— — essigsaure 426, 429.
— — fumar-aminsäure 1392.
— — — säure 720.

amid 1392.
— — isobutyl-äthyleDglykol

266.

— — — hydrakrylsäure 578.
— — — phosphiu 1504.
— — isobutyrylhanistofi'1304.

— — isocyanid 1483.
— — itamalsäure 756.
— — malonsäureiiitril 1479.
— — nitrarain 1131.
— — oxaminsäure 1363.
— — parakonsäure 756.
— — phosphin 1503.
— — — carbonsäure 1508.
— — — säure 1503.

senföl 1282.
— — thioharnstoff 1321.
— — tricarballylsäure 813.
— — trimethyliumjodid 1131.
— propylenneuriu 1174.
— propylidenaceton 1007.
— Saccharin 785.

— — säure 785.

— serin 1209.

— succin-amid 1384.
— — dimethylamid 1384.

ureid 1385.
— tetra-äthyldithiooxamid

1370.
— — chloraceton 988.
— thioallophansäureester 1326.
— thiohydauto'in 1327.
— triglycerinsäureamid 1360.
— triisoamylamin 1445.
— valeraldehyd 950.
— — ammoniak 951.
— — hydrocyanid 952, 1472.
— — sulfousäure 953.
— valeraldoxim 969.
— valerdiacetonamin 982.
— valeriansäure 426.

ester 428.
— valerkreatinin 1201.
— valeroin 271.
— valeronitril 1466.
— valeryl-bromid 460.
— — cyanamid 1438.
— — Cyanid 1474.

harnstoff 1304.
— — isovaleriansäure 611.

Iso-valeryl-jodid 461.

— — superoxyd 464.

— zuckersäure 853.

amid 1407.

Isomerie 5.

— geometrische 14.

Isopren 132.

— hydro-bromid 185.

Chlorid 162.

Jsoxy-valero-cyamidin 1200.
— — cyamin 1200.

Isuretin 1483.

Ita-brenztraubensäure 590.
— jodbrenzweinsäure 666.

Itakonsäure 707.

— amid 1391.

Itamalsäure 747.

Itaweinsäure 802.

Japanesisches Wachs 457.

Jervasäure 846.

Jod als Chlorüberträger 65.

— , Wirkung von 67.

— acet-aldehyd 936.
— — essigsäureäthylester 596.
— acetol 192.

— acetone 991.

— acetonitril 1456.
— acetylakrylsäureoxini 618.
— acetylen 199.
~ ätiier 297.
— äthyl-alkohol 243.

amin 1124.

— — bernsteinsäure 675.
— äthylen 196.
— — bromid 191.

— — chlorobromid 191.
— äthyl-methylhexamethylen

199.

— — trimethyliumjodid 1125.
— akrylsäure 505.

Jodal 936.

Jod-allylalkohol 259.
— allylen 199.

— — Jodid 198.

— amylalkohol 247.
— amylen 198.

— behensäure 492.
— bernsteinsäure 660.
— bromakrylsäure 505.

— butan 193.

— — carbonsäure 491.
— buttersäure 491.
— eapronsäure 491.
— cholsäure 783.
— cyan 1434.
— diallylessigsäure 533.
— dimethyl-amin 1119.
— — butan 195.

— dinitromethan 205.

— essigsaure 489.
— fumarsäure 705.
— heptan 195.

Jod-hexan 194, 195.

— hexen 199.

— hexylen 198.

— isobuttersäure 491.
^ isobutyraldehyd 949.
— isopropylacetyleu 200.
— isovaleraldehyd 953.
— kohlenstotf 190.
— maleinsäure 705.
— methyl-äthylpentan 196.
— — butan 194.

— — — säure 491.
— — butin 200.

— — hexan 195.

— — pentan 195.

— — propan 193.

— — triäthylphosphonium-

jodid 1503.

— — trimethyliumjodid 1121.
— milchsäure 557.

— nononaphten 199.

— nonylen 199.

— önanthol 956.

— oktan 196.

— pentan 193, 194.

— propan 192.

— propin 200.

propiolsäure 530.
— propion-aldehyd 943.
— — säure 490.
— propylalkohol 246.
— propylen 197.
-- — glykol 262.

— propyltrimethyliumj( )d id

1130.
— pyromekonsäure 626.

— säure, Wirkung der 78.

— sauton 200.
~~ stärke 1085.
— stearidensäure 491.
-- Stearinsäure 527.
— tetramethylpiperidin 985.
— trimethyl-butan 196.

— — pentan 196.

— — piperidin 982.

— undekylsäure 491.
— valeriansäure 491.

Jodide, Wirkung der 86.

Jodoform 189.

Jodwasserstoff, Wirkung von 74.

Jute 1080.

-Kaffeelsäure 819.

Kakodyl 1510.
— oxyd 1510.
— säure 1511.

Kali, Wirkung von 72.

Kalium-äthyl 1521.
— Cyanid 1413.
— disulfat, Wirkung von 93.

— Jodid, Wirkung von 90.

— permanganat, Wirkung von

- 93.
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Kalk, Wirkung von 74.

Kartoffelfett 452.

Kautschin 131.

Ketacetsäure 848.

Ketipinsäure 815.

Keto-hexahydrobeuzoesäure623.
— laktonsäure 732.

— niethenäthendisulfid 887.

Keton CjH/), 1025.
— C^HgO 1007.
— CeH.O, 1027.
— CßHßO, 1026.
— CgHj^Ö 1000.
— CgHj^JO 1008.
— C,H,,0 1010.
— C,Hi3C10 1001.
— C,oHjgO 1010.
— Cj2H.,„0 1014.

— C,.,HooO 1010.
— CjgH^ßO 1004.

— a'jH^.O 1006.
— Cj^H^gO 1006.

Ketoxim-akrylsäure 618.

— milehsäure 669.

— Propionsäure 496.

Kirschenäther 450.

Knall-quecksilber 1457.

— säure 1456.
- Silber 1458.

Knoblauchöl 366.

Kobalteyanide 1427.

Kobaltidcyanwasserstofl' 1427.

Kohäsion 27.

Kohlenoxyd 543.

— , Anlagern von 56.

— Metallsalze 544, 545.

— nickel 545.

Kohlen-oxysulfid 877.

— säure 541.

— — , Abtrennen von 62.

— — , Anlagern von 54, 86.

— — ester 541.

— Stoff, Anlagern von 54.

Skelett 8.

— suboxyd 545.

— Sulfid 881.

— Wasserstoffe 99.

Kokkelskörnerfett 452.

Komen-aniid 1398.

— säure 779.

Kondensation 58.

Koprinchlorid 1230.

Kork 1079.
— aldehyd 967.

— säure 680.

Kreatin 1188.

Kreatinin 1189.

Krokon-aminsäure 1398.

— säure 778.

Krümelzucker 1041.

Krystallform 22.

Kupfer, Wirkung von 71.

— bromid, Wirkung von 90.

— bromür, Wirkung von* 90.

Kupi'er-chlorür,Wirkungvon89.
— Cyanide 1431.
— oxyd. Wirkung von 75.

Jjactaron 1006.

Lactarsäure 442.

— amid 1249.

J^ävinuliu 1096.

Lävosin 1097.

Lävulan 1097.

Lävulin 1098.

— säure 598.

— — amid 1355.

— — thioglykoLsäure 892.

Lävulosan 1055.

Lävulose 1038, 1053.
— äthyläther 1054.
— carbonsäure 849.

— cyanhydrin 1482.
— oxini 1055.
— tetraschwefelsäarc 1055.

Laktäthylamid 1343.

Laktamid 1342.

Laktamidin 1160.

Laktamin 1343.

Laktid 555.

Laktimid 1194.

Laktiminoäther 1490.

Lakto-bionsäu re 871.

— caramel 1107.
— cyanamid 1439.

Lakton 566.

— säure 829.

Laktose 1061.
— carbonsäure 872.

Laktosin 1104.

Lakturaminsäure 1311.

Laktylharnstoff 1311.

Fjantanursäure 1357.

Lauriri-aldehyd 956.

— säure 440.

amid 1249.

Lauron 1006.

Lauronitril 1467.

Lauronolsäure 533.

Lauronoxim 1031.

Laurostearin 441.

Laurylchlorid 460.

Leberthran "456.

Lecithin 342.

Leichenwachs 456.

Leimsüfe 1183.

Leinöl 454.

— säure 535.

Leinsanienschleim 1098.

Leken 108.

Lepargylsäure 684.

Leucin' (links) 1203.
— (aktives) 1201.
— (inaktives) 1203.
— imid 1204.
— säure 569.

Leukonsäure 868.

Leukotursäure 1 369.

Lichenin 1098.

Liclienstearinsäure 625.

Licht, Wirkung von 63.

Lignin 1078.

Lignocerinsäure 448.

— Chlorid 460.

Lignose 1080.

Limonitrit 282.

Links-milchsäure 559.

— Weinsäure 797.

Linolensäure 537.

Linolsäure 535.

Linnsinsäure 851.

Lithobilinsäure 806.

Lithofellinsäure 695.

Literatur über organische

Chemie 98.

Löslichkeit 23.

Lösungswärme 41.

Lokaose 1055.

Lorbeerfett 452.

Lückenhafte Verbindungen 10.

Lupeose 1059.

Lycin 1186.

Lycoijodiumölsäure (flüssige)

525.

Madiaöl 452.

Mafurratalg 452.

Magnesium-äthvl 1522.

— Chlorid, Wirkung von 8

— Cyanid 1414.

Magnetisches Verhalten 47.

Malacetcrotonsäure 715.

Malaminsäure 1395.

Malfin-aminsäure 1389.

— säure 701.

ester 702.

Malobiursäure 1376.

Malonsäure 648.""

— ester 650.

— nitril 1478.

Malonyl-aniid 1371.

— biuret 1376.

— harnstoff 1372.

Malophtalsäure 770.

Malto-bionsäure 872.

— dextrin 1091.
— saccharinsäure 785.

Maltose 1059.
— carbonsäure 873.

Malylureid 1383.
— säure 1383.

Mandelöl 453.

Mangan-cyanide 1417.
— Cyanwasserstoff 1417.

Mannid 286, 287.

Mannit 284, 288
— acetate 417.
— äther 286.

— borsäure 345.
— diformiat 398.
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Mannit-liexa-clilorhydriu 1 55.

nitrat 327.
— — schwefelsaure 335.

— pentanitrat 327.
— säure 830.

— schwefelsaure 335.
— tetra-chlorhexin 285, 288.

— — schwefelsaure 335.

— trischwefelsäure 335.

Mannitan 285.
— acetate 417.
— bronihydrin 287.
— butyrate 424.
— chlorhydrin 287.
— diäthyiäther 317.
— dibronihydrin 287.

— dichlorhydrin 287.

— diolein 526.

— dipaluiitat 444.
— nitro-dil^roiuhydriu 32S.

— — diclilorhydrin 32S.

— succinat 656.
— tetrauiin 2S8.
— tetranitrat 328.

Manno-heptit 291.

— heptonsäure 850.
— heptose 1058.
— iiononsäure 870.
— nonose 1058.
— oktonsäure 867.
— oktose 1058.
— zuckersäure 854.

— — aniid 1407.

Maimoktit 291.

Mannonsäure 827, 828.

Maunose 1055.
— carbonsäure 850.

Margariusäure 444.

Matezit 1052.

Medicagol 240.

Melam" 1446.

Melamin 1443.

Melarapyrit 288.

Melanurensäure 1449, 1451.

Meiern 1446.

Melen 125.

Melezitose 1071.

Melibiose 1061.

Melidoessigsäure 1445.

Melissinsäure 449.

Melitose 1071.

Melitriose 1071.

Mellon 1453.
— Wasserstoff 1453.

Menscheufett 456.

Menthodicarbonsäure 778.

Menthylchlorid 163.

Merkapto-niethylthiazoliii 1176.
— penthiazolin 1174.
— thiazolin 1262.

Mesakon-aminsäure 1391.
— säure 710.

amid 1391.

Mesitenlakton 622.

Mesitenlaktoucarboiisäure 776.

Mesitonsäure 607.

Mesityloxyd 1007.
— dibromid 1008.

Mesityl-oxini 1032.

— säure 1008.

MesoWeinsäure 801.

Mesoxalsäure 787.

— amid 1398.

Mesoxalylharnstoff 1398.

Meta-arabinsäure 1102.
— camphresinsäure 716.

— chloral 930.
— fulniinursäure 1401.

Metakrole'in 958.

— alkoholat 958.

Metaldehyd 917.

]\Iethakrylsäure 510.

Metalle, Wirkung der 68.

Metalloide, Wirkung der 04.

Metallorganische Verbindungen

1521.

Meta-pektinsäure 1 1 06.

— phosphorsäu reäthyleste r 34 1

.

— propionaldehyd 941.

— sacchai'in 786.

— — säure 785.

— Weinsäure 797.

— zuckersäure 854.

Methan 100.

— amid 1235.

— aniidin 1158.
—

• diselensäure 384.
—

• disulfonsäure 374.
— nitril 1409.
— oxyäthanolsäure 548.
— säure 392.
— selinsäure 384.
— sulfinsäure 368.
— sulfonsäure 369.
— thiol 348.

— — disulfonsäure 378.

säure 874.
— — trisulfonsäure 378.
— thiouiethan 354.
— thiosulfonsäureuiethylestcr

374.
— tricarbonsäure 807.

— trisulfonsäure 377.

Methanal 910.

Methanol 219.
— disulfonsäure 378.

— sulfonsäure 377.

— trisulfonsäure 378.

Methazonsäure 203.

Methenyl-amidoxim 1483.
— — acethydroxanisäurel219.
— triäthyläther 311.
— tricarbonsäure 807.
— trimethyläther 311.

Methin- tricarbonsäurenitril

1481.

— ti'isulfonsäure 377.

Methionsäure 374.

Metho-äthencyclopentanonl012.
— äthoxalsäure 567.
— äthylheptadienol 257.
— äthylolpentandisäure 750.
— pentylharnstolF 1300.
— propyloyhireid 1312.

Methose 1040.

Methoxyl-bernsteinsäure 745.
— buttersäurearaid 1343.
— essigsaure 548.

— methakrylsäure 588.

— propion-methylal 963.
— — säure 555.

— succinamid 1395.
— triäthylphosphoniumhydrat

1501.

Methylacet- bernsteinsäure 708.
— carbaminsäureäthylester

1256.
— essigsaure 601.
— — amid 1355.
— glutarsäure 769.
— hexamethylencarbonsäure

625.

Methyl-acetondicarbonsäure 765.

— acetyl-aceton 1019.
— — acetonitril 1474.
— acetylen 129.

— acetyl-harnstoff 1303.
— •— pentaniethylencarbon-

säure 624.

— — trimethylencarbonsäure

623.
— adipinsäureaniid 1387.
— äpfelsäure 748, 749.

— äthanoylcyclo-hexan 1010.
— — hexen 1014.
— — pentan 1010.

penten 1012.
— äthanoyl-oktanon 1020.
— äthenyltricarbonsäure 809.

— äther 292.

— — dichlorglykolsäurcuitril

1469.
— — glykolsäure 548.

— äthyl-aeet-aldehyd 953.
— — — bernsteinsäure 770.

— — — essigsaure 607.

aceton 999.
— — acetonitril 1466.

— — acetylen 132.

— — äpfelsäure 753.

— — äthanoylcyclopenten

1014.

äther 297.

— — äthylen 1 1 6.

— — — bromid 176.

glykol 263, 204.

— — akrolein 960.
— oxim 970.

— — akrylsäure 510.

allylalkohol 252.

— — berusteinsäure 678.
— — carbiucarbiuol 233, 234.
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Methyl-äthyl-carbinol 230.

Jodid 193.

nitrat 325.
— — carboxylglutarsäure

813.
—- — chlorpentan 1.56.

— — dicarboxylglutarsäui-e

861.
— — dichlormethau 151.

— — essigsaure 429.
— — glutarsäure 683.

glyoxira 972.
— hyperoxyd 972.

harnstoff 1299.
— — hexamethylen 122.

— — hexanolsäure 577.
— — isoallylentetracarbon-

säure 861.
— — isopropyl-carbinolchloiid

155.

— — — isobutylphospho-

niuinjodid 1504.

ketol 269.

— — ketoti 995.

— — ketoxim 1030.

— — inaleinsäure 119.

— — inaloiisäure 671.
— — uiethaiidisnlfonsiiure

370.
— — uietbyklihydiT)])eiitoii-

keton 1014.

ketoxim 1033.

— — oxamid 1365.
— — oxy-buttersäure 574.

— — — valeri ansäure 57().

— — pentainethylen 121.

— — pentaiiol 238.

— — penten 121.

— — Propionsäure 434.

— — propionylacetonitril

1475.
— — propyl-alkohol 235.

carbinol 236, 237.

— — propylen 119.

— — propyl-keton 1001.

— — — methan 104.

— — pyrrolidon-carbonsäure

1216.

amid 1395.

— — -^ — — oxim 148?.

— — — thiocarbonsäureaniid

1396.

Sulfid 359.

sulfon 359.

thioharnstort" 1320.

— — uracil 1351.
— äthylen-pseudothioharnstoff'

1324.

oxyd 309.
— — triäthylphosphanuno-

niumbromid 1 506.

— alkohol 219.

— allanto'in 1358.

— alloxan 1400.

Methyl-alloxansäure 1401.
— alloxaotin 1402.
— allyl-acetessigsäure 624.

äther 302.

— — bernsteinsäure 721.

— — carbinol 251.

diketon 1022.
— — — inonoxim 1034.
— — propylcarbinol 254.

sulfid 367.
— — thioharnstofl' 1322.

thiohydantoin 1329.

— amin 1116.
— amino-äthansulfonsäure

1179.

äthylalkohol 1170.
— — buttersäure 1197.
— — butyroeyamidin 1197.

— — capronsäure 1202.

— — eaprocyamidin 1203.
— — isovaleriansäure 1200.

— — niethylenglutakonsäure-

dimethylester 1216.
— —

- methylsuccinaniinsäure
1379.'

— — oxybuttersäurc 1209.

ätbylester 1207.
— — Propionsäure 1195.
— — succin-aminsäure 1379.
— — — dimethylamid 1382.
— — valeriansäure 1 1 99.

— amyl-aeetylen 135.

carbinol 236, 237.
— — — bromid 179.

diketon 1019.

oxira 1033.

keton 1000.
— — Ijinakolin 1001.
— asparagin 1379.
— — säure 1212.

imid 1381.
— — — niethylimid 1379.
— azaurolsäure 203.
— azelainsäure 687.
— azomethylencarbonsäure

1494.
— bernsteinsäure 063.
— borat 344.
— bromallyl-äther 302.

sulfid 367.
— bromid 105.

— brom-butylketon 998.

isobutylketon 999.
— — pentanon 999.
— — propylketon 997.
— butadien 131.

— butallylpinakon 271.
— butan 102.

— butanal 950, 953.
— butan-amid 1247.
— — carbonsäure 433, 434,

436.'

~ butandiol 263, 264.
— — säure 634.

Metliy]-l)utandisäure 663.
— — methylsäure 809.
— butan-methyl-imid 1387.
— .— — säure 436.

nitril 1466.
— butanol 232, 233.

amid 1344.

disäure 748, 749.

nitril 1471.

säure 566, 567, 568.
— — — methylsäure 752.
— butanon 998.

amid 1355.
— — disäure 762.

— — methylsäure 607.

nitril 1474.

säure 601, 602.
— — — methylsäure 765.
~ butansäure 426, 429.
— — dimethylsäure 811.
— — methylsäure 671.
— butan-thiolsäure 897.

triol 278.
— buten 116.
— butenal 960.

— butendisäuremethylsäure

818.
~ butenol 251.

säure 602.
— butenon 1007.
— — oxim 1031.
— butensäure 513, 514.
— butenyltricarbonsäure 812.
— butin 131.

— butyl-acetylen 134.

äther 298.
— — allyl-carbinamin 1145.
— — — carbinol 252.

oxyd 315.
— — bromid 176.

carbinol 234, 235, 236.
— — — chlorid 154.
— — essigsaure 435.

keton 998.

thioharnstoft" 1321.
— butylen 110.

~ butyron 1002.
— camphersäure 724.

— camphocarbonsäure 629.

— carbaminsilure 1254.
— carbonimid 1265, 1271.
— carbylamin 1482.
— chlor-äthyl-äther 297.
— — - keton 995.
— — allyl-carbinol 251.

Chlorid 162.

— — butan 152.

— — butensäure 513.
— — butylen 161.

— — dibromproj)ylcarbiiiol-

chlorid 177.
— — hexan 155.
— — jodpropyläther 298.

— — peiitan 154.
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Metliyl-elilor-pentylen 162.

— — propan 151.

— — propylen 161.

— — jiropylketon 996.
— Chlorid 144.

— citraconsäure 715.

— crotoiisäu re 513.
— crotylcarbinol 252.

— cyan-amid 1437.

— — bernsteinsäure 1225.
— — essigsaure 1220.
— Cyanid 1454.
— cyclo-butansäure 515.
— — pentanon 1009.
— dehydro-hexan 269.

— — hexou-carbonsäure 622.

— — — dicarbonsäure 777.

— — penton 311.

— — — carbonsäure 619.

— dekanolsäuremethylsäu re

759.

— diacetessigsäure 093.

— diacetonamin 981.
— diacetyladipinsäure 822.

— diacetylcapronsäure 695.

— diacetylpentan 1020.
— diäthoxylamii) 1172.

— diätliyl-aminoisopropylalko-

hol 1175.

borat 344.

— — carbinol-amin 1137.

— — — Chlorid 154.

— — essigsaure 436.
— — methan 103.

— — phosphin 1502.

sulfinjodid 359.
--- — uracil 1351.
— diallylcarbinol 257.
— dibrom-amiu 1118.
— — propyläther 297.
— dibutylessigsiiure 439.

— dichlor-äthylketon 995.
— — amin 1117.
— — butan 153.

— — propan 151.

— — vinyläther 301.
— dihydro-penteu-dicarbon-

säure 733.

uiethyl-keton 1012.

ketoxim 1032.
— dijodamin 1118.

— dinietliyl-dihydro-penten-

keton 1014.

ketoxim 1033.
— — isopropylallylearbinol-

äther 303.

— — pentamethylencarbinul

255.

— dioxysulfocarbonat 884.
— dipropylcarbinol 238.
— diselenid 382.
— disulfid 356.
— ditliiobiuret 1326.
— fluorid 141.

Methyl-formylessigsäu re 597.
— fumar-aminsäure 1389.

'- imid 1389.
— glutakonsäure 716.

— glutarsäure 675.

— glycerinsäure 633.

— glycidsäure 590.
— glycin 1185.
— glykolsäure 548.
— glyoxal 966.
— glyoxim 971.
— — carbonsäure 495.
— guanicil 1164.
— guanidin 1162.
— guanidessigsäure 1188.
— harn-säure 1335.

Stoff 1297.
— hepta-dekylketon 1005.
— — dienol 257.
— heptaudion 1019.
— hcptanol 238.

— — siiureraetliylsäure 758.
— lieptaiion 1002.
— — amid-Methylaniid 1355.
— — methylsäure 610.
— liepten 121.
— heptenol 254.

— — säuremethylsäure 770.
— heptenouiuethylsäure 624.
— heptensäurenietliylsäure 722.
— heptyläther 300.
— heptylen-keton 1010.
— — säure 520.
— hexa-metliylen-carbonsüure

519.

— — — dicarbonsäure 722.

— — — methylcarbinol 255.
— hexan 104.

— hexandiolmetliylsäure 635.
— hexandion 1019.
— hexanol 236, 237.
— — methylsäure 576.
— hexanolonsäure 677.
— hexanol-säure 573.
— — — methylsäure 756.
— hexanon 1000.
— — dimethylsäure 770.

methylsäure 608, 609.
— — säuremetliylsäure 769.
— hexau-.säure 435, 436.
— — — dimethylsäure 813.
— — — methylsäure 683.
— — — trimethylsäure 801.
—

• hexen 120.

— liexenol-amid 1355.
— — nitril 1475.
— — säure 607.
— hexenonmethylsäure 624.
— hexensäure 518, 519.
— hexyl-carbinol 238.
— — — Cyanid 1467.— nitrit 322.
— — keton 1002.
— — ketoxim 1031.

Methyl-liexylparakonsäure 759,

760.

— liexylitamalsäure 759.
-- homopiiJeridinsäure 1204.
— hydantoin 1310, 1311.
— — carbonsäure 1311.

säure 1309.
— hydrazin 1148.
— liydrazimethylensüure 587.
— hydroxylamin 1139.
—

• hydroxyxanthin 1351.
— iminoäthylalkohol 1172.
— iminomethyluracil 1348.
— isoamyl-äther 299.

keton 1000.

sulfid 363.
— — thioharnstoff

1321.
— isobarbitursäure 1347.
— isobutenyltricarbonsäure

812.
— isobutyl-diketon 1019.

dioxim 1033.
— — glycerinsäure 635.
— — itamalsäure 758, 759.

keton 999.
— — — sulfonsäure 1008.
— — paralvonsäure 758, 759.

— i.socrotyläther 302.
— isocyanid 1482.
— isoglycerinsäure 633.
— isohexylketon 1002.
— isoprojjenylcarbinol 251.

— isopropyl-acetessigsäure 610.
— — aceton 1001.

äthylenglykol 265.

— — chloräthylen 161.

diketon 1019.

keton 998.
— — phosphin 1503.
— — I>ropionsäure 437.

sulfid 361.

— isoxazolon 494.

— itakonsäure 716.

— itamalsäure 751.

— jodäthylpentamethylen 199.

— Jodid 189.

— jodoform 191.

— jodpropargyläther 303.
— keto-penta-methylen 1009.

oxira 1032.

— läviilinaldioxim 972.
— lävulinsäure 605.

— malonsäure 662.

— merkajjtan 348.

— — disulfonsäure 378.
— — trisulfonsäure 378.
— merkaptotliiazolin 1262.

— mesakonsäure 715.

— methoäthylhexenol 255.
— methyl-bütylketou 1000.
— — iiexaniethylenketon

1010.
— — isobutylketon 1001.



1568 REGISTER.

Metliyl-metliylpentanietliylen

keton 1010.
— morpholin 1172.
— nitramin 1118.
— nitrit 321.

— nitrolsäiire 203.

— nitroniethyluracil 1350.
— nonan 105.

— nonandiou 1020.
— — methylsäiire G95.
— nonandisäure 687.

diniethylsiiure 861, 862.
— nonyl-carbinolbroniid 180.

keton 1004.

ketoxiin 1031.
— oktandiondimethylsiiure 822.
— oktannitril 1407.
— Oktanen 1003.
— oktansäure 439.
— — methylsäure 087.
— okten 122.

— oktyl-äther 300.

"keton 1003.
— oxal-essigsäure 702.

— — säure 04G.

Chlorid 583.
— oxamid 1365.

— oxaminsäure 1362.
— oxazolin 1239.

— oxy-bernsteinsäure 748.

— — buttersäure 560, 567,

568.

— — — nitril 1471.

— — crotonsäure 602.

— •— cyanacetobutyroniti'il

1481.
— — glutarsäure 750.

amid 1395.

nitril 1480.
— — uracil 1347.

— — valeriansäure 570, 571.

— jjarabansäure 1367.
— parakonsäure 751.

— penta-dien 134.

— — chlorhexenonaniid 1356.

— — methylen 119.

— — — amin 1145.
— — — carbonsäure 519.

— — — dicarbonsäure 721.

— — — methylcarbinol 254.

— pentan 103.

— pentanal 954.

— pentan-amid 1247.

— — amidin 1160.

diol 265.

— — — säure 634.

dien 1019.
— — —

• methylsäure 693.

— — disäure 675.

— — — dimethylsäure 860.

— — — methylsäure 810.

nitril 1466.
— pentanol 235.

— — disäure 750.

Metliyl-pentanol -disäuremethyl-

säure 842.

— — disulfonsäure 381.
— — methylsäure 574.

nitril 1472.

säure 570, 571, 572.
— — — methylsäui'e753,755,

708.

— — sulfonsäure 381.
— jjentanolon 269.

— pentanon 999.

— pentanonal 967.
— pentanon-methylsäure 607.

— — nitril 1474.
— — säure 604, 605.

— — — methylsäure 768.

— — tetrolsäure 784.

— pentansäure 432, 434.

— — dimetliylsäure 812.

methylsäure 677, 678,

679.

— pentantriol 278, 279.

— ])enten 119.
— pentenal 960.

— pentendisäure 714, 716.

— pentenol 252, 253.

— pentenon 1007, 1009.
— pentensäure 516.

— — methylsäure 719, 720.

— l)entinsäure 532.

— phosphin 1498.
— — säure 1498.
— phospliorige Säure 336.
— phosphorsäure 339.

— piperidon 1204.
— propan 102.
— propanal 946.

— — säure 597.

— propan-aniid 1246.

diol 262.

— — diolsäure 633.
— — disäure 662.
— — disulfonsäure 376, 377.

nitril 1465.
— propan ol 231.

— l)ropanolal 964.

— propanol-disäure 745.

— — säure 563.
— ])ropan säure 424.
— — ester 425.

— propan-sulfonsäure 373.

thiol 350.

säure 876, 890.
— propargyläther 303.
— propenol 251.

— propensäure 510.
— propenyltricarbonsäure 811.
— propionyl-acetonitril 1474.
— — essigsaure 604.
— — Propionsäure 608.
— propyl 102.

— — acet-aldehyd 954.
-— — — — sulfonsäure 901.

amid 1247, 1248.

Methyl-propyl-acetylen 133.

äther 297.

äthol 235.

äthylen 118.

— — — Chlorid 154.

glykol 264.
— — — milchsäure 573.

oxyd 309.
— — akry]säure 519.

allylenglykol 270.

butylen 121.

— — — bromid 179.

— — carbin-carbinol 235.
— — — — broinid 177.

carbinol 232, 233.

bromid 176.

Chlorid 152.

— — dibrommethan 176.

diketon 1018.
— — essigsaure 433, 434.
— — glutarsäure 685.
— — glyoxim 972.

keton 996.

dioxim 1030.

ketoxim 1030.
— — malonsäure 677, 679.
— — oxybuttersäure 57().

— — pinakolin 1003.

thioharnstoff 1320.
— jn-opylen 114.

— — pseudothioharnstoflfl322,

1324.
— Ijseudo-aniylketon 1001.

butyl-äthylen 120.

keton 999.

ketoxim 1030.
— — thiosinamin 1322.
— pyrrolidon-carbonsäure-aniid

1395.
—

•
— — — oxim 1487.

nitril 1480.
— — thiocarboiisäureamid

1395.
— quiiidekylketon 1005.
— rliodanid 1278.
— säureheptaudionsäure 820.
— Schwefelsäure 330.
— selencyanid 1289.
— selenid 382.
— seraiearbazid 1295.
— senföl 1282.
— succin-aminsäure 1377.

iniid 1381.
— succinursäureamid 1383.
— succinylharnstoff 1382.
— Sulfid 354.
— sulfiusäure 368.

— sulfonsäure 369.
— tartron-aminsäure 139^>.

— — säure 745.

~ taurin 1179, 1181.
— tauro-carbaniinsäure 1305.
— — cyamiu 1180.
— tellurid 383.
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^rethyl-tetra-chlor-iithyläther

297.

— — — butanolonnitrill476.

— — — propan 152.

— — hydrobenzolmethyl-car-

binol 257.

keton 1014.

ketoxim 1033.
— — methylen 117.

— — — bromid 176.

— — — carbinol 253.
— — — diamin 1157.

keton 1009.
— ketoxim 1032.
— thialdiii 919.

— thiazolhydroxamsäureoxyd
1229."

— thiazolin 1173.
— thio-biuret 1326.
— — earbamin-allylcvamid

1443.

— — — inethylcyamid 1442.
-^ — — propylcyaniid 1442.
— — formaldin 914.
—

• — glykolsäureäthylester

891.

harnstolf 1319.
— — hydantoin 1328, 1329.
— — oxaniid 1369.
— — parabansäure 1370.
— triacetonalkainin 984.
— triacetoiiin 984.

— tiiäthenyldiäthylpropylketon

1014.

— triäthyl-phosphoniumjodid

1503.

Silikat 346.
— tricarballylsäure 810.
— trichlor-butan 153.

— — propan 152.

— — propyl-carbinol 247.

keton 996.
— tridekylketon 1005.
— triisobutylphosphoniiimjodid

1504.
~ trisnlfid 356.
— nndekylketon 1004.
— unter-phosphorsäure 339.
— — schweflige Säure 329.
— uracil 1349.

dijodid 1350.
— uramin 1162.
— ureid 1297.
— valerolakton 572.
— Wasserstoff 100.
— wisniuthchlorid 1516.
— xanthogensäure 884.

Methylal 912.

Methylen-äther 912.
— bromid 165.

— Chlorid 144.
-— diacetamid 1243.
— diacetat 912.
— diamin 1158.

Beilstein, Handbuch. I. 3. Aufl.

Methylen-dimalonsiiure 859.
— dinitrodiamin 1153.

— disulfonsäure 374.
— fluorid 141.

— harnstofi" 1313.

— hexaäthyldiphosphonium-

chlorid 1506.

— Jodid 189.

— malonsäure 706.
— propandisäure 706.
— rhodanid 1279.
— selencyanid 1289.
— Sulfid 363.
— thioharn.stoff 1330.

]\{ethylenitan 1039.

Methylol-butandiol 278.
— buten 251.

— hexanpentolsäure 849.
— pentan 235.
— — disäure 751.
— — — methylsäure 842.
— — triolsäure 785.

— propandiolsäure 737.

— — disäure 746.
— trideken 255.

Metinulin 1096.

Milch-äthyläthersäureamid

1343.
— säure 552.

amid 1342.
— :— anhydrid 554.

bernsteinsäurediäthylester

136.

nitril 1470.
—

- tetrachloräthylsäu reäthyl-

ester 554.
— ziicker 1061.
— — pentanitrat 1064.

trinitrat 1063.
— — Weinsäure 1064.

Mohnöl 455.

Molekular-brechungsvermögen

42.

— drehungsvermögen 45.

— — , magnetisches 46.

— gewicht, Bestimmung des

2, 4.

— wärme 40.

Mclybdänchlorid, Wirkung von

89.

Mono-äthylborat 344.
— acetin 415.
— acetylmaltose 1061.
^ formiu 397.
— isoamylborat 345.
— olein 526.
— palmitin 444.
— thio-carbaminsäure 1258.
— — diprussiamsäure 1452.
— — kohlensaure 881.
— — pyroglycid 315.

Moosstärke 1098.

Moringaöle 453.

Mueamid 1407.

Muco-bromsäure 615.
— — bromid 615.
— Chlorsäure 615.
— oxybromsäure 706.
— oxychlorsäure 706.

Mukolaktonsäure 730.

Mukonsäure 730.
— amid 1393.

Murexan 1374
Murexid 1340.

Murexo'in 1403.

Muscarin 1230.

Muskatbutter 453.

Mykomelinsäure 1340.
]SIykose 1070.

Älyricawachs 457.

Myricyl-alkohol 241.
— Chlorid 157.
— Cyanid 1468.

— Jodid 196.

— merkaptan 350.

Myristin-aldehyd 956.
— säure 441.

amid 1249.

Myristolsäure 534.

Myriston 1006.

Myristonitril 1467.

Myristonoxim 1031.

Myristylchlorid 460.

Myrthenwachs 457.

Naphta 108.

Naphtol 137.

Natrium, Wirkung von 68.— äthyl 1521.

— amalgam, Wirkung von 69.
— Cyanid 1413.
— glycerat 276.

Natron, Wirkung von 72.

Nefte-gil 108.

Neuridin 1157.

Neurin 1141.

Neurostearinsäure 447.

Neutralisationswärme 41.

Nickelcyanür 1428.

Niobcyanide 1417.

Nitrate, Wirkung der 92.

Nitrile 1408.

Nitrilo-diacetonamin 981.
— Propionsäure 1196.

Nitrite, Wirkung der 92.

Nitro-acetonitril 1461.
— acetonylharnstoff 1312^.

— äthan 205.
— äthyl-alkohol 243.

uracil 1346.
— — amin 1124.
— amylen 212.
— arachinsäure 498.
— barbitursäui-e 1373.
— butan 209.
— butylen 212.

— — bromid 210, 212.
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Niti'o-canipholensäure 534.

— capiinsäure 498.

— capronsäure 497.

— caprylsäure 498.

— carbol 202.

— chlorhydrinschwefelsäure

334.
— derivate 200.

— diäthylamin 1126.
— diazoisonitrosomethyliiracil

1352."

— diniethyl-amin 1119.

— — uracil 134G.
— dulcit 328.

- dulcitan 328.

— erythrit 327.

— essigsaure 497.

— — äthylester 497.

— form 203.

— glutazin 1396.

^ glyeerin 326.

— glykogen 1094.

— glykose 1048.

— guanidin 1162.

— heptan 211.

— hexan 211.

— hexylen 212.

— isovaleriansäure 497.

— karbüre 201.

— körper 80.

— komensäureäthylester 780.

— laktylharnstoft'^1311.

— malonsäure 653.

— mannit 327.

— methau 202.

— — disulfonsäure 375.

— methyl-äthyluracil 1346,

1347.
— — hydantoin 1310.

uracil 1346, 1350.

— — propan 209.

— milchsäure 555.

— nononaphten 212.

— oktan 211.

— oktylen 212.

— oxypyrrolchinon 1390.

— pentan 210.

— peilten 212.

— propan 208.

— Propionsäure 497.

— ])russidwasserstoif 1426.

— jjyromekonsäui'e 627.

— pyruvinure'id 1345.

^- stärke 1086.

— Stearinsäure 498.

— uracil 1346.

— — carbonsäure 1353.

Nitrolsäuren 201.

Nitroso-aeetessigsäureäthylester

596.

— azoäthan 206.

— barbitursäure 1374.

— bernsteinsäure 660.

— buttersäure 494.

Nitroso-cyanbuttersäureaiuid-

oxim 1220.

— derivate 200.

— diäthylessigsäure 496.

— diäthylin 1126.

— dibutylaniin 1132.

— didenlaktamidsäure 1196.

— diglykolamidsäure 1191.
— diisobutylamin 1133.

— dimethylaiuin 1119.

— dinitroglutazin 1397.
— dipropylamin 1130.

— dipyromekonsäure 626.

— essigsaure 492.

— guanidin 1162.
— hydrojjyromekonsäure 619.

— iminopropionitril 1465.

— körper, Reaktion auf 80.

— kreatinin 1190.

— malonsäure 652.
— methyläthylessigsäui'e 496.

— nitro-barbitursäure 1374.

glutazin 1396.
— paraldimin 918.

— Pimelinsäure 676.

— Propionsäure 493.

— sarkosin 1186.
— thioglykolsäure 891.

— thiohydanto'in 1328.
— triacetonamin 983.

— triacetonin 984.
— triätliylessigsäure 497.

— valeriansäure 496.

Nitrosylcblorid,Wirkung von 86.

Nitroxamylen-Nitroxysulfidl 18.

Nomenklatur 96.

Nonadekau 106.

Nonan 104.

— dientetramethylsäure 867.

— dimethylsäure 688.

Nonandion 1020.

Nonanol 239.

Nonandionmethylsäure 694.

Nonannitril 1467.

Nonanon 1003.
— disäure 770.

Nonau-säure 438.
— tetramethylsäure 862.

Nonaphtensäure 521.

— amid 1250.

Nondekylsäure 447.

.N'onen 122.

Nonenou 1010.
— disäure 778.

Nonenylalkohol 254.
— amidoxim 1485.

Nonin 136.

Nonodilakton 806.

Nonon 139.

Xononaphtenyloxyd 303.

Nononaphtylalkohol 255.

Nonyl-alkohol 239.
— amid 1248.
— amin 1138.

Nonyl-chlorid 15().

— dekoxylharnstoft" 1304.
— harustoff 1300.
— Jodid 196.

— säure 438.

Nonylen 122.

— bromid ISO.

— säure 520, 521.

Normal-Azelainsäure 684.

Oel der liolländischen Clie-

miker 147.

— bildendes Gas 111.

— säure 525, 527.

amid 1250.

Oenanth-aldehyd 954.
— aldoxim 969.
— diacetonamin 983.

Oenanthin 134.

Oenantho-diureid 1314.
— dithioureid 1330.
— hexureid 1314.

Oenanthol 954.
-— ammoniak 955.
— glycindisulfit 1184.
— hydrat 955.
— hydrocyanid 1472.
— Saccharose 1070.

Oenanthon 1004.

Oenantho-thialdin 955.
— tetrureid 1314.

Oenanthsäure 434, (Iso-j 436.

~ amid 1248.
— anhydrid 464.
— nitril 1467.

Oenanthyl-ehlorid 460.
— önanthsäure 612.

— phosphiusäure 1505.
— Wasserstoff 103.

Oenanthylensenföl 1284.

Oenanthyliden 134.

— äther 956.
— bromid 179.

— Chlorid 155.

— diäthylharnstofl" 1314.

— dijjropylliarnstoff 1314.

Oktan 104.

— amid 1248.
— carbonsäure 439.

— dion 1019.
— — dimethylsäure 821.

— — methylsäure 694.

— disäure 680.

— heptolsäure 867.

Oktanol 238.
— nitril 1472.

Oktannitril 1467.

Oktanolon 270.

OktanoJsäure 574.

Oktanou 1002, 1003.
— säure 608.

Oktan-säure 437.

— tetrou 1027.
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Okteii 121.

Oktenon 1010.

üktin 135.

Okto-acetyl-diglykose 1049.

— — maitose 1061.
— brom-äther 296.

— — hexan 179.

— - — hex.vlen 186.

— chlor-acetessigsäureäthyl-

ester 595.

äther 296.
— dekan 106.

— — disäure 690.
— dekanolsäure 579, 580.

— dekanon 1005.
— dekansäuremethylsäiire 690.

— dekylalkohol 240.

— dekylea 125.

broinid 180.

— dekyliden 137.

— dekyljodid 196.

Oktointesserakaidekacarbou-

säure 873.

Okton 138.

Okto-naphtencarbonsäure 521.

— naphtenol 254.

— naphtensäure 520.

Oktyl-acetessigsäure 612.

~ äther 300.

— alkohol 238.

— anün 1137.
— bromid 179.

— Chlorid 156.

— erythrit 281.

— Jodid 196.

— nitrolsäiu'e 211.

— nonoxylharustofi" 1304.

— phosphin 1505.

— rhodanid 1279.
— schwefelsaure 333.
— senföl 1282.
— Sulfid 363.
—

^ thioharnstoff 1321.

Oktylen 121.

— bromid 180.

— Chlorid 156.

— oxyd 310.
— säure (Iso-) 520.

Oleinsäure 525.

Olivenöl 453.

Opiumwachs 457.

Optische Eigenschaften 42.

Ortho-ameisensäureätlier 311,

312, 316.
— silico-essigäther 1520.

— — Propionsäure 1518, 1520.
— thioanieisensäuretriäthyl-

äther 367.
— tliiokolileusäureätliyläther

888.

OsmiumcyanWasserstoff 1431.

Otobafett 453.

Oxäthyl-amin 1170.
— carbarainsäure 1255.

Oxätliyl-niethylamin 1170.
— Sulfid 351.

Oxal-äther 647.
— aldehyd 965.

— bernsteinsäure 845.
— carbaminsäureätliylester

1257.
— diamiuoproijionsäurediäthyl-

ester 1195.
— essigsaure 761.

— — ester 761, 762.

— — oxim 660.

— ester 1362.
— lävulinsäure 819.

— oxaminsäure 1364.
— oxyessigsäure 807.

— säure 638.

— — ester 646.

— — nitril 1476.

— uramid 1368.

Oxalan 1368.

Oxalautin 1369.

Oxalen-diamidoxim 1485.
— — dikolilensäure 1486.

— diamin 1167.
— - diazoxim-diätheuyl 1485.
— — propenyldicarbonsäure

1485.
— dihydrazoximdiäthyliden

1486.
— diuramidoxim 1485.

Oxaloliydroxamsäure 1371.

Oxalursäure 1368.

Oxalyl-arainovaleriansäure
'
1364.

— Chlorid 646.
— diaceton 1027.
— diäthylhydrazin 1370.
— dimethylhydrazin 1370,

1371.
— diure'id 1369.
— harnstoff 1366.
— malondiure'id 1375.
— thiosinamin 1370.

Oxamäthan 1362.
— Chlorid 1362.

Oxauiethylan 1361.

Oxamid 1364.

Oxamidin 1167.

Oxaminsäure 1361.

Oxeton 316.
— carbonsäure 786.

Oxiraid 1364.

Oximido-acetonitril 1456.

— bernsteinsäure 660.

— buttersäure 494.

— essigsaure 492.
— methylsynoxazolon 495.

— Propionsäure 493.
— valeriansäure 496.

Oximino-diäthylätlier 1 490.
— methenäthendisulfid 1280.

— propylcyanäthyl 1475.

Oxoktenol 270.

Oxonsäure 1339.

Oxy-acetessigsäure 663.
— acetoisovaleriansäure 677.
— adipinsäure 752.
— äthandisulfonsäure 380.
— ätlienyl-isoönanthsäure 610.
— — tricarbonsäure 834.
— äthyl-acetessigsäure 676.
— — bernsteinsäure 751.
— äthylidensuccinaminsäure

1395.
— äthyl-malousäure 747.
— — phosphinsäure 1500.
— — tetralirylsäure 605.

thioharnstoff 1320.
— — unterphosphorige Säure

1499.
— akrylsäure 584, 632.
— amidoglutarainsäure 1396.
— amino-äthan 1139.
— — methan 1139.
:— amylendicarbonsäure 755.
— azotetrazol 1496.
— brassidinsäure 614.
— brenz-traubensäure 653.
— — Weinsäure 748.
-- butansulfonsäure 381.
— buttersäure 560, 561, 562.

butyraldehyd 963.

- butyrocyamin 1197.

— campher 533.
— — aminsäure 1397.
— — säure 771.

— . imid 1397.
— camphinsäure 625.

— camj^hocarbonsäure 728.

— camplioronsäuren 843, 844.

— capronsäure 569, 570.

amid 1344.
— caprylsäure 574.

nitril 1472.
— carballylsäure 841.

— cellulose 1077.
— chloräther 296.

— citrakonsäure 762.

— citronensäure 858.
— crotonsäure 588.
— cyanurdisulfid 1286.

— dehydropimelinsäure 769.

— dekylsäure 578.
— diacetessigsäure 684.

— diäthylessigsäure 570.

— diallylessigsäure 623.
— dimethyl-butan 310.

— — harnsäure 1337.

— — purin 1337.
— dipropylessigsäure 575.

— ditrichloräthylidendiamin

932.
— erucasäure 614.

— glutarsäure 746.

— glykonsäure 833.

— guanidin 1164.
— heptaisobutylendiamin 947.

99*
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Oxy-heptylsäure 574.

— hexan 309, 310.

— — disultbiisäure 381, 961.
— hydro-cyanmesitenlakton

'

1481.
— — mukonsäure 765.
— hypogäsäure 612.
— isoamyl-amin 1176.
— — phosphinsäure 1504.
— — unterphosphorige Säure

1504.
— isobuttersäure 563.

iiitril 979.

— isobutyl-ameisensäure 567.
— — essigsaure 572.
— nitril 1472.
— — phosphinsäure 1503.
— isobutyr-aldehyd 964.
— — amidin 1160.
— — iminoäther 1490.
— isobutyryltriacetsäure 844.
— isocapronsäure 572.
— isocaprylsäure 576.
— isocrotonsäure 589.
— isoliorksäure 757.
— isononylsäure 577.
— isooktylsäure 575.

— isoönanthsäure 573.

— isopropyl - formyltriacetsäure

844.
•— — glutarsäure 756.

— isosuccinaminsäure 1395.
— isovaleramid 1344.

— isovaleriansäure 567, 568.

nitril 1471.
— isoxazoldicarbonsäure 764.
•— itakonsäure 762.

— korksäure 757.
— laktose 1064.

— leinölsäure 586.
— malonsäure 739.
•— margarinsäure 579.
— menthylsäure 611.

— mesiten-carbonsäure 622.

— — dicarbonsäure 776.

— methakrylsäure 588.

— methansulfonsäure 377.

— methyl-acetessigsäure 668.
-^ — butan 309.
— — glutarsäure 751.

— — purin 1336.
— — thiazolcarbonsäure 1229.

— mukonsäure 773.

— myristinsäure 578.
— neurin 1186.

— Ölsäure 614.
— önauthsäure 573.

amid 1344.
— önanthyl-phosphinsäure

1505.
— — phosphorige Säure 1505.
— oktylsäure 576.

— Palmitinsäure 579.
— parakonsäure 763.

Oxy-pentaklin 918.

— pentan 309.

— Pimelinsäure 755.
— piperidin 1200.
— propion-aldehyd 963.
— — säure 552.

— propylamin 1173.
— propylenoxyd 313.

— propylidenbuttersäure 607.
— propyl-malonsäure 751.

— — phosphin 1503.
— pyroweinsäure 747.

— sacculminsäure 1109.
— sebaeeinsäure 771.

— sorbinsäure 619.

— Stearinsäure 579, 580.
— suberonsäure 610.

— sulfocyanester 1260.
— terebinsäure 768.

— tetraldin 918.

— tetramcthylencarljonsäure

602.
— tiglinsäure 634.

— trialdin 918.
— trimethylendiamin 1175.
— trimethyl-glutarsäure 756.
— — pyrrolin 1210.
— uraeil 1347.
— — carbonsäure 1353.
— valeramid 1344.
— valeriansäure 565, 566.

Oxydation, indirekte 50.

Oxydationen 48.

Oxyde, Wirkung der 71.

Ozokerit 108.

Ozon, Wirkung von 64.

xalladium-cyanür 1428.
— Cyanwasserstoff 1428.

Palmitin-aldehyd 957.
— säure 442.

— — amid 1249.
— — anhydrid 464.

Chlorid 460.

— — ester 443.

Palmitolsäure 534.

Palmiton 1006.

Palmitonitril 1468.

Palmitonoxim 1031.

Palmitoxylsäure 695.

Palm-kernöl 453.
— öl 453.

Parabansäure 1366.

Para-chlorpropionaldehyd 942.

— coten 139.
-— cyan 1478.
— — ameisensäure 1217.

— dioxystearinsäure 636.

Paradipimalsäure 752.

Paradipinsäure 676.

Paraffin 108.

— säure 109, 448.

Para-galaktan 1092.

Para-glykocholsäure 1193.
— isobutyraldehyd 946.

Parakonsäure 748.

Parakrylsäure 506.

Paraldehyd 916.

Paraldimin 918.

Paraldylhydrazin 919.

Paramilchsäure 558.

Paramylum 1099.

Para-pektinsäure 1105.
— propionaldehyd 940.
— taurochenocholsäure 1181.
— zuckersäure 853.

Pararabin 1102.

Pektase 1105.

Pektin 1105.
— körper 1106.
— säure 1105.

Pektolaktinsäure 824.

Pektosinsäure 1105.

Pelargonsäure 488.
— amid 1248.
— anhydrid 464.

— Chlorid 460.

— nitril 1467.

Penta-acetyl-cellulose 1077.
— — glykonsäurenitril 1482.
— — lävulose 1054.

— äthylen-glykol 261.

— — teträthyltetrammoniuni-

bromid 1166.
— brom-acetessigsäureäthyl-

ester 596.

— — acetylacetamid 1348.

äthan 169.

— — butanonamid 1348.
— — cyclohexantrionhydrat

1026.
— — diketooxyhexenhydrat

1026.
— — pentan 177.

— — propan 172.

— — propylen 184.
-— chlor-acetessigsäureäthyl-

ester 595.

— — aceton 988.
— — äthan 148.

— — äther 296.

— — aminodiketohexen 1024.
—- — bromketopenten lOll.
— — butan 152.

— — butencarbonsäure 531.

butylen 161.

— — cyclohexendion 1023.
— — diketohexen 1023.
— — glutarsäure 667.

— — heptylsäure 476.

— — hexenonamid 1356.
— — hexylen 162.

— — methylaminodiketohexen
1024.'

— — pentadien-amid 1250.

— — — säure 531.
— — pentan 1 54.
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Penta-chlor-penteuamid 1356.

— —- pentolsäureamid 1250.

— — propan 151.
—- — propylen 161.

— dekan 106.

— — carbonsäure 444.

— — methylsäure 444.

— dekan011 1005.

— dekansäure 442.
— dekylsäure 442.

— dien 132.
— dienolsäuremetliylsäure 773.

— erythrit 281.

— — dijodhydriu 264.

trijodhydrin 247.

— kohlensulfid 881.

— methyl-äthol 237.

— — — Chlorid 155.

— — äthyltrimethyleutrisulfon

996.
— methylen 117.

— — diatnin 1156.

— — dibromid 176.

— — dicarbaminsäuredi-

methylester 1254.

— — dicarbonsäure 720.

glykol 263.

oxyd 309.
— methyl-pentan-carbonsäure

439.
—- — — methylsäure 439.

— — Propionsäure 438.

— nitrostärke 1086.
— oxyPimelinsäure 868, 869.

— thiophosphorsäureteträthyl-

ester 341.
— triakoutan 107.

Pentallyl-carbin-amin 1 145.

— — dimethylamiii 1145.

Pentau 102.
—

• amid 1246.
—- carbonsäure 433.

— diamid 1385.

— diamidin 1167.

— dimethylsäure 679.

— dinitril 1479.
— diol 263.
— — disäure 802.

— — methylsäure 635.

— — säure 633.
— — — methylsäure 803.

— dion 1016.
— — methylsäure 692.

— — säure 691.
— disäure 666.
— — dimethylsäure 858, 859.
— — methylsäure 808.

— — trimethylsäure 870.

— disulfinsäure 369.

— imid 1385.
— methyl-amid 1386
— — säure 433.

nitril 1466.

— nitril 1466.

Pentan-nitril-methylnitril 1480.
— säure 426.
— — dimethylsäure 809, 810.
— — methylsäure 671, 674.
— tetraearbonsäure 860, 861.
— tricarbonsäure 811.

— triol 278.

Pentanal 949.

Pentanol 232.

— amid 1344.

— disäure 746.

— — methylsäure 835.
— methylnitril 1472.

— — säure 570, 571.

— säure 565, 566.

— — methylsäure 751.

Pentanolon 268, 269.

— methylsäure 676.
— säure 669.

Pentaüon 996.
— amid 1355.
— disäure 763.
— — methylsäure 845.

— methyl-amid 1355.

— — säure 603.
— nitril 1474.

— säure 598.

— — methylsäure 765.

Pentanonalsäure 691.

Penten 116.

-^ carbonsäure 516.

— diamidmethylamid 1405.
— disäure 713.
— — dimethylsäure 863.

— — methylsäure 816.

— dioxycarbonsäure 693.

— methylsäure 516.

— säure 514, 515.

— — methylsäure 715, 716,

720.
— — trimethylsäure 860.

Pentenalsäure 616.

Pentenol 251.

— methylsäure 605.

— säure 601.

Pentenon 1007.
— methylsäure 620.

— säure 617.

Pentenylglyeerin 278.

Pentin 131.

— disäure 730.

— säure 531, 620.

Pentoxydipropylessigsäure 830.

Pentyl-äther 299.

— carbinol 235.

Pentylen-glykol 263.

— oxyd 309.

Pentylmalonsäure 682.

Perbrom-aeetessigsäureäthyl-

ester 596.

— äthan 169.

— äther 297.

— ätbylen 182.

— hexon 188.

Perbrommethyltrisulfid 356.

Perchlor-aceton 988.
— acetyl-akrylsäure 618.

amid 1356.
— äthan 148.
— äther 296.
— äthylen 158.
— butin 163.

— essigsäureäthylester 471.
— mekylen 164.

— mesol 163.

— methyl-disulfid 356.
— — merkaptan 348.

trisulfid 356, 889.
— pentin 164.

— propadieu 163.

— propan 151.

— pyrrolchlorid 1390.
— trimethylcyanidin 1455.
— vinyläther 301.

Per-selenocyankalium 1289.

— sulfo-cyan-glykolsäurel287.

säure 1286, 1287.
— thiophosphorigsäuretriätliyl-

ester 338.
— thiophosphorsäureester 341,

342.

Perseit 291.

— heptanitrat 328.

Petinin 1133.

Petroleum 108.

— äther 102.

— heptan 1001.
— säure 522.

Pfirsichbaumgummi 1102.

Pflanzenwachs 457.

Phasaeomannit 1050.

Phenose 1055.

Phlein 1097.

Phlorobromin 1017.

Phoron 1012.

— oxim 1033.
— säure 521, 772.

amid 1398.

imid 1398.
— tetrabromid 1013.

Phosgen 546.

Phosphine 1497.

Phosphodichlormukonsäure 731.

Phosphoniumjodid,Wirkung von

90.

Phosphorbetain 1507.

Phosphorescenz 46.

Phosphorigsäure-trimethylester

336.

— tripropylester 338.

Phosphor-oxychlorid , Wirkung
von 88.

— penta-chlorid, Wirkung von

87.

— — sulfid, Wirkung von 92.

— säure-auhydrid,Wirkungvou

85.

ester 339.
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Phosjihor-trianhydrobrenztrau-

bensäure 1507.
— trichlorid, Wirkung von 87.

— trisulfid, Wirkung von 92.

Phycit 279.

Physetölsäure 525.

Pichurimtalg 453.

Pimelinsäure 676— 680.
— imid 1387.

Pinakolin 999.
— alkoliol 236.

— — Chlorid 154.

Pinakon 265.

Pineytalg 453.

Pinit 1052.

Pinitannsäure 732.

Pinithexaacetat 1052.

Piperazin 1154.

Piperazyl-diliydrazin 1167.
— dithiocarbaminsäure 1262.

— oxaminsäure 1364.

Piperidinsäure 1198.

Piperidon 1200.

Piperylen 132.

— tetrabromid 177.

Pirylen 138.

Plansymmetrische Anordnung
der Atome 14.

Platin-blausäure 1429.
— Cyanid 1430.
— cyanür 1429.

Poly-dimethylketol 268.

— glyoxylsäure 631.

— heptin 135.

— isobutyraldehyd 947.

Polymerie 6.

Poly-methakrylsäure 511.

— önanthaldehyd 955.
— trimethylendianiinhydrat

1155.
— iindekylsäure 523.

Propadien 130.

Projian 101.

— amid 1244.
— umidin 1160.
- diamid 1371.
— dinitril 1478.
- diel 261, 262.

— diolal 967.
— dioldisäure 787.

— diolsäure 631, 632.

— dioylureid 1372.

— disäure 648.

— — niethylsäure 807.

— disulfonsäure 376.
— nitril 1462.
-- — methylnitril 1479.
— pentacarbonsäure 870.
— .sulfonsäure 372.
'— tetracarbonsäure 859.
— thiol 349, 350.

säure 893, 895.
— — — methylester 876.
— thionsäure 875.

Propan-triol 272.
— trisulfonsäure 377.

Propanol 228, 229.

Propanolal 963.

Proimnol-amidmeth ylsäu re

1395.
— disäure 739.
— disulfonsäure 381.

— nitril 1470, 1471.

Propanolon 267.
— säure 653.

Propanolsäure 552, 559.

Propanon 976.

Propanonal 966.

Propanon-amid 1344.
-— nitril 1473.
— säure 585.

Piopanoylcyclobutan 1009.

Piopargyl-alkohol 256.

— amin 1146.
— bromid 187.

— Chlorid 163.

— dithiocarbaminsäure 1262.
— isoamyläther 304.

— Jodid 200.

— metliylamin 1146.
— penta-bromid 172.

— — carbonsäure 870.
— rhodanid 1279.
— säure 529.

— tribromid 184.

— trijodid 198.

Propargylentetracarbonsäure

864.

Propen 113.

Propenal 957.

Propenbiuret 1308.

Propenol 249.

Propensäure 500.

Propenyl-amidoxim 1484.
— glykolsäure 601.

— tricarbonsäure 809.

Propin 129.

Propinol 256.

Propinsäure 529, 532.

Propinylpentacarbonsäure 870.

Propiolsäure 529.

Propional 940.

Propioii-aldehyd 940.
— — ammonialc 941.
— — sulfonsäure 943.
— aldoxim 969.
— amid 1244.
— amidin 1160.
— dicarbonsäure 766.

amid 1397.
— glykolsäureäthylester 550.
— hydroxamsäure 1246.
— iminoäther 1489.
— pentanon 997.
— säure 418.

anhydrid 463.
— — bromid 460.
— — Chlorid 459.

I

Propion-säure-ester 420.

Jodid 461.

Propionitril 1462.

Propionyl-akrylsäure 621.
— ameisensäure 590.

amid 1348.
— Chlorid 459.
— cyanäthyl 1474.
— Cyanid 1474.
— malonsäure 765.
— propion-aldehyd 967.
— — aldoxim 972.
— propionitril 1474.
— Propionsäure 602, 604.

Propoxylisoamylamin 1175.

Propyl-acetessigsäure 606.
— acetylen 131.
— — carbonsäure 532.
— — dibromid 185.

— äthenyltri carbonsäure 811.
— äther (Normal-, Iso-) 297.
— — diclilorglykolsäurenitril

1470.
— — glykolsäure 549.
— äthylen 116.

— alkohol 228, 229.

— amin 1128.
— amino-essigsäure 1188.
— — isopropylalkohol 1175.
— azaurolsäure 208.
— bernsteinsäure 677.
— bromal 943.
— — propylalkoholat 943.
— bromid 170.

— butyläther 299.
— butyrylharnstoff 1304.
— carbaminsäure 1255.
— carbonimid 1265.
— chloramine 1128.
— Chlorid 148.

— chlorjodpropyläther 297.
— Cyanid 1465.
— diäthylaminoxyd 1140.
— dioxysulfocarbonat 885.
— disulfid 361.
— dithiobiuret 1326.
— iluorid 141.

— fumarsäure 719.

— glycerintrisulfonsäure 382.
— harnstoff 1299.
— heptadien 136.

— heptadienol 257.

— heptenol 255.
— heptyläther 300.
— hexamethylen 122.

— hexylketon 1003.
— homopiperidinsäure 1205.
— isoamyläther 299.
— isobutenyltricarbonsäure

815.
— isobutylketon 1002.
— isopropylnitramin 1131.
— itakonsäure 720.

— itamalsäure 755.



REGISTER. 1575

Propyl-jodid 192.
—

- malonsäiire 671.

amid 1386.

iiitril 1479.
—- merkaptan (Normal-, Iso-)

349, 350.
— milchsäure 572.
— nitramin 1129.
— nitrocarbaniinsäuremethyl-

ester 1255.
—

- nitrolsäure 208.

— oktyläther 300.

— oxaminsäure 1363.

— parakonsäure 756.

- piperidon 1205.

- propionylpropionsäure 610.

— jiropoxylamin 1175.

— pseudothiosinamin 1323.

— rhodanide 1278.
—- schwefelsaure 333.

— senföl 1282.
— succinimid 1381.

— sulfid (Normal-, Iso-) 360,

361.
- sulfonsäure 372.
- sulfoxyd 361.

- thioearbarain-äthylcyamid

1443.

— — allylcyamid 1443.
—

• — methylcyaraid 1442.

— — propylcyamid 1443.

— thioharnstoff 1320.
- triäthyliumjodid 1130.

- tricarballylsäure 812.

— trimethyliumjodid 1129.

— unterschweflige Säure 329.

— wasserstoft' 101.
- xanthogensäure 885.

Propylen 113.

— acetessigsäure 623.
—- bromid 171.

— bromojodid 193.

— Chlorid 149.

— chlorojodid 192.

— diamiii 1155.

— diaminocrotonsäure 1348.

- disiiccinimid 1381.

— disulfons.äure 376.
-^ glykol 261, 262.

— — äthylchlorhydrin 306.

— — isoamylchlorhydrin 306.

-^ Jodid 192.

- kaliumplatinchlorür 114.

merkaptan 353.
- nitrit 323.
- oxaminsäure 1363.

— oxyd 306, 308.
- — carbonsäure 590.

— — chlorhydrinimid 308.

— pseudo-harnstofi' 1300.

ihioharnstoff 1324.
— rhodanid 1280.

— selen-cyanid 1289.

harnstoft" 1331, 1332.

Pi'opyleu-sullid 365.
—

- sulfonsäure 374.

Propyliden-äther 941.
- äthylendisulfid 943.
— bromid 172.

— Chlorid 149.

— chlorobromid 173.

— diäthylsulfon 943.
- diessigsäure 677.
— dimethylsulfon 943.

— essigsaure 515.
— — dibromid 486.

— oxybutyramid 1355.
— oxy^butyronitril 1475.

Propyloylure'id 1311.

Protagon 343.

Provenceröl 453.

Pseudakonitsäure 818.

Pseudo-butyläthylen 119.

— — bromid 178.

— butylen 114.

— butylnitrol 210.

— diazoacetamid 1493.

— harnsäure 1338.
— heptylenhydrat 237.
—

- hexyl-amiu 1137.

harnstoff 1300.

Pseudomerie 7.

Pseudo-nitrole 202.

— propylnitrol 208.

— schwefelcyan 1286.
— triacetonalkamin 984.

Purpursäure 1340.

Putrescin 1 1 56.

Pyro-camphensäure 723.

— caraphresinsäure 716.

— cholesterinsäure 778.

— cinchonsäure 716.

— dextrin 1107.
— glutaminsäure 1214.
— glycerin 314.

— glycid 313, 315.
— inulin 1096.
— lithofellinsäure 029.

— mekonsäure 626.

— pentylen 138.

— phosphorsäureteträthylestei'

341.

Pyrondicarbousäure 847.

Pyroxylin 1075, 1076.

Pyrrolhydroxylamin 971.

Pyrrolidon 1198.
— carbonsäure 1214.

Pyrrolylen 131.

Pyruvin 586.
— ureid 1345.

Pyvuril 1344.

ijuartenylsäure 509.

Quebrachit 1052.

Quecksilber-äthyl 1525.

Chlorid 1525.

— allyljodid 1526.

Quecksilber-chlorid, Wirkung
von 88.

— chlormethyljodid 1525.
— Cyanid 1414.
— isoamyl 1526.
— isobutyl 1526.
— jodmethyljodid 1525.
— Jodoform 1525.
— methyl 1524.
— methylenjodid 1525.
— oktylverbindungen 1526.
— oxyd, Wirkung von 74.

- propargyljodid 1526.
^ propyl 1526.

Quell-salzsäure 1108.
— säure 1108.

Quercin 1056.

Quercit 282.

(^uercitan 283.

Quercit-butyrate 424.
— monoacetat 416.
— pentanitrat 327.
— schwefelsaure 335.

Quindekon 139.

Quindekylsäure 442.

Quitten-äther 450.
— schleim 1103.

Kadikale 15.

Räumliche Anordnung der

Atome 13.

Raffinose 1071, 1072.

Rangiformsäure 625.

Rapinsäure 614.

Rapsöl 453.

Rationelle Formeln 5.

Rautenöl 1004.

— glykose 1050.

Rechts-milchsäure 558.

— Weinsäure 788.

Reduktion 50.

— der Nitrokörper 81.

Refraktionsäquivalente der Ele-

mente 43.

Rhamnit 282.

Rhamno-diazin 290.
— heptonsäure 850.

— heptose 1058.
— hexit 291.
— hexonsäure 830.

— hexose 1057.

Rhamnonsäure 786.

Rhamnooktonsäure 807.

Rhamnose 289.

— oxim 290.

— Saccharin 786.

Rhodan-acet-aldehyd 937.
• amid 1243.

— aceton 993.
— äthansulfonsäure 1278.

— äthylsulfin 1279.

— ameisensäure 1227.
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Rhodan-arsen 1509.

— barbitursäure 1375.
— butyronitril 1465.
— essigsaure 1227.

Rhodanin-propionsäure 1229.

— roth 1228.
— säure 1228.

ßhodan-isobutyraldehyd 949.
— phosphor 1509.
— siliciuin 1521.

Rhodanuressigsäure 1228.

Rhodanwasserstoff 1272.

Rhodiunicyanid 1428.

Ribonsäure 784.

Ribose 1037.

Ricinela'idin 613.

— säure 613.

— — ainid 1356.

bromid 580.

Rieinolsäure 013.

— amid 1356.

— bromid 580.

Riciu-säure 614.

— stearolsäure 625.

— stearoxylsäure 695.

Ricinusöl 453.

Rindstalg 456.

Roccellsäure 690.

Rohrzucker 1004.

Rubeanwasserstoft" 1309.

Rübsenöl 453.

Rumessenz 450.

RuthencyanWasserstoff 1428.

Rutylen'l36.

Rutyliden 137.

öaccharamid 1407.

Saccharin 785.

Saccharon 833.

— säure 833.

Saccharose 1064.

— acetate 1069, 1070.

Saccharum- Saturni 404.

— säure 871.

Sacculmin 1109.

— säure 1109.

Säure CgHgCl.SO^H +
CsH-.SO^H 372.

— C^N'^SegH 1289.

— C.HgNO^ 616.

— Ci^HgN.jOj 616.

— CH,'Br".CH01.CO,H(s.Chlor-

brompropionsäure).
— CgHgCl.SOgH +

SCgHj.SOgH 372.

— C,H,0, 616.

^ C^HgSO., 897.

— C^H,(,S,/07 380.

— CgH^Og 773.

— C.H^Cl./)^ 713.

— cX^eO, 1494.
— CjHgO., 514.

— aUoOl 602.

REGISTER.
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Selen-hydauto'in 1332.
— isovaleraldehyd 953.

— kohlenstoff 905.
— merkaptan 382.
— ti-icyanid 1289.
— xanthogensauresKaliuin

906.

Selenigsäurediäthylester 336.

Seminose 1055.

Senf-Öle 1281.
— öl-essigsäure 1228.
— — sulfonsäure 1283.

Sepiiichlorid 1174.

Septdekyl-amin 1139.
— dithiocarbaminsäure 1262.

— harnstofr 1300.
— senföl 1282.
— stearylharnstoff 1304.
— thioharnstoff 1321.
— urethan 1255.

Seriu 1208.

Sesamöl 454.

Sesquibromoxysaeculmid 1 109.

Sheabutter 451.

Shikiminsäiire 768.

— dibromid 755,

Siedepunkt 29.

Silber, Wirkung von 71.

— Cyanid 1432.
— oxyd, Wirkung von 75.

Silicium-ätbyltrichlorid 1518.
— ameisenäther, dreibasischer

1520.
— Chlorid, Wirkung von 87.

— diäthyl-äther 1519.
— — Chlorid 1519.

oxyd 1519.
— tetra-äthyl 1518.

methyl 1518.

propyl 1520.
— triäthylat 1520.
— triäthylchlorhydrin 1519.
— tripropyi-broniid 1520.
— — essigester 1520.

oxyd 1520.

Silicoheptyl-äthyläther 1519.
-- Chlorid 1519.
— essigester 1519.
— hydrür 1520.
— kohlensaure 1519.
— oxyd 1519.

Silico-nonylchlorid 1518.
— Propionsäure 1519.

Sinamin 1437.

Sinaijanpropionsäure 1260.
Sinistrin 1099.

Sinkali n 1171.

Solaröl 108.

Sonnenblumenöl 454, 455.

Sorbin 1056.

Sorbinose 1056.

Sorbinsäure 531, 532, 1057.
— amid 1251.

Sorbit 290.

Sorbose 1056.

Stachyose 1104.

Stärke 1080.
— krystallisirte 1082, 1089.
— lösliche 1082, 1089.
— Schwefelsäure 1086.
— Zucker 1041.

Stearate 446.

Stearin-aldeliyd 957.
— iminoäther 1489.
— säure 444.'

amid 1249.
— — ester 445.
— schwefelsaure 904.

Stearolsäure 535.
— dijodid 527.
— tetrabromid 489.

Stearon 1006.

Stearonitril 1468.

Stearonoxim 1031.

Stearoxylsäure 695.

Stearylchlorid 460.

Stick-oxydpelargonsäure 438.
— stolFoxychlorid, Wirkung

von 86.

Strontiumcyanid 1414.

Struktur der Kohlenstoflfver-

bindungen 7.

Stryphninsäure 1340.

Suberencarbonsäure 533.

Suber-aminsäure 1387.
— kolsäure 732.

Subero-carbonsäure 813.
— nialsäure 757.

Suberon 1009.
— säure 520.

Suberoweinsäure 806.

Suberoxim 1032.

Suberylglykolsäure 610.

Substitution 17.

Succin-aldehyddioxim 971.
— amid 1381, 1382.
— amidin 1167.
— aminsäure 1377.

nitril 1479.
— bromid 1380.
— carbaminsäure 1382.
— chlorimid 1380.
— cyamid 1440.
— cyaminsäure 1439.
— cyanimid 1439.

Succinen-diamidoxim 1486.
— diuramidoxim 1486.
— iminodioxim 1486.

Succin-imid 1379.

äther 1381.
— imidin 1165.
— imidoessigester 1381.
•— imidoxim 1486.
— iminoäther 1491.
— jodimid 1380.
— tetramethylamid 1382.

Succinin 656.

Succinursäure 1382.

Succinyl-bernsteinsäure 822.

ester 823, 824.
— Chlorid 657.
— cyanessigsäure 1226.
— diharnstoff 1383.
— harnstoff 1382.
— Propionsäure 732.

Sulfaldehyd 937.

Sulfaminbarbitursäure 1375.
Sulfate 330.

Sulfide, Wirkung der 90.

Sulfinsäuren 85.

Sulfite, Wirkung der 92.

Sulfo-akrole'inschwefligsaures

Natron 958.
— bernsteinsäure 904.
— breuzweinsäure 905.
— biittersäure 903.
— camphersäure 905.
— camphylsäure 905.
— cetensäure 125, 374.
— chlor-essigsäure 901.
— — Propionsäure 903.
— diessigsäureamid 1243.
— essigsaure 901.
— furaarsäure 905.

— harnstofr 1316.
— isovaleriansäure 903.
— methyl-butansäure 903.
— — pentansäure 903.
— — propy] essigsaure 903.

Sulfonal 994.

Sulfon-dibuttersäure 896.
— diessigsäure 893.
— diisobuttersäure 897.
•— diisovaleriansäure 897.
— dipropionsäure 894.
— säuren 84.

Sulfoxamid 1369.

Sulfoxaminsäure 1364.

Sulfo-oxystearinsäure 904.
— Pimelinsäure 905.
—

• Propionsäure 902.

— succinyl 899.

Sulfuryl-chlorid , Wirkung von

87.

— oxychlorid, Wirkung von

86.

Sumpfgas 100.

Superferrideyankalium 1425.

Synanthrose 1098.

Syn-azoxalpropionsäure 496.
— oximidopropionsäure 493.

labackswachs 457.

Talonsäure 829.

Taloschleimsäure 856.

Tanacetophoron 1012.

Tannoxylsäure 822.

Tarchonylalkohol 241.

Taririnsäure 530.
— dibromid 527.
— tetrabromid 489.
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Tartralsäure 7U7.

Tartraminsäure 1404.

Tartron-amid 1394.
— aminsäure 1393.
— säure 739.

Tartronylharnstoft' 1394.

Tartrophtalsäiire 812.

Taurin 1178.

Taiiro-ammelid 1449.
— ainmelin 1448.
— betaiu 1179.
— carbaminsäure 1305.
- chenocholsäure 1181.
- cholsäure 1180.
— cyatiiin 1179.
— diammelin 1449.
- glykocyamin 1179.

Tautomerie 5.

Temperatur, kritische 37.

Terakrjdsäure 518.

Terebentilsäure 536.

Terebentinsäure 770.

Terebilensäure 768.

Terebinsäure 754.

Terechrysinsäure 766.

Terelaktonsäure 606.

Terpentinsäure 770.

Terpenylsäure 756.

Tertiär-amylaniin 1 136.

— butyl-aniiu 1133.
— — earbinaniin 1136.

Tetraacetyl-arabonsäurenitril

1480.
— Chinasäure 805.

Tetra-äthyl-aceton 1004.

— — — dicarbonsäure 772.

allylalkin 1174, 1176.
— — diamiuo - isypropylalko-

hol 1176.
— — glutarimidin 1165.

harnstoft' 1-299.

— — methyleudiamin 1151.

— — phosf)honiunijodid

— — propylalkohol 1171.

1501.

Silicat 346.

— — succinimidin 1165.
— — tetrazon 1150.

thioharnstoff 1320.

— — thiuramdisulfid 1263.

— — trimethylentrisulfon

998.
— äthylen-glykol 261.

— — trianiin 1161.

Teträtliyliumhydrat 1127.

Tetraauiylen 1 25.

Tetrabrom-acetessigsäureätliyl-

ester 596.

— adipinsäure 671.

— äthan 168.

~ äther 296.

— bellensäure 489.

— butan 175.

— buttersäure 484.

Tetrabroni-butylen 185.
—

- capronsäure 487.
— dekan 180.

— diacetyl 1076.
— dimethylbutan 178.
— dipropyl-oxamid 1366.
— — Oxalsäure 575.
— glycid 172.

— heptanol 248.

— hexadien 187.

— hexan 178.

— hexandiol 265.
— hexen 186.

— hexin 187.

— hexylen 186.

— isobutan 175.

— isobuttersäure 484.
— ketipinsäure 816.

— methyltrimethylentrisulfon

938.
— myristinsäure 488.

— oktylalkohol 248.
— Palmitinsäure 488.
— pentan 177.
— propan 172.

— Propionsäure 482.
— Stearinsäure 489.
— tetraketohexamethylen

1027.

Tetrabutyliumjodid 1132.

Tetrachlor-acetessigsäureäthyl-

ester 595.
— aceton 987.
— — ammoniak 1175.

hydrat 988.
— äthan 148.

— äther 296.

— äthyl-äthersäure 555.

"disulfid 359.
— aminoisopropylalkohol

1175.
— aniylenchlorosulfid 118.

— brompropionsäure 482.

— butan 152.

— butylen 161.

— buttersäure 475.

— cyclopentendion 1023.
— diacetyl-dicyanhydrin 1481.
— — hydrocyanid 1476.

— diallylamin 1143.
— dibrom-äthan 170.

— — kohlenstoft' 170.

— diketopenten 1023.
— dimethyl- traubensäure-amid

1405.

imid 1404.
— dinitroäthan 207.
— glycid 150.

— heptan 156.

— hexin 164.

— ketipinsäure 816.

— ketoadipinsäure 816.
— oxyisobuttersäure 565.

amid 1343.

Tetrachlor-oxyisobuttersäure-

nitril 1471.
— pentan 153.

— propan 150.

— Propionsäure 473.
— propionylchlorid 473.
— propylen 161.

— tetraketohexamethvlen

1027.

Tetra-dekan 106.

— dekandisäure 689.
— dekanol 240.
— dekanon 1005.
—

- dekyl-aldoxim 970.

alkohol 240.
— — amin 970.
— — bernsteinsäure 690.
— dekylen 124.

— — bromid 180.

— dekyliden 137.

— dekylmalon -aminsäure
1388.

— — säure 690.
— hydroxy-äthyliden-phosphin

921.
— — — pliosplioniumclilorid

921.

— —
• butantricarbonsäure

870.

isoamylidenphosphonium-

jodid 952.

— — önanthylidenphospho-

niunijodid 955.
— — propylidenphosphonium-

chlorid 941.
— — terephtalsäure 820.
— isoamylharnstofl" 1300.
— isoamyliumjodid 1135.
— isoauiyl-ijhosphoniumjodid

1505.
— — Silicat 347.

— isobutyl-methylenamin

1151.
— — phosphoniumjodid

1503.
— — Silicat 846.
— isopropylphosphoniumjodid

1503.
— jod-äthyleu 197.

diailylphosphit 338.
— — hexan 195.

hexin 200.
— — pentan 194.

Tetrakonsäure 719.

Tetrakosan 107.

Tetrallyliumbromid 1143.

Tetramethyl-äthan 103.
— äthylen 119.

— —
• bromid 178.

— — Chlorid 155.

oxyd 310.
— alloxantin 1402.
— allylalkin 1175.
— allylen 135.
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Tetrauietliyl-arsoniiinijodid

1512.
— bernsteinsäure 684.

— — iniid 1387.
— butandisäiire 684.
— dekandiol 267.
— diamiiio-butan 1156.
— — isopropylalkohol 1175.
—

- dimethylendisulfon 993.
— glutarimidin 1165.
— glykoluril 1315.
— harnsäure 1338.

- harnstoff 1298.
— hexaiidisäure 687.
- liydiirilsäure 1404.

— isoallylentetracarbonsäure

862.
- methan 102.

- murexid 1403.
- oktandiol 266.
— pentandisäure-dimethylsäure

862.
— — methylsäure 815.
— phosphoniunijodid 1499.
- pinakon 266.

-- Silicat 346.
— tetrazon 1167.
—

- tricarballylsäure 815.

Tetraniethylen-aldehyd 960.
— carbonsäure 515.
— — amid 1250.

nitril 1468.
— diamin 1156.
- dibromid 174.
— diearbaminsäuredimetbyl-

ester 1256.
— dicarbonsäure 717, 718.
— dinitramin 1156.
— glykol 262.
— methyl-amin 1144.

barnstoflf 1301.

— propyl-bromid 186.

Jodid 199.

— tetracarbonsäure 865.
— tetramin 1167.
— thioharnstoff 1323.

Teti-amethyliuuijodid 1120.

Tetranitro-hexan 211.
-- methan 203.
— stärke 1086.

Tctraoxy-dipropylmalonsäure

856.
—

• Stearinsäure 787.

Tetra-propylglutarimidin 1165.
— propyliumjodid 1130.
— propyl-methylendiamin

1151.
— — Silicat 346.
— — succinimidin 1165.
— pyravintetraureH 1346.
— thiopenton 994.

Tetrazin 1167.

Tetrinsäure 616.
— amid 1356.

Tetrönanthaldehyd 962.

Tetrolsäure 530.

Tetronal 998.

Tetrose 1036.

Tetroxydipropylessigsäure 766.

Tetrylendicarbonsäure 717.

Tetrylintriamin 1164.

Thallium-cyanide 1416.
— diäthylverbindimgen 1527.

Tliapsiasäure 689.

Thetinkörper 876.

Tliiacetonin 985.

Thiacetsäure 874.
— acetessigester 899.

Thialdin 919.

Thiergummi 1102.

Thioacet-aldehyd 937.
— amid 1243.
— — acetesslgsäureäthylester

1243.

Thio-acetonuraminsäure 1312.
— äpfelsäure 899.
— äthyl-aceton 353.

acetal 939.
—- — acetonäthylennierkaptol

353.
— — amin 1172.

— — erotonsäure 897.
— äthylenglykol 351.
— allophansäure 1308.
— ameisensäure 874.
— amruelin 1448.

— barbitursäure 1375.
— bernsteinsäureanhydrid

899.
— biuret 1326.
— brenztrauben-esssigsäure

891.
— — säure 897.
— buttersäure 876.
— carbacetessigsäureäthylester

899.
— carbaniin-cyamid 1442.

disultid" 1263.
— — säureester 1260.

— — saures Diallylidenaui-

monium 958.

sulfid 1262.
— carbousäure 881.
— carbonyl-chlorid 889.

— — malonsäure 900.

tetrachlorid 348.

— cholestrophan 1370.
— cyansäure 1272.
— diäthylammelinester 1449.

— dialursäure 1339.
— dibuttersäure 896.

amid 1343.

nitril 1471.
— dieyandiamidin 1441.
— diglykol 351.
— — aminsäure 1342.

— —
- säure 892.

amid 1342.

Thio-diglykolsäureiniid 1342.
— diisübuttersäure 896.
— diisovaleriansäure 897,
— dilaktylsäure 894.
— diniethylammelinester 1449.
— essigsaure 874.
— formaldehyd 913.
— glyeerin (Mono-, Di-, Tri-)

353.
— glycid 314.
— glykol-äthersäureamid

1342.
— ^ amid 1342.
— — säure 889.
— glyoxylsäure 898.
— harnstoff 1316.
— — acetylchlorid 1319.

äthyl-bromid 1318.

"jodid 1318.

diäthyloxalat 1319.

methyljodid 1318.
— — trichlormethylsulfinyl

1319.
— hydantoin 1327.
— — dimethylharnstoff 1328.

harnstoff 1328.
— — säure 1327.
— hydrokrokonsäure 900.

— isoamylcarbonylchlorid 883.

— isobuttersäure 876.

— methaphosphorsäureätliyl-

ester 341.
— methyluracil 1354.
— — essigsaure 1355.
— milchsäure 893, 895.
— Oxalsäure 898.
— oxamid 1369.
— oxaminsäure 1364.
— oxy-buttersäure 856.
—

•
— isobuttersäure 896.

— — valeriansäure 897.

— phosgen 889.
— propan 365.
— Propionsäure 875.
— prussiamsäuren 1452.
— pseudoharnsäure 1338.
— rufinsäure 900.
— succinursäure 1384.
— uraminobarbitursäure 1338.
— urethan 1258.

Thiolkohlensäure 882.

Thion-kolileusäure 881.

— thiolkohlensäureester 883.

Thionursäure 1375.

Thionyl-äthylamin 1 1 28.

— Chlorid, Wirkung von 86.

— Cyanid 1288.

— diäthylliydrazou 1150.
— rhodanid 1280.

Tliiosinamin 1321.
— äthyljodid 1322.
— isoamyljodid 1322.

Thiuram-disulfid 1263.
— sulfid 1262.
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Tiglin-aldehyd 960.
— säure 513.

— — amid 1250.

Titansäureteträthylestei' 347.

Tragantgummi 1106.

Transpiration 28.

Trauben-säure 798.
— — ester 800.
— Zucker 1041.

Trehalose 1070.

Triaeetamid 1239.

TrJacetin 415.

Triacetodiamid 1240.

Triaceton-alkamiu 984.
- amin 983.
— diamin 985.

Triaeetonin 984.

Triacetontrisulfon 993.

Triacetsäure 692.

Triacetyl-cellulose 1077.
— chinid 805.
— essigsaure 777.
— formamidin 1159.
— shikiminsäure 769.

— stärke 1087.

Triäthenyl-ätliyJisopropylessig-

säure 537.
— buttersäure 537.

Triäthoxyl-aeetonitril 1480.
— amin 1172.
— butan 963.

Triäthyl-acetondicarbonsäure

772.

— äthoxyliumchlorid 1172.
— äthoxylphosphoniumhydrat

1501.
— allyl-phosphoniumjodid

1506.
—- — phosphorthioharustoti"

1507.

— amin 1126.
— aminopropionsäure 1195.
— aminoxyd 1127.
— aramelin 1447.

— azoniumjodid 1149.

— biuret 1307.
— borat 344.

— carbinol 237.

— diglyceriuäther 314.
—

- glycerinäther 313.

— glycidamin 1176.

— glycin 1187.
— guanidin 1163.

— barnsäure 1338.
— harnstoff 1299.
—

• isoamyl-jjhosphoniumjodid

1505.

Silicat 347.

— jodmethyliumjodid 1127.

— melamin 1445.
— melanurensäure 1451.
— methan 104.

— melhyliumjodid 1127.

— oxamid 1365.

Triäthyl-phospbat 340.
— phospbin 1500.
— phosphinoessigsäure 1508.
— pbos]>hinoxyd 1501.
— phosphit 337.
— propylpbosphoniumclilorid

1503.
— seleninjodid 382.
— silieol 1519.
— sulfinjodid 358.
— tellur-bromid 383.

Chlorid 383.

Jodid 383.
— thioharnstofF 1320.

hydrojodid 1320.

Triätbylen-diamin 1154.
— glykol 261.
— oktäthyltetramin 1166.
— monoborat 345.
— nonätliyltetranimoniumjodid

1166.
— tetramin 1166.
— triätliyltriamin 1161.
— triamin 1161.

Triäthyliden-mamiit 924.
— melamin 1440.
— sulfon 938.

Triäthylin 313.

Triallyl-amin 1143.
— borat 345.
— glycerinäther 313.

Triallylin 313.

Triallylsulfinjodid 366.

Triamyleu 124.

— bromid 180.

Triaziminoacetamid 1493.

Triazoessigsäure 1493.

Tribrassidin 528.

Tribrom-acet-aldehyd 935.
•— — essigsäureäthylester 596.
— acetonitril 1456.
— acetylharnstotf 1303.
— adipinsäure 670.

— äthan 168.

— äthylen 182.

— akrylsäure 504.
— anhydropyvuril 1345.

— behensäure 489.
— bernsteinsäure 660.

— brenz-traubensäure 588.
— •—

- Weinsäure 666.

— butan 174.

— buttersäure 483.
— camj)herphoron 1013.

— crotonsäure 509.
— cyclopentantrion 1025.
— dekan 180.

— dinitropropionsäure 497.
— essigsaure 479.
— hexan 178.

— hydrin 172.

— isobuttersäure 484.
— lävulinsäure 500.
— methylpropan 175.

Tribrom-milchsäure 557.
nitril 1471.

— nitromethan 204.
— oxydipropylessigsäure 575.
— Palmitinsäure 488.
— peutan 177.

— propan 172.

— propion-aldehyd 942.
•— — säure 481.
— propylen 184.
— — bromid 172.
— pyvurin 1345.
— Stearinsäure 489.
— tetraketohexamethylen-

hydrat 1027.
— triketopentamethylen 1025.
Tributylamin 1132.

Tricarballyl-aminsäure 1405.
— säure 808.

amid 1405.
— — — imid 1405.

Tricarbonimid 1267.

Tricetylamin 1139.

Trichlor-acet-aldehyd 929.
— — essigsäureäthylester

595.
— aceton 987.
— acetonitril 1455.
— acetyl-akrylsäure 017.
— — chlorid 471.
— — Cyanid 1473.
— — diprompropionsäure

600.

harnstoff 1303.
— — pentachlorbuttersäure

603.
— — phosphid 1507.
— — tetraclilororotonsäure

621.

— äthan 147.

— äther 296.

— äthoxylessigsäure 549.
— äthylalkohol 243.
— äthylen 158.

— äthyliden-acetessigsäure-

äthylester 620.
— — bromid 170.

— — diacetamid 1244.

diureid 1313.
— — malonsäure 713.

— akrylsäure 502.
— amylen 162.

— brom-ätlian 170.
—

• — cyclohexantrion 1026.
— — methan 166.

— — methylpropan 176.

— — Propionsäure 482.

— butan 152.
— butanal 944, 945.
— butanol 247.

— buttersäure 475.
— butyl-alkohol 247.
— — chlorid 152.
— — glykuronsäure 945.
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Trichlor-butylidenimid 944.

— butyraldehyd 944.
- capron-aldehyd 954.

— — säure 476.
— cyclopentantrion 1025.

— diacetylglyoxylsäure 775.

— dibromäther 297.

— essigsaure 470.

— — ester 471.
-— glycerinsäure 632.

— heptau 156.

diolmethylal 967.

— hydriii 150.

— isobuttersäure 476.

— isovaleriansäure 476.

— methan 144.

— — sulfinsäure 368.

— raethyl - dichloroformiat

466.
— — itamalsäure 752.

— — parakonsäure 752.

— — purin 1336.
— — Schwefelchlorid 348.

— — sulfinsaurer Thioharn-

stoff 1319.
— milchsäure 556.

amid 1443.

nitfil 1470.
— nitro-äthylen 211.

methan 203.

— — propan 209.
— oxybuttersäure 562.

— oxyisobiittersäure 564.

— oxypropenyl-amidoxim

1485.
— — azoximäthenyl 1485.
— oxypropylamin 1174.
— oxyvaleramid 1343.
— oxyvaleriansäure 565.

— pentan 153.

diolmethylal 967.

— pcutanol 247.

amid 1343.

— penten-dion 1021.

— — dioxycarbonsäure 693.

— plienomalsäure 617.

— propan 149.

diolamid 1360.
— propanol 245.

— Propionsäure 473.
— propylalkohol 245.
— propylen 160.

— — oxycarbonamid 1348.
— tetraketohexamethylen-

hydrat 1027.
— triketo-penta-methylen

1025.

oxim 1034.

— — valeriansäure 775.

— trinitroäthan 207.

— valero-laktiminoäther 1490.

— — hxktinsäure 565.

nitril 1472.
— vinyläthyläther 301.

Tricrotonylenamin 959.

Tridekan 105.

— carbonsäure 441.

— methylsäure 441.

— nitril 1467.

Tridekanol 240.

Tridekanon 1004.
— methylsäure 612.

Tridekylamin 1138.

Tridekylen 124.

TridekylmyristylharnstofF 1304.

Tridekylsäure 441.

— amid 1249.

Trielaidin 527.

Trierucin 528.

Trigensäure 1308.

Triglycerin 315.
— acetotetrachlorhydrin 315.
— tetraäthylin 315.

Triglykol-amidsäure 1192.

amid 1242.
— säure 848.

Triglylalkohol 251.

Triguanid 1443.

Trihexylamin 1136.

Trihydrooxyisoamylidenphos-

phoniumhydrat 952.

Triiso-amylaniin 1135, 1136.
— arayl-harnstoff 1300.
— — phosphin 1505.

— —
•

—
• oxyd 1505.

— — phosphit 338.
— butylamin 1133.
— butylen 124.
—

• butylidendiamin 947.

— bxitylphosphin 1503.
— butyraldehyd 946.
— butyrylshikiminsäure 769.

— iiitrosopropan 1029.
— propylphosphin 1503.

Trijod-acetaldehyd 936.
— äthan 191.

— akrylsäure 505.
— propylen 198.

Trikosan 107.

Trilaktylsäurediäthylester 558.

Trilaurin 441.

Trimethintriazimid 1494.

Trimethyl-acet-aldehyd 954.

amid 1247.
— acetenyliumbromid 1146.

— acetonitril 1466.
— äthoxyliumhydrat 1171.
— äthoxylphosphoniumhydrat

1499.
— äthyl-amin 1136.

äthylen 120.

— — methan 103.

— — phosphoniumjodid 1503.
— — Silicat 346.
— äthylen 117.

— — bromid 177.

— — Chlorid 153^.

glykol 263.

Trimethyl-äthylen-oxyd 309.
— — triäthyl-diphosphonium-

bromid 1506.
—

- — — phosphammonium-
bromid 1507.

— äthylidenmilchsäure 572.

— amin 1119.

— amino-acetal 1230.
— — acetonchlorid 1230.
— — äthanal 1230.
— — buttersäure 1197.

— — chlorisopropylaikohol-

chlorid 1174.
— — isobernsteinsäure 1213.

— — isopropylalkohol 1174.
— — valeriansäure 1200.
— allylen 133.

— arsen 1511.
— arseniat 344.

— arsenit 343.
— bernsteinsäure 679.

— borat 344.

— brenztraubensäure 600.

— butan-disäure 679.

— — — methylsäure 812.

— butanol 237.

— butylen 120.

— carbin-amin 1133.

— — carbinamin 1136.

— — dithiocarbaminsäure

1262.
— carbinol 231.

— — Cyanid 1466.
— — glykuronsäure 834.

Jodid 193.

nitrit 322.

— chlor-äthoxyliumchlorid

1171.
— — butan 155.

— — methan 151.

— — pentau 156.

— dioxyäthyliumchlorid 1177.

— essigsaure 430.

Chlorid 459.

— formen 162.

— glutarsäure 683.

— glyceramraoniumclilorid

1177.

— glycin 1186.

— guanicil 1164.
— harnsäure 1337.

— harnstolf 1298.

— hydroxyxanthin 1351.

— isoamylphosphoniumjodid

1505.
— leucin 1202.

— melamin 1444.
— nielanurensäure 1451.
— methan 102.

— methoxyliumhydrat 1170.
— oxybutylaktid 635
— pentandisäure 683.
—

- pentanol 238.

— — disäure 756.
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Trimethyl-pentanolsiuire 576,

577.
— pentansäure 438.
— phosi^hat 339.
— phosphin 1499.
— phosphinoessigsäure 1507.
— phosphinoxyd 1499.
— phosphit 336.
— Pyrrolidin 1210.
— seleninjodid 382.
— sulfinVerbindungen 855,

356.
— taurin 1179.
— thio - methylimidazolon

1329.

hydantoin 1329.
— trimethinammoniuinbroniid

1147.
— trimethylentrisiilfon 939.

— uracil 1350.

Trimethylen 114.

— äthylsulfon 353.
— acetessigsäure 622.

~ bromid 171.

— carbonsäure 512.

— chlorbroiuid 172.

— Cyanid 1479.

— diamin 1155.
— dicarbonsäure 711, 712.

— disulfon-säure 376.

Sulfid 913.

— diharnstoft'1302.

— diselenid 383.
— disulfid 365.

— essigsaure 515.

— glykol 262.

— harnstoflf 1301.
— hexamethyldiammonium-

bromid 1156.

— imin 1144.

— Jodid 192.

— merkaptan 353.
— pseudo-harnstofl" 1301.

thioharnstoff 1325.
— rhodanid 1280.
— selencyanid 1289.

— tetra-carbonsäure 804.

Sulfid 914.

— thioharnstoff 1325.
— tricarbon-essigsäure 866.

— — säure 818.
— triniti-osaniin 1169.
— trisulfon 913.

Trimyristin 441.

Trinitro-acetonitril 1462.

— niethan 203.

Triönanthaldehyd 962.

Trioktyl-amiu 1137, 1138.

— borat 345.

Triolein 526.

Trional 996.

Trioximidomethylen 968.

Trioxy-adipinsäure 832.
-— buttersäure 737.

— dimethylpurin 1336.
— dipropylessigsäure 738.

— essigsaure 736.
— — oxaläther 737.
— glutarsäure 831, 832.
— methylen 911, 912.

— methylpurin 1335.
— Ölsäure 761.

— Stearinsäure 738.

Tripalmitin 444.

Triphosphor-säure-triäthylester

341.
— — triisoaniylester 342.

Tripropionylshikiniinsäure
769."

Tripropoxylaeetonitril 1480.

Tripropyl-aniin 1130.
— phosphit 338.
— silicol 1520.

Tripyniviutetraure'id 1346.

Trisuccinamid 1382.

Trisulfäthylmethan 367.

Trithio-acetaldehyd 937, 938.

— aeeton 993.

— aldehyd-dioxyd 938.
— — pentoxyd 938.

tetroxyd 938.

— — trisulfon 938.
— citronensäurc 900.
— cyanursäure 1285.

— fonnaldehyd 913.

— kohlensaure 887.

— pyro-glycid 315.
— — phosphorsäiireteträthyl-

ester 341.

Triticin 1100.

Tritrichloräthylester 338.

Triuret 1267.
— auiidin 1449.

— diamidin 1446.
— triamidin 1443.

Trivalevylen 132.

Tropiliden 141.

Tunicin 1079.

Tiirauose 1070.

Turnbuirs Blau 1423.

Turpetholsäure 635.

Leberchlorsäureester 321.

Umbellulsäure 440.

Undekan 105.

Undekanaphtensäureaniid

1250.

Undekandimethylsäure 689.

Undekauon 1004.
— methylsäure 612.

Undekan-säure 439.
— tetramethylsäure 862.

Undekin 137.

Undekolsäure 534.

Undekylsäure 439.
— amid 1249.

Undekylen 123.
—

- Chlorid 157.

— säure 523.

Ungesättigte Verbindungen 8.

l^nterehlorige Säure, Anlagern

von 94.

— — Wirkung der 78.

Untei-chlorigsäureester 321.

Unterphosphorsäureester 339.

Uranndisäthionsäure 1 305.

Uramidocamphoglykuronsäure

867.

Uraniidocrotonsäure 1349.

Uraniil 1374.

— säure 1375.

Ureidbutansäure 1382.

Ureido-propionamid 1311.
— propionitrll 1311.

Ureidsulfoäthansäure 1305.

Ure'in-äthansäure 1300, 1305.
— butensäure 1349.
— niethansäure 1305.

— methopropansäure 1311.
— propan-auiid 1311.

— — säure 1311.

Urethan 1253.

Urethylan 1253.

Urinilsäure 1341.

Urobutyrchloralsäure 945.

Urochloralsäui-e 935.

Urosulfinsäure 1339.

Uroxansäure 1339.

Uvitaminsäure 587.

Valeraldehyd 949, 950.

Valeraldin 951.

Valeramid 1246.

Valei'iansäure 426.

— amid 1246.
— anhydride 463.
— Chlorid 459.
— ester 426.

Valerolaktid 568.

Valeron 1003.

Valerouitril 1466.

Valeryl-amin 1144.

— Chlorid 459.

— triraethylarain 1144.

Valerylen 132.

— diacetat 264.

— dibromid 186.

— dihydrat 264.

— dihydrobromid 177.

— dihydrochlorid 153.

— liydrat 252, 303.
— hydro-bromid 185.

'- Chlorid 162.

— trimethylaminbroniid 1144.

Valyleu 138.

Vasculose 1079.

Vaseün 108.

Verbindung C.,N„Se 12«[>.
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VerbiiKliiiig C.,H,Hg3N.,Og

1458.
— CH^NgS.CClgSO., 1319.

— C^HgNgPS^O., 1309.

— C.38N,oO'l496.
— a,N,,Se^.K + CNJ 1289.
— C^HBr^NgOä 616.

— C^H^CigNO^ 1360.
— C3H3N3O5 971.

— C3HXO3 1352.

3H,SO^ 526.

— CyHgNß 1494.
— CsH.Cl.BrN., 1464.
~ C^HJN^O, 1456.

— C^HgCLjÖ 979.

— C^H.BrN^O^ 1353.

— C.HgClNOg 1239.
— C.,H40.C'.,H^S 939.

— C\HsN.,S 1322.

— C^HgNS 1278.
— CClgO 1023.
— C^H^ClgNO 1011.
— ('.H^N^Og 1354.
— C,H^N^O, 1354.
— C^HgClyNgS 1288.
— C5HeN.jO, 601.

— CjHgS-PgO,., 881.
— C5H9N3O 1487.
— (CH5N;,S)3Br.C.jH5Br

1318'.

— CgH^N^O., 1018.
— CgH,Cl,N, 1464.

— CeH^Cl,N^ 1456.
— CgH^CläN., 1464.
— CgHjClgOg 466.
— CeHgClN 1474.
— CgHgSO., oder Cj,H,gS30^

899.

— CgHaBr^NO, 1351.

— CgH^N^S 1330.
— C-H^ClgNO.3 1024.
~ t'JH^BrOg 755.

— CHgN.Oj 1223.

— CjHjgNO., 605.

— C,HigSN''l278.
— tlHj^'jBrO., 952, 953.

— ('JHj5N3S"l330.
— CjHjjN^SO^ 1280.
— CgHjBrN^O^ 1384.
— C^HgNgO 1223, 1455.
— CgHjgS.;, 1465.
— CgH,oN.,Og 493.
— CgHj^NXO^ 1311.
— CgHjjNOg' 1215.
— CgHj.Og (?) 605.

— CgHjjN.Og 970.

— CgHjjNa 605.
— CgHj^NgS 1330.
— CgHjgN^S^O 1288.
— CgH.Br^N^Og 1383.
— CgHgBr^N^Og 1384.
" CgHjBrÖj 959.
— C„H„N,0, 971.

Verbindung CgHjgClNO, 1348.

— C.HjoN.Oj 1223.

— CgHjiNO^ 734.

— CgHi^Oj 537, 905.

— C9H,3N03 1215.

— CgHi'gJO 1013.

— CgHjgNClO^ 764.

— CgH.gS.O, 994.

— C,oH,„N,0, 495.

— C,(,H,,J.,N,05 1350.

— ^oHi4NiA, 601-
— C.^H^^NO, 1215.

— C,oH,gN.,0, 777.

— C,„H,„0 949.

— C„HjjN03 1215.
— Cj.HjgNOjo + 2 H^O 848.

— C,:Hj,N,Og 1403.
— CiaH^gO 1022.
— C,,H,g03 1025.
— Ci.H.gOg + H.3O 1104.

— CjoHjgNOg 1215.

— Cj.JH^O., 947.

— C.oH^gBrgN^S.^ 1324.
— C^3H;^N0, 1215.
— CigH^^NjÖy.Na 1349.

— C,.,H.,gN^S, 1325.
— C/^H;gN,0 734.

— C^^H.gNjO.S, 1229.
— C\,H,gClN,0, 1244.
— Ci,H,.,N.,0, (?) 290.

— C^^H,'ClNgO 1169.

— (.'isH-^sN., 941.

— CigHjgCl^N.O, 466.

— CigH,,Os 628.

— Cj6H3„03 947.

— C,gH,.,0, 597.

— CigH.gO 1014.

— C.,oH;gN^O, 495.

— a„H3gO, 947.

— C^^H^^O, 947.

— agH,gOg 947.

— C,,ll,,^,,0,, 1384.

Verbindungen, gesättigte 7.

Verbrennungswärme 41.

Verdampfungsgeschwindigkeit,

Beziehung zwischen —
und Molekulargewicht

bei Flüssigkeiten 37.

Verdampfungswärme 41.

Verhalten, allgemeines 48.

— elektrisches 47.

— elektro-optisches 47.

— magnetisches 47.

— gegen Reagenzien 63.

Viuakonsäure 711.

Vinyl-äther 301.
— äthyl 114.

— — äther 301.
— — carbinol 251.

— äthylen 131.

— alkohol 249.
— amin 1140.
— broniid 181.

— Chlorid 158.

Vinyl-diacetonalkamin 982.

— diacetonin 982.
— Jodid 196.

— Sulfid 366.
— triäthyl-arsoniol 1513.
— — l>hosphoniol 1506.
— tribromid 108.
— trimethyliumhvdrat 1141.

Violantin 1374.

Violursäure 1374.

Viskose 1092.

Vitol 256.

Vitylglykol 271.

Volumen, spec. 24.

— Veränderung beim Mischen

von Flüssigkeiten 27.

ITärme, spec. 40.

— , Wirkung der 63.

— leitungsvermögen 40.

— tönung 41.

Walfischthrau 456.

AVallnussöl 455.

Walratöl 456.

Wasser, Anlagern von 53.

— , Entziehung von 53.

— , Wirkung von 71.

WasserstoÖ", Anlagern von 51.

— entziehung, indirekte 50.

— superoxvd , Wirkung von

72.

Wein-essig 398.
— geist 221.

— gummi 1104.
— öl 125.

— säure 788, 797, 801.

amid 1404.
— — anhydride 797.

— — ester 794.

— stein 791.

Weifser Rückstand 1425.

Wismuth-äthylchlorid 1517.

— diäthylbromid 1517.
— isobutylbromid 1517.
— triäthyl 1517.
— triisobutyl 1517.
— trimethyl 1516.

Wolfram-säureester 347.
— tetramethyljodid 1530.

jLanthanWasserstoff 1286.

Xanthinin 1376.

Xanthoohelidonsäure 847.

Xanthogen-amid 1260.
— essigsäurediäthylester 885.
— säuren 883.

Xeronsäure 721.

Xylan 1102.

Xylit 282.

— öl 1013.

Xyliton 1013.
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Xylitpentanitrat 327.

Xylonsäui'e 784.

Xylose 1037.

Xylylsäure 1108.

Zink, Wirkung von 70.

— äthyl 1522.
—

• Chlorid, Wirkung von
— Cyanid 1414.
— isoamyl 4.524.

— isobutyl 1524.
— isopropyl 1524.
— methyl 1522.

Zink-propyl 1524.
— staiib, Wirkung von 70.

Zinn, Wirkung von 71.

— clilorid, Wirkung von 89.

— diätliylVerbindungen 1528.

— diisobutyljodid 1529.
— diisopropylchlorid 1529.

— dimethyldiäthyl 1529.

— dipropylverbindungen 1529.

— isoamylverbindungen 1529.

— methyl-säure 1527.

triäthyl 1529.
— tetra-äthyl 1529.

methvl 1527.

Zinn-tetrapropyl 1529.
— triäthylverbindungen 1528.
— triisobutyljodid 1529.
— triisopropyljodid 1529.
— trimethyl-äthyl 1529.
— — Verbindungen 1527.
— tripropyljodid 1529.

Zucker-laktonsäure 852.

— säure 851, 853.

— — araid 1407.

Zusammendrückbarkeit von
Flüssigkeiten 27.

Zweifach-salpetersaurer Glykol-

ester 325.



Berichtigungen.

Seite 5-i Zeile 27 v. u. statt: kein Gas lies: kein Aethan.

,, 81 ,, 25 V. o. statt: in einer Substanz lies: in einem Alkylradikal.

,, 81 ,, 30 v.o. statt: Jod oder Antimonchlorür lies; Jod, SbCl^ oder besonders FeCI.^.

„ 99 „ 1.7— 18 V. o. Nach: „mit HJ darstellen" ist einzuschalten: Berthelot, 5/. 7, 62;

A. eh. [4] 20, 478.

,, 106 „ 24 V. u. statt: Dimetliyltetradekon lies: Dimethyltetradekan.

„ 116 „ 4 V. n. statt: 3-Penten lies: 3-Buten.

„ 152 zwischen Zeile 5 u. 6 ist einzuschalten : 2,3-Dichlorbutan CH.j.CHCl.CHCl.CHg. B.

Ans 2-Buten und Chlor (Scheschukow, ^»'. 17, 509). — Siedep.

:

112— 114°; spec. Gew. = 1,126 bei 0".

„ 181 Zeile 18 v. u. statt: A. 122 lies: A. 119.

„ 186 „ 4 V. 0. statt: C^HigBr lies: CgHjjBr.

„ 186 „ 17 v.o. statt: -5-Penten lies: -5-Hexen.

„ 189 „ 17 V. u. statt: 22,72 lies: 22, 172.

„ 237 „ 11— 12 V. o. statt: 3-Hydroxv-5-Methylhexan (CH3).,.CH.CH„.CH,.CH(OH).CH3
lies: 2-Methyl-4-kexanol (CH,),.CH.CH,.CH(0H).C.^H5.

,, 243 ,, 5 v.u. ist einzuschalten: Siedep.: 85" bei 25 mm; siedet nicht unzersetzt bei

176-177°: spec. Gew. = 2,1649 bei 18,6» (Henry, B. 24 [2] 75).

„ 265 ,, 24 v.u. statt: 46,5" lies: 56°.

,, 265 „ 17 v. u. statt: Divinylykoltetrabromid lies: Divinylglykoltetrabromid.

„ 266 ,, 5 v.u. statt: Methyl-4,5-Dihydroxy-3,4,5,0-Teträniethyloktan lies: 3,4,5, 6-Tetra-

methyloktan-4, 5-diol.

„ 268 „ 20 v.o. statt: 2-Hydroxy-3-Ketopentan lies: 3,2-Butanolon.

,, 278 ,, 5 V. o. statt: Chlorbntylenhydroxyd lies: Chlorbutylenoxyd.

,, 282 „ 17 V. o. ist einzuschalten: auf Zusatz von Borax wird die Lösung schwach links-

drehend (E. Fischer, Stahel, B. 24, 538).

,, 282 „ 20 v.o. statt: [37] lies: [3] und ist daselbst einzuschalten: E. Fischer, St.\hel,

B. 24, 538.

,, 283 „ 13 V. u statt: 1,4,6, 7-Pentahydroxyhe2)tan lies: 1,2, 4, 6, 7-Heptanpentol.

,, 290 „ 7—8 v.u. der Satz: ,,Bei der Reduktion .... 24, 2144)." ist zu streichen.

,, 291 ,, 2 V. o. statt „Inaktiv." lies: Ist, in Gegenwart von Borax, schwach rechtsdrehend.

,, 291 zwischen Zeile 3 u. 4 v. o. ist einzuschalten: 1-Sorbit. B. Bei der Reduktion von 1-Gulose

(E. Fischer, Stahel, B. 24, 2144). — Nädelchen. Sehmelzp. : 75°.

Ist, bei Gegenwart von Borax, schwach linksdrehend.

„ 301 Zeile 1 v.u. ist einzuschalten: Brechungsvermögen: Brühl, A. 24, 661.

,, 306 „ 13 v.u. statt: Linksdrehendes Propylenoxyl lies: Rechtsdrehendes...
„ 356 „ 14—17 v.u. ist zu streichen. Hierher gehört der Seite 889 Zeile 11—22 v.u.

abgedruckte Abschnitt.

„ 441 „ 15 V. u. ist einzuschalten: In der Cocheuille (Liebermann, B. 18, 1982).

„ 445 „ 1 V. o. ist einzuschalten: Beim Erhitzen von Oelsäure oder Elaidinsäure mit

HJ (Siedep.: 127°) und rothem Phosphor auf 200—210° (GOLD-
SCHMIEDT, J. 1876, 579).

„ 496 ,, 1 V. o. statt: Ketoximpropionsäuren lies: Methylketoximpropionsäuren.

,, 503 ,, 21 v.o. statt: -j^p?-Dibrompropionsäure lies: aß-...

,, 509 „ 20 V. u. statt: 1. «-Säure lies: 1. (9-Säure.

„ 531 „ 27 V. u. statt: CC1„:CC1:CC1.CC1.C0,H lies: CC1.,:CC1.CC1:CC1.C0.,H.

„ 603 „ 27 v.u. statt: Wedel, A. 210,.. lies: Wedel, 'yi. 219,..

„ 638 „ 7 v.u. ist einzuschalten: Walden, P/t. Ch. 8, 448.

„ 641 „ 24—25 V. u. Der Satz: Das getrocknete Salz (Merz, Weith, B. 15, 1512).

gehört auf Zeile 26 v. u.

,, 655 „ 20 v.u. ist einzuschalten: Sehmelzp.: 19°; Siedep.: 80° bei 10—11mm; si^ec.

Gew. = 1,12077 bei 20°/4° (Emery, B. 22, 3185).

„ 660 „ 26 v.u. ist einzuschalten: = C02H.CH,.C:C.0H.

OH.N.Ö
„ 662 „ 6 V. u. statt: 352 lies: 350,

„ 667 „ 10 v.u. lies: Bei 185—186° tritt Schmelzung und Zersetzung

Beilstein, Handbuch. I, 3. Aufl. ;3. 100
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Seite 667 Zeile 11 v. \i.

677

, 677
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